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INTRODUCCION

Los sistemas de purificacion de gases implementados actualmente en la industria quimica
demandan el uso de grandes cantidades de energia y generan una gran cantidad de
contaminantes. Ante ello, las actuales investigaciones referentes a tecnologias de separacion
se han direccionado en el desarrollo de procesos que puedan garantizar el tratamiento de
grandes volumenes de gases, manteniendo un bajo impacto ambiental. Los procesos de
separacion de gases con membranas son una opcion viable para enfrentar este problema, dado
que operan con flujo continuo, pueden formar médulos compactos y el impacto ambiental es
bajo, al requerir Unicamente un gradiente de presion como fuerza motriz para llevar a cabo
la separacion. Para el desarrollo de esta tecnologia se han utilizado una amplia gama de

materiales, entre los cuales destacan las poliimidas.

Las poliimidas son una clase de polimeros que reportan un alto rendimiento a la separacion
de gases; son térmica y quimicamente muy estables cuando estan constituidos por estructuras
aromaticas rigidas. Asi, la eleccion de los monomeros de sintesis determina las propiedades
de la PI, como su densidad, el volumen libre entre cadenas poliméricas, la temperatura de
transicion vitrea (Tg), o la solubilidad del polimero en disolventes organicos, etc. Por lo tanto,

las propiedades de transporte de gas cambian con las diferentes estructuras en las poliimidas.

En este trabajo de tesis se utilizaran 5 formulaciones de poliimidas a base de 6FDA-ADAB
sintetizadas por reaccion de policondensacion en un paso. Se determinara el procedimiento
para su purificacion y seran caracterizadas por FTIR-ATR, viscosidad inherente, viscosidad
intrinseca, peso molecular viscoso. Posteriormente, las poliimidas serdn conformadas como

membranas densas y se calculara la fraccidn de volumen libre.




PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La tecnologia basada en membranas es una opcion viable a los procesos tradicionales de
separacion. Una de sus aplicaciones es la recuperacion y purificacion de gases de valor
industrial como COg, O2, N2, entre otros. Asi, los procesos de separacion con membranas se
esperan puedan competir con las unidades de separacion convencionales como, por ejemplo:
la destilacion criogénica, el lavado de gases y los procesos de adsorcion. Lo anterior se debe
a las ventajas que la tecnologia de membranas ofrece, tales como su compacidad, la reduccién
del impacto al medio ambiente, la reduccion de los costos en los procesos de separacion y el

alto grado de pureza de los productos.

Sin embargo, esta tecnologia de separacion con membrana se basa en la investigacion y
desarrollo de materiales a nivel laboratorio. De esta forma, el acondicionamiento de
materiales poliméricos, su conformacién en geometrias especificas, asi como su
caracterizacion fisica, son los primeros pasos para lograr la aplicacion de esta tecnologia.

Sobre este contexto se realiza el tema de esta tesis, purificando las poliimidas sintetizadas
con anterioridad y logrando su conformacién como membranas libres de defectos, para su

posterior caracterizacion.




JUSTIFICACION

Las poliimidas son materiales poliméricos de gran interés en diversas aplicaciones
industriales, tales como la produccion de peliculas, membranas, revestimientos y otros
productos especializados. Asi, ya obtenido el material es requerido un proceso de adecuacion
que permitira acercarlo a su aplicacion. Este paso, implica todo un proceso que incluye la

purificacion del polimero y su conformacion en una geometria Gtil para su aplicacion.

En este contexto, el desarrollo de este trabajo de tesis se basa en la obtencion de metodologias
para la purificacion de poliimidas y la formacion de peliculas planas densas de espesor
controlado y libres de defectos. Por lo que se espera obtener los siguientes beneficios:
e Medir las propiedades de los polimeros a estudiar a partir de su caracterizacion fisica.
¢ Desarrollar una metodologia eficiente para la purificacion de poliimidas, que permita
eliminar impurezas y mejorar las propiedades de los materiales obtenidos.
e Establecer un protocolo para la formacion de peliculas planas densas de poliimidas
con espesor controlado, que permita la produccion de peliculas con caracteristicas

homogéneas y reproducibles.
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OBJETIVO

Formar y caracterizar membranas a base de poliimida a un espesor dado mediante el método

de evaporacion de disolvente, que puedan ser usadas en la permeacion de gases.

Objetivos especificos
1. Determinar las condiciones experimentales para la purificacion de las poliimidas

sintetizadas.

2. Establecer las condiciones de formacion de las membranas.
3. Realizar la caracterizacion de poliimidas y membranas mediante las técnicas
apropiadas.
HIPOTESIS

Los polimeros vitreos como las poliimidas aromaticas a base de 6FDA pueden ser

conformados como membranas flexibles, de caracteristicas para la separacion de gases.
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CAPITULO | MARCO TEORICO

1.1 Fundamento tedrico

1.1.1. Membranas poliméricas y sus aplicaciones

Las membranas poliméricas son materiales que se utilizan en diversas aplicaciones debido a

sus propiedades unicas, como la selectividad, la permeabilidad y la resistencia quimica y

mecénica. Algunas de las aplicaciones actuales de las membranas poliméricas son:

Tratamiento de aguas: Las membranas poliméricas se utilizan para el tratamiento de aguas

residuales y potables, en procesos como la désmosis inversa, la nanofiltracion y la

ultrafiltracion.

Energia: Las membranas poliméricas se utilizan en celdas de combustible, baterias y
electrodidlisis para separar y purificar los componentes y mejorar la eficiencia.
Biomedicina: Las membranas poliméricas se utilizan en la hemodialisis, la filtracion
de sangre y la produccion de medicamentos para separar y purificar las sustancias
bioldgicas.

Alimentos y bebidas: Las membranas poliméricas se utilizan en la filtracion de vino,
cerveza y jugos de frutas para separar y purificar los componentes.

Electrdnica: Las membranas poliméricas se utilizan en la fabricacion de pantallas de
televisores y teléfonos moéviles, asi como en la produccion de materiales de proteccién
solar y revestimientos para edificios.

Separacion de gases: Las membranas son capaces de separar los componentes de una
mezcla gaseosa en funcion de su tamafio molecular y su afinidad quimica. Las
membranas para la separacion de gases estan disefiadas para retener selectivamente

ciertos componentes de la mezcla, lo que permite su separacion.

1.1.2. Membranas para separacién de gases

Algunos de los gases que se pueden separar mediante membranas son el oxigeno, el

nitrégeno, el didéxido de carbono, el hidrdgeno, el metano y el monédxido de carbono.

Dependiendo de la aplicacién, la selectividad requerida y las propiedades de los gases, se

utilizan diferentes tipos de membranas, como las membranas de poliamida, las membranas

de polisulfona, las membranas de politetrafluoroetileno (PTFE) y las membranas de celulosa.




Las aplicaciones mas comunes de las membranas para la separacion de gases incluyen la
produccion de oxigeno y nitrégeno en la industria de los gases industriales, la recuperacion
de hidroégeno en la produccién de petroleo y gas, la separacion de CO2 en la captura de

carbono y la produccién de hidrogeno a partir de hidrocarburos.

Ademas, las membranas para la separacion de gases son una alternativa mas eficiente
energéticamente a otros métodos de separacion de gases, como la adsorcion y la destilacion,
ya que requieren menos energia para su operacion y no necesitan procesos de regeneracion
de materiales adsorbentes.

La definicion para una membrana es “una barrera selectiva’ entre dos fases, siendo el término
“selectivo” inherente a una membrana o a un proceso de membrana. [1]

Asi, una membrana se define como una interface entre dos fases adyacentes, que actia como
una barrera selectiva entre las dos fases, regulando el transporte de particulas, moléculas o
sustancias a través de ésta. [2] Las especies que se transportan a través de las membranas
suelen ser de tamafio menor a los intersticios que componen la membrana. La membrana se
caracteriza por tener propiedades de flujo y selectividad. Asi, las especies que logran
transportarse a través de la estructura de la membrana forman el flujo de permeado. Una
membrana puede ser gruesa o delgada, su estructura puede ser homogénea o heterogénea, el
transporte puede ser activo o pasivo, el transporte pasivo puede ser impulsado por una fuerza
externa derivada de una diferencia de presion, concentracion, térmica o eléctrica [1].

El transporte a través de la membrana tiene lugar como resultado de una fuerza impulsora
capaz de transportar un componente de la mezcla mas facilmente que a otro componente.
Como se muestra de manera esquematica la separacion por membrana en la Figura 1, la
corriente A, generalmente conocida como la fase de alimentacion o entrante, se separa en dos
efluentes. El efluente B (deseado), conocido como el permeado, que es la porcion de fluido
que ha pasado a través de la membrana y el efluente C (constituyentes rechazados), conocido
como fase concentrada, la cual contiene todos aquellos componentes que no logran atravesar

la membrana.




Membrana

A — Corriente Entrante
B — Efluente Deseado
C — Efluente Rechazado

Figura 1 Corrientes en una Membrana.

El rendimiento o eficiencia de una membrana dada esta determinado por dos parametros; su
selectividad y el flujo a través de la membrana, teniendo un uso importante en la aplicacion

industrial, constituyendo en estabilidad quimica, térmica, mecanica y alta permeabilidad.

1.1.3. Clasificacion de membranas

Las membranas se pueden fabricar a partir de un gran nimero de materiales. Sin embargo,

estas se clasifican generalmente por 2 criterios:

o Por su naturaleza, las cuales, dependen del material con las que son elaboradas,
teniendo una gran serie de técnicas de preparacion. Entre estas encontramos a las
membranas bioldgicas y las membranas sintéticas. Los dos tipos de membranas
difieren completamente en estructura y funcionalidad. Las membranas biol6gicas
se pueden subdividir en membranas vivas y no vivas. Mientras que las membranas
sintéticas se subdividen en organicas e inorganicas.

Por su morfologia. Se refiere a la forma en que se acomodan las cadenas poliméricas al
formar la estructura macromolecular de la membrana. Pueden ser simétricas o asimetricas,
porosas 0 densas (también Ilamadas no porosas). En la Figura 2 se ilustra el concepto de
poroso Yy no poroso. La morfologia de la membrana es determinante en la aplicacion de esta.
Asi, una estructura densa puede ser utilizada en la separacion de gases, donde el proceso de
transporte del gas a través de la membrana se lleva a cabo en los intersticios entre las cadenas

poliméricas.




Porosas

Densas
Mo - Porosas

Figura 2 Clasificacion de membranas por morfologia [3]

Cabe resaltar que cuando los tamafios de las moléculas son del mismo orden de magnitud,
como lo que ocurre en una mezcla de oxigeno y nitrogeno, utilizamos las membranas no
porosas.

Los materiales utilizados en la elaboracion de membranas para la permeacion de gases
necesitan ser estables a largo plazo, debido a que los periodos de operacion suelen ser largos.
Asimismo, durante la operacion del sistema de separacion, la membrana esta expuesta a la
retencion de gases en su estructura, lo que modifica su desempefio en la permeacion. Los
gases absorbidos en la estructura de la membrana son los causantes de los efectos de
plastificacion y envejecimiento de las estructuras de los polimeros. Las membranas
elaboradas a base de polimeros reportan bajo costo de formacion, son faciles de procesar y
excelentes propiedades mecanicas. Los polimeros mas usados en la formacidén de membranas
son las poliamidas, polisulfonas, poliimidas, policarbonatos [4]. La Figura 3 muestra las

estructuras de los polimeros mas usados en la formacién de membranas.




Silicona Poli(éter-cetona)

~ /O} i
HaSi ﬁsin nSiHa ‘[U Q Q N
Acetato de celulosa

H Polinorbornenos
n)L‘cH, DTQ—;

O,

::{ o !

ey i

]

) Pali(2,6-dimetil-1,4-difenil dxido)
Poli(éter-sulfona)

Poliimidas Polimero perfluorado
u} \f'\ = CF:  CF:
I -O—01 {‘,..CFFC( ia
& @ O\CF’:CF:
Polipropileno Policarbonatas

L OOt

CHy

Figura 3 Polimeros mas usados en la elaboracion de membranas [4]

Las poliimidas incorporan el grupo imida como resultado de una reaccion entre un compuesto
anhidrido y una amina. Estas se caracterizan por tener una elevada estabilidad quimica,
mecanica y térmica. Las membranas formadas a base de poliimidas reportan alta selectividad

y permeabilidad a gases de bajo peso molecular [5].

Los procesos de separacion a base de membranas realizan el transporte preferencial de un
componente a través de su estructura, debido a la diferencia de tamafios de los penetrantes.
La separacion de gases es posible mediante la tecnologia de membranas densas, la cual ocurre
mediante un mecanismo de disolucién-difusion. Asi, los penetrantes en contacto con la
superficie de la membrana, se solubilizan en ella y se difunden a través de su estructura,
desde el lado de alta presion hasta el lado de baja presion.

Para comprender mejor los fundamentos en el proceso de separacion de gases por medio de
membranas, nos referimos a la primera Ley de Fick, donde el flux depende del gradiente de
concentracion, o de presion aplicado. La funcionalidad entre el flux y la fuerza motriz para

llevar a cabo el transporte lo asume la constante de difusividad.




1.1.4. Membranas densas

Las membranas poliméricas densas, son ampliamente aceptadas como barreras selectivas en
la permeacion de gases. EI mecanismo de transporte se denomina de solucion — difusion y
ocurre en tres pasos. En el primer paso, las moléculas de gas son absorbidas sobre la
superficie de la membrana en el lado expuesto al gas penetrante. En el segundo paso, las
moléculas de gas se transportan por difusion a través de la matriz polimérica. Por ultimo, en
el tercer paso, las moléculas de gas se desorben de la superficie de baja presion de la

membrana, en la corriente descendente [2].

A continuacion, se nombran algunas de las propiedades intrinsecas que son importantes para
una membrana densa, especialmente cuando se aplica para separacion de gases:

e Fraccion de volumen libre: La fraccion de volumen libre corresponde al volumen
libre dentro de la membrana, es decir, el que no esta ocupado por las cadenas del
polimero. Cuanto mayor sea la fraccion de volumen libre, mayor sera la cantidad de
espacios disponibles para el transporte de materia.

e Grosor de la membrana: El grosor de la membrana afecta directamente la velocidad
de difusion de los gases a través de ella. De manera experimental, se sintetizan
membranas delgadas para reducir el transporte de gas a una sola direccién en el
calculo de la permeabilidad.

e Polaridad: La polaridad de la membrana puede afectar la capacidad de la membrana
para separar ciertos gases. Por ejemplo, una membrana mas polar puede ser mas
selectiva para separar gases con polaridad similar.

e Estructura molecular: La estructura molecular de la membrana también puede influir
en su selectividad y permeabilidad. Por ejemplo, la presencia de grupos funcionales
especificos puede mejorar la selectividad de la membrana hacia un gas particular.

e Propiedades de hinchamiento: La capacidad de la membrana para hincharse en
presencia de liquidos o gases puede afectar la estabilidad de la membrana y su
capacidad para separar gases.

e Propiedades de intercambio ionico: La presencia de grupos ionicos puede mejorar la
selectividad de la membrana hacia ciertos gases y hacer que la membrana sea mas

resistente a la adsorcion de gases.




1.1.5. Materiales para la formacién de membranas para separacion de gases

En la actualidad se han estudiado las propiedades de familias de polimeros como las
polisulfonas, poli (éter de arileno), celulosa modificada, poliimidas, poli(arilcetona) y
poliamidas. El interés en estas moléculas radica en su viabilidad para la formacion de
membranas para separacion de gases, en particular de las poliimidas.

Las poliimidas son polimeros que forman grupos imida como resultado de una
policondensacién entre un compuesto con un grupo anhidrido y una amina.

Las reacciones de policondensacion se llevan a cabo a través de la unién entre moléculas
polifuncionales por reacciones comunes de esterificacion o amidacion, tal que puedan
condensarse intermolecularmente a través de la eliminacion de un subproducto, siendo
generalmente el agua, pero que puede ser un hidracido, amoniaco u otro componente.
Permitiendo formar moléculas de alto peso molecular.

Las reacciones de policondensacién se producen mediante calentamiento o por la accién de
los mismos catalizadores empleados para reacciones analogas entre moléculas
monofuncionales. Consisten en una serie de reacciones en cadena que se desarrollan
rdpidamente y por etapas en donde las moléculas crecen progresivamente y en conjunto.

La interrupcion de una reaccion de policondensacidbn muestra la presencia de
macromoléculas cuyo grado de polimerizacion aumenta continuamente con el grado de
avance de la reaccién, por consiguiente, es preciso considerar que el componente que se
elimina en el curso de la reaccién tiene cada vez mas dificultad para separarse del medio cuya
viscosidad crece rapidamente cuando el grado de polimerizacién aumenta, lo que limita los
equilibrios de la policondensacion.

Algunos polimeros, independientemente del método de sintesis, obtienen como resultado de
una amplia cantidad de grupos funcionales laterales, entre los que destacan el —-OH, -NHa, —
COOH, los cuales pueden sufrir reacciones quimicas con grupos similares de otro polimero
si las condiciones de reaccién como calor, catalizador o vacio estan presentes [6].

La estrategia de copolimerizacién se utiliza a menudo en la sintesis de poliimidas para
modificar o mejorar sus propiedades. La copolimerizacion es un proceso en el que se
combinan dos 0 mas monomeros diferentes para formar un polimero con propiedades Unicas

gue no se pueden lograr con un solo mondmero. En el caso de las poliimidas, la




copolimerizacion se utiliza para mejorar la solubilidad, la estabilidad térmica, la resistencia
a la oxidacion y otras propiedades.

Los copolimeros de poliimida se pueden sintetizar mediante la copolimerizacion de dos o
mas monomeros de imida diferentes. Los mondmeros de imida mas comunes son la anhidrida
de &cido trimelitico (TMA), la anhidrida de acido pirolico (PA), la anhidrida de &cido
benzoico (BAA), la anhidrida de &cido 2,3,5,6-tetrametil-1,4-fenileno (6FDA) y la diamina
de p-fenileno (PDA). La eleccion de los mondémeros de imida depende de las propiedades
deseadas del copolimero.

Los copolimeros de poliimida tienen ventajas sobre los homopolimeros de poliimida en
términos de propiedades mecanicas, térmicas y Opticas. Por ejemplo, los copolimeros de
poliimida pueden tener una mayor solubilidad en disolventes organicos y una mayor
estabilidad térmica en comparacion con los homopolimeros de poliimida. Ademas, los

copolimeros de poliimida pueden ser mas flexibles y tener una mayor resistencia al impacto.

1.1.6. Técnicas para la formacion de membranas

Las crecientes investigaciones en la formacion de membranas poliméricas se estan
convirtiendo en el desarrollo de la tecnologia. EI valor comercial de una membrana se debe
a su especificidad en el desempefio y, para lograrlo, se desea preparar membranas con las

caracteristicas deseadas para una aplicacion.

La técnica por utilizar para la formacién de una membrana parte de la seleccion del material.

Entre las técnicas mas recurridas para la formacion de membranas se encuentran:

o Sinterizacién

o Estiramiento

o Grabado de huellas

o Lixiviacion

o Polimerizacion interfacial
o Inversion de fase

De las técnicas mencionadas, la inversion de fase es la mas usada por su simplicidad y
efectividad en la formacion de membranas. El procedimiento en la inversion de fase consiste

en la eliminacién del disolvente del polimero liquido. Este proceso se puede llevar a cabo




mediante temperatura, la disolucién del polimero en un no-disolvente, mediante un vapor no-

disolvente o mediante la evaporacién del disolvente.

1.1.7. Caracterizacion de poliimidas y membranas densas

La caracterizacion espectroscépica de las membranas permite identificar las propiedades
quimicas y fisicas, para su posterior correlacion con las propiedades de transporte al

momento de la evaluacion [2].

De esta forma podemos entender que el rendimiento final de una membrana en la separacion
de gases depende en una gran medida de la estructura molecular del polimero en la formacion

de membranas [7].

o Identificacion de grupos funcionales por espectrofotometria de infrarroja

La espectrofotometria de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), se ocupa de la region
infrarroja del espectro electromagnético, una region de longitud de onda maés larga y
frecuencia mas baja que la luz visible. En FTIR es posible identificar los grupos funcionales

de estructuras quimicas como las poliimidas.

o Calculo de fraccion de volumen libre.

La fraccion de volumen libre (FVL) se usa para describir la cantidad de intersticios entre las
cadenas poliméricas que componen una membrana [8]. Lo podemos definir como el volumen
generado por la expansion térmica de las moléculas empaquetadas en la membrana. Cabe
resaltar que el volumen libre aumenta linealmente con la temperatura [1].

La FVL puede calcularse a partir del volumen especifico y mediciones experimentales de la
densidad [9]. La Ecuacién 1 expresa la relacion usada para calcular la fraccion de volumen
libre, donde V es el volumen especifico (el inverso de la densidad experimental) y V, es el
volumen tedrico ocupado, ambos estan dados en unidades de cm3/g.

FVL = w Ecuacion 1

Es importante sefialar que el volumen tedrico especificado se calcula mediante la Ecuacion

2, la cual describe el volumen de Van der Waals (Vyy).

10
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V, = 1.3V, Ecuacion 2
El factor de 1.3 corresponde a la densidad de empaquetamiento de un cristal molecular a 0 K
[10].

o Peso molecular viscoso

El peso molecular de los polimeros es muy importante para determinar los alcances de su
aplicacion, ademas de ser el responsable de muchas de las propiedades que hacen de los
polimeros una clase de materiales a considerar [11].

La utilidad de la viscosidad es una medida del tamafio o extension espacial de las moléculas
de polimero. La medicidon de la viscosidad constituye un instrumento extremadamente
valuable para la caracterizacion molecular de los polimeros.

El método viscosimetro para la determinacion de pesos moleculares viscosos, es introducido
por Staudinger. Estd basado en las moléculas de polimeros lineales o ligeramente
ramificados, las cuales causan un incremento en la viscosidad del solvente en el cual estan
disueltos.

La determinacion del peso molecular viscoso de una disolucion se lleva a cabo mediante un
viscosimetro capilar del tipo Ubbelohde, a tan bajas concentraciones que la densidad de la
solucidn es casi igual a la densidad del solvente

Para determinar la viscosidad de un polimero en un viscosimetro como el que se muestra en
la Figura 4, se mide el tiempo de caida (to) del disolvente conocido por medio del capilar,
posteriormente de la misma forma, se mide el tiempo de caida (t) de la solucion de
concentracion conocida (C) del polimero por el capilar.

A partir de to, t y C, se derivan algunas cantidades las cuales nos permiten obtener el peso
molecular viscoso. Se calculan los valores de viscosidad relativa y viscosidad especifica a

partir de la Ecuacion 3 y la Ecuacion 4 respectivamente.

t
Nret = T Ecuacién 3
to
t—t, N
Nsp " Ecuacion 4
0
( |
L 1)
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Figura 4 Viscosimetro de Ubbelohde

La viscosidad inherente Ecuacion 5 y la viscosidad reducida Ecuacion 6, se obtienen a partir

de la viscosidad relativa y la viscosidad especifica respectivamente.

1 .
Ninp = % Ecuacion 5
Nred = 77% Ecuacion 6

La determinacion del peso molecular viscoso obtiene a través de la ecuacion de Mark
Houwink Sakurada, Ecuacion 7.

[n] = KMZ Ecuacion 7

Siendo K y a, constantes de la ecuacion de Mark Houwink Sakurada, My el peso molecular
viscoso y [n] la viscosidad intrinseca la cual se obtiene por la viscosidad especifica y la
viscosidad relativa, tal como lo vemos en la Ecuacion 8.

0.5
[2(77519 —Innye)] Ecuacion 8
C

[n] =
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1.2 ANTECEDENTES

Las poliimidas han sido ampliamente utilizadas para la formacion de membranas destinadas
a la separacion de gases debido a las ventajas que presentan sobre otros materiales. Su alta
resistencia térmica es una propiedad superior que las hace viables para una amplia variedad
de aplicaciones. Ademas, las poliimidas pueden exhibir cadenas principales rigidas y grupos
funcionales que promueven un impedimento estérico. Esto genera un volumen libre capaz de
separar moléculas de tamafio molecular similar, incluyendo gases. [1] [2]. Estos materiales
presentan una ventaja adicional: su alta procesabilidad gracias a su solubilidad en solventes
organicos comunes. Las propiedades de los materiales dependen en gran medida de la
estructura del polimero, por lo que la sintesis de poliimidas con diversas estructuras ha sido
clave en el desarrollo de materiales utilizados en la produccion de materiales destinados a la
separacion de gases y otras aplicaciones. La funcionalizacion de poliimidas es una estrategia
que se ha utilizado para lograr propiedades Unicas en los materiales resultantes. Esta
estrategia implica la introduccion de grupos quimicos especificos en la estructura de la
poliimida mediante la eleccion o disefio estructural de los mondémeros precursores. Los
grupos introducidos pueden mejorar la fraccion de volumen libre, la estabilidad quimica y

térmica, la resistencia mecanica y/o la afinidad por ciertos gases.

Las poliimidas fluoradas son altamente procesables, forman peliculas flexibles y muestran
una alta resistencia térmica y una Tg de moderada a alta [12]. Especialmente, la rigidez 6FDA
es uno de los mejores anhidridos para obtener poliimidas con grupos voluminosos que evitan
la densidad de empaquetamiento de las cadenas poliméricas, lo que en consecuencia conduce
a un alto volumen libre. En el caso de poliimidas fluoradas, el monémero mas estudiado
como fuente del grupo anhidrido es el 4,4-hexafluoro isopropiliden dianhidrido ftalico
(6FDA) [13].

Se ha reportado la sintesis de poliimida basadas en 6FDA con estructuras disefiadas para
ajustar sus propiedades de rendimiento de separacion para alimentaciones ternarias de gases
acidos mixtos [14]. Debido al control del empaquetamiento de la cadena de polimero ofrece
una mejor eficiencia de eliminacion combinada de H>S y CO, en comparacion con los

polimeros convencionales.
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Asi mismo, el 6FDA se utilizado para sintetizar poliimidas de semi-escalera. que contienen
diferentes sustituyentes (-H, -OCHa, -N y -CH3) [15]. Estos polimeros exhibieron altos pesos
moleculares y excelentes propiedades térmicas.

Otros estudios han demostrado que la incorporacion de grupos polares como grupos hidroxilo
(-OH) [16] [17] y grupos de &cido carboxilico (-COOH) [18] pueden dotar a las poliimidas
con propiedades Unicas por su gran tendencia a formar enlaces de hidrégeno, que ayudan a
aumentar la temperatura de transicion vitrea y la densidad de empaquetamiento. Asi, -COOH
se han incorporado grupos en poliimidas con diferentes propdsitos, por ejemplo, para obtener
copoliimidas reticulables para la fabricacion de membranas para la separacion y
pervaporacion de gases, para suprimir los efectos de plastificacion o para para otros tipos de
modificaciones quimicas a través del acido carboxilico que es un grupo funcional altamente
reactivo [19]. El -COOH puede modificar las propiedades dieléctricas de las poliimidas
debido a que contribuye a aumentar el caracter hidrofilico. Ademas, las poliimidas con
grupos de &cido carboxilico reportados en la literatura son bastante solubles y por lo tanto
faciles de procesar. Maya y colaboradores [20], reportan que la cantidad de grupos carboxilo
en las poliimidas no afecta significativamente la resistencia térmica de las poliimidas, ya que
todas las peliculas mostraron una alta estabilidad térmica la presencia de grupos &cido
carboxilico permite personalizar ciertas propiedades fisico-quimicas de las poliimidas, que
pueden ser modificadas facilmente variando la cantidad de grupo acido. Esto puede llevar al
desarrollo de materiales con propiedades interesantes para aplicaciones como recubrimientos

especiales, sustratos cargados 0 membranas poliméricas.

La estrategia de copolimerizacion es una técnica en la que tres 0 mas monomeros diferentes
se combinan para formar un polimero Gnico. La copolimerizacion en poliimidas presenta

varias ventajas, entre las que se destacan las siguientes:

La copolimerizacién permite la incorporacion de diferentes mondmeros en la estructura del
polimero, lo que puede resultar en una mejora de las propiedades del material, como la
resistencia mecanica, la resistencia a la temperatura, la estabilidad quimica, entre otras [21].
Esto debido a que se aprovechan las particularidades de cada especie. La copolimerizacion
permite la incorporacion de los monémeros en diferente relacion molar, lo que aumenta la

versatilidad de la poliimida permitiendo la modulacién de sus propiedades.
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Liu y colaboradores [22], sintetizaron un copolimero a base de 6FDA con diferente relacion
DAM: DABA para ajustar las propiedades de plastificacion y rendimiento de separacion de
gases. Encontraron que a menor cantidad de DAM menor era la plastificacion. Las
mediciones de permeacion a gases puros demuestran que el ajuste de la relacion DAM:
DABA en la estructura del polimero si permite una diferencia en los valores de

permeabilidad.

Muchas propiedades caracterizan a los polimeros, siendo una de estas el volumen libre. La
fraccion de volumen libre (FVL), es un parametro adimensional empirico que caracteriza el
volumen libre en las poliimidas. En términos generales, el volumen libre se refiere al espacio
entre las cadenas de polimero, y su magnitud esta determinada por la geometria de las
unidades de mondémero que componen la cadena y por la cantidad y tipo de grupos
funcionales presentes en ella. La FVL para la mayoria de los polimeros en encuentra en el
rango del 10 al 25% [13]. En general, una mayor cantidad de volumen libre en una poliimida
se correlaciona con propiedades como una mayor flexibilidad, una menor densidad. También
puede influir en la solubilidad y la estabilidad termica del material, debido a que el volumen
libre determina la movilidad de las cadenas de polimero [8].

Aun cuando la FVL, es un parametro criticado debido a que depende de muchos parametros,
como el historial previo de la muestra y la forma en que es calculado, es muy utilizado para

comparar poliimidas y ampliamente reportado.
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CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 Poliimidas y su relacion molar

Para este trabajo se utilizaron 5 poliimidas sintetizadas con anterioridad en el Laboratorio de
Membranas y materiales poliméricos. La formulacion de estas poliimidas se basa en 4,4'-
hexafluoropropiliden bis(p-fenilenoxi) dianilina (6FDA) y dos diaminos. Para estas poliimias
se ha propuesto la modulacion en la composicion de la estructura como una estrategia para
ajustar las propiedades fisicas

En la Tabla 1 se presentan las claves y las relaciones molares para cada una de las 5

poliimidas y en la Figura 5 se presenta la posible estructura.

Tabla 1. Claves y relaciones molares para las formulaciones en estudio

Grupo anhidrido Grupo amino
Clave 6FDA (mol)  ADAB (mol) 6FPA (mol)
m N
6FDA-6FPA 1 0 1
coPl 37 1 0.3 0.7
coPl 55 1 0.5 0.5
coP1 73 1 0.7 0.3
6FDA-ADAB 1 1 0
Q RS o
TR o O
m o g F o) o n
6FDA-DABA on” No 6FDA-6FPA

Figura 5 Esquema de las estructuras para las poliimidas y su relacion molar
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2.2. Disolventes utilizados

Tetrahidrofurano (THF), dimetilsulféxido (DMSO), cloroformo (CHCIs3), metanol (CH3OH),
etanol (C2HsOH), acido benzoico (C7HeO2) y N-metil-2-pirrolidona (NMP).

2.3 Técnicas de caracterizacion

FTIR-ATR de las poliimidas purificadas

La confirmacion de la poliimida se realizd por identificacion de grupos funcionales por
espectrofotometria de infrarrojo por transformada de Fourier, realizado en un
espectrofotometro de infrarrojo con marca Perkin EImer modelo Spectrum One con accesorio

de reflexion total atenuada (ATR), en la region el infrarrojo medio (4000-650 cm™).

Pruebas de solubilidad

La solubilidad de las Pl sintetizadas fue evaluada en diferentes disolventes en una
concentracion de 0.5% p/p. Los disolventes empleados fueron: N-metil-2-pirrolidona (NMP),
dimetil sulfoxido (DMSO), cloroformo (CCls), tetrahidrofurano (THF).

Purificacion de poliimidas sintetizadas

Las poliimidas sintetizadas se disolvieron en la minima cantidad de disolvente posible usando
para este cado tetrahidrofurano (THF), precipitando cada poliimida disuelta en una relacion
de 1:10 mL de etanol (CH30OH), secando cada poliimida en un horno de secado y
esterilizacion modelo HSE-20 a 40° C por 24 horas, repitiendo el proceso 2 veces para cada
formulacion.

Se puede observar en la Figura 6 de manera esquematica el diagrama de flujo del proceso de
purificacion de poliimidas sintetizadas.
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Determinacion del peso molecular a partir de viscosimetria.

Se determinaron los pesos moleculares viscosas de cada una de las formulaciones de las
poliimidas sintetizadas y purificadas, a partir de un viscosimetro de tubo capilar Ubbelohde.
Fue sumergido en bafio maria en un reactor a temperatura constante de 20° C. Se us6 N-
metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente, preparando 2 soluciones con una concentracion
de 0.16,0.14 y 0.12 g por dL* de polimero de cada formulacion. Se midi6 el tiempo de caida
de mL de disolvente de NMP a traves del tubo capilar del viscosimetro, usando este como
referencia. De la misma forma se realizaron las mediciones de tiempo de caida en el
viscosimetro para cada solucion a las diferentes concentraciones, de las cinco formulaciones
presentadas. Las mediciones del disolvente y las soluciones de cada formulacién se realizaron
10 veces, garantizando la reproducibilidad de los datos. Con estos datos se calculara la
viscosidad inherente, viscosidad relativa, viscosidad especifica y viscosidad reducida,

obteniendo por el método de Solomon-Ciuta, el peso molecular viscoso de cada poliimida.

Formacion de membranas

La poliimida sintetizada y purificada se utiliz6 para formar membranas densas mediante el
método de evaporacion de disolvente, usando como disolvente THF. La solucién fue
depositada sobre una placa dentro de un tubo, ambos de vidrio, previamente limpiados con
etanol para evitar alguna impureza, verificando que la placa estuviera nivelada para evitar
malformaciones de las membranas.

Las membranas fueron formadas a partir de la evaporacion del disolvente por 24 horas,
fueron desprendidas de la placa de vidrio usando agua destilada y posteriormente revisada.
En la Figura 7 se muestra de manera esquematica el proceso a detalle de la formacion de las

membranas, usando el mismo proceso para cada formulacion.
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Figura 7 Diagrama de flujo para metodologia en formacién de membrana
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Tratamiento térmico de las membranas
Las membranas fueron sometidas a un tratamiento térmico dentro de un horno de vacio
ECOSHEL modelo HV-20 a 60° C durante 8 dias, con el objetivo de eliminar las trazas

restantes de disolvente que no fueron evaporadas en la formacién de las membranas.

Determinacion de la densidad de las membranas

Posterior al tratamiento térmico, se determiné la densidad de una membrana por cada
formulacion usando una balanza analitica Mettler—Toledo modelo XS 105 DR. Las
mediciones se realizaron por triplicado para garantizar la reproducibilidad y exactitud de cada

uno de los datos obtenidos.

Célculo de fraccion de volumen libre
La fraccion de volumen libre se calculd el método de contribucion de grupos de Bondi, a
partir de los datos obtenidos en el célculo de la densidad, aplicando la jError! No se

encuentra el origen de la referencia..
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CAPITULO 111 RESULTADOS Y DISCUSION

En este estudio, se utilizaron cinco formulaciones de poliimida con diferente relacion molar
entre dos compuestos amino. Los mondmeros utilizados para la sintesis aportaron grupos
trifluorocarbono (-CF3) a la poliimida sintetizada, ya sea con el dianhidrido y/o con el
diamino. La presencia de grupos -CFs se espera que limite la movilidad intra-segmental,
aumente el volumen libre y cree un ambiente electrénico que favorezca la selectividad a gases
de bajo peso molecular. Ademas, uno de los monomeros diamino utilizados, ADAB,
contribuye a la estructura de la poliimida con grupos colgantes -COOH. Estos grupos son
polares y tienen una tendencia natural a formar puentes de hidrdgeno, lo que ha demostrado
incrementar la estabilidad térmica de la poliimida y mejorar la densidad de empaquetamiento

de la estructura.

3.1 Purificacion de poliimidas sintetizadas

Las poliimidas se recibieron como un solido esponjoso y se purificaron para obtener un
material sin trazas de mondémeros que no hayan reaccionado. La técnica utilizada para la
purificacion fue por disolucion del polimero en tetrahidrofurano (THF) y la precipitacion en
metanol. En primer lugar, se disuelve la poliimida en THF, que es un solvente comunmente
utilizado para disolver poliimidas. EI THF tiene una alta capacidad de solubilidad para las
poliimidas y se usa para disolver y eliminar cualquier impureza presente en la muestra.
Luego, se agrega metanol a la solucion de poliimida en THF. El metanol es un solvente en el
que la poliimida no es soluble y, por lo tanto, la poliimida se precipita como una sustancia
solida. La precipitacion se produce porque el THF y el metanol son miscibles en todas las
proporciones y la solubilidad de la poliimida en THF disminuye significativamente al al
agregar metanol. Luego, la poliimida precipitada se deja secar a temperatura ambiente por
24 h.

3.2 FTIR-ATR de poliimidas purificadas

Para identificar los grupos funcionales de las poliimidas se realizaron anélisis de FTIR-ATR.
Los espectros para las cinco poliimidas se presentan en la Figura 8 .En ellos se identificaron
bandas de absorcion a 1778 y 1720 cm?, las cuales se asocian al movimiento de tension del

grupo C=0 de la imida, asimétrico y simétrico, respectivamente. En 1380 cm! se identifico

24

——
| —



la vibracion del nitrogeno del carbonilo y en 720 cm™ la deformacion del enlace C-N en el
anillo de la imida. Estas sefiales confirmaron la formacion de la poliimida Adicionalmente,
se identifico la vibracion a 3500-3000 cm™ asociada a la deformacion del -OH del grupo

acido carboxilico del ADAB, la cual disminuye cualitativamente en funcion de la cantidad

de -COOH.

C=0

EFDA-ADAE C-N OC-N-CO (anillo)

coPl 73

coPl 55

coPl 37

T T T T T
2000 1500 1000

Numero de onda (cm '1]

Figura 8 Espectros FTIR-ATR para las poliimidas en estudio

3.3 Solubilidad de las poliimidas

La solubilidad de las poliimidas sintetizadas se evalu6 en diferentes disolventes de interés,
que incluyen CHCIlz, DMSO, NMP y THF, estos resultados se reportan en la Tabla 2. Las
pruebas de solubilidad se realizaron a temperatura ambiente y las poliimidas con contenido
de ADAB lo fueron en NMP, DMSO, THF, y no solubles en CHCls. La formulacion 6FDA-
6FPA fue soluble en todos los disolventes a excepcion de DMSO. Las poliimidas son
polimeros con una alta estabilidad térmica y quimica debido a la presencia de enlaces imida
en su estructura molecular, debido a esto son altamente polarizados lo que contribuye a la
baja solubilidad de las poliimidas en solventes no polares como el etanol, metanol, acetona

y cloroformo. En cambio, si son solubles en solvente polares de alta capacidad de solvatacion.
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De esta forma se pude decir que estas poliimidas son altamente procesables para ser utilizadas

en diversas aplicaciones.

Tabla 2. Solubilidad de las PI en diferentes disolventes.

Disolvente

CHCLz THF NMP DMSO m-cresol

Poliimida Solubilidad
6FPA-6FDA  + + o+ - +
coPI 37 - + + + +
CoPI 55 - + o+ + +
coP1 73 - + + + +
6FDA-ADAB - + 4 + +

+: soluble, -: soluble

3.4 Peso molecular a partir de viscosimetria

El peso molecular viscoso (Mv) es una medida de la masa molecular promedio de un
polimero y puede calcularse a partir de la viscosidad intrinseca del polimero. En este trabajo
la se utilizé el método de Solomon-Ciuta utilizando NMP como solvente de referencia, y el
peso molecular viscoso de las poliimidas se determiné mediante la Ecuacion 7. Los
resultados se presentan en la Tabla 3Tabla 1. La PI 6FDA-6FPA, presenta un valor de 212,706
g/mol y este valor disminuye con la concentracion de ADAB en la formulacion. Por lo tanto,
se puede decir que Mv esta relacionado con la estructura de las poliimidas, esto permite

deducir que las propiedades fisicas y mecanicas de las muestras son diferentes.
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Tabla 3 Peso molecular viscoso de las poliimidas

Viscosidad Intrinseca Peso Molecular Viscoso

Formulacion
[n] My
(dL-g™) g/mol
6FDA-6FPA 5.9255 212706.
coP1 37 4.2606 147439
coPl 55 2.71224 143636
coPl 73 41170 141925
6FDA-ADAB 4.0297 138586

3.5 Formacion de membranas

Las poliimidas se utilizaron para formar membranas planas densas por el método de inversion
de fase, con la técnica de evaporacion de disolvente, y la metodologia propuesta en la jError!
No se encuentra el origen de la referencia.. El espesor de la membrana se control6 a partir
de la concentracion del polimero en solucion. Para obtener una membrana sin imperfecciones
es necesario controlar la evaporacion del disolvente. De esta manera, es posible obtener
membranas con espesores precisos y reproducibles. Las membranas pudieron ser
manipuladas sin romperse y con espesor promedio de = 50 um. En la Figura 9, se pueden
observar las membranas formadas, ademéas se observa que su color incrementa con el

contenido de ADAB. estas se oscurecen conforme a la concentracion de ADAB.
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Figura 9 Membranas de poliimidas

3.6 Densidad de las membranas

Las membranas fueron sometidas a un tratamiento térmico para la eliminacién de trazas de
disolvente a 60° durante 8 dias. Posteriormente se calcularon las densidades de cada una de

las membranas y los valores obtenidos se encuentran reportados en la Tabla 4.

Como se puede observar, las variaciones de densidad que existen entre cada una de las
formulaciones de Pls, son pequefias entre si. La densidad de 1.54 g-cm? para la formulacion
6FDA-6FPA, es el valor méas alto, el cual disminuye conforme el contenido de ADAB
aumenta. Por lo tanto, se puede decir que la densidad de las membranas esta determinada por
la estructura del polimero. La densidad es una medida de la cantidad de masa de la membrana
por unidad de volumen. En general, la densidad de las membranas de poliimida suele estar
por encima de 1.3-g/cm3, lo que es mas alto que la densidad del agua (1 g/cm?3). En general,
las membranas de poliimida tienen una alta densidad debido a la naturaleza densa y compacta

de su estructura molecular.




Tabla 4. Densidad de membranas densas

Formulacion Temperatura (°C) Densidad (g-cm?)

6FDA-6FPA 24.67 1.54
coPl 37 24.67 1.52
coPI 55 23.47 1.51
coPl 73 24.10 1.50

6FDA-ADAB 23.53 1.47

3.7 Determinacion de fraccion de volumen libre

La fraccion de volumen libre se calculd6 mediante el método de contribucion de grupos de

Bondi, a partir de los datos reportados de la densidad de cada membrana.

En la Figura 10 se ilustra la forma en la que se fragmento la estructura polimérica del 6FDA-
6FPA, de la misma forma en la Figura 11 y en la Figura 12 se muestra la fragmentacion
estructural de las copoliimidas , y la estructura 6FDA-ADAB. Esta fragmentacion permitio
determinar valores del volumen de van der Walls. En la tabla la Tabla 5 se resumen los

valores de Vy para cada poliimida.
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— n

Figura 10 Unidad polimérica fragmentada para el célculo de la FVL de 6FDA-6FPA.

n

Figura 11 Unidad polimérica fragmentada para el calculo de la FVL de coPIl 37, coPI1 55y
coPl 73.

L n

Figura 12 Unidad fragmentada para el céalculo de la FVL de 6FDA-ADAB
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Tabla 5. Valores de Vw para cada monomero de las poliimidas.

Formulacion 6FDA-6FPA COPLST — CORISS 6FDA-ADAB
coPl1 73
Grupo Vi _ No. Vuw _ No. Vuw _ No. Vu _
(cm*mol™) | Monémeros | (cm*mol?) | Monémeros | (cm*mol?) | Monémeros | (cm*mol*)
4.3 3 12.9 4 17.2 3 12.9
43.3 6 259.8 7 303.1 3 129.9
O 11.7 4 46.8 4 46.8 4 46.8
55 2 11 2 11 0 0
O 21.3 4 85.2 4 85.2 2 42.6
O 3.3 2 6.6 2 6.6 1 3.3
20.4 0 0 1 20.4 1 20.4
Vw total por poliimida 422.3 490.3 255.9

A partir de la Ecuacion 1, junto con los datos obtenidos en la Tabla 5 y las densidades de la

Tabla 4, se calcularon las fracciones de volumen libre por el método de contribucion de

grupos de Bondi de cada poliimida, los cuales se reportan en la Tabla 6.

Tabla 6. Fraccion de volumen libre.

Formulacion (cm3-\r/nol‘1) (Cm;/ rgol-l) FVL
6FDA-6FPA 614.06 548.99 0.178
coPl 37 709.08 637.39 0.154
coPl 55 715.65 637.39 0.137
coPl 73 691.30 637.39 0.125
6FDA-ADAB 367.05 332.67 0.114

——
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El ADAB actta como un modificador de cadena, su adicion en el homopolimero y en las
copoliimidas afectan la longitud de la cadena polimérica y su capacidad para moverse, lo que
a su vez repercute en la fraccion de volumen libre (FVF). Cuando se agrega ADAB a la
copoliimida, interactda con las cadenas poliméricas y forma puentes de hidrdgeno, estas
interacciones afectan la conformacion y la movilidad de la cadena polimérica, lo que reduce

la FVL y aumenta la densidad del material.
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CONCLUSIONES

Se pudieron establecer metodologias reproducibles para la purificacion y formacion de
membranas. Las membranas se lograron conformar utilizando el método de evaporacion de
disolvente, con un espesor controlado y con una configuracion plana y densa. Las
caracterizaciones realizadas a las cinco formulaciones demostraron que las diferencia en la
relacion molar afecta significativamente a propiedades como peso molecular viscoso y la
fraccion de volumen libre. Estos resultados indican que las membranas de poliimida son una
opcidn prometedora para la separacion de gases, y que la estrategia de copolimerizacion
puede ser utilizada para ajustar y mejorar las propiedades de las membranas en funcién de
las necesidades especificas de la aplicacion. Estos materiales tienen la posibilidad de ser

utilizados en aplicaciones como la permeacion de gases como Hz, N2, Oz, CO2, CHa, etc.
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