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SYNTEZA | WEASCIWOSCI TRANSPORTOWO-SEPARACYJINE
MEMBRAN SILOKSANOWO-URETANOWYCH

Streszczenie. W pracy przedstawiono synteze nowych dyspersji wodnych kopoli-
merow siloksanowo-uretanowych oraz metode formowania z nich stabilnych mecha-
nicznie membran do perwaporacji. Mikrostrukture tancuchéw kopolimeréw badano
metodami !3C NMR i 20Si NMR w ciele statym. Morfologie usieciowanych membran
okres$lono metodg DSC. Zbadano witasciwos$ci perwaporacyjne uzyskanych membran
w kontakcie z mieszaning woda-MTBE. Wykazano przydatno$¢ membran polisilok-
sano-uretanowych do rozdzielania mieszanin wodno-organicznych.

SYNTHESIS AND PERVAPORATION PROPERTIES OF SILOXANE-
URETHANE MEMBRANES

Summary. The paper deals with synthesis of new aqueous dispersions of silox-
ane-urethane copolymers and preparation of mechanically stable membranes. The mi-
crostructure of polymers chains was investigated by solid state I3C NMR and 29Si
NMR. Morphology of the prepared cross-linked membranes was determined by DSC.
Pervaporation properties were investigated in contact with water-MRBE mixture. It
was shown that the prepared membranes are effective in separation of water-organic
mixtures. ?
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1. Wstep

Kopolimery poliuretanowo-polisiloksanowe sg nowymi materiatami tgczacymi wysoka
wytrzymato$¢ mechaniczng charakterystyczng dla poliuretanéw, z dobrymi wiasciwosciami
selektywnymi, ktérymi cechujg sie polisiloksany. Wyniki badari kopolimeréw poliuretanowo-
polisiloksanowych, majacych charakter termoelastoplastow i otrzymywanych z reguty w re-
akcji polisiloksanodioli z diizocyjanianami, wskazujg na duzy stopien separacji faz [1,2]. Se-
paracja faz wynika z braku mieszalnosci segmentéw gietkich, pochodzacych z polisiloksano-
diolu, z segmentami sztywnymi, pochodzacymi z diizocyjanianu. Wystepowanie separacji
faz, cho¢ w znacznie mniejszym stopniu, oraz silikonizacje powierzchni filmu stwierdzono
rowniez w przypadku polisiloksanouretanéw otrzymywanych przez utwardzanie wodga prepo-
limeréw siloksanowo-uretanowych [3],

Specyficzna struktura polisiloksanouretanéw moze nadawac¢ im zdolno$¢ rozdziatu mie-
szanin cieczy o roznej polarnosci skltadnikéw. Zatem kopolimery poliuretanowo-
polisiloksanowe sg potencjalnie interesujgcymi materiatami membranowymi do zastosowan w
perwaporacji.

Podjete badania miaty na celu:

» synteze dyspersji wodnych nowych kopolimeréw siloksanowo-uretanowych,
» okreslenie mozliwosci formowania membran z otrzymanych dyspersji tych kopolimerdw,
» okreslenie morfologii oraz witasciwosci transportowych i separacyjnych uzyskanych

membran w perwaporacji mieszaniny woda - eter metylo-/er/-butylowy (MTBE).

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Synteza polimeréw

Wodne dyspersje siloksanowo-uretanowe przedstawione w niniejszej pracy otrzymywano
metoda prepolimerowo-jonomerowg (rys. 1) [4]. W metodzie tej zwiazek zawierajgcy ugru-
powania bedace prekursorami grup jonowych (zwykle grupy -COOH lub -SO3H) wbudowu-
je sie do tancucha na etapie tworzenia prepolimeru. Nastepnie neutralizuje sie taki prepolimer
otrzymujac ,,prepolimero-jonomer”, ktory w kolejnym etapie emulguje sie w wodzie i sieciu-
je. Prepolimero-jonomer jest rozcieniczany niewielka iloscig wysokowrzacego rozpuszczalni-
ka mieszajgcego sie z wodg (np. N-metylopirolidonu), ktoéry spetnia role koalescenta w pro-

cesie tworzenia filmu.
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Rys. 1. Schemat procesu otrzymywania dyspersji siloksa-
nowo-uretanowych

Fig. 1.Synthesis of siloxane-urethane dispersion

W syntezach dyspersji siloksanowo-uretanowych prowadzonych w ramach niniejszej pra-
cy zastosowano izoforonodiizocyjanian (prod. Hiils, zawarto$¢ grup NCO: 37,5-37,8%,
rys. 2) oraz trzy rozne sktadniki diolowe (patrz ponizej). Jako dihydroksykwas uzyto kwasu

dimetylolopropionowego (prod. Aldrich Chemical Co. Ltd.). >

Rys. 2. Budowa chemiczna izoforonodiizocyjanianu
Fig. 2. Chemical structure of isophoronediisocyanate

Skiadniki diolowe zastosowane w syntezie dyspersji:

- dyspersja 402



38 W. Czerwinski i inni

polisiloksany Tegomer H-Si 2111 (M 0k.900) i Tegomer H-Si 2311 (M 0k.2800)
(prod. Goldschmidt) o tancuchach zakonczonych grupami hydroksyalkilowymi o nastepujacej

strukturze:

Mieszanine Tegomeréw 2111 i2311 zastosowano w stosunku molowym ok. 2:1.

- dyspersja 403

PTMG 2000 (politetrahydrofuran, prod. BASF) o M 0k.2000 i budowie 0 H[(CH2)40]nH

- dyspersja 404

mieszanina Tegomeru H-Si 2111 i PTMG 2000 w stosunku molowym ok. 0,068 : 1.

- dyspersja 405

mieszanina Tegomeru H-Si 2311 i PTMG 2000 w stosunku molowym ok. 0,068 : 1.

Synteze dyspersji prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 1 dm3 zgodnie ze
schematem przedstawionym na rys.l. We wszystkich syntezach zastosowano stosunek molo-
wy NCO/OH ok. 1,8 : 1

Przeprowadzono badania wiasciwosci roztworéw zsyntetyzowanych dyspersji polimeréw
(sucha pozostatosé, stabilno$é mechaniczna okreslanajako odporno$¢ na wirowanie, pH) oraz
folii uformowanych bez dodatku $rodka sieciujagcego (pecznienie w wodzie i rozpuszczalni-

kach organicznych).

2.2. Formowanie membran

Do formowania membran przygotowano mieszaning wodnej dyspersji odpowiedniego po-
limeru i 25% roztworu wodnego $rodka sieciujgcego. Jako $rodek sieciujacy byt uzywany
tris[3-(2-metyloazirydyn-1-ylo)propionian] tri-1,1,1-(hydroksymetylo)propanu (producent:
Aldrich, rys.3). Zawarto$¢ $rodka sieciujgcego wynosita 3% masy dyspersji. Dyspersje oraz
mieszanine odpowietrzano w myjce ultradzwiekowej. Mieszanine nanoszono na odttuszczone
phytki szklane, ktére nastepnie umieszczano w cieplarce powietrznej w temperaturze 298 K.

Po czasie 24-48 godz. membrany zdejmowano z ptytek i sezonowano na powietrzu.
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Rys. 3. Budowa chemiczna $rodka sieciujagcego
Fig. 3. Chemical structure of cross-linking agent

2.3. Magnetyczny rezonans jadrowy

Badania I3C NMR i 20Si NMR membran uformowanych zgodnie z procedurg opisang w
2.2 zostaly wykonane w ciele statym przy uzyciu spektrometru Brucker AMX-300 z
zastosowaniem techniki TOSS z szybkoScig rotacji 4500 Fiz.

2.4. Réznicowa kalorymetria skaningowa

Temperatury przejs¢ fazowych w badanych membranach oraz zwigzkach modelowych
okreslano metodg r6znicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) przy zastosowaniu kaloryme-
tru PL DSC (Polymer Laboratories, Epsom, Wielka Brytania). Scinki membran (10-22 mg)
przygotowanych jak w punkcie 2.2 oraz dodatkowo suszonych w suszarce prézniowej {T=363
K, t= 4 godz.), a takze odpowiednie zwigzki modelowe (13-22 mg) umieszczano w szczelnie
zamknietych tygielkach aluminiowych i ochtadzano w komorze kalorymetru od temperatury
pokojowej do T = 133 K z predkoScig 40 K/min., a nastepnie ogrzewano do T - 543 K z pred-
koscig 20 K/min. Rejestracje termograméw prowadzono w atmosferze azotu nad prébka, przy
szybkosdci jego przeptywu réwnej 1.5 cm3/min. Temperatury zeszklenia (Ts) skreslano
metoda punktu $rodkowego. Za temperature topnienia probki (Tm) przyjeto temperature w

minimum endotermy topnienia.

2.5. Perwaporacja

Pomiary perwaporacji wykonano za pomoca standardowej aparatury pomiarowej [5].
Probki membran otrzymane z polimeréw siloksanowo-uretanowych umieszczano w naczyn-
ku pomiarowym, do ktérego za pomocg pompki cyrkulacyjnej doprowadzano roztwor bada-
nej mieszaniny. Termostatowana nadawa znajdowata sie w obiegu zamknietym. Pary perme-

atu przenikajgce przez membrane wymrazano za pomocg ciektego azotu w odbieralnikach
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chtodzonych ciektym azotem. Cisnienie po stronie permeatu byto nizsze od 1 mbar. Pomiary
strumienia permeatu oraz sktadu nadawy i permeatu rozpoczynano po osiggnieciu przez uktad
stanu stacjonarnego. Strumien permeatu okreslano metoda wagowa, natomiast sktad nadawy i
permeatu okre$lano za pomocg chromatografu gazowego VARIAN 3300, wspomaganego
programem do zbierania i przetwarzania danych BORWIN (JMBS Development, Francja).
Selektywnos¢ membran okre$lano na podstawie wspotczynnika selektywnosci a, zgodnie z
zaleznoscia:

W powyzszym réwnaniu w oznacza utamek masowy, indeks dolny A odnosi sie do sktad-
nika przenoszonego preferencyjnie przez membrane, indeks dolny B oznacza drugi sktadnik
mieszaniny, natomiast indeksy gorne N oraz P oznaczajg odpowiednio nadawe i permeat.

Badania wiasciwosci transportowo-separacyjnych membran wykonano dla uktadu woda -
MTBE (1,8% mas. MTBE) w temperaturze 313 K. Wykonano takze pomiary strumienia wo-
dy przez te membrany.

3. Wyniki

3.1. Wiasciwosci dyspersji i folii

Wyniki badan dyspersji siloksanowo-uretanowych zestawiono w tabeli 1. Stwierdzono
brak widocznego wptywu budowy chemicznej polimeru na podstawowe witasciwosci dysper-
sji. Wszystkie dyspersje byty jednorodne i mechanicznie stabilne, lepko$¢ i pH osiggaty war-

tosci typowe dla dyspersji poliuretanowych [3].

Tabela 1
Wiasciwosci dyspersji
_ Sucha masa teore- Sucha masa L epkosé Stabilnogé
Dyspersja tyczna oznaczona [mPa s mechaniczna
[%] [%1
402 30 31,44 76 7,7-8 dobra
403 34 34,00 220 7,7-8 dobra
404 34 34,94 360 7,7-8 dobra
405 34 33,93 240 7,7-8 dobra

Folie uformowane z dyspersji bez dodatku $rodka sieciujgcego byty przezroczyste, z wy-
jatkiem folii z dyspersji 405 syntezowanej z mieszaniny politetrahydrofuranu i polisiloksanu

o fancuchach zakonczonych grupami hydroksyalkilowymi o duzej masie czasteczkowej.
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Wskazuje to, ze mieszalno$¢ segmentow polisiloksanowych i polieterowych pogarsza sie ze
wzrostem masy czasteczkowej segmentdw polisiloksanowych w polimerze.

Folie nie peczniaty w wodzie, natomiast wykazywaty znaczny stopien specznienia lub
nawet stawaty sie kruche w rozpuszczalnikach organicznych (np. w metyloetyloketonie, ksy-
lenie). Powoduje to, ze membrany przeznaczone do perwaporacji mieszanin wodno-
organicznych muszg by¢ formowane z mieszaniny odpowiedniej dyspersji polimeru i $srodka

sieciujacego.

3.2. Magnetyczny rezonans jadrowy

Wykonano widma NMR w ciele statym o duzej rozdzielczo$ci membran bezposrednio po
ich uformowaniu. W widmie NMR 20Si membrany 402 (tab. 2) widoczne jest silne pasmo
krzemu zwigzanego z weglami grupy metylowej przy -24,780 ppm oraz stabsze pasmo krze-
mu zwigzanego z weglem grupy metylenowej (ok. 4,90 ppm) stanowigcej fragment koricowy
polisiloksanow. W membranie 405, zawierajacej trzykrotnie mniej tych fragmentéw w sto-
sunku do membrany 404, pasmo zwigzane z wigzaniem krzem-wegiel dla fragmentu konca

tancucha zanika, natomiast intensywno$¢ pasma przy -24,780 ppm - maleje.

Tabela 2
Zestawienie pasm w widmach NMR ~9Si
Membrana 402 Membrana 404 Membrana 405
-24.781 DDm
-24,777 DDm -24.274 nom 24,349 ppm
4,878 ppm 5,349 ppm

Podkreslenie oznacza pasmo o najwiekszej intensywnosci.

Analiza widm NMR 1 w ciele statym (tab. 3) wykazata, ze w membranie 402, w ktorej
brak jest sktadnika pochodzacego od fragmentu tetrahydrofuranowego, nastepuje -zanik sy-
gnatu przy 69,4 ppm (CH20), natomiast linia rezonansowa charakteryzujgca wegiel zwigza-
ny z krzemem we fragmencie polisiloksanowym przy okoto -0,160 ppm ma wysoka inten-
sywno$¢ w grupie membran z udziatem Tegomeréw krzemowych (402, 404, 405). Podobnie
silna linia rezonansowa pochodzaca od grup metylenowych w tetrahydrofuranie przy okoto
25,6 ppm dla membran 403, 404, 405 zanika dla membrany 402. Natomiast pasmo zwigzane
z weglami P obecnymi we wszystkich membranach wykazuje silng linie rezonansowa, ktorej

intensywnosc jest zalezna od skfadu membrany.
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Tabela 3
Zestawienie pasm w widmach NMR 13C
Membrana 402 Membrana 403 Membrana 404 Membrana 405
-1,758 ppm 0,045 ppm -0,231 ppm
-0,876 ppm
-0.161 ppm
17,115 ppm 16,949 ppm 16,933 ppm 16,930 ppm
22,166 ppm 21,576 ppm 19,459 ppm 22,303 ppm
24,731 ppm 22.325 ppm 20,666 ppm 22,673 ppm
26,751 ppm 24,132 ppm 22,000 ppm 23,052 ppm
30,706 ppm 25,648 ppm 23,773 ppm 25.652 DDin
34,349 ppm 26,788 ppm 25,652 ppm 26,791 ppm
35,632 ppm 27,170 ppm 30,710 ppm 27,893 ppm
43,759 ppm 30,737 ppm 34,226 ppm 28,246 ppm
34.326 ppm 35,731 ppm 29,345 ppm
35,678 ppm 43,720 ppm 30,721 ppm
43,691 ppm 48,776 ppm 34,383 ppm
57,007 ppm 35,518 ppm
63,917 ppm 44,070 ppm
69,365 ppm
59,497 ppm 63,476 ppm 57,007 ppm 62,857 ppm
63,550 ppm 69,366 ppm 58,196 ppm 69,366 ppm
63,917 ppm
69,365 ppm
156,636 ppm 155,856 ppm 155,957 ppm 155,270 ppm
171,188 ppm 171,010 ppm 158,971 ppm 171,266 ppm
159,456 ppm
170,501 ppm

Podkreslenie oznacza pasmo o najwiekszej intensywnosci.

3.3. Réznicowa kalorymetria skaningowa

Morfologie membran uformowanych z dyspersji z dodatkiem $rodka sieciujgcego ba-
dano metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej. Okreslono rodzaje przejs¢ fazowych,
wystepujacych na termogramach DSC tych membran oraz charakterystyczne dla nich tempe-
ratury (tabela 4) i poréwnano je z odpowiadajacymi zwigzkom modelowym (tabela 5).

Stwierdzono, ze termodynamiczna niemieszalno$¢ segmentdw miekkich i sztywnych po-
woduje wystepowanie w usieciowanych membranach separacji faz w skali mikro (membrany
402, 403 i 404) oraz w skali makro (membrana 405). Membrany mikroniejednorodne sg
optycznie przezroczyste, membrana makroniejednorodnajest metna. Membrana 404, w sktad
ktérej wchodzi polisiloksan o Mcz ok. 900, odznacza sie wiekszgjednorodnoscig fazowa w

poréwnaniu do membrany 405, w ktorej wystepuje makrodiol siloksanowy o Mcz ok. 2800.
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W przypadku membran, w sktad ktdrych wchodzi segment PTMG, nie zaobserwowano kry-
stalizacji tego segmentu. Sugeruje to czesciowg mieszalno$é segmentdw polieterodiolowych z

segmentami sztywnymi.

Tabela 4
Temperatury przej$¢ fazowych w usieciowanych membranach
Membrana sezonowana na powietrzu Membrana suszona
] Tj, bloku gietkiego rgbloku  Tmbloku Tgbloku gietkiego Tg bloku Tmblo-
Membra K] 3 K] ku po-
sztywne- polime- sztywne- .
na poli- poli- . poli- lime-
i go TOWEgo  polisilok- go rowego
siloksa-  mero- K K etero- [K]
K] K] sanowego K]
nowego  wego wego .
402 * > 166
403 202 335 * 202 335 *
404 * 202 337 * * 202 337
405 155 205 > * 167 204 ™
*nie ujawnia sie na termogramie DSC,
** w obszarze przemiany wystepuje pik pochodzacy od wody
Tabela 5

Temperatury przejs¢ fazowych w zwigzkach modelowych

zwigzek modelowy TB K Tm K

Tegomer H-Si 2111 167 -

Tegomer H-Si 2311 157 -
PTMG 2000 198 311

Transport zwigzkéw niskoczasteczkowych przez membrany uformowane z segmento-
wych poliuretanoéw zachodzi poprzez domeny zbudowane z segmentow miekkich. W tempe-
raturze, w ktdrej przebiega proces perwaporacji, tj. znacznie przekraczajacej Tgsegmentow
miekkich, o wilasciwosciach transportowych membran w gtéwnej mierze decyduje zatem
struktura chemiczna (gtéwnie polarnos¢) i masa czasteczkowa tych segmentéw, jakjPéwniez
rozwinieta powierzchnia utworzonych z nich mikrodomen, w znacznie mniejszym stopniu
natomiast gietkos$¢ tancuchéw polimerowych w tych domenach. Sztywno$¢ segmentéw twar-

dych o Tg> 7j)eweporagji zapewnia z kolei niski stopien specznienia membran.

3.4. Perwaporacja

Wiasciwosci separacyjne i transportowe badanych membran w kontakcie z mieszaning
woda-MTBE zestawiono w tabeli 6. Stwierdzono, ze najlepszymi wtasciwosciami separacyj-
no-transportowymi charakteryzuje sie membrana 402, formowana z dyspersji zawierajgcej

najwiekszg ilos¢ grup siloksanowych.
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Ogédlnie, wtasciwosci separacyjne badanych membran zalezg od zawartosci grup sitoksa-
nowych w dyspersji wyjsciowej. Membrana 403, nie zawierajgca grup siloksanowych w swej
strukturze, wykazuje najnizszg selektywnos$¢ ijednoczes$nie najgorsze wihasciwosci transpor-
towe: stosunek strumieni molowych sktadnika organicznego do wody (Jski.org/woda) jest rzedu
0,1. Nalezy podkresli¢, ze wtasciwosci membrany 402, zaréwno selektywne, jak i transpor-
towe sg lepsze niz membran komercyjnych z polidimetylosiloksanu [6, 7].

O mozliwosciach zastosowania membrany w danym procesie decyduja zaréwno jej wia-
Sciwosci selektywne, jak i transportowe. W tabeli 7 zestawiono strumienie wody przez bada-
ne membrany. Mozna zauwazy¢, ze dla membrany 402 przepuszczalno$¢ w stosunku do wo-
dy jest ok. dwukrotnie nizsza niz dla pozostatych badanych membran.

Tabela 6

Wspotczynniki selektywnosci i strumienie w perwaporacji mieszanin wodno-organicznych
(nadawa: 1,8% mas. MTBE)

Znormalizowany strumien

Membrana a . [9.gm nT247'l JktoryMmoca
Sktadnik orga-
. Woda
niczny
402 750 38215 2785 2,80
403 23 3152 7625 0,08
404 45 6929 8417 0,17
405 50 5071 5494 0,19

Niewielka przepuszczalno$¢ wody wynika z silnie hydrofobowego charakteru siloksanow,
ograniczajgcego sorpcje wody w membranie. Jednoczes$nie w ten sposéb mozna wyttumaczy¢
znacznie wieksza selektywno$¢ tej membrany w kontakcie z mieszaninami wodno-
organicznymi. Nalezy zwréci¢ takze uwage na fakt, ze strumienie czastkowe wody w trans-
porcie mieszaniny wodno-organicznej (tabela 6) sg wieksze niz strumieA czystej wody. Wy-
nika to z plastyfikujacego dziatania rozpuszczalnika organicznego, co w efekcie prowadzi do
utatwionego transportu czasteczek wody przez membrane.

Tabela 7

Strumien wody przez membrany

Znormalizowany strumien wody

Membrana [g pm m2h'] [mol pm m'2 H]
402 1880 104,4
403 3735 207,5
404 3657 203,2

405 3800 2111
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4. \Whnioski

Przeprowadzone badania pozwalajg na sformutowanie nastepujacych wnioskéw:

e Z wodnych dyspersji siloksanowo-uretanowych mozliwe jest formowanie membran sta-
bilnych w kontakcie z mieszaninami wodno-organicznymi w temperaturze 313 K.

* Membrana uformowana z dyspersji 0 duzej masie czgsteczkowej segmentéw polisiloksa-
nowych (405) wykazuje makroniejednorodno$é. Pozostate membrany wykazujg separacje
faz w skali mikro.

* Membrany uformowane z badanych dyspersji polisiloksano-uretanowych wykazujg selek-
tywno$¢ w odniesieniu do sktadnika organicznego w perwaporacji meszanin wodno-
organicznych. Zaréwno selektywne, jak i transportowe witasciwosci membrany uformo-
wanej z dyspersji polisiloksanowej (402) sg lepsze niz membran komercyjnych z polidi-

metylosiloksanu.
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Abstract

Synthesis method of new aqueous dispersions of siloxane-urethane copolymers was
presented (Fig.1) Synthesized dispersions were used to preparation of dense hydrophobic
membranes by cross-linking with trimethylolpropane tris(2-methyl-l1-aziridinepropionate)
(Fig. 3). Structure of the obtained membranes was investigated by solid state 13C NMR, 29Si
NMR and DSC. The NMR results show that chemical structure of the membranes is adequate
to the chemical structure of the compounds used in the synthesis (Table 2 and 3). The DSC
results indicate the microheterogeneity of the membranes 402, 403 and 404 and
macroheterogeneity of the membrane 405 (Table 4). The microseparation of phases in the
membrane 405 was also proved by the wetting angle measurements.

Prepared membranes were used in pervaporation of water-MTBE mixture (1.8% wt.
MTBE) at the temperature 313 K. In additional experiments transport of pure water was
measured. It was found that the siloxane membrane (402) showed the best separation and
transport properties. Separation factor a equal to 750 for this membrane was even greater
than that for commercially available PDMS membrane (Table 6). Ratio of organic to water
partial fluxes (Bki.org/Modg) was the highest also for the membrane 402 and the lowest for the
membrane 403 (Table 6). The latter membrane was prepared from dispersion without any
siloxane moieties. Generally, pervaporation properties of the siloxane-urethane copolymer
membranes depend on the content of siloxane moieties. Addition of these moieties improved

both selectivity and transport properties of the investigated membranes.



