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Methods of modifying polyacrylonitrile (PAN) membranes have been known and used
for many years. An interesting solution seems to be to give the sensory properties to this
type of membranes. A perfect polymer for this purpose is polyaniline (PANI) as it can
conduct electrical current when oxidized. Changing the degree of oxidation affects pro-
portionally to the conductivity while the polymer itself changes its colour from green to
blue. The paper presents the results of a study on producing PAN+PANI membranes from
a solution in N,N-dimethylformamide (DMF) by two methods. One was to dissolve both
polymers in DMF and then coagulate them in water or in an aqueous solution of cam-
phorsulfonic acid (CSA). In the other method, the membranes were formed from a solu-
tion of polyacrylonitrile, coagulated in water and then coated with a PANI solution in
2,2, 2-trichloroethanol (TFE). The membranes obtained in both experiments were tested
for the degree of dispersion of their components and their sensitivity to the presence of di-
luted acids and bases. For the physicochemical properties there were used FTIR infrared
spectroscopy coupled with a microscope, and electron microscopy. The sensory properties
of membranes that are inherently colored was determined by UV-Vis spectrophotometer.
The study shows that the best method of producing PAN+PANI membranes is the use of a
common solvent — DMF— and phase inversion with water as the coagulant. Membranes
produced from a homogeneous solution of the two polymers exhibit high uniformity of
composition and very high sensitivity, and because of it they can work in both: acid and
base environment.

1. Wprowadzenie

Poliakrylonitryl (PAN) zostal po raz pierwszy zsyntezowany w 1929 r. przez Her-
berta Reina. W 1942 r. w firmie DuPont otrzymano widkna (Orlon) metoda przgdzenia z
roztworu tego polimeru w dimetyloacetamidzie [1]. Widkna poliakrylonitrylowe zajmuja
trzecie miejsce pod wzgledem produkeji wsrod wszystkich widkien syntetycznych [2]. Duze
zainteresowanie tymi widknami wynika z ich wtasciwosci uzytkowych, takich jak: wyso-
ka przewodno$¢ cieplna, odporno$¢ na promieniowanie UV, wytrzymato§¢ mechaniczna i
wysoka odpornos¢ chemiczna [2].
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PAN jest niedrogim i popularnym polimerem inzynierskim, ktory oprocz przemystu
tekstylnego znajduje szerokie zastosowanie w: wysokiej wydajnosci filtrach do usuwania
zwiazkow toksycznych [3], urzadzeniach elektrycznych [4], odziezy specjalnej dla wojska
[5], superhydrofobowych wykonczeniach powierzchni [6], jako sktadnik réznego rodzaju
kompozytéow [7], w odziezy medycznej i antybakteryjnej [8], w urzadzeniach optoelek-
tronicznych, fotonicznych [9] oraz systemach magazynowania energii [10]. Poliakryloni-
tryl posiada silnie elektrostatyczne wiasciwosei, ktdre utatwiajg przycigganie mikrobow
oraz czastek kurzu [11]. W celu zwickszenia wlasciwosci hydrofilowych oraz zmniejsze-
nia foulingu poliakrylonitryl mozna stosunkowo tatwo modyfikowa¢ chemicznie dziatajac
np. aminami pierwszorzedowymi, wodorotlenkiem sodu lub stosujac obrobke powierzchni
w plazmie [12-13].

PAN ma szerokie zastosowanie w technikach membranowych: ultrafiltracji (UF), na-
nofiltracji (NF), odwrdoconej osmozie (RO) i perwaporacji (PV) [13-16]. Poniewaz polimer
ten jest rozpuszczalny w wielu rozpuszczalnikach, mozna go tatwo formowac z roztworu,
a wytworzone membrany charakteryzuja si¢ duza wytrzymato$ciag mechaniczng. Wsrod
czynnikow, ktore podczas formowania metoda inwersji faz, wptywaja na morfologi¢ memb-
rany, a tym samym na jej wlasciwosci, z pewnos$cig mozna wyr6zni¢ m.in. stezenie polimeru,
rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika oraz koagulanta, czas odparowania rozpuszczalnika
[15,17-18]. Poza wymienionymi czynnikami istotny wptyw na wlasciwosci otrzymywanych
membran odgrywa takze zastosowanie réznego rodzaju dodatkéw organicznych badz nie-
organicznych [19]. Ciekawym rozwigzaniem wydaje si¢ wzbogacenie poliakrylonitrylu
polimerem przewodzacym prad, w celu odprowadzenia gromadzacych si¢ na membranie
tadunkow oraz zmniejszania foulingu.

Polimery przewodzace, do ktorych zaliczamy poliacetylen, polipirol, polianiling, czy poli-
tiofen ciesza si¢ ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na ciekawe wlasciwosci fizyczne,
przez co znajdujg zastosowanie w: diodach elektroluminescencyjnych, tranzystorach polow-
ych, ogniwach fotowoltaicznych [20-21], sensorach [22], oczyszczaniu $ciekoéw [23-24] sepa-
racji jonéw [25-26], etc. Pierwszym polskim polimerem przewodzacym jest otrzymana na
przetomie 1974-1975 roku przez J. Langera polianilina (PANI). Charakteryzuje si¢ ona tatwa
i tanig metoda otrzymywania [27] oraz dobrym wiasciwosciom elektrycznym, stabilnoScia
chemiczng oraz termiczng, dzigki czemu jest stosowana w bateriach, kondensatorach,
powlokach antykorozyjnych oraz antystatycznych [28-30]. Polianilina wykazuje rowniez
zdolno$¢ do zmiany przewodnictwa oraz koloru pod wptywem dziatania réznych czynnikow
chemicznych. Cecha ta powoduje, iz doskonale nadaje si¢ ona do produkcji detektorow,
sensorow oraz biosensordw, za pomoca ktorych mozna wykrywaé m. in. cukry redukujace,
ureazg, amoniak oraz wiele innych zwigzkow [30-33]. W przypadku sensoréw optycznych,
w ktorych wykorzystuje si¢ PANI, szczegdlne znaczenie odgrywa odwracalna reakcja proto-
nowania/deprotonowania polianiliny, ktdra przebiega wg schematu zamieszczonego na Rys. 1.
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Rys. 1. Struktura chemiczna polianiliny
Fig 1. Chemical structure of polyaniline

Przejscie z przewodzacej formy PANI (EM) do formy nieprzewodzacej (EB) wiaze
si¢ ze zmianami w spektrum UV-VIS-NIR [34]. Zielona s6] emeraldyny posiada charak-
terystyczne piki absorbancji przy 800 oraz 430 nm, natomiast zdeprotonowanie tej formy
skutkuje otrzymaniem niebieskiej zasady emeraldynowej, dla ktorej maksimum absorbancji
mozna zaobserwowaé przy 630 1 330 nm [35].

Literatura podaje rézne techniki otrzymywania membran poliakrylonitrylowych z do-
datkiem polianiliny. Miao i wspot. [36] opisuja technike, w ktorej metoda elektroprzedzenia
otrzymuje si¢ nanowtokna PAN, stanowiace nosnik membrany, na ktory wprowadza si¢ rozt-
wor aniliny i poddaje polimeryzacji. W innych pracach opisana jest technika otrzymywania
kompozytu ze sprotonowanej polianiliny, ktora rozpuszczano i mieszano z roztworem PAN
w dimetylosulfotlenku (DMSO), po czym wylewano film i suszono w podwyzszonej tem-
peraturze (60°C) [37] lub z roztworu wytwarzano membrany metoda elektroprzedzenia [38].
Z tego samego rozpuszczalnika (DMSO) Zhai i wspol. [39] metoda inwersji faz otrzy-
mywali membran¢ kompozytowa poprzez wylewanie filmu polimerowego PAN+anilina,
a nastgpnie polimeryzacje PANI i koagulacje. W innych pracach homogeniczny roztwor
PAN+anilina byt wprowadzany do mieszaniny koagulanta z utleniaczem, gdzie rownocze$nie
zachodzita polimeryzacja PANI i koagulacja widkien [40]. Jeszcze inni autorzy opisuja
metodg, w ktorej na elektrodzie platynowej metoda inwersji faz wytrgca si¢ membrang
z PAN, na ktorej elektrochemicznie polimeryzuje PANI [41-42]. Natomiast Bayramoglu
1 wspot. [43] opisali technikg otrzymywania membrany z poliakrylonitrylu, ktdrg zanurzano
w roztworze do polimeryzacji PANI.

W niniejszej pracy zaprezentowano nieopisane w literaturze wyniki badan nad otrzymy-
waniem metodg inwersji faz membran PAN wzbogaconych PANI dwoma réznymi sposo-
bami. Pierwszy z nich polegal na rozpuszczeniu obu polimeréow (PAN i PANI) w DMF,
a nastgpnie koagulacje w wodzie lub w wodnym roztworze kwasu kamforosulfonowego
(CSA). Zkolei drugi sposob polegat na przygotowaniu membran z roztworu poliakrylonitrylu
w N,N dimetyloformamidzie (DMF), a nastgpnie powlekaniu ich roztworem polianiliny
w 2,2,2 trichloroetanolu (TFE) [44]. Aby oceni¢ wlasciwosci sensoryczne, a takze stopien
zdyspergowania zastosowanego polimeru przewodzacego, otrzymane membrany przebada-
no z wykorzystaniem spektroskopii FTIR, UV Vis oraz SEM.
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2. Doswiadczenie

2.1 Materiaty

Poliakrylonitryl-wtékna Leacril zakupione w firmie Montefibre. Polianilina
(Mw=50.000), kwas kamforosulfonowy (CSA), 2,2,2 trichloroetanol (TFE), zakupione
w firmie SIGMA—Aldrich. N,N-Dimetyloformamid (DMF) zakupiony w firmie Avantor
Performance Materials Poland S.A.

2.2 Formowanie membran

2.1.1. Formowanie membran z PAN

Membrany z poliakrylonitrylu otrzymywano metoda inwersji faz. Na wstgpie przygo-
towano 12% roztwor tego polimeru w dimetyloformamidzie (DMF). Nastgpnie roztwor
PAN wylewano na szklanej plytce i rozprowadzano za pomoca aplikatora o szerokosci
szczeliny 0,Imm, po czym koagulowano w wodzie. Wytracone membrany suszono pod
obciazeniem na powietrzu.

2.2.2. Formowanie membran kompozytowych PAN+PANI

W celu wytworzenia membran z poliakrylonitrylu (PAN) zawierajacych polianiling
(PANI) zastosowano dwie metody ich otrzymywania. Pierwsza metoda polegata na otrzy-
mywaniu roztworu zawierajacego obydwa polimery (PAN+PANI), po czym membrany for-
mowano na mokro metoda inwersji faz. Druga metoda polegata na formowaniu membran
z poliakrylonitrylu metoda mokra, ktore nastepnie powlekano roztworem polianiliny w TFE.

METODA 1

Przygotowano 1% roztwor PANI w DMF, po czym dodawano do niego poliakrylonitryl
w takiej ilo$ci, aby stgzenie tego polimeru wynosito 12% w dimetyloformamidzie (DMF).
Z otrzymanego w ten sposob roztworu formowano membrany metoda inwersji faz. W tym
celu na ptytce szklanej wylewano roztwor polimeru i za pomoca aplikatora o szerokosci szc-
zeliny 0,1mm formowano film polimerowy, ktory nastgpnie koagulowano w trzech réznych
kapielach: a) wodzie (membrana A); b) 0,1M roztworze kwasu kamforosulfonowego (mem-
brana B); ¢) wodzie, a nastepnie w 0,1M roztworze kwasu kamforosulfonowego (membrana
C). Otrzymane membrany suszono pod obcigzeniem na powietrzu.

METODA 2

Przygotowano 12% roztwor PAN w DMF, ktory wylewano na wypoziomowana ptytke
szklana i za pomoca specjalnego aplikatora o szerokosci szczeliny 0,1mm formowano film
polimerowy. Membrany koagulowano w wodzie, a nastepnie suszono pod obcigzeniem na
powietrzu. Nastepnie przygotowano 0,36% roztwor polianiliny w 2,2,2-trichloroetanolu
(na kazde 2g PANI dodawano 2,2g CSA), w ktorym zanurzano czyste membrany po-
liakrylonitrylowe, po czym suszono na powietrzu (membrana D).
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2.3 Badanie czutosci membran kompozytowych PAN+PANI
na pH roztworu

Zastosowanie polianiliny, jako polimeru przewodzacego prad elektryczny podyktow-
ane byto mozliwoscia tatwej obserwacji wizualnej zmian barwy tego polimeru w formie
sprotonowanej — przewodzacej (barwa zielona) oraz niesprotonowanej — nieprzewodzacej
(barwa niebieska).

W celu sprawdzenia czutosci otrzymanych membran na §rodowisko zewngtrzne przy-
gotowano po 10 rozcienczen roztwordéw: HCI (od 0,1M do 0,00001M) oraz NH4OH (od
0,1M do 0,00001M). Nastepnie z kazdego rodzaju membrany wycigto probki o wymiarach
1x2cm. Probki zanurzono na 10 s w kolejnych roztworach. Membrany ze sprotonowang
forma polianiliny (kolor zielony) zanurzono w roztworach amoniaku. Membrany z
niesprotonowang forma polianiliny (kolor niebieski) zanurzono w roztworach kwasu sol-
nego. Po czym wszystkie probki wysuszono na powietrzu.

2.4 Techniki badawcze

Mapowanie powierzchni membran wykonano z zastosowaniem mikroskopu ,,Conti-
numm” sprzezonego ze spektrofotometrem FTIR 6700 Nicolet w zakresie 7500-600cm-1,
z rozdzielczoscig polowa 5x5 mm i krokiem liniowym 3 mm.

Widma absorpcyjne wykonano na spektrofotometrze UV-VIS PerkinElmer Lambda
35 w zakresie od 1100-190nm i predkos$cia skanowania 240 nm/min.

Morfologi¢ przekrojéw poprzecznych membran obserwowano za pomoca elek-
tronowego mikroskopu skaningowego SEM JSM 5500LV firmy JEOL.

3. Wyniki badan i ich oméwienie
3.1 Stopien zdyspergowania polianiliny w matrycy poliakrylonitrylowej

Membrany poddano badaniom w celu okreslenia stopnia zdyspergowania poliani-
liny w poliakrylonitrylu. Wykorzystano do tego celu spektroskopi¢ w podczerwieni z
mozliwosciag mapowania powierzchni. Na podstawie rozktadu na powierzchni membrany
charakterystycznych pasm dla poszczegolnych sktadnikow mieszaniny mozemy okresli¢
ich udziat w catej objetosci (Rys 2.)

W przypadku membran A (Rys 2. A-1 i A-2) oraz membran C (Rys 2. C-1 i C-2)
obserwuje si¢ intensywne pasma polianiliny w warstwie naskorkowej, natomiast w war-
stwie no$nej pasma PANI sa mniej intensywne, ale nadal obecne. Zatem mieszanie obu
polimerow w roztworze, a nastgpnie ich koagulacja w wodzie prowadzi do otrzymania
membran, w ktorych polianilina aglomeruje w warstwie naskorkowej. Zastosowanie CSA
do dodatkowego ptukania wytworzonych juz membran nie zmienia charakteru widma, co
sugeruje, ze nie nastapito protonowanie PANI.
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Otrzymywanie membran PAN+PANI z zastosowaniem roztworu kwasu CSA jako
koagulanta (membrany B) prowadzi do powstania powierzchni, na ktorej obserwuje si¢
zanikanie charakterystycznego dla polianiliny pasma przy dtugosci fali 1503 cm-1. Efekt
ten jest wyrazny do zaobserwowania w warstwie naskorkowej membrany (Rys 2. B-1)
i jest prawdopodobnie skutkiem wyptukania polianiliny, ktora w obecnosci kwasu kam-
forosulfonowego przechodzi w forme rozpuszczalnej w wodzie soli. Inny jest obraz wid-
ma warstwy nosnej (Rys 2. B-2), ktory wskazuje na to, iz podczas koagulacji w pierwszym
etapie penetruje woda.

Natomiast membrany D, ktére byly powlekane roztworem polianiliny zgodnie z
zatozeniem wykazuja duzg ilo$¢ pasm charakterystycznych dla polimeru przewodzacego
po obu stronach membrany.

Metoda mapowania powierzchni (FTIR) wykazata, ze w trakcie formowania membran
z jednorodnego roztworu PAN+PANI metoda inwersji faz na mokro otrzymuje si¢ nie-
jednorodnie zdyspergowane membrany. Aglomeracja polimeru przewodzacego nastepuje
w warstwie naskorkowe;.

)

1500 um

Rys. 2. Rozktfad pasm absorpcyjnych charakterystycznych dla PANI (1503 cm-1) w zakresie
promieniowania w podczerwieni. (1- warstwa naskérkowa, 2- warstwa nosna). Kolor czerwony
oznacza bardzo duzg absorpcje w badanym zakresie; kolor niebieski oznacza brak absorpcji
Fig 2. Distribution of absorption bands characteristic for PANI (15603 cm-1) in the range of
infrared radiation. (1 - skin layer, 2 - support layer). Red indicates high absorption in the ana-

lysed range; blue means no absorption
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3.2 Czuto$¢ membran PAN+PANI na zmiane pH

Polianilina dzigki swej strukturze elektronowej posiada ciekawe wlasciwosci optyc-
zne. W wyniku zmiany struktury elektronowej zwigzek ten zmienia swe wlasciwosci
optyczne w zakresie §wiatta widzialnego. Objawia si¢ to glownie zmiang koloru rozt-
woru, czy tez filmu polianilinowego z granatowego na zielony. Zmiana ta jest wywotana
zmiang stopnia utlenienia tancucha polimerowego pod wpltywem zwiazkow o charak-
terze kwasowym badz zasadowym. Zmiana stopnia utlenienia tancucha polimerowe-
go wywoluje nie tylko zmiang barwy, ale jak to udowodnit Mc Darimid i wspol. [45],
zmienia rowniez konformacj¢ fancucha polimerowego polianiliny. Zmiana konformacji
fancucha na bardziej wyprostowany (liniowy) jest wywotana czynnikiem utleniajacym -
domieszka, ktora najczgsciej jest kwas dostarczajacy protondow (zjawisko protonowania).
Takie utozenie polimeru w przestrzeni utatwia wzbudzanie elektronow i przemieszczanie
si¢ ich wzdhuz tancucha polimerowego. Efekt ten powoduje gwattowny wzrost przewod-
nictwa polianiliny. Zjawisko to mozna obserwowa¢ na wiele sposobow. Jednym z nich
jest pomiar przewodnictwa, czy to roztworow, czy tez filmow zawierajacych polianiling.
Natomiast w kompozytach, czy tez mieszaninach polimerowych pomiar ten jest utrudnio-
ny na skutek matej zawartosci polianiliny, w wyniku czego nie jest przekroczony tzw. prog
perkolacji. Wowczas nie tworza si¢ w strukturze kompozytu ciaggle $ciezki zawierajace
fazg przewodzaca. Taki efekt prawdopodobnie jest obserwowany w badanych membra-
nach kompozytowych.

W przypadku badanych membran PAN+PANI jest mozliwa obserwacja zmiany ich bar-
wy gotym okiem. Na Rys. 3. zestawiono membrany A, B i C, ktore byly poddane dziataniu
rozcienczonych roztworéw HCl i NH4OH o stezeniach odpowiednio: 0,001; 0,005; 0,0001;
0,0005; 0,00001M. Badania te zostalty wykonane réwniez dla wyzszych stezen (od 0,1 do
0,005M), ale wizualnie nie roznilty si¢ od najwyzszych stezen zaprezentowanych na Rys.
3. W trakcie badan nietrwata powloka PANI na membranie D ulegla rozwarstwieniu i
wyplukaniu, co dyskwalifikuje ja jako uktad do prowadzenia badan w roztworach.

Ze zdje¢ wynika, ze membrany A oraz B majg porownywalng czulo$¢ na zmiang
pH. Membrana A wykazuje wyrazng réznicg¢ w zmianie barwy zarowno w srodowisku
kwasnym (zielona), jak i zasadowym (niebieska). Natomiast membrana C, ktéra po koag-
ulacji w wodzie zostata przeptukana roztworem kwasu (CSA) ma zabarwienie niebiesko-
zielone, ktore w miar¢ wzrostu stezenia kwasu przechodzi w zielone, natomiast w amoni-
aku przybiera barwe niebieska.

Membrana B jest najmniej czuta membrang na zmiany pH, zaré6wno roztworow
kwasow, jak i zasad, a barwa niebieska wyjsciowej membrany bardzo powoli przechodzi
w niebiesko-zielong.Taki wynik moze $wiadczy¢ o niewielkiej zawartosci polianiliny
w warstwie naskorkowej, przez co wizualna ocena sprotonowania PANI jest utrudniona.

Badania wyraznie wskazuja, ze najlepsza technikg otrzymywania czulych na zmiang
pH membran PAN+PANI, ktorych zmiang barwy mozna obserwowa¢ gotym okiem jest
jest koagulowanie filmu polimerowego w wodzie.
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Rys. 3. Wptyw pH roztworu na zabarwienie membran
Fig 3. Influence of solution’s pH on the color of the membranes

Jak juz wspomniano dzialanie kwasow lub zasad na polianiling zmienia jej wlasciwosci
elektryczne, ale rowniez zmienia jej barwe. Ocena organoleptyczna barwy jest najprostszym
sposobem sprawdzenia, czy polimer ten jest w formie zasadowej, czy kwasowej, ale po-
mimo swojej prostoty jest malo wymierna. Wydaje si¢, ze najodpowiedniejszym pomiar-
em okreslajagcym zmiany barwy sa pomiary widma elektronowego badanych membran w
zakresie $wiatla widzialnego. W przypadku polianiliny, gdzie ilo$¢ mozliwych do wzbudze-
nia elektronow jest duza, zakres adsorpcji promieniowania przesunicty jest w kierunkéw fal
o0 nizszej energii tj. w kierunku bliskiej podczerwieni. Dlatego do badan zastosowano spek-
trofotometr z mozliwoscia pomiaru w zakresie od 190 nm do 1100nm.

Niesprotonowana forma polianiliny posiada w obrazie widma elektronowego dwa
charakterystyczne piki tj. przy 330 nm i okoto 630 nm. Odpowiadaja one za przejscia ele-
ktronow w uktadach chinonowych polianiliny. Pod wptywem czynnika protonujacego (tj.
kwasu) pasma te ulegaja przesuni¢ciu w kierunku nizszych energii wzbudzania tj. w ki-
erunku bliskiej podczerwieni. W przypadku dobrego czynnika protonujacego obraz wid-
ma Vis —NIR dla polianiliny przedstawia dwa piki tj. przy okoto 440 nm i okoto 850 nm.
W wyniku poprawy konformacji polianiliny na bardziej liniowa drugi pik (850 nm) ul-
ega rozciagni¢ciu do zakresu fal w bliskiej podczerwieni, osiagajac czesto swe maksimum
przy dhugosci fali wynoszacej okoto 2700 nm. Taki obraz widma wskazuje na bardzo dobra
konformacj¢ tancucha i malg energi¢ wzbudzania elektronéw walencyjnych, co powoduje
ich bardzo duza delokalizacj¢ wzdluz tancuch polimerowego. Makroskopowym efektem
tego zjawiska oprocz zmiany barwy jest bardzo duzy wzrost przewodnictwa polimeru. Efekt
tak korzystniej zmiany struktury elektronowej polianiliny uzyskuje si¢ stosujac odpowied-
nie kwasy protonujace. Najlepszymi domieszkami sg kwasy z grupy kwasow sulfonowych,
w tym najlepszym kwasem jest zastosowany przez autorow - kwas kamforosulfonowy (CSA).

Badania spektroskopowe UV-Vis wykonano dla wszystkich probek membran, wytwor-
zonych opisanymi w pracy metodami (Rys 4).
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Rys. 4. Widma Vis-NIR membran przed dziataniem czynnika analizowanego (kolor niebieski)
i po dziataniu 0.0001 M roztworu czynnika badanego (kolor czerwony)
Fig 4. Vis-NIR spectra for membranes tested without the factor analysed (blue line)

and when affected by 0.0001M solution of it (red line)

W przypadku membran uzyskanych metoda A polianilina wystepuje w formie zasadowej
(niesprotonowane;j, kolor niebieski), dlatego przebadano jej czuto$¢ na dziatanie kwasu nie-
organicznego (HCI). Zastosowano rézne jego stezenia i dla wszystkich badanych probek (A)
zarejestrowano widmo na spektrofotometrze UV-Vis. Dla wszystkich st¢zen kwasu (HCI)
uzyskano wraz z obserwowang wizualnie zmiang barwy, diametralnie inny obraz widma elek-
tronowego. Wykazano, ze zastosowanie roztworow zawierajacych bardzo rozcienczony kwas
solny (tj. o stezeniu 0,001 M) powoduje zmiang polianiliny z formy zasadowej (niebieskiej)
w forme kwasowa (zielong), co mozna zaobserwowac¢ na widmach Vis-NIR. Wzrost stezenia
kwasu nie powoduje dalszych szczegdlnych zmian w obserwowanym widmie. Przeprowad-
zone badania wskazuja na bardzo duza czuto$¢ badanej membrany (A) na zawarto$¢ kwasow
w filtrowanym roztworze. Dodatkowo wzrost powierzchni wiasciwej membran, jak to wyka-
zano w innych badaniach, powoduje znaczny wzrost czutosci na kwasy.

W procesie formowania membran PAN+PANI zastosowano DMF, jako wspolny
rozpuszczalnik dla obu stosowanych polimeréw. W rozpuszczalniku tym rozpuszcza si¢
tylko polianilina w formie niesprotonowanej (niebieska-nieprzewodzaca). W celu nadania
membranom wiasciwosci sensorycznych w kierunku wykrywania zwigzkow o charakterze
zasadowym zaproponowano trzy rézne drogi protonowania polianiliny. Pierwsza metoda
polegata na koagulacji membran w roztworze kwasu - CSA (membrany B), druga na koagu-
lacji membran w wodzie i nastgpnie ptukaniu roztworem kwasu - CSA (membrany C). W
trzeciej metodzie zastosowano powlekanie wysuszonych membran PAN roztworem spro-
tonowanej wczesniej polianiliny (membrany D). Tak przygotowane membrany (B, C, D),
zawierajace polianiling w formie kwasowej (przewodzacej) podawano dziataniu roztworow
zasady (NH40OH) o roznych stgzeniach.
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We wszystkich przypadkach zmiany w obrazie widma elektronowego uzyskiwano juz po
zastosowaniu najmniejszego stezenia amoniaku (tj. 0,001 M). Jednak uzyskane widma nie
sg jednoznaczne. Najlepszy efekt zmian wtasciwosci PANI z kwasowych na zasadowe uzys-
kano dla membran powlekanych roztworem polianiliny (membrany D). W tym przypadku
reakcja protonowania i jednoczesnej zmiany barwy nastgpuje juz pod wptywem dziatania
najmniejszego stgzenia amoniaku. Obserwowane zmiany dowodza duzej dostgpnosci poli-
meru przewodzacego na powierzchni membrany, skutkiem czego jest tatwosc jej protonow-
ania i deprotonowania.

Podobne wyniki uzyskuje si¢ dla membran C, ktére koagulowano w wodzie, a nastepnie
przeptukiwano kwasem CSA. W procesie ich formowania dostgpna na powierzchni membra-
ny polianilina przereagowata z kwasem (CSA), przechodzac w formg¢ przewodzaca (zielong).
Dlatego w wyniku dzialania nawet matych ilosci $rodka deprotonujacego nastepuje dobra
penetracja powierzchni membrany i deprotowanie polianiliny. Analizujac doktadnie widma
elektronowe badanych membran (C), zaobserwowano pasma o matlej intensywnosci, ktore
sg bardzo przesunigte w kierunku bliskiej podczerwieni. Mozna zatem wyciagna¢ wniosek,
ze podczas ptukania membran kwasem (CSA) nastepuje jego wnikanie w struktur¢ matrycy
polimerowej i protonowanie PANI, a zakleszczony w polimerze kwas blokuje dostep zasady
(amoniaku).

W przypadku membran B reakcja deprotonowania PANI nie zachodzi calkowicie.
W obrazie widma UV-Vis membran poddanych dziataniu amoniaku widzimy, ze polianilina
pozostaje w duzej czesci w postaci nadal sprotonowanej. Prawdopodobnie jest to zwigzane
z tym, ze podczas formowania membran na etapie koagulacji kwasem (CSA) czgs¢ poliani-
liny ulega protonowaniu, a nastgpnie ulega zaokludowaniu w matrycy poliakrylonitrylowe;.
Czgs$ciowo potwierdzaja to badania wykonane spektroskopiag FTIR. Tak zamknigta PANI
nie ma bezposredniego kontaktu z czynnikiem deprotonujacym, jakim jest amoniak i caty
czas pozostaje w formie domieszkowanej. To zjawisko potwierdzaja widma membran dla
wigkszych stezen amoniaku. Charakterystyczne pasma przesunigte do bliskiej podczerwieni
wskazuja na wystgpowanie w membranach sprotonowanej formy polianiliny.

Przeprowadzone badania prowadza do wniosku, Ze najlepsza droga formowania mem-
bran PAN+PANI czulych na dzialanie zaréwno kwaséw, jak i zasad jest koagulacja w
wodzie, podczas ktdrej tworza si¢ struktury bardziej dostepne dla kwaséw lub zasad.
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3.2 Czuto$¢ membran PAN+PANI na zmiane pH

Zdjecia z mikroskopu elektronowego SEM (Rys. 5) pozwolity na obserwacj¢ przekro-
jow membran otrzymanych metodami opisanymi w pracy. Wynika z nich, ze w procesie
formowania powstaja membrany asymetryczne. Warstwa naskorkowa membran jest stosun-
kowo cienka, natomiast warstwa nos$na, zbudowana z duzych komor jest gruba.

pure PAN

Rys. 5. Mikrofotografie (SEM) przekrojow membran z czystego PAN oraz modyfikowanych polianiling
Fig 5. Cross-section micrographs (SEM) of membranes produced from pure PAN and modified with PANI

Badania przekrojow membran z zastosowaniem skaningowej mikroskopii elektronowej
(Rys. 5) pozwolity zaobserwowa¢ wpltyw warunkéw ich formowania na struktur¢ wewngtrzna,
grubos$¢ 1 porowato$¢. Membrana formowana z czystego PAN i koagulowa-na w wodzie jest
zwarta 1 wykazuje bardzo mata grubos$¢ catkowita (67nm). Dodatek polianiliny w postaci
zasadowej (membrana A i C) powoduje gwaltowny wzrost grubosci (okoto 2-3-krotny) otrzy-
mywanych membran koagulowanych w $§rodowisku wodnym. Zastosowanie kwasu (CSA)
jako roztworu koagulujacego powoduje spadek grubosci membran do rozmiardw podobnych,
jak w czystym polimerze (membrana B), co moze by¢ skutkiem wymywania powstajacej
w tych warunkach rozpuszczalnej w wodzie soli PANI i powstawania ubogiej w polimer
przewodzacy, zwartej warstwy PAN. Natomiast otrzymywanie membran metoda powlekania
poliakrylonitrylu roztworem polianiliny powoduje ich specznienie i nieznaczny wzrost grubosci.

Z przeprowadzonych badan nasuwa si¢ wniosek, ze formowanie membran kompozy-
towych PAN+PANI metoda inwersji faz poprzez koagulacje w wodzie powoduje otrzymanie
membran asymetrycznych, charakteryzujacych si¢ cienka warstwg naskorkowa i porowata
nos$na. Natomiast zastosowanie kwasu (CSA), jako koagulata lub powlekanie membran rozt-
worem PANI obniza wszystkie parametry.
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4. Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad otrzymywaniem membran kompozytowych
PAN-+PANI metodg inwersji faz. Zaproponowano dwie metody domieszkowania polianiling
membran poliakrylonitrylowych. Jedna polegata na przygotowaniu jednorodnego roztwo-
ru obu polimeréw w DMF. W drugiej metodzie wytwarzano membrany z czystego PAN,
po czym powlekano roztworem zawierajagcym sprotonowang (rozpuszczalng w wodzie)
polianliling. Z przeprowadzonych badan mozna wyciagnaé nastgpujace wnioski:

1. Zastosowanie wspodlnego rozpuszczalnika (DMF) do otrzymania homogenicznego
roztworu poliakrylonitrylu i polianiliny pozwala na proste i jednoetapowe formowanie
membran kompozytowych PAN+PANI, ktorych wiasciwosci sa zalezne od sposobu
koagulacji filmu polimerowego.

2. Membrany koagulowane w wodzie (membrany A i C) charakteryzuja si¢ wysoka
czuto$cig na pH srodowiska, ktorg mozna okresli¢ w dwojaki sposob: organoleptyc-
znie obserwujac wizualng zmiang zabarwienia oraz instrumentalnie, poprzez wyko-
nanie widm spektroskopowych UV-Vis. Obserwowane zjawiska §wiadcza o tym, ze
zamknigty w matrycy poliakrylonitrylowej polimer przewodzacy jest w miare rowno-
miernie zdyspergowany w catej objetosci membrany. Ponadto polianilina korzystnie
wplywa na strukture (zdjgcia SEM) wytwarzanych membran, poprzez wzrost grubosci
warstwy nosnej, a przez to powierzchni wlasciwe;.

3. Otrzymywanie membran asymetrycznych PAN+PANI poprzez koagulacje w roztworze
kwasu kamforosulfonowego nie daje oczekiwanych efektow. Powstale membrany
(B) charakteryzuje duza zwarto$¢ oraz stabe wiasciwosci sensoryczne, wynikajace
z nierownomiernego zdyspergowania PANI w calej objetosci membrany, szczegodlnie
w warstwie naskorkowe;.

4. Membrany kompozytowe PAN+PANI wytwarzane metoda powlekania (membrany
D) charakteryzuja si¢ najwigksza zawartoscig polianiliny na powierzchni, zarbwno
w warstwie naskorkowej, jak i nosnej, a widma UV-Vis wykazuja najlepsze jej proto-
nowanie. Jednak duza wada tych membran jest nietrwato$¢ potaczenia PANI z matryca
poliakrylonitrylows.

Podsumowujac mozna wyciggna¢ wniosek, ze formowanie membran kompozytow-
ych PAN+PANI z homogenicznego roztworu tych polimerow metoda inwersji faz poprzez
koagulacje w wodzie, powoduje otrzymanie membran asymetrycznych, charakteryzujacych
si¢ duzg rownomiernoscig sktadu i dobrymi wlasciwosciami sensorycznymi.
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