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Resumen
En el presente trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de cuatro poliimidas a base
de los dianhidridos 3,8-difenilpireno-1,2,6,7-tetracarboxilico (DPPD) y 1,4,5,8-
tetracarboxiliconaftaleno (NTDA) con las diaminas 4,4 -(hexafluoroisopropilideno)bis(p-
fenilenooxi)dianilina (BAPHF) y 4,4 -(9-fluorenilideno)dianilina (FND). La sintesis de las
poliimidas se llevo a cabo por policondensacién en un solo paso. La solubilidad de las
poliimidas fue evaluada en diferentes disolventes, observandose que las poliimidas a base
de pireno sélo fueron solubles en m-cresol y nitrobenceno; mientras que las poliimidas a
base de naftaleno fueron solubles en DMAc y NMP. Las membranas densas fueron
obtenidas por el método de evaporacion del disolvente; utilizando m-cresol para elaborar
las membranas de poliimidas a base de pireno (DPPD), mientras que las membranas de
polimidas a base de naftaleno (NTDA) fueron elaboradas utilizando NMP como
disolvente. Las membranas obtenidas fueron caracterizadas por espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (DRX), analisis
termogravimétrico (TGA) y densidad. Ademas, con el fin de estudiar la relacion estructura-
propiedad se les determiné sus propiedades de transporte de gases puros (He, O,, N,
CH; y CO,) a 35°C y a diferentes presiones (2.0, 5.0 y 10 atm), utilizando una celda de
permeacion de volumen constante. El andlisis de FTIR confirmé la formacién del grupo
imida y los grupos funcionales presentes en los monémeros utilizados. Por otra parte, los
resultados del TGA mostraron que las poliimidas obtenidas presentan alta estabilidad
térmica, con temperaturas de degradacion superiores a 500°C. El coeficiente de
permeabilidad de las membranas obtenidas mostré el siguiente orden NTDA-FND >
DPPD-FND > DPPD-BAPHF > NTDA-BAPHF. Ademas, la membrana NTDA-FND
presentd6 el coeficiente de permeabiidad méas alto para el CO,
(Pco, = 226.2 Barrer, ac,, /cy, = 20.5); mientras que la membrana NTDA-BAPHF fue mas

selectiva al par de gases CO,/CH, (P¢o, = 41.9 Barrer, aco, /ch, = 26.2).
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Abstract
In the present work, four polyimides have been successfully synthesized from 3,8-

diphenylpyrene-1,2,6,7-tetracarboxylic dianhydride (DPPD) and 1,4,5,8-naphthalene
tetracarboxylic dianhydride (NTDA), and two diamines, 4,4'-
(hexafluoroisopropylidene)bis(p-phenyleneoxy)dianiline (BAPHF) and 4,4'-(9-
fluorenylidene)dianiline (FND), by one-step polycondensation. The solubility of polyimides
in different organic solvents was evaluated. DPPD polyimides were soluble in m-cresol
and nitrobenzene, while NTDA polyimides were soluble in DMAc y NMP. Dense
membranes of all polyimides were prepared by casting method; DPPD polyimides were
dissolved in m-cresol, while NTDA polyimides were prepared in NMP. The physical and
chemical properties of the membranes were studied by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction analysis (XRD), thermogravimetric analysis (TGA)
and density. Gas transport properties of pure gases (He, O, N,, CH; y CO,) were
determined at 35°C and different upstream pressures (2.0, 5.0 and 10.0 atm) in order to
evaluate their structure-gas properties relationship. FTIR analysis confirmed the formation
of imide group and the functional groups of each polymer. All polyimides showed high
thermal stability with onset of decompaosition temperatures above 500°C. Gas transport
properties of polyimide membranes were evaluated, and the gas permeability coefficient
exhibited the following order NTDA-FND > DPPD-FND > DPPD-BAPHF > NTDA-BAPHF.
NTDA-FND membrane showed a very good combination between the permeability
coefficient and ideal selectivity, especially for CO, (P¢o, = 226.2 Barrer, aco,/cn, = 20.5);
while NTDA-BAPHF membrane showed the highest ideal selectivity for the gas pair
CO,/CHy (P¢o, = 41.9 Barrer,aco, /ch, = 26.2).

xii



Introduccioén

En los ultimos afios la tecnologia de membranas ha crecido significativamente en
procesos como desalinizacion y purificacion de agua, produccién de farmacos,
aplicaciones biomédicas, celdas de combustibles y separacioén de gases, entre otros [1].
Una de las &reas en la que la tecnologia de membranas ha mostrado gran interés y
desarrollo tecnoldgico es en la industria del gas natural. El gas natural es una mezcla de
gases que esta compuesto en mayor proporcidbn por metano; sin embargo, contiene
impurezas tales como nitrégeno, agua, didéxido de carbono y &cido sulfhidrico, entre otros;
los cuales reducen su poder caldrico y causan corrosion a los equipos y tuberias [2].
Diversos trabajos han mostrado el potencial de las membranas poliméricas para la

separacion de pares de gases, por ejemplo, en el par de gases CO,/CH,[3,4,5].

Las membranas poliméricas para separacion de gases son materiales que predominan
dentro de esta tecnologia debido a su facil procesabilidad y buenas relaciones de
permeabilidad-selectividad a diversos pares de gases [6]. Existe un gran namero de
polimeros que se han utilizado para la obtencion de membranas de separacién de gases,
tales como poliamidas, polisulfonas, acetato de celulosa, poliacrilatos y poliimidas, entre
otros [7]. Las poliimidas son el grupo de polimeros con mayor aplicacién en los afios
recientes, debido a que poseen excelentes propiedades térmicas (altas temperaturas de
transicion vitrea, temperaturas de descomposicion superiores de 300°C), baja solubilidad
en solventes organicos y excelente propiedades mecanicas; asi como también, buenas

propiedades de transporte y separacion de gases [8,9].

Debido a lo anterior, existe un interés en el disefio de nuevas membranas poliméricas que
conjuguen elevada permeabilidad y excelente separacion de gases [10]. Una estrategia
para obtener mayor permeabilidad en las membranas poliméricas es generar una mayor
fraccion de volumen libre, a través de la introduccion de grupos voluminosos, los cuales
evitan el empaquetamiento de las cadenas poliméricas [11-13]. Por otra parte, la
introduccion de grupos arilos [14,15] y anillos heterociclicos en la cadena polimérica,
disminuye la movilidad de las cadenas, incrementando la selectividad de los gases

mediante la exclusion por tamafio [16].



Por lo tanto, se espera que la combinacion de grupos voluminosos (fenilos) con
estructuras rigidas (pireno y naftaleno) permitan obtener membranas de poliimidas que
sean altamente permeables y selectivas [17]. Con base en lo anterior, en el presente
trabajo se reporta la sintesis, caracterizaciéon y evaluacion de las propiedades de
transporte de gases de membranas densas de polimidas arométicas a partir de
dianhidridos policiclicos (estructuras de tipo naftaleno y pireno) y diaminas aromaticas con
diferentes estructuras y grupos voluminosos. Los dianhidridos policiclicos utilizados tienen
anillos aromaticos enlazados entre si, lo que ocasiona que posean estructuras planas y
rigidas, contribuyendo al incremento en la selectividad de las membranas [18-20].
Ademas, las diaminas usadas poseen grupos voluminosos, tales como fluoronilideno y
CF3, lo que evitard el empaquetamiento entre las cadenas poliméricas, aumentando la
fraccion de volumen libre y, por lo tanto, incrementando la permeabilidad de los gases. La
combinacién de estas estructuras proporcionara membranas con altas permeabilidades y

altas selectividades a diferentes pares de gases.



Hipotesis

Los mondémeros policiclicos (naftaleno y pireno) poseen estructuras planas con excelentes
propiedades fisicoquimicas. Su polimerizacibn con mondmeros que incorporen grupos
voluminosos, permitirA obtener nuevos materiales poliméricos capaces de formar
membranas densas con mejores propiedades de transporte de gases (alta permeabilidad

y selectividad), debido a la baja movilidad de las cadenas y a la disminucién en la

capacidad de empaqguetamiento.



Objetivos

Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar las propiedades de transporte de gases de membranas
de poliimidas sintetizadas a partir de dos dianhidridos policiclicos que poseen estructuras
de tipo pireno y naftaleno con dos diaminas arométicas que contienen grupos

voluminosos.

Objetivos especificos

1. Sintetizar polimidas a base de los dianhidridos 3,8-difenilpireno-1,2,6,7-
tetracarboxilico (DPPD) y 1,4,5,8-tetracarboxiliconaftaleno (NTDA) con las diaminas
4,4’ -(hexafluoroisopropilideno)bis(p-fenilenooxi)dianilina (BAPHF) y 4,4 -(9-

fluoronilideno)dianilina (FND).

2. Elaborar membranas densas por el método de evaporacion del disolvente, a partir de

las poliimidas obtenidas.

3. Caracterizar fisicoguimicamente las poliimidas a través de FT-IR, densidad, TGA,

viscosidad inherente y DRX.

4. Evaluar las propiedades de transporte y separacion de gases (He, O, N,, CH, y CO5,)

a 35°C y a diferentes presiones de 2.0, 5.0 y 10 atm.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1. Tecnologia de membranas

Una membrana puede ser definida como una interface entre dos fases adyacentes,
actuando como una barrera selectiva, que regula el transporte de sustancias entre los dos
compartimentos [19]. En los dltimos afios, la tecnologia de membranas ha encontrado
gran aceptacion a nivel industrial en diversos procesos de separacidn/concentracion,
debido a la gran diversidad de materiales [21]. Ademas, las ventajas del uso de la
tecnologia de membranas es que los procesos no involucran cambios de fases o aditivos
quimicos, son simples en concepto y operacion, son modulares y facil de escalar, tienen
una mayor eficiencia usando productos no procesados y mayor potencial para el reciclado
de subproductos.

1.1 Aplicaciones industriales de las membranas

La tecnologia de membranas se emplea en varios procesos de separacion, tales como
ultrafiltracion, microfiltracion, nanofiltracion, osmosis inversa y separacion de gases. En
este Ultimo proceso, se ha reportado un mayor impacto (Figura 1.1). La purificacion y
separacion de mezclas de gases usando membranas surge como una alternativa viable a
los métodos tradicionales, encaminada principalmente a reducir costos y problemas
ambientales. En la Tabla 1.1 se muestran algunas membranas comerciales empleadas en
diversos procesos de separacién de gases. De interés particular, en México se ha
apostado por la transicién energética (ENE 2013-2017) donde se ha planteado que para
el 2027, el 72% de la produccion de electricidad se lleve a cabo utilizando gas natural; sin
embargo, el gas natural (metano) requiere de procesos de purificacion para eliminar

contaminantes (gases acidos) con el fin de aumentar su capacidad calorifica.

V-
o

m Separacién de gases Osmosis inversa
mFiltracion (micro y ultrafiltracion) = Pervaporacién

m\\létodos de separacién electromembranas mMembranas extraccion y dialisis

Figura 1. 1 Procesos de separacion utilizando la tecnologia de membranas [22].



Tabla 1. 1 Membranas comerciales para separacion de gases [19].

Separacion de gases

Aplicacion

Proveedor

O,/N;

Hs/hidrocarburos
H,/CO

H,/N,

CO,/CH,
H,S/hidrocarburos
H,O/aire

Hidrocarburos/aire

Hidrocarburos de la
linea de procesos

Separacion de nitrébgeno vy
enriguecimiento de oxigeno

Recuperacion de hidrégeno de
refineria

Ajusta de la concentracion del
gas sintético

Purga de gas amoniacal
Tratamiento del gas amargo
Mejora en la recuperacion del
petréleo y de vertederos
Tratamiento del gas amargo
Deshidratacion del aire

Control de contaminacién en la
recuperacion de hidrocarburos
Recuperacion de  solventes
organicos y de monémeros

Permea (Air Products)
Generon (1GS),
(Praxiar)

Medal (Air Liquide)
Paker Gas Separation, Ube
Air products, Air Liquide
Praxiar, Ube

Praxiar, Ube

IMS

Praxiar, Ube

Cynara (NATCO)
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1.2 Materiales para elaborar membranas para separaciéon de gases

La eleccion del material para elaborar membranas para separacion de gases esta basada

sobre sus propiedades fisico-quimicas especificas; debido a que debe cumplir ciertas

caracteristicas para poder separar una mezcla de gases en particular. En términos

generales, los materiales para elaborar membranas para separacion de gases deben ser

muy estables a largo plazo, presentar altos valores de permeabilidad y selectividad,

factibles de optimizar su flujo (modificar su estructura y espesor), faciles de procesar para

disefar y elaborar diferentes configuraciones de maddulos (membranas planas, fibras

huecas, etc). Por su naturaleza, estos materiales pueden ser clasificados como

inorganicos y poliméricos.



1.2.1 Membranas inorganicas

Actualmente, el empleo de membranas inorganicas para separacion de gases es aun
limitado. Sin embargo, debido a su estabilidad térmica y quimica, se espera que
incremente su uso significativamente en un futuro cercano. Las membranas inorgénicas
pueden ser porosas y no porosas (densas) (Figura 1.2). Dentro de los materiales
inorganicos para elaborar membranas se encuentran las zeolitas, carbono (hanotubos,
grafeno, mallas), ceramica y paladio, entre otros. Sin embargo, el principal obstaculo es
su costo muy elevado y las dificultades de reproducibilidad a gran escala. No obstante, las
membranas inorganicas han sido reportadas por presentar excelentes propiedades de
transporte, tales como las membranas de tamiz molecular, las cuales usan como

precursores materiales poliméricos.

Membranas inorganicas

Porosas

es (pal IgensTs - Oxidos (aluminio, titanio, zirconio)
- Metales (paladio, plata y otras i .
aleaciones). Cf':lrbon .
- Electrolitos sélidos (zirconio) - Vitrea (silice)
- Niquel i Metgl

- Zeolitas
Simétrica Asimétrica

Figura 1. 2 Tipos de membranas inorganicas [23].

1.2.2 Membranas poliméricas

La mayoria de las membranas comerciales empleadas en procesos de separacion de
gases estan elaboradas de materiales poliméricos sintéticos como se puede observar en
la Tabla 1.2. Los materiales poliméricos ofrecen varias ventajas en la tecnologia de
membranas debido a que son de bajo costo, de facil procesabilidad y, ademas, presentan
buenas propiedades mecanicas. Aunado lo anterior, la gran diversidad de estructuras
guimicas que se pueden emplear para sintetizar nuevos materiales poliméricos y todas las
posibles modificaciones de la estructura polimérica, han permitido que en los dltimos afios
varios polimeros hayan sido utilizados como membranas densas para la separacion de

gases [24].



Tabla 1. 2 Polimeros comerciales utilizados en la separacion de gases.

Propiedades de gases

35°C, 2 atm
Nombre Polimero
comercial Permeabilidad (Barrer*)  Selectividad
CO, CH, CO,/CH,

Nafion 117 [25] Polimero perfluorado 2.43 0.102 24
Udel 3500 [25] Polisulfona 5.80 0.260 22
Trogamid TTM [25] Poliamida 0.33 0.018 18
Torlon [25] Poliamida-imida 0.83 0.030 28
UBE [21] Poliimida 13.00 0.400 33
Matrimid 5218 [25] Poliimida 7.00 0.210 33
P84 [25] Poliimida 1.37 0.028 49

*1 Barrer = 1 x 10™ ¢cm® (STP) cm/cm? s cmHg

Actualmente, las propiedades de transporte de gases de la mayoria de las familias de
polimeros (poliamidas, polisulfonas, poliimidas, poliacetilenos, policarbonatos, entre otras)
han sido evaluadas, con el objetivo de encontrar una membrana polimérica que presente
alta permeabilidad y alta selectividad, para poder ser aplicada a una escala industrial [26].
Esto ha motivado diversos estudios enfocados a modificar la estructura polimérica en
funcion del mecanismo de transporte Solucién-Difusibn descrito para membranas
poliméricas densas. Una estrategia principal es disefiar membranas poliméricas para
separacion de gases que sean selectivas por difusion; es decir, que las membranas
funcionen como tamices a nivel molecular permitiendo el transporte de los gases a través
de la fraccion de volumen libre (FFV, por sus siglas en inglés) del sistema. Los polimeros
de alto rendimiento (HPP, High Performance Polymers) resultan ser de gran interés
debido a la excelente combinacion de sus propiedades mecanicas, térmicas y de
transporte de gases. Dentro de estas propiedades se puede mencionar su flujo y
selectividad a un gas especifico. El flujo esta correlacionado con la permeabilidad
(coeficiente de permeabilidad, P;) (propiedad intrinseca de la membrana polimérica) y el
grosor de la membrana; mientras que, la selectividad (coeficiente de selectividad, o;;)

esta gobernada por la naturaleza quimica del polimero.



Tabla 1. 3 Polimeros estudiados para la separacion de gases [19].
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Diversos estudios de estructura polimérica-propiedad han definido algunos componentes
estructurales que permiten disefiar nuevas membranas poliméricas con buenas
propiedades de transporte de gases [4,27]. En términos generales, los polimeros vitreos
son los que presentan una buena combinacion de permeabilidad y selectividad; debido
principalmente a sus estructuras muy rigidas que presentan muchas dificultades para
empaquetarse, generando una mayor fraccion de volumen libre. El volumen libre puede
definirse como la fraccibn de volumen no ocupado por la nube electrénica de la
macromolécula, por lo que es de gran importancia en las propiedades de transporte de

especies de bajo peso molecular [20,28].



No obstante, las membranas poliméricas para separacion de gases presentan una
relacion inversa entre la permeabilidad y su selectividad (“trade-off”). De tal forma que, si
se realizan esfuerzos para mejorar la permeabilidad de una membrana polimérica, por lo
general su selectividad a un par de gas especifico se ve comprometida; del mismo modo,
si dicha selectividad es mejorada, la permeabilidad es disminuida. Esta relacion ha
permitido establecer una descripcion grafica desarrollada por Robeson; la cual expreso

por P; = k <%, donde P; es el coeficiente de permeabilidad del gas mas permeable, « es

ijr
el factor de separacidén para una mezcla especifica, n es la pendiente de la linea, y k es
una constante para un par de gases especifico [29,30]. En la Figura 1.3 se muestra el

comportamiento de diferentes polimeros para el par de gases CO,/CH,.
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Figura 1. 3 Diagrama de Robeson para el par de gases CO,/CH, en membranas
poliméricas vitreas y hulosas [26].

1.3 Mecanismos de transporte de gases en membranas poliméricas

El mecanismo de transporte de gases en las membranas densas se basa en el modelo de
solucion-difusion [31], el cual consiste en generar un gradiente de potencial quimico
utilizando diversas fuerzas tales como temperatura, presion o concentracion, lo que

permite generar un movimiento de una molécula de gas a través de la membrana. Esto se
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lleva a cabo en tres pasos: 1) absorcion de las moléculas de gases sobre la superficie de
membrana, 2) difusién de las moléculas del gas a través del espesor de la membrana y 3)
desorcion de las moléculas del gas que se transport6 a través de la membrana [32].

1.3.1 Coeficiente de permeabilidad
El coeficiente de permeabilidad (P) (Ecuacion 1.1) de un gas puro en una membrana
polimérica, esta definido por el flujo del gas en estado estacionario (N,) que pasa a través

de un grosor | de membrana densa usando una diferencia de presién trans-membrana

(P2 — p1):

Nyl
(p2—p1)

(Ecuacion 1.1)

con base en lo anterior, el coeficiente de permeabilidad de un gas es expresado

comlUnmente en unidades Barrer, donde:

10~ 0cm3(STP)cm

> (Ecuacion 1.2)
cm“scmHg

1 Barrer =

Ademas, el coeficiente de permeabilidad (P) es el producto del coeficiente de difusion (D)

y del coeficiente de solubilidad (S) (Ecuacién 1.3)
Py = DSy (Ecuacion 1.3)

La relacién entre un gas que permea mas rapido con respecto a otro gas que permea mas

lento, se le conoce como permeselectividad ideal (Ecuacion 1.4) [26,33].

_Pa .
Ay =5 (Ecuacion 1.4)
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1.3.2 Coeficiente de difusion
El coeficiente de difusién es una medida de la movilidad de las moléculas de gas dentro
de la membrana, y es considerado un factor cinético. En las membranas densas, el

coeficiente de difusién (D,) se describe por la ley de Fick (Ecuacion 1.5). En donde /4, es

la velocidad de transferencia del componente A o flujo y

d .
“4 es el gradiente de

concentracion del componente A. Las unidades del coeficiente de difusion son cm?/s.

Ja = —DA‘% (Ecuacion 1.5)

El coeficiente de difusion se ve influenciado por el tamafio y la forma de las moléculas del
gas penetrante; ademas, por la cantidad de volumen libre fraccional y por la rigidez de las

cadenas poliméricas [34].

1.3.3 Coeficiente de solubilidad

El coeficiente de solubilidad (S), es una medida de la concentracién (C) de gas por unidad
de volumen en la membrana polimérica a una determinada temperatura, y es expresado
como una funcién de la presion utilizada (Ecuacion 1.6). El coeficiente de solubilidad es
un parametro termodinamico relacionado con las interacciones especificas entre las

moléculas del gas y el polimero.
S,=-= (Ecuacion 1.6)

El coeficiente de solubilidad depende de la condensabilidad del gas penetrante
(caracterizado principalmente, por ejemplo, la temperatura critica del gas, potencial de
Lennard-Jones, punto de ebullicién, entalpia de evaporacion, etc.), la cantidad de volumen
libre y las interacciones polimero-gas penetrante. Entre mayor sea las interacciones entre
el gas y los grupos funcionales del polimero, mas alta sera la solubilidad. Ademas, los
caracteres morfolégicos del material polimérico, tales como la cristalinidad, también
influyen en el coeficiente de solubilidad. Por otra parte, las unidades empleadas para

[18].

5 cm3(STP)

expresar el coeficiente de solubilidad son 1x107° —;
cm>cmHg
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1.4 Poliimidas aromaticas

Las poliimidas aromaticas son polimeros que incorporan el grupo imida como resultado de
una reaccion de policondensacion entre un dianhidrido y una diamina (Figura 1.4). Las
poliimidas arométicas se caracterizan por tener elevada estabilidad termo-oxidativa,
propiedades eléctricas Unicas, excelentes propiedades mecénicas, resistencia a
disolventes, y buenas propiedades de transporte de gases, por lo que han sido
consideradas como polimeros de alto desempefio [35]. Estas propiedades han permitido
su uso en diversos campos techoldgicos, tales como: peliculas aislantes, autopartes
moldeadas, adhesivos estructurales, espumas aislantes, fibras de alto moddulo,
compuestos de alta resistencia a la temperatura y como membranas poliméricas para

separacion de gases [36].

1 Grupo [ ]
o o off imida 0
. L
; S SV :@[ AEnE
[ \ )
O dianhidrido © diamina O] poliimida | ©

Figura 1. 4 Esquema general para la sintesis de poliimidas

1.4.1 Sintesis de las poliimidas

La ruta principal para sintetizar polimidas aromaticas es una reaccion de
policondensaciéon de dianhidridos tetracarboxilicos y diaminas aromaticas. Para llevar a
cabo este procedimiento existen dos metodologias bien definidas, cominmente conocidas

como policondensacion en un paso y policondensacion de dos pasos [37,38].

Policondensacion en dos pasos: Este procedimiento consiste en sintetizar primeramente
un acido poliamico, que generalmente es soluble, y posteriormente, llevar a cabo una
imidacién ciclica para la formaciéon de la polimida correspondiente, la cual es
comunmente insoluble (Figura 1.5) [38]. De manera breve, en el primer paso existe una
poliadicion por apertura de anillo entre el dianhidrido tetracarboxilico y la diamina en
disolventes polares aproticos, tales como N-metil-2-pirrolidinona (NMP) o N,N-

dimetilacetamida (DMAc). Esta reaccion se lleva a cabo a temperatura ambiente
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conduciendo a la sintesis del &cido polidmico; este paso es crucial para obtener poliimidas
de alto peso molecular. En el segundo paso, se obtiene la poliimida correspondiente a
través de una conversion térmica del acido poliamico a temperaturas alrededor de 300°C
[39,40], o a través de un tratamiento quimico con anhidridos carboxilicos y aminas
terciarias [41,42]. Este paso es importante para obtener una conversion cuantitativa de la
poliimida correspondiente [37].

[¢]
|
TC-O-Ot 2 KIT-O-Or
J ) ” 4 3 "

Figura 1. 5 Esquema general de la sintesis de poliimidas por el método de dos pasos.

Policondensacion en un paso: En este procedimiento se involucra a un dianhidrido con
una diamina disueltos en un disolvente de alto punto de ebullicién (nitrobenceno, m-cresol
o disolventes polares aproéticos) con agitacion y altas temperatura (180-220°C) (Figura
1.6) [39,43,44]. A estas temperaturas se produce simultineamente el crecimiento de la
cadena y el proceso de cicloimidacién. Es opcional emplear catalizadores como
quinoleina, aminas terciarias, metales alcalinos y sales de zinc de acidos carboxilicos.

También se emplean acidos Bronsted como el acido benzoico o el acido salicilico [28,45].

Las poliimidas sintetizadas por el método de un solo paso se mantienen en solucién
durante la polimerizacion y pueden ser procesadas posteriormente [46]. En vista de los
problemas de solubilidad de las polimidas aromaticas, se han llevado a cabo
considerables esfuerzos para mejorar su procesabilidad y solubilidad a través del disefio y
modificacion de los dianhidridos y diaminas. Estos nuevos monomeros deben proveer
menor orden molecular, mayor movilidad torsional y disminuir las interacciones

intercadenas [47].
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Figura 1. 6 Esquema general de la sintesis de poliimidas por el método de un solo paso.

Considerando lo anterior, en la Figura 1.7 se muestran algunos dianhidridos comerciales
comunmente empleados en la sintesis de poliimidas aromaticas de alto rendimiento con

mejores propiedades de transporte de gases [38,48 49].

W@Q

FsC
BPDA 6FDA PMDA

Figura 1. 7 Ejemplos de dianhidridos comerciales empleados para sintetizar poliimidas.

1.4.2 Membranas de poliimidas aromaticas para separacion de gases

En las Ultimas tres décadas, las investigaciones sobre membranas poliméricas para
separacion y transporte de gases se han enfocado en polimeros aromaticos, vitreos,
rigidos y con altas temperaturas de transicion vitrea (Tg). Uno de los grupos de polimeros
que han demostrado mejores propiedades de transporte de gases, son las poliimidas
aromaticas. Como resultado de lo anterior, se han incrementado los estudios que reportan
las propiedades de transporte de gases en las poliimidas (Figura 1.8) con el objetivo de
encontrar una membrana altamente permeable y con buena selectividad [33]. Esto ha
dado paso, al desarrollo de poliimidas comerciales tales como Apical, Kapton, UPILEX,
VTEC PI, TH Norton, P84, Kaptrex, Matrimida entre otras, que han demostrado un gran

potencial en los procesos de separacion de gases [27].
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Figura 1. 8 Publicaciones de membranas de poliimidas para separacion de gases [33].

1970 1973 1979 1983

Actualmente, diferentes tipos de poliimidas han sido disefiadas y sintetizadas para
investigar las relaciones entre sus estructuras y sus propiedades de transporte de gases,
principalmente aquellas encaminadas a mejorar diversos aspectos que se mencionan a

continuacion:

La procesabilidad se ve afectada por la solubilidad, por lo cual se ha buscado aumentar
dicha capacidad al insertar grupos como CF; o SO, [47].

La relacion permeabilidad-selectividad se ve afectada por la movilidad vy
empaguetamiento de las cadenas poliméricas; por lo que, se ha estudiado el
incremento de esta relacién a través de tratamientos térmicos [50,51] y la incorporacién
de grupos pendientes voluminosos [52].

La resistencia al efecto de la plastificacion por CO,; ya que las moléculas de dicho gas
se quedan atrapadas en la estructura de la membrana polimérica en el proceso de
permeacion. Para disminuir dicho efecto, se ha reportado el proceso de

entrecruzamiento [53,54].

Una poliimida comercial de gran interés es la Matrimida, la cual se sintetiza utilizando el
dianhidrido 3,3"-4,4"-benzofenona tetracarboxilico y la diamina fenilindano. En la Figura
1.9 se muestra la estructura de la unidad repetitiva de la Matrimida. Esta poliimida es
soluble en disolventes orgénicos, lo que permite su procesamiento. Ademas, presenta

buenas propiedades mecénicas y alta temperatura de transicion vitrea (Tg). El uso original
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de la Matrimida fue en la industria de la microelectronica y como membrana para
separacion de gases. Las membranas de Matrimida presentan mayor permeabilidad
(Tabla 1.2) que las membranas de acetato de celulosa (Pco,=6.6 barrer y Pcps=0.2
barrer), polisulfonas (Pco.=5.6 barrer y Pcys=0.25 barrer) o policarbonatos (Pcox=4.2
barrer y Pcy4=0.13 barrer), las cuales son empleadas comunmente en la industria para
separacion de CO, del gas natural [55].

Q 8]
HsC Q
[ OO0
x.] n
CHs 0 o)
CHaz

Figura 1. 9 Estructura quimica de la poliimida Matrimida

Otra de las poliimidas con desarrollo comercial es la poli(4,4”-oxidifenileno-piromelitimida),
la cual se sintetiza a partir del dianhidrido piromelitico y la 4,4"-oxidianilina, esta poliimida
es ampliamente conocida como Kapton® (Figura 1.10) y fue desarrollada por la compafiia
Dupont en 1960, principalmente para la industria aeroespacial [56]. La poliimida Kapton®
es un polimero termoplastico que ha sido estudiada por sus propiedades dieléctricas v,
gracias a su buena solubilidad puede ser procesada para obtener peliculas delgadas, lo
que le ha permitido su uso en procesos criogénicos, ya que proporciona un aislamiento
eléctrico en gradientes térmicos bajos [57]. Otro de sus usos, es como membrana para
separacion de gases; principalmente, para remover el CO, de hidrocarburos, en la
separacion del helio del nitrégeno; y en la separaciéon del hidrégeno del nitrégeno a altas
temperaturas [58]. Ademas, las membranas de Kapton® han sido reportadas como
precursores para elaborar membranas de tamiz molecular mejorando sus propiedades de

transporte y separacién de gases [59].
o o)
\ /
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J \ "
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Figura 1. 10 Estructura quimica de la poliimida Kapton®.
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En un intento por sintetizar nuevas poliamidas aromaticas con mejores propiedades de
transporte de gases, que sustituyan a las poliimidas comerciales previamente descritas,
se han estudiado nuevos monomeros, dentro de los cuales destaca el anhidrido 4,4’-
(hexafluoroisopropilideno)diftalico (6FDA) [60,61]. El dianhidrido 6FDA posee grupos CFs,
los cuales restringen el movimiento torsional de los grupos fenilos adyacentes; ademas,
disminuyen la densidad de empaquetamiento de las cadenas poliméricas proporcionando
una mayor fraccion de volumen libre, lo cual puede ser aprovechado para sintetizar
poliimidas con mejores propiedades de transporte a gases [62]. Sin embargo, los
polimeros obtenidos a base del dianhidrido 6FDA presentan el efecto de la plastificacion
[16]. Tanaka et al., [60] reportaron una serie de poliimidas a base del dianhidrido 6FDA y
diaminas con diferentes grupos voluminosos. En la Tabla 1.4 se puede observar que las
poliimidas 6FDA-BAPHF y 6FDA-BAHF presentan mayor coeficiente de permeabilidad al
CO,, esto debido a una mayor densidad de grupos voluminosos CF; proporcionada por
las diaminas. Por otro parte, las poliimidas 6FDA-APAP y 6FDA-pp’ODA presentan una
mayor selectividad ideal debido a la baja movilidad de sus cadenas. En general, las
poliimidas a base del dianhidrido 6FDA presentan un comportamiento tipico; altos valores
del coeficiente de permeabilidad pero bajos valores de selectividad ideal y viceversa.

Tabla 1. 4 Estructuras quimicas, coeficientes de permeabilidad y selectividad ideal de las
poliimidas a base del dianhidrido 6FDA

Coeficiente de o
- Selectividad
Poliimida Estructura de la unidad repetitiva Permeabilidad
ideal aCOZ/CH4
P, (Barrer)

F3C  CF,

6FDA-APAP | y 10.7 49

6FDA-pp’ODA {NN@o@} 16.7 49
( :

F3C  CFy

6FDA-BAPHF {NN 22.8 37

o F3C  CF,

\ i -
6FDA-BAHF E”” 0001, 51.2 38

o
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Figura 1. 11 Diagrama de Robeson para el par de gases CO,/CH,4 [29,30].

En la Figura 1.11 se muestra el comportamiento de las membranas comerciales de
Matrimida y Kapton® en un diagrama de Robeson, donde se gréfica el coeficiente de
permeabilidad del gas CO, versus la selectividad ideal al par de gases CO,/CH,. Se
puede observar, que el desarrollo de nuevas estructuras de polimidas a base del
dianhidrido 6FDA, ha permitido mejorar las propiedades de transporte de gases, sin verse

afectadas sus propiedades fisicoquimicas de las nuevas poliimidas [58].

1.4.3 Poliimidas con estructuras de naftaleno.

La incorporacion de dianhidridos con anillos aromaticos y con estructuras policiclicas, por
ejemplo: naftalenos, antraceno, tetraceno, pireno, entre otros; da como resultado
estructuras rigidas, favoreciendo la selectividad ideal. Yang et al., [63] reportaron la
sintesis y propiedades de polimidas a base del dianhidrido 1,4,5,8-
tetracarboxiliconaftaleno (NTDA) (poli(naftalimida)s). Las poli(naftalimida)s obtenidas
presentaron alta solubilidad en disolventes organicos, con capacidad de hacer peliculas,
buenas propiedades térmicas y mecdanicas; sin embargo, no se reportaron sus

propiedades de transporte de gases (Figura 1.12 a).
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Por otro lado, Tanaka et al., (Figura 1.12 b) [64] reportaron las propiedades de transporte
de gases en membranas de poli(naftalimida)s sulfonadas sintetizadas a partir del
dianhidrido 1,4,5,8-tetracarboxiliconaftaleno (NTDA) vy diaminas sulfonadas. Las
poli(naftalimida)s obtenidas mostraron altas selectividades para los pares de gases
H,/CH; y COJ/N,. La poli(naftalimida) NTDA-BAPHF presentd un coeficiente de
permeabilidad al CO, de 21 Barrer y una selectividad ideal al par de gases CO,/CH, de
43.7 a 35°C y una 1 atm de presién. El comportamiento de la membrana NTDA-BAPHF

en el diagrama de Robeson se muestra en la Figura 1.14 [29,30].
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Figura 1.12 Poliimidas a base del dianhidrido NTDA [63,64].

(H30)3C

1.4.4 Poliimidas con estructuras de pireno.

El pireno es un hidrocarburo aromatico policiclico, con propiedades 6pticas y electronicas
interesantes, por lo que ha encontrado gran aplicacion como semiconductor orgénico en
equipos fotovoltaicos [65]. Recientemente, Yen et al.,, [66] sintetizaron poliimidas
aromaticas con unidades de pireno como grupos pendientes voluminosos y evaluaron sus
propiedades de transporte de gases (Figura 1.14). Por otra parte, Santiago-Garcia et al.,

[10] incorporaron unidades de pireno en la cadena principal de poliimidas utilizando el
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dianhidrido 3,8-difenilpireno-1,2,6,7-tetracarboxilico (DPPD) (Figura 1.13). Las poliimidas
obtenidas presentaron buenas propiedades de transporte de gases (Figura 1.14). La
presencia de grupos fenilos pendientes en el dianhidrido DPPD evita el empaquetamiento
de las cadenas poliméricas y el fendmeno de apilamiento pi entre anillos arométicos. La
evaluacién de las propiedades de transporte de gases para estas poliimidas dieron como
resultado altas permeabilidades (>1000 Barrer), incluso rebasando el limite méaximo
reportado por Robeson en 1991 (Figura 1.14) [29,30].
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Figura 1.133 Poliimidas a base del dianhidrido DPPD [10].
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOLOGIA

2.1 Materiales

Los reactivos empleados para la sintesis de las poliimidas arométicas se muestran en la
Tabla 2.1. El dianhidrido 3,8-difenilpireno-1,2,6,7-tetracarboxilico (DPPD) [10] fue
recristalizado en nitrobenceno (NBC). La diamina 4,4 -(hexafluoroisopropilideno)bis(p-
fenilenooxi)dianilina (BAPHF) (Sigma Aldrich, 97%) fue purificada por recristalizacion
utilizando una mezcla de agua-etanol en una relacion de 1:3 (v/v). La diamina 4,4 -(9-
fluorenilideno) dianilina (FND) (Sigma Aldrich, 99%) y el dianhidrido 1,4,5,8-
tetracarboxiliconaftaleno (NTDA) (Sigma Aldrich) fueron utilizados sin ningan tratamiento
previo. Los disolventes nitrobenceno (Sigma Aldrich, 99%) y m-cresol (Sigma Aldrich,
99%) fueron usados sin previa purificacion. Acido benzoico (Sigma Aldrich, 99%). La
piridina (Sigma Aldrich, 99%) fue almacenada en tamiz molecular 4A.

2.2 Sintesis de las poliimidas a base del dianhidrido DPPD

Las poliimidas DPPD-FND y DPPD-BAPHF se sintetizaron siguiendo la metodologia
descrita en la figura 2.1 [10]. De manera breve, a continuacién se describe la sintesis de
la poliimida DPPD-BAPF: en un matraz de 3 bocas de 50 mL acondicionado con agitacion
mecanica y flujo continuo de nitrégeno se colocaron 2.0 mmol (1036.9 mg) de la diamina
BAPHF y 5 mL de nitrobenceno. Una vez disuelta la diamina, se adicionaron 2.0 mmol
(988.9 mg) del dianhidrido DPPD y 5 ml de nitrobenceno. La solucién fue mantenida a
80°C por 1 h; posteriormente, fueron adicionados 4.0 mmol (315 uL) de piridina. Después,
la temperatura de la reaccion fue incrementada hasta 120°C, y mantenida durante 2 h. A
continuacién, fueron agregados 4.0 mmol (448.48 mg) de acido benzoico;
inmediatamente, la temperatura de la reaccién fue incrementada hasta 200°C y fue
mantenida durante 18 h. Transcurrido el tiempo de reaccidn, la solucién polimérica fue
enfriada hasta temperatura ambiente; posteriormente, se verti6 en 1.0 L de etanol,
observandose la formacion de fibras. Las fibras de poliimidas fueron recuperadas por
filtracion, lavadas exhaustivamente con etanol y secadas en una estufa de vacio a 200°C
por 24 h.
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Tabla 2. 1 Monémeros empleados en la sintesis de poliimidas

Dianhidridos

Dianhidrido 3,8-difenilpireno-1,2,6,7-tetracarboxilico Dianhidrido 1,4,5,8-tetracarboxiliconaftaleno

DPPD
NTDA

Diaminas

> o-0r0-0O-

CF3

4,4"-(9-fluorenilideno)dianilina 4,4 -(hexafluoroisopropilideno)bis(p-fenilenooxi)dianilina

END BAPHF
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Figura 2. 1 Esquema de sintesis de las poliimidas a base del dianhidrido DPPD.

2.3 Sintesis de poliimidas a base de dianhidrido NTDA

Las poliimidas a base del dianhidrido NTDA fueron sintetizadas de acuerdo al método
reportado por Yang et al., [63]. La sintesis de la poliimida NTDA-FND se describe a
continuaciéon: en un matraz de 3 bocas de 50 mL con agitacion mecanica y flujo continuo
de nitrégeno se colocaron 2.0 mmol (1036.9 mg) de la diamina FND y 3 mL de m-cresol.
Al estar disuelta la diamina, se adicionaron 2.0 mmol (536.3 mg) del dianhidrido NTDA y 3
mL de m-cresol. La mezcla de reaccion fue mantenida en agitacién durante una hora a
temperatura ambiente. Posteriormente, la temperatura fue incrementada hasta 80°C y
mantenida por 2 h. A continuacion, fueron adicionados 4.0 mmol (315 pL) de piridina y 5
ml de m-cresol, e inmediatamente, la temperatura de la reaccion fue llevada lentamente
hasta 200°C, y mantenida a esta temperatura durante 9 h. Posteriormente, fueron
agregados 4.0 mmol (448.5 mg) de acido benzoico y se dejo reaccionar a la misma
temperatura durante 9 h. Al finalizar, la solucion polimérica se precipité en 1.0 L de etanol
con agitacion magnética. Las fibras de polimidas fueron recuperadas por filtracion,
lavadas exhaustivamente con etanol y secadas en una estufa de vacio a 200°C por 24 h.
En la Figura 2.2 se muestra el esquema de sintesis de las poliimidas a base del
dianhidrido NTDA.
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Figura 2. 2 Esquema de sintesis de las poliimidas a base del dianhidrido NTDA.

2.4 Prueba de solubilidad

La solubilidad de las poliimidas obtenidas fue determinada colocando 5.0 mg de polimero
en 1 mL de disolvente a temperatura ambiente. Si la poliimida resulta ser insoluble a
temperatura ambiente; entonces, la muestra se calienta hasta temperatura de ebullicién
del disolvente. Los disolventes que se emplearon en esta prueba fueron: 1-metil-2-
pirrolidinona (NMP), N,N’-dimetilformamida (DMF), N,N’-dimetilacetamida anhidro
(DMAC), dimetilsulfoxido (DMSO), cloroformo, nitrobenceno (NBC), m-cresol, 1,2-
dicloroetano (DCE), y tetrahidrofurano (THF).

2.5 Elaboracion de membranas

Las membranas densas, de las poliimidas obtenidas, se obtuvieron por el método de
evaporacion de disolvente (casting). Primeramente, fue preparada una solucién polimérica
disolviendo 0.25 g de polimero en 6 mL de disolvente. La solucion polimérica fue
calentada a 120°C durante 2 h; posteriormente, fue filtrada para eliminar impurezas y fue
colocada en un molde de aluminio de 7.5 cm de diametro. La evaporacion del disolvente
se llevd a cabo a una temperatura de 80°C durante 24 h. Las membranas obtenidas

fueron sumergidas en agua durante 24 h y, posteriormente, fueron secadas durante 24 h
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a 230°C en una estufa de vacio. La eliminacion completa del disolvente residual fue
confirmada por andlisis termogravimétrico. Para las poliimidas a base del dianhidrido
DPPD se emple6 m-cresol; mientras que, para las polimidas que se sintetizaron con el
dianhidrido NTDA se utilizd NMP.

2.6 Analisis de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) fue
realizado en un espectrofotometro Nicolet 8700 (Thermo Scientific), con la técnica ATR
(Attenuated Total Reflectance) usando un cristal de ZnSe. Los analisis fueron llevados a
cabo utilizando 60 barridos en el intervalo de nimero de onda de 4000 a 650 cm™ con una

velocidad de barrido de 0.49 cm/s.

2.7 Viscosidad inherente

La viscosidad inherente (7;,,) de las poliimidas sintetizadas a base del dianhidrido NTDA
fue determinada utilizando un viscosimetro Ubbelohde tamafio 50 (Cole-Parmer
Instrument Co.) a 30°C. Para ello, se prepard una soluciéon polimérica de 0.5 g/dL en

NMP. La viscosidad inherente se calculé mediante la siguiente ecuacién (Ecuacion 2.1):

Int
Ninn = % (Ecuacion 2.1)

donde C es la concentracion de la solucion polimérica, la cual es de 0.5 g/dL, t es el

tiempo de fluidez de la solucién polimérica y t, es el tiempo de flujo del disolvente.

2.8 Densidad y fraccién de volumen libre (FVL)

La densidad de las membranas densas fue determinada mediante una columna de
gradiente de densidad (Techne Corp., Princeton, Nj), la cual fue llenada con una solucién
acuosa de Ca(NO3), (Aldrich Chemical Co.). Las mediciones se realizaron utilizando un
intervalo de densidad de 1.21 y 1.42 gcm™ a 21°C. Para la calibracion de la columna se
usaron estédndares de densidad de 1.21, 1.23, 1.25, 1.28, 1.30, 1.32, 1.35, 1.38, 1.40 y
1.42 gem’,
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La fraccién de volumen libre (FVL) fue determinada a través de la Ecuacion 2.2:

V—7g

FVL =

(Ecuacion 2.2)

en donde v es el volumen especifico, el cual es definido como el inverso de la densidad; y
v, €s el volumen ocupado por las cadenas poliméricas, el cual es determinado usando la
Ecuacion 2.3:

vy = 1.3, (Ecuacion 2.3)
donde v,, es el volumen de Van der Waals, el cual fue calculado utilizando el médulo de
Synthia del software de Materials Studio 7.0.

2.9 Andlisis termogravimétrico (TGA)
La estabilidad térmica de las polimidas fue determinada usando un analizador
termogravimétrico TGA-7 (Perkin-Elmer). Aproximadamente, 5-10 mg de muestra fueron
evaluadas en un intervalo de temperatura de 50-800°C, con una rampa de calentamiento
de 10°C/min, en atmosfera de nitrégeno.

2.10 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El andlisis de calorimetria diferencial de barrido se llevé a cabo utilizando un calorimetro
diferencial de barrido DSC-Diamond (Perkin Elmer Co.) El intervalo de temperatura
evaluado fue de 50-350°C, con una rampa de calentamiento de 10°C/min en atmdsfera de

nitrégeno.

2.11 Difraccién de rayos X (DRX)

Con el fin de conocer el tipo de agregacion morfolégica de las poliimidas obtenidas, sus
membranas densas fueron analizadas por difraccion de rayos X usando un difractometro
Siemens D500 con un anodo de cobre (CuK) como fuente de radiacién, con una longitud
de onda de A=1.54 A. El barrido (26) se llevé a cabo a una velocidad 0.04°/min cubriendo

un intervalo angular de 2 a 60° y con un tiempo de paso 6 segundos.
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2.12 Transporte de gases

Las propiedades de transporte de gases (permeabilidad, difusion, solubilidad) de las
membranas obtenidas fueron determinadas utilizando una celda de permeacion de
presion variable y volumen constante (54.38 cm®) a 35°C [67]. Los gases permeados
fueron helio (He), oxigeno (Oy), nitrégeno (N,), metano (CH,) y diéxido de carbono (CO,).
Ademas, el coeficiente de permeabilidad se evalu6 a tres presiones diferentes de 2.0, 5.0
y 10.0 atm; con el objetivo de conocer el efecto de la presion sobre el coeficiente de

permeabilidad. En la Figura 2.3 se muestra un gréfico obtenido del experimento de
., . . ., dp
permeacion, del cual se obtiene el incremento de la presion en el volumen constante (E)

en el estado estacionario. Dicho valor es necesario para calcular el coeficiente de

permeabilidad (P) utilizando la Ecuacién 2.4.

_ 273 VI dp(® .
P=35 ATp, dt (Ecuacion 2.4)

donde V es el volumen constante de la celda de permeacién, [ es el grosor de la
membrana, A es el area efectiva de permeacion, T es la temperatura de prueba en K, y p,

es la presion de prueba.

Por otra parte, del mismo gréfico (Figura 2.3) se obtiene el tiempo de retardo (time lag, 6)
que se define como el tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario. Este tiempo
es utilizado para calcular el coeficiente de difusion (D) usando la Ecuacion 2.5.

lZ

D = ] (Ecuacion 2.5)

Finalmente, debido a que el coeficiente de permeabilidad (P)es el producto del
coeficiente de difusién (D) y del coeficiente de solubilidad (S), entonces se puede calcular

S usando la Ecuacién 2.6.

S =g (Ecuacion 2.6)
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis de poliimidas

Tradicionalmente, las poliimidas son sintetizadas a través de una reaccion de
policondensacion entre diaminas y dianhidridos, ya sea por el método de dos pasos o de
un paso [68]. En el presente estudio las poliimidas fueron sintetizadas por el método de
policondensacion de un solo paso, utilizando &cido benzoico y piridina. Debido a la
diferencia de solubilidad de los dianhidridos, las reacciones de policondensacion se
llevaron a cabo en diferentes disolventes. Las poliimidas a base del dianhidrido DPPD
fueron sintetizadas en NBC; mientras que, las polimidas a base del dianhidrido NTDA se

sintetizaron en m-cresol.

Las poliimidas sintetizadas fueron recuperadas por precipitacibn y se observaron
diferencias en la forma en que precipitaban. La polimida DPPD-BAPHF fue obtenida en
forma de fibras naranjas; mientras que, las polimidas NTDA-BAPHF, DPPD-FND vy
NTDA-FND fueron obtenidas en forma de hojuelas (Figura 3.1). Por otra parte, las
poliimidas sintetizadas con el dianhidrido DPPD presentaron un mayor rendimiento
(DPPD-FND con 96% y DPPD-BAPHF con 94%) que las poliimidas en base al dianhidrido
NTDA (NTDA-FND con 70% y NTDA-BAPHF con 88%).

3.2 Solubilidad

Las poliimidas aromaticas se caracterizan por ser poco solubles en disolventes organicos,
lo cual dificulta su procesamiento [69]. En la Tabla 3.1 se reporta la solubilidad de las
poliimidas sintetizadas en los diferentes disolventes organicos evaluados a una
concentracion de 5 mg/mL. La mayoria de las poliimidas aromaticas sintetizadas fueron
insolubles a temperatura ambiente. No obstante, la polimida NTDA-BAPHF fue soluble
en NMP a temperatura ambiente y la poliimida NTDA-FND fue soluble en NMP y DMAc a
temperatura de ebullicién. En contraste, las polimidas DPPD-BAPHF y DPPD-FND fueron
solubles en m-cresol y NBC a temperatura de ebullicién, con soluciones estables en frio.
La baja solubilidad de estas poliimidas es debido a su alta aromaticidad. En base a estos
resultados, las membranas de las polimidas DPPD fueron elaboradas en m-cresol,

mientras que, las membranas de NTDA fueron elaboradas en NMP (Figura 3.1).

31



3.3 Viscosidad inherente

La viscosidad de una solucién polimérica esta en funcion de la concentracion y del peso
molecular del polimero; y ademas, depende de la temperatura a la cual se determina. La
viscosidad inherente proporciona una idea acerca del peso molecular de los polimeros.
Debido a la baja solubilidad de las poliimidas a base del dianhidrido DPPD, solo se
determind la viscosidad inherente en las poliimidas que fueron solubles en NMP. La
viscosidad inherente de la poliimida NTDA-BAPHF fue 0.42 dL/g, mientras que el valor de
la viscosidad obtenida para la polimida NTDA-FND fue 0.88 dL/g. Estos valores son
indicativos de pesos moleculares moderados con capacidad de formar membranas
densas [63].

Tabla 3. 1 Solubilidad de las polimidas obtenidas a base de naftaleno y pireno.

Poliimidas NMP DMAc DMF DMSO CHCl3 NBC DCE THF m-Cresol
NTDA-FND o e - . - - A .
NTDA-BAPHF  + +* 4+ ; ] ] _ ]
DPPD-FND - - - - - o o
DPPD-BAPHF  +* - - - - - +

Prueba de solubilidad: 5 mg de polimero en 1 mL de disolvente. Soluble a temperatura ambiente (+), insoluble (-), soluble en
caliente (+*), parcialmente soluble en caliente (+*).

Figura 3. 1 Poliimidas y membranas obtenidas de a) NTDA-FND, b) NTDA-BAPHF, c)
DPPD-FND y d) DPPD-BAPHF.
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3.4 Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier

En la Figura 3.2 se muestran los espectros de ATR-FTIR de las membranas de las
poliimidas sintetizadas. La sintesis de las poliimidas se confirmo por la presencia de picos
de absorcién a 1770-1725cm™ (estiramiento asimétrico, Figura 3.2 (2) y simétrico Figura
3.2 (3) del enlace C=0), a 1368-1359cm™ (estiramiento del enlace C-N Figura 3.2 (4)), y
a 750-720 cm™ (deformacion del anillo imida); y ademas, por la ausencia de un pico de
absorcion a 1680 cm™ (estiramiento del enlace C=O del &cido polidmico), lo cual es
caracteristico de la obtencion del enlace imida entre dianhidridos y diaminas [49]. Todas
las poliimidas arométicas presentaron picos de absorcion a 3080 y 2856 cm™
(estiramientos del enlace C-H Figura 3.2 (1)) caracteristicos de anillos aromaticos, lo que
confirmo su naturaleza aromatica. Ademas, las poliimidas DPPD-BAPHF y NTDA-BAPHF
presentaron picos de absorcion a 1131 y 1230cm™ (tensién simétrica y asimétrica del
enlace C-F Figura 3.2 (5) de los grupos CF3) [63], y a 1200 y 1169cm™ (estiramiento del
enlace C-O-C Figura 3.2 (6) del grupo éter) [70]; los cuales no se observaron en las
poliimidas arométicas a base de la diamina FND.
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©
-

NTDA-FND

NTDA-BAPHF
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numero de onda (cm™)

Figura 3. 2 Espectros de ATR-FTIR de las poliimidas NTDA-FND, NTDA-BAPHF, DPPD-
FND y DPPD-BAPHF
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3.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Las poliimidas aroméaticas se caracterizan por su alta resistencia térmica [71-73] debido a

la presencia de anillos aromaticos dentro de su estructura principal [64]. En la Figura 3.3

se muestran los termogramas de las poliimidas arométicas obtenidas, en el intervalo de

temperatura de 50-800°C. En los termogramas se observa una pérdida de masa, para
todas las poliimidas entre 315-350°C que corresponde al 3-6 % de la masa. Esta pérdida

es atribuible a presencia de disolvente residual (NMP o m-cresol) atrapado entre las

cadenas de las poliimidas y que no fue posible eliminar utilizando el protocolo de secado
(200°C en vacio durante 24 h).
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Figura 3. 3 Termogramas de las poliimidas NTDA-FND, NTDA-BAPHF, DPPD-FND y

DPPD-BAPHF.
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Tabla 3. 2 Propiedades térmicas de las poliimidas aromaticas.

T Taow) Td° Tmax® Residuo®
Poliimida (°C) (°C) (°C) (°C) (%)
NTDA-FND 569 591 574 603 67
NTDA-BAPHF 534 558 541 576 59
DPPD-FND 578 609 580 616 66
DPPD-BAPHF 539 562 540 569 48

*Temperatura de pérdida del 5% de peso, "Temperatura de pérdida del 10 % en peso, ‘Temperatura del inico de
descomposicion (onset), dTemperatura de la maxima pérdida de peso y *Porcentaje de masa residual a 800°C.

Las poliimidas aromaticas sintetizadas presentaron una elevada estabilidad térmica. La
temperatura de descomposicion inicial (onset), para todas las poliimidas, fue mayor de
500°C (Figura 3.3, Tabla 3.2). La secuencia de estabilidad térmica presento el siguiente
orden decreciente DPPD-FND > NTDA-FND > NTDA-BAPHF = DPPD-BAPHF. Este
comportamiento esta relacionado con el contenido de anillos aromaticos dentro de la
diamina utilizada [74], debido a la alta energia de los enlaces sp? (enlaces C=C
conjugados) que generan asociaciones pi entre anillos [75]. Por otra parte, las poliimidas
DPPD-BAPHF y NTDA-BAPHF presentaron una menor estabilidad térmica atribuible a la
presencia de los enlaces éteres, los cuales se descomponen a menor temperatura que los

enlaces entre los anillos aromaticos [76,77].

Las poliimidas reportadas en el presente trabajo en base al dianhidrido DPPD presentaron
temperaturas de descomposicién de 540 y 580°C para las poliimidas DPPD-BAPHF y
DPPD-FND, respectivamente. Estos valores concuerdan con los reportados por Santiago-
Garcia et al., [10] en membranas de poliimidas utilizando el dianhidrido DPPD, las cuales
presentaron temperaturas de descomposicion en un intervalo de 490-560°C y pérdidas de

masas menores a 30%.

Las poliimidas NTDA-BAPHF y NTDA-FND presentaron temperaturas de inicio de
descomposicion de 541 y 574°C, respectivamente. Ademas, los resultados obtenidos en
la membrana NTDA-BAPHF concuerdan con lo reportado previamente por Yang et al.,
[63] quienes encontraron que la poliimida NTDA-BAPHF presentd una pérdida de peso

del 10% a 560°C y una masa residual de 56% en atmdsfera de nitrégeno.
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3.6 Difraccién de rayos X (DRX)

Los diagramas de difraccién de rayos X caracteristicos de materiales cristalinos presentan
picos muy estrechos de alta intensidad. Por otro lado, los materiales amorfos presentan
bandas anchas que abarcan un intervalo de angulos 26 y, generalmente, no presentan
picos definidos. En materiales poliméricos amorfos la altura maxima de intensidad,
proporciona un aproximado de la distancia intermolecular entre las cadenas poliméricas
conocido también como distancia d (d-spacing, en inglés), que puede ser calculado por la
ley de Bragg (Ecuacién 3.1):

niA = 2dsenf (Ecuacion 3.1)

donde 26 es el angulo formado por el rayo incidente y el difractado, A es la longitud de

onda de radiacion usada y n es el orden de difraccion.

En la figura 3.4 se muestran los patrones de difraccién de rayos X de las poliimidas
arométicas a base de naftaleno y pireno. En los difractogramas de las poliimidas DPPD-
FND, DPPD-BAPHF y NTDA-FND se observé un halo amorfo, lo cual es caracteristico de
los materiales poliméricos en estado vitreo. Mientras que, en el difractograma de la
poliimida NTDA-BAPHF se observé la presencia de varios picos, caracteristico de
polimeros semicristalinos, donde puede existir un orden y empaquetamiento de los anillos
de naftaleno debido a la flexibilidad del enlace éter proporcionado por la diamina BAPHF.
Las poliimidas a base de la diamina FND presentaron dos picos maximos. En la poliimida
NTDA-FND los valores de la distancia d interplanar fueron 6.05 A (26=14.62°) y 4.56 A
(26=19.44°), mientras que para la poliimida DPPD-FND se fueron de 6.68 A (26=13.24°) y
4.65 A (26=19.03°). En el caso de la polimida DPPD-BAPHF se observé un pico maximo
a 26=16.14° correspondiente una distancia d interplanar de 5.48 A.
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Figura 3. 4 Diagrama de difraccién de rayos X de las poliimidas NTDA-FND, NTDA-
BAPHF, DPPD-FND y DPPD-BAPHF.

3.7 Densidad y fraccién de volumen libre (FVL)

La fraccién de volumen libre (FVL) es cominmente usada para caracterizar la eficiencia
de empaquetamiento de las cadenas poliméricas al momento de elaborar membranas
densas. Para ello se requiere el conocimiento de la densidad de la membrana polimérica
densa y el volumen ocupado de la cadena polimérica, el cual es calculado utilizando el
volumen de Van der Waals de los diferentes grupos que forman la unidad repetitiva de la
cadena polimérica [78].

En la Tabla 3.3 se reportan los valores de densidad y de FVL de las poliimidas aromaticas
estudiadas. Los resultados mostraron que las polimidas a base del dianhidrido DPPD
poseen valores mayores de FVL en comparaciéon con las poliimidas con base en el
dianhidrido NTDA; sin embargo, el hecho de haber usado un disolvente diferente para
elaborar las membranas no permite una comparaciéon real entre ambas series. No
obstante, las poliimidas DPPD-FND y NTDA-FND presentaron los valores mas altos de
FVL, este comportamiento puede ser debido a que la diamina FND posee una estructura
no planar, la cual genera un angulo de torsion [28], que disminuye el empaquetamiento de
las cadenas. En el caso de la diamina BAPHF, esta posee enlaces éter en su estructura
principal, los cuales aportan una mayor movilidad a este segmento de la cadena,

permitiendo un mejor empaquetamiento y, por lo tanto, menor FVL.
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Tabla 3. 3 Viscosidad inherente, densidad y fraccién de volumen
libre de las poliimidas obtenidas a base de naftaleno y pireno

*

Poliimida p Vi FVL

(gcm™) (cm*mol™)

NTDA-FND 131 270.61 0.206
NTDA-BAPHF 1.41 329.27 0.197
DPPD-FND 1.22 384.77 0.245
DPPD-BAPHF 131 443.43 0.230

*Se determind empleando el médulo Synthia del software Materials Studio 7.0.

3.8 Propiedades de trasporte de gases de las membranas poliméricas

En la Tabla 3.4 se muestran los valores del coeficiente de permeabilidad y selectividad
ideal a gases puros (He, O, N, CH; y CO,) de las membranas de poliimidas,
determinados a 35°C y 2 atm. El coeficiente de permeabilidad en la membrana NTDA-
BAPHF disminuyd en el siguiente orden Py, > Pco, > Py, > Py, > Pcy,; lo cual concuerda
con el didmetro cinético de los gases evaluados; ademas, este comportamiento ha sido
previamente reportado en polimidas arométicas [79]. Esta membrana fue la menos
permeable debido a que presento un patron de semicristalinidad (Figura 3.4), el valor mas
bajo de FVL (0.197) y la densidad mas elevada (1.41 gcm™). En contraste, en la
membrana NTDA-FND el coeficiente de permeabilidad disminuy6 en el siguiente orden

Pco, > Pye > Py, > Pcy, > Py,; ademas, fue la membrana mas permeable.

Por otra parte, el coeficiente de permeabilidad en las membranas DPPD-FND y DPPD-
BAPHF disminuy6 en el siguiente orden Pgo, > Py, > Py, > Pcy, > Py,. Este
comportamiento ha sido reportado en poliimidas a base del dianhidrido DPPD [10]. Los
resultados de una mayor permeabilidad del CH; que del N, 0 mas adn, una mayor
permeabilidad del CO, que del He, han sido reportados en algunas poliimidas aromaticas

con valores elevados de FVL; donde este comportamiento se relacionada con un
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incremento de FVL el cual favorece la difusion y, ademas, el CO, y CH,4 presentan mayor
coeficiente de solubilidad (Tabla 3.5) [49, 72].

Las poliimidas en base a la diamina FND presentaron los coeficientes de permeabilidad
mas elevados para todos los gases puros. La membrana NTDA-FND posee los valores
mas altos de los coeficientes de permeabilidad en comparacion con las otras tres
membranas obtenidas. La incorporacion de segmentos flexibles, tal como enlaces éter en
la cadena principal de las poliimidas, permite que las cadenas tienden a empaquetarse de
manera mas eficiente, reduciendo el volumen libre entre las cadenas; resultando esto en
una menor permeabilidad; lo anterior estd de acuerdo con el hecho de que las
membranas NTDA-BAPHF y DPPD-BAPHF presenten los coeficientes de permeabilidad
mas bajos en el presente trabajo. Estos resultados concuerdan con los valores de FVL,
donde las membranas a base de la diamina BAPHF tienen los valores mas bajos de FVL.

Generalmente, en las membranas poliméricas densas existe una relaciéon entre el valor de
FVL y los coeficientes de permeabilidad; esto implica que las membranas con valores
altos de FVL presentan coeficientes de permeabilidad mas altos, y viceversa. Sin
embargo, se ha observado que en poliimidas aroméaticas con valores altos de FVL no
siempre se cumple esta relacion. Por ejemplo, Calle et al., [49] reportaron el coeficiente de
permeabilidad al CO, (P¢o,= 141 Barrer) en la membrana PMDA-TBAPB con valores de
FVL de 0.183 y de densidad de 1.161 gicm™; mientras que Alvarez et al., [72] reportaron
el coeficiente de permeabilidad al CO, (P¢,,= 526 Barrer) en la membrana PMDA-TMPD,
con una variacién estructural en la diamina, la cual present6 valores de FVL de 0.166 y de
densidad de 1.253 gcm™ mas bajos que su contraparte PMDA-TBAPB. Este mismo
comportamiento se observé en las membranas reportadas en este trabajo. Las
membranas DPPD-FND (p=1.22 gcm™®) y DPPD-BAPHF (p=1.31 gcm™) presentaron
coeficientes de permeabilidad al CO, de 146 Barrer y 94 Barrer; los cuales fueron mas
bajos que el coeficiente de permeabilidad al CO, observado en la membrana NTDA-FND
(Pco,= 226 Barrer); la cual present6 un valor mas bajo de FVL (Tabla 3.3). Este
comportamiento puede ser atribuido a la diferente distribucién e interconexion del volumen
libre disponible para el transporte de gases, debido a la combinacion de un dianhidrido

con menos apilamiento (NTDA) facil de torsionar por el grupo espirofluoreno presente en

39



la diamina FND, lo cual genera orientaciones no planares en la cadena principal

conduciendo a una disminucion en la regularidad estructural [43,72]

Tabla 3. 4 Coeficientes de permeabilidad y selectividad ideal de gases en las poliimidas
NTDA-FND, NTDA-BAPHF, DPPD-FND y DPPD-BAPHF.

Permeabilidad (Barrer)? Selectividad ideal
Poliimida CO, He 0, CH, N, oy,  %coy) coy)
(B3R (26A* (3.46A) (3.8A) (3.64A) Nz CHy Nz
NTDA-FND 226 120 39.1 11 9.0 4.3 20.5 25.1
NTDA-BAPHF 42 51 8.2 1.6 2.0 4.1 26.2 21.0
DPPD-FND 146 81 23.2 7.1 5.5 4.2 20.5 26.5

DPPD-BAPHF 94 75 16.0 5.2 4.5 3.5 18.0 20.8

a=10"cm®(STP)cmcm>s cmHg™

*Diametro cinético

Tabla 3. 5 Coeficientes de difusion y solubilidad de gases en las polimidas NTDA-FND,
NTDA-BAPHF, DPPD-FND y DPPD-BAPHF.

Coeficiente de Difusion (D)* Coeficiente de Solubilidad (S)*
x10® cm?s™ x10%cm3(STP) cm®cmHg™
Membrana (O CO, N, CH,4 (07} CO, N, CH,4
NTDA-FND 26.7 8.6 6.2 1.6 15 26.8 14 6.9
NTDA-BAPHF - 8.2 1.3 0.3 - 5.1 15 5.2
DPPD-FND 19.6 6.9 3.3 1.2 1.2 21.2 1.6 5.8
DPPD-BAPHF 10.0 8.5 - 2.6 1.6 11.1 -- 1.8

*Determinado a 35°C y 2 atm

Las membranas a base del dianhidrido DPPD fueron menos permeables que sus
contrapartes previamente reportadas. Santiago-Garcia et al., [10] reportaron membranas
a base del dianhidrido DPPD con coeficientes de permeabilidad entre 261 y 1600 Barrer;
sin embargo, los valores de permeselectividad fueron menores (X¢q,/cy,= 20.1 — 14.8)
que los reportados en el presente estudio. Por otra parte, Tanaka et al., [64] evaluaron las

propiedades de transporte de gases de la membrana NTDA-BAPHF. El comportamiento
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del coeficiente de permeabilidad (Py, > Pco, > Po, > Py, > Pcy,) concuerda con lo
reportado para la membrana NTDA-BAPHF del presente estudio. Este valor de Py, =
50 Barrer concuerda en ambas membranas; no obstante, en el presente estudio los
valores de Pco,, Po,, Py, ¥ Pcu, fueron mayores (2 veces el reportado previamente). Este
comportamiento puede ser debido a que las membranas de NTDA-BAPHF reportadas por
Tanaka et al., [64] fueron elaboras en m-cresol, mientras que las membranas del presente

estudio fueron elaboradas en NMP.

En la tabla 3.5 se muestran los coeficientes de difusion (D) y solubilidad (S) obtenidos por
el método de tiempo de retardo (time lag). En la membrana mas permeable, NTDA-FND,
se encontraron los valores del coeficiente de difusién y de solubilidad mas altos. En las
membranas poliméricas obtenidas los coeficientes D disminuyeron en el siguiente orden
Do, > D¢co, > Dy, > Dcy,; mientras que los coeficientes S mostraron el siguiente
comportamiento S¢o, > Scy, > So, > Sy,. Si comparamos las selectividades por difusion
en la membrana NTDA-FND observamos que es mayor (x D¢, /cy, = 5.4) comparado con
la selectividad por solubilidad (e« Sco,/cu, = 3.9); por lo que se puede concluir que el
mecanismo que predomina en la membrana NTDA-FND es por difusién, asi también
como en las membranas DPPD-FND, DPPD-BAPHF y NTDA-BAPHF. Este
comportamiento presentado por las poliimidas es similar al comportamiento de los

polimeros de elevada fraccién de volumen libre [43, 78, 80- 83].

3.8.1 Efecto de la presion sobre el coeficiente de permeabilidad

Se determind el efecto de la presion sobre los coeficientes de permeabilidad de las
polimidas aromaticas. Los experimentos se realizaron a tres diferentes presiones de
alimentacion del gas (2, 5 y 10 atm) a una temperatura de operacion de 35°C. Los

resultados se muestran en la Figura 3.5.

La plastificacion de las membranas por CO, es un fendmeno que ha sido reportado
ampliamente [82, 83] y que afecta a la membrana en el desempefio de sus propiedades
de transporte de gases. Este fendmeno consiste en el incremento de los coeficientes de
permeabilidad con respecto a la presion de operacion. Las poliimidas reportadas en el

presente trabajo no muestran un fendmeno de plastificacion en el rango de presion
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estudiada. Las poliimidas reportadas en este trabajo tienden a disminuir el coeficiente de
permeabilidad para el gas CO,.

En las membranas NTDA-FND y NTDA-BAPHF se observé una disminucion en los
coeficientes de permeabilidad para los gases evaluados. Este fendbmeno se observa,
debido a que un incremento en la presion del gas penetrante induce una compresion de la
membrana polimérica conduciendo a una reduccién en el volumen libre disponible para la
difusién del mismo [84]. El efecto de la presidn sobre el coeficiente de permeabilidad en la
membrana DPPD-FND fue casi nulo, debido a su estructura muy rigida. Sin embargo, en
la membrana DPPD-BAPHF se observd que el coeficiente de permeabilidad incremento
ligeramente al incrementar la presion de prueba para los gases O,, CH; y N,. Este
comportamiento puede ser descrito como un modelo de absorcion en modo dual, debido
a la flexibilidad proporcionada por los enlaces éter presentes en la diamina BAPHF, y por
la alta rigidez de la estructura aromética del dianhidrido DPPD [85].
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Figura 3. 5 Efecto de la presion sobre el coeficiente de permeabilidad de las membranas
NTDA-FND, NTDA-BAPHF, DPPD-FND y DPPD-BAPHF.
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3.8.2 Evaluacién de larelacion selectividad-permeabilidad de las membranas.

Robeson [29, 30] ha establecido una relaciéon entre el coeficiente de permeabilidad de un
gas (CO,) y la selectividad ideal de dicho gas en relacion a uno menos permeable (CH,);
el resultado ha sido un gréfico donde se establece un relacion para saber si una
membrana puede tener una posible aplicacion comercial; esta herramienta permite
realizar un analisis de la capacidad de separacion de gases de las diferentes membranas.
En las Figuras 3.6, 3.7 y 3.8 se muestran las relaciones de selectividad ideal-
permeabilidad de las membranas poliméricas a base de los dianhidridos DPPD y NTDA; y
de dos membranas comerciales, para los pares de gases CO,/CH;, O,/N, y CO,/Ns,
respectivamente. Los coeficientes de permeabilidad son los obtenidos de las

caracterizaciones que se realizaron a una presion de 2 atm y a una temperatura de 35°C.
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Figura 3. 6 Diagrama de Robeson de permeabilidad de CO, contra la selectividad de
CO,/CH, para las membranas NTDA-FND, NTDA-BAPHF, DPPD-FND, DPPD-BAPHF,
Matrimid y Kapton®.
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En la Figura 3.6 se muestra el grafico de Robeson para el par de gases CO,/CH, de las
membranas elaboradas en el presente trabajo, y para su comparacion, se incluyeron los
datos de permeabilidad-selectividad de CO,/CH, obtenidos de la literatura de las
poliimidas comerciales Kapton® y Matrimida [25]. Todas las membranas obtenidas en este
trabajo fueron mas permeables al CO, que las membranas de Matrimida y Kapton®, pero
resultaron con menor selectividad al par de gases CO,/CH,. Por otra parte, la membrana
NTDA-FND fue la mas permeable al CO, (226 Barrer, ac,,,cy, = 20.5), mientras que la
membrana NTDA-BAPHF fue la méas selectiva al par de gases CO,/CH, (42 Barrer,
Aco,/cH, = 26.2) [86]. Ademas, para el par de gases CO,/N, (Figura 3.8) la membrana
NTDA-FND presenté una buena selectividad (a,, /v, = 25.1).

El grafico de Robeson para el par de gases de O,/N, de las membranas elaboradas en el
trabajo se muestra en la Figura 3.7. La membrana NTDA-FND fue méas permeable al O,
(39.1 Barrer) y mas selectiva al par de gases O/N; (ap,,n, = 4.3), que el resto de las
membranas elaboradas en el presente estudio, y que las membranas comerciales
Kapton® y Matrimida. Este comportamiento puede ser el resultado del espacio entre las
cadenas poliméricas proporcionado por el arreglo estereoquimico de la diamina, lo que
permite aumentar el valor de FVL.
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Figura 3. 7 Diagrama de Robeson para el par de gases O,/N, de las membranas NTDA-
FND, NTDA-BAPHF, DPPD-FND, DPPD-BAPHF, Matrimid y Kapton®.
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Conclusiones

1.- Se sintetizaron cuatro nuevas poliimidas por el método de policondensacién a partir de
los  dianhidridos  3,8-difenilpireno-1,2,6,7-tetracarboxilico  (DPPD) 'y 1,4,5,8-
tetracarboxiliconaftaleno (NTDA) y las diaminas 4,4 -(hexafluoroisopropilideno)bis(p-
fenilenooxi)dianilina (BAPHF) y 4,4"-(9-fluorenilideno) dianilina (FND), obteniéndose

polimeros con la capacidad de formar peliculas densas.

2.- Las poliimidas estudiadas mostraron alta resistencia térmica, con temperaturas de
inicio de descomposicion superiores a los 500°C y con una masa residual superior al 45%
a 800°C. Esto debido a la alta concentracion de anillos aromaticos presentes en las

estructuras de las poliimidas, los cuales proporcionan estabilidad y resistencia térmica.

3.- Las membranas obtenidas en el presente trabajo fueron altamente permeables a los
gases puros evaluados con buenos factores de separacion. Las membranas a base de la
diamina FND presentaron valores mas altos de coeficientes de permeabilidad que las
correspondientes a base de la diamina BAPHF. Lo anterior, se debe al bajo
empaguetamiento que presentan estas polimidas debido al grupo voluminoso
espirofluoreno de la diamina FND y a las estructuras rigidas que poseen los dianhidridos
DPPD y NTDA. La membrana NTDA-FND se ubic6 cerca del limite maximo en los
diagramas de Robeson de 1991, debido a su elevado coeficiente de permeabilidad (Pco,
= 226 barrer) y buena selectividad ideal para los pares de gases CO,/N,, CO,/CH,; y
O,/N,.

4.- Las membranas a base de la diamina BAPHF fueron las menos permeables, debido a
gue los grupos éteres presentes en su estructura mejoraran el empaguetamiento entre las
cadenas poliméricas. Sin embargo, la membrana NTDA-BAPHF fue mas selectiva al par
de gases CO,/CH; (aco,/cu, = 26.2), no obstante fue la menos permeable al CO, (42

Barrer).

5.- El efecto de la presion sobre los coeficientes de permeabilidad, demostré que las
membranas de las polimidas obtenidas presentaron resistencia al fenémeno de
plastificacién en el intervalo de presion estudiada (2-10 atm), la cual es una propiedad

importante en procesos de separacion de gases en donde esté involucrado el gas CO..
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