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Abstract

La cattura della CO2 mediante membrane polimeriche rappresenta
una tecnologia di grande interesse per la riduzione delle emissioni di gas
serra in atmosfera. Questa tesi approfondisce il meccanismo di
assorbimento di N2 e CO2 in polimeri vetrosi, con particolare attenzione
alle condizioni criogeniche.

Le isoterme di assorbimento, misurate a 77 K per N2 e 273 K per CO,
sono state determinate tramite un apposito apparato per vari materiali
polimerici e analizzate mediante il modello NELF (Non-Equilibrium Lattice
Fluid). La tecnica e stata utilizzata su polimeri convenzionali vetrosi, su
polimmidi e su polimeri innovativi ad alto volume libero. I risultati ottenuti
sono stati analizzati dal modello, che si € rivelato altamente efficace nel
descrivere |'assorbimento nei polimeri vetrosi, nonostante le condizioni
criogeniche. Questo approccio ha permesso di ricavare parametri
termodinamici chiave, fornendo una rappresentazione accurata dei dati
sperimentali e wuna comprensione approfondita delle complesse
interazioni gas-polimero.

I risultati confermano I'affidabilita del modello NELF, evidenziando al
contempo le limitazioni di approcci tradizionali, come la teoria di
Brunauer, Emmett e Teller (BET) sviluppata per il caso di sorbenti solidi
porosi, che risulta inadeguata per descrivere |'assorbimento in materiali
polimerici. Questo lavoro sottolinea I'importanza di modelli avanzati nello
studio delle membrane polimeriche e nel miglioramento delle loro

prestazioni per la separazione selettiva della COa,.
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Introduzione

Il nostro pianeta sta attraversando un periodo di cambiamenti
climatici senza precedenti, caratterizzato da un significativo aumento
delle temperature globali e da eventi meteorologici estremi sempre piu
frequenti. Questi fenomeni, in gran parte attribuibili alle attivita umane a
partire dalla rivoluzione industriale, hanno sollevato preoccupazioni tra
scienziati, politici e ingegneri di tutto il mondo [1], [2].

La Convenzione Quadro delle Nazioni Unite sui Cambiamenti
Climatici (UNFCCC) definisce il cambiamento climatico come una
variazione del clima derivante direttamente o indirettamente dall'attivita
umana, che modifica la composizione dell'atmosfera e si integra con la
variabilita naturale del clima [3]. L'alterazione della composizione
atmosferica € principalmente causata dall'emissione di gas a effetto serra
(GHG), tra cui CO2, N20O, CH4, H20, O3 e alocarburi come cloroformio e
bromuro di metile [3].

Negli ultimi anni, le concentrazioni di questi gas serra hanno
raggiunto livelli record, superando di gran lunga quelli preindustriali,
come mostrato in Figura 1.1. Nel 2022, per esempio, la concentrazione
media globale di anidride carbonica ha toccato 417,9 = 0,2 parti per
milione (ppm), corrispondente a circa il 150% in piu del livello

preindustriale [4].
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Figura 1.1 - Frazione molare media globale mensile, dal 1982 al 2022, di (a) CO; in
ppm, (b) CHa4 in ppb, (c) N20 in ppb [4]

E quindi evidente come, in tempi pil recenti, la variabilitd naturale del
clima giochi un ruolo secondario, e la causa principale dell’'aumento della
temperatura terrestre sia invece da ricercare nell’attivita umana. In
particolare, € ad oggi assodato che la causalita principale di tale
fenomeno sia da attribuire ad una intensificazione dell’effetto serra
naturalmente presente nel pianeta, che porta dunque ad un
surriscaldamento globale. Tale effetto € legato in maniera predominante
all’emissione dei gas serra da parte delle attivita industriali e in
particolare, alle emissioni antropogeniche di CO; [3]. La combustione di
combustibili fossili (come carbone, petrolio e gas naturale) per la
produzione di energia elettrica e termica e i processi industriali come la
produzione di cemento, ferro e acciai sono fra le principali fonti di
emissioni di CO2 [3].

Per cercare di limitare le emissioni di CO; in atmosfera e le sue disastrose
conseguenze ambientali, € necessario trovare soluzioni efficienti e
sostenibili per mitigare i cambiamenti climatici, arrivando cosi ad una
condizione di “"Carbon Neutrality”. Sulla base di queste considerazioni, la
ricerca ha permesso di sviluppare una tecnologia velocemente realizzabile
ed economicamente sostenibile per il contrasto dell’accumulo in
atmosfera di anidride carbonica, ovvero la Carbon Capture and Storage
(CCS) [5].

Come suggerisce il nome, la CCS consiste nella cattura dell’anidride

carbonica emessa da impianti industriali o dalla combustione di materie



prime fossili al fine di impedirne I'emissione in atmosfera. Questa viene
poi compressa e trasportata sotto forma di liquido o di fluido supercritico
verso giacimenti di gas o petrolio esauriti o acquiferi salini, cosi da
imprigionarla nel sottosuolo [6].
In questo contesto, la cattura del biossido di carbonio proveniente da
grandi fonti di emissione rappresenta una sfida cruciale sia dal punto di
vista tecnologico che scientifico. La cattura della CO., pud essere
realizzata attraverso tre strategie principali [7]:

1. Ossicombustione: separazione della COz dall'H20;

2. Recupero pre-combustione: separazione della CO; dall'Hy;

3. Recupero post-combustione: separazione della CO> dall’N..

Il recupero post-combustione, in cui la CO2 viene catturata e separata dai
gas di combustione derivanti dai combustibili fossili, rappresenta
I'opzione piu facilmente applicabile nei settori industriali e mostra
compatibilita con le strategie di retrofit [7].

Grazie ai vantaggi ingegneristici ed economici, &€ stata esaminata la
possibilita di utilizzare la separazione di gas a membrana per la cattura
della CO2 [8]. In questo ambito, le applicazioni in cui le membrane di
separazione dei gas possono mostrare le loro potenzialita sono
numerose; tuttavia, questa tesi si concentra sulle membrane per la
separazione di miscele di CO2/N2 (recupero della CO, post-combustione).
In genere, questa separazione avviene a temperature relativamente
basse, da un flusso gassoso a pressione atmosferica e con basse
concentrazioni di CO2 [9]. La separazione a membrana per la cattura di
CO;2 rappresenta un’alternativa efficiente in termini di costi e di energia
rispetto alle tecnologie tradizionali, quali assorbimento con ammine,
adsorbimento con solidi porosi e separazione criogenica [10]. La
flessibilita e I’'adattabilita dei materiali a membrana agevolano I'adozione
industriale di questi processi [11], che offrono vantaggi, per esempio,

rispetto ai sistemi di assorbimento con solventi a base di ammine, poiché



non richiedono vapore, risultando piu facili da integrare nelle centrali
esistenti e privi di impatti ambientali derivanti dalla degradazione o
perdita di solventi [12]. Tuttavia, le membrane presentano ancora
limitazioni in termini di performance, in particolare dovuti alla loro
efficienza e produttivita di processo, legate a parametri della membrana
guali selettivita e permeabilita, requisiti essenziali per un’efficace cattura
della CO> [8].

Per superare le sfide delle tecnologie carbon capture convenzionali,
I'attenzione e rivolta a sistemi di cattura ibridi che combinano i vantaggi
delle tecniche a membrana e criogeniche [13]. Air Liquide, ad esempio,
sta sviluppando un processo ibrido per la cattura della CO2 a basso costo,
basato su una membrana a fibra cava operante a temperatura sub-
ambiente combinata con la distillazione criogenica [14]. Altre tecnologie,
quali sistemi ibridi criogenici a membrana (HMC) e criogenici a membrana
a bassa temperatura (LTMC) promettono di offrire dimensioni compatte,
efficienza energetica, basso impatto ambientale, facilita di scalabilita,
poche parti mobili e moderato consumo energetico [13]. A sostegno di
queste promettenti tecnologie, sono numerosi gli studi condotti su
membrane commerciali a basse temperature che mostrano interessanti
aumenti della selettivita CO2/N2, consentendo la progettazione di processi
di cattura della CO. energeticamente e economicamente vantaggiosi
[11], [13], [14] .

Questa tesi si propone di investigare nuovi materiali polimerici
utilizzabili come membrane per il sequestro delle emissioni di CO2, con
particolare attenzione alla separazione a membrana, una tecnologia
emergente nel campo della cattura della CO> che offre numerosi vantaggi
rispetto ai metodi tradizionali.

L'obiettivo principale di questo lavoro e la caratterizzazione di
diversi materiali polimerici in vista della loro applicazione come
membrane per la separazione di gas, focalizzandosi in particolare sul

processo di separazione tra CO2 e N> come strategia per la riduzione delle
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emissioni di CO2, e con un interesse specifico per le condizioni
criogeniche. Sono stati analizzati polimeri vetrosi che differiscono in
termini di volume libero e classe chimica di appartenenza. Tra questi
figurano sia polimeri di largo impiego industriale come il PSF (polisulfone)
e il PPO (poli(2,6-dimetil-1,4-fenilene ossido)) che polimeri innovativi,
come Matrimid, P84 e PTMSP (poli(1-trimetilsilil-1-propino)), sviluppati
principalmente per scopi di ricerca. Per questa finalita, sono stati esequiti
test di assorbimento con N2 (a 77K) e CO2 (a 273K) per valutare il
potenziale di questi materiali come membrane ad alta selettivita. Questa
tecnica di caratterizzazione, sviluppata nel campo dell’analisi di materiali
adsorbenti, & stata gia ampiamente utilizzata per materiali polimerici per
membrane, in particolar modo per polimeri vetrosi. Le informazioni che
si possono ricavare sono infatti utili non solo perché forniscono una
caratterizzazione dell'interazione del polimero con i diversi penetranti in
condizioni di diversa temperatura, ma anche perché sono utilizzabili per
valutare in modo indiretto alcune caratteristiche delle membrane e
correlarle con i principali parametri di performance.

Una prima interpretazione dei risultati & stata ricercata nell’utilizzo
della teoria BET, sviluppata originariamente per la caratterizzazione e la
classificazione di materiali adsorbenti porosi, ma oggi impiegata di
frequente nell’analisi di alcune classi di polimeri vetrosi. Infatti, poiché
differentemente i polimeri vetrosi presentano una struttura densa e un
eccesso di volume libero, questa ricerca si propone di valutare se i risultati
ottenuti dalla teoria BET possano comunque fornire indicazioni utili sulla
permeabilita di questi materiali ai gas in esame.

Successivamente, il modello matematico NELF (Non Equilibrium
Lattice Fluid) & stato applicato per interpretare in modo accurato le curve
di assorbimento in condizioni criogeniche e confrontare i risultati ottenuti
con quelli gia presenti in letteratura. In questo modo, la tesi mira a fornire
nuovi spunti per I'ottimizzazione dei materiali per membrane destinate

alla cattura della CO..



Capitolo 1

Utilizzo dei polimeri nella separazione

di gas a membrana

1.1 Membrane per la separazione di gas

Nonostante la separazione di gas mediante membrane sia diventata
un‘importante applicazione industriale solo negli ultimi 40 anni, lo studio
della permeazione dei gas attraverso le membrane ha una lunga storia
[15]. Nel 1829 vennero gettate le fondamenta per la separazione dei gas
attraverso un esperimento svolto dal chimico Thomas Graham che studio
il trasporto di gas e vapori in membrane polimeriche. Negli anni successivi
si ebbero significativi contributi sulla comprensione dei fenomeni di
diffusione dei gas attraverso le membrane grazie alle pubblicazioni dello
stesso Graham e del biofisico Adolf Fick ma, per il resto del XIX secolo e
I'inizio del XX, questi concetti non ebbero alcuno sbocco industriale o
commerciale. La svolta cruciale si ebbe nel 1963 con la nascita del
processo Loeb-Sourirajan per la produzione di membrane asimmetriche
ad osmosi inversa [16]. Lo sviluppo di queste membrane getto le basi per
le moderne tecnologie di separazione a membrana dei gas permettendo
di valutare, per la prima volta, la separazione a membrana non come un

solo concetto teorico, ma come una possibile applicazione industriale. Il
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progresso della scienza e delle tecnologie delle membrane & stato
accelerato negli anni ‘80 dallo sviluppo e perfezionamento delle
membrane polimeriche sintetiche [17].

Monsanto nel 1980 fu la prima compagnia ad aprire il mercato delle
membrane per la separazione di gas con la membrana Prism utilizzata
nella separazione dell'idrogeno. L'azienda venne seguita a ruota da altre
compagnie che proposero membrane per la separazione del diossido di
carbonio dal metano nell'ambito della purificazione del gas naturale. Negli
stessi anni, Dow lanciava Generon, la prima membrana commerciale per

la separazione dell’azoto dall‘aria [15].

Coppie di gas Area di applicazione

O2/N2 Arricchimento di ossigeno, generazione di gas inerti
H>/idrocarburi Recupero di idrogeno da raffineria

H2/N2 Gas di spurgo dell'ammoniaca

H2/CO Regolazione del rapporto syngas

COy/idrocarburi | Trattamento dei gas acidi, cattura dei gas serra

H>O/idrocarburi | Disidratazione del gas naturale

H.S/idrocarburi | Trattamento dei gas acidi

He/idrocarburi Separazione dell’elio

He/N>2 Recupero elio

Idrocarburi/aria | Recupero di idrocarburi

H>O/aria Deumidificazione dell’aria

Tabella 1.1 - Applicazioni industriali delle membrane per la separazione di gas [18]

La Tabella 1.1 presenta una rassegna delle principali applicazioni
industriali delle membrane per la separazione dei gas, tra cui le piu
comuni sono la purificazione del gas naturale, il recupero dell’idrogeno e
I"arricchimento di ossigeno e azoto [18]. Considerando che la separazione
dei gas a membrana €& un settore di notevole interesse per la ricerca

attuale, il numero delle applicazioni sta aumentando rapidamente [15].



L'elenco rappresenta solo una piccola parte delle numerose potenzialita
che questa tecnologia puo offrire nelle raffinerie e nelle industrie
chimiche, come, ad esempio, il recupero della CO, post-combustione da
miscele di CO2/N2 [19].

Membrane
module

Feed —»— —» Residue
gas PP gas

'

Permeate
gas

Figura 1.2 - Schema di base del processo di separazione dei gas a membrana [15]

Con il termine membrane si fa riferimento a delle sottili barriere
selettive che si interpongono fra due fasi e ne controllano lo scambio di
massa [17], [20]. Nel caso specifico della tecnologia di separazione dei
gas a membrana, la separazione dei singoli componenti gassosi avviene
sulla base della differenza nei loro rate di permeazione attraverso la
membrana stessa e l'affinita che questi hanno con il materiale [21]. Il
processo di base ¢ illustrato schematicamente in Figura 1.2. La miscela
di gas ad alta pressione attraversa la membrana che & selettivamente
permeabile a un componente della miscela alimentata rispetto ad un
altro: in questo modo il permeato viene arricchito della specie piu
permeabile, mentre il retentato di quella meno permeabile [15].

L'efficienza con cui una membrana separa la CO; dipende
fortemente dalle caratteristiche del materiale della membrana e
dall’affinita tra questo e i gas in miscela. Per valutare le prestazioni della
membrana si utilizzano fattori chiave come la selettivita della membrana
e la permeabilita [13] [16].



La permeabilita € indice della capacita di un gas di permeare attraverso
la membrana [19]. Allo stato stazionario, la permeabilita P; della specie i,

si pud esprimere come segue [22]:

N; 1
Pi=— (1.1)
bi — Db

dove N; & il flusso molare della specie i allo stato stazionario, [ € lo
spessore della membrana e p* — p¢ rappresenta la differenza di pressione
parziale fra la fase a monte e quella a valle.

La permeabilita &€ spesso riportata nell’'unita di misura Barrer [23]:

107%cm3(STP)cm
1 Barrer = > (1.2)
cmes cmHg

La selettivita esprime la capacita di una membrana di realizzare un
determinato componente rispetto ad un altro [19]. Per esprimere la
selettivita tra la specie i e la specie j si usa la seguente formula generale
[22]:

d

_vi/yy 13)

ai,j
vyt

dove y e la frazione molare della specie i 0 j, le lettere d e u rappresentano

rispettivamente le fasi a valle e a monte della membrana.

Solitamente per i casi di separazione di gas p¢ « p*, quindi il calcolo della

selettivita pud essere semplificato come il rapporto fra le permeabilita

della specie i e della specie j [22]:

(1.4)



Le permeabilita indicate in (1.4) devono essere calcolate nelle reali
condizioni di composizione, pressione e temperatura della miscela
gassosa.

Valori elevati di permeabilita favoriscono I'utilizzo di aree minori con la
conseguente diminuzione dei costi di gestione di un impianto. Si puo
considerare la permeabilita come una quantificazione della produttivita di
un dato processo di separazione dei gas [24].

Maggiore & la selettivita, migliore e il processo di separazione;
conseguentemente i valori di selettivita sono indice dell'efficacia del

processo di separazione.

1.2 Membrane polimeriche

I materiali utilizzati per la fabbricazione di membrane per la

separazione di gas includono sia opzioni inorganiche che organiche, ma
le membrane polimeriche si sono affermate come le piu diffuse nei
processi industriali [25], [26]. Le ragioni di questa crescente popolarita
includono la fattibilita economica delle materie prime, la facilita di
preparazione delle membrane e la possibilita di utilizzo a basse
temperature [25].
Le proprieta di separazione dei gas nei materiali polimerici a membrana
seguono un trade-off tra selettivita e permeabilita: i polimeri piu
permeabili sono generalmente meno selettivi e viceversa [24]. Questo
comportamento € stato dimostrato da Robeson e correlato ad un limite
superiore di permeabilita e selettivita dei materiali polimerici a membrana
noti [26]. La relazione limite superiore & stata dimostrata valida per una
moltitudine di coppie di gas, tra cui CO2/N; [26].

10
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Figura 1.3 - Correlazione per limite superiore nella separazione di CO2/N>

I materiali con le migliori prestazioni per la separazione di CO2/N>2 si
dovrebbero trovare nell'angolo in alto a destra di Figura 1.3. Tuttavia, i
materiali con combinazioni di permeabilita/selettivita al di sopra del limite
superiore sono eccezionalmente rari [24].

La ricerca nel settore e attualmente focalizzata sullo sviluppo di
nuovi polimeri che possano garantire una maggiore permeabilita e
selettivita, elementi chiave per migliorare l'efficienza dei processi di

separazione [25].

1.2.1 Struttura membrane

Le membrane polimeriche utilizzate nella separazione di gas
possono distinguersi in membrane asimmetriche e membrane composite.
Nelle membrane asimmetriche la struttura & formata da due layer; il
primo strato altamente poroso é utilizzato come supporto per il secondo
strato sottile e denso. E proprio la presenza di questo strato
superficiale che conferisce alla membrana le sue proprieta di selettivita
e permeabilita, mentre lo strato poroso ne determina soprattutto la

resistenza meccanica [16]. Le membrane composite presentano,
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anch’esse, uno strato poroso di sostegno e un sottilissimo strato
separativo superficiale denso. A differenza delle membrane asimmetriche
sono costituite da due materiali distinti [27]. Questa configurazione
consente di combinare materiali con proprieta complementari,
ottimizzando la performance e la durata operativa della membrana [28].
Per consentire l'efficacia della separazione, le membrane vengono
racchiuse in moduli. I moduli forniscono supporto meccanico e
massimizzano l|'area disponibile per la separazione minimizzando al
contempo lI'ingombro. Tra le configurazioni piu comuni si trovano i moduli
a fibra cava (hollow fiber), costituiti da un fascio di fibre disposte
all'interno di un cilindro e i moduli a spirale avvolta (spiral wound) dove
la membrana, alternata ad un separatore, € avvolta intorno ad un tubo
centrale (Figura 1.4) [29].

@ Spiral wound module @ Hollow fiber module R tentat
etentate
- ):
Permeate Retentate
e"”% Retentate flow—__
o - e %
\ Feewtkpacer Hollow fibers
Membrane envelope Feed

Figura 1.4 - Moduli a spirale avvolta e moduli a fibra cava

1.2.2 Trasporto in membrane dense

La tipologia di membrana utilizzata stabilisce con quale meccanismo
si realizza il processo di separazione dei gas. Il meccanismo soluzione-
diffusione € la teoria piu utilizzata per descrivere la permeazione di gas
attraverso membrane polimeriche dense [21]. Secondo questo modello i
gas si dissolvono nella membrana e diffondono attraverso essa seguendo
un gradiente di concentrazione [15].

Nel meccanismo soluzione-diffusione si possono distinguere tre fasi:
assorbimento del permeante a monte della membrana, permeazione per

diffusione attraverso la membrana ed infine desorbimento sul lato
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opposto della membrana [17]. Il movimento delle molecole di gas
attraverso le membrane polimeriche € controllato dal coefficiente di
diffusivita, D, e dal coefficiente di solubilita, s [21].

La permeabilita puo essere quindi espressa come prodotto fra coefficiente
di solubilita S e diffusivita D [21]:

P=D-S§ (1.5)

Piu elevati sono i valori di solubilita e diffusivita piu semplice risulta il
trasporto.
Conseguentemente a (1.5), la selettivita della membrana si definisce

come segue [21]:

Py D;S5;

=_t=_Z (1.6)
P DS

dove il rapporto D;/D; & chiamato selettivita per diffusione e S;/S;

selettivita per solubilita.

Diffusivita:

Il coefficiente di diffusivita & un parametro cinetico che riflette I'effetto
dell’'ambiente circostante sulla mobilita delle molecole penetranti [21]. Le
caratteristiche del polimero quali volume frazionario libero, flessibilita
della catena e interazioni polimero-penetrante influenzano fortemente i
valori di diffusivita del gas [23].

La legge di Fick esprime attraverso la seguente equazione il meccanismo

di diffusione alla base del modello soluzione-diffusione [15]:

dCi
—D; =

Ji = (1.7)
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dove /i rappresenta il flusso (mol/cm?s), dc/dx € il gradiente di
concentrazione del componente ; (mol/cm3cm) e D; € il coefficiente di
diffusione (cm?/s).

La diffusivita del gas & dipendente dalle dimensioni del penetrato,
solitamente aumenta al diminuire delle sue dimensioni [23] e funzione

della caratteristiche del polimero.

Solubilita:

La solubilita € un parametro termodinamico che fornisce informazioni
sull'assorbimento del penetrante nelle membrane [21]. Generalmente, la
solubilita del penetrante aumenta con I'aumento della condensabilita e
delle interazioni favorevoli con il polimero [23]. Nei sistemi ideali, il
coefficiente di solubilita, S;, € generalmente identificato dalla correlazione
tra concentrazione in fase solida e pressione parziale del gas, seguendo

la legge di Henry:

Ci=—7=pi"5i (1.8)

dove (; e la concentrazione del componente i solubilizzato, p; € la sua
pressione parziale e H; € la costante di Henry.

Le membrane dense, basate sul meccanismo di soluzione-diffusione,
separano i penetranti in esse disciolti grazie alle loro differenze di

solubilita nel materiale di cui & costituita la membrana [15].

1.2.3 Fractional free volume

Il coefficiente di diffusione pud dipendere dalle caratteristiche del
polimero, e il volume libero del polimero (FFV) & una delle metriche piu

di frequente utilizzate per la correlazione con D.
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Il volume libero, v¢, rappresenta la frazione di volume del polimero non

occupata dagli atomi che compongono le catene polimeriche ed e

solitamente definito come segue [15]:

UV—7
FFV = 2

(1.9)

dove v rappresenta il volume specifico del polimero (cm3/g) e w € il
volume occupato dalle molecole stesse (cm3/g). Questo parametro, FFV,
€ una importante misura del grado di penetrabilita del polimero, con una
influenza non solo sulla diffusivita, ma anche sulla permeabilita. Pertanto,
non dovrebbe sorprendere che la permeabilita di un gas possa essere
direttamente correlata al volume libero presente in un polimero [30].

Alcuni studi, ad esempio, mostrando che la permeabilita del gas aumenta
all'laumentare del volume libero del polimero secondo la seguente

relazione [30]:

P = Aexp(— B/FFV) (1.10)

dove A e B sono costanti relative al gas penetrante.

Il concetto di volume libero nei polimeri € illustrato in Figura 1.5, dove il
volume specifico € espresso in funzione della temperatura.

A temperature elevate e superiori alla temperatura di transizione vetrosa
(Tg) il polimero presenta una certa quantita di volume libero dovuto
all'impacchettamento inefficiente delle catene polimeriche. Al diminuire
della temperatura, seguendo la linea di equilibrio del volume specifico (t =

), la frazione di volume libero diminuisce.
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Figura 1.5 - Andamento del volume specifico nei polimeri in funzione della temperatura [15]

Al di sopra della temperatura di transizione vetrosa (Tg), le catene
polimeriche sono dotate di una maggiore mobilita e gli spazi vuoti sono
piu numerosi: il polimero e allo stato gommoso. Al di sotto della Tg, le
catene polimeriche sono piu rigide e il volume libero & minore: il polimero
e allo stato vetroso. [15]. La maggiore rigidita dello stato vetroso ostacola
la mobilita delle catene congelando volume libero nella struttura. Questa
condizione di non-equilibrio, rappresentata in Figura 1.5 dalla linea a t =
0, comporta un eccesso di volume libero [15].

I polimeri vetrosi offrono una maggiore selettivita nella separazione dei
gas rispetto ai polimeri gommosi, i quali, pur presentando una maggiore
permeabilitd, sono meno efficaci nel discriminare tra diverse molecole. E
proprio la maggiore selettivita intrinseca che porta ad un maggiore
impiego dei polimeri vetrosi nelle applicazioni di separazione a
membrana. Nei polimeri gommosi, la maggiore mobilita delle catene
consente alle molecole di gas di diffondersi piu liberamente attraverso la
matrice del polimero, aumentando la permeabilita ai gas. Si pud
affermare che una diminuzione del volume libero (FFV) comporta una
diminuzione della permeabilita. Infatti, il volume libero ha un effetto

diretto sulla permeabilita ai gas nei polimeri [31].
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Questo effetto positivo del volume libero sulla permeabilita ha stimolato,
negli ultimi anni, lo sviluppo di materiali innovativi capaci di combinare
un volume libero elevato con una struttura rigida, superando i limiti di
permeabilita dei polimeri vetrosi convenzionali: € il caso dei polimeri
vetrosi ad alto volume libero e dei polimeri a microporosita intrinseca
(PIMs), che rappresentano un'importante evoluzione per le applicazioni
di separazione dei gas [19], [32].

I polimeri vetrosi ad alto volume libero, come il PTMSP (poli(trimetilsilil-
1-propino)) e il PMP (poli(4-metil-2-pentino)), si distinguono per il loro
elevatissimo volume libero (FFV), derivante da una combinazione di
rigidita della spina dorsale molecolare e struttura contorta, che impedisce
un impacchettamento efficiente delle catene polimeriche. A differenza dei
polimeri vetrosi convenzionali, il loro volume libero € interconnesso,
creando una struttura assimilabile a un materiale microporoso con pori di
dimensioni nanometriche. Questo porta a una permeabilita ai gas
eccezionalmente elevata, anche di 2-3 ordini di grandezza superiore
rispetto ai polimeri vetrosi tradizionali [19].

Il PTMSP, ad esempio, € uno dei materiali piu permeabili conosciuti, grazie
alla sua struttura molecolare rigida con doppio legame alternato e gruppi
trimetilsilici [Si(CH3)3] sostituenti, che riducono la mobilita delle catene e

amplificano l'effetto del volume libero [33].

i
cC——cC
- | I'n
Si(CHs)s

Figura 1.6 - Struttura chimica PTMSP
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I polimeri a microporosita intrinseca (PIMs) si ottengono progettando una
spina dorsale rigida e priva di liberta conformazionale, ma
sufficientemente contorta da prevenire un impacchettamento efficace. Il
risultato € una struttura con pori interconnessi di dimensioni inferiori a 2
nm, che costituiscono vie preferenziali per la diffusione di molecole di
gas. Pur mostrando una permeabilita generalmente inferiore di un ordine
di grandezza rispetto ai PTMSP, i PIMs offrono una maggiore selettivita,
rendendoli ideali per applicazioni che richiedono un equilibrio ottimale tra
questi due parametri [32], [34].

Entrambe queste classi di materiali rappresentano un passo avanti nella
progettazione di membrane per la separazione dei gas. I polimeri vetrosi
ad altissimo volume libero, come il PTMSP, si distinguono per la loro
ultrapermeabilita e trovano applicazioni dove la permeabilita e il fattore
predominante. I PIMs, invece, spostano i limiti del compromesso
permeabilita-selettivita, ampliando il ventaglio di applicazioni verso
soluzioni piu selettive, alzando gli upper bound limit definiti da Robeson
[26].

1.3 Assorbimento di gas in polimeri vetrosi

Una delle analisi sperimentali pit comuni per la caratterizzazione di
materiali polimerici sono i test di assorbimento di gas, a diverse
temperature, grazie all’utilizzo di sistemi gravimetrici oppure manometrici
a volume costante che permettono la determinazione dei parametri
fondamentali per il trasporto, quali solubilita e coefficiente di diffusione,
in diverse condizioni di temperatura o pressione [35]. Il corretto
approccio alla fisica dell’assorbimento & essenziale per interpretare
accuratamente i risultati e ottenere informazioni fisiche affidabili. E quindi
fondamentale distinguere tra i processi di adsorbimento e assorbimento
del gas [32], [36].
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Adsorbimento: si tratta di un processo superficiale per il quale le
molecole di gas aderiscono al solido poroso grazie alla presenza dei vuoti
permanenti. Le forze in gioco sono solitamente forze intermolecolari come
le forze di Van Der Walls.

Assorbimento: € un fenomeno per il quale le molecole di gas
penetrano allinterno del materiale diffondendo nella fase solida densa.
In questo caso i legami che si instaurano fra molecole assorbite e matrice

assorbente sono molto piu forti.

1.3.1 Teoria BET e modello NELF: applicabilita ai

polimeri vetrosi

Sebbene test di adsorbimento svolti in condizioni criogeniche (ad

esempio, con azoto a 77 K) vengano comunemente utilizzati per
caratterizzare materiali porosi [37], lo stesso approccio pud essere
applicato ai polimeri vetrosi per esaminare il loro comportamento, in
maniera analoga a quanto fatto con i materiali microporosi [38].
Ai fini di una migliore comprensione € utile richiamare che con il termine
poroso si fa riferimento ad un materiale che presenta pori all'interno della
sua struttura. Secondo la classificazione IUPAC possiamo distinguere i
materiali porosi in tre differenti categorie a seconda della dimensione dei
pori [39]:

- Macroporosi: diametro dei pori maggiore di 50 nm;
- Mesoporosi: diametro dei pori compreso fra 2 nm e 50 nm;

- Microporosi: diametro dei pori inferiore a 2 nm.

Differentemente i materiali non porosi sono caratterizzati da una struttura
omogenea densa e non contengono al loro interno dei pori veri e propri
[27].

La teoria dell'adsorbimento multi-molecolare proposta da Brunauer,
Emmett e Teller (B.E.T.) € utilizzata per spiegare qualitativamente molte

delle caratteristiche comuni delle isoterme di adsorbimento dei gas e per
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dare una misura quantitativa della superficie dell'adsorbente [40].
Secondo la teoria BET, I'adsorbimento & descritto come la formazione di
un multistrato sulla superficie del materiale, da cui, data la dimensione

della molecola di azoto, si pu0 ricavare |'area superficiale [37].

Stage 2

Increasing gas pressure

Stage 1

Figura 1.7 - Illustrazione della teoria dell'adsorbimento dell'azoto [41] Fase 1: inizio
dell'adsorbimento a bassa pressione; Stadio 2: formazione del monostrato con I'aumento della
pressione dell'azoto; Stadio 3: I'ulteriore aumento della pressione dell'azoto forma una copertura
multistrato; qui la teoria BET pu0 essere utilizzata per determinare I'area superficiale; Fase 4:

raggiungimento della saturazione di tutti i pori a pressione elevata.

Ad oggi lI'applicazione della teoria BET per interpretare le isoterme
di assorbimento nei polimeri vetrosi, inclusi quelli con elevato volume
libero, € oggetto di forte dibattito. I risultati sperimentali infatti mostrano
differenze nelle curve di assorbimento/desorbimento con azoto a 77 K tra
polimeri vetrosi e adsorbenti porosi rigidi [36]. Nei polimeri vetrosi, il
volume libero e distribuito in maniera disordinata e non € paragonabile ai
pori fissi tipici dei materiali microporosi, comportandosi piuttosto come
una fase densa. I pori in sostanza hanno dimensioni caratteristiche
nell’ordine di grandezza degli atomi o dei penetranti di interesse (es.
azoto o anidride carbonica). Questo comportamento & ulteriormente
complicato dal rigonfiamento significativo che tali materiali possono

subire in presenza di gas condensabili, come la CO, [42].
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La teoria BET tradizionale, pur rimanendo un approccio empirico
utile per stimare |'area superficiale fisicamente accessibile a una molecola
di azoto, si basa sull’'assunzione di una struttura porosa stabile e rigida,
non compatibile con la flessibilita e la natura metastabile dei polimeri
vetrosi [43]. Tuttavia, I'area superficiale stimata con il metodo BET puo
fornire un'indicazione indiretta del volume libero disponibile e, quindi,
della potenziale permeabilita della membrana, risultando un parametro
utile per caratterizzare polimeri ad alto volume libero [32], [44].

Per una rappresentazione piu accurata del fenomeno di
assorbimento e rigonfiamento nei polimeri vetrosi, &€ necessario un
approccio termodinamico che consideri la configurazione metastabile e la
distribuzione non uniforme del volume libero [43]. II modello NET-GP
(Nonequilibrium Thermodynamics for Glassy Polymers) risponde a queste
esigenze, integrando la natura di non equilibrio dei polimeri vetrosi e
fornendo una descrizione piu adeguata dei fenomeni di interazione gas-
polimero [43]. Questo modello, quindi, si propone come alternativa alle
tecniche convenzionali per interpretare I'assorbimento di gas nei polimeri
vetrosi, concentrandosi sulla capacita della matrice polimerica di
assorbire e deformarsi piuttosto che su un semplice adsorbimento su una
superficie porosa fissa [36].

Essendo un modello di tipo termodinamico si basa sull’utilizzo di
equazioni di stato (EoS). L'utilizzo dell'EoS LF (lattice fluid) di Sanchez-
Lacombe accoppiato all'approccio NET-GP, da origine al cosiddetto
modello Non Equilibrium Lattice Fluid (NELF) utilizzato per

I'interpretazione dei risultati sperimentali di questo lavoro di tesi [36].

1.4 Overview

Questa tesi € composta da sei capitoli. Il capitolo 1 ha fornito alcune

nozioni di base e di supporto per la comprensione di questo lavoro. Nel
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capitolo 2 vengono illustrati i materiali polimerici oggetto dell’analisi, la
loro preparazione e i diversi step per la realizzazione dei test di
assorbimento. Il capitolo 2 si conclude con una spiegazione piu dettagliata
del modello BET, del calcolo dell’area superficiale e delle possibili
problematiche d’applicazione. Nel terzo capitolo viene trattato il modello
NELF utilizzato per l'interpretazione dei risultati, vengono descritti i
parametri da cui dipende e le equazioni di stato.

I capitoli 4 e 5 sono dedicati rispettivamente all’analisi dei risultati e alla
loro modellazione. In particolare, nel capitolo 4 vengono valutati i valori
di area superficiali ottenuti mediante la teoria BET e ne viene discussa la
loro attendibilita, mentre nel capitolo 5 vengono confrontati i risultati
sperimentali con quelli ricavabili dal modello NELF con giustificazione dei
parametri utilizzati. Una sintesi dei test svolti e relative conclusioni sono

presentate nel capitolo 5.
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Capitolo 2

Materiali e metodi

2.1 Materiali

I materiali oggetto di studio per questo lavoro di tesi sono polimeri
vetrosi commerciali amorfi forniti dalla compagnia statunitense Sigma
Aldrich. La maggior parte dei polimeri si presenta sotto forma di polvere
fine, mentre altri sono disponibili in pellets. In tabella 2.1 vengono
riepilogati i polimeri testati e la loro struttura chimica; mentre in tabella
2.1 sono riportate alcune proprieta utili ai fini di questo studio, come la
temperatura di transizione vetrosa (Tg), la densita a Tambp (298 K) e il

volume libero (FFV).
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Polimero Struttura

Matrimid il i %

(Polimmide) NMN S E ;i ]

PES i

(Poli(eteresulfone)) —QD i :: .
L n

PPO
(Poli(2,6-dimetil-1,4-fenilene

0ssido))

PTMSP
(Poli(1-trimetilsilil-1-propino))

P84

(Polimmide)

Topas

Torlon

(Poli(amide immide))

Diacetato di cellulosa

PSF

(Polisulfone)

Tabella 2.1 - Polimeri testati e relativa struttura chimica
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Tg Densita

Polimero FFV  Rif.
(°C) (g/cm?3)

Matrimid 320 1,23 0,225 [45], [46]
PES 225 1,37 0,152 [45], [47]
PPO 225 1,06 0,190 [45], [47]
PTMSP >250 0,75 0,34 [45], [47]
P84 300 1,35 0,203 [45], [48]
Topas 81 1,02 0,062 [49], [50]
Torlon 274 1,38 0,08 [47], [51]
Diacetato di cellulosa 187 1,31 0,166 [45], [52]
PSF 186 1,24 0,152 [45], [47]

Tabella 2.2 - Proprieta polimeri testati

2.1.1 Preparazione materiali

Per un corretto svolgimento dei test i campioni di materiale devono
presentarsi come polvere fine e omogenea. I polimeri disponibili in
pellets, quali PSF, PES e TOPAS, sono stati sottoposti a trituramento
tramite |'utilizzo di un mulino batch “A 10 basic” ad azoto liquido prodotto
dall’azienda IKA, e successivamente sono stati setacciati in modo da
uniformare le dimensioni della polvere. Il setaccio utilizzato ha dimensioni
dal diametro di 200 mm in acciaio inossidabile, con un’apertura di 0,140
mm in conformita ISO 3310-1:2016. Il trituramento del materiale e
necessario per diminuire la dimensione caratteristica dei campioni e

consentire cinetiche di assorbimento piu veloci e affidabili.
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2.2 Metodi

Lo strumento Nova 1200e Surface Area & Pore Size Analyzer
(Quantachrome Instruments) e stato utilizzato per svolgere i test di
assorbimento con N2 (77 K) e CO2 (273 K) sui materiali di interesse. In

figura 2.1 € illustrato lo strumento e le principali parti che lo compongono:

Display di stato

Display per scelta del sistema

temperatura di
degasamento

Stazione
degasamento

‘ Stazione analisi

Manicotti per il
riscaldamento

Dewar

Tastiera per selezione
operazioni e display
di visualizzazione

Figura 2.1 - Nova 1200e Surface Area & Pore Size Analyzer

2.2.1 Principio di funzionamento dello strumento:

Lo strumento sfrutta un metodo volumetrico per la misurazione
delle isoterme di adsorbimento; la quantita di gas adsorbito viene
valutata attraverso la variazione di pressione rispetto a quella prevista in
assenza di adsorbente. Durante |'analisi, la temperatura della cella
portacampione viene mantenuta costante, generalmente vicino al punto

di ebollizione normale del gas utilizzato [53].

26



Il sistema & composto da due stazioni (Figura 2.2): una per il
degasamento del campione e |'altra per I'adsorbimento. Nella stazione di
degasamento, il campione, inserito all’interno di una cella di vetro di
volume noto, & collegato ad una pompa da vuoto per rimuovere acqua
e/o volatili assorbiti all'interno del campione; mentre nella stazione di
adsorbimento avviene il ciclo di adsorbimento e le misurazioni di

pressione [54].

ITO vacuum To adsorpticnI

% Cell holder VAC

BET cell D, QP
= (a0s) ) — (VoL +(va)——(ve)

| 1
— \208) & & &
| | :
— Clamp } | :
{m=mmmmm - ; : :
Heating ! : :
§=J ‘ | |
mantle | | |
‘ | |

Degassing Adsorption

Figura 2.2 - Schematizzazione strumento per ottenimento isoterme di
adsorbimento/desorbimento

(vacuum (VAC), calibrazione (CAL), adsorbente (ADS), manometro pressione (P), valvole (V1-V7))

L'apparato include un volume tarato a temperatura costante (manifold),
un trasduttore di pressione, e connessioni a una pompa da vuoto e ad
una bombola contenente il gas adsorbente [55].

L'analisi avviene con una procedura discontinua. Prima, si riempie il
manifold con una certa quantita di gas adsorbente, si misura la pressione
e la temperatura, e poi si apre la valvola verso la cella del campione. Il
gas si espande, entra in contatto con il campione e una parte di esso
viene adsorbita sulla superficie dell’analita. Al raggiungimento
dell’equilibrio, si chiude la valvola e si registra la pressione del gas non
adsorbito. Questo ciclo viene ripetuto aumentando progressivamente la

pressione del gas nel manifold in maniera differenziale fino ad arrivare a
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valori di attivita (p/po) pari a uno (dove po € la pressione di saturazione
del gas alla temperatura di esercizio) [55].

La differenza di pressione tra la cella contenente il campione e quella
vuota consente di calcolare il numero di moli di azoto adsorbito. Durante
le misurazioni, la cella viene mantenuta al punto di ebollizione normale
di N2, usando azoto liquido all‘interno di un contenitore Dewar [54].

Per questo lavoro di tesi sono stati svolti sia test a 77 K con Nz che test
a 273 K con CO2: per mantenere una temperatura di 273 K durante

I'analisi con CO; il Dewar €& stato riempito con acqua e ghiaccio.

2.2.2 Svolgimento analisi

I principali step seguiti per lo svolgimento dei test sono quelli
indicati nel dettaglio sul manuale dello strumento per test di questo tipo
[56].

Preparazione campione

Come primo step viene pesata la cella vuota e successivamente
inserito un quantitativo sufficiente di campione per ottenere un risultato
accurato (massa compresa fra 0,1-0,5 g). Le celle utilizzate presentano
un diametro di 9 mm. La scelta fra cella semplice e cella con bulbo (figura
2.3) dipende dal campione, in generale viene sempre scelta la cella piu
piccola che permetta di accogliere comodamente il campione, in modo da
ridurre il pit possibile il volume vuoto della cella. E utile scegliere la cella
con bulbo per i campioni piu leggeri e/o in scaglie, come ad esempio il
PTMSP, in modo da avere piu volume a disposizione per il campione e

riuscire a garantire una massa di almeno 0,1 g.

Fase di degassificazione
La cella viene posizionata nella stazione di degasaggio e viene
portato a vuoto il campione. Per il riscaldamento si posizionano la cella

nel mantello riscaldante con l‘ausilio di un morsetto e una volta
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selezionata la temperatura desiderata si accende il mantello riscaldante.
In generale, i campioni devono essere degassati alla temperatura piu alta
che non provochi un cambiamento strutturale del campione in modo da
accelera il processo di degassificazione e favorire I'eliminazione di acqua
o altri composti volatili presenti nel campione. Nel caso specifico di
polimeri vetrosi € fondamentale mantenere la temperatura di
degassificazione al di sotto della temperatura di transizione vetrosa per
evitare che le polveri o le scagli fondano tra loro, sinterizzando.
Considerando che difficilmente si riescono a raggiungere temperature
intorno ai 300°C la durata del trattamento € elevata (intorno a 20-24 h).
Terminato il ciclo di degasaggio viene spento il mantello e si lascia
raffreddare il campione prima di scaricare il degasatore. Si conclude
questa prima fase rimuovendo la cella e pesandola nuovamente per

ottenere il peso del campione a secco e degassato.

Fase di adsorbimento

La cella, addizionata di filler rod, viene posizionata nella stazione di
adsorbimento. Il filler rod € una bacchetta in vetro che viene inserita
all'interno della cella per migliorare la sensibilita e I'accuratezza
dell’analisi, andando a limitare il volume vuoto della cella e amplificando
quindi il segnale di caduta di pressione. Nel caso di test con azoto, il
dewar viene riempito di azoto liquido per mantenere il campione a 77 K,
mentre per analisi con diossido di carbonio a 273 K si utilizza un bagno
di acqua e ghiaccio.

Successivamente mediante il programma NovaWin si impostano i
parametri fondamentali per svolgere |'analisi. Dopo aver selezionato il gas
con il quale effettuare I'analisi, le stazioni attive e il gas da utilizzare per
il riempimento della cella una volta terminata |'analisi (backfill), si
procede con la scelta dei parametri specifici di ciascuna stazione. Le

stazioni disponibili per il modello Nova2200e sono due e come gas per
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I'operazione di backfill si puo scegliere indifferentemente fra elio e gas

d’adsorbimento.

Il software Novawin, presenta diverse finestre, sottoelencate, che

permettono di settare il tipo di analisi e i valori di interesse specifici:

Sample: a seconda della stazione selezionata & stato inserito il
nome del campione, il peso del campione in grammi e la tipologia
di cella utilizzata.

Points: in questa scheda sono stati indicati i punti d’interesse per le
misurazioni di ciascuna stazione indicando con la lettera A i punti
per |'adsorbimento e con la lettera D i punti di desorbimento. Sono
stati presi 19 punti per l'adsorbimento passando da p/po pari a
0,002 fino a p/po di 0,995 e 18 per il desorbimento passando da
p/po pari a 0,95 fino a p/po di 0,002. Con la lettera M sono stati
selezionati i valori di p/po da 0,035 a 0,7 in base ai quali calcolare
I'area superficiale BET.

Equilibrium: qui vengono scelte le condizioni di equilibrio per le
misurazioni, in modo da determinare se un punto sperimentale puo
essere accettato come punto valido sull'isoterma. Tra i parametri
da scegliere sono presenti il tempo di equilibratura e il timeout di
equilibratura. Per tempo di equilibratura si intende il tempo durante
il quale la pressione nella cella non deve cambiare oltre la tolleranza
di pressione affinché il punto possa essere accettato come punto
dati valido. Per i test con N: il tempo di equilibratura viene preso
pari a 1500 s mentre per i test con CO2 pari a 1800 s. Il timeout di
equilibratura & impostato come il doppio del tempo di equilibratura
e rappresenta il tempo dopo il quale un dato viene acquisito nel

caso in cui non sia stata rispettata la tolleranza di pressione.
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2.2.3 Calcolo area superficiale BET

Gia da un primo confronto della forma delle isoterme ottenute con
la classificazione IUPAC (Figura 2.4) €& possibile ricavare alcune
informazioni sulla natura porosa/non porosa del materiale e sulle
dimensioni caratteristiche delle dimensioni dei pori. Le isoterme di
adsorbimento con N2 sono distinte in 6 categorie [54]. Per materiali che
contengono micropori l'isoterma tipica e l'isoterma di tipo I (Figura 2.4).
Le isoterme II e III sono caratteristiche dei materiali non porosi o
macroporosi, rispettivamente ad alta e bassa energia di adsorbimento.
Materiali con mesopori e alta energia di adsorbimento sono rappresentati
dall'isoterma IV mentre l'isoterma V & associata a materiali con mesopori
e bassa energia di adsorbimento. Infine, lI'isoterma VI corrisponde ad un
adsorbimento multistrato graduale su una superficie uniforme non porosa
[53].

1] v

Amount adsorbed (em? g~1)

Relative prassure (P/Pg)

Figura 2.4 - Classificazione isoterme adsorbimento [54]
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Per ottenere informazioni quantitative & necessario considerare il
processo di adsorbimento. L'adsorbimento ha inizio a basse pressioni con
il riempimento dei micropori e prosegue con la formazione del mono-
strato o adsorbimento multistrato delle pareti dei mesopori e dei
macropori che si verifica a pressioni maggiori. L'adsorbimento puo
terminare con condensazione capillare nel caso di mesopori (Figura 2.5).
Conseguentemente la zona a bassi valori di p/po € utile per ricavare il
volume microporoso mentre la zona corrispondente alla formazione del

monostrato permette di calcolare I'area superficiale (Figura 2.6) [55].

@ asdorbate in the monolayer
. adsorbate in the multilayer / pore filling
undadsorbed adsorptive

Figura 2.5 - Meccanismo di adsorbimento
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b4 4 MICROPORI
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Figura 2.6 - Interpretazione isoterma di adsorbimento
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Come anticipato nel capitolo 1 il metodo BET e il piu utilizzato per
la determinazione dell’area superficiale nei materiali porosi e prevede

I'utilizzo dell’equazione BET [56]:

1 1 C—1<p> 2.1

W((o/P) = 1) Wil * Wi \py

dove W € la massa di gas adsorbito per massa di sorbente (g/gsorb) alla
pressione relativa p/p,, W,, € la massa di adsorbito che costituisce il
monolayer (g/gsorb) €d il termine C rappresenta la costante BET, correlata
all'energia di adsorbimento nel primo strato adsorbito e di conseguenza
il suo valore & un'indicazione dell'entita delle interazioni
sorbente/adsorbato. Il termine C viene definito “costante BET”, ma il suo
valore e variabile; nel caso dell'azoto C € solitamente compresa fra 50-
250 [56].
Brunauer, Emmett e Teller hanno esteso la teoria di Langmuir
all’adsorbimento multistrato, ipotizzando che le molecole adsorbite che si
trovano nello strato piu alto sono in equilibrio dinamico con il vapore [55].
Le isoterme fornite dallo strumento NOVA 2200e esprimono la
quantita adsorbita in termini di volume di gas in condizioni STP in funzione
di P/P,; per poter linearizzare la curva secondo (2.1) €& necessario
convertire la quantita adsorbita in termini massici. Utilizzando la funzione
“multipoint BET” disponibile nel programma NovaWin la conversione
viene eseguita in automatico. Di seguito vengono mostrati i passaggi per
ottenere |'area superficiale; dall’equazione 2.1 si esplicitano la pendenza

della retta e l'intercetta:

c-1 22)
*Tw,.C '
.1
L= (2.3)



Risolvendo per W,,:

1
w., = 2.5
™S+ (25)

L'area superficiale totale S, per unita di massa del sorbente viene calcolata
sulla base della massa del monostrato W, e dell’area occupata da una

singola molecola di adsorbato A4,,:

;= —WmLA‘/’I”Am (2.6)
dove M rappresenta la massa molare dell’adsorbato (28,02 g/mol per N>
e 44,01 g/mol per COz), Ly,,=6,022 1023 mol! & il numero di Avogadro e
A,, corrisponde all’area occupata dalla molecola di gas utilizzato, nello
specifico 4,,=0,162 nm?2 per N, e 4,,=0,128 nm? per CO, [57].

Perché I|'area superficiale possa essere calcolata utilizzando
I'equazione BET, €& necessario ottenere un grafico lineare di
1/W((po/p) — 1) rispetto a p/p,. Questa linearita, considerando I'utilizzo di
azoto come adsorbito, € solitamente limitata ad un range di p/p,.

Nei test svolti con azoto, per i materiali non porosi l'intervallo &
solitamente compreso tra 0,05 e 0,35 mentre per materiali microporosi
la regione lineare tende a spostarsi verso valori inferiori di pressioni
relative. Per una corretta analisi BET, servono almeno tre punti (meglio
cinque) nell’area lineare e nel caso di intercetta negativa l'intervallo deve

essere regolato [56].

2.2.4 Limiti applicativi della teoria BET

I risultati sperimentali evidenziano differenze qualitative
significative rispetto ai materiali porosi, sollevando dubbi sulla validita

dell'approccio BET per i polimeri vetrosi amorfi. Il limite principale &
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dovuto all’'interpretazione fisica e alle ipotesi su cui si basa la teoria BET
che sembrano non essere piu consistenti quando la dimensione dei pori
si avvicina alla scala nanometrica o subnanometrica [32]. A sostegno di
cio alcune simulazioni molecolari svolte su PIM-1 e polimeri ad alto
volume libero, come PTMSP, mostrano discrepanze tra i risultati ricavabili
dalla teoria BET in termini di area superficiale e distribuzione dei pori
rispetto alle reali proprieta fisiche del materiale [38]. Un ulteriore
problema legato all'assorbimento di azoto a basse temperature in
polimeri vetrosi €& il mancato raggiungimento di un plateau e
I'osservazione di grandi isteresi, provocate da un gonfiamento della
matrice  polimerica durante |‘assorbimento [38],[43]. Questi
comportamenti non completamente attribuibili all’adsorbimento
superficiale, tipico dei sorbenti microporosi e dei polimeri vetrosi densi,
derivano dalla natura di non equilibrio di tali sistemi, caratterizzati da una
complessa distribuzione di volumi liberi difficilmente quantificabili in
termini di area superficiale globale e permanente [32]. Infatti,
I'assorbimento di molecole di gas in una matrice polimerica ¢
direttamente correlato alla quantita e distribuzione del volume libero nella
fase amorfa [42]. Anche il tipo di penetrante utilizzato pud fortemente
influenzare i risultati a causa delle interazioni con il polimero e delle sue
dimensioni. L'azoto, per esempio, mostra difficolta nel raggiungere pori
inferiori @ 0,36 nm. Alcuni ricercatori suggeriscono che gas di dimensioni
molecolari piu piccole, come il biossido di carbonio, possano facilitare
I'assorbimento [54]. L'approccio alternativo con CO> come molecola di
penetrante (a 273 K) &€ un metodo meno comune per determinare la
dimensione dei pori nei polimeri microporosi ma consente la diffusione
delle molecole di CO; in pori piu stretti che non possono essere rilevati
da N2 a 77 K [38].

Le difficolta mostrate dall’equazione BET per materiali microporosi
in aggiunta alla incompleta comprensione dei meccanismi di

assorbimento in polimeri vetrosi ad alto volume libero rendono complessa
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I"applicazione della teoria BET convenzionale ai test di assorbimento con
azoto a 77 K nei polimeri vetrosi.

In conclusione, l'area superficiale ottenuta applicando il metodo
BET alle isoterme di assorbimento in materiali microporosi non riflette la
vera area superficiale interna, ma deve essere considerata come una
sorta di “area BET caratteristica” o “effettiva” [56]. Alcuni criteri da
seguire sono stati proposti da Rouquerol, per ottenere la linearita nel

grafico BET e diminuire la soggettivita dei risultati [56]:

(1) la costante BET C, legata all’adsorbimento nel monostrato e
definita in (2.1) deve essere positiva. Qualsiasi intercetta
negativa sull'ordinata del diagramma BET indica che si sta
lavorando al di fuori del range valido dell'equazione BET

(2) [Il'applicazione dell'equazione BET deve essere limitata al
range di pressione in cui il termine n(po-p) o in alternativa
n(1-p/po) aumenta continuamente con p/po (n rappresenta la

quantita adsorbita).
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Capitolo 3

Modello Non Equilibrium Lattice Fluid
(NELF)

In questo lavoro, si propone l'impiego del modello NELF per
analizzare le isoterme di assorbimento di gas e vapori nei polimeri vetrosi,
utilizzando la densita come parametro chiave per descrivere lo stato di
non equilibrio del materiale vetroso [58]. Come anticipato nel paragrafo
1.5 il modello NELF (Non Equilibrium Lattice Fluid) si basa sull’estensione
alla fase vetrosa delle equazioni di stato per i sistemi polimerici, mediante
I'utilizzo del modello NET-GP [36], [59].

Il processo di assorbimento di gas nei polimeri € governato
dall’equilibrio di fase del penetrante tra quella gassosa esterna e quella
solida polimerica, per cui € richiesta un’analisi accurata dello stato
termodinamico di entrambe le fasi [60]. Lo stato della fase gassosa,
quando pura, € dipendente da due variabili intensive, come temperatura
e pressione. Mentre, il numero delle variabili necessarie per descrivere lo
stato della fase solida formata dal polimero e dal gas disciolto varia a
seconda dello stato del polimero. Nel caso di un polimero gommoso
caratterizzato da una struttura in equilibrio termodinamico, le variabili

necessarie sono 3, comunemente T (temperatura), p (pressione) e w;
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(composizione) . In queste condizioni la densita del polimero coincide con
il suo valore di equilibrio ed € univocamente legata alle altre variabili di
stato del polimero da un Equazione di Stato (EoS). Differentemente in un
polimero vetroso, in cui il sistema non € termodinamicamente in
equilibrio, tre variabili non sono sufficienti per descrivere lo stato della
fase. Conseguentemente il caso di polimeri vetrosi richiede maggiore
attenzione a causa della loro intrinseca natura di non-equilibrio, che
preclude I'uso di approcci EoS convenzionali [52].

Il modello NET-GP & stato sviluppato per descrivere le proprieta
termodinamiche delle miscele penetrante-polimero allo stato vetroso,
fornendo la necessaria estensione agli stati di non equilibrio per i classici
approcci con equazioni di stato [32]. La teoria presuppone che lo stato
dei sistemi vetrosi, considerati come fasi omogenee, isotrope e amorfe,
possa essere descritto dalle variabili termodinamiche classiche (quali
temperatura, pressione e composizione) pitu un parametro di ordine, la
densita del polimero p,,;, che tiene conto della deviazione dall'equilibrio
del sistema [61]. A seguito di queste considerazioni quindi, la densita del
polimero costituisce una variabile di stato interna che tiene conto di tutti
gli effetti della storia termica e della formazione del polimero, responsabili
del suo allontanamento dallo stato di equilibrio [59]. La derivazione di
guesto modello porta all’interessante considerazione che la densita di
energia libera di Helmholtz a" della miscela penetrante/polimero non in
equilibrio nel sistema vetroso €& uguale al corrispondente valore di
equilibrio a®, valutato alla stessa temperatura T, densita del polimero p,,,

e composizione del penetrante w; [36]:

aE(T, P, w;, ppor) = a4 (T, wj, Ppor) (3.1

Analogamente a (3.1), il potenziale chimico per unita di massa di soluto

i nella fase vetrosa & dato da [62];
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WME(T, P, wi, ppor) = 1 (T, i, Ppor) (3.2)

L'Equazione 3.1 consente di calcolare tutte le proprieta della miscela in
fase vetrosa, inclusi i potenziali chimici dei penetranti, tranne il valore
della pressione, che rimane indeterminato a causa della necessita di una
variabile di stato interna. Questo rappresenta il risultato centrale della
termodinamica di non equilibrio per i polimeri vetrosi (NET-GP), un
quadro teorico generale che non dipende da una particolare espressione
dell’energia libera di Helmholtz o da una specifica equazione di stato
(EoS) [59].

Pertanto, una volta selezionata un'espressione per af? per la miscela
polimero-penetrante, l'equazione di non equilibrio corrispondente si
ottiene facilmente attraverso le semplici relazioni delle Equazioni 3.1 e
3.2. Tali risultati sono derivati in termini generali e sono indipendenti dal
particolare modello EoS utilizzato per valutare I'energia libera [62].

Il modello NET-GP fornisce espressioni per il potenziale chimico in
sistemi di non equilibrio a seconda della relazione utilizzata per esprimere
I’energia libera. In seguito, il potenziale chimico di non equilibrio puod
essere utilizzato per risolvere I'equilibrio di fase e calcolare la solubilita
nei polimeri vetrosi [52]. L'equilibrio di fase richiede I'uguaglianza fra il
potenziale chimico della specie mobile (il gas, i) tra la fase fluida (u/) e

quella solida (y):

M?(T, P, w;, ppol) = .Ui'g (T, p) (3.3)

Nonostante i polimeri vetrosi non si trovino in una condizione di
equilibrio termodinamico e tendano a densificarsi nel tempo, la lentezza
di questo processo rispetto al tempo caratteristico di assorbimento
permette di assumere che si possa raggiungere una condizione di pseudo

equilibrio di fase per il polimero a contatto con la fase gas [49],[59].
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L'approccio NET-GP utilizzato in combinazione con l'equazione di
stato per fluidi reticolari (LF) da origine al cosiddetto modello NELF.
L'utilizzo comune dell’" Eos LF di Sanchez-Lacombe deriva dalla sua
semplicita e dalle appropriate regole di miscelazione [32].

L'equazione di stato di Sanchez-Lacombe e nota per descrivere le
proprieta termodinamiche dei fluidi molecolari di dimensioni arbitrarie, in
particolare il comportamento della fase polimero-solvente. Sulla base
dell'energia di Helmholtz ottenuta dalla funzione di ripartizione delle
miscele, si ricavano solitamente i potenziali chimici per calcolare le
condizioni di equilibrio di fase a varie temperature e pressioni [63]. La
teoria dei fluidi reticolari, come suggerisce il nome si basa sulla
descrizione di un modello reticolare di un fluido. La descrizione € legata
alla determinazione del numero di configurazioni disponibili ad un sistema
di N molecole, ognuna delle quali occupa r siti e No rappresenta la quantita

di siti liberi [64], come visibile in Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Rappresentazione teoria fluidi reticolari

Per arrivare ad una espressione per u; da utilizzare nell’Equazione
3.3 & utile richiamare alcuni risultati rilevanti ottenuti da Sanchez e

Lacombe per componenti puri, estendendoli poi al caso di miscele [58].

40



Componente puro
L'espressione per l'energia libera di Gibbs per un componente fluido puro
contenente n moli a determinati valori di temperatura, pressione e

densita del polimero € calcolata come:
_ .9 T ~ P
G =rnRT*{—p + E + E 1-p)In(1-p)+ ;ln(p) (3.4)

dove r € il numero di siti reticolari occupati da una singola molecola, R €
la costante dei gas (8,314 J mol! K1) e p, p, T sono rispettivamente

densita, pressione e temperatura ridotte:

p=1 b=y T=g (3.5)

p* T*

L'EoS del fluido reticolare utilizza tre parametri caratteristici per la
rappresentazione delle proprieta delle sostanze pure, ovvero la
temperatura caratteristica T*, la pressione p* e la densita di
impaccamento p*; questa considerazione vale sia per la specie penetrante
che per il polimero [36]. Per le specie a basso peso molecolare i valori
tipici possono essere ottenuti dall’equilibrio vapore liquido (VLE) mentre
per i polimeri si ricavano dai dati di pressione volume temperatura (pVT)
al di sotto della Tg. In alcuni casi i pVT data non sono disponibili o
accessibili per cui € necessario applicare altri metodi [22].

I parametri caratteristici del modello p*, p* e T* sono legati al numero r
mediante il volume molare dei siti (v*) e la massa molare del componente

puro (M) come segue:

M
r=— (3.6)
p*v
RT*
V= — (3.7)
p



Miscela

Per estendere la teoria reticolare al caso di miscele sono state introdotte
le regole di miscelamento. Di seguito vengono ricapitolate le regole
proposte da Sanchez e Lacombe per una miscela binaria:

1_

v = ¢1v] + 3 (3.8)
dove v* € il volume molare del sito reticolare e la concentrazione ¢; &
definita come segue in termini di moli n, e n, dei rispettivi componenti 1

e 2 della miscela:

¢ == 5 (3.9)
T‘lTl1 + TZTlZ
2_
T v
S=— (3.10)
nov

dove r;/r; rappresenta il rapporto tra il numero di siti occupati da una
molecola di specie 1 nella miscela (r;) e il numero di siti occupati dalla
stessa molecola allo stato puro (ry).

3_

p* = ¢1p1 + P2p; — P12 Ap" (3.11)

dove p* € la pressione caratteristica e ¢, € la frazione di volume delle

specie penetrante definita dall'equazione:

. V1
¢$1=¢1— (3.12)

v

Per il calcolo della densita caratteristica p* in funzione della composizione

della miscela, utilizzando le regole di miscelazione riportate, si ottiene:
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1 w, w
— =42 (3.13)

p* pP1 P2

Infine, la temperatura caratteristica T* puo essere ottenuta per la miscela
dai valori corrispondenti v* e p*, attraverso la stessa relazione utilizzata

per i fluidi puri (Equazione 3.7).

Considerando la miscela binaria composta dal gas penetrante (1) e dal
polimero (2), I'espressione per |I'energia libera di Gibbs che si ottiene ¢ la

seguente:
. I PR T
G = RT"(ryny + 1313) {—p +-+= [(1 —PIn(1-p)+—p ln(¢1p)]} (3.14)
p P r

Come accade anche per il caso dei componenti puri, l'espressione
dell'energia libera di Gibbs per miscele del fluido reticolare, si riferisce
generalmente alle condizioni di non equilibrio esistenti ai valori prevalenti
delle variabili T, p, w1 e p. In caso di interesse a condizioni di equilibrio,
la densita di equilibrio a una data temperatura, pressione e composizione
dovrebbe essere calcolata dall'Equazione 3.14 come il valore che

minimizza |'energia libera di Gibbs, secondo |la seguente espressione:

oG
(—) =0 all'equilibrio (3.15)
dp

T,pnyn;

Nel presente lavoro siamo interessati a fluidi reticolari non in equilibrio
con la densita del polimero come variabile di stato interna. Pertanto,
I'espressione dell'energia libera di Gibbs per il modello € direttamente
presente nell’Equazione 3.14, in funzione di temperatura, pressione e
concentrazione e della variabile di stato interna p,, che € correlata alla

densita ridotta della miscela g attraverso la seguente relazione:
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_p1

. (3.16)
Wz p

Dalla rielaborazione dell’equazione 3.14 & possibile ottenere il potenziale

chimico della specie penetrante in un fluido reticolare di non equilibrio

u:

RT

plvivi(pi + p* — $3Ap")]
RT

= In(5¢) — [rf +4 . ’"1] In(1—p) —r, —

(3.17)

L'Equazione 3.17 rappresenta un risultato molto importante per poter

descrivere la solubilita in fluidi reticolari di non equilibrio.

Le regole di mescolamento su cui si basa il modello LF richiedono
un parametro di interazione binaria k,, per ogni coppia penetrante-
polimero.

In aggiunta a k,, il modello NELF richiede la densita del polimero vetroso
p,, ad ogni pressione e temperatura di penetrazione. I valori di densita
del polimero puro possono essere ricavati utilizzando un opportuno valore
del coefficiente di espansione termica [59].

L'assorbimento di penetrante nella matrice polimerica puo indurre a
rigonfiamento con conseguenti variazioni di volume. La dipendenza della
variazione di volume rispetto alla pressione del penetrante € ben
rappresentata dalla seguente relazione, in un intervallo di pressione

relativamente ampio [22]:

1 1+k
== owh (3.18)
p2(p) [
Dove p? rappresenta la densita di massa del polimero secco.
Nell’equazione si evidenzia un ulteriore parametro: il coefficiente di

rigonfiamento, k,,, caratteristico di ogni coppia penetrante/polimero e
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dipendente dalla temperatura. I valori di k,,, possono essere determinati
da esperimenti di dilatazione diretta del polimero o stimati dal modello
reologico sviluppato da Minelli e Doghieri [65]. Quando non sono
disponibili dati specifici, il valore di k,, pu0 essere determinato
direttamente dall'analisi dell'isoterma di assorbimento dei gas nel
campione di interesse [32], [36].

Il modello NELF illustrato € utilizzato in questo lavoro di tesi per
interpretare le isoterme di assorbimento ricavate delle analisi
sperimentali a 77 K con N2 e 273 K con COz. Nel capitolo 5 sono illustrati

i risultati ottenuti e la scelta dei relativi parametri di modellazione, quali

ksw, k12 € ps.
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Capitolo 4

Risultati

Questo capitolo analizza i risultati dei test di assorbimento condotti
sui polimeri vetrosi elencati in Tabella 2.1 con N2 a 77 K e COz a 273 K,
descrivendone le caratteristiche principali. I grafici mostrano la quantita
di gas assorbito (cm3(STP)/gpoi) in funzione dell’attivita del penetrante
(p/po), dove po rappresenta la pressione di saturazione del gas alla
temperatura operativa (po = 1 atm per N2 e po = 34 atm per CO>) [66].

Viene inoltre valutata I'applicabilita della teoria BET per interpretare
tali isoterme, evidenziandone le Ilimitazioni derivanti dalla natura

strutturale dei polimeri vetrosi.

4.1 Test con N> e CO>

4.1.1 Isoterme di N2 a 77 K

Le curve di assorbimento di azoto a 77 K ottenute per i diversi
polimeri vetrosi testati sono illustrate in Figura 4.1 e 4.2. Queste isoterme
presentano un andamento caratteristico, in linea con altri risultati
disponibili in letteratura per materiali polimerici di questo tipo [36],[63].

In particolare, le curve di assorbimento (rappresentate con pallini pieni)
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mostrano, a basse attivita, un tratto iniziale ripido e con concavita verso
il basso. Questo comportamento € attribuibile alla presenza di un eccesso
di volume libero e alla natura di non equilibrio tipica dei polimeri vetrosi.
Ad attivita intermedie, comprese fra 0,2 e 0,8, le curve di assorbimento
non raggiungono un plateau, ma assumono un andamento quasi lineare
in cui la quantita di gas assorbito aumenta con la pressione. Questa
tendenza alla linearita € indicativa del fenomeno di rigonfiamento, che
riflette una progressiva espansione della matrice polimerica con
I'assorbimento di azoto [36], [68]. L'effetto del rigonfiamento & ben
visibile anche nelle curve di desorbimento (rappresentate con pallini
vuoti), che si collocano a livelli superiori rispetto a quelle di assorbimento.
Questo scostamento evidenzia un fenomeno di isteresi: il polimero non
riesce a tornare alla sua configurazione originaria al rilascio del gas, segno
che la struttura ha subito deformazioni irreversibili e ha accumulato
volume libero durante il processo di assorbimento e desorbimento [43].
Ad attivita elevate (oltre 0,9), le isoterme mostrano un picco di
assorbimento (upturn), associabile molto probabilmente a fenomeni di
condensazione capillare nei granuli di polvere del polimero.

Nonostante I'andamento qualitativo delle curve sia simile tra i
polimeri, sono presenti alcune differenze che riflettono la diversita delle
loro strutture e proprieta. Una prima differenza e evidente nel ginocchio
iniziale, che risulta meno pronunciato in polimeri come Matrimid, P84 e
diacetato di cellulosa, rispetto a PTMSP. Questa variazione pud essere
attribuita ai differenti valori di volume libero frazionario (FFV). Il PTMSP
€ uno dei polimeri vetrosi che presenta maggiore volume libero
frazionario (FFV = 0,34) grazie alla presenza di doppi legami alternati e
di un ingombrante gruppo laterale trimetilsililico [Si(CH3)3] [33]. Gli altri
polimeri mostrano valori di FFV piu bassi, come FFV = 0,225 per il
Matrimid, FFV = 0,203 per il P84 e FFV = 0,166 per il diacetato di cellulosa
[45]. Le scale di assorbimento evidenziano ulteriori differenze nelle

guantita di gas assorbito: il PTMSP raggiunge valori molto piu alti rispetto
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agli altri polimeri testati, dimostrando una maggiore capacita di
assorbimento dell’azoto. Differenze significative emergono anche nel
comportamento di isteresi. Polimeri come il PTMSP e il PPO (Figura 4.1a
e 4.1b) presentano un’isteresi pronunciata, con ampie discrepanze tra le
curve di assorbimento e desorbimento. Secondo la classificazione IUPAC
(Figura 2.4); tali isoterme risultano simili al tipo IV, tipico di materiali
mesoporosi, ma in realta sono evidenti alcune incongruenze. Nel PTMSP
I'isteresi si chiude a valori di p/po molto bassi, mentre nel PPO non si
chiude affatto. Questa differenza di comportamento & dovuta al
rigonfiamento del campione durante I'assorbimento del gas penetrante
[67] e al mancato recupero del volume originario durante il
desorbimento. Al contrario, nei polimeri come Matrimid e Torlon l’isteresi
€ meno marcata. Questo comportamento suggerisce che le deformazioni
indotte dall'azoto siano piu limitate, probabilmente a causa della
maggiore rigidita strutturale, e che questi polimeri riescano a recuperare
parzialmente la configurazione iniziale dopo il rilascio del gas.

Per alcuni polimeri, tuttavia, non & stato possibile ricavare dati
sperimentali affidabili. In particolare, nel caso di Topas, PSF e PES, le
curve di assorbimento risultano compromesse a causa di una
combinazione di fattori strutturali e cinematici. Questi materiali
presentano un volume libero frazionario (FFV) basso, che limita
significativamente la capacita di diffusione dell'azoto, soprattutto alle
basse temperature di 77 K. A queste condizioni criogeniche, la diffusione
molecolare €& gia di per sé estremamente lenta, e la presenza di una
matrice polimerica particolarmente densa aggrava ulteriormente il
problema, impedendo un assorbimento omogeneo e riproducibile. Di
conseguenza, i dati raccolti per questi polimeri non possono essere
considerati rappresentativi e non sono stati inclusi nella modellazione; le
curve sperimentali sono comunque riportati per completezza in Figura
4.2.
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4.1.2 Isoterme di COz a 273 K

Le difficolta incontrate nell’analisi delle isoterme con N2 a 77 K,
soprattutto per la lentezza della diffusione nella matrice polimerica, sono
superate nei test con COz a 273 K. L'assorbimento di CO2 € un processo
molto piu rapido grazie alla temperatura piu alta e quindi alla maggiore
mobilita delle molecole di polimero a 273 K. Allo stesso tempo, le

molecole di CO; raggiungono gli elementi di volume libero piu piccoli piu
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facilmente delle molecole di N2 a 77 K, visto che le dimensioni molecolari
sono leggermente piu ridotte [67].

Le isoterme di assorbimento di CO2 a 273 K sono riportate in Figura

4.3 e 4.4. Le curve mostrano un andamento simile per tutti i polimeri
vetrosi testati, con caratteristiche coerenti e in accordo qualitativo con
quelle ottenute per I'assorbimento di N2, sebbene con alcune differenze.
In particolare, la concavita verso il basso risulta meno pronunciata nel
caso della COz, a causa della bassa attivita che viene esplorata in questo
caso e della successiva porzione quasi lineare. L'andamento concavo
verso l'asse della pressione € uno dei comportamenti piu frequentemente
riscontrato durante I'assorbimento di gas condensabili in polimeri vetrosi
di interesse per la separazione dei gas [59].
Per quanto riguarda il fenomeno di rigonfiamento della matrice
polimerica, numerosi studi supportano l'idea che la CO,, agendo come
agente plasticizzante, induca cambiamenti strutturali significativi nelle
membrane polimeriche, influenzando in modo marcato I'assorbimento e
il comportamento meccanico del polimero. In aggiunta, la maggiore
polarita della molecola di CO; rispetto a quella di N2 favorisce interazioni
piu intense con la matrice polimerica, incrementando ulteriormente la
capacita di assorbimento e contribuendo a fenomeni di rigonfiamento
[45], [68]. Nel Capitolo 5, attraverso il modello NELF, verra discusso e
quantificato l'effetto del rigonfiamento indotto dalla molecola penetrante;
nel caso della CO2, a causa della sua bassa attivita, non & certo che si
verifichi un rigonfiamento significativo.

Anche in questo caso, le curve di desorbimento si posizionano a
livelli superiori rispetto a quelle di assorbimento, evidenziando l'effetto di
rigonfiamento irreversibile della struttura polimerica. Tale effetto € pero
notevolmente meno marcato, rispetto al caso dell’azoto, come atteso
dalle attivita esplorate molto ridotte. Al termine del ciclo di assorbimento
e desorbimento, la struttura del polimero non riesce a ritornare

completamente alla sua configurazione originale, accumulando volume
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libero e mantenendo un certo grado di deformazione; tale
comportamento potrebbe essere legato alla plasticizzazione. L'effetto di
isteresi & coerente con dati di letteratura che descrivono fenomeni simili
a temperature e/o pressioni superiori e conferma la tendenza dei polimeri
vetrosi a trattenere deformazioni permanenti in seguito all'interazione
con molecole di CO; [59], [69], [70].
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4.2 Risultati BET

Sebbene la teoria BET sia ampiamente utilizzata per determinare
I'area superficiale specifica dei materiali porosi, I'applicazione ai polimeri
vetrosi presenta notevoli criticita. I risultati ottenuti per N2 e CO; rivelano
incoerenze significative, che mettono in discussione I'affidabilita del
metodo in questo contesto. Di seguito, vengono analizzati i principali
limiti emersi utilizzando il PTMSP come esempio. Le stesse considerazioni
sono applicabili anche agli altri polimeri testati, i cui risultati completi

sono riportati in Appendice.
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Figura 4.5 - (a) Assorbimento in PTMSP (N2 a 77 K), (b) Multipoint BET in PTMSP (N2 a 77 K)

Per calcolare I'area BET dall’isoterma di assorbimento & necessario
linearizzare la curva, come descritto nel Capitolo 2. In Figura 4.5 sono
riportate le curve di assorbimento sia nella forma originale (p/po;
cm3(STP)/g) sia dopo la linearizzazione (p/po; 1/[W(po/p)-1)]). E
evidente che, per il range di p/po da 0,037 a 0,7, inizialmente utilizzato,
la curva linearizzata non risulta effettivamente lineare e l'intercetta
calcolata & negativa (curva con pallini arancioni vuoti in Figura 4.6a).

Questo comportamento indica la necessita di modificare il range di p/po
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da considerare per ottenere una linearita accettabile e un’intercetta
positiva, punti essenziali per garantire un valore di area BET accettabile.
Restringendo il campo di p/po da 0,037 a 0,02 circa, si ottiene un
andamento lineare adeguato, con un’intercetta positiva, come illustrato
in Figura 4.6a (retta arancione). In queste condizioni, I'area BET calcolata

risulta essere di circa 976 m2/g (Tabella 4.1).
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Figura 4.6 - Confronto linearizzazione punti per PTMSP (a) con N> a 77 K, (b) con CO; a 273 K

Questo valore, tuttavia, appare decisamente fuorviante e non
realistico, considerando che il PTMSP e un polimero vetroso e non un
solido poroso come le zeoliti, le cui aree BET sono piuttosto alte, fino a
valori intorno a 800-900 m?/g [71]. Il valore dell'area BET, piu che
esprimere una misura quantitativa e rigorosa dell’area superficiale di un
polimero vetroso puo essere interpretata come un indice qualitativo del
volume libero presente nella struttura. II PTMSP fra i polimeri testati €
quello che presenta maggiore FFV e che ha mostrato il valore piu elevato
di area BET nel test a 77 K con N». In appendice per completezza sono

riportati i risultati per tutti i polimeri testati.
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Test con N2> Test con CO:2

Range (p/po) 0,037-0,2 0,01-0,02
Intercetta (gpo/q) 0,02 0,6
Pendenza (gpo/q) 3,55 1,24

C 236 3
Area BET (m?/g) 976 1623

Tabella 4.1 - Risulti area BET nei test con N2 e CO> in PTMSP

Area BET (m2/g)

Test con N> Test con CO;
PTMSP 976 1623
PPO 39 188
Matrimid 54 168
Torlon 13 93
P84 8 143
Diacetato di cellulosa 4 153
Topas - 279
PSF - 182
PES (campione 1) - 122
PES (campione 2) - 136

Tabella 4.2 - Risulti area BET nei test con N> e CO; nei diversi polimeri testati

Le isoterme di assorbimento ottenute con N> a 77 K, come
evidenziato nel paragrafo 4.1.1 non sono comparabili con quelle tipiche
dei materiali porosi solidi, che raramente mostrano comportamenti di
isteresi, o mostrano andamenti di tipo diverso. Nei polimeri vetrosi,
specialmente in quelli con alto volume libero, si osserva una marcata
isteresi tra le curve di assorbimento e desorbimento, sintomo di fenomeni
di rigonfiamento e deformazioni irreversibili nella struttura polimerica.

Questo comportamento & incompatibile con le assunzioni alla base della
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teoria BET, che presuppone un sistema rigido in cui si realizza
adsorbimento multistrato del penetrante nei pori del materiale [55].

Applicando lo stesso metodo illustrato per I'azoto alle isoterme di
assorbimento con CO2 a 273 K, si ottiene un‘area BET per il PTMSP di
circa 45 m2/g. Questa notevole differenza rispetto al valore ottenuto con
I’'N> si & verificata anche con gli altri polimeri testati, come riportato in
Tabella 4.2. Tali discrepanze sembrano indicare che l'area superficiale
calcolata & fortemente dipendente dalla natura del gas usato e dalla sua
interazione specifica con la matrice polimerica.

Anche la forte sensibilita dei calcoli al range di pressioni relative
scelto, pone dei dubbi sulla corretta interpretazione dei risultati con la
teoria BET. Ad esempio, nel caso del PTMSP, restringendo il campo di p/po
a valori piu bassi, € possibile ottenere una linearita accettabile e
un’intercetta positiva. Tuttavia, questa necessita di limitare il range
compromette I'accuratezza e la significativita dei risultati.

In sintesi, i risultati ottenuti mostrano che i polimeri vetrosi amorfi,
specialmente quelli ad alto volume libero, presentano comportamenti di
assorbimento complessi che non possono essere descritti adeguatamente
dalla teoria BET. L’isteresi osservata, le differenze nei risultati tra N2 e
CO2 e la sensibilita del metodo al range di pressioni relative scelto
evidenziano la necessita di modelli piu sofisticati per interpretare i
fenomeni di assorbimento in questi materiali che non sono riconducibili
ad un adsorbimento sulla superficie, ma piuttosto ad un assorbimento

nella fase polimerica densa [36].
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Capitolo 5

Modellazione termodinamica

Le curve di assorbimento e desorbimento ottenute dai test con N2
a 77 K e con CO2 a 273 K sono state interpretate utilizzando il modello
NELF, descritto nel Capitolo 3. Questo approccio ha [l‘obiettivo di
dimostrare la possibilita di descrivere I'assorbimento di gas in polimeri
vetrosi a temperature basse sfruttando un modello che si basa su
equazioni di stato e che considera la dissoluzione del gas nella matrice
polimerica, piuttosto che fenomeni di adsorbimento superficiale.

I parametri dei componenti puri T*, p* e p*, sia per i polimeri che
per i penetranti, sono riportati in Tabella 5.1.

Il modello NELF, utilizzato per descrivere accuratamente le isoterme
di assorbimento in funzione di temperatura e pressione, richiede
I'inserimento di tre parametri principali: la densita iniziale del polimero, il
coefficiente di rigonfiamento ksw e il parametro di interazione binaria kia.
Questi parametri influenzano in modo distinto la forma e le caratteristiche

delle curve di assorbimento.
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T* (K) p* (MPa) p* (g/cm3) Rif:

N> 140 185 0,925 [36]
CO: 300 630 1,515 [32]
PTMSP 416 405 1,250 [36]
PPO 739 479 1,477 [72]
Matrimid 880 450 1,350 [60]
Diacetato di cellulosa 608 730 1,440 [52]
PSF 820 560 1,318 [73]
P84 864 686 1,456 *

PES 855 630 1,457 [72]

Tabella 5.1 - Parametri caratteristici per modello NELF per penetrante puro e polimero

*[paper under revision]

La densita iniziale del polimero riveste un ruolo fondamentale
nell'interpretazione delle isoterme, in quanto determina la posizione del
“ginocchio” della curva di assorbimento, influenzando direttamente il
calcolo della solubilita del penetrante. All'laumentare della densita, il
ginocchio tende a spostarsi verso valori piu bassi [32]. Le densita a 273
K sono state stimate a partire da quelle note a temperatura ambiente,
applicando il coefficiente di espansione termica. Tuttavia, Ila
determinazione della densita a 77 K risulta pit complessa, data la
marcata dipendenza della densita e della dilatazione cubica dalle
condizioni di pretrattamento del campione e dalla velocita della fase di
raffreddamento, trattandosi in tutti i casi di polimeri vetrosi. Nel
procedimento pratico, il campione viene sottoposto a degasaggio ad alta
temperatura e, successivamente, immerso quasi immediatamente in un
bagno di azoto liquido a 77 K, subendo cosi una rapida rampa di
raffreddamento. In queste condizioni, i dati di densita non sono disponibili
e le misurazioni dirette risultano impraticabili; di conseguenza, la densita
a 77 K e stata scelta in base al miglior adattamento alle curve
sperimentali. Il parametro binario ki> descrive le interazioni tra il

penetrante e le catene polimeriche, influenzando principalmente la
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pendenza iniziale della curva di assorbimento [32]. La selezione di k12 €
stata effettuata utilizzando valori disponibili in letteratura, considerando
che, nella maggior parte dei casi, la sua dipendenza dalla temperatura &
trascurabile. Il coefficiente di swelling ksw rappresenta I|'effetto di
espansione della matrice polimerica quando esposta a penetranti gassosi
a diverse temperature. Questo fenomeno di rigonfiamento diventa piu
evidente a pressioni elevate; di conseguenza, la scelta di ksw fornisce
indicazioni sull’'andamento del tratto finale delle isoterme [32]. Sebbene
misurazioni dirette di rigonfiamento volumetrico potrebbero idealmente
consentire una stima piu precisa di ksw, tali dati sono generalmente
assenti, in particolare alle basse temperature. Pertanto, i valori di ksw
sono stati selezionati basandosi sulla letteratura disponibile e adattati alle
specifiche condizioni operative del presente studio, tenendo conto del
fatto che l'effetto del rigonfiamento diviene particolarmente rilevante in
condizioni criogeniche.

Di seguito, vengono riportate le curve sperimentali dei differenti
test svolti con N> e CO> e la relativa modellazione, con una discussione

sulla scelta dei parametri.

PTMSP - N>

Le curve di assorbimento ottenute per il PTMSP a 77 K con N2 sono
state confrontate con dati di letteratura e relative modellazioni [36]. La
curva in Figura 5.1 & ben descritta dal modello NELF con p2° = 0,882
g/cm3, kew = 2,665 MPal e ki2 = 0. I valori di ksw € ki2 sono stati presi
come da riferimento [36], [59], tenendo conto che ki2 € considerato nullo
in prima approssimazione, data la sua scarsa influenza in queste
condizioni, mentre la densita & stata adattata per migliorare il fitting. Un
valore di densita di 0,882 g/cm3 a 77 K e coerente con il range di
letteratura (da 0,7 a 0,94 g/cm3) [74] e con il valore a Tamb di 0,75 g/cm?3
riportato in Tabella 2.1. Il modello NELF rappresenta efficacemente

I'isoterma di assorbimento nell’intervallo di pressione studiato, con lievi
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deviazioni dai dati sperimentali a basse pressioni. Questo andamento &
coerente con i risultati di assorbimento di N2 a 77 K per altri polimeri
vetrosi o ad alto volume libero riportati in letteratura [36]. Per evidenziare
I'effetto di ksw € stata modellata la curva mantenendo invariati ki e
densita, ma con coefficiente di rigonfiamento nullo. La linea tratteggiata
in Figura 5.1 mostra la differenza tra le due curve. L'adozione di un valore
per ksw ha influenzato la pendenza della curva, descrivendo
accuratamente l'assorbimento di N2 nel PTMSP a 77 K. La differenza di
andamento tra le due curve sottolinea il verificarsi del rigonfiamento nella
matrice e conferma che il modello NELF pu0 rappresentare tale fenomeno

con una scelta adeguata del parametro ksw.
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rossi) e modellazione NELF con ksy (linea rossa continua) e ksw nullo (linea rossa tratteggiata)
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PTMSP - CO:

L'isoterma di assorbimento ottenuta per il PTMSP con CO; a 273 K
€ stata confrontata con i risultati riportati in [59] a 35°C e pressioni fino
a 35 atm. La modellazione e stata esequita utilizzando il parametro ki =
0,04 riportato in letteratura [59], [75] e un coefficiente di swelling nullo.
Un valore di ksw = 0 MPa'! implica che la bassa attivita della CO2 nelle

condizioni del test non induca rigonfiamento significativo nella matrice.
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Figura 5.2 - Isoterma di assorbimento con CO, a 273 K per PTMSP: risultati sperimentali

(pallini rossi) e modellazione NELF con swelling (linea rossa continua)

La densita (p2° = 0,74 g/cm?3) e stata scelta per un fitting accurato della
curva sperimentale. Si osserva come questo valore differisca
sensibilmente da quello impiegato per N2 a 77 K. Tale discrepanza e
attribuibile al pretrattamento del campione: il test con CO, € stato
condotto successivamente a quello con N3, senza ripetere il degasaggio.

Dato il marcato effetto di isteresi osservato con N, € plausibile che la
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densita del campione sia variata. Una discussione piu approfondita sulla

variazione della densita e sulla curva di desorbimento del PTMSP e

presentata nel Paragrafo 5.2.

DIACETATO DI CELLULOSA - N:
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Figura 5.3 - Isoterma di assorbimento con N, a 77 K per diacetato di cellulosa: risultati

sperimentali (pallini rossi) e modellazione NELF con swelling (linea rossa continua)

In Figura 5.3 € rappresentata la curva sperimentale di assorbimento
a 77 K con N2 per il diacetato di cellulosa e la relativa modellazione NELF.
Non essendo presenti dati in letteratura con cui effettuare un confronto,
la modellazione si € basata sull’utilizzo di ki2 nullo, come spesso viene
assunto in queste condizioni per altri polimeri vetrosi [36]. La densita &
stata valutata come nel caso della COz; partendo dal valore di densita a
Tamb pari a 0,306 g/cm?3 e dal coefficienti di dilatazione termica di 2,9 x

104 K1 [52], tenendo in considerazione che la rampa rapida di
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raffreddamento comporta presumibilmente valori di densita minori di
guelli calcolati. Il coefficiente di swelling € pari a 0,045 MPaL. Rispetto al
caso del PTMSP notiamo un coefficiente di swelling piu basso, questa
differenza potrebbe essere dovuta alla struttura rigida e al basso volume

libero che caratterizza il diacetato di cellulosa.

DIACETATO DI CELLULOSA - CO:
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0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1
P (MPa)
Figura 5.4 - Isoterma di assorbimento con CO; a 273 K per diacetato di cellulosa: risultati
sperimentali (pallini rossi) e modellazione NELF con 2 differenti valori di ksw (linea rossa

continua e tratteggiata)

La curva di assorbimento ottenuta a 273 K con CO2 per il diacetato
di cellulosa e stata modellata facendo riferimento ad alcuni risultati
presenti in letteratura [52]. I parametri ksw € ki2 sono stati scelti sulla

base dei risultati presenti nell’articolo appena citato.
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In particolare, ki2 non mostra dipendenza con la temperatura ed e
pari a -0,07 mentre per il calcolo di ksw € fornita una polinomiale in

funzione della temperatura:

ke, = 1,59-1075T2 — 9,62 - 1074T + 0,14

con kg, in MPal e T in K. Alla temperatura di 273 K ksw risulta pari a
0,0769 MPal.

In Figura 5.4 € mostrato che con i valori appena descritti € possibile
ottenere una buona rappresentazione dei dati sperimentali solo nel tratto
a basse pressioni. Per migliorare la modellazione termodinamica dei dati
sperimentali € stato aumentato il coefficiente di rigonfiamento fino ad un
valore ksw = 0,129 MPa!, mettendo in evidenza come la scelta di questo
parametro influisca sul tratto d’isoterma a pressione maggiore e sul

rigonfiamento della matrice.

PPO - N>

In Figura 5.5 & mostrata la curva di assorbimento sperimentale a
77 K con N2 per il PPO (pallini pieni) e la relativa modellazione NELF (linea
continua). La modellazione e stata eseguita assumendo un valore di ki>
nullo, in accordo con quanto spesso riportato in letteratura [36], [59].
Per rappresentare adeguatamente i dati sperimentali si assume ksw =
0,24 MPa'! e p° = 1,161 g/cm3. Tuttavia, questo valore di densita risulta
eccessivo rispetto a quello stimato a 77 K partendo dalla densita a Tamb €
applicando il coefficiente di espansione termica. La difficolta nell’'ottenere
curve di assorbimento con N2 a 77 K, dovuta alla lenta diffusione del gas
a queste temperature, potrebbe aver introdotto errori sperimentali.
Confrontando i dati di assorbimento con curve disponibili in letteratura
[76], si osserva che la curva sperimentale ottenuta si colloca a valori piu
bassi, pur mantenendo un andamento qualitativo analogo. Questo

rafforza l'ipotesi che I|'‘assorbimento sperimentale misurato non
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rappresenti fedelmente I'assorbimento reale dell’azoto nel PPO a 77 K.
Utilizzando il modello NELF con gli stessi valori di k12 e ksw, ma una densita
pari a 1,07 g/cm3, in linea con la densita a Tamb € il coefficiente di
espansione termica, si ottiene una curva con valori di assorbimento piu

elevati, coerenti con quelli riportati in letteratura.
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Figura 5.5 - Isoterma di assorbimento con N, a 77 K per PPO: risultati sperimentali (pallini

rossi) e modellazione NELF con swelling (linea continua rossa)

PPO -CO:

L'assorbimento di CO> a 273 K in PPO e stato modellato come
mostrato in Figura 5.6. In [72], viene proposto un coefficiente di
interazione binaria di k12 = -0,012, utilizzato per la descrizione della curva
sperimentale. Una buona rappresentazione dei dati € stata ottenuta con
una densita iniziale di 1,074 g/cm3 e un valore di ksw pari a 0,045 MPa™1.
Il valore di ksw riportato in letteratura € stato adattato per rappresentare

adeguatamente tutti i punti della curva sperimentale. E importante notare
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che l'influenza del coefficiente di rigonfiamento diventa significativa nei
tratti finali della curva, a pressioni piu elevate. I valori presenti in
letteratura si riferiscono a test condotti a temperature superiori e su un
intervallo di pressioni molto piu ampio, per cui I'adattamento di ksw al
ristretto campo di pressioni analizzato € giustificato. Per confronto, &
stata inclusa anche Ila curva di assorbimento calcolata senza
rigonfiamento (linea tratteggiata).

Il valore di p2° € in linea con la densita a Tamb riportata in Tabella 2.2 e
con i dati presenti in letteratura, calcolato considerando un coefficiente di
espansione termica paria 5,2 x 10 K1 [47].

Analizzando i risultati per il PPO con CO2 e N2, si osserva che, sebbene la
CO2 tenda a indurre fenomeni di plasticizzazione e rigonfiamento (come
discusso in 4.1), la bassa attivita della CO. alle condizioni del test ha

portato a un valore di ksw inferiore rispetto al caso con Na.
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P (MPa)

Figura 5.6 - Isoterma di assorbimento con CO; a 273 K per PPO: risultati sperimentali (pallini

rossi) e modellazione NELF con ks (linea continua rossa) e ksw nullo (linea tratteggiata rossa)
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PSF - CO:

La modellazione dell’assorbimento di CO2 a 273 K per il PSF €&
illustrata in Figura 5.8. In letteratura [73], un coefficiente di interazione
binaria k1> pari a 0,013 & stato utilizzato come base per il fitting dei dati
sperimentali. La densita iniziale & stata impostata a 1,26 g/cm3, mentre
il coefficiente di rigonfiamento ksw € stato aggiustato a 0,12 MPa™1 per
descrivere accuratamente i risultati a 273 K. La curva di assorbimento in
assenza di rigonfiamento (linea tratteggiata in Figura 5.7) & stata inclusa
per evidenziare |'effetto del parametro ksw. I dati modellati sono in linea
con risultati sperimentali presenti in letteratura che riportano il
comportamento dell’assorbimento di CO> in PSF a temperature superiori
(35°C) e su un range di pressioni piu ampio [73]. Le considerazioni fatte
sulla scelta di ksw per il PPO possono essere assunte valide anche per il
caso del PSF.
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Figura 5.7 - Isoterma di assorbimento con CO; a 273 K per PSF: risultati sperimentali (pallini
rossi) e modellazione NELF con ksw (linea continua rossa) e con ksw nullo (linea tratteggiata

rossa)
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MATRIMID e P84 - N>

Per modellare le curve di assorbimento di N2 a 77 K nel Matrimid e
nel P84 sono stati adottati parametri in parte basati sulla letteratura e in
parte adattati ai dati sperimentali. Nel caso del Matrimid, & stato utilizzato
un valore di ki = 0,11, come riportato in letteratura per questa
combinazione di polimero e gas [46]. Il valore di ksw € stato scelto pari a
0,4 MPa-1, mentre la densita € stata assunta di 1,324 g/cm3. Per il P84, il
parametro ki> € stato considerato nullo, come solitamente indicato per
I'assorbimento di N2 a 77 K nei polimeri vetrosi [36], mentre ksw € stato
Tuttavia, in entrambi i casi, 'utilizzo di valori di ki2 e ksw coerenti con i
dati precedenti e con quelli disponibili in letteratura ha portato a densita
apparentemente troppo elevate rispetto a quanto atteso. Questo
comportamento potrebbe essere attribuibile alla lentezza della diffusione
dell'azoto a 77 K, che potrebbe aver introdotto errori sperimentali nei
risultati, come gia discusso per il PPO. Di conseguenza, le curve ottenute
potrebbero non rappresentare fedelmente l'effettivo assorbimento del
gas nei polimeri. Valori di densita inferiori sarebbero piu plausibili e
compatibili con la natura del fenomeno di assorbimento in queste

condizioni operative.
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Figura 5.8 - Isoterma di assorbimento con N, a 77 K per (a) Matrimid, (b) P84: risultati
sperimentali (pallini rossi) e modellazione NELF con swelling (linea continua)
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MATRIMID - CO:
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Figura 5.9 - Isoterma di assorbimento con CO, a 273 K per Matrimid: risultati sperimentali

(pallini rossi) e modellazione NELF con swelling (linea continua rossa)

La modellazione dell’assorbimento di CO2 a 273 K nel Matrimid si &
basata sulla stima della densita iniziale di 1,227 g/cm3, calcolata a partire
dalla densita a Tamb di 1,225 g/cm3 e considerando un coefficiente di
dilatazione termica di 8,4 x 10> K1, come riportato in letteratura [60].
Per il parametro ki, € stato scelto un valore pari a -0,03, in accordo con
altri dati disponibili a temperatura superiore, ipotizzando che tale
parametro non mostri una dipendenza significativa con T [46]. Il valore
di ksw, invece, e stato adattato direttamente ai dati sperimentali,
risultando pari a 0,032 MPati. L'andamento complessivo della curva
modellata risulta coerente con i comportamenti osservati a temperature
piu elevate e su intervalli di pressione piu ampi. Come evidenziato in

Figura 5.9, il modello NELF tende a sottostimare leggermente i punti a
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bassa pressione, un effetto che tuttavia risulta in linea con le tendenze

comunemente osservate per polimeri vetrosi in queste condizioni.

P84 - CO:
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Figura 5.10 - Isoterma di assorbimento con N; a 273 K per P84: risultati sperimentali (pallini

rossi) e modellazione NELF con swelling (linea continua rossa)

Per il P84, I'assenza di dati di riferimento in letteratura ha richiesto
una determinazione dei parametri completamente basata sull’analisi dei
risultati sperimentali di questo lavoro. La densita iniziale di 1,358 g/cm?3
€ stata calcolata a partire dalla densita a Tamb € dal coefficiente di
espansione termica, risultando il parametro di partenza per la
modellazione. La densita a Tamb € riportata in Tabella 2.2 ed & paria 1,351
g/cm?3 mentre il coefficiente di espansione termica, non essendo presente
in letteratura, € stato assunto uguale a quello del Matrimid, considerando

che entrambi i polimeri sono delle polimmidi con una struttura simile. Il
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valore di ki2 € stato assunto pari a -0,01. Per la determinazione di ksw Si
e inizialmente considerato un valore nullo, data la bassa attivita della CO>
nelle condizioni del test. Successivamente, ksw € stato adattato alla curva
sperimentale, portando a un valore finale pari a 0,092 MPa~1. La curva
risultante, mostrata in Figura 5.10, rappresenta in modo accurato i dati
di assorbimento e dimostra |‘adeguatezza del modello NELF per

descrivere |'assorbimento CO2 a 273 K in P84.

Le analisi effettuate evidenziano comportamenti distinti per
I'assorbimento di N2 a 77 K e CO2 a 273 K nei polimeri esaminati,
mettendo in luce la complessita della modellazione in condizioni cosi
diverse.

Per tutti i polimeri analizzati, I'assorbimento di N> a 77 K e stato
modellato con il modello NELF, tenendo conto della lentezza della
diffusione del gas in queste condizioni criogeniche. E stato assunto, come
riportato in letteratura, che il coefficiente di interazione binaria ki> sia
nullo, vista la sua scarsa influenza a queste basse temperature. Valori
significativi del coefficiente di swelling ksw indicano un modesto effetto di
rigonfiamento da parte dell’azoto nella matrice polimerica, compatibile
con il comportamento di altri polimeri vetrosi o ad alto volume libero
studiati a queste temperature. Tuttavia, i valori di densita ottenuti
attraverso il fitting risultano in alcuni casi elevati rispetto a quelli stimati
teoricamente, come osservato per Matrimid, P84 e PPO. Questa
discrepanza pu0 essere attribuita a errori sperimentali, dovuti alla
difficolta nel raggiungere I'equilibrio termodinamico per N> a 77 K.

Per Il'assorbimento di COz, il modello NELF ha descritto
adeguatamente le isoterme sperimentali, tenendo in considerazione la
maggiore affinita della CO, per le matrici polimeriche rispetto all’'N2. A
273 K, i valori di ki2 non sono stati trascurati, mostrando una maggiore
sensibilita alle interazioni tra il gas e la matrice. A causa della bassa

attivita della CO2 sperimentata in questi test i valori di ksw risultano molto
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piu bassi rispetto a quelli osservati per I'N2 a 77 K. La buona rispondenza
dei risultati modellati ai dati sperimentali conferma I|'affidabilita del
modello NELF nel descrivere I'assorbimento di CO2 nei polimeri vetrosi,
pur sottolineando lI'importanza di una corretta scelta dei parametri.
L'analisi dei risultati, integrata dalle Tabelle 5.2 e 5.3 riepilogative
dei parametri utilizzati (densita p2° ki2 e ksw), fornisce un quadro
completo dell’assorbimento nei polimeri analizzati e conferma il ruolo
cruciale del modello NELF nella descrizione delle isoterme sperimentali,

pur evidenziando i limiti associati a specifiche condizioni operative.

p2° (g/cm3) ki2 Ksw
PTMSP 0,882 0 2,665
PTMSP (desorbimento) 0,78 0 1,60
Diacetato di cellulosa 1,398 0 0,045
PPO 1,161 0 0,24
PPO (desorbimento) 1,137 0 0,23
Matrimid 1,324 0,11 0,4
P84 1,454 0 0,105

Tabella 5.2 - Valori di p2°, kiz e ks utilizzati nella modellazione NELF delle curve sperimentali
per i diversi polimeri testati con N; a 77 K
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p2° (g/cm3) ki> Ksw

PTMSP 0,74 0,04 0
Diacetato di cellulosa 1,311 -0,07 0,129
PPO 1,074 -0,012 0,045
PPO (desorbimento) 1,068 0 0
PSF 1,26 0,013 0,12
Matrimid 1,227 -0,03 0,032
P84 (campione 1) 1,358 -0,01 0,092
P84 (campione 2) 1,365 -0,01 0,092
PES (campione 1) 1,372 0,005 0,095
PES (campione 2) 1,389 0,005 0,095

Tabella 5.3 - Valori di p2°, kiz e ksw utilizzati nella modellazione NELF delle curve sperimentali
per i diversi polimeri testati con CO; a 273 K

5.1 Effetto della densita iniziale del polimero

Come anticipato all’inizio del capitolo la densita del polimero scelta
durante la caratterizzazione termodinamica € un parametro chiave per la
corretta interpretazione dei risultati e permette di rappresentare a pieno

le caratteristiche iniziali del campione di polimero.

P84 -CO:

Per il P84 sono stati effettuati due test a 273 K con COgy; i risultati
in Figura 5.11 mostrano lo stesso andamento qualitativo ma e ben visibile
che la curva rossa del test 2 si trova spostata verso l'alto rispetto alla
curva del test 1, indicando un assorbimento maggiore a parita di attivita.
Questo risultato puo essere correlato alla densita del polimero che come
gia spiegato € influenzata fortemente dai trattamenti subiti dal campione,
in linea con il comportamento noto dei polimeri vetrosi. Nello specifico il
campione 1 € stato sottoposto a degasaggio ad una temperatura inferiore
rispetto a quella utilizzata per il campione 2. I risultati sono stati modellati
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mantenendo uguali valori di ksw e ki2 per entrambi i campioni e
modificando la densita. I parametri ki2 e ksw sono stati scelti per avere
un best fit dei risultati; ksw = 0,092 Mpa! e ki2 = -0,01. Mentre i valori
di densita sono stati scelti considerando un valore di riferimento a 25°C
di 1,351 g/cm?3 [48]. La curva del test 1 € ben rappresentata prendendo
una densita di 1,365 g/cm3 mentre la curva del test 2 con una densita di
1,358 g/cm?3. Variando la sola densita e stato possibile interpretare due
risultati leggermente differenti a causa dei diversi trattamenti subiti dal

campione.
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Figura 5.11 - Isoterma di assorbimento con CO, a 273 K per P84: risultati sperimentali e
modellazione NELF per due campioni differenti
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PES - CO;
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Figura 5.12 - Isoterma di assorbimento con CO; a 273 K per PES: risultati sperimentali e
modellazione NELF per due campioni differenti

Due differenti campioni di PES sono stati testati con CO2 a 273 K e
hanno mostrato un andamento qualitativamente simile ma differenti in
termini quantitativi di assorbimento di CO>. Le due curve risultano ben
modellate considerando stesso valore di ksw e kij, ma differente densita
iniziale. Questo risultato € in accordo con il fatto che i due campioni sono
stati prodotti in maniera differente anche se il monomero che li compone
e lo stesso. La modellazione e stata svolta adattando i parametri di ksw €
ki; forniti da altri dati di letteratura a 35°C [72] per il caso in esame a 273
K. Con valori di ksw = 0,095 MPa! e ki; = 0,005 la densita e stata ricavata
a partire dal valore di 1,37 g/cm3 disponibile il letteratura a Tamb [47]. 1l
campione 1, raffigurato con il colore rosso in figura 5.6, € caratterizzato

da una densita di 1,372 g/cm3. Differentemente il campione 2,
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rappresentato in giallo, € ben rappresentato da una densita superiore di
1,389 g/cm3.

5.2 Curve di desorbimento

Dato l'effetto del rigonfiamento sulla matrice polimerica, durante la
fase di desorbimento il polimero non riesce a riacquistare la sua
configurazione originaria, accumulando volume libero. Un maggiore
volume libero nella matrice comporta un cambiamento nella densita del
polimero, in particolare, maggiore ¢ il volume libero presente piu bassa
risulta la densita.

Di seguito vengono riportati i risultati sulla modellazione del
desorbimento per alcuni polimeri testati per mostrarne il comportamento

e la relativa modellazione.

PTMSP - N>

L'effetto del desorbimento € ben visibile per il test con N> a 77 K del
PTMSP. La curva di desorbimento € stata modellata mantenendo lo stesso
valore di ki2 usato per I'assorbimento e variando densita e ksw per avere
la migliore rappresentazione dei risultati. Il tratto di desorbimento da
media ad alta pressione risulta ben rappresentato dalla modellazione
NELF considerando una densita di 0,78 g/cm3 e un ksw = 1,60 MPal,
rispetto a quelle usate nell’assorbimento pari a 0,882 g/cm3. Una corretta
interpretazione del desorbimento con una densita inferiore rispetto a
guella usata nel sorbimento & cio che ci si aspetta. Durante il processo di
assorbimento infatti, la matrice polimerica, a causa del rigonfiamento
indotto dal penetrante, accumula volume libero e nella fase di
desorbimento non riesce a recuperare la sua configurazione iniziale. In
figura € mostrata anche la curva di desorbimento calcolata dal modello

NELF utilizzando un valore di densita costante, pari a quello raggiunto in
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corrispondenza della massima dilatazione indotta dall'azoto. Il fatto che
la curva sperimentale non segua la curva di desorbimento a volume
costante e segua solo in parte quella con ksw € indicazione di una
sovrastima della solubilita del penetrante da parte del modello. Questo
risultato indica che la matrice di PTMSP a temperature cosi basse non &
stata in grado di riorganizzare le sue macromolecole per recuperare la
dilatazione precedente durante la diminuzione dell'attivita del penetrante,
almeno nei tempi di esecuzione del test. Un andamento non lineare della
dilatazione con la pressione nella fase di desorbimento € un risultato gia
riscontrato per altri polimeri ad alto volume libero e concorde con quanto

presente in letteratura [36].
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Figura 5.13 - Isoterma di desorbimento con N, a 77 K per PTMSP: risultati sperimentali e
modellazione NELF
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Le curve di desorbimento per i test con N2 e CO2 nel PPO sono
riportate in Figura 5.14 (pallini vuoti). La modellazione NELF della curva
di desorbimento con N> & basata come visto per il PTMSP sul
mantenimento dello stesso valore di coefficiente di interazione binaria e
sulla variazione della densita. La curva di desorbimento con N; € stata
ben rappresentata scegliendo un valore di densita in assenza di
penetrante pari a 1,137 g/cm?3 differentemente da quello di 1,161 g/cm?3
utilizzato nell’'assorbimento, mostrando come si sia creata una struttura
a volume libero maggiore e come lo swelling indotto non sia
completamente recuperato.

Per il test con la CO2 invece la curva di desorbimento risulta ben
rappresentata considerando una densita costante, pari a 1,062 g/cm?3
rispetto a 1,074 g/cm3 utilizzato per l'assorbimento. Una curva di
desorbimento ben descritta dal modello NELF con volume costante
sembrerebbe indicare che la contrazione del volume nel desorbimento
segue un andamento lineare con la pressione, al contrario di quanto &
solitamente atteso [77]. Questo risultato puo essere giustificato dal fatto
che nei test svolti la CO; presenta un’attivita molto bassa. Come gia visto
dai valori di ksw utilizzati nella modellazione delle curve di assorbimento,
I'effetto di rigonfiamento non & particolarmente significativo e la
determinazione del parametro di swelling non € quindi semplice e
accurata. In queste condizioni &€ accettabile assumere che dato il lieve
rigonfiamento subito, la matrice polimerica riesce a recuperare la sua
configurazione iniziale. In altri lavori presenti in letteratura [59], in cui la
CO:z raggiunge l'attivita massima, viene mostrato che una modellazione
del desorbimento a volume costante € ben rappresentativa solo dei punti

ad alta attivita, in accordo con quanto visto con N2 a 77 K.
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Conclusioni

I risultati ottenuti in questo lavoro di tesi su diversi polimeri vetrosi
amorfi, tra cui per esempio, PTMSP, PPO e Matrimid, con il sostegno di
altri studi presenti in letteratura, mettono in discussione l'idea comune
che I'assorbimento di gas in questi materiali sia dominato da fenomeni di
adsorbimento superficiale. In contrasto con la tradizionale interpretazione
che considera i polimeri vetrosi come materiali porosi ai quali applicare la
teoria BET, i risultati sperimentali hanno mostrato che il fenomeno di
assorbimento di gas in questi materiali € meglio descritto come un
processo di dissoluzione.

Il modello NELF, che considera il polimero come un mezzo continuo
in cui il gas si dissolve, e stato originariamente sviluppato per descrivere
la solubilita di gas in polimeri a temperature ambiente e nel presente
studio ha dimostrato di essere uno strumento potente per descrivere i
dati sperimentali anche a basse temperature. L'osservazione
sperimentale di un rigonfiamento reversibile del polimero durante il
processo di assorbimento supporta ulteriormente questa interpretazione.
Inoltre, Il'analisi dei dati di desorbimento ha rivelato un'isteresi
significativa, attribuibile a un rigonfiamento irreversibile della matrice
polimerica. Questi risultati sottolineano l'importanza di considerare il
polimero vetroso come un mezzo continuo in cui il gas si dissolve,
piuttosto che come un materiale poroso con una superficie definita.

I parametri del modello, tra cui la densita iniziale del polimero, il

coefficiente di rigonfiamento e il parametro di interazione binaria, hanno
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svolto un ruolo cruciale nel riprodurre accuratamente le isoterme di
assorbimento. I risultati hanno dimostrato che il comportamento di
assorbimento e fortemente influenzato dalle specifiche interazioni
polimero-gas, nonché dal volume libero e dal rilassamento strutturale del
polimero.

Questo studio ha permesso una migliore comprensione
dell'assorbimento di gas, quali N2 e CO2, nei polimeri vetrosi a basse
temperature. I risultati hanno implicazioni per lo sviluppo di nuovi
materiali polimerici per I'utilizzo delle membrane nella separazione di gas,
con particolare interesse alle emergenti applicazioni a membrana per la
cattura della CO2 post-combustione.

Il lavoro futuro potrebbe concentrarsi sull'ampliamento della
gamma di polimeri, sull'esplorazione degli effetti delle diverse condizioni
di lavorazione sul comportamento di assorbimento e sullo sviluppo di

approcci di modellazione piu avanzati.
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Appendice

Di seguito vengono riportate le curve di assorbimento linearizzate
per il calcolo dell’area BET per ciascun polimero testato, sia a 77 K con
N> che a 273 K CO2. Nei grafici vengono rappresentate le linearizzazioni
ottenute per l'intero range di attivita esplorato dallo strumento con dei
pallini vuoti; come visto per il caso del PTMSP la curva risultante non e
effettivamente lineare. Restringendo il range di p/p0 si ottiene una
linearizzazione adeguata (linea continua nei grafici) e sulla base di
pendenza e intercetta € possibile calcolare I'area BET (Capitolo 2). Per
ogni polimero e riportata una tabella con i risultati di pendenza, intercetta

e area BET.
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PPO

(a) (b)
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Figura 1 - Confronto linearizzazione punti per PPO (a) con N2 a 77 K, (b) con CO; a 273 K

Test con N> Test con CO:

Range (p/po) 0,037-0,4 0,001-0,02
Intercetta (gpo/g) 0,50 0,47
Pendenza (gpo/q) 89,6 15,3

C 179 34
Area BET (m?/g) 39 188

Tabella 1 - Risulti area BET nei test con N2> e CO in PPO
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Matrimid

(a) (b)
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Figura 2 - Confronto linearizzazione punti per Matrimid (a) con N> a 77 K, (b) con CO, a 273 K

Test con N> Test con CO:

Range (p/po) 0,04-0,4 0,006-0,02
Intercetta (gpo/g) 0,34 0,23
Pendenza (gpoi/q) 64,6 17,5

C 188 78
Area BET (m?/g) 54 168

Tabella 2 - Risulti area BET nei test con N2> e CO in Matrimid
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Torlon
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Figura 3 - Confronto linearizzazione punti per Torlon (a) con Nz a 77 K, (b) con CO; a 273 K

Test con N> Test con CO:

Range (p/po) 0,05-0,4 0,008-0,02
Intercetta (gpo/q) 14,3 0,69
Pendenza (gpo/q) 262,2 31,4

C 17 46
Area BET (m?/g) 13 93

Tabella 3 - Risulti area BET nei test con N> e CO> in Torlon
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Diacetato di cellulosa
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Figura 4 - Confronto linearizzazione punti per diacetato di cellulosa (a) con Nz a 77 K, (b) con
C0O2a 273K

Test con N> Test con CO:

Range (p/po) 0,1-0,5 0,006-0,2
Intercetta (gpoy/q) 85,9 0,84
Pendenza (gpoi/g) 898,2 18,7

C 9 23
Area BET (m?/g) 4 152

Tabella 4 - Risulti area BET nei test con N> e CO; in diacetato di cellulosa
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Figura 5 - Confronto linearizzazione punti per P84 (a) con N> a 77 K, (b) con CO; a 273 K

Test con N> Test con CO:

Range (p/po) 0,1-0,5 0,008-0,02
Intercetta (gpo/g) 30,9 0,32
Pendenza (gpo/q) 431,5 20,5

C 13 65
Area BET (m?/g) 8 143

Tabella 5 - Risulti area BET nei test con N> e CO, in P84
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Figura 6 - Confronto linearizzazione punti per Topas (a) con N> a 77 K, (b) con CO; a 273 K

Test con CO;

Range (p/po) 0,02-0,03
Intercetta (gpo/g) 2,9
Pendenza (gpo/q) 7,7

C 4
Area BET (m?/g) 279

Tabella 6 - Risulti area BET nei test con N> e CO; in Topas
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Figura 7 - Confronto linearizzazione punti per PSF con CO; a 273 K

Test con CO;

Range (p/po) 0,05-0,2
Intercetta (gpo/g) 1,3
Pendenza (gpo/q) 15,1

C 12
Area BET (m?/g) 182

Tabella 7 - Risulti area BET nel test CO; in PSF
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Figura 8 - Confronto linearizzazione punti per PES con CO; a 273 K: (a) campione 1, (b)

campione (2)

Test con CO>

Campione 1 Campione 2

Range (p/po) 0,08-0,02 0,01-0,02
Intercetta (gpo/q) 0,47 0,51
Pendenza (gpoi/q) 23,9 21,4

C 52 43
Area BET (m?/g) 122 136

Tabella 8 - Risulti area BET nel test CO; in PSF
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