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Resumen

En este trabajo se realizo la sintesis de una serie de poliimidas a base de dianhidrido 4,4’
hexafluoroisopropilden diftalico (6FDA) variando la relacion molar con los compuestos
diaminos: diamino piridina (DAP) y 4,4’ hexaflouroisopropilden bis(p-fenilenoxi) dianilina
(6FPA). La sintesis de las poliimidas se llevé a cabo en dos etapas, usando en la segunda
etapa imidacion catalitica para completar la sintesis. La poliimida sintetizada fue purificada
mediante lavados con metanol y tratamientos térmicos para remover las trazas de
disolventes usados durante la sintesis. Fueron determinadas propiedades como la
viscosidad, densidad y el peso molecular viscoso de la poliimida. Se formaron una serie de
membranas planas por el método de evaporacion de disolvente. Se determiné la densidad
de las membranas y se calculé el volumen de Van der Waals de la unidad repetida de la
cadena. Con los datos anteriores se calculo la fraccion de volumen libre de cada
formulacion hecha.

Las membranas se reticularon quimicamente con dos agentes y a dos tiempos propuestos.
La reticulacion se corrobord con pruebas de solubilidad. De igual manera se determind la
densidad de las membranas reticuladas y se calcul6 el volumen de Van der Waals para
calcular la fraccion de volumen libre. A partir de los datos de volumen libre se seleccion6
la mejor candidata para pruebas de permeacion. Las membranas reticuladas presentaran
mayor permeabilidad con respecto a las membranas sin reticular y aumentara la resistencia
a efectos de plastificacion y envejecimiento. Las pruebas de permeacion se hicieron sobre
las membranas sin reticular. Los datos de permeabilidad se compararon con la fraccion de
volumen libre.



Planteamiento del problema.

Actualmente, las membranas poliméricas tienen un gran potencial de desarrollo en el
campo de separacion de gases; particularmente para llamados gases de alto valor energético
(Hz, Oz, N2, CO,, CH,). Lo anterior, debido a su comercializacion industrial como materia
prima, en la generacion de otros productos o0 como reactivos en diversos procesos.

Sin embargo, para el uso de las membranas en la separacion de gases a gran escala, es
necesario vencer limitantes que impiden su viabilidad industrial. Estas limitantes son la
deformacion estructural de las membranas, los efectos de plastificacion o envejecimiento.
El disefio a nivel molecular de una membrana apta para ser utilizada en la separacion de
gases depende de variables como la eleccion adecuada de los mondmeros, las condiciones
de sintesis, el acondicionamiento térmico, entre otras.

Mediante la modificacion quimica de la estructura de los polimeros usados en la formacion
de membranas, es posible prevenir los efectos ocasionados por las limitantes antes
mencionadas. Asimismo, las propiedades fisicas del polimero se modifican, reforzando

estructuralmente la membrana, lo que permite operar por periodos mas largos.



Justificacion.

Las variables implicadas en la formacion de membranas densas usadas para la separacion
de gases son ampliamente estudiadas. Las condiciones de sintesis y formacion de
membranas inciden directamente sobre variables de respuesta como la permeabilidad y
selectividad en la separacion de gases. Adicionalmente, las membranas presentan
deformaciones estructurales con el tiempo, debido a las caracteristicas de las condiciones
de operacion, como son la plastificacion y el envejecimiento. Estas limitantes inciden en la
viabilidad y en la vida media de una membrana, las cuales pueden contrarrestarse mediante
la modificacion quimica de las membranas formadas.

En este trabajo se realizd6 un estudio experimental sobre la sintesis de una serie de
poliimidas, las cuales se usaron para la formacion de membranas densas. Las membranas
formadas fueron modificadas por reticulacion quimica. Adicionalmente, se llevaron a cabo
estudios de permeabilidad para relacionar la estructura quimica de la membrana con las

caracteristicas quimicas y estructurales de las poliimidas.



Objetivo general.

Determinar el efecto de la adiciéon del monomero DAP, sobre las propiedades de
membranas densas y el efecto de la reticulacién quimica de membranas sobre la fraccion de

volumen libre.

Objetivos especificos.

e Establecer las condiciones de reaccion para sintetizar poliimidas a base de 6FDA-
6FPA-DAP, variando la concentracion de DAP.

e Determinar las caracteristicas estructurales de las poliimidas modificadas con DAP
mediante diferentes técnicas de caracterizacion espectroscopicas y térmicas.

e Formar membranas densas a partir de las poliimidas sintetizadas por el método de
evaporacion de disolvente.

e Realizar la modificacion estructural de las membranas formadas por reticulacion
quimica.

e Realizar la caracterizacion espectroscopica de las membranas reticuladas y no
reticuladas

e Evaluar la permeabilidad de las membranas a diferentes gases puros, a saber, H,, CHy,
N,, CO..

e Evaluar el efecto de la modificacion de las poliimidas en la formacion de membranas, y

en las propiedades de permeacion gaseosa relacionado con la fraccion de volumen libre.

Hipotesis

La adicion de DAP-6FPA a diferentes relaciones en membranas con 6FDA como base y su

posterior reticulacion puede modificar la fraccion de volumen libre.
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Introduccion

En los ultimos afios, la generacién de servicios para las actividades humanas que involucran
el uso de la electricidad y los combustibles, enfrentan un reto de abastecimiento, este
debido a que el numero de habitantes ha crecido de forma exponencial durante este periodo
y las principales fuentes de la obtencion de energia, se estan agotando. En el periodo del
afio 2003 al 2013, en México se reportd un aumento de produccion en el sector energético
equivalente al 33.69% que corresponde aproximadamente a 52,520 Gigawattas-hora, de las
cuales, la Secretaria de Energia (SENER) reporta que alrededor del 80% se produce a partir
de materia fésil y sélo el 20% es generada de energias renovables, obtenida de plantas
hidroeléctricas (19%) y plantas edlicas (1%) Figura 1.*

Generacion de Energia en Mexico
Periodo 2014

 C7Sg—

ETermo

H Eblica

Hidroeléctrica

Figura 1.-Fuentes de generacion de energia en México

Ademas, el deterioro ambiental que sufrimos hoy en dia, hace imperativa la necesidad de
crear, desarrollar e implementar tecnologias que sean benéficas para reducir los altos
indices de contaminacion que los actuales procesos industriales generan. Este panorama,
tanto energético como ambiental, permite que la tecnologia de separacién con membranas
poliméricas adquiera una gran relevancia como alternativa viable y con bajo impacto
ambiental a los procesos tradicionales utilizados para la separacion de gases de bajo peso
molecular. Estos gases son llamados a ser los energéticos del futuro debido a que su
utilizacion produce bajas emisiones contaminantes. La gran versatilidad que presentan las
membranas poliméricas, propiedades tales como alta permeabilidad a gases ligeros,

estabilidad térmica y mecanica, las han hecho objeto de gran interés. Ademas, los sistemas
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de separacion a base de membranas, ofrecen la opcion de poder combinarse con otros
procesos ya existentes, disminuyendo los costos de operacion y de espacio, alta seguridad
en la operaciéon y bajo impacto ambiental comparado con los procesos tradicionales de
separacion. Dentro de estos procesos tradicionales utilizados para la separacion de gases
pueden mencionarse a la destilacion criogénica, aplicada para la recuperacion de Oy, N, y
Ar, que no es diferente a la destilacion convencional, a excepcion que las temperaturas de
operacion son considerablemente bajas. Para este caso, largas cantidades de aire son
comprimidas, purificadas, enfriadas y después licuadas antes de ser separadas en las
columnas.? Otro método de separacion utilizado para la recuperacién de gases es la
adsorcion por cambios de presion (Pressure swing adsorption, PSA), esta tecnologia logra
purificar el H, separandolo de CO, y CO. La adsorcion también es utilizada para separar
CO, de corrientes de metano, debido a la alta pureza con la que puede obtenerse y en la
obtencion O, para usos médicos. La absorcion quimica también se utiliza esencialmente
para separar CO, de gas natural.® La 6smosis inversa es un proceso que utiliza membranas
para llevar a cabo la separacion y su desarrollo ha permitido desplazar completamente a la
destilacion como método para desalar el agua de mar, asi también como para la purificacién
de la misma.

Los procesos de separacion que utilizan membranas podrian ser considerados fragiles
debido a que las membranas utilizadas comunmente tienen un espesor de ~100 micras. Sin
embargo, las membranas han demostrado durabilidad y confiabilidad durante largos

tiempos de uso, incluso a altas presiones (69 bar).*

Membranas como medio de separacion

A partir de la década de los 70's, el mercado de membranas poliméricas como alternativa
para procesos de separacion, comenzd a crecer significativamente. Las aplicaciones de
membranas son muchas, y entre otra se tienen en la aeronautica, en donde estructuras
metalicas pesadas son reemplazadas por compositos poliméricos, ahorrando peso y costos
entre el 25% y 30%.> Asi también, existen aplicaciones en la electrénica, en la industria
automotriz, e industria armamentista.® Muchas nuevas familias de polimeros han sido
desarrolladas para mejorar sus propiedades fisicoguimicas, tales como polisulfonas,
aramidas, poliamidas, policarbonatos, acetatos de celulosa y poliimidas. Estas ultimas estan

siendo el foco de interés en aplicaciones para la separacion de gases debido a su alta
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selectividad y excelentes propiedades mecénicas y térmicas ' y es en esta particular familiar
de membranas en las que se basa el siguiente trabajo.

Un polimero, en términos estrictos, es una sustancia compuesta de moléculas, las cuales
tienes una secuencia larga de una o mas especias de atomos o grupos de atomos, unidos uno
a otros usualmente por enlaces covalentes.® Esta sustancia, natural o sintética posee un alto
peso molecular, cominmente superior a 10,000, se le da el nombre de sustancia
macromolecular o polimero.’

Una “membrana” puede definirse como una fase que actia como una barrera al flujo de
especies moleculares o iénicas entre las fases que separa. La fase membrana, puede ser de
naturaleza homogénea o heterogénea. Asi, la membrana puede ser un sélido seco, un gel
empapado de disolvente, o un liquido inmovilizado. Sin embargo, para que la membrana
actie como un dispositivo Gtil de separacién, debe ser selectiva. Esto es, debe transportar
algunas moléculas mas rapidamente que otras. Por tanto, debe tener elevada permeabilidad
para algunas especies y baja permeabilidad para otras; es decir, debe ser altamente perm-

selectiva.®
Poliimidas

Fue en el afio de 1908 que las poliimidas fueron sintetizadas por primera vez por Marston
Bogert y Renshaw, a partir de una reaccién de policondensacion de éteres o anhidridos de
acido, 4-aminoftalico. Desde entonces las poliimidas han llegado a ser cada vez mas
polimeros de interés para procesos de separacion de gases y vapores. Las poliimidas
presentan una excelente resistencia térmica, quimica y mecanica, asimismo excelentes
propiedades para formar membranas. Estos materiales, comparados con los polimeros
vitreos comunes como polisulfonas y policarbonatos, exhiben una actuacion mayor en los
procesos de separacion. Otra buena caracteristica que presentan las poliimidas es la relativa
facilidad de preparacion de diferentes estructuras, que pueden ser facilmente disefiadas
combinando compuestos anhidridos y aminos. Debido a la variedad de mondmeros
existentes comercialmente y a que nuevos mondmeros contintan siendo sintetizados, las
poliimidas sostienen la posibilidad de seguir desarrollando nuevos materiales que extiendan
los campos de aplicacién y mejoren sus propiedades. En general las poliimidas son

inestables a altas humedades, esto es debido a la hidrolisis de los anillos imida. Sin
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embargo, la mayoria pueden ser utilizadas para procesos de deshumidificacion de aire o
deshidratacion de alcoholes.™

La primera publicacion de la relacion de las propiedades estructurales y propiedades fisicas
de una serie de poliimidas fue patentada por Hoehn de S.I. DuPont en 1972.* Descubrieron
que si bien las poliimidas presentaban ya por naturaleza una alta permeabilidad y
selectividad, aquellas poliimidas aromaticas tendian todavia a presentar un mejor
rendimiento. Monsanto fue la empresa que en la década de los sesenta habia lanzado ya la
primera membrana comercial para usos en escala industrial para la separacion de
hidrogeno, Prism®. En el afio 2002, Air Liquid, Praxair, Parker-Hannifin y Ube reportaron
haber utilizado Matrimid® una poliimida aromética para varios procesos de separacion de
gases. Matrimid® fue desarrollada originalmente para su uso en la industria
microelectronica, su formulacién consiste en 3,3’-4,4’-dianhidrido tetracarboxil
benzofenona (BTDA) y diaminofenilidina (DAPI), fue una de las primeras poliimidas
aromaticas soluble en solventes orgénicos comunes.”** Otra poliimida relevante es la
conocida comercialmente como Upilex® sintetizada en los laboratorios de Ube Industries
por polimerizacion de dianhidrido bifenil tetracarboxilo (BPDA) y 4,4’-oxydianilina
(ODA) en lugar de ser sintetizada por el método convencional de policondesacion por dos
pasos. Esta poliimida fue sintetizada a altas temperaturas,™® su gran éxito comercial es
debido a su alta resistencia térmica y poder operar a temperaturas mayores a los 100°C.
Otra propiedad estructural de suma importancia es la presencia de grupos hexafluorados en
la cadena de la poliimida, presenta caracteristicas altamente selectivas particularmente
hacia el CO,.

Sintesis de poliimidas

La sintesis de poliimidas se lleva a cabo principalmente por dos métodos: la sintesis de
policondensacion en un paso a altas temperaturas, desarrollada por la industria Ube y la

policondensacion en dos pasos, siendo este Gltimo el método mas importante y exitosos.

Policondensacién en dos pasos.

Esta sintesis también conocida como el “método clasico” ha sido empleada en la mayoria

de los trabajos de investigacion desde hace 40 afios. EI método involucra dos etapas
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principales, la primera etapa consiste en la mezcla de un compuesto dianhidrido y una
diamina en un disolvente aprotico polar, generalmente se utiliza NMP (N-metipirrolidona),
DMAc (N,N’-dimetilacetamida), esta mezcla dara lugar a la formacion del acido polidamico
que es el resultado de una reaccion de sustitucion nucleofilica cuando la amina ataca uno de
los grupos carbonilos del mondémero anhidrido, dando lugar a la apertura del anillo. La
reactividad y concentracién de cada unidad monomeérica y la naturaleza del solvente seré la
que determine la tasa de formacion del 4cido poliamico.’® Esta reaccién es lenta, se ve
favorecida si se lleva a cabo a bajas temperaturas (~5°C)'’ y en ambientes libres de
humedad, ya que la humedad afecta el peso molecular del &cido poliamico, el cual influye
en las propiedades mecénicas y térmicas del polimero formado, por otro lado, el peso
molecular también dependera de la exactitud estequiométrica de los mondémeros usados. El

esquema de la reaccion se muestra en la Figura 2.
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Figura 2.- Esquema de reaccion de la policondensacion por dos pasos.

La segunda etapa, es la imidacion. En este proceso, el acido polidmico se convertird en una
poliimida, esto ocurre cuando el enlace abierto del acido carboxilico, se cierra y se libera
agua. Existen dos tipos de imidacién, la imidacion catalitica y la imidacion térmica. La
imidacion térmica consiste en el calentamiento del acido poliamico a 100°C en intervalos
de una hora hasta los 300°C. Sin embargo con la imidacién térmica, el peso molecular

disminuye notablemente. Por otro lado, la imidacion catalitica, consiste en la deshidratacién
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del &cido polidmico mediante la adicion de anhidridos de &cidos carboxilicos y aminas. La
imidacion quimica puede llevarse a cabo a temperaturas menores a 80°C.*°

La poliimida formada es insoluble y se hace precipitar en metanol. EIl polimero se lava con
metanol, antes de que la poliimida se someta a un tratamiento térmico, en el cual sera
calentado a temperaturas cercanas a los 200°C en una estufa de vacio por 24 horas
aproximadamente, esto es con el objetivo de remover trazas de los disolventes utilizados y

terminar la imidacion.*®

Policondensacion en un paso a altas temperaturas.

Esta sintesis involucra el calentamiento de una mezcla de mondémeros en solventes con un
punto de ebullicion alto aproximados a las 180°C-220°C. La imidacion ocurre tan répido a
tan altas temperaturas que el agua generada debido a la reaccion, es destilada
continuamente como un aze6tropo con el solvente. Los solventes comunmente utilizados
son el nitrobenceno, m-cresol y solventes apréticos dipolares. La reaccion se lleva a
temperaturas aproximadas a los 200°C por un lapso de 3 a 5 horas, posteriormente se
formaré la poliimida en solucion, se lava y posteriormente se le somete a un tratamiento
térmico a temperaturas superiores a los 250°C en vacio, para remover los disolventes con

puntos de ebullicion altos.™ La Figura 3 muestra el esquema de la sintesis.

COMPUESTO ANHIDRIDO COMPUESTO DIAMINO

EAS P oSt T O

Figura 3.- Esquema de la sintesis de reaccion de poliimidas por policondensacion en un paso

Polidispersidad

Las sustancias de peso molecular elevado presentan una heterogeneidad de tamafio y peso.
No existen en este campo especies bien definidas sino solamente mezclas de

macromoléculas que se diferencian por sus grados de polimerizacién (Figura 4). Se les
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Ilama sustancias polidispersas o compuestos polimoleculares. En este caso las propiedades
de los productos obtenidos, depende en gran parte de la polimolecularidad. EI conocimiento
de estos pesos moleculares o grados de polimerizacion presenta por ello un interés

considerable.*®
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Figura 4.- Polidispersidad. A pesar de que un polimero tenga la misma composicion, las unidades
estructurales no son homogéneas.

Fraccion de volumen libre (FVL)

La fraccion de volumen libre, es otra caracteristica importante en los polimeros, la cual
influye directamente en sus numerosas propiedades, tales como la viscosidad, difusividad,
permeabilidad y pardmetros de comportamiento termodindmicos y mecanicos.

Inicialmente, el volumen libre era considerado meramente un concepto teérico que podia
explicar muchos aspectos de los comportamientos de un polimero, no obstante no podia ser
determinado directamente.? Posteriormente la atencion se centré en el problema de la
evaluacion experimental del volumen libre, esto llevo al desarrollo de varios métodos que
usualmente unidos por el término “métodos de sonda/exploracion”. Una caracteristica
comun de estos métodos es que sondas de diferente naturaleza y tamafios (atomos y
moléculas) los cuales son introducidos dentro de un polimero y se observa su
comportamiento, el cual es sensible al volumen libre y esto hace posible deducir
informacidn nano-estructural del volumen libre. En la Tabla 1 se presentan algunos de los
métodos de sonda e informacion sobre ellos.

Actualmente, uno de los métodos de sonda mas utilizados es la espectroscopia de
aniquilacion de positrones (PALS), debido a que provee informacion del tamafio y el forma
de distribucion del volumen libre, su concentracion y los efectos del volumen libre en

factores tales como la temperatura, presion y deformacion mecanica. Este método es
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sensible al cambio del volumen libre durante al envejecimiento por hinchamiento,
reticulacion y la sorcion de gases. EI método esta basado en la medida del tiempo de vida
de un positron en un material. Una vez introducida la muestra, los positrones pueden existir
como positrones libres, e* y en forma de enlaces. Los tiempos de vida depende del tamafio
de estos huecos, mientras mas grande el hueco, mayor la vida del positron. Se asume de
igual manera que la intensidad del positron esta relacionada con la concentracion de

ndmero de huecos.

Tabla 1 Métodos para el célculo de volumen libre

Método Prueba Tamafio Informacioén obtenida
Tamafio, distribucion de
Espectroscopia de tamafo, concentracion de
Aniquilacion de 0-Ps 1.06 A EVL, dependencia del
Vida de Positrones tamafio de EVL con la

temperatura y presion

Cromatografia de
Gas Inversa

Temperatura promedio de

Vapores Organicos >5 A (>Cs) EVL

Tamarfio de EVL y su
128%e RMN 129%e Ca.4A dependencia con la

temperatura

2.2.6,6-tetra- Distribucion de tamafio de

metilpiridina-1-oxyl volumen libre

“ 5 3 correspondiente a agujeros
Prucba Spin g;xf;ggt:ﬂg: >100 A largos; dependencia con la

AR temperatura de agujeros de
nitroxil "
gran tamafio

Derivados de

Fotocrémico estilbenceno y 120-600 A®
azobenceno
Electrocrémico Colorantes-azo >800 A®

La suposicion mas simple sobre el volumen libre (Vi) estd basada en su representacion
como la diferencia entre el volumen total o especifico del polimero (Vsp), el cual puede

definirse como el inverso de la densidad y el volumen ocupado V.

Ve = Vop = Voee Ecuacion 1

Para la aplicacion de esta ecuacidn, debe haber maneras de calcular Vo.. Una propuesta

para encontrar el volumen ocupado del polimero, fue propuesto por Bondi.?! Debido a la
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sencillez de este método comenzo a utilizarse para encontrar el volumen libre de “Bondi” o

la fraccion de volumen libre.
Por otro lado la fraccién de volumen libre (FVL), es calculada con la siguiente ecuacion:

FVL = Vi — Voce Ecuacidn 2
Vr

En donde Vr es el volumen molar a la temperatura “T”, y Vo €s el volumen ocupado por
las moléculas a 0 K por mol en cada unidad repetida del polimero, V puede calcularse a
partir de la densidad, mientras que Vo €s estimada como 1.3 veces el volumen de Van de
Waals (V) calculado por el método de grupos de contribucion de Bondi, Voec=1.3Vy,.

Por varias razones, tal enfoque parece ser insatisfactorio hoy en dia y sirve solo para
estimaciones aproximadas:

1) La suposicion de una densidad de empaquetamiento unificada de 1.3 para todos los
polimeros, resulta bastante irrealista. Hay que hacer énfasis que esto fue postulado
por Bondi en base a densidades de empaquetamiento de cristales moleculares
(compuestos organicos de bajo masa molecular) a 0 K y estrictamente hablando, su
aplicacion a sistemas poliméricos nunca fue probada.?

2) Valores comunes de fracciones de volumen libre se encuentran en 10-20% para
algunos polimeros, pueden llegar a 30% incluso mas. Sin embargo estos valores
estan en completa contradiccion con los resultados de otros y mas sofisticados
métodos para el calculo de volumen libre, incluyendo el modelado de computadora.
Existen también ejemplos donde el valor estimado tiene valores negativos, los

cuales carecen de sentido.?
Temperatura de transicion vitrea (Tg).

En los polimeros la Tg se puede definir como la temperatura debajo de la cual un
determinado polimero se comporta como un material vitreo y por arriba de la cual se
comporta como un material elastico. EI concepto solo se aplica para materiales amorfos,
esto es debido a que si el material presenta un alto grado de cristalinidad, no se aprecia el

cambio.
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Las determinaciones de la Tg dependen tanto de la velocidad de calentamiento como de la
historia térmica del material, esto es a las condiciones de temperatura a las que fue
sometida la muestra previamente. Debido a estos efectos, la Tg no es una transicion

termodinamica verdadera.®

Tratamiento Térmico.

En procesos basados en membranas, las condiciones de preparacién y secado de
membranas, son de gran importancia. Las propiedades generales y especialmente las
propiedades de transportes se ven afectadas por el envejecimiento, tratamientos térmicos y
el solvente con el cual son preparadas.”? La “historia térmica” de las membranas y sus
efectos sobre propiedades de transporte y factores de separacion, han sido investigados.
Conocidos como efectos de fortalecimiento, carbonizacion y “quenching”. En el proceso de
fortalecimiento, el polimero es calentado debajo de su temperatura de transicion vitrea (Tg)
y posteriormente se enfria lentamente. Esto conlleva a incrementar la densidad y la pérdida
de fraccién de volumen libre, lo cual resulta en un aceleramiento de envejecimiento con
una baja permeabilidad pero un incremento considerable en la selectividad, comparada con
el polimero sin tratar. Si el polimero es calentado arriba de su temperatura de transicion
vitrea y posteriormente es enfriado, el proceso se le conoce como “quenching” y este
proceso presenta los efectos contrarios: en este caso las cadenas poliméricas presentan
mayor desorden y una densidad de empaquetamiento baja, lo cual lleva a una baja
selectividad y alta permeabilidad. El tratamiento térmico a altas temperaturas (dependiendo
del polimero, 500-800°C) en atmosferas oxidativas, se Ilama carbonizacion. Membranas
carbonizadas, tienden a adquirir extremadamente altas selectividades combinadas con altas
permeabilidades.®* Por ejemplo, se ha reportado en membranas Matrimid® después de
procesos de carbonizacién a 525°C, incrementos en la permeabilidad de oxigeno de 1.6 a

40.2 barreras, el cual representa un aumento del 2500% del valor inicial.?®
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Fendmeno de transporte y variables de permeabilidad en membranas densas

Coeficientes de solubilidad y difusion

En general, las membranas homogéneas poliméricas pueden conformarse como porosas o
densas. Esta clasificacion depende del tamafio de poro. Para que una membrana pueda
estratificarse como densa, su tamafio de poro debe ser menor a 10 A. Bl mecanismo de
permeacion de estas membranas, esta descrito por el modelo solucién-difusion, en el cual la
permeacion esta en funcion de la estructura y el ordenamiento quimico de la poliimida.
Sera dependiendo la configuracion de la estructura que se permitira el paso a determinadas
moléculas de gas en base al didmetro cinético del gas permeante. El proceso de permeacion
se lleva en 3 fases: la adsorcién, que ocurre cuando un gas en la zona de alta presion, se
diluye a través de la superficie de la membrana, la difusion, es cuando el gas atraviesa la
membrana y finalmente la desorcién, cuando el gas abandona por la otra superficie de la
membrana en la zona de baja presion. Los parametros que describen la capacidad de una

membrana para separar un gas son:

e DIFUSION (D). Se define como la facilidad de un gas para viajar a través de la
membrana, se ve influenciado por el tamafio, forma, movilidad y volumen libre de
las cadenas poliméricas

e SOLUBILIDAD (S). Se define como la cantidad maxima de gas retenido por la

membrana a cierta presion y temperatura

Permeabilidad

El pardmetro que define el rendimiento de una membrana es la permeabilidad de un gas,
Pa; vy estd definida como la diferencia de presiones a través de la membrana, p,-p1 vy el

espesor normalizado del estado estacionario, Na.

Nyl Ecuacion 3
Pp=—"—
(P2 — 1)

En donde |, es el espesor de la membrana, p, es la presion alta y p; la presion baja.

Normalmente los coeficientes de permeabilidad son expresados en barrera, donde:
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107 %m3(STP)cm
cm? s cmHg

1Barrera [=]

Cada polimero posee un coeficiente de permeabilidad para cada gas y el rango sobre el cual
la permeabilidad varia entre diferentes polimeros, es enorme.* Por ejemplo la
permeabilidad del oxigeno en poli(acrinonitrilo) (PAN), es 2.8 x 10™* Barrera, comparada
con la permeabilidad de un polimero de poli(difenilacetileno) presenta una permeabilidad
de 18,700 Barrera.* La enorme diferencia entre las permeabilidades de los polimeros,
ilustra la importancia de la estructura molecular del material para la permeacion de gases.
Usando el modelo solucion-difusion, el coeficiente de permeabilidad, puede escribirse
como el producto del coeficiente de solubilidad de un gas, Sa y un promedio de

concentracion del coeficiente de difusion, Da.

P, = DyS, Ecuacion 4

El coeficiente de difusién es cominmente expresado en cm?seg™ y el de solubilidad es
expresado en cm*(STP)/(cm? atm polimero) o cm*(STP)/(cm*cmHg polimero).

El coeficiente de difusion es también sensible a la flexibilidad de las cadenas del polimero
y a la fraccién de volumen libre, la cual depende en la cantidad de defectos de
empaquetamiento, huecos entre las cadenas poliméricas y otras caracteristicas estructurales
que da un aumento en la apertura suficiente para permitir la difusion del gas. El coeficiente
de solubilidad, se define como la relacion de concentracidn de gas en un polimero, C, a la

presion del gas, p.

Ecuacién 5

Selectividad

Un parametro comdn como para caracterizar la habilidad de un polimero para separar dos

gases es la selectividad ideal, aas. Donde A es el gas que permea mas rapido
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P, Ecuacién 6

Qa/B = P
B

Combinando la Ecuacién 3 y la Ecuacion 5, la selectividad puede ser escrita como el

producto de la solubilidad y difusion.

_ D4S4 Ecuacion 7
Qa/B = DpSg

Como la permeabilidad, la selectividad es frecuentemente tratada como una propiedad de la
membrana. Otra medida de habilidad de las membranas para separar un gas en particular es
el factor de separacion o donde x; es la concentracion del gas i en la alimentacion y y; es la

concentracion del gas i en el permeado:

o :YA/YB Ecuacion 8
M8 Xa/ X

Este valor, es menos comdn de ser reportado y es debido a que depende estrictamente de las

condiciones de operacion.

Cuantificacion experimental de la permeabilidad

La eficiencia de una membrana esta determinada por la cantidad de flujo de gas que puede

pasar a través de ella, es decir, su permeabilidad, esta se puede cuantificar por dos métodos:

e ISOBARICO. Presién constante, volumen variable.** Este método es utilizado
cuando el espesor de la membrana es desconocido y se calcula la permeancia, es
decir el flux normalizado al gradiente de presién a través de la membrana. Este
método se utiliza cominmente para el estudio de membranas que presentan altos
flujos de gas y en membranas soportadas.?

e ISOCORICO. Volumen constante, presién variable.?* Con este método se mide el
flux de permeacion mediante el monitoreo de presion del lado del gas permeado en
un volumen conocido usando un transductor de presion, en este arreglo, el sistema

se somete a vacio antes de comenzar las mediciones a fin de desgasificar la
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superficie de la membrana y se miden las fugas, anotando el incremento lento de la
presion de salida. Se introduce después el gas a la entrada de la celda y se registra el
incremento de presion de salida en funcion de tiempo. La permeabilidad de gas

[barreras], Pa, se calcula con la siguiente expresion:

p — Val (dpl) _( dp, >] Ecuacion 9
4T pZART dtss dtleak

Donde Vjy es el volumen de salida, | es el espesor de la membrana, p, es la presion absoluta
a la entrada, A es el area de la membrana disponible para la transferencia de gas, R es la
constante de gases, T es la temperatura absoluta y (dpl/dt)ss y (dpl/dt)eax Son las
velocidades de incremento de presion en el volumen de salida a una presion fija a la entrada
y a bajo vacio, respectivamente.?

El método més flexible para los célculos de los coeficientes de permeabilidad (P) es el
método de tiempo de retardo (time-lag, #).%° En este método, la permeabilidad se calcula
una vez alcanzado el estado estacionario. Es decir, cuando el valor de la pendiente del
incremento de la presion en funcion del tiempo es constante. Los valores para la

permeabilidad se calculan mediante:

( BL ) Ecuacion 10
=k[—
Tp,

La constante k es el cociente entre el volumen de la zona de baja presion y el area de
permeado, B es la pendiente de la recta (dp/dt), L es el espesor de la membrana, T es la
temperatura de trabajo, p; es la presion de alta zona.

El tiempo de retardo se calcula a partir de:

—m Ecuacion 11

Siendo m la ordenada al origen de la recta tangente a la curva de permeacion. La Figura 5
ilustra el comportamiento en el estado estacionario de la presion en funcion del tiempo, e

indica la localizacion de las variables antes definidas.?’
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Figura 5.- Tiempo de retardo.?®

La eficiencia en el proceso de separacion de membranas es delimitada por el llamado limite

superior de Robeson. Este limite es ampliamente usado como referencia en muchas de las

investigaciones actuales, para comparar los resultados experimentales y verificar el

rendimiento de las membranas.

Este limite fue calculado inicialmente en 19912 atendiendo a mas de 300 referencias

bibliograficas de membranas poliméricas. Posteriormente, ampliado con més resultados de

separacion de mezclas de gases en 2008 % y pone de manifiesto el compromiso inverso

existente entre la selectividad y la permeabilidad. Este limite es representado mediante el

gréfico log(ai,j) = P"/P, frente al log (P;) que es la permeabilidad del gas mas permeable.
]

Deterioro estructural de membranas densas

Una de las limitantes de las membranas poliméricas utilizadas para la separacion de gases,

es el deterioro estructural que sufren. En general, el deterioro puede ser por envejecimiento

y/o plastificacion.

Envejecimiento

Un fendmeno que se presenta con el tiempo sobre la estructura del polimero, es el

envejecimiento, el cual afecta la viabilidad industrial.
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El envejecimiento se manifiesta cuando el volumen libre se reduce considerablemente por
la falta de movilidad en las cadenas poliméricas, lo que también provoca impedimento para
reorganizarse. Este efecto conlleva a una disminucion gradual de la permeabilidad de gases
a través de la membrana y altera otras propiedades del polimero. Usualmente, la baja
permeabilidad es acompafiada por una reduccion en la productividad de la membrana
(Figura 6).* Se ha comprobado que también el envejecimiento de las membranas esta
relacionado con el espesor de las mismas, particularmente cuando estas son menores a 0.1

um. La Ecuacion 12, es la mas usada para describir el envejecimiento:

av -V —"Vy) Ecuacién 12
dt T

Donde la velocidad de cambio en el volumen especifico, V, de un polimero con el tiempo
depende en la salida del volumen especifico del polimero con respecto al s valor en
equilibrio V., y la escala de tiempo para la relajacion del volumen especifico hacia el

equilibrio, .
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Figura 6.- Proceso de envejecimiento. Las cadenas en tiempo cero (A). Con el paso del tiempo y la
pérdida de movilidad, las cadenas se van cerrando (B). Las cadenas se cierran hasta el punto en que
la membrana deja de ser productiva (C).

Plastificacion.

Cuando la concentracion de un gas incrementa dentro de un polimero, este suele hincharse,
por lo que la fraccion de volumen libre y la movilidad de las cadenas aumenta. En
consecuencia, aumenta el coeficiente de difusion del gas y disminuye la selectividad de
difusion, a este fendbmeno se le conoce como plastificacion. La plastificacion resulta
frecuentemente en altos flux de gases pero selectividades bajas en mezclas de gases,
particularmente a altas presiones (Figura 7). Dentro de los gases de importancia en la
separacion de gases, el CO;, es frecuentemente dentro de los gases mas solubles, la
plastificacion producida por el CO, es ampliamente conocida y estudiada. Sin embargo la
plastificacion puede ser ocasionada por cualquier tipo de gas o por impurezas en la mezcla

de alimentacion.*
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Figura 7.- Plastificacion. Cadenas poliméricas a tiempo cero (A). Conforme la concentracién de un
gas aumenta, la movilidad en las cadenas también, incrementando su permeabilidad (B),
paulatinamente la distancia entre cadenas aumentara perdiendo selectividad (C).

Reticulacion quimica

Las poliimidas son materiales atractivos para la separacién gaseosa, por sus buenas
propiedades fisicas y quimicas, sin embargo la mayoria tiende a deformarse
estructuralmente. Para sobrellevar esta alteracion, se emplea la reticulacion quimica.®® La
reticulacion puede llevarse a cabo por una reaccion quimica mediante la cual los polimeros
se unen en estructuras tridimensionales por medio de enlaces covalentes, componiendo una
especie de red que vuelve mas estable al material. Luego de esta reaccion, las propiedades
quimicas del polimero inicial se modifican. La reticulacion le ofrece al material estabilidad

frente a los cambios de temperatura, modifica la solubilidad e incrementa su fuerza
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mecanica. El proceso de modificacion de poliimidas puede efectuarse por varios métodos.
La induccion de luz ultravioleta (UV) produce una reaccién fotoquimica de reticulacién en
membranas que contienen grupo benzofenona con un espesor menor a 1um, sin embargo, la
falta de uniformidad de reticulacion en la membrana, limita este método, ya que la
reticulacion solo ocurre en la superficie de la membrana.®! Otro método consiste en dejar a
las membranas al ambiente por varios meses, conocida como reticulacién oxidativa.*?

La reticulacion quimica por inmersion de la membrana en un agente reticulante, es un
método ampliamente utilizado, debido a su bajo costo. Se sumerge la membrana en una
solucién de compuestos aminos, seguida de un tratamiento térmico a 80°C para terminar el
proceso de reticulacion. Las soluciones contienen 10% de agente reticulante en metanol.
El éxito de la reticulacidn estd en funcion de la distancia entre los puntos de unién, la cual
estd asociada al tamafio molecular de agente reticulante y la densidad de reticulacion; es

decir; el porcentaje de unidades reticuladas. (Figura 8)

Figura 8.- Esquema de moléculas reticuladas. Molécula reticulada con decadiamino(A), molécula
reticulada con pentadiamino (B)

Caracterizacién de polimeros y membranas

La caracterizacion de las poliimidas y de las membranas formadas es importante para el
entendimiento de sus propiedades fisicoquimicas. Existen diversas técnicas fisicas para
caracterizar estos materiales, ademas de técnicas de analisis térmico que dan informacion

valiosa que permiten describir su comportamiento.
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Determinacion estructural de poliimidas

Esta determinacion puede llevarse a cabo mediante espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier con reflexion total atenuada (FTIR-ATR) y por resonancia
magnética nuclear de protén (*H RMN).

La técnica de FTIR-ATR permite la identificacion de los grupos funcionales del compuesto

y (*H RMN) es utilizada para determinar las estructuras.

Anélisis térmico
Con los anélisis térmicos se evalla un parametro fisico determinado en funcion de la
temperatura, las principales técnicas son:

a) Termogravimetria (TGA)
b) Analisis térmico diferencial (DTA)

La termogravimetria (TGA) es una técnica para evaluar el cambio en la masa de una
muestra en funcion de la temperatura. Las medidas pueden efectuarse de dos maneras:
isotérmica o dinamica. En el primer caso, la muestra se mantiene a una temperatura y se
varia el tiempo y la atmosfera de prueba; en el segundo, la temperatura se va aumentando y
se varia la velocidad de calentamiento o el perfil de incremente, que generalmente es lineal.
El equipo consiste, fundamentalmente, de un horno programable y una balanza para medir
el cambio en la masa, en funcion del tiempo y la temperatura

El anéalisis térmico diferencial (DTA) es una técnica en la que la temperatura de una
muestra, comparada con la de un material térmicamente inerte, se monitorea en el tiempo
como funcion de la temperatura del horno, de la muestra, o del material inerte, a medida
que la muestra se calienta o enfria a velocidad constante.

En el caso de la calorimetria diferencial de barridos (DSC), se suministra calor a la muestra
para mantener la misma temperatura que el bloque diferencial. En este caso se monitorea la
cantidad de calor, necesaria para mantener las condiciones isotérmicas, en funcion del
tiempo o de la temperatura.

Las diferencias entre DTA y DSC radican en el disefio del sistema de calentamiento y
operacion de los equipos. En DSC la muestra y la referencia tiene sistemas de
calentamiento que trabajan individualmente y el consumo de energia en el lado de la

muestra es proporcional a las caracteristicas intrinsecas de la misma y a los cambios que
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ocurren en ellas durante la variacion de la temperatura. La diferencia entre este consumo de
energia y el de la referencia es lo que se monitorea. Debido a la forma en que se suministra
y mide la cantidad de calor a la muestra se obtienen resultados cuantitativos en el DSC y
cualitativos en el DTA.® Como ejemplos de aplicacién es tipicas de las técnicas anteriores
en polimeros se tiene las transiciones fisicas como:

a. Cristalizacion y fusion

b. Temperatura de transicion vitrea
La determinacion de la Tg de un polimero permite determinar las condiciones de operacion

del mismo.

Determinacion del peso molecular promedio.

La cromatografia de permeacion en gel (GPC) es un método que se utiliza para separar,
purificar y analizar las mezclas de sustancias. Se emplea, principalmente, en la
determinacion de pesos moleculares y polidispersidades. El proceso de separacion dentro
de las columnas empacadas con el material poroso es el resultado de las diferencias en
tamafio y consecuentemente, en el grado de penetracion de las moléculas en solucion a los
poros del empaqgue. Las moléculas de tamafio superior al del poro del gel no tienen acceso a
este y pasan a través de la columna por el espacio que ocupa el disolvente entre las
particulas del empaque; las moléculas pequefias penetran en el gel en un grado mayor o
menor, dependiendo de su tamafio. Por consiguiente, las moléculas mas grandes emergeran
de la columna antes de pequefias, con lo que es posible determinar la curva de distribucion

de pesos moleculares de la muestra.

Determinacion del peso molecular por viscosimetria.

Muchas propiedades importantes de los polimeros dependen ampliamente del peso
molecular. Debido a que los polimeros consisten en una mezcla de moléculas con pesos
moleculares distintos. EI peso molecular obtenido, resulta un ser promedio, este valor
dependera ampliamente de la técnica utilizada.*

La presion osmotica y la dispersion de luz son las técnicas principales para determinar el
peso molecular absoluto. Una técnica menos complicada y ampliamente utilizada, es el
calculo del indice de viscosidad limite (limiting viscosity number, LVN) también conocido

como viscosidad intrinseca [n]. El cual permite obtener un peso molecular viscoso, el cual,



MARCO TEORICO

es usualmente un valor cercano al peso molecular promedio. Para obtener el peso molecular
a partir del indice de viscosidad limite, es utilizada una relacion empirica entre estos dos, la
cual es Unica para el tipo de polimero, el solvente utilizado y la temperatura, esta relacion

es conocida como la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada Ecuacion 13.°

[n] = K(M,)* Ecuacién 13

En donde K y a son constantes en funcién de la temperatura y el solvente utilizado.*
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Antecedentes

La “primera generacion” de poliimidas fueron aquellas estudiadas en los 1980’s,
especificamente aquellas de alto rendimiento con grupos -CF3, mientras que la “generacion
actual” son poliimidas sintetizadas en los ultimos 10 afos, las cuales se ubican cerca del
area del limite superior 2008 de Robeson CO,/CH, (Figura 9).
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Figura 9 .- Diagrama del limite de superior de Robeson para CO,/CHj,. Primera generacién de
poliimidas (). Generacion actual de poliimidas (m). Membranas reticuladas (e).*

De los 16 polimeros que destacan por estar tan cerca del limite superior de Robeson, 7 son
poliimidas, de las cuales la mayoria contienen 6FDA (dianhidrido 4,4-
hexafluoroisopropiliden ftalico) (Figura 10) como compuesto dianhidrido y grupos
diaminos voluminosos. EI compuesto 6FDA aumenta la rigidez de las cadenas poliméricas

e impide el empaquetamiento de las mismas debido a la obstaculizacion estérica de los

grupos —CFs.
sspge
// \

Figura 10.- Estructura molecular del 6FDA

Adicionalmente poliimidas basadas en 6FDA exhiben buena solubilidad en solventes

aproticos polares, lo cual es de extrema importancia para los procesos que requieren la
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formacion de membranas poliméricas, capas de proteccidn, aditivos de altas temperaturas o
materiales dieléctricos.> Ademas del alto costo que las membranas a base de 6FDA tienen,
la mayor desventaja es su tendencia a plastificarse y experimentar envejecimiento fisico.*

Al respecto, la reticulacion ofrece ser un método efectivo para incrementar la estabilidad
con respecto a la plastificacion y envejecimiento. Du Pont desarrolld6 un método de
reticulacion quimica. El hinchamiento de las membranas de poliimidas con la solucion de
metanol es un pre-requisito para la formacion de la reticulacion, en los estudios con FTIR
se observd que todos los grupos amida se transforman en grupos imida mientras las

membranas estén completamente hinchadas con la solucion reticulante (Figura 11).

®Lo°9
(o ) Q o O o) Q0 o o]
— — — fa— O w— -
v _0 . L QOuwm O
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Figura 11.-Proceso de reticulacion quimica

Sanders y colaboradores,* determinan en sus investigaciones que la poliimida 6FDA-
dureno, con cuatro grupos metil, tiene una permeabilidad de CO, de 678 barrera y una
selectividad de 20.2 en CO,/CH,. La poliimida 6FDA-TMPD con tres grupos metil, tiene
una permeabilidad de CO, de 556 barrera y una selectividad de 22.7 en CO,/CH,.
Membranas reticuladas ya sea por tratamiento térmico, radiacién UV o reaccion con otros
compuestos, estan ubicadas también en el diagrama del limite superior de Robeson.

Estos mismos autores * reportan que una propiedad estructural de suma importancia, es la
presencia de grupos hexafluorados en la cadena de la poliimida, lo que da a la membrana
caracteristicas altamente selectivas particularmente hacia el CO,. La utilizacion de
monomeros con presencia de grupos fluorados en la fraccion del dianhidrido, tal como el
6FDA.
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Las poliimidas han sido aplicadas para remover vapores de gases, 0 la separacion de mezcla
de gases, deshumidificacion de aire o de vapores organicos, separar compuestos
contaminantes del aire, sin embargo, el efecto de la estructura quimica en la permeabilidad
no ha sido investigada extensamente, para esto, Tonaka, K y Okomoto K, sintetizaron una
serie de poliimidas utilizando 9 compuestos anhidridos (Figura 12) y 26 compuestos

diaminos (Figura 13).

yopedposcdb -Ginigied

6FDA(A) o PMDA(C) TOBAD)

TADATO(B) -
Q\ 4
DSDA(E) BPDA(F) BTDA(G) ODPA(H) P3FDA()

Figura 12.- Estructura quimica de los compuestos dianhidridos."*
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Figura 13.- Estructura quimica de los compuestos diaminos.™

Estas investigaciones permitieron determinar que la densidad de empaquetamiento de las
cadenas poliméricas es una propiedad muy importante porque esta afecta ampliamente la
difusividad, la selectividad y en parte la solubilidad. La densidad de empaquetamiento
depende de la rigidez de las cadenas, de su voluminosidad y de la fuerza en la interaccion
de las cadenas. La temperatura de transicion vitrea, Tg, es una medida brusca de la rigidez
de las cadenas. Algunas poliimidas aromaticas tienen temperaturas de transicion vitreas

mayores a 200°C."
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La fuerza de las interacciones en las cadenas hace la densidad de empaquetamiento
eficiente si no existe algun obstaculo estérico. Las poliimidas tienen cuatro grupos
carbonilos en una unidad de repeticion. Adicionalmente a la densidad de empaquetamiento,
la transferencia de carga (TC) entre las fracciones de los compuestos anhidridos y amino,
juega un rol importante en la interaccion de las cadenas en poliimidas aromaticas. La
interaccion de la TC es una interaccion electronica entre las partes arométicas dianhidridas
como electron aceptante y la parte aromaticas diaminas como electron donante. La
magnitud de esta interaccion, depende de la afinidad electrénica del compuesto dianhidrido
y del potencial de ionizacién del compuesto diamino.

Los colores que presenta la poliimida se atribuyen a la absorcion de la transferencia de
cargas, por ejemplo los siguientes compuestos P3FDA-TFDB, PMDA-TFDB y 6FDA-
TFDB formaron peliculas que tuvieron con las siguientes caracteristicas color amarillo,
amarillo pélido y sin color, respectivamente. Esto nos indica que la magnitud de
interaccion, obedece el siguiente orden P3FDA-TFDB > PMDA-TFDB > 6FDA-TFDB.

La presencia de grupos -CF; en el anillo de benceno en el compuesto dianhidrido
incremente la afinidad electronica y por eso mejora la interaccion de la TC. Las fracciones
de volumen libre para las poliimidas son 0.142, 0.160 y 0.190 respectivamente. Esto indica
que fuertes interacciones de la TC hacen empaquetamientos de cadena mas eficientes. La
fraccion de volumen libre es mayor a 0.15 para la mayoria de las poliimidas fluoradas y
tiende a incrementar con el aumento de compuestos fluorados, esto es debido a la alta
electronegatividad de los 4tomos fluorados.™

La Figura 14 muestra la variacion en los coeficientes de permeabilidad de CO, en una serie
de poliimidas preparadas con 4 diferentes grupos diaminos cambiando el compuesto
dianhidrido para investigar el efecto de la estructura del compuesto dianhidrido en la
permeabilidad. Los grupos dianhidridos del A a la | son acomodados en orden creciente de
permeabilidad: 6FDA(A) > TDATO(B) > PMDA(C) > TCDA(D) > DSDA(E) > BPDA(F)
> BTDA(G) > ODPA(H) > P3FDA(I). Las poliimidas basadas en 6FDA mostraron una
mayor permeabilidad que las poliimidas compuestas con los otros grupos anhidridos. En
enlace —C(CF3)- es voluminoso y reduce las interacciones de la TC, el enlace C-F tiene
débiles interacciones de van der Waals, lo que resulta en una “alta” fraccion de volumen

libre (Vg), lo que conlleva a que tenga una buena capacidad de permeo.**
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Pco, (Barrer)

Figura 14.- Coeficientes de Permeabilidad de CO, en una serie de poliimidas con diferentes
composiciones a 35°C y 10 atm.**

Jan U.Wieneke y Claudia Staudt sintetizaron un grupo de poliimidas con y sin grupos
carboxilicos, y estudiaron el efecto que tiene la purificacion de los reactivos en las
propiedades finales del producto. El experimento consistié en purificar los mondmeros
diaminos mediante recristalizacién a partir de metanol y sublimacion. Se concluyé que la
sublimacion como método de purificacion fue la mejor, esto se vio reflejado en las
propiedades mecanicas. Las poliimidas sintetizadas con diaminos recristalizados a partir de
metanol, presentaron estructuras débiles, por lo que fue imposible realizar pruebas de
permeacion. EI método de purificacion también afecto el color de las membranas formadas,
las poliimidas con grupos diaminos recristalizados, presentaron una coloracion café oscuro,
mientras que los diaminos sublimados, formaron membranas incoloras. La sublimacion
como método de purificacion de los reactivos, demuestra ser el método 6ptimo.*

Las investigaciones consultadas permiten determinar que los productos deseados, deberan
presentar una viscosidad inherente superior a los 0.2 dlg™, para que se puedan formar
membranas estables que puedan llevarse a pruebas de permeacion®. Durante la etapa de
purificacion de reactivos, se optara por la sublimacion, en lugar de la recristalizacion a
partir de metanol. Las membranas formadas con la poliimida se depositaran sobre un
vidrio. Se espera que los calculos de la fraccion de volumen libre arrojen un valor mayor a
0.15, ya que en la estructura habra mas de un compuesto fluorado. De forma cualitativa
podremos determinar que tan fuertes son las interacciones de transferencia de carga por el

color que presenten las membranas sintetizadas.
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CAPITULO Il. METOLODOGIA EXPERIMENTAL

Reactivos

Los reactivos utilizados fueron anhidrido 4,4’ hexaflourisopropilden diftalico (6FDA,
Sigma Aldrich 99%), 2,6 diamiopiridina (DAP, Sigma Aldrich 98%) y 44’
hexaflouroisopropilden bis(p-fenilenoxi) dianilina (6FPA, Sigma Aldrich 97%). La Tabla
2, muestra la estructura y peso molecular de los monémeros utilizados para la sintesis de las

poliimidas. Estos fueros secados en una estufa de vacio a 100°C antes de ser utilizados.

Tabla 2.-Mono6meros utilizados para la sintesis de poliimidas.

Monémero Peso Molecular g*mol” Estructura

0 F4C CF; 0
\ Il
6FDA 444.24 o O O o
! !
2HN FaC CF3 i
oA sisas L oy

DAP 109.13 |

Hey, .

T—
I

Se realizd una serie de poliimidas variando en relacion molar los compuestos diaminos. Las

relaciones molares estudiadas en este trabajo se muestran en Tabla 3.

Tabla 3.- Relaciones molares con las que se sintetizaron las poliimidas

Monoémero Anhidrido Monoémero Diamino
6FDA 6FPA DAP
1 1 0
1 0.90 0.10
1 0.80 0.20
1 0.70 0.30
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Purificacion de reactivos
Los disolventes se bidestilaron al vacio. El producto se utilizé directamente en la reaccion,
asi evitando el almacenamiento y posible hidratacion. Un esquema del sistema de

destilacion se muestra en la Figura 15. La estructura, el punto de ebullicion y el método de

purificacion se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4.- Disolventes utilizados en la sintesis.

Disolvente Estructura Pu_nt.o’ deo Método de Purificacion
ebullicion, °C
I

N-metil, 2-pirrolidona — CHs 200 Bidestilacion a vacio a

(NMP) 138 mmHg

CHg
H.C

Trietilamina ) /\// 20 4 Bidestilacion a vacio a

(TEA) & ' 138 mmHg

CHj

Anhidrido Acético 1 i Bidestilacion a vacio a

(Anh.Ac.) HyC )J\_)J\ CH, 138 138 mmHg

0]
Tetrahidrofurano 66 Utilizado directamente
(THF) del proveedor
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Figura 15.- Diagrama del sistema de destilacion.

Polimerizacion

La sintesis de las poliimidas se llevo a cabo mediante la metodologia de policondensacion
en dos pasos. ElI material de vidrio, se lavd y se seco en una estufa de conveccién forzada
por 24 horas. En la primera etapa de la reaccion, se adicionaron los monémeros diaminos
en un matraz de tres vias, manteniendo las relaciones molares indicadas en la Tabla 3. Estos
monomeros se disolvieron en NMP. Una vez que los mondmeros diaminos se solubilizaron,
se agrego6 poco a poco el reactivo 6FDA en intervalos de 10 minutos. Durante cada lote
agregado, se hizo vacio al reactor y se inyectd argén a la solucién, para evitar que se
hidratara. Una vez agregado todo el 6FDA se hizo vacio por =5 minutos y se inyect6 argon.
El sistema se mantuvo por 24 horas en un bafio de agua fria (=7°C) con agitacion magnética

constante (Figura 16).
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Figura 16- Con un bafio de agua fria y con agitacion constante se concluye la formacion de acido
poliamico
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En la segunda etapa de la reaccion, se llevo a cabo la imidacién quimica. Una vez formado
el acido polidmico, se adiciond anhidrido acético como agente desecante y TEA como
catalizador. El sistema se conservo en agitacion constante, a vacio, y temperatura de 80 °C
durante 24 horas. Luego de este periodo, se detuvo la reaccion, el producto se precipité con
metanol y se lavé en repetidas ocasiones. El polimero sintetizado tuvo un aspecto
esponjoso. Se evaporo el metanol a temperatura ambiente por 24 horas y posteriormente el
polimero se secO a temperatura controlada de 50 °C durante 24 horas en una estufa de

conveccion forzada. En la Figura 17 se muestra, mecanismo de reaccion.
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Figura 17- Mecanismo de reaccidn de la formacidon de poliimidas por policondesacién en dos pasos.

Purificacion de las poliimidas

Las poliimidas sintetizadas fueron purificadas mediante diversos lavados con metanol en
ebullicién, para remover las trazas de los disolventes e impurezas. Posteriormente,
recibieron un tratamiento térmico en una estufa de vacio. La temperatura de tratamiento se
determind mediante DSC, y fue de 160 °C con un vacio manométrico de 25 pulgadas de

mercurio.
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Determinacion de la densidad del polimero

Una vez seco el polimero se determind su densidad mediante el principio de Arquimedes,
usando la Ecuacién 14. Se utilizd un picnémetro con una capacidad de 10 ml y hexanos
como disolvente de referencia (densidad=0.6548 gcm™). Debido a que el hexano es un
compuesto muy volatil este proceso se efectud de manera répida y las mediciones se

realizan cuatro veces para garantizar la reproducibilidad de los datos.

Minuestra (pref) Ecuacion 14

Mynuestra — (ml - mz)

p:

En donde m; es la masa del picnémetro mas el disolvente de referencia méas la muestra 'y m,

es la masa del picnémetro mas el disolvente.

Determinacién de la viscosidad inherente

La viscosidad fue medida con un viscosimetro de tubo capilar tipo Ubbelohde. El
viscosimetro se mantuvo en posicion vertical inmerso en un bafio maria a temperatura
controlada de 25 °C (Figura 18).

Se depositaron 10 ml de NMP en el viscosimetro y se midié el tiempo de caida a través del
capilar del viscosimetro. Estos datos sirvieron como referencia. Posteriormente, se
introdujo en el viscosimetro la muestra disuelta en 10 ml de NMP y se midi6 el tiempo de
caida de la solucién. Se usaron soluciones concentradas de 0.2 gedL™ y para cada polimero
las mediciones se realizaron 10 veces para garantizar la reproducibilidad de los datos. Con
la Ecuacion 15 se calcul6 la viscosidad relativa y posteriormente con la Ecuacion 16 se

calculd la viscosidad inherente.

n, = n_t Ecuacion 15
Tt
In(n,) Ecuacion 16
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Figura 18- Sistema utilizado para medir viscosidades de polimeros.

Preparacion de las membranas

El polimero obtenido se utiliz6 para formar membranas densas mediante el método de
evaporacion de la solucion. Las membranas se formaron con una concentracion de 10 %
m/v de poliimida en THF

La solucion se depositd en un molde de acero inoxidable con didmetros de 2.8 y 4.2 cm
sobre un vidrio. Una vez que se evapor0 el disolvente, se formaron las membranas, las

cuales se desprendieron de la superficie con agua bidestilada.

Secado de las membranas

Las membranas se sometieron a una temperatura de 50°C durante cuatro horas en una
estufa de conveccion forzada. Posteriormente se sometieron a un tratamiento térmico a 150
°C a 25 pulgadas de mercurio de vacio por 24 horas con el objeto de eliminar las trazas de

disolventes.
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Determinacién de la densidad de la membrana

La densidad de las membranas se determind usando una balanza analitica Mettler Toledo
modelo XS 105 DN.

Calculo de peso molecular a partir de viscosimetria

Para determinar el peso molecular viscoso de las poliimidas sintetizadas, se usé un
viscosimetro de tubo capilar Ubbelohde, el cual se sumergi6 en un bafio maria a 25°C. El
disolvente usado para las mediciones fue NMP. Las concentraciones del polimero en
solucién que se utilizaron para realizar la curva de calibracién fueron de 0.8 2 0.2 gedL™. Se
midié el tiempo de flujo a través del capilar del viscosimetro de las soluciones a las
diferentes concentraciones y se normalizaron con el tiempo de flujo del disolvente puro. A
partir de los resultados obtenidos, se calculd la viscosidad inherente y la viscosidad
reducida. Se generd un grafico de las concentraciones en funcion de las viscosidades
inherentes y las viscosidades reducidas. Se realizo el ajuste lineal de la viscosidad inherente
y reducida. Las rectas fueron extrapoladas a la ordenada al origen. El valor obtenido de la
interseccion corresponde a la viscosidad intrinseca, Ecuacion 17. A partir del valor de estas
viscosidades fue posible calcular el peso molecular por medio de la ecuacion de Mark-

Houwink-Sakurada.

Nsp Ecuacion 17

En donde /5] es la viscosidad intrinseca, C es la concentracion y #s, es la viscosidad

especifica.

Reticulacion quimica

Las membranas planas formadas, fueron reticuladas quimicamente. Para ello, se
sumergieron en una solucién reticulante durante intervalos de tiempo preestablecidos, a
saber 10 y 120 minutos. La solucion reticulante se preparé al 10% v/v, usando metanol

como disolvente. Los agentes reticulantes usados fueron 1,5-pentadiamino y 1,10-
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decadiamino. Una vez transcurrido el tiempo de inmersion, las membranas se removieron
de la solucion, se enjuagaron con metanol caliente un par de veces y se dejo evaporar el
metanol a temperatura ambiente. Posteriormente las membranas se sometieron a

tratamiento térmico a temperatura de 150 °C en una estufa con vacio.

Célculo de la fraccion de volumen libre (FVL)

La FVL se determiné mediante el método de contribucién de grupos de Bondi.* Se calculé
el volumen tedrico, el cual, es la suma de los volimenes de Van der Waals de los grupos
moleculares que conforman la cadena principal multiplicado por 1.3. Para el célculo se
consider6 la relacion molar de cada uno de los grupos que componen la poliimida. Los
datos experimentales de densidad de la membrana se usaron para estimar el volumen

especifico. Con la Ecuacién 2 se calcul6 la FVL.

Caracterizacion

Las poliimidas sintetizadas fueron caracterizadas a través técnicas como espectroscopia de
Infrarrojo con Transformada de Fourier con Reflexion Total Atenuada (FTIR-ATR), en el
intervalo de 650 a 4000 cm™ usando un equipo Perkin Elmer FTIR Spectrometer.
Resonancia Magnética Nuclear de Protén (*H RMN) en un espectrémetro JEOL EX 400
utilizando como referencia interna tetrametilsilano (TMS) y cloroformo deuterado CDCl;
como disolvente., Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) en un equipo Mettler Toledo
DSC1.

Calorimetria diferencia de barrido.

Las temperaturas de transicion vitrea (Tg) y la pérdida de peso en funcion de la temperatura
de calentamiento se determinaron para cada poliimida con DSC. La rampa de
calentamiento fue de 25 hasta 400°C a una velocidad de 10 °C min en atmosfera de
nitrégeno. Se dejo enfriar la muestra, se pesd y se corrié nuevamente en el mismo intervalo.
El procedimiento se repitié 3 veces sobre la misma muestra, anotando las variaciones de

peso entre cada analisis.
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Pruebas de permeacion

Se realizaron pruebas de permeacion a membranas sin reticular y una serie de membranas
reticuladas con 1,5-diaminopentano. Las pruebas se realizaron con un permeador
construido en el laboratorio. Se corrieron gases de bajo peso molecular a saber Hy, N2, CHy4
y CO.,. Se llevaron a cabo las pruebas de permeacién a una presion de alimentacién fue de
30 psi y a una temperatura de 30° C.

Se calcularan los valores de la permeacion de los diferentes gases por el método de time-lag

a partir de la Ecuacion 10 y Ecuacion 11.
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CAPITULO I11. RESULTADOS Y DISCUSION

Purificacién de Reactivos

Por la técnica de FTIR-ATR se caracterizaron los mondmeros y los disolventes purificados
y sin purificar. La Figura 19 corresponde al espectro de infrarrojo del catalizador
trietilamina, (TEA-frasco y TEA-bidestilado). El objetivo de llevar a cabo la bidestilacion
fue la eliminacion de agua del reactivo. No obstante en los espectros infrarrojos mostrados,
se puede observar que las bandas se mantienen sin cambio después de la bidestilacion. En
ambas muestras se observan bandas en la regién 2960 cm™ de estiramiento asimétrico,
asociados con el grupo —CHs, en 2925 y 2850 cm™ como estiramiento simétrico y
asimétrico, respectivamente, asociado con grupo —CH,-, también se encuentran en las
regiones 1230 a 1030 cm™ bandas asociadas a las aminas terciarias (R-N-(HR).). La técnica
de FTIR no permite detectar trazas de impurezas, pero permite comprobar que el reactivo
no se descompuso o alter6 como resultado de la metodologia de purificacion realizada.
Resultados similares se obtuvieron con los otros disolventes usados, como el Anh.Ac y
NMP.

100 4
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40 —— TEA destilada
TEA sin destilar
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Figura 19- Espectro infrarrojo de la trietilamina destilada a) y sin destilar b).

Los monomeros usados para la polimerizacion fueron secados, previos a su uso en la
reaccion. La Figura 20 corresponde al espectro infrarrojo, del mondémero diaminopiridina

(DAP), donde se identifican las vibraciones de 3442 a 3100 cm™ asociadas a la amina de
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anillo aromatico Ar-NH,, en la banda de 1260 cm™ se localiza la vibracién de estiramiento
del grupo amina —NH,, y su huella dactilar desde 1640 cm™ y hasta 776 cm™. En la Figura
21 se muestra el termograma del DAP en donde se localiza el punto de fusion a 121.47 °Cy

la bibliografia reporta un valor de 118-121 °C.
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Figura 20.- Espectros infrarrojo del mondmero diaminopiridina. El espectro a) corresponde a
muestra después de secar y el espectro b) a la muestra tomada directa del frasco.

04 A

-10 4 ‘
E
~. 20
S
©
(&)
8 -30 4
.O
=
L 40

-50 1 121,47 °C

. T L T " T 5 T
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 21- Termograma del monémero DAP

La Figura 22 corresponde al espectro de infrarrojo del 6FDA, donde se identifico la banda
de 1770 cm™ que corresponden a las vibraciones del compuesto dianhidrido, en la regién de
1400 a 1000 cm™ se encuentra los bandas asociadas a los grupos fluorocarbonados —CF, de

las regiones 1275 a 1200 cm™ se encuentra el pico asociado a la vibracion de estiramiento
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del grupo =C-O-C-, por Gltimo, en la regién de 680 cm™ se ubican los picos asociados a los

grupos aromaticos. En la Figura 23 se muestra el termograma del 6FDA donde se localiza

el punto de fusion a 244.87 °C y la bibliografia reporta un punto de fusiéon de 244 a 247 °C.
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Figura 22- Espectros infrarrojo del mondémero 6FDA. El espectro a) corresponde a muestra después
de secar y el espectro b) de muestra tomada directa del frasco.
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Figura 23- Termograma del mondmero 6FDA.

La Figura 24 corresponde al espectro del 4,4’ hecaflouroisopropilden bis (p-fenilenoxy)

dianilina (6FPA), donde se identifican las vibraciones caracteristicas del benceno en la

region de 1490 a 1500 cm™, en las regiones de 1400 a 1100 cm™ se encuentran la
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vibraciones asociadas a los grupos fluorocarbondos —CF y en la regién de 1150 a 1070 cm™
se encuentra la vibracion simétrica de estiramiento asociada al grupo carbonilo —C-O-C. En
la Figura 25 se muestra el termograma del 6FPA en donde se localiza el punto de fusion a

160.39 °C y la biografia reporta un punto de fusion de 159-163°C.
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Figura 24- Espectros infrarrojo del mondémero 6FPA. El espectro a) corresponde a muestra después
de secar y el espectro b) de muestra tomada directa del frasco.
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Figura 25- Termograma del monémero 6FPA.
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Poliimidas sintetizadas.

Como resultado de la polimerizacion se obtuvieron liquidos altamente viscosos, los cuales
se precipitaron en metanol. Se observd que a mayor concentracion de DAP en la
formulacién de la poliimida, se apreciaba una mayor intensidad en el color. Una vez
precipitada la poliimida, presentd una consistencia pastosa, como se ilustra en la Figura 26.
En la Tabla 5 se muestran las claves de las poliimidas sintetizadas, las relaciones molares

nominales usadas y sus estructuras quimicas.

Tabla 5 - Resumen de las estructuras formadas.

Clave Relacion Molar Estructura

CF;
) 6 o 0
P100 6FDA(1)-6FPA(1) N I CFs N——©/ ‘ oF, ‘ \©\N
#~ 10N
a5

6FDA(1)-
P90 6EPA:DAP(90:10)

6FDA(1)-

P70 6FPA:DAP(70:30)

CFy
/Nl 0 B o 0
e~ O e S OTOTL
P8o 6FPA:DAP(80:20) \ » cFy .
aSa et
CF3

Figura 26- a) Poliimida obtenida cuando finaliza la policondensacion, b) Poliimida una vez
precipitada en MeOH.
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Tratamiento térmico

La poliimida seca se caracterizd mediante DSC, para determinar la temperatura de
tratamiento térmico. El primer barrido, se identifica la temperatura de evaporacion de los
disolventes usados y materia volatil. La Figura 27 muestra los termogramas obtenidos

durante el primer barrido para las muestras P90, P80, P70.
0.0 -
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—P80
P70

-0.2 4
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Figura 27- Termogramas obtenidos en el primer barrido de las tres formulaciones estudiadas, a)
P90,b) P80,c) P70.

En la Figura 27 se pueden observar sefiales endotérmicas en las muestras que van de 80 °C
hasta 225 °C, atribuida a la evaporacion de los disolventes. Esta pérdida de masa se
corroboré pesando el crisol con la muestra después del barrido, y se cuantific6 la
disminucidn en el peso. ElI minimo de las sefiales endotérmicas en los termogramas, son de
161.12, 163.94 y 158.77 °C para las muestras P90, P80 y P70, respectivamente. Estas
temperaturas estan asociadas a la vaporizacion de una mezcla de los disolventes presentes

en las muestras.

A partir de esta informacién se establecié el protocolo de tratamiento térmico para las

poliimidas, el cual se llevé a cabo en una estufa con un vacio de 25 pulgadas de mercurio y
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una temperatura de 150°C. La Figura 28 muestra el calculo de la temperatura de ebullicion

de los disolventes en el nomograma de presién temperatura. '

( B
uu\'m\ ED BOILING POINT pRl-\\\l'Rl-‘ b
mml»\(.l'(il\l CORRFECTED --1-': \1\1' Q
AT P MM TO =60 M '
°¢ °F

400

Figura 28- Nomograma para temperaturas a diferentes presiones.*” La linea a) corresponde al N-
metilpirrolidona, la linea c¢) corresponde al anhidrido acético y la linea b) corresponde a la
trietilamina

En el nomograma, a una presién de 125 mmHg (760mmHg - 635mmHg = 125mmHg) la
temperatura de ebullicion del anhidrido acético es de 75 °C, de la TEA de 40 °C y de la
NMP de 135 °C. Por lo tanto, a 150 °C todos los disolventes son eliminados del material. El
tratamiento térmico de las poliimidas sintetizadas se llevo a cabo a 150 °C con un vacio de

125 mmHg, durante 24 horas.

Solubilidad de las poliimidas.

Se determino la solubilidad de las poliimidas sintetizadas en varios disolventes organicos.
Los datos se resumen en la Tabla 6. Las poliimidas son solubles en disolventes polares
como la NMP, medianamente polares como el THF e insolubles en disolventes no polares
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como hexanos. La solubilidad de las poliimidas estd asociada a los grupos
fluorocarbonados presentes en la cadena polimérica, como se ha reportado en la

literatura.*%:2

Tabla 6- Resumen de solubilidad de las poliimidas.

MUESTRA NMP THF Metanol Cloroformo Acetona Hexano DMS Agua

P100 S S I S I I S |
P90 S S I S I I S |
P80 S S I S I I S |
P70 S S I S I I S |

S=soluble I=insoluble

Densidad de las poliimidas.

Las densidades de las diferentes formulaciones de las poliimidas se resumen en la Tabla 7.
Las muestras siguen el siguiente orden de densidad decreciente: P100 > P90 > P80 > P70.
Observamos que la densidad disminuye conforme aumenta la presencia del DAP. Este dato
es importante para calcular la cantidad de poliimida necesaria para la formacion de

membranas a diferentes concentraciones en peso.

Tabla 7- Densidades obtenidas por picnometria de las poliimidas.

Muestra Densidad (gecm™)
P100 1.5503
P90 1.5322
P80 1.2679
P70 1.1662

Viscosidad de polimeros.

Los valores de las viscosidades determinadas experimentalmente se resumen en la Tabla 8.
Cuando aumenta la concentracion de DAP en la muestra, la viscosidad inherente y

viscosidad reducida, disminuyen.
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Tabla 8- Resumen de resultados obtenidos durante el calculo de viscosidades.

Muestra Viscos_idad Viscos,'iqlad Viscosidad ﬁeducida Viscosidad !Pherente
Relativa Especifica (dlsg™) (dlsg™)
P100 1.175 0.175 0.874 0.805
P90 1.100 0.100 0.502 0.478
P80 1.075 0.075 0.374 0.361
P70 1.049 0.049 0.247 0.241

Por medio de la técnica de viscosimetria y la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada,
(Ecuacion 13) se determind el peso molecular viscoso de las muestras: P100, P90, P80 y
P70. Se calculé la viscosidad relativa, la viscosidad especifica y la viscosidad reducida, a
diferentes concentraciones de las muestras. Se graficaron las viscosidades inherentes y las
viscosidades reducidas en funcion de la concentracion de la poliimida en disolucion. Los
datos se ajustaron a una recta, la cual se extrapol6 al eje de las ordenadas. De la Figura 29 a
la Figura 32 se muestran los resultados obtenidos. La viscosidad intrinseca se determind a
partir del valor medio de la ordenada de las rectas de ambas viscosidades. En la Tabla 9 se

muestran los valores calculados de viscosidades intrinsecas y pesos moleculares viscosos.

0.34 Concentracion, Viscosidad  Viscosidad
(g-dl™) Reducida Inherente
T e T ) @eg) (g
L = 0.722 0.321 0.289
2 0 0.7 0.329  0.296
£ .
s S 0.65 0.330  0.299
= 0,31 ‘9\
é °* T, 055 0.331 0.304
& 90 e 045 0327 0305
0,29 m  Viscosidad Reducida 04201 0332 03 10
® Viscosidad Inherente
| 1 . . u | . . | 0.3 0.332 0.316
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Concentracion g/dL

Figura 29- Regresion lineal y datos obtenidos experimentalmente para la muestra P100
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Viscosidad ~ Viscosidad

Concentracion

(eedl™) Reducida Inherente
¢ (dl-g™) (dleg™)
0.74 0.446  0.386
0.65 0.445 0.391
0.63 0.451 0.397
0.6 0.443 0.393
0.55 0.439 0.394

Figura 30- Regresién lineal y datos obtenidos experimentalmente para la muestra P90

Viscosidad ~ Viscosidad

Concentracion
(gedl™) Reducida Inherente
: (dl-g™) (dleg")
0.88 0.514 0.424
0.75 0.532  0.448
0.60 0.506  0.442
0.45 0.502 0.453
0.25 0489  0.461

Figura 31- Regresion lineal y datos obtenidos experimentalmente para la muestra P80
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0.14 0.436  0.423
0.1 0.436  0.427
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0.05 0.434  0.430
0.03 0.425  0.422

Figura 32-Regresion lineal y datos obtenidos experimentalmente para la muestra P70
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Tabla 9- Resumen de Viscosidades intrinsecas y pesos moleculares, de las formulaciones
sintetizadas.

Viscosidad Viscosidad Peso Peso
Intrinseca Intrinseca Molecular Molecular . :
Muestra Experimental Viscoso GPC Polidispersidad
(dL-g™) (dLeg™) M,) (M,)
P100 0.335 0.315 12,665.3 18,024 1.734
P90 0.425 0.408 17,793.1 N.D. N.D.
P80 0.476 0.467 20,951.4 35,382 1.692
P70 0.434 0.429 18,345.8 22,185 1.655

Valor a= 0.9 y K=9.5+10°. %

En la Tabla 9 se observa que la viscosidad intrinseca las cuales fueron medidas de manera
experimental a diferentes concentraciones y mediante la ecuacién de Solomon-Ciuta *°, los
valores de viscosidad intrinseca obtenidas son de (0.4+0.05) dL-g™, la cual arroja un peso
molecular viscoso de 12,000 a 20,000 con las muestras estudiadas. Los pesos moleculares
calculados se asocian a polimeros de mediano peso molecular. No obstante, este valor es
suficiente para garantizar la formacion de peliculas. La adicién de DAP en diferentes
concentraciones molares aumenta el peso molecular viscoso, lo cual demuestra que el

comondmero se integra adecuadamente a la estructura de la poliimida.

Espectroscopia de FTIR-ATR.

Las poliimidas se caracterizaron mediante FTIR-ATR después del tratamiento térmico. En
la Figura 33 se muestran los espectros que se obtuvieron de 4000 a 650 cm™. No se
detectaron las bandas asociadas a hidratacion del material en la regién de 3300 y 2860 cm™,
los cuales indicarian la presencia de agua o algun alcohol. En la Figura 34 se resalta la zona
de interés comprendida entre 1900 y 650 cm™, donde se identificaron las bandas
caracteristicas a 1730 y 1780 cm™ asociadas a la vibracion simétrica y asimétrica del grupo
carbonilo (C=0); los grupos iimida se identificaron mediante las vibraciones a 1380 cm™
asociadas al estiramiento del grupo C-N, mientras que las bandas a 720 cm™ se asocian con
la vibracion del grupo —NH,. A través de FTIR se identificaron los grupos funcionales de

las poliimidas de diferente composicion molar, y se observo que no existen diferencias en
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cuanto a los grupos funcionales que conforman las poliimidas. No obstante, los espectros

indican que se formaron las estructuras esperadas de las poliimidas.
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Figura 33- Espectro infrarrojo completo de las muestras a)P90, b)P80 y c)P70, en el cual se muestra

la ausencia de picos en las regiones de 3300 y 2680 cm™
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Figura 34- Espectro infrarrojo acotado en la zona de interés de las muestras a) P90, b) P80y c) P70.
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Calorimetria diferencia de barrido.

En la Tabla 10 se reporta la temperatura de transicion vitrea (Tg) de las poliimidas
sintetizadas, determinada en el segundo barrido mediante DSC. En la Figura 35 se muestran
los termogramas con dos barridos en calentamiento. En el primer barrido, se observan picos
en la zona endotérmica, que corresponden a la evaporacién de los disolventes. Durante este
calentamiento, se borra el historial térmico de la muestra. La Tg se determina mediante el
cambio observado en las lineas base. La Tg de las muestras sintetizadas decrece en el
siguiente orden: P80 > P70 > P90 > P100. En todos los casos la Tg es superior a 250°C lo
cual se relaciona con materiales de alta estabilidad térmica. La inclusion de DAP en la
formulaciéon de la poliimida incrementa ligeramente la Tg, no obstante, es necesario
investigar el efecto de la inclusién de DAP en otras propiedades de la poliimida para

elucidar la modificacion quimica.

Tabla 10.- Resumen de las Temperaturas de Transicidn vitreas obtenidas.

Muestra Tg (°C)

P100 253.15
P90 254.12
P80 261.74

P70 261.15
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Figura 35- Termograma del primer (b) y ultimo barrido (a) de la poliimida con formulaciénes P90,

P80y P70

Resonancia magnética nuclear.

Para identificar la estructura de las poliimidas sintetizadas y el efecto de la inclusion de

DAP en las formulaciones estudiadas, se llevaron a cabo estudios de *H RMN. La Figura

36 muestra el espectro obtenido y la estructura de las poliimida con la numeracion de los

protones. Las muestras se disolvieron en CDCl3. Se usaron los protones 5a y 5a’ para hacer

la integracion de las sefiales. Los protones se encuentran en los anillos aromaticos de la

poliimida, y ademas la molécula presenta una alta simetria. A 6= 7.03 ppm se identifican

los protones marcados con el nimero 3, a 6=7.1 ppm los protones marcados con nimero 1,

a 0=7.3 y 0=~7.4 ppm los protones marcados con numero 2, a 6=7.8 ppm los protones

marcados con numero 4 y a 6=~8.04 ppm los protones 6.
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Figura 37- Espectro de "H RMN de la muestra P90
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En la Figura 37 se presenta el espectro de *H RMN de la muestra P90, la cual tiene una
concentracion nominal del 10% molar de DAP. Los desplazamientos quimicos
identificados son los mismos que los observados en la muestra de referencia mostrada en la
Figura 36. La integracion de las sefiales se llevo a cabo usado el mismo proton a 7.838 ppm
pero las sefiales integraron para diferente nimero de protones. Los valores de las
integraciones se resumen en la Tabla 11. Las variaciones observadas en las integrales son
ligeras entre las poliimidas de diferente composicion. Posiblemente, la incorporacion de
DAP a la estructura de la poliimida se lleva a cabo de manera aleatoria, por lo que no se
identifica el crecimiento de una sefial en particular. Esto es posible toda vez que es
necesaria la presencia de una molécula de un compuesto anhidrido (6FDA) y una de un
compuesto amino (6FPA o DAP) para formar un grupo imida. En las condiciones de
reaccion usadas, otro esquema de reaccion entre los grupos aminos no seria posible.

En cuanto a la sintesis de poliimidas, se uso la muestra P100 como referencia para realizar
las integraciones en RMN. Al introducir 10% molar de DAP a la formulacion de la
poliimida, no se observan cambios significativos en la integracion de las sefiales. Esto
coincide con la Tg, la cual practicamente no varia entre estas muestras. Al incrementar la

concentracion de DAP en la formulacion de las poliimidas,
Tabla 11- Valores de area bajo la curva segln el protdn de integracién.

H H CF, CF, H 1d
- | Hcr CF, H H
S O O o
H
H H1a
H Zc H n
H 2a 1c "

H 3a 2c

Protones
MUESTRA 1 2 3 4 5 6
P100 2.38 4.55 2.21 1.07 1 1.13
P90 2.03 3.88 1.92 0.93 1 1.08
P80 2.07 4.27 2.08 1.08 1 1.18
P70 1.97 3.87 1.92 1.03 1 1.08
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Formacion de membranas.

Con las poliimidas sintetizadas se formaron una serie de membranas con las siguientes
caracteristicas: 10% en peso de polimero y un espesor promedio de =60 um. Se obtuvieron
membranas resistentes, flexibles y conforme la concentracion de DAP incrementa la

membrana se oscurece, como lo ilustra la Figura 38.

Figura 38- Membranas formadas a) P100 b) P90 c) P80 d) P70.

Reticulacion quimica

Se reticularon todas las membranas con 1,5-diaminopentano o 1,10-diaminodecano, a dos
tiempos establecidos, 10 y 120 minutos. Antes y después de la reticulacion, se determind la
densidad con una balanza Mettler Toledo. El liquido de referencia para la medicion fue
agua. Las membranas reticuladas se caracterizaron mediante FTIR para identificar la
modificacion a los grupos funcionales detectados en las membranas sin reticular.
Asimismo, se sometieron a solubilizacion en THF.

La Tabla 12 resume los valores de densidades de las membranas reticuladas y compara con

los valores de las membranas sin reticular usados como referencia.
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Tabla 12- Densidades de las membranas reticuladas.

DENSIDAD

MUESTRA AEENTE o ReTICULACIoN PROMEDIO
(min) (g*cm’®)
P90 1.514
P80 - - 1.472
7030 1.425
P90 R 1.453
P80 5 10 1.397
P04 8 1.360
PO £ 1338
P80 3 120 1.370
P70 1.229
P90 . 1.560
P80 S 10 1.453
P70 g 1.445
P90 £ 1.517
P80 g 120 1.447
P70 1.445

Los valores de la densidad reportados son cercanos a los de la poliimida sin reticular y
estdn en el intervalo que corresponde a lo esperado de acuerdo al tipo de materiales.
Finalmente es importante destacar que el error experimental se determiné como resultado
de al menos 3 mediciones y es del orden de 6.37x102. El error experimental de la balanza
usada es de 2x107. La reticulacion se llevé a cabo de manera satisfactoria, como lo prueba
la insolubilidad de las membranas en THF posterior a este procedimiento.

En la Figura 39 se muestran los espectros infrarrojos de las membranas reticuladas con las
formulaciones P90, P80 y P70, respectivamente. En relacion a la poliimida sin reticular, se
identificaron una serie de bandas que permiten asegurar la reticulaciéon. Se identifican las
bandas en la regién de 725~720 cm™ asociadas al grupo (-CHx-), de doblamiento tipo
balanceo, presente cuando n>4. La banda en la regién de los 2935 cm™ y 2861 cm™ estan
asociadas con vibracion de estiramiento asimétrica y simétrica, respectivamente. Las
bandas ubicadas en la regién 3350~3310 cm™ estan asociadas con los grupos R-NH-R, los
cuales indican el punto de enlace del agente reticulante con la cadena polimérica. Las
bandas en la region de 1580~1490 cm™ se asocian al grupo —NH-y las bandas en la regién
de 1360~1250 cm™ se asocian con la vibracién de estiramiento del grupo Ar-NH-R y a
1280~1180 cm™ con el estiramiento (m) del mismo grupo.
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Figura 39- Espectro infrarrojo de las muestras P90, P80 y P70 sin reticular y reticulada a 10 y 120
min.

Fraccién de volumen libre.

Se calcul6 la fraccion de volumen libre usando el método de contribucion de grupos de
Bondi. Para ello, se usaron los datos de densidad de la membrana (Tabla 12). El volumen

especifico (cm® mol™) se calculé a partir del peso molecular de la unidad repetida. En cada

calculo se considerd la relacion molar nominal de la membrana.

A partir de los valores molares reportados en la literatura,*° es posible calcular el volumen
de van der Waals, fragmentando la unidad repetida en los grupos que la conforman. En este
trabajo se emplea la fragmentacion de cadenas cortas, ya que los resultados obtenidos con
el método de cadenas largas, carecen de sentido fisico. En la Figura 40 se muestra la
fragmentacion realizada a la unidad repetida de la cadena polimérica y en la Tabla 13 se

muestran los valores para cada volumen reportado. La Tabla 14 muestra los volimenes
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obtenidos para cada unidad repetida y los valores obtenidos para las muestras reticuladas.
En la Figura 40 se muestra los valores de fraccién de volumen libre calculado con los datos

anteriores.

=5

CF.

CF3

u |
[ =
L

98

Figura 40.- Unidad repetida establecida para las formulaciones y fragmentacién para el calculo de el
volumen de Van der Waals

Tabla 13- Valores de Van der Waals *° reportados para cada grupo.

Grupo V, (cmmol?) 6FDA 6FPA DAP Diaminopentano Diaminodecano
—CF, 21.3 2 2 0 0 0
_@ o 11.7 4 0 0 0 0
>C< 3.3 1 1 0 0 0
)| 33 2 4 1 0 0
—0 5.5 0 2 0 0 0
—nNC 43 2 2 2 2 2
-CH>- 10.23 0 0 0 5 10
Total V,, en la molecular 187.9 238.7 51.9 59.75 110.9

Tabla 14.-Volumen de Van der Waals calculado para la unidad repetida en la poliimida.

Total V,, en unidad . .
repetida Tot'al YW reticulada Totgl V.W reticulada
GFDAGFPA 4266 Diaminopentano Diaminodecano
6FDA-6FPA(0.9):DAP(0.1) 407.92 467.67 518.82
6FDA-6FPA(0.8):DAP(0.2) 389.24 448.99 500.14
6FDA-6FPA(0.7):DAP(0.3) 370.56 430.31 481.46
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Tabla 15.-Resumen de las fracciones de volumen libre calculadas te6ricamente para
membranas sin reticular y reticuladas

Agente y tiempo Volumen Volumen de Van

Muestra  de reticulacién Especifico der Waals VFracuon (.je
(cmPomol™) (cmPomol™) olumen Libre
P100 521.8 401.4 0.206
P90 Sin reticular 584.90 407.92 0.093
P80 573.91 389.24 0.118
P70 563.90 370.56 0.146
P90 Pentadiamino 679.67 467.67 0.105
P80 10 minutos 677.97 448.99 0.139
P70 666.29 430.31 0.160
P90 Pentadiamino 738.54 467.67 0.177
P80 120 minutos 722.70 448.99 0.192
P70 737.43 430.31 0.241
P90 o 678.26 512.55 0.018
pgo  Decadiaminodd g9 g4 494.2 0.082
P70 675.37 465.85 0.103
P90 Decadiamino 697.52 512.55 0.045
P80 g i 702.88 494.2 0.086
P70 694.61 465.85 0.128

En la Tabla 15 se observa que la fraccion de volumen libre incrementa cuando la
concentracion de DAP aumenta. Las membranas sin reticular presentan una fraccion de
volumen libre ascendente en el siguiente orden: P90 > P80 > P70 > P100. Este aumento de
volumen libre puede atribuirse a la presencia de DAP que ocasiona un incremento en el
espaciamiento entre las cadenas.

El calculo semi-empirico de la fraccién de volumen libre mediante el método de Bondi,
presenta limitantes y en ocasiones se generan valores que carecen de sentido fisico. Los
valores obtenidos para las muestras P90 y P80 sin reticular, son muy bajos en comparacion
con lo reportado en la literatura.® No obstante, indica que la distancia entre las cadenas
poliméricas esta disminuyendo.

Las membranas reticuladas con 1,5 diaminopentano, presentan valores de la FVL entre 0.10
y 0.24, variando en funcion del tiempo de inmersidon. Se observa que la FVL aumenta
cuando el tiempo de inmersion aumenta. No obstante es dificil establecer una relacion entre
la FVL y el grado de reticulacion dado lo complejo de la estructura formada. Como se
menciond anteriormente, la membrana es insoluble luego de la reticulacion lo que hace

dificil cuantificar las modificaciones realizadas.
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Los valores de la FVL obtenidos con el reticulante 1,10 diaminodecano, siguen la misma
tendencia que la descrita anteriormente. La FVL aumenta cuando el tiempo de inmersion
aumenta y cuando la concentracion nominal de DAP se incrementa. Sin embargo, estos

valores son bajos y carecen de sentido fisico.

Permeabilidad y Selectividad de las membranas

Se determinaron las permeabilidades a diferentes gases de las membranas P100, P90, P80 y
P70. Las mediciones de permeabilidades se realizaron por triplicado para cada gas con
objeto de comprobar la reproducibilidad de las mediciones, las cuales fueron realizadas a
30°C y 30 psi de presion de alimentacion, los resultados se muestran en la Figura 41. Los
valores de la presion en funcion del tiempo fueron registrados mediante un interfaz (PR

4000) y la permeabilidad se calculé mediante el método de time-lag.

500 -
[ CH4
Hl CcO2
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©
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©
[
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5200
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£
D100
0
80 90 100
Membrana

Figura 41- Conjunto de permeabilidades hechas para N,, H,, CO, y CH,4

Los coeficientes de permeabilidad de las membranas se muestra en la Tabla 16, en donde se
comparan con los reportados para la membrana comercial Matrimid®.*" De acuerdo con los
resultados, los gases permean a través de todas las membranas en el siguiente orden:
P(H2)>P(CO2)>P(N,)>P(CHy,).
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Los diametros cinéticos de los gases penetrantes son los siguientes CH4(3.87A) >
N,(3.64A) > 0,(3.46A) > CO,(3.3A) **> H,(2.8A)*. En las series mostradas anteriormente,
el hidrogeno siempre es el gas mas rapido, como se esperaba a partir de su diametro
cinético. En las muestras P100, P90, P80 y P70 el gas con la menor permeabilidad es el

metano, cuyo didmetro cinético es el mas grande.

Tabla 16.- Coeficientes de Permeabilidad a 30°C

Membrana Gas Permeado
N, CH, H, CO;
Matrimid® 0.32 0.28 18 10
P100 9.43 7.91 414.00 135.67
P90 13.52 4.62 441.33 128.67
P80 12.09 4.87 449.35 87.98
P70 13.00 8.79 302.05 68.03

Relacion entre la permeabilidad y la fraccion de volumen libre

En la Figura 42 muestra la comparacion entre la permeabilidad de las membranas a
diferentes tipos de gases con la fraccion de volumen libre. La permeabilidad varia en
funcion del gas penetrante, mientras que la FVL no depende del gas penetrante. La
permeabilidad del metano sigue la misma tendencia que el comportamiento de la FVL. Asi,
cuando la FVL aumenta, la permeabilidad de metano aumenta. Esto mismo sucede con el
hidrogeno, excepto con la muestra P70 en donde la permeabilidad disminuyen en un orden
de 100 unidades. La permeabilidad del nitr6geno permanece casi constante sin importar la
FVL de las muestras. Por otro lado la permeabilidad del diéxido de carbono disminuye
cuando la FVL aumenta. Este comportamiento se asocia al caracter selectivo de las
poliimidas.

Por otro lado, la permeabilidad de H, presenta la siguiente tendencia en funcion de la
composicion de la membrana: P100 < P90 < P80 > P70. Cabe destacar, que los valores para
las tres primeras son superiores a 400 barreras, y solo en la muestra P70, del orden de 300
barreras. Esto indica que las membranas pueden tratar altos flujos de gas.

En el caso de Ny, las variaciones de permeabilidad entre las diferentes membranas son
despreciables. Para el caso de CO,, la permeabilidad es inversamente proporcional a la
concentracion de DAP y a la FVL. Finalmente, la permeabilidad del CH, aumenta cuando

la FVL aumenta.
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Figura 42.- Comparacién de la FVL con las permeabilidades obtenidas para cada gas, a)metano b)
dioxido de carbono, c) hidrdgeno, d) nitrégeno.

Tabla 17.- Selectividades de las muestra comparadas con las membranas comercial Matrimid®

Muestra Selectividades
CO,/CH4 H,/CH, CO,/N, N,/CH,
Matrimid® 35.7 64.2 31.2 1.14
P100 17.1 52.3 14.3 1.19
P90 27.8 95.5 9.5 2.9
P80 18.0 92.3 7.2 2.4
P70 7.7 34.3 5.2 1.4
En la

Tabla 17 se muestras las selectividades calculadas a partir de las permeabilidades

determinadas, comparadas con la membrana Matrimid ®. La selectividad permite evaluar

la eficiencia de una membrana en la separacion de un par de gases. A partir de los datos de

selectividad mostrados, las membranas tienen la posibilidad de presentar altos rendimientos

para separar H,/CH, y No/CHj,. El rendimiento de las membranas P90 y P80 es superior al

de la membrana comercial Matrimid®. Otro par de gases interesante es dioxido de carbono

de metano, el cual a pesar de no rebasar el desempefio de la membrana comercial, muestra
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altos valores de permeabilidad, lo que indica que se pueden tratar grandes volimenes de

gas con esta membrana.
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CONCLUSION

Se sintetizaron una serie de poliimidas a base de 6FDA-6FPA-DAP adicionando crecientes
cantidades molares de DAP.

Las poliimidas se sintetizaron mediante la metodologia de dos pasos, y se caracterizaron
mediante técnicas espectroscopicas y térmicas. Las poliimidas mostraron un peso molecular
entre 12,000 y 33,000, lo cual fue suficientemente alto para formar membranas planas. No
se observaron diferencias mediante espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) y resonancia
magnética nuclear (*H RMN), en cuanto a la estructura de la poliimida formada debidas al
incremento de DAP en la formulacion. No obstante, mediante los valores de Tg se puede
afirmar que las poliimidas sufrieron una modificacion quimica, es decir, que el DAP se
incorporé a la estructura. Este resultado se correlaciona bien con el peso molecular, dado
que éste aumenta cuando se incrementa la concentracion de DAP en la formulacién de la
poliimida.

Los resultados de las membranas reticuladas mostraron que la metodologia seguida permite
modificar quimicamente la estructura de la membrana. Las propiedades como la FVL se
vieron igualmente modificadas por la reticulacion quimica. Los resultados de la
caracterizacion mediante FTIR permitieron identificar los grupos formados en la
reticulacion quimica.

Las pruebas de permeacién a diferentes gases indicaron que las membranas tienen una
estructura densa, y que pueden evaluarse en la separacion de gases. Los datos de
permeabilidad fueron analizados en funcion de la FVL de las membranas. Se observo que
la composicién y la FVL, determinan el desempefio de la membrana en la permeabilidad.
Las membranas mostraron altos valores de permeabilidad, indicando que pueden tratar altos
volimenes de gas.

Las selectividades de las membranas indicaron que las membranas de este trabajo pueden
competir exitosamente con las membranas comerciales reportadas en la literatura. Los
valores de selectividad del par H,/CH,4 son 1.5 veces mayores que los reportados para la

membrana Matrimid.
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