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Resumen

Resumen

Se sintetizaron una serie de poliimidas a base de DAPM, 6FDA, FDA y 6FPA, mediante el
método de policondensacion en dos pasos con imidacion térmica. Las membranas se
caracterizaron con tecnicas instrumentales y fisicas. Las membranas fueron insolubles en
disolventes comunes lo que determina un alto grado de reticulacion, como resultado de la
imidacion térmica. Las membranas muestran una alta estabilidad térmica, reflejado por la
Tg>260 °C. La FVL y la Tg se vieron fuertemente afectadas por la presencia de grupos
voluminosos fluorideno y grupos fluorocarbonados (CF3) en la formulacién de la
membrana.

Las pruebas de permeabilidad mostraron que existe una relacion estrecha entre la FVL y la
Tg. Cuando la FVL aumenta (PI-3), la membrana es mas permeable a gases como H,, CO,
y N,. No obstante, la membrana PI-2 muestra la mayor selectividad, evidenciando que los
grupos -CF3 ejercen mayor efecto sobre las propiedades de permeacion. Por su parte, la
muestra PI-1 reportd los valores mas bajos de permeabilidad. El transporte de gas en esta
membrana esta controlado por la difusividad.



Planteamiento del Problema

Planteamiento del problema

En la industria quimica, los procesos de separacién usados para la purificacion de los
productos intermedios o finales son de alta importancia. La destilacion, la adsorcion, la
extraccion, la decantacién, la permeacion son ejemplos de procesos de separacion, los
cuales se han desarrollado a lo largo del tiempo con el fin de garantizar la calidad de los
productos, y desde su inicio se han ido modificando para aprovechar mejor los recursos
suministrados y lograr procesos rentables.

En la bisqueda de mejorar la rentabilidad de dichos procesos, se han propuesto
innovaciones tecnoldgicas que incluyen aspectos econdmicos, técnicos y ambientales. Una
de dichas propuestas de mejora en el area de separacion de gases la constituyen los
procesos con membranas. Esta tecnologia permite la reduccién del impacto ambiental, ya
que no requiere de aditivos y el consumo de energia para su operacion esta limitado a la
energia necesaria para la compresion del gas. No obstante, para su implementacion a nivel
industrial, es necesario desarrollar materiales que cumplan con las caracteristicas de alta
selectividad, estabilidad quimica, térmica y mecanica ante las corrientes penetrantes. Lo

anterior constituye un reto cientifico y tecnolégico para el desarrollo de estos procesos.



Objetivos

Objetivos

Objetivo general
-Determinar el efecto de la adicion de grupos (CF3) en las propiedades de
permeacion de membranas a base de poliimidas.

Obijetivos especificos
-Determinar las condiciones de sintesis para obtener poliimidas de alto peso
molecular a base de monémeros con grupos fluorideno y grupos CFs.
-Formar membranas en forma de peliculas planas usando la metodologia pertinente
de acuerdo a las caracteristicas de las poliimidas.
-Realizar las caracterizaciones fisicoquimicas a las membranas.

-Evaluar la permeabilidad de las membranas a gases como H,, CO,, CH4 y No.



Hipotesis

Hipotesis

La permeabilidad y selectividad de la membrana a base de poliimidas puede mejorarse
modificando la estructura del polimero, lo que puede lograrse no solo con la presencia de
grupos voluminosos, sino también con la adicion de grupos CF; y/o con la reticulacion de

la estructura.



Justificacion

Justificacién

La sintesis de membranas capaces de soportar largos periodos de operacion, asi como el
deterioro estructural ante las corrientes penetrantes es un tema central para el desarrollo de
la tecnologia de membranas. En diversas investigaciones, se han propuesto rutas de
reforzamiento de la estructura mediante reticulacién quimica, reordenamiento térmico, y
adicion de grupos voluminosos principalmente. No obstante, la relacién entre la
modificacion realizada y el comportamiento en la permeacion, es ain compleja. En la
sintesis de membranas, se ha reconocido que las poliimidas son materiales con excelentes
propiedades quimicas, mecanicas y térmicas, para la permeacion de gases de bajo peso
molecular. La modificacién quimica de las poliimidas para robustecer su estructura,
permitird implementar esta tecnologia en procesos de separacion a nivel industrial.

En este trabajo se presentan los resultados experimentales del efecto de la adicion de grupos
CF3 en las propiedades de permeacion de membranas a base de poliimidas. Mediante esta
modificacion se espera incrementar la permeabilidad de las membranas para tratar grandes
volimenes de gas, manteniendo la selectividad en la separacién de gases. Para ello, se vario
la composicion de la estructura de una serie de poliimidas con grupos CF3 y voluminosos.
Asi también se establecieron las condiciones de sintesis y preparacién de membranas a base
de poliimidas a base de mondémeros como DAPM, 6FDA, FDA y 6FPA.

En el capitulo 1, se describe el fundamento tedrico del trabajo, la quimica de las poliimidas,
los modelos matematicos que describen el fendmeno del transporte del gas a través de una
membrana y el estado del arte en la preparacion de membranas. También se describen
antecedentes sobre la adicion de grupos funcionales en la estructura de poliimidas, y su
efecto en las propiedades fisicoquimicas, permeabilidad (P) y selectividad (o).

En el capitulo 2, se describe la metodologia de sintesis de poliimidas, y preparacion de
membranas, las técnicas de caracterizacion usadas y el método de evaluacion de la
permeabilidad de las membranas.

En el capitulo 3, se presentan los resultados y la discusion sobre la sintesis de poliimidas y
la preparacion de membranas. Se discute la caracterizacion fisicoquimica y las propiedades

de permeacion.
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Antecedentes

Capitulo 1. Antecedentes

1.1. Marco teérico

Una de las alternativas innovadoras en los procesos de separacion usados en la industria, es
la tecnologia de membranas, que es un proceso considerado de bajo consumo de energia. Se
dice que esta tecnologia tiene potencial para su implementacion en procesos de separacion
de gases por las caracteristicas de operacion que posee. En efecto, esta tecnologia pretende
reducir el costo de operacién de los procesos industriales, generando productos de alta
pureza, y un menor impacto ambiental en la operacion. Dentro de los posibles materiales
que se pueden emplear en la formacion de membranas para procesos de separacion de
gases, los mas utilizados son los polimeros. En efecto, el centro del proceso de separacién
lo constituye la membrana polimérica, la cual es responsable de la permeabilidad y
selectividad.

Las propiedades de la membrana dependen en gran parte del polimero usado en la
preparacion de ésta, y de su estructura. La relacion propiedad — estructura dicta el

desempefio de la membrana y la eficiencia en el proceso de separacién de gases.

1.1.1 Polimerizacion

La polimerizacion es un proceso quimico por el cual, moléculas de baja masa molecular
(mondémeros), se agrupan entre si para dar lugar a un material de alto peso molecular,
(polimero) [1]. La polimerizacion se produce a través de mecanismos, los cuales requieren
de condiciones de reaccién especificas, tales como temperatura, adicién de catalizadores
y/o de iniciadores, disolventes, etc. Existen dos tipos de polimerizacién, la polimerizacién
por adicion y la polimerizacion por condensacion [2, 3].

= Polimerizacion por adicion

En la polimerizacién por adicién, un agente reactivo como puede ser un cation, un anién o
un radical libre, se afiade al extremo de una cadena de polimero en crecimiento [2]. Como
resultado, se generan cadenas de monomeros, y se obtiene un polimero de adicion, también
conocido como polimero de crecimiento en cadena [3]. El mecanismo de este tipo de

polimerizacion implica tres pasos, iniciacion, propagacién y término de la reaccion.
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= Polimerizacion por condensacion

Este tipo de polimerizacion, tiene como caracteristica el enlace de moléculas de
monomeros a través de la eliminacion de una molécula de bajo peso molecular [3]. En la
polimerizacion por condensacién cualquiera de las moléculas de mondmero puede
condensar, y no necesariamente necesitan estar en algin extremo de la cadena. A este tipo
de reaccion también se le llama polimerizacién por pasos, debido a que en el proceso,
cualquier par de moléculas de monémero puede reaccionar y dar lugar a un paso en la
condensacion. Otro aspecto importante en la polimerizacion por condensacion, es la
funcionalidad del mondmero [2]. Este término, se refiere a los grupos funcionales que
posee un mondmero, los cuales le brindan la caracteristica de ser reactivo para poder llevar
a cabo la polimerizacion. De acuerdo a esto, las reacciones que se llevan a cabo con
monomeros multifuncionales, (es decir que poseen varios grupos funcionales), implicaran
varios pasos o etapas en la reaccion, debido a la interaccion y reactividad dada por estos
grupos caracteristicos en la molécula del monémero.

Algunos de los grupos funcionales comunmente utilizados, y que caracterizan a los
monomeros que participan en reacciones de condensacién son el grupo vinilo, ésteres,
amidas, imidas, carbonilo, asi como anillos aromaticos, nitrilos, acidos, cetonas, éteres o
halégenos [4]. Asi, el polimero que resulta de la combinacion de este tipo de grupos, posee
ciertas caracteristicas, propiedades y funcionalidades que lo definen y lo distinguen de otro
tipo de polimeros. Por ello se puede hacer una clasificacion de cada una de las
macromoléculas obtenidas por el mecanismo de condensacion, ejemplos de ellos son los

poliésteres, poliamidas, policarbonatos, poliimidas entre otros [3].

1.1.2 Poliimidas
Una poliimida es un polimero que posee el grupo funcional imida, el cual consiste en dos
grupos carbonilo enlazados a un atomo de nitrégeno. En la Figura 1 se muestra la estructura

de una poliimida lineal y una aromaética.
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Figura 1.- Estructura de una poliimida: a) lineal y b) aromatica.

Estos polimeros son ampliamente utilizados en la industria, debido a su alta estabilidad
térmica, quimica y resistencia mecéanica [5]. Las poliimidas se usan como materiales de
autopartes, aislantes, recubrimientos, 0 como membranas de separacion de fluidos [6]. La
sintesis de poliimidas frecuentemente se lleva a cabo en dos etapas. Durante la primera
etapa, se genera el precursor de la poliimida llamado Acido Poliamico (APA) a partir de
monomeros con grupos anhidridos y aminos. La reaccion se lleva a cabo en un disolvente
aprotico polar como N, N-Dimetilacetamida (DMAc), N-Metilpirrolidinona (NMP) o
Dimetilsulfoxido (DMSO) [6, 7]. En la Figura 2 se muestra el mecanismo de la reaccion
para la formacion del APA.

NeX
@./\ NMP
N—H (/7
| 0
H

_
o 25°C
Agitacion
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i L

ACIDO POLIAMICO
Figura 2.- Mecanismo de formacion de &cido poliamico.
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El grupo anhidrido, es electréfilo, y el compuesto amino, que posee en su estructura el
grupo —NHy, tiene un par de electrones libres, por lo que este monémero se considera un
nucleofilo [3, 7]. ElI mecanismo de formacion del APA involucra una reaccion de
sustitucion nucleofilica [3]. EI compuesto amino ataca al atomo de carbono que enlaza al
carbonilo del compuesto anhidrido, enlazandose a él para formar el APA [2].

Es importante resaltar que para la sintesis de un acido poliamico de alto peso molecular, es
necesaria una alta pureza de los reactivos, una baja temperatura de reaccion y un ambiente
libre de trazas de agua [7]. Asimismo, el orden de adicién de los monomeros influye en la
obtencion de un producto de alto peso molecular. Se ha demostrado que al adicionar el
monomero dianhidrido solido a una disolucion del monémero diamino, se favorece la
reaccion, dado que se reduce la hidratacion del compuesto dianhidrido [7].

El siguiente paso de la polimerizacion es la imidacion. Durante este paso se elimina una
molécula de bajo peso molecular, en este caso el agua, y se crea el enlace del nitrgeno con
el carbono para dar lugar al grupo imida, mediante imidacion quimica o térmica. En la
imidacion quimica se usa un disolvente para la extraccion de la molécula y un catalizador
de la reaccién [3, 8]. Por otro lado, la imidacién térmica tiene lugar a temperaturas por
encima del punto de ebullicion del disolvente usado en la sintesis, donde se elimina la

molécula de agua por evaporacién [8]. El esquema de reaccién se ilustra en la Figura 3.

-2 H,0O Q
Im|da0|on >\\
térmica

ACIDO POLIAMICO p()|_||M|DA

Figura 3 Esquema de reaccion de imidacion térmica.

1.1.3 Membranas

Freeman y Pinnau [9] definen a una membrana como una barrera delgada que permite la
transferencia de masa a través de ella, pero de una manera selectiva. Es decir, una barrera
que tiene afinidad por ciertas sustancias, de acuerdo a las caracteristicas fisicoquimicas que
comparten. Una membrana puede ser organica o inorganica, la eleccion del material

depende de la aplicacion para la que sean requeridas. Ejemplo de ello son las membranas
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poliméricas, las cuales son ampliamente usadas en procesos industriales de separacion de
gases [9, 10, 11]. De acuerdo con Freeman [9], para que una membrana sea eficiente en un
proceso industrial de separacién de gases, debe poseer caracteristicas como alta
selectividad, alta estabilidad mecanica, resistencia a los cambios de temperatura, y bajo

costo de fabricacion, principalmente.

= Clasificacion de membranas
Las membranas se clasifican por su geometria, pueden ser de hoja plana, o de una fibra
hueca. Asi también, por su estructura, simétricas o asimétricas. Las membranas simétricas
también se pueden clasificar de acuerdo a la metodologia de formacion. Una caracteristica
importante de las membranas simétricas es su estructura porosa, ya que las membranas
pueden ser porosas 0 no porosas. Una membrana simétrica porosa es aquella que posee
huecos, debido a las caracteristicas estructurales que posee, estos huecos son de
dimensiones definidas de acuerdo a la forma de los poros [12]. Su aplicacion esta orientada
a filtraciones, o dialisis de manera general [9]. Por otra parte, las membranas simétricas no
porosas son conocidas como membranas densas, las cuales estdn formadas por poros de
tamafio menor que los microporos (menor a 1 nm=10 A) [13]. La clasificacion de tamafio

de poro de acuerdo a la IUPAC [14], se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1.- Clasificacion del tamafio de poro
Tipo de poro | Macro | Meso | Micro | Supermicro | Ultramicro Submicro

Diametro, nm >50 |2-50| <2 0.7-2 <0.7 <0.4

= Transporte de masa en membranas densas
El modelo de solucidn-difusion describe el transporte de masa a través de una membrana
densa, el cual se lleva a cabo en tres etapas, adsorcion, difusion y desorcion [15]. Este
modelo considera que las propiedades de la membrana son uniformes espacialmente. El
modelo de solucién difusion, estd basado en la ley de Fick de la transferencia de masa
[15,16]. EI flux es proporcional al gradiente de concentracidn con respecto a la longitud. La
proporcionalidad esta dada por la constante de difusividad. Asimismo, la concentracion
puede ser definida en funcién de un coeficiente de solubilidad para el caso de la separacion

de gases con membranas densas, debido al equilibrio en la interfase membrana-gas [15, 17].
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Se pueden describir dos parametros importantes a partir de este modelo, el coeficiente de
difusion (D) y solubilidad (S) [15, 18].
1.1.4 Eficacia y productividad de una membrana
De acuerdo con el modelo de solucidn-difusion, la permeabilidad relaciona los coeficientes
D y S mediante la ecuacion 1 [18].
Py = 54Dy 1)

Donde:

P,= Coeficiente de permeabilidad de la sustancia A

Da- Coeficiente de difusividad de A, en cm® (STP) /cm® cmHg

Sa- Coeficiente de solubilidad de A, en cm2/seg
Pa representa la velocidad de paso del gas en estado estacionario a través de un espesor
determinado. Generalmente este coeficiente se expresa en unidades de Barreras, cuyas

10~1%cm3 (STP) cm
cm? s cmHg

unidades son 1 Barrera = [18, 19]. La relacion individual entre los

valores de permeabilidad define la selectividad ideal de la membrana (o), la cual se expresa

mediante la ecuacion 2 [18].

Py

aA/B zg (2)

Donde:

P,- Coeficiente de permeabilidad del componente mas permeable

Ps= Coeficiente de permeabilidad del menos permeable o més lento
La selectividad mide el desempefio de la membrana para separar dos gases. Se ha
demostrado que la relacion entre la permeabilidad y la selectividad sigue una relacion
inversa. Asi, mientras el coeficiente de permeabilidad aumenta, la selectividad disminuye
por el incremento en la velocidad de flujo de los penetrantes. Por otro lado, si la
permeabilidad es baja, la membrana es mas selectiva, pues el tiempo de interaccion de los
penetrantes con el material de la membrana es mayor, lo que permite establecer un perfil de
concentracion mas amplio. Robeson en 1991 representd varios datos en un diagrama
logaritmico de la selectividad en funcion de la permeabilidad para varios pares de gases
[20]. Estableci6 un criterio conocido como el limite superior de permselectividad, el cual
sirve como referencia para ubicar el desempefio de una membrana. Los pares de gases
reportados hasta el momento, se sitGan por debajo de la linea del limite superior, que indica

una baja permeabilidad para mantener una alta selectividad.
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= Plastificacion y envejecimiento fisico

Los materiales poliméricos experimentan la modificacion de su estructura debido a las
condiciones de operacion, lo cual se ve reflejado en la variacion de su fraccion de volumen
libre (FVL). La plastificacion se refiere al cambio en las propiedades mecanicas y térmicas
de los polimeros. Esto se debe a que la estructura de un polimero, se hincha y aumenta el
espacio disponible entre cadenas poliméricas, lo que significa un aumento en los valores de
permeabilidad, y una disminucion en la selectividad [18, 21].

El envejecimiento se debe a fendmenos fisicos como la degradacion de las cadenas
poliméricas a través del tiempo por la aplicacién de gradientes de presion, o tratamientos
térmicos. Los materiales poliméricos usados en la permeacion gaseosa poseen una
estructura amorfa y elastica. Sin embargo, durante el envejecimiento, el material sufre un
reacomodo en su estructura, de tal manera que se va formando un patron cristalino. Como
consecuencia de ello, se forma un material rigido y quebradizo, y se reduce la fraccion de
volumen libre [18, 22]. En el caso particular de membranas densas fabricadas a partir de
poliimidas aromaticas, el envejecimiento es un factor que reduce la vida datil de las
membranas [23, 24].

La reticulacion es una ruta mediante la cual, las cadenas poliméricas se unen entre si, ya sea
por enlaces covalentes o ionicos. La reticulacion quimica o covalente es resultado de la
unién de las cadenas por una molécula con al menos dos sitios polimerizables [1,2,4]. Esta
reaccion genera una red tridimensional que modifica la estructura y propiedades de los
polimeros. Las propiedades mecéanicas, térmicas y de transporte se ven modificadas en
relacion al polimero no reticulado [23, 24]. EI polimero reticulado es insoluble en cualquier
disolvente en el caso de enlaces covalentes entre las cadenas, o soluble en el caso de

enlaces iénicos [1].

1.1.5 Fraccion en gel

Un polimero reticulado quimicamente, posee mayor nimero de enlaces covalentes que
impiden su disolucién en cualquier disolvente. No obstante, cuando el polimero es puesto
en contacto con un disolvente, éste solvata las cadenas del polimero originando el
hinchamiento de la estructura. Asi, las cadenas poliméricas que no estén unidas en la red,

son expulsadas de la misma durante el proceso de hinchamiento. La fraccion que
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permanece, es conocida como la fraccion en gel del polimero, y se calcula de acuerdo a la
ecuacion 3 [25]. La fraccion en gel indica el grado de reticulacion de un polimero.

Fraccion en Gel = (mo/mf)(loO) 3
Donde:

my = Masa inicial, antes de la disolucion.

my = Masa final, después de la disolucion.

1.1.6 Cuantificacion de la permeabilidad

Un método comun para cuantificar la permeabilidad de una membrana densa es el método
de volumen constante-presion variable. En la metodologia se usa una camara de permeado
de volumen fijo, la cual se divide en dos zonas, la zona de alta y baja presion. Entre estas
dos camaras se encuentra la membrana. En la zona de alta presion entra el gas de interés
mientras que en la zona de baja presion sale el gas que atraviesa la membrana. Para estimar
el coeficiente de permeabilidad se utiliza cominmente el método del tiempo caracteristico
de permeacion (time lag, 0) o tiempo de retardo. Su fundamento teérico se basa en la
primera y segunda ley de la difusion de Fick [15, 16]. La primera ley describe la variacion
de la concentracion de un soluto a través del area (A) y espesor (z) de un material (flux
difusivo), y la segunda permite estimar la variacion de la concentracion (Cy) a través del
tiempo (t). Ambas leyes se complementan, y el modelo matematico que describe el
fendmeno basado en la combinacién de dichas leyes se expresa mediante la ecuacion 4.

ac, (azq 1aAcl>

2t ~P\ozz t29292 )

Daynes estudio esta ecuacion, y propuso ciertas condiciones de frontera que le permitieron

establecer un limite cuando la variacion de la concentracidn respecto al tiempo es nula, es

C, _AD . 12 .
Co VI 6D ©)

La ecuacion 5 describe el tiempo de retardo para el cual, se alcanza un estado pseudo-

decir no cambia [26].

estacionario. Al tiempo t=I/6D, la ecuacién 5 no puede resolverse como una ecuacion
diferencial, y por lo tanto es el tiempo de retardo.
lZ

t=9=5 (6)
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I= Espesor de la membrana en cm
D= Coeficiente de difusividad
Mediante este método es posible determinar experimentalmente los coeficientes de
permeabilidad (P) y de difusividad (D) en estado estacionario [27]. Horas y colaboradores

propusieron definir el tiempo de retardo de la siguiente manera [28]:

0 = m
=~ [Seq] ™

Donde:
6 = Time lag
m = Ordenada al origen del gréfico de presién en funcién del tiempo
B = Pendiente de la recta dp/dt
La Figura 4 muestra graficamente la localizacion de los pardmetros m, 6 y a partir de la

ecuacion (7) se obtiene el pardmetro B.
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Figura 4. Gréfico del incremento de la presion en funcién del tiempo [28].

Para calcular el coeficiente de permeabilidad, se puede usar la ecuacion 8 [28]:

P=K (ﬁ) [Ba] ®)
Tpy
En donde:
K = Relacion del volumen de la zona de baja presion entre el area de permeado.
B = Pendiente de la recta dp/dt
L = Espesor de la membrana [cm]
T = Temperatura [°C]

p, = Presion en la zona alta [cm Hg].
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Otra expresion valida para calcular la permeabilidad es la ecuacion 9 [29]:
b V4l (dpl) (dpl) ] _ cm3(STP)cm o
" p,ART [\ dt /¢ dt Jiearl’ cm? scmHg ©)

Donde:

V, = Volumen de la zona de baja presion [cm’]

p, = Presion en la zona baja [cm Hg]
[ = Espesor de la membrana [cm]
A = Areadisponible de permeado [cm?]
R = Constante de los gases, R= 0.278 cm Hg cm®/(cm® (STP)K)
T = Temperatura absoluta [K]

(ﬁ) _ Velocidad de incremento de presion en el volumen de salida a una presion fija a la
dt Jss

entrada al permeador.

(dpl) _Velocidad de incremento de presion en el volumen de salida a una presion fija en
dt /1eak bajo vacio.
Estas ecuaciones se usan cuando se tienen datos disponibles de presion a la salida de la

membrana en funcién del tiempo.

» Fraccion de volumen libre (FVL)

Este concepto esta relacionado con el espacio disponible en la estructura polimérica de la
membrana para el transporte de las moléculas penetrantes a través de ésta [30]. Para el caso
de membranas poliméricas densas, una alta FVL es un indicativo de mayor espacio entre
las cadenas poliméricas. Esto implica un aumento en la permeabilidad, y por ende una
disminucion en la selectividad a pares de gases [31]. Por tanto, el concepto de la FVL es
importante para entender las propiedades de transporte de membranas poliméricas densas.
La FVL se calcula de acuerdo a la ecuacién 10 [30, 31].

A ) (10)
Vr

Donde FVL es la fraccion de volumen libre, V1 es el volumen molar del material calculado
a partir de datos de densidad (V=1/p) [30, 31], Vo es el volumen molar que ocupa el

polimero a una temperatura de 0 K.

10
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El concepto del volumen ocupado por la estructura polimérica Vo, se estima a partir del
volumen de Van der Waals, el cual se calcula por el método de contribucion de grupos de
Bondi [30, 31]. El volumen de Van der Waals corresponde al volumen molecular intrinseco
de cada sustancia, resultado de la suma de volimenes atdmicos, por grupos de atomos,
particulas, etc. [32]. Se multiplica por el factor 1.3, el cual tiene como base la densidad de
empaquetamiento de un cristal molecular a la temperatura de 0 K. La expresion para el
calculo del volumen ocupado V, esté definido por la ecuacion 11:

Los datos de FVL en polimeros vitreos se encuentran en el rango de 0.11 a 0.23 [30].

1.1.7 Propiedades estructurales de los polimeros
La estructura quimica de los polimeros permite determinar el efecto de la conformacién de
la molécula, los enlaces entre atomos, las uniones entre mondémeros, el peso molecular y su
distribucion, y el efecto de las ramificaciones o entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas.
Los polimeros se caracterizan por la heterogeneidad de su estructura. Los términos
cristalino y amorfo se utilizan para indicar las regiones ordenadas y desordenadas de los
polimeros, respectivamente. Estas regiones pueden caracterizarse mediante técnicas
térmicas [2]. La temperatura de transicion vitrea (Tg) es una propiedad de la region amorfa
de un polimero relacionada directamente con sus propiedades mecanicas (resistencia,
dureza, fragilidad, elongacion, etc.), las cuales cambian dependiendo de su valor debido a
los movimientos internos de las cadenas poliméricas. Por debajo de la Tg el movimiento de
las cadenas de un polimero disminuye, haciendo que el material adquiera un
comportamiento rigido y quebradizo. A temperaturas superiores de la Tg el movimiento de
las cadenas poliméricas aumenta haciendo que el material adquiera un comportamiento
elastico [34, 35].
1.1.8 Técnicas de caracterizacion fisicoquimica

= Espectrometria de masa (EM)
La espectrometria de masas molecular, es una técnica capaz de proporcionar informacion
sobre la composicion elemental de la estructura de un compuesto, e incluso de la estructura

de mezclas complejas de moléculas [33]. El principio basico que rige a esta técnica, es la

11
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fragmentacion molecular de una muestra por medio de iones positivos. El analito es
ionizado y fragmentado por medio de una fuente de ionizacién dentro de un campo
magnético de determinada energia.

Una fuente de ionizacion utilizada para el estudio de especies de elevado peso molecular,
como los polimeros, es el bombardeo con atomos rapidos (Fast Atom Bombardment, FAB
(+)). Mediante ésta técnica, la muestra tiene contacto con iones de atomos de Argon o
Xendn de elevada energia, producidos por medio de un cafion de iones a presion de vacio.
Durante esta interaccion se dan intercambios de electrones entre los iones de elevada
energia y los atomos de las especies a analizar. Los iones positivos de la muestra son
expulsados mediante un proceso de desorcion.

Posterior a la ionizacion de la muestra, las especies fragmentadas viajan a traves del campo
magnético y son conducidos mediante un canal a un detector. Este a su vez posee una
rendija que clasifica a los iones de acuerdo a la relacion masa-carga (m/z), la cual es la
relacion de la masa del i6n fragmentado (m) entre el nimero de cargas que posee (),
generalmente se habla de una sola carga y de un valor unitario. El detector también
cuantifica la cantidad de iones con esa misma relacién (m/z) y manda una sefial a un
procesador que permite visualizar los datos de una manera legible y clara en un ordenador o
dispositivo de visualizacion. El resultado es un espectro que contiene en el eje de las
abscisas la relacion masa-carga (m/z) del fragmento y en la ordenada la absorbancia relativa

de los fragmentos [33].

= Espectroscopia de infrarrojo mediante reflexion total atenuada por transformada
de Fourier (ATR-FTIR)

Mediante esta técnica se pueden identificar los grupos funcionales de muestras organicas de
acuerdo a la absorcion de radiacion infrarroja [33]. En FTIR, un haz de radiacion incide
sobre una muestra que contiene la sustancia a analizar. Se requiere que la molécula tenga
un momento dipolar resultado del movimiento rotacional y vibracional de la misma. Este
momento dipolar se ve modificado gracias a las interacciones entre la muestra y la
radiacion, de tal manera que se presentan movimientos de torsion, estiramiento, balanceo,
tijereteo o aleteo en los enlaces. Como resultado existirdn modificaciones en los niveles

energéticos de estos movimientos, los cuales estaran en funcion de la cantidad de radiacion
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absorbida por la muestra. El espectro de infrarrojo es Gnico para cada sustancia, puesto que
cada molécula posee una absorcion y emision de radiacion caracteristica en esta region del
espectro electromagnético. La identificacion de grupos funcionales de especies orgénicas se
encuentra en el infrarrojo medio, regién comprendida entre nimeros de onda de (4000-200)
cm™ [33].

» Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido, es una técnica de caracterizacion de superficies
solidas, que permite identificar la morfologia de un material. En MEB se hace incidir un
haz de electrones sobre una muestra sélida. El impacto de este haz de electrones sobre la
muestra permite formar una imagen. El haz de electrones acelerados barre la superficie del
material y éstos son detectados por lentes basadas en electroimanes [33]. La resolucién en
MEB se sitla entre 4 y 20 nm.

Algunos microscopios cuentan con una unidad de espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS). Esta unidad acoplada permite llevar a cabo un analisis elemental
cuantitativo de los componentes de una muestra gracias a las emisiones caracteristicas de
cada elemento quimico con la radiacion electromagnética. El instrumento utiliza tres tipos
de haces de radiacion: electrones, luz y rayos X. El haz de electrones se genera por el
calentamiento de un filamento de tungsteno (catodo) y aceleracién hacia el &nodo. Debido a
la diferencia de potencial elevado, el haz colimado resultante origina un haz de rayos X, el
cual pasa a través de un monocristal e incide en la muestra. Una vez que se han dado las
colisiones entre el haz y la muestra, la diferencia de energia de estados proporciona una
banda energética caracteristica de cada elemento que puede ser detectada, procesada y
visualizada en algun dispositivo presente en el equipo. Asi, es posible cuantificar los

atomos de elementos presentes en la muestra [33].

= Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica de analisis térmico que se basa
en la medicion de la diferencia de calor aplicado a una muestra, respecto a una referencia
[34]. Mediante esta técnica es posible determinar propiedades térmicas como punto de

fusidn, transicion vitrea, pureza, cristalinidad, calor de reaccion etc.
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Un flujo de calor se aplica a una muestra, de tal forma que experimenta transiciones en su
estructura molecular. Cuando el analito experimenta una transicion, éste libera o consume
energia en forma de calor para que se pueda llevar a cabo este fendbmeno [35]. Como
resultado se obtiene un grafico llamado termograma, el cual es una representacion del flujo

de calor aplicado sobre la muestra en funcion del tiempo o de la temperatura (Figura 5).

TIEMPO, LEMPEratura s -

Figura 5. Ejemplo de un termograma en DSC [34]

= Temperatura de fusion (Tf)
Cuando una muestra en el equipo de medicion DSC experimenta una fusion, libera calor.
Como respuesta a ello, disminuye el flujo de calor aplicado a la muestra, para mantener las
dos zonas (muestra y referencia) a la misma temperatura [34, 35]. La disminucién del flujo
de calor asociada al cambio de fase genera un pico de medicién en el termograma a la

temperatura de fusion de la muestra.

» Temperatura de transicion vitrea (Tg)
La transicion vitrea es otro ejemplo de fendmeno que puede ser observado en el DSC. Esta
es una transicion de segunda fase, y se ve reflejada en el cambio a otro nivel energético de

la linea base del termograma, resultado del cambio en la capacidad calorifica de la muestra.

= Determinacion del peso molecular mediante viscosidad en solucion
La determinacién del peso molecular de un polimero es una tarea que dispone de diversos
métodos. Una de las técnicas mas usadas es la viscosimetria. Esta técnica para evaluar el
Ilamado peso molecular viscoso (M,). Para ello, es necesario determinar la viscosidad

intrinseca del polimero diluido, la cual define la habilidad de este para incrementar la
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viscosidad de la solucion [36]. Esta técnica esta regida por la ley de Hagen-Poiseuille, la
cual se basa en el fendmeno que ocurre cuando un fluido newtoniano circula a través de un
tubo cilindrico mediante un flujo laminar [37].

La viscosidad de soluciones se determina mediante el uso de viscosimetros de tubo capilar,
en donde un fluido pasa a través de un tubo delgado en un tiempo caracteristico. La
medicién se basa en comparar los tiempos de paso del disolvente y de la solucion de
polimero. Asi, las ecuaciones para determinar las viscosidades estdn en funcion de
parametros como la concentracion de la disolucion y el tiempo de recorrido en un volumen

determinado.

Viscosidad relativa N =n/Ng =t/ty (12)
Viscosidad inherente Ninn = In(n,)/C (13)
Viscosidad especifica Nsp =M —Mo/Mo =t —to/tg (14)
Viscosidad reducida Nrea = Msp/C (15)
Donde:

t = Tiempo de flujo de la solucion del polimero a través del capilar (segundos)

to = Tiempo de flujo del disolvente puro a través del capilar (segundos)

C = Concentracion de la solucién de polimero en g/dl

La viscosidad intrinseca se define como las viscosidades reducida e inherente, llevadas a

una concentracion cero [36]:
Viscosidad intrinseca  [1] = (yea)ca0 = Glinn)eoo (16)

La determinacion del peso molecular viscoso de un polimero estad definida mediante la
ecuacion de Mark-Houwink Sakurada, la cual relaciona a la viscosidad intrinseca en

funcién del peso molecular del polimero [36].

a

[n] = KM, (17)
Donde:
M, = Peso molecular viscoso
K a Constantes de la Ecuacion Mark-Houwink Sakurada, dependientes del tipo de polimero,

la temperatura de medicion y el disolvente utilizado.
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1.2 Estado del arte

La separacion con membranas a base de polimeros se reconoce como una de las tecnologias
de més réapido crecimiento y aplicabilidad en muchas areas de la industria, una de ellas es la
separacion de gases. La eleccion de los materiales que forman la base del polimero ha sido
objeto de estudio debido a que incide sobre las propiedades fisicas y quimicas de la
membrana necesarias para la separacion. Adicionalmente, deben seleccionarse las rutas de
sintesis adecuadas que repercuten directamente en el desempefio de la membrana [38].
Actualmente son muchos los materiales que se utilizan para la fabricacién de membranas
como poliamidas, los poliésteres, las polisulfonas, y las poliimidas entre otros [5, 11]. Las
poliimidas forman parte de los materiales mas empleados en la preparacion de membranas
usadas en separacion de gases. Lo anterior es debido a sus caracteristicas de estabilidad
quimica, térmica y mecanica [39]. La estabilidad térmica es fundamental en procesos de
separacion de gases, por las altas temperaturas de operacién requeridas. Esto constituye un
reto para el desarrollo de la tecnologia, dado que los materiales poliméricos presentan un

limitado intervalo de temperaturas de operacion.

1.2.1 Adicién de grupos funcionales

Para incrementar el potencial de aplicacion de las membranas, es necesario incrementar los
coeficientes de transporte de los penetrantes a través de éstas. Para ello, se han usado
diversas estrategias, tratando de incidir directamente sobre la rigidez y la movilidad de las
cadenas, asi como la densidad de empaquetamiento, para obtener un mejor balance entre la
permeabilidad y la selectividad [10].

Una de las técnicas para mejorar las propiedades del transporte de gas a traves de
membranas a base de poliimidas es la adicion de grupos funcionales voluminosos, los
cuales producen una diferencia de energia considerable entre las conformaciones con
disposicion axial y ecuatorial en el espacio. Ejemplos de estos son los grupos t-butil y
fluorideno. Estos grupos incrementan los valores de permeabilidad y selectividad debido a
gue modifican el empaquetamiento de la estructura y la movilidad de las cadenas
poliméricas, permitiendo una mayor FVL. Por otra parte, la naturaleza de los grupos
funcionales permite modificar la solubilidad [8, 38, 40, 41, 42, 48]. En particular, la adicion

de grupos CF3 permite incrementar la solubilidad y selectividad de las membranas [42].
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Se ha demostrado que la adicion del grupo t-butil incrementa la permselectividad de las
membranas [43]. En comparacion con la membrana comercial Matrimid 5218 ®, los
coeficientes de permeabilidad son 10 veces mayores. Sen y Banerjee [38, 44], reportan
valores de permeabilidad de membranas de poliimidas a base de 6FDA, BTDA o DAPM, y
grupos amino como BIDA, BAPA, o BATPHF, logrando situar los valores de
permselectividad cerca de la linea del limite superior de Robeson, para los pares de gases
0O2/N3, CO,/CH, y O2/Ns.

1.2.2 Reticulacion

Las poliimidas al igual que otros materiales poliméricos, se ven afectadas por fendmenos de
plastificacion y envejecimiento como resultado de las condiciones de operacion del proceso
de separacién y de la interaccion de la membrana con los gases. Con objeto de abatir los
efectos de estos fendmenos, muchos estudios sobre poliimidas han propuesto la reticulacién
quimica de la estructura polimérica. Liu y colaboradores reportan el aumento en el valor de
permeabilidad a H, y N, al reticular membranas por radiacion UV [23, 24]. Fang y
colaboradores [45] reportan la formacion de membranas a base de polimeros hiper-
ramificados modificados por reticulacion con grupos “diamino” como 4,4’-oxidianilina
(ODA), 3,3’-diaminodifenil sulfona (DDS), tereftalaldehido (TPA) y etilen glicol diglicidil
éter (EDGE). La reticulacion permite una mayor permeabilidad para CO, y mayor
selectividad para el par CO,/N..

La temperatura de reticulacion juega de igual manera un papel importante en el proceso de
modificacion de una membrana [46]. Cuando la temperatura de reticulacion se lleva a cabo
a 75 °C en lugar de la tipica reaccion a temperatura ambiente, la permeabilidad para gases
como CO, y CH, aumenta. Lo anterior debido a la mejor distribucion de los enlaces de
unién en las cadenas, al lograr una mayor solubilidad de las mismas cuando se incrementa

la temperatura durante la reticulacion.

1.2.3 Tratamiento térmico
Otras metodologias reportadas para la modificacion quimica de poliimidas incluyen la
reaccion de reordenamiento térmico de polibenzaxolas (TR-PBO) [47] y estructuras

tradicionales a base de 6FDA [48, 49]. Estas membranas muestran mejores rendimientos
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que las poliimidas precursoras sin tratamiento térmico, dada la reduccién de absorcién de
CO; en la membrana, lo que evita la plastificacion. No obstante, para que la sintesis
mediante reordenamiento térmico tenga éxito, es necesario cuidar la eleccién de la posicion
y estructura del grupo funcional, en relacion a la cadena polimérica. Los grupos radicales
largos, aumentan los valores de densidad, y ésta disminuye al aumentar la temperatura de
tratamiento térmico. A una mayor temperatura de tratamiento y con grupos “orto” largos se

aumenta la FVL en la poliimida [49].

1.2.4 Poliimidas comerciales

Las poliimidas comerciales se han desarrollado y mejorado a lo largo de las ultimas
décadas. Su importancia radica en las excelentes propiedades térmicas, mecanicas Yy
quimicas que poseen. Dadas estas caracteristicas, es posible tener diversas aplicaciones

para estos polimeros.

= Poliimida Matrimid 5218 ®
Es una poliimida comercial con alta estabilidad térmica que se fabrica a partir de
dianhidrido 3,3’-4,4’-benzofenona tetracarboxilico (BTDA) y el diaminofenilindano
(DAPI) [50]. EI material es distribuido por CIBA Specialty Chemicals ® [51]. Se ha
demostrado que gracias a la estructura de este polimero, es posible darle una aplicacién
para la fabricacion de membranas en procesos de separacidén de gases, en especial para

hidrogeno [52]. La estructura quimica de la poliimida se muestra en la Figura 6.

HsC

CHs

Figura 6. Estructura quimica de la poliimida comercial Matrimid 5218 ® [50, 51, 52]

Esta poliimida tiene grupos funcionales que promueven la alta solubilidad en la mayoria de
disolventes organicos, tal es el caso de los sustituyentes metilo (-CH3) provenientes del
monomero diamino, los cuales ademas proporcionan a la macromolécula cierta movilidad
contorsional gracias a su hibridacion sp® [50]. Ademas, su volumen contribuye al

espaciamiento entre las cadenas, promoviendo una alta FVL. Por su parte, los grupos
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aromaticos provenientes del dianhidrido proporcionan rigidez a la cadena de polimero, lo
cual se ve reflejado en una alta estabilidad térmica (Tg = 297°C) [53, 54]. Se ha reportado
que esta poliimida muestra altos valores de permeabilidad para CO, (63.2 Ba) [50]. Estas
propiedades han sido mejoradas a lo largo de las Ultimas décadas, algunos ejemplos de
estas mejoras son el uso de una matriz polimérica con aditivos organicos. Rangel y
colaboradores [54] demostraron que los coeficientes de permeabilidad de la nueva matriz
son 3.4 veces mayores a la poliimida comercial simple, mientras que los valores de

selectividad mejoran entre 10 y 20%.

» Poliimida Ultem ®
Ultem ® es una resina termoplastica con excelente estabilidad térmica (Tg = 218 °C) [55] y
alta resistencia quimica, fabricada por General Electric Plastics ® [56, 57, 58]. Entre sus
aplicaciones se destaca la fabricacion de membranas para procesos de separacion, como la
pervaporacion y la separacion de gases [59]. Los mondmeros precursores son el dianhidrido
4,4°-(4,4’-isopropiliden difenoxi) bis (ftalico) (BPADA) y el metafenilen diamina (MPD)
[60]. El compuesto resultante es una poliéter imida (PEI) [61]. Esta poliimida presenta un
bajo valor de FVL, lo cual se ve reflejado en una alta selectividad [57]. La estructura de

Ultem se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Estructura quimica de la poliéter imida comercial Ultem ® [56, 57, 59]

Los enlaces con el oxigeno, son responsables de la movilidad en la molécula, gracias al
grado de rotacion que proporciona su hibridacion. La densidad de carga que se encuentra en
estos sustituyentes, asi como en los grupos carbonilos del dianhidrido, provoca la
interaccion con disolventes organicos, lo cual es responsable de la solubilidad del
compuesto [61]. La figura muestra que la unidad de repeticién posee varios enlaces sp°, lo
que hace que el polimero posea cierta linealidad y una mayor densidad de
empaquetamiento, por lo tanto existe poco espacio libre entre las cadenas, y una menor
FVL [57].
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En un gran nimero de compuestos, este polimero se encuentra asociado como matriz a
otras estructuras, por ejemplo estructuras metélicas organicas. En un estudio realizado por
Duan y colaboradores [57], se demostrd que la matriz sintetizada, mejord la permeabilidad
del CO; respecto a Ultem ® (de 1.14 Ba a 4.3 Ba), sin embargo se mostré una disminucion
en el coeficiente de selectividad del nuevo compuesto para el par de gas CO,/CH, (de 36.77
a 33.99). Entre otros ejemplos se encuentran la adicion de nanoplacas de 6xido de grafeno
al polimero comercial, el rendimiento de esta nueva matriz da un aumento de la
selectividad en un 500% [62]. También se han realizado sintesis de Ultem ® asociados a
zeolitas que crean una red tridimensional de estructuras microporosas que permite mejorar
las propiedades de interaccion con el gas y del transporte de membranas [58].

Los reportes de la literatura muestran que el método de sintesis y la eleccién de los
monomeros para la formacion de membranas son determinantes en el desempefio de éstas
en la separacion de gases. Por ello es importante establecer la relacion que existe entre las
condiciones de sintesis y formacion de membranas, con su desempefio como medio de
separacion. En este trabajo, realizamos la sintesis de una serie de poliimidas mediante
imidacion térmica. Las poliimidas fueron sintetizadas a partir de monémeros con grupos
fluorocarbonados (CF3) y grupos fluorideno, con objeto de variar la densidad de
empaquetamiento de las cadenas en la formacion de membranas, y determinar sus

desempefios en la permeabilidad a diferentes gases.
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Metodologia experimental

Capitulo I1. Metodologia experimental

2.1 Reactivos y disolventes
Las estructuras y algunas propiedades de los reactivos usados se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Estructura quimica de los reactivos y disolventes

Nombre Acrénimo Molécula CAS
Pureza
\ O P 1107-00-
Dianhidrido
4,4’ (Hexafluoro 6FDA o O O 0 92, 99%,
isopropiliden) ftalico 5 o SIGMA
444,24 g/mol ALDRICH
A P 89-32-7,
Dianhidrido o o 97%,
piromelitico DAPM J \ SIGMA
218.12 g/mol ALDRICH
FsC CFs
4,4'(Hexafluoro 'oo 69563-88-
isopropiliden) bis(p- 6FPA Q/ Q 8, 97%,
fenileneoxi) dianilina HoN NH, SIGMA
518.45 g/mol ALDRICH
O.Q 15-499-84-
4,4’-(9-Fluoreniliden) 0, 99%,
dianilina FDA O O SIGMA
HoN NH,
348.44 g/mol ALDRICH
& 872-50-1,
1-metil-2— . o 90.5%.
pirrolidinona NMP lH? SIGMA
99.13 g/mol ALDRICH
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2.1.1 Purificacion de disolventes

La purificacion del disolvente NMP, se llevo a cabo mediante bidestilacion al vacio, a una

presion de 0.332 atm absolutas, y temperatura de 109 °C.

2.1.2 Secado de monodmeros

El secado de los mondmeros se llevé a cabo en una estufa de vacio a 0.19 atm absolutas y
100° C durante 24 horas.

Tabla 3. Clave de las poliimidas sintetizadas

(@]

Clave Formulacién Estructura
o )
PI-1 DAPM-FDA
*%N | N *
n
(@] (e}
FSC CF3
o O 5 o)
PI2 | DAPM-6FPA | [ . ©/
N N
i *
(o] (6] n
P1-3 6FDA-FDA
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2.1.3 Sintesis de las poliimidas
La sintesis de las poliimidas se llevd a cabo mediante imidacion térmica, variando los

mondmeros anhidridos y aminos, de acuerdo a lo mostrado en la Tabla 3.

2.1.4 Formacion del acido polidamico

El primer paso de la polimerizacion es formar el precursor de la poliimida, que es el acido
polidmico. En un reactor de dos vias, se diluy6 el mondémero amino en NMP, y se mantuvo
en atmosfera de argdn con agitacion magnética vigorosa durante 2 horas. Posteriormente, se
agrego lentamente el mondmero con el grupo anhidrido. La mezcla de reaccién se mantuvo
en atmosfera de argdn a temperatura de 10 °C y agitacion magnética por espacio de 12

horas.

2.1.5 Imidacién térmica y formacion de membranas

En el segundo paso de la reaccidn, el acido generado se ciclodeshidrata a la correspondiente
poliimida por calentamiento a temperaturas elevadas (imidaciéon térmica). Para ello, el
acido polidamico se depositd en un vidrio 6ptico, el cual se colocd en un horno de vacio a
una presion de 0.387 atm absolutas y 60 °C durante dos horas. Posteriormente, se

incrementd la temperatura a 100 °C por una hora 'y a 130 °C por una hora mas.

2.2 Técnicas de caracterizacion experimental

2.2.1 Viscosidad experimental del &cido poliamico

Las mediciones se realizaron en bafio de agua a temperatura constante de 5 °C y 15 °C. Para
el control de la temperatura se usé un recirculador marca AYSPEL, modelo BP-F4, el cual
tiene un error de sensibilidad de +0.1 °C. Se sumergi6 el viscosimetro con la muestra en el
bafio durante 10 minutos, para estabilizarlo a la temperatura del experimento previo a
realizar la medicion. Se determino el tiempo de paso de la solucion a través del tubo
capilar. Las soluciones de acido poliamico en NMP se prepararon en concentraciones de
0.08,0.1,0.12,0.14, 0.16 y 0.2 g/dl.
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2.2.2 Solubilidad

Una masa conocida de membrana se sumergid en disolventes de distinta polaridad, como
tetrahidrofurano (THF), tolueno, agua, N-metil-pirrolidona (NMP), dimetilsulfoxido
(DMSO), hexanos y metanol. La muestra se mantuvo inmersa en el disolvente por espacio

de dos horas y se reporta la disolucion de la muestra.

2.2.3 Espectroscopia de infrarrojo de reflexion total atenuada por transformada de Fourier
(ATR-FTIR)

Las poliimidas se caracterizaron mediante la identificacion de los grupos funcionales. Los

andlisis de FTIR se realizaron en un espectrofotometro de infrarrojo con transformada de

Fourier marca Perkin ElImer modelo Spectrum One, se utilizd un accesorio de reflexion

atenuada ATR. La region medida fue el infrarrojo medio (4000-200 cm™).

2.2.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La pureza de los mondmeros se determind mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Para esta caracterizacién se usé un equipo DSC marca METTLER TOLEDO,
modelo DSC 1. El equipo se operé con flujo de nitrégeno de 30 cm®min. El equipo se
calibro con el metal Indio, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Los crisoles
fueron de aluminio y se utilizaron muestras de 3 mg en promedio. El intervalo de

calentamiento para las poliimidas fue de (30 — 300) °C.

2.2.5 Espectrometria de masa (EM)

Las caracterizaciones mediante espectrometria de masas se llevaron a cabo en un
espectrometro marca JEOL, modelo JMS-700, con un analizador de campo magnético
uniforme. Se usé el método de ionizaciéon FAB (+) (Fast Atom Bombardment), y las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente (25 °C). Los pesos de muestra fueron en

promedio de 30 mg.
2.2.6 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La morfologia de superficie de las membranas, fue caracterizada mediante microscopia

electronica de barrido, usando un equipo marca JEOL modelo JSM-6010LV. La membrana
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se monto en un portamuestra con la ayuda de cinta adhesiva de aluminio. Dado que la
membrana es un material no conductor, el portamuestra junto con la membrana se
recubrieron con una capa de oro, y se adquirieron imagenes a 100, 500 y 2000 aumentos.
Adicionalmente se llevé a cabo un analisis elemental en el equipo con una unidad de

espectrometria de rayos X de energia dispersiva (EDS).

2.2.7 Determinacién experimental de la densidad

La densidad de la membrana se determind con ayuda de una balanza analitica marca
METTLER TOLEDO, modelo XS105 Dual Range. Esta balanza cuenta con una serie de
accesorios para la determinacion de densidad de un sélido. La muestra se coloca en un
soporte y se sumerge en el disolvente, en este caso agua. La balanza reporta directamente el
valor de la densidad. La medicion se realiz6 por triplicado. Una imagen de la balanza usada

se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Balanza con accesorios para medir la densidad de las membranas.

2.2.8 Determinacion de la fraccion en gel

La fraccion en gel se determiné en diferentes disolventes, colocando una muestra de masa
conocida de poliimida en un disolvente durante 24 horas. Posteriormente, la muestra se
saco del disolvente, se peso, se secO y se pesO nuevamente para determinar la masa de la
muestra sin disolver. La fraccion en gel se calculé como el porcentaje de la masa inicial en
relacién a la masa después del hinchamiento en el disolvente. El disolvente se analizé
mediante espectroscopia de infrarrojo para identificar la presencia de monomero disuelto.

La medicion se realiz6 por triplicado.
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2.2.9 Evaluacion de la permeabilidad

La permeabilidad se determind en el permeador del laboratorio de Membranas y Materiales
Poliméricos de la Facultad de Ingenieria Quimica de la BUAP, usando el método de
volumen constante—presion variable. La presion de alimentacion fue de 30 psi, y la
temperatura se mantuvo constante durante el experimento a 30 °C. Los gases utilizados en
la permeacion fueron: N, Hp, CH4, y CO,. Para garantizar la reproducibilidad de los datos,
los experimentos de permeacion se realizaron por triplicado. Se grafico la presion en la
zona de baja presion en funcién del tiempo para obtener el tiempo caracteristico de
permeacion. A partir de un grafico similar al de la Figura 4; y usando las ecuaciones 1, 2, 6,
7y 8, se calculd el tiempo de retardo, y los coeficientes de permeabilidad, difusividad y
solubilidad.

Las membranas se enmascararon con cinta de aluminio en ambas caras, y se adhirieron con
resina polimérica al permeador para evitar fugas. Se utilizo el software Labview ® para

procesar los datos arrojados por los transductores de la zona de alta y baja presion.
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Capitulo I11. Resultados y discusion

3.1 Pureza de mondmeros

La pureza de reactivos y disolventes es un factor de suma importancia, dado que garantiza
la formacion de productos de alto peso molecular, lo cual es necesario para formar peliculas
planas con los polimeros. La pureza de los monémeros se determind identificando sus
puntos de fusion calculados por DSC.

El mondémero DAPM presentd una temperatura de fusion de 285.47 °C. Este dato se
encuentra dentro del intervalo reportado en la literatura para el reactivo (283 — 286) °C. El
equipo calculd una alta pureza del reactivo [63]. Por su parte el monémero FDA, mostro
una linea base definida y un punto de fusion a 236.64 °C, la literatura reporta un intervalo
de 237 °C a 239 °C. La pureza calculada fue de 99.997% [63]. Para el reactivo 6FDA la
temperatura de fusion fue de 244.87 °C y la pureza del 99.482%. La bibliografia reporta un
intervalo de fusion de (244-247) °C [63]. Finalmente, con el reactivo 6FPA la temperatura
de fusién fue de 160.39 °C y la pureza de 99.998%. El dato de la literatura es de (159-163)
°C [63].

Los resultados antes mostrados indicaron en todos los casos una alta pureza de los

reactivos. De tal manera, que éstos fueron usados sin ninguna purificacién adicional.

3.2 Polimerizacion en dos etapas

Para llevar a cabo la reaccion de polimerizacion, se determinaron las condiciones de tiempo
de reaccion y temperatura de formacion del acido poliamico (APA). Lo anterior con objeto
de garantizar que el producto obtenido fuera de alto peso molecular. La variable de

respuesta fue la alta viscosidad del APA.

3.2.1 Viscosidad relativa del acido polidmico (APA)

Las mediciones de viscosidad del APA se realizaron a dos temperaturas de reaccion, a
saber 5 °C y 15 °C y dos tiempos de reaccion, 8 y 14 horas. Se graficaron los datos de
viscosidad del APA en funcidn de la concentracion a diferentes temperaturas para las tres

poliimidas sintetizadas. En la Figura 9 se muestra la gréfica de la viscosidad relativa en
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funcién de la concentracion de APA. En todos los casos, la viscosidad disminuye cuando se

aumenta el tiempo de reaccion a 14 horas.
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Figura 9. Viscosidad relativa del &cido poliamico: a) PI-1, b) PI-2 y c) PI3.

El efecto de la temperatura de formacion del APA se estudié a 5 °C y 15 °C vy las
mediciones de viscosidad se realizaron a dichas temperaturas. La Figura 10 muestra los
gréficos de la viscosidad relativa en funcion de la concentracion para los dos tiempos de
reaccion estudiados con la poliimida PI-3. En la figura se observa que la viscosidad

disminuye cuando la temperatura de reaccion aumenta.
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Figura 10. Viscosidad relativa del acido polidamico de P1-3 a) 8 horas de reaccion y b)
14 horas de reaccion.

Los resultados de viscosidad del acido polidmico indican que los mayores valores se
obtienen a 8 horas de reaccion y 5 °C. Como se mencion0 anteriormente, una alta
viscosidad del APA es necesaria para obtener productos de alto peso molecular. Jeong-
Hoon y colaboradores reportan valores de viscosidad inherente del acido polidamico de
(0.43-0.64) dL/g a 30 °C utilizando NMP como disolvente de medicion. Exponen que los
altos valores de viscosidad dan una idea de la formacién de una poliimida de alto peso

molecular, capaz de formar membranas densas para la separacion de gases [64].
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3.3 Caracterizacion estructural de las poliimidas

Para llevar a cabo la segunda etapa de la reaccién, el APA se sometio a temperatura en
atmosfera de vacio, como se indica en la parte experimental. Las poliimidas que se
obtuvieron en la segunda etapa de la reaccion, fueron membranas en forma de peliculas
planas. Estos compuestos fueron caracterizados por medio de técnicas de espectrometria de

infrarrojo, masas y andlisis elemental.

3.3.1. Espectroscopia de infrarrojo FTIR-ATR
Se identificaron los grupos funcionales de las poliimidas mediante FTIR-ATR. Los
espectros obtenidos se compararon con los monémeros usados para la sintesis de las

poliimidas, y se muestran en Figura 11.
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Figura 11. Espectro de infrarrojo de las poliimidas: a) PI-1, b) PI-2 y c¢) PI-3.

En cada una de las graficas se observa la desaparicion del enlace (C-O-C) del grupo

anhidrido a 1214 cm™, y del enlace NH, del monémero con el grupo amino a 1611 cm™. A
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1498 cm™ se identifica la vibracién del enlace (C-N), caracteristico del grupo funcional
imida. La banda a 1780 cm™ se asocia a la vibracién asimétrica del carbonilo (C=0), a
1722 cm™ la vibracién simétrica de (C=0), a 726 cm™ la vibracién de balanceo de (C=0), a
1365 cm™ los sobretonos del enlace (C-N). Mediante FTIR se pudieron identificar los
grupos funcionales de las poliimidas, y se determind que existen nulos residuos de

mondmero en los productos de la reaccion.

3.3.2. Solubilidad y fraccién en gel de las membranas

En la Tabla 4 se muestra el resultado de solubilidad de las poliimidas en disolventes de
distinta polaridad. Todas las membranas fueron insolubles en los disolventes estudiados.
Asi, se calcul6 la fraccion en gel mediante la ecuacion 3, los valores se reportan en la
misma tabla. Las tres poliimidas muestran una alta fraccion en gel, superior al 90% en la
mayoria de los casos, incluso en disolventes tipicamente usados para la disoluciéon de
poliimidas grupos CF3;, como THF y NMP. Este resultado indica que las cadenas del
polimero se encuentran unidas mediante enlaces covalentes, y no es posible disolver el
polimero. La posible razon de la union de las cadenas es una reticulacion quimica,
provocada por la imidacion a alta temperatura de los precursores. El enlace del grupo
carbonilo (C=0) juega un papel crucial en la reaccién de reticulacion. Este grupo funcional
es polar y es muy probable, como lo reportan algunos autores, que existan interacciones
electronicas fuertes entre las cadenas de la poliimida, creando los sitios de reticulacion [42].
Por su parte, en el reordenamiento térmico, algunos grupos funcionales presentes en la
poliimida, se acomodan para formar una estructura polimérica con alta densidad de
empaquetamiento entre las cadenas. Este fendomeno pudiera ser el responsable de la poca
interaccién con el disolvente y la pobre solubilidad de la poliimida. No existen reportes
sobre el mecanismo de reordenamiento térmico, sin embargo se tiene la idea de que los
grupos funcionales se modifican o los enlaces quimicos se rompen para dar lugar a una

nueva estructura [48].
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Tabla 4. Solubilidad y fraccion en gel de las poliimidas.

Disolvente P P12 P13
Solubilidad % gel Solubilidad % gel Solubilidad % gel
THF I 42.27 | 95.87 | 93.78
Tolueno I 90.27 | 85.86 | 98.97
H,O I 91.29 | 96.26 I 97.28
NMP I 49.52 | 94.81 I 97.18
DMSO I 98.82 I 98 | 98.85
Hexanos I 95.28 | 95.16 | 97.69
MeOH I 72.8 | 85.71 | 89.22

I=Insoluble.

3.3.3. Espectrometria de masas

Dado que las poliimidas sintetizadas fueron insolubles en cualquier disolvente, no fue
posible determinar la estructura mediante técnicas como resonancia magnetica nuclear de
protdbn o carbono, que requieren de la disolucién de la muestra. A través de la
espectrofotometria de masas, es posible identificar los fragmentos en los que se puede
descomponer la muestra y reconstruir la misma para determinar la estructura. No obstante,
al ser un polimero, la fragmentacién de la molécula cambia en funcion de lo largo de la

cadena, es decir, del peso molecular, y de las unidades repetitivas.

= Espectroscopia FAB (+) de la poliimida PI-1
En la Figura 12 se muestra la estructura teorica de la poliimida PI-1, y en la Tabla 5 se
sefialan los fragmentos propuestos y la asignacion estructural para cada uno de ellos, y en la
Figura 13 se presenta un esquema para la division de la molécula. Los grupos fragmentados
permiten reconstruir la molécula de la poliimida. Se destaca la presencia de grupos
aromaticos voluminosos en m/z=154, asi como en 136, mientras que a m/z=235 se obtiene

la estructura del monémero FDA casi en su totalidad.
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Figura 12. Estructura de la poliimida PI-1.

5
%M $

Tabla 5. Fragmentos estructurales para la caracterizacion de la poliimida PI-1.

m/z Fragmento asociado PM (g/mol)
6]
39 ( 42
. N
77 Q 76
89 . . 88
107 102
136 130
154 152
235 240
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Figura 13. Esquema de fragmentacidn propuesto por espectrometria de masas de la
muestra PI-1. Las lineas punteadas representan los puntos de ruptura, el nimero
arriba del fragmento representa la relacion m/z y las literales representan el nimero
de ruptura.

= Espectroscopia FAB (+) de la poliimida PI1-2
La Figura 14 muestra la estructura de la muestra PI-2, en la primera columna de la Tabla 6,
se encuentran los numeros asociados a la relacion masa carga (m/z) de fuerte absorcion, en
la segunda columna se ilustra la estructura de cada fragmento asociado a esta relacion y
finalmente en la tercera columna se presenta el peso molecular. En la Figura 15 se presenta
un esquema de la posible fragmentacion de la estructura de esta poliimida. Destaca la
presencia del grupo carbonilo a m/z=27, los grupos CF3 a m/z=136, los grupos aromaticos a
m/z= 77,89 y 107, y la presencia del grupo diamino FDA en su totalidad a m/z=327. Cada
uno de los fragmentos coincide con el peso molecular correspondiente, lo que permite

identificar la estructura real del polimero.
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Figura 14. Estructura de la poliimida PI-2.

Tabla 6. Fragmentos estructurales de la poliimida PI-2.

m/z Fragmento asociado PM (g/mol)
27 \czo 28
/
o

39,41 ( 42
77 76
89 89
107 102
136 138
220 221
235 240
327 330
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Figura 15. Esquema de fragmentacion de la muestra PI-2.

= Espectroscopia FAB (+) de la poliimida PI1-3
La Figura 16 muestra la estructura de la poliimida 6FPA-DAPM, en la Tabla 7 la
asignacion para este espectro, mientras que en Figura 17 se presenta un diagrama acerca del
proceso de fragmentacién mediante FAB. Es notable la presencia de los grupos CF; del

6FPA a m/z= 136 y 154, la fuerte intensidad de banda de grupos aromaticos en m/z de 77,

220, 327, asi como una posible fragmentacion del grupo diamino 6FPA en su totalidad.

Figura 16.Estructura de la poliimida P1-3
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Tabla 7. Fragmentos estructurales de la poliimida PI-3.

m/z Fragmento asociado PM (g/mol)
29 >C=o 28
[¢]
41 ( 42
5 N
55, 57 \\ 54
H /N
77 Q 76
89 g . 88
136 (CFs), 138
154 N 150
220 Q\ 221
289 @ — 290
327 °° 334
472 ©/ O 486
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Figura 17. Esquema de fragmentacion de la muestra PI1-3.

Con esta técnica se puede evidenciar la fragmentacién de la cadena de las poliimidas. Dado
qgue las membranas se sintetizaron mediante tratamiento térmico, es posible que la
estructura esté reticulada. No obstante, en la literatura no se encuentran reportes de un
mecanismo que describa al fenomeno. Park y colaboradores proponen un mecanismo de
formacion de poliimidas mediante ciclizacion térmica. La reaccion ocurre entre el grupo
hidroxilo y un intermediario carboxilo — benzoxazola, a temperaturas en el intervalo de
(350-450) °C. Este mecanismo es posible gracias a la interaccién de los grupos polares
hidroxilo con los carbonilos. El esquema de reaccién propuesto por Park se muestra en la
Figura 18 [48]. Este esquema resalta la necesidad de la presencia de grupos polares para

llevar a cabo la reaccion de modificacion térmica.
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Figura 18. Mecanismo de reordenamiento térmico de polibenzoxazola [48].

En las poliimidas sintetizadas, los Unicos sitios disponibles para la reticulacion son los
carbonilos del grupo imida. Estos mismos grupos funcionales se han propuesto en la
literatura como sitios de reticulacion a través del método quimico [24] o modificacion
gracias al reordenamiento térmico [48]. En los analisis de masas el fragmento con m/z de
39-41, el cual contiene el grupo carbonilo enlazado a un 4tomo de nitrégeno, podria ser el
responsable de la reticulacion de las poliimidas. Lo anterior debido a que falta un protdn en
la relaciébn m/z en relacién al peso molecular del fragmento. Este déficit de carga se
presenta sistematicamente en las poliimidas sintetizadas. La estructura de las poliimidas,
podria verse modificada tal como se propone en la Figura 19, donde el grupo imida se abre

para formar nuevos enlaces.

.. JAN
N—R ——>»

Figura 19. Posible mecanismo de reordenamiento térmico de las poliimidas

3.3.4. Determinacion de la Tg de poliimidas mediante DSC

La Figura 20 muestra los termogramas de las poliimidas sintetizadas. El primer
calentamiento de todas las muestras se realiza para borrar el historial térmico. Durante este
proceso, los componentes volatiles y el agua se desorben, por lo que se observan picos

endotérmicos alrededor de los 200 °C. En el segundo calentamiento, es posible determinar
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la temperatura de transicion vitrea del material. La Tg de las poliimidas sintetizadas
presento el siguiente orden:

P1-1 (289 °C) > PI-3 (262.73 °C) > PI-2 (260 °C)
La poliimida que contiene grupos fluorideno muestra la mayor Tg, en tanto que las
poliimidas con los grupos CF3 presentan una menor Tg, aun en la muestra PI-3 que
contiene el grupo fluorideno. La Tg de la poliimida PI-1 se encuentra en el orden de
magnitud de datos reportados en la literatura, y estd asociada a la baja movilidad
contorsional del fluorideno [43, 44] Cuando se afiaden los grupos CF3 a la formulacion de
la poliimida, la Tg disminuye, sin importar el origen de estos grupos, es decir, que
provenga del mondémero amino o anhidrido. Este resultado confirma lo observado
anteriormente en cuanto a la reticulacion de la estructura de las poliimidas. Una poliimida
sin reticular muestra una clara absorcién, en tanto que una estructura reticulada presenta
una ligera Tg en funcién del grado de reticulacion de la misma, pudiendo incluso no
mostrar esta propiedad.
Es importante destacar, que en los termogramas se presentan ligeros picos a lo largo de las
curvas del segundo calentamiento. Posiblemente, éstos se deban a pequefias cristalizaciones
presentes en la muestra. Dichas zonas cristalinas, podrian explicar la rigidez de las
membranas formadas. Una forma de evidenciar esta suposicion seria mediante un andlisis
termogravimétrico (TGA), puesto que el analisis TGA permite identificar las transiciones
asociadas a fusiones, pérdidas de masa o transicion vitrea, lo que nos daria un panorama
mas amplio acerca de las transiciones que se observan en el termograma DSC.
A partir de los resultados de DSC se determind la cantidad de agua y NMP en las
membranas. Se integro el area bajo la curva de los picos endotérmicos, tanto para el agua
(T <100 °C en Figura 20 a, b y ¢) como para NMP (T <200 °C en Figura 20 a, b y ¢). Con
el valor del calor latente de vaporizacion de los disolventes se calculé la cantidad de
disolvente. Mediante la relacion entre la masa de la muestra y la masa calculada del
disolvente, se determiné el porcentaje de disolvente, el cual se reporta en la Tabla 8. El
porcentaje de humedad es bajo, y a las temperaturas de andlisis el disolvente se elimina por
completo. Estos resultados se pueden reforzar mediante un analisis TGA, ya que en esta

técnica se registra la pérdida de peso de los disolventes en el material.
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Figura 20. Termogramas de las poliimidas: a) PI-1, b) PI-2 y c¢) PI-3.

Tabla 8. Porcentaje de disolvente en las membranas

% de disolvente removido
Clave
Agua NMP
PI-1 1.9 41.6
PI-2 0.29 3.18
PI-3 0.8 20.01

3.3.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las figuras 18 a 20 muestran las imagenes de MEB de las membranas a 20 kV y diferentes

aumentos. Las imagenes muestran que las membranas poseen una morfologia densa, y

aparentemente homogénea, con ligeros defectos de superficie. La superficie de las

membranas es preferentemente lisa. A partir de 500 aumentos se observan huecos de

tamafio diminuto. Los huecos son esporadicos y se observan preferentemente en las

muestras PI-1 y PI-3. Las cavidades estan asociadas al meétodo de preparacion, en
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particular, a la sensibilidad de los componentes a la velocidad de evaporacion del
disolvente y a la viscosidad de la solucion. Esta observacion coincide con los datos de
viscosidad del APA, donde altos valores de viscosidad incrementan la densidad superficial
de la membrana. No fue posible cuantificar las dimensiones de las cavidades observadas en
las membranas, dado que éstas son esporadicas y de muy pequefio tamafio. Finalmente,
estas cavidades, posiblemente representen zonas de alto flujo cuando son usadas en la
separacion de fluidos. Por ello, las pruebas de permeacion seran determinantes para

correlacionar con las propiedades de las membranas.

BEC 20KV WD1imm SS558 X100 100pm  S— BEC 20KV  WD11mm SS38 X500 50pm  e—  BEC 20KW  WD11mm  SS58 X2.000  10pm  —

Figura 22. Imagenes de MEB de la membrana P1-2: a) 100 X, b) 500 X, c) 2,000X.

Figura 23. Imagenes de MEB de la membrana P1-3: a) 500 X, b) 2,000X.
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3.3.6. Andlisis elemental

El anélisis elemental confirmé la presencia de carbono, oxigeno y fltor en la composicion
de las poliimidas. Se calcul6 la desviacion de la composicion nominal y la experimental
para cada elemento. La comparacion se realizd sobre una unidad no reticulada, dada la
incertidumbre sobre el mecanismo y la estructura final de la poliimida. No obstante, las
variaciones en elementos son ligeras (menor al 10%), destacandose la muestra PI-3, donde
la variacion del contenido de oxigeno es del 42%, posiblemente debida a agua de

hidratacion.

Tabla 9. Composicion elemental y nominal de las membranas

Composicion Composicion o
Clave Elemento ) . Desviacion (%)
obtenida (%) tedrica (%)
C 87.14 89 2.1
PI-1
o) 12.86 11 14.4
C 72.65 75 3.2
PI-2 o] 13.73 125 8.9
F 13.63 12.5 8.2
C 75.83 81 6.8
PI-3 o) 12.75 7.4 41.9
F 11.42 11.6 1.5

3.3.7. Fraccion de volumen libre

Se determind la densidad de las membranas formadas con objeto de evaluar la fraccion de
volumen libre (FVL), los resultados se reportan en la Tabla 10. La densidad de las
membranas varfa de 1.133 a 1.399 g/cm® con un error en la medicién de 2x10° %
reportado por el equipo usado. El espesor de cada membrana es funcion de la cantidad de

acido poliamico usado.
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Tabla 10. Densidad y espesor de las membranas.

Clave Espesor (um) Densidad (g/cm®)
PI-1 156 1.2311
PI-2 166 1.1336
PI-3 86 1.3991

Para calcular la FVL se sumaron los volimenes molares de los fragmentos que componen

las estructuras de las poliimidas. En la Tabla 11 se muestran los fragmentos usados, junto

con los volimenes de Van der Waals que se usaron para el calculo de la FVL de acuerdo

con la teoria de contribucion de grupos de Bondi. Con la ayuda de las ecuaciones 10 y 11 es

posible determinar FVL. En la Tabla 12 se resumen los valores calculados del volumen de

Van der Waals para cada poliimida, asi como el volumen especifico.

Tabla 11. Volimenes de VVan der Waals usados en el calculo de la FVL.

Clave Fragmento Vw (cm®mol)
93.63
M 94.5
PI-1 . \
/©/ 433
—N\/ 43
93.63
/©/ 43.3
PI-2
%ﬁ 64.9
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Tabla 11. Volumenes de Van der Waals usados en el calculo de la FVL. (continuacion)

Clave Fragmento V., (cm*mol)
FSC\/CFE 885
PI-2
—N/ 4.3
\
CF; 21.3
/
PI-3 — 4.3
Jo s

Tabla 12. Valores del V., V Yy V, usados para calcular la FVL de las membranas.

- Vow Vo, V,
Clave Estructura quimica FVL
(cm*mol) | (cm*mol) | (cm*mol)
PI-1 J(?:@;g * 279.03 362.739 479.88 | 0.1152
FsC._CF;
PI-2 %MNO q 411.83 | 53537 | 60511 |0.1195
P13 | 9 O O 3231 | 51032 | 420.03 |0.1769
A |

La FVL presenta el siguiente orden: PI-3 > PI-2 > PI-1. Al analizar los valores de la FVL y

las estructuras mostradas en la Tabla 12, se observa que la presencia del grupo fluorideno

no contribuye al incremento de la FVL. Se ha reportado que el grupo fluorideno induce al

incremento de la FVL debido a que reduce la interaccion molecular entre las cadenas
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poliméricas [47, 64]. No obstante, en las poliimidas sintetizadas no se observo dicho efecto.
Es posible que el método de sintesis inhiba la contribucién de este grupo al espaciamiento
entre las cadenas. El mayor efecto sobre la FVL se observa en la poliimida PI-3, la cual
contiene los grupos CF3 en el monémero amino y un mayor nimero de enlaces sp°, que
promueven la movilidad de las cadenas poliméricas. Los grupos CF; aumentan la
flexibilidad de las cadenas poliméricas, y se modifica la movilidad contorsional.

La reticulacion de las poliimidas tiene un alto impacto sobre la FVL, debido a que se crean
uniones entre las cadenas que reducen los espacios y que reducen la movilidad de las
cadenas. El célculo de la FVL mediante la teoria de contribucion de grupos es inexacto,
debido a que considera la formacion de una estructura ideal. No obstante, es la metodologia
mas usada. Una medicion directa de la FVL que considere la unidn entre las cadenas como
suponemos que ocurre en nuestras poliimidas podria ayudar a elucidar el verdadero valor.
La técnica de medicion directa reportada en la literatura es aniquilacion de positrones, la

cual no fue posible de realizar en este estudio.

3.3 Determinacion de la permeabilidad de las membranas

Para realizar los experimentos de permeacion, las membranas fueron montadas en el
maodulo de membrana del permeador, y el &rea de transferencia de masa delimitada con una
cinta de aluminio. En la Figura 24 se muestra la imagen de una membrana delimitada con
aluminio, previo al montaje en la unidad de permeacion (Figura 24 a). En la Figura 24 b, se

muestra la imagen de la membrana montada en el modulo de permeacion.

AR

Figura 24. Membrana: a) Delimitada con aluminio y b) Montada en el modulo de
permeacion.
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La Figura 25 muestra la variacion de la presion a la salida de la membrana en funcion del
tiempo, hasta llegar a un estado estacionario, para la poliimida PI-2, usando N, como
penetrante. A partir de la pendiente de la recta, se determinaron los pardmetros para
calcular la permeabilidad de la membrana de acuerdo a las ecuaciones expuestas en el
capitulo Il. Los datos se generaron por triplicado con objeto de validar las mediciones

experimentales.
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Figura 25. Diagrama presion a la salida en funcion del tiempo.

Las pendientes en la Figura 25 fueron de 1x10™ torr/seg para las tres mediciones, lo que
demuestra la reproducibilidad. La ordenada al origen fue de -0.075 torr. Con ayuda de la
ecuacion 7 se obtuvo el tiempo de retardo, el cual es de 535 segundos. Este valor representa
el tiempo que tarda el gas en alcanzar el estado estacionario. Finalmente, mediante la

ecuacion 8 se calculd el coeficiente de permeabilidad.

Los coeficientes de permeabilidad a H,, CO,, N, y CHy, con sus respectivas selectividades
ideales se resumen en la Tabla 13 y se comparan con los reportados para las membranas
comerciales Matrimid 5218 ® [42] y Ultem ® [42]. Las estructuras de las poliimidas
sintetizadas en este trabajo y de las poliimidas comerciales se muestran en la Figura 26.
Destaca la presencia de los grupos fluorideno y fluorocarbonos en las poliimidas

sintetizadas en este trabajo, los cuales no se encuentran en las poliimidas comerciales.
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Figura 26. Estructuras moleculares de las poliimidas PI-1, PI-2, PI-3, Matrimid 5218
®y Ultem ®

En la Tabla 13 el orden del coeficiente de permeabilidad fue el siguiente: P (H,, 2.89 A) >
P (CO2 3.3 A) > P (CHq4, 3.8 A) > P (N,, 3.64 A), y coincide con el tamafio ascendente de
diametro cinético de los gases, excepto para el nitrogeno.

La membrana PI-1 muestra los valores mas bajos de permeabilidad, posiblemente por las
limitaciones de movilidad contorsional de las cadenas poliméricas, como lo indica la Tg
(289°C). En la literatura se reporta que las poliimidas totalmente arométicas muestran un
alto grado de rigidez en sus cadenas, debido a las interacciones originadas por la formacién
de un complejo de transferencia de carga y una polarizacién electronica, que reducen la
solubilidad y los valores de transporte del gas, como lo es el caso de la membrana PI-1 [42,
44, 45].

La membrana PI-3 muestra los valores mas altos de permeabilidad con todos los gases,
excepto con CH,4. Esta membrana combina la presencia de grupos fluorideno y CF3 en su
estructura. En la membrana PI-2, que contiene solo grupos CFj, al igual que en PI-1 que
solo tiene grupos fluorideno, la permeabilidad disminuye en relacion a la PI-3. Los datos de
permeabilidad en combinacion con las FVL calculadas permiten afirmar que la
combinacion de estos grupos modifica la densidad de empaquetamiento de la membrana.
Sen y Banerjee exponen que grupos funcionales como el CF3 tienen mayor interaccion con

enlaces flexibles en la cadena de polimero, y mejoran las propiedades de permeacion. Estos
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autores presentan valores de permeabilidad de 50 Ba para CO,, los cuales estan por debajo
de los datos reportados en esta tesis. [42, 49].

Las permeabilidades reportadas son mucho mayores que en las membranas comerciales
Matrimid 5218 ® y Ultem ®. Las caracteristicas estructurales de las membranas
sintetizadas permiten tener mejores rendimientos en la velocidad de transporte del gas
comparado con las poliimidas comerciales, esto es un gran aporte, dada la amplia
utilizacion de estos compuestos.

Por otra parte, en la Tabla 13 la selectividad del par Hy/N, es mayor para todas las
membranas en relacién a los otros pares de gases. En PI1-2 la selectividad es mayor con los
pares CO,/N, y CH4/N, debido a la movilidad de las cadenas por la presencia del oxigeno y
los grupos CF3 que aumentan la densidad electrénica en la estructura de la membrana. La
separacion del par de gases CO,/CH, solo es posible con PI-3, debido a la combinacion de
las propiedades estructurales antes discutidas.

En la muestra PI1-3, el grupo fluorideno impide la movilidad de las cadenas reduciendo asi,
la selectividad. Reportes de la literatura indican que, en las poliimidas reticuladas, la
permeabilidad aumenta cuando aumenta el grado de reticulacién, con la consecuente
disminucion de la selectividad [48]. En la muestra PI-3 se espera este tipo de
comportamiento, dado que la fraccion en gel reportada en la Tabla 4 es alta en todos los
disolventes, indicando un alto grado de reticulacion.

Tabla 13. Coeficientes de permeabilidad y selectividad de las membranas y
comparacion con polimeros comerciales.

Permeabilidad* Selectividad
Clave H, CO, N, CH, H,/N, | CO,/N, | CH4/N, | CO,/CH,
PI-1 63 23 4 16 15.7 5.7 4.0 1.4
PI-2 148 144 13 148 11.3 11.0 11.3 1.0
PI-3 1947 730 179 118 10.8 4.0 - 6.1
Matrimid
5218 ® - 8.7 0.27 0.24 - 32 - -
[42]
Ultem ®
(421 - 1.33 0.051 | 0.033 - 26.08 - -

* Permeabilidad en Barreras (1 Barrera= 10™° cm® (STP) cm/cm? s cm Hg)
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Los coeficientes de difusion y de solubilidad calculados se resumen en la Tabla 14. Destaca

la baja difusividad y solubilidad de CO, y CH,4 en PI-3. Esto indica que en ésta membrana,

la etapa limitante para el proceso de transferencia de masa esta gobernado por los

coeficientes de transporte de los gases, y permite explicar la selectividad observada en la

Tabla 13.

Tabla 14. Coeficientes de difusividad y solubilidad de las membranas.

H, CO, N, CH,
Clave
D S D S D S D S
PI-1 20.5 5.52 33.8 79.9 6.62 66.9 16.4 3.64
PI-2 45.8 441 21.1 27.9 67.4 56.5 11.9 0.145
PI-3 24.2 4.96 0.0114 6.61 414 26 0.0447 0.225

D= Coeficiente de difusién de gas en 10 cm?®/seg

S= Coeficiente de solubilidad de gas en 10® cm® (STP)/cm®cmHg

49




Conclusiones

CONCLUSIONES

Se sintetizaron una serie de membranas a base de poliimidas por el método de imidacion
térmica. Las membranas fueron caracterizadas por espectroscopia FTIR-ATR, masas, y
DSC. Se obtuvieron membranas densas, las cuales resultaron insolubles en disolventes de
distinta polaridad.

Los valores de Tg reflejan la alta estabilidad térmica de las poliimidas, y la movilidad
contorsional de los segmentos poliméricos. Los valores de la FVL reflejan que los grupos
fluoridenos asociados a los grupos CFs;, permiten incrementar el espaciamiento entre las
cadenas, lo cual es una caracteristica importante cuando se forman membranas para la
separacion de gases.

Se determind la permeabilidad de las membranas a H,, CO,, N, y CH,4, mediante el método
del time-lag. La poliimida PI-3 mostr6 los mas altos valores de permeabilidad y una alta
selectividad para el par CO,/CHj, debido a su estructura con grupos fluorideno y CF3. Por
otra parte la membrana con menor permeabilidad fue la PI-1, que posee grupos de alta
rigidez en la cadena del polimero. La introduccion de grupos funcionales a la estructura de
las membranas permite mejorar las propiedades del transporte del gas, asi como obtener
materiales con altas propiedades térmicas, mecanicas y de separacion de gases que superan

a membranas comerciales.
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