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RESUMEN

El aumento en la contaminacién ambiental por la emision de gases invernadero, entre
ellos el CO; y CH4, ha despertado el interés por desarrollar nuevas tecnologias para la
separacion del CO; de las corrientes de gas natural, donde destacan el uso de mem-
branas poliméricas. Aungue existen diferentes tipos de polimeros que pueden ser utili-
zados para obtener membranas de separacion de gases, son las poliimidas las que
reciben una especial atencion debido a sus buenas propiedades fisicoquimicas, alta
estabilidad térmica, ademas de presentar un equilibrio entre la permeabilidad al CO; y
una razonable selectividad de este gas respecto al CHs. Sin embargo, las poliimidas
tienen una baja solubilidad a los disolventes, lo que dificulta su procesabilidad y, por lo
tanto, para poder mejorar esta propiedad sin que se vean afectadas sus propiedades,
se propone el uso dianhidridos o diaminas que contengas grupos voluminosos. Es por
ello que en este trabajo se realizé la sintesis por policondensacién de poliimidas por el
método de dos pasos a partir de un dianhidrido biciclo [2.2.2] oct-7-eno-2,3,5,6-
tetracarboxilico (BTD) que al tener un dos anillos unidos entre si forman un puente
ayudando a una mayor apertura entre las cadenas poliméricas, con tres diferentes
diaminas: 4,4"-(9-Fluorenilideno) dianilina (FND), 4,4’-(hexafluoroisopropiliden) dianili-
na (HFA), 4,4’- (hexafluorisopropiliden) bis (p- fenileno oxi) dianilina (BAPHF), las cua-
les son estructuras que tienen grupos voluminosos. Con base, a lo anterior se buscé
una mejoria en la solubilidad para diferentes solventes organicos de las poliimidas
obtenidas, asi como en el efecto que se tiene al cambiar las diaminas utilizadas en las
caracteristicas y propiedades de transporte de cada uno de los polimeros obtenidos. A
las poliimidas sintetizadas, se les realizaron pruebas de solubilidad, para posterior-
mente preparar la membrana. Su caracterizacion térmica nos indica que son altamente
estables y con ayuda de la técnica de FTIR se comprobo la completa imidacion. La
prueba de transporte de gases se realiz6 a 35 °C y 2 atm de presion, observando que
la poliimida que contiene grupos voluminosos C(-CFs) en su estructura principal pre-
senta los mejores datos de permeabilidad y selectividad para separar el CO, del gas

natural.
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ABSTRACT

The increase in environmental pollution by emissions of greenhouse gases, including
CO., has attracted interest for further research in new technologies for CO, separation
from natural gas streams, such as the use of polymeric membranes. Although there
are different types of polymers that can be used to make membranes, polyimides have
received special attention because they exhibit good physicochemical properties, high
thermal stability, in addition to a good balance between CO. permeability and
selectivity towards CHs. However, polyimides have low solubility in solvents which
hinders its processability for membrane formation. To improve their solubility without
affecting their properties, the use of dianhydrides or diamines with bulky groups is
proposed. Therefore, in this thesis the synthesis of polyimides was performed by
polycondensation using the two-step method using a dianhydride, bicyclo [2.2.2] oct-7-
ene-2,3,5,6-tetracarboxylic (BTD) with three different diamines: 4,4 (9-fluorenylidene)
dianiline (NDF), 4,4 '- (hexafluoroisopropylidene) dianiline (HFA), 4,4'-
(hexafluoroisopropylidene) bis (p- phenylene oxy) dianiline (BAPHF). The study of
polyimides focused on the effect that the structure of the three different diamine
monomers used have on the physical and chemical characteristics and gas transport
properties of the polyimides obtained. The as synthesized polyimides, were tested by
solubility a previous step for membrane preparation. Thermal characterization indicates
that these polyimides are highly stable and using FTIR technique a complete
imidization was achieved. Gas transport tests were carried out at 35 ° C and 2 atm
pressure with pure gases. The results indicate that the polyimide containing —CFz bulky
groups in its main structure has the best permeability and selectivity for separation of

CO, from natural gas.
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INTRODUCCION

En afios recientes la captura de CO; se ha convertido en una prioridad por los cambios
previstos y acelerados en el clima mundial, como resultado de la dependencia mundial
de los combustibles fésiles para la generacién de energia. Se estima que desde la
revolucion industrial la concentracion de CO; en la atmosfera ha incrementado un 40
% [1] por lo que uno de los retos futuros en el area ambiental, es la mitigacion de las
emisiones, la separacion y captura de CO; de instalaciones industriales y plantas de

energia de combustibles fésiles.

Algunas tecnologias de separacion de gas convencionales, tales como destilacién
criogénica, adsorcion por oscilacion de presion (PSA), y el uso de aminas basado en
la absorcion, pueden ser adaptadas para la captura o separaciéon de CO, de las
fuentes de gas natural y de residuos de post-combustion. Por ejemplo, la absorcion a
base de aminas representa la tecnologia de referencia para la separacion del CO; de
corrientes de gas natural, ya que es capaz de tratar grandes flujos de gas, lo que
garantiza un alto nivel de eliminacion de CO.. Este proceso se ha utilizado en el
tratamiento de gas natural, el procesamiento de alimentos y las industrias quimicas
durante décadas. Sin embargo, requiere un alto consumo de energia para la
regeneracion del disolvente, aproximadamente 3.5 MJ/kg CO; para el proceso de
absorcion de metilenamina, MEA, convencional. Por lo tanto, este problema da lugar a
una baja en la eficiencia de la planta de energia, asi como una reduccién de la

capacidad nominal [2].

Una alternativa potencial para reemplazar los procesos basados en absorcion por
aminas, es la separacion con base en el uso de membranas poliméricas [3]. Las
membranas para la separacion de CO; estan recibiendo cada vez mas atencién para
esta aplicacion, ya que permiten la separacion de CO, por medio de un proceso
continuo, no tienen un consumo adicional de agua y no necesitan de vapor para la
regeneracion. Ademas, el uso de membranas posee ventajas con respecto al uso de
aminas, por ejemplo, los flujos de gas y liquido son independientes, lo que evita
problemas de inundacién o espumado en las columnas; el equipamiento es compacto

y se evita el uso de grandes cantidades de disolventes volatiles [4].
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Ejemplos de polimeros usados en la preparacion de membranas para la separacion de
diferentes gases incluyen polimeros como: poli acetilenos, polianilina, poli (aril éter),
poli arilatos, policarbonatos, poliéter imidas, poli (6xido de etileno), poliimida, poli
(6xido de fenileno) y polisulfonas, entre otros [5]. Sin embargo, las membranas
poliméricas sufren de baja permeabilidad y selectividad al CO», ya que se basan en un
mecanismo de solucién-difusiébn y en las diferencias de tamafio de los gases
penetrantes para lograr la separacion de los gases. Ademas, estas membranas no son
adecuadas para condiciones de operacién a alta temperatura y humedad, las cuales
son requeridas en la captura directa de CO; de los gases de combustién [6]. Por otra
parte, las polimida aromaticas, son una clase de polimeros que muestra alta
permeabilidad al CO; y buena selectividad al CH4, ademas de su elevada estabilidad
gquimica y térmica. Aunque existe diferentes métodos para sintetizar poliimida, el mas
utilizado y reportado en la literatura es llevado a cabo por una reaccién de
policondensacion entre un dianhidrido y una diamina, ya sea en una reacciéon de un
paso o dos pasos, dependiendo de los monémeros utilizados seran las propiedades
obtenidas, como menciona Der-Jang Liaw et al., que al introducir ciertos grupos
especializados en la cadena principal de la poliimida, que incluyen tanto a la amina y
al dianhidrido, puede generar poliimida con propiedades y funcionalidades especiales.
Es por ello que este trabajo se propone el uso de un dianhidrido biciclo
tetracarboxilico, para mejorar la solubilidad de las poliimidas, y se espera que la

relacion permeabilidad-solubilidad sea mejorada.
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HIPOTESIS

La incorporacién de estructuras aliciclicas tipo biciclo [2.2.2] octano en poliimidas
aromaticas mejorara su solubilidad, facilitando la formacién de membranas y sus

propiedades de transporte de gases.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERALES
Sintetizar poliimidas aromaticas usando un dianhidrido biciclo [2.2.2] — oct- 7- ene —

2,3,5,3,6 — tetracarboxilico para su evaluacibon como membranas de separacién de

CO; de corrientes de gas natural.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar poliimidas aromaticas con base en el dianhidrido biciclo [2.2.2] — oct-

7- ene — 2,3,5,3,6 — tetracarboxilico con tres diferentes diaminas comerciales.

e Determinar la solubilidad de las poliimidas sintetizadas al incorporar estructuras

con grupos voluminosos en la cadena principal.

e Caracterizar las propiedades fisicas y quimicas de las poliimidas obtenidas.

o Determinar las propiedades de transporte y separacion de gases puros en par-

ticular del par CO,/CH4, de membranas obtenidas a partir de las poliimidas

aromaticas.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 Gas natural

El gas natural es una mezcla de hidrocarburos simples y otros mas pesados que se
encuentra en estado gaseoso o en solucion con el petréleo crudo que hay en los
yacimientos. La molécula principal del gas natural esta compuesta por un atomo de
carbono y cuatro de hidrégeno, que se representan con la formula (CH). Otros
constituyentes del gas natural son los alcanos como son el etano (CzHs), propano
(CsHsg) y butanos (C4H10). Muchos gases naturales contienen nitrégeno (N.), diéxido de
carbono (CO.) y &cido sulfhidrico (H.S). Trazas cuantitativas de argén, hidrogeno y el
helio también puede estar presente.

En general, los hidrocarburos que tienen un peso molecular mas alto que el metano,
diéxido de carbono y de acido sulfhidrico se eliminan del gas natural antes de su uso
como combustible mediante una separacion por medio de condensacion de liquidos.
Los gases producidos en una refineria contienen metano, etano, etileno, propileno,
hidrégeno, mondéxido de carbono, diéxido de carbono, y nitrégeno, bajas
concentraciones de vapor de agua, oxigeno y otros gases [7]. En la tabla 1.1, se

muestra el contenido de estos constituyentes en el gas natural seco y hiumedo.




Tabla 1.1 Composicién general del gas natural seco y himedo’

Constituyentes

Composicion (Vol. %)

Hidrocarburos
Metano

Etano

Propano

Isobutano
n-butano
Isopentano

n- pentano
Hexanos

Heptanos
No-Hidrocarburos
Di6xido de carbono
Helio

Acido Sulfhidrico
Nitr6geno

Argén

Radon, Kriptdn, Xenoén

El gas natural es uno de los combustibles mas limpios, seguros y eficientes que la
energia fosil ofrece, teniendo un factor de emision de CO, de aproximadamente 26% y
41 % respectivamente cuando se quema, dando beneficios de ahorro de energia
importantes, cuando se utiliza en lugar de petréleo o el carbén. Aunque el uso principal
del gas natural es como combustible, también es una fuente de materia prima en la
industria petroquimica, ya que contiene una fuente importante de azufre elemental,
debido a los compuestos azufrados presentes en el gas natural. En la tabla 1.2 se

muestra una composicion tipica en moles del gas natural que se produce en México

[7-11].
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Humedo
84,6
6,4
5,3
1,2
1,4
0,4
0,2
0,4
0,1

Intervalos  Seco

9,6
2
0,6
0,18
0,12
0,14
0,06
0,1
0,8
0-5
0-0,5
0-5
0-10
0-0,05
Trazas




Tabla 1.2 Composiciéon en moles del gas natural en México'°

Componente % en mol

Nitrégeno 2.13
Dioxido de Carbon 2.88
Acido Sulfhidrico 1.64
Metano 75.64
Etano 10.01
Propano 4.53
n-Butano 141
i-Butano 0.67
n-Pentano 0.40
i-Pentano 0.37
Hexano 0.33

Agua 0.0

Total 100

1.1.1 Tipos de gas natural

El gas se produce en la roca porosa de la corteza de la tierra, ya sea solo o con
acumulaciones de petréleo. En el ultimo caso, el gas forma una capa de gas, con la
masa de gas atrapado entre el licuado de petréleo y la capa de roca impermeable del
yacimiento petrolifero, y cuando la presion en el depdsito es suficientemente alta, el

gas natural se puede disolver en el petréleo.

Tradicionalmente el gas natural se ha obtenido vinculado con la produccion de
petroleo, el cual puede ser obtenido en yacimientos de gas libre o asociados en
yacimientos de petrdleo y de condensado (porciones volatiles de petrdleo); asi como
de manera artificial a través de la destilacion o por fermentacion de sustancias
organicas. Los yacimientos de gas los podemos clasificar en: yacimientos de gas

seco, yacimientos de gas humedo y yacimientos de gas condensado.

El gas natural también puede clasificarse por su contenido quimico, como:

e Gas dulce: Es aquel que contiene cantidades de sulfuro de hidrégeno (H.S),

menores a 4 ppm. La GPSA (Gas Purchase and Sale Agreement) define un




gas apto para ser transportado por tuberias como aquel que contiene menos
de 4 ppm, de H:S; menos del 3,0% de CO.y 6 a 7 libras de agua por millén de
pies cubicos en condiciones normales (MMPCN).

e Gas agrio o acido: Es aquel que contiene cantidades apreciables de sulfuro
de hidrégeno, diéxido de carbono (COy) y otros componentes acidos (mercap-
tano) razon por la cual se vuelve corrosivo en presencia de agua libre.

e Gas rico (humedo): Es aquel del cual se puede obtener cantidades aprecia-
bles de hidrocarburos liquidos, aproximadamente 3,0 GPM (galones por 1.000
pies cubicos en condiciones normales). No tiene ninguna relacién con el conte-
nido de vapor de agua que pueda contener el gas.

e Gas pobre (seco): Es un gas que practicamente esta formado por metano y
etano. Sin embargo, en sistemas de compresiéon de gas, se habla de gas hu-
medo, en inglés "wet gas", al que contiene vapor de agua y "gas seco" (en in-
glés "dry gas"), al que no contiene vapor de agua. [12-13].

1.1.2 Procesamientos del gas natural

Cuando se extrae el gas natural desde los yacimientos de petréleo necesita ser
refinada mediante la eliminacién de agua, la arena y otras impurezas presentes. El gas
natural contiene compuestos no deseados, tales como el CO2, H;S, N2, Hg, y He,
ademas de otros hidrocarburos, que requieren ser eliminados para que este pueda

cumplir con la calidad del gas.

Estos contaminantes también pueden causar corrosidon de tuberias y equipos,
originando un importante riesgo en las plantas donde se procesa el gas. Otras razones
para eliminar el agua y otras impurezas son para proteger a los quemadores y
catalizadores, para el control de la contaminacion del aire y para evitar la formacion de

espuma en las secadoras de gas y unidades de absorcion de CO..

Una planta tipica de procesamiento de gas natural, como puede verse en la figura 1.1,
se compone principalmente de un separador de gas de aceite, el separador de
condensado, deshidratador, la unidad de eliminacién de gases acidos, extractor de

nitrdgeno o unidad de rechazo de nitrégeno y un fraccionador.




Separados de gas de aceite
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Figura 1.1 Planta tipica para procesar gas natural

Existes diferentes métodos para procesar el gas natural como pueden ser: la
deshidratacion del gas y el endulzamiento de gas, dependiendo de la naturaleza del
gas es el proceso que sera aplicado. Pero el procedimiento mas comun es el del

endulzamiento de gas natural.

Este consiste en primer lugar, cuando el gas natural proveniente de las reservas, entra
en un condensador (denominado “slug catcher” por sus siglas en Ingles) para separar
del gas condensados de hidrocarburos y agua que trae en su corriente desde que es
extraido. La corriente de gas se envia entonces a los separadores de entrada en el

que el gas, hidrocarburos liquidos, agua liquida y / o sélidos son separados.

El siguiente paso en el proceso es el tratamiento de gas &cido, o endulzamiento de
gas, el cual consiste en remover los contaminantes, H,S y CO», del gas amargo. Este
proceso consiste en la absorcion selectiva de los contaminantes, mediante una
solucion acuosa, a base de una formulacion de amina (Metildietanolamina (MDEA),
mezclada al 50% con agua tratada.), la cual circula en un circuito cerrado donde es
regenerada para su continua utilizacion. Como se muestra en la figura 1.2. En México

este proceso esta a cargo de Pemex Gas y Petroquimica Bésica [13-14].

——
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Figura 1.2 Procesamiento del endulzamiento del gas natural

—p
Gas Natural ( Gas
Huamedo

Sin embargo, el proceso por endulzamiento del gas con ayuda de la mezcla de
aminas, para la eliminacion del CO; y el H,S del gas natural, es en la actualidad un
proceso nocivo para el medio ambiente, ya que las aminas al perder su efectividad de
absorcion son desechadas y el CO; es mandado a los quemadores, ademas que el
paro de las plantas endulzadoras por cambio de la mezcla de aminas representa
pérdidas econdmicas. Es por ello que, en los Ultimos afios, ha surgido la necesidad de
desarrollar nuevas técnicas para la purificacion del gas natural, que sean mas
eficientes y amigables con el medio ambiental. Los métodos de captura del CO, que
comunmente se utilizan incluyen la destilacion criogénica, adsorcién y separacion por
membrana. Siendo esta Ultima hoy en dia una tecnologia que se espera sea la de
mayor eficiencia para ser utilizada en la eliminacion del CO, de los componentes del

gas natural.

La tecnologia de membrana para la eliminacion de CO a partir de mezclas de gases
ha logrado grandes avances en la Ultima década en muchas aplicaciones, tales como:
la captura del diéxido de carbono del gas natural, la recuperacion de gases de relleno,

mejorar la recuperacion del petrdleo y mitigar el calentamiento global.
1.2 Membranas Poliméricas
Podemos definir a una membrana como una barrera entre dos fases homogéneas:

una molécula o particula puede ser transportada a través de la membrana de una fase

a otra debido a una fuerza conductora que actla sobre la molécula o particula, como

10
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se describe en la figura 1.3. El proceso de separacién de gases usando membranas
en comparaciéon con el proceso de absorcidon presenta ventajas tales como: bajo

consumo de energia, y con ello costos bajos, asi como facilidad de instalacion [15].

Figura 1.3 Representacion de una membrana

El espesor de la membrana puede variar de menos de 100 nm hasta mas de un
centimetro. El transporte de masa de una membrana pude ser por conveccién o por
difusion de moléculas individuales, inducido por un campo eléctrico o un gradiente de
concentracion, presion o temperatura. El término “membrana”, por lo tanto, incluye una
gran variedad de materiales y estructuras que pueden ser mejor descritas de acuerdo

a la funcién que realizan [16].

1.2.1 Clasificacién de las membranas

Las membranas pueden ser clasificadas en base a su morfologia o el proceso de
separacion que realiza. La naturaleza y el ingenio del hombre proporcionan una
abundante variedad de membranas, tanto organicas como inorganicas, que tiene la
capacidad de ser permeables (liquidos, vapores, gases), y semipermeables
(permeable selectivamente) a las mezclas de fluidos. Los modelos que describen el
transporte de masa, buscan relacionar la estructura y la funcion de la membrana, de la

siguiente manera [17-18]:

Membranas porosas: Su principio de operacion se basa sobre la discriminacion de
tamafio del soluto, se ajustan a la definicion de "filtros": Los disolventes se mueve mas
0 menos libremente y las especies disueltas son excluidas. El criterio para distinguir la
filtracibn por membrana de la filtracion ordinaria (particula) es el tamafio de soluto.
Mientras que la gravedad es todo lo que necesita la filtracion ordinaria para llevarse a

cabo, la filtracion por membrana requiere una carga de presion.

——
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Membranas no porosas homogéneas (o "densa"): Realizan la separacion de
acuerdo a la solubilidad y/o difusividad de los componentes que son alimentados a la
membrana. A diferencia de las membranas porosas, las membranas que utilizan el
principio de solucion-difusion se basan en la interaccién de las moléculas permeantes

en contacto con material de la membrana, su quimica y morfologia molecular.

Membranas liquidas: funcionan como barreras en un proceso de solucién-difusion,
proporcionando una muy alta difusién a las moléculas permeantes, la cual es una
caracteristica del estado liquido. En consecuencia, se prevé que el transporte selectivo
de masas se regira por las reglas de distribucién de soluto entre las fases liquidas
inmiscibles en contacto. Una variacion de estas membranas son las membranas de
transporte facilitado, las cuales hace uso de los grupos funcionales méviles
incorporados en la fase de membrana liquida para proporcionar una selectividad

especifica a una determinada especie.

Membranas funcionalizadas: Por medio de una adicién quimica se intenta modificar
a la membrana en su conjunto o/y a la superficie de esta para facilitar la adsorcion
selectiva, o de lo contrario para contrarrestar el ensuciamiento de la membrana por

medios quimicos.

e Un primer objetivo es aumentar la hidrofilicidad de las membranas utilizadas en
las separaciones acuosas, en particular para reducir el ensuciamiento por las
proteinas.

e Otro de los objetivos es la resistencia a los agentes oxidantes, en particular el
cloro, que es ampliamente utilizado para la desinfeccion de aguas de alimenta-

cion en el tratamiento del agua.

1.2.2 Separacion del CO, por medio de membranas poliméricas

Actualmente, las principales tecnologias de captura de CO. incluyen: absorcion
guimica y fisica, adsorcion fisica, separacion por membranas y destilacion criogénica
El CO, se encuentra en yacimientos de gas natural y requiere del endulzamiento;
también en la produccién de gas de sintesis, y ciertas plantas lo emiten principalmente

como resultado de la combustion de combustibles fosiles. Ademas, existe una

——
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creciente preocupacion publica sobre el calentamiento global que se ha concentrado
en las emisiones de gases de efecto invernadero, especialmente el didxido de carbono
(COo).

Los procesos de separacion por membranas tienen muchas ventajas sobre los
procesos de absorcion y de adsorcion, algunos de los cuales incluyen las siguientes:
no necesitan ser regeneradas, la facilidad de integracién en una planta de energia, la
continuidad del proceso, la eficiencia del espacio, y la ausencia de un cambio de fase,

que pueden conducir a aumentos en la eficiencia de los procesos de captura del COa.

Por lo tanto, que el desarrollo de nuevas membranas, a partir de polimeros que
puedan ser procesados a partir de soluciones para formar sélidos microporosos, es de
creciente interés para su uso en la separacion de gases. Se espera que las
membranas de separacion de gases a base de polimeros contribuyan
considerablemente en la creacién de una serie de tecnologias medioambientales vy
energéticas, como la purificacion del gas natural y captura de gases como el CO- [19].
Una membrana permite el transporte selectivo y la posterior separacion de uno o mas
componentes de una mezcla de gases. En términos de la captura de carbono, la
membrana puede ser selectivas para CO, o las otras especies de gas (por ejemplo,
CHa, N2, Oy, Hy, etc.) dentro de la mezcla [20].

Las membranas para la separacién de CO, se sintetizan cominmente a partir de
polimeros naturales o sintéticos, incluyendo lana, caucho o hules sintéticos como el
poli (dimetilsiloxano), acetato de celulosa y polimeros vitreos como poliimida (Pl),
polisulfona y poli (6xido de fenileno), entre otros. Las membranas poliméricas pueden
ser vitreas o tipo hule, y fabricadas en laminas planas, membranas asimétricas

delgadas, en diferentes formas tubulares, o como fibras huecas.

Para ser util en la separacion del CO, de otras corrientes de gas, un material de
membrana debe exhibir una buena selectividad, que es la capacidad de separacion de
un gas (por ejemplo, CO,) en una mezcla, con el fin de alcanzar la suficiente
separacion, asi como una buena permeabilidad, o capacidad de flujo, para reducir al
minimo el area de membrana requerida. Desafortunadamente, los polimeros que

exhiben buena selectividad en general, tienen una baja permeabilidad y viceversa.

——
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Los polimeros vitreos son empleados con mayor frecuencia para la fabricacién
membrana de separaciones de gases, ya que son capaces de una alta selectividad y
tienen buenas propiedades mecénicas. El reto para estos materiales poliméricos es el
desarrollo de membranas con mayor permeabilidad, conservando al mismo tiempo la
selectividad adecuada y cumplir con otros requisitos, tales como procesabilidad y
estabilidad a largo plazo [5, 21-22].

Una clase de polimero que puede ser empleado para fabricar membranas para la
captura de diéxido de carbono, son las poliimida, las cuales representan una alta
estabilidad térmica y resistencia quimica, excelente propiedades eléctricas y
mecanicas, por lo que han sido ampliamente utilizadas en muchas aplicaciones como
son: la industria aeroespacial, la microelectrénica, optoelectronica y materiales

compuestos [23].

Son conocidas como materiales poliméricos de alto rendimiento por sus excelentes
propiedades. Sin embargo, la mayoria de ellos tienen alto punto de fusién, altas
temperaturas de reblandecimiento o baja transparencia 6ptica y son insolubles en
disolventes organicos por su estructura quimica altamente aromatica que hace que la
cadena principal sea mas rigida y las interacciones entre cadenas sean mas fuertes
[24] haciéndolas poco solubles, a pesar de ello las poliimidas han atraido mucho la
atencién en las Ultimas décadas como material basico para la preparacion de
membranas en la separacion de gases, debido a que en algunos casos presentan alta
selectividad a ciertos pares de gases, como el CO, / CHs y Oz / N2, lo que ha hecho a

las poliimidas materiales prometedores para esta y otras aplicaciones [25].

1.3 Poliimidas Aromaéticas

Las poliimidas son una clase de polimeros térmicamente estables, que a menudo
estan basados en cadenas aromédticas y rigidas. Estas fueron preparadas por primera
vez por Bogert y Renshow en 1908, siendo ampliamente usadas a partir de esta fecha
y desarrolladas rapidamente en la década de 1960 [26]. La molécula imida, tiene una

estructura general, como se muestra en la figura 1.4.

——
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Por lo general en grupo imida es representado por dos grupos carbonilos unidos a
atomo de nitrégeno como se puede observar en Figura 1.5 donde se muestran como

ejemplos las formulas de la succinimida y de la ftalimida [27-28].

fo) (e}
H,C c{ /
NH NH
H,C c/ \
N 4
Succinimida Ftalimida

Figura 1.5 Estructuras quimicas de la succinimida y ftalimida

Las poliimidas son de gran interés debido a las buenas propiedades quimicas y fisicas
gue presentan. Existen diferentes rutas para ser sintetizadas, la mas popular es la
reaccion de un dianhidrido aromético y una diamina aromatica en un disolvente polar
aprético, figura 1.6, a través de un precursor poliacido amico (PAA) que
posteriormente serd convertido en una poliimida. Otros métodos para la sintesis de
polimidas son por medio de un diisocianato y un dianhidrido, intercambio de

Mitsunobo y el acoplamiento por medio de sistemas organometalicos [23].

OH

o
A\
O o 4 H,N——Ar; —NH,)

HO OH

Dianhidrido Diamina

Figura 1.6 Reaccién entre un dianhidrido y una diamina para formar una poliimida

Las poliimidas en afios recientes han sido consideradas como uno de los mejores
materiales para membranas de separacion de gases debido a la buena permeabilidad

con el CO; y alta selectividad con el CH4[29].
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Sin embargo, muchas de estas poliimidas tienen una fuerte atraccion entre cadenas,
denso empaquetamiento molecular y cadenas muy rigidas, provocando dificultades en
el procesamiento y una limitada solubilidad en diferentes disolventes organicos que se
usan para preparar membranas. Se han realizado diversos estudios para mejorar la
solubilidad a través de la sintesis de nuevos monémeros (diaminas y dianhidridos),
cambios en las técnicas de sintesis, incorporacion de grupos voluminosos a la cadena
principal, cadenas laterales alifaticas flexibles, etc. Los grupos arilo o anillos
heterociclicos pueden hacer a las poliimidas mas soluble, aunque las propiedades de
las poliimidas pueden ser alteradas drasticamente por estids variaciones en la

estructura [30].

1.3.1 Sintesis de Poliimidas

La via para la sintesis de poliimidas es por una reaccion de policondensaciéon que

puede ser de uno o dos pasos.

1.3.1.1 Método de polimerizacién por dos pasos

El método mas importante para la sintesis de poliimida ha sido el de “dos pasos”, esta
ruta también es conocida como “el método clasico” el cual involucra como precursor la
formacion del poliacido amico, que se cicla posteriormente para formar el enlace
imida. Generalmente, el poliacido amico es formado cuando una amina difuncional y
un anhidrido difuncional reaccionan mutuamente a temperatura ambiente en un

solvente polar aprético de los que se listan en la tabla 1.3

Tabla 1.3 Disolventes comunes para la sintesis de poliimida &%

SOLVENTES
N,N-Dimetilformamida N-Metil-2-pirrolidona
N, N-Dietilformamida Piridina
N,N-Dietilacetamida Dimetil sulfona
N,N- Dimetilmetoxiacetamida Hexametilfosforamida
N-Metil caprolactona Tetrametil sulfona
Dimetil sulfoxido N-acetil-2- pirrolidona.

——
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Este proceso se lleva a cabo por una reaccion de sustitucion nucleofilica reversible
cuando la amina ataca a los carbonos del carbonilo en los anhidridos y desplaza la
funcionalidad del carboxilato, seguido por una transferencia de protones (figura 1.7).
La reactividad y la concentracion de cada una las unidades monomericas y la
naturaleza del disolvente determinan la velocidad de formacién del poliacido &mico y la

estabilidad con respecto a otros reactivos [28].

El polidcido amico generado es convertido en poliimida por medio de una ciclacion por
deshidratacion a altas temperaturas (por encima de 300 °C) o usando un agente de

deshidratacion quimico.

Figura 1.7 Formacion del polidcido &mico via sustitucion nucleofilica

1.3.1.1.1 Ciclado quimico

La ciclodeshidratacién del poliacido amico puede ser completada a temperatura
ambiente o con temperatura usando agentes quimicos. Varias combinaciones de
agentes quimicos han sido usadas sin afectar el producto final de reaccion. Agentes

de deshidratacion como son anhidridos carboénicos, acido férmico o acético pueden




ser usado en conjunto con aminas terciarias como piridina, 2-metil piridina, trietilamina

e isoquinolina y llevar acabo la formacion de la poliimida.

El mecanismo general de la deshidratacion quimica envuelve una reaccion de la
amina terciaria con un anhidrido, el cual es méas susceptible a un ataque nucleofilico.
En general un calentamiento al producto final a una temperatura arriba de los 300 °C
es importante para completar la conversion del PAA a poliimida [28-30].

1.3.1.1.2 Ciclado térmico

Debido al aumento en la rigidez en las cadenas el polidcido amico formado, esta

puede precipitar, por lo gue son ciclados térmicamente en forma de pelicula.

La técnica para deshidratacién térmica es ampliamente utilizada, y se llevado a cabo
en vacio o atmdsfera de nitr6geno para eliminar el agua y preparar peliculas sin
burbujas. El siguiente paso es aplicar ciclos de calor a 100 °C, 200 °C y 300 °C

durante una hora respectivamente [36].

Aunque el mecanismo no estd bien comprendido, se cree que procede por una
reaccion de sustitucion nucleofilica que implica al nitrégeno de la amida y el acido orto-
carboxilico. Un producto de esta reaccion es la formaciéon de agua, la cual es retirada
entonces térmicamente. La reaccion en masa se sabe que es promovida por el
disolvente residual. Para llevar acabo de manera correcta la ciclacion del poliacido
amico, es necesaria una buena movilidad en las cadenas, que puede ser lograda por

encima de la temperatura de transicion vitrea de la poliimida [29-31].

En la figura 1.8, se muestra un esquema general la sintesis de una poliimida usando
una diamina con una dianhidrido, la formacion del polidcido &mico, seguido de una

deshidratacion quimica o térmica.

——
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Figura 1.8 Ruta para la sintesis una poliimida por el método dos paso

1.3.1.2 Método de polimerizacién por un paso

Esta técnica es empleada para poliimida que son solubles en disolventes organicos. El
proceso consiste en el calentamiento de una mezcla estequiometria de los monémeros
en un disolvente de alto punto de ebullicion o una mezcla de disolventes a
temperaturas altas entre 180 °C - 220 °C. La imidacién ocurre rdpidamente a estas
temperaturas y el agua que se genera de esta reaccion es separada por destilacion de

forma continua como un azed6tropo, junto con el disolvente.

Esté método usa disolventes fendlicos como son: m-cresol, p-clorofenol, nitrobenceno
y disolventes de amida aproticos dipolares a temperaturas altas en presencia de un
catalizador de amina terciaria tal como la isoquinolina, aminas terciarias, metales

alcalinos y sales de zinc de acidos carboxilicos.

El crecimiento de la cadena y la imidacion se producen de manera espontanea,
aunque la concentracion del polidcido &mico en cualquier momento es muy pequefia.

El grupo poliacido &mico se convierte rdpidamente en una imida (figura 1.9).
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Figura 1.9 Reaccion general del método de un paso

Una caracteristica interesante de este método es que a menudo produce materiales
con un mayor grado de cristalinidad que los obtenidos con el método de dos pasos,
esto puede ser debido a la mayor solubilidad de los monémeros en el disolvente [32-
33].

1.4 Permeacién de gas a través de membranas

La permeacion de gas es una técnica para separar una mezcla de gases usando una
membrana polimérica no porosa que presenta una permeabilidad selectiva a un gas
en especifico de acuerdo al mecanismo solucién-difusiéon. Este proceso de separacion

es impulsado por un diferencial de presion a través de la membrana.

1.4.1 Principio de separacion de gases usando membranas

El método de separacién por membranas puede ser dividido de acuerdo con sus
caracteristicas de separacion: (I) separacién por accién de tamizado; (II) Separacién
debido a una diferencia en afinidad y difusividad; (Ill) separacion debido a una
diferencia en las cargas de la molécula; (IV) transporte facilitado y (V) el proceso de

(tiempo) liberacion controlado por la difusion [55].

El gas pasa a través de la membrana por aplicacion de un diferencial de presion entre
las dos caras de la membrana. Esta diferencial de presion causa que la disolucion de
la concentracion del gas entre las dos caras de la membrana sea diferente y, por lo
tanto, fluye el gas a través de la membrana. La permeacion del gas a través de la

membrana ocurre de acuerdo a los siguientes pasos:

——
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1. Absorcion de la especie permeante en la cara superior del polimero.
Difusion a través del polimero.
3. Desorcion de la especie permeante en la superficie de la cara inferior del poli-
mero y su eliminacion.
La permeacion del gas es afectada por:
1. La solubilidad y difusividad de las moléculas en el polimero.
2. Empaquetamiento de la cadena y complejidad de grupos laterales, polaridad,

cristalinidad, orientacion, humedad y plastificacion [22].

El mecanismo de transporte de solucién-difusién, supone que la presién dentro de una
membrana es uniforme y que el gradiente de potencial quimico a través de la
membrana se expresa s6lo como un gradiente de concentracion. Este supuesto se

ilustra en la figura 1.10. [49].

Modelo Solucion-Difusion

Soluclén a Membrana Solucidn a
Alta Presion Baja Presion

Potenclal Quirmioo

Presién p

Actividad del Solvente p ¢, =———

T~
[~

W

Figura 1.10 Permeacion a través de una membrana de acuerdo al modelo de solucién-
difusion.

Para poder definir a los tres coeficientes de transporte (solubilidad, difusion y

permeabilidad) se requiere de algunas consideraciones teoricas. El flujo, J, de un gas

en la matriz polimérica puede ser definido como la cantidad de gas, Q, que pasa a

través de un &rea de la membrana, A, durante un tiempo, t:
Q
J=—= (1.1)

Por analogia con la transferencia de calor por conduccion, la transferencia de materia

por difusién indica que el flujo J en cada punto de la membrana es proporcional al

——
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gradiente de concentracion, C, del gas. Esta también puede ser expresada de acuerdo
con la primera ley de Fick.

Donde J es el flujo del gas, dc/dx es el gradiente de concentracion en direccion al flujo
del gas y D es el coeficiente de difusién expresado en cm?/s. Cuando el espesor de la
membrana polimérica, |, es expuesto a un gas y cuando el coeficiente de difusion es

constante la integracion de la ecuacién 1.2, da:
JJ,dx= -D fcl dc (1.3

Entonces:

D(C1-C)

j= Moo (1.4)

Donde C; es la concentracion del gas en la parte superior de la membrana (aguas
arriba) y C, la concentracion del gas en la parte inferior de la membrana (aguas abajo),
y se encuentran relacionados con la ley de presiones parciales a través de la Ley de

Henry.

Donde C es la concentracién en la membrana, p es la presion externa y S es una
constante de proporcionalidad llamada solubilidad. Combinando la ecuacion 1.4y 1.5
y la integracion desde el lado de la alimentacién del gas al lado de permeado de la

membrana, se obtiene

SD
Donde | es el espesor de la membrana y Ap es la diferencia de presion entre las dos

caras de la membrana [50-51].
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1.4.1.1 Coeficiente de permeabilidad

La productividad de una membrana es definida por la permeabilidad de un gas a
través de la membrana cuando éste es sometido a un gradiente de presion. La
permeabilidad de un gas est& dada por la ecuacion 1.7.

P=D-S (1.7)

P es el producto de un factor cinético (D, difusividad) que refleja la movilidad de la
especie penetrante en el polimero y de un término termodinamico (S, solubilidad) que
depende de las interacciones polimero-penetrante. La permeabilidad P esta
usualmente expresado en Barrer equivalente a 1 X 10 [(cm3(STP) cm /cm? - s -
cmHg)].

El coeficiente de permeabilidad puede ser re-escrito de la siguiente manera
Q-l
= — (1.8)
t A(p1—p2)
Esto puede ser por la relacion de la ecuacién 1.1 con la 1.4, ya que se considera que
después de un tiempo la concentracion varia linealmente y el flujo del gas es el mismo

es cualquier area de la membrana [52-54].

1.4.1.2 Determinacién del coeficiente de difusion a través del método de tiempo

de retardo o “Time Lag”

Los valores aparentes del coeficiente de difusién D puede ser obtenido por el método
de "time lag" [76]. El cudl consiste en aplicar la presion de un gas sobre la parte de alta
presion de la membrana y antes de que se alcance en estado estacionario, el flujo y la
concentracion varia con el tiempo en cada punto de la membrana. Una vez que el gas
gue se difunde sale en el lado de baja presion de la membrana y el tiempo de
permeabilidad es lo suficientemente alto, entonces se llega al estado estacionario y la
curva de la cantidad de gas Q(t) que penetra a través de la membrana contra el tiempo

(t), se convierte en una linea recta descrita por la siguiente expresion:

Q(t) = ﬂ(t - i) (1.9)

l 6D
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La intercepcién en el eje del tiempo (t = 8), comunmente llamada “Time Lag” o tiempo

de retardo estéa dado por la siguiente ecuacion:

12
0= = (1.10)

La técnica de “time lag” o tiempo de retardo, es una técnica de volumen constante y
presion variable donde el incremento en el estado estacionario en la presion de

permeado, es directamente proporcional a la permeabilidad [55-56].
1.4.1.3 Coeficiente de Solubilidad

La solubilidad de un gas en una membrana es determinada usando el coeficiente de
permeabilidad (P) y el coeficiente de difusién D, el coeficiente de solubilidad puede ser

obtenido despejando la ecuacion 1.7, y esta dada de la siguiente manera:
P
S=+ (1.11)

El coeficiente de solubilidad S, indica la cantidad de gas que absorbe la membrana de
cuando el sistema se encuentre bajo un diferencial de presién [56-58] La solubilidad
depende principalmente de la condensabilidad de las moléculas del gas, la interaccién
gas-polimero, la morfologia del polimero como por ejemplo la presencia de

cristalinidad.
1.4.1.4 Selectividad ideal

Un parametro que caracteriza la habilidad de un polimero para separar dos gases (un
gas A relativo a un gas B), es la selectividad ideal, a,,5. Expresada como la relacion
entre los coeficientes de permeabilidad de los dos gases puros.

Pa

La combinacion de la ecuacion (1.7) y (1.12), nos permite reescribir la permeabilidad

selectiva como un producto de la solubilidad selectiva y la difusividad selectiva.
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ap/B = [D—A] ) [S—A] (1.13)

El factor de separacion ideal representado en términos de la relacion Da/Dg es llamado
“movilidad selectiva” y la relacién Sa/Sg se denomina “solubilidad selectiva”, donde el
gas A es la especie que permea mas rapidamente a través de la membrana. Podemos
tener una alta selectividad si se logra tener una alta relacion de movilidad selectiva o la
solubilidad selectiva de los gases que permean a través de la membrana. Los factores
cinético y termodinamico permiten observar los efectos de los cambios detallados en

la estructura quimica de la membrana [51, 52, 53, 57].
1.4.2 Limite superior (Upper Bound): relacién permeabilidad y selectividad

Los parametros fundamentales que caracterizan el rendimiento de separacién de
membrana son la permeabilidad y la selectividad. Para determinar si una membrana
tiene un buen funcionamiento en la separacion de gases se desean que estas
membranas tengan una alta permeabilidad y selectividad. Una alta permeabilidad
disminuye el area de membrana requerida, disminuyendo asi los costos de produccion
y una alta selectividad conduce a un aumento en la pureza del producto. Es bien
reconocido que hay una relacion entre la permeabilidad y la selectividad, por ejemplo,
una membrana altamente selectiva tiende a tener baja permeabilidad y viceversa [21,
53].

Lloyd M. Robeson [58-59], sugiri6 que esta relacion posee un limite superior (Upper
Bound por su nombre en inglés), graficando el log de la selectividad aas versus
permeabilidad (usando la permeabilidad del gas més permeable), de un gran nimero
de datos experimentales de la literatura, incluidos una gran variedad de membranas
poliméricas elastoméricas (circulos blancos) y vitreas (circulos negros) mostrados en
la figura 1.11 [21]. De tal manera que para lograr una membrana ideal para la
separacion de gases deberiamos caer en el cuadrante superior derecho por arriba de

la linea fijada como limite superior.
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Figura 1.11 Relacién Upper Bound en membranas poliméricas

1.5 Estructura mondémero biciclo.

Un biciclo, es el producto de la reaccion Diels-Alder, cuando el dieno es ciclico, estos
compuestos biciclos contienen dos anillos que estan unidos entre si a dos atomos de
carbono diferentes formando un puente, como se ilustra en la figura 1.9, con el biciclo
[2.2.1] heptano-2-eno. [28, 38-39].

)+ nemer, — ()

Ciclopetadieno  Eteno Biciclo [2.2.1] hetano-2-eno

Figura 1.12 Formacién de un biciclo via Diels-Alder

Dichos compuestos han recibido una considerable atencién en los ultimos afios, tanto
para estudios tedricos como por ser sustancias Utiles como intermediaros en sintesis
organicas, en especial como mondémeros aliciclicos en la formacion de poliimida

aromaticas. [40-42].

La utilizaciéon de estos mondémeros aliciclicos parece tener una ventaja especial en los
polimeros resultantes, tales como una buena solubilidad en disolventes orgénicos, y la
perspectiva para obtener polimeros incoloros, con una excelente estabilidad 6ptica,
resistencia al calor, adherencia y estabilidad dimensional debido a los multienlaces y la
rigidez de la unidad aliciclica [43-45].
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Matsumoto et. al. [47] reportaron la sintesis de poliimidas derivadas de diversos bici-
clos entre ellos el biciclo [2.2.2] octano-2,3,5,6-tetracarboxilico 2,3:5,6—dianhidrido y el
biciclo [2.2.2] oct- 7-ene-2,3,5,6-tetracarboxilico 2,3:5,6-dianhidrido, demostrando que
las poliimidas resultantes fueron solubles a temperatura ambiente tanto en disolventes
polares aproticos como proticos. Ademas, todos los polimeros sintetizados presenta-
ron excelente estabilidad térmica (arriba de 400 °C) y buenas propiedades mecénicas
(modulo de tension entre 1.5-2.6 GPa), entre otras ventajas. Otro dianhidrido que ha
despertado el interés para sintetizar poliimidas es el biciclo [2.2.2] oct- 7-ene-2,3,5,6-
tetracarboxilico (BTD) reportado por Suzuki y Hojo (1980) [46]. Dichos autores sinteti-
zaron el BTD con diferentes diaminas aromaticas, concluyendo que presentan buena
estabilidad térmica y son solubles en diferentes disolventes organicos. Asimismo, Bas
et. al. [41] reportaron la sintesis y caracterizacion de copolimidas a partir del BTD, los

cuales presentaron una alta solubilidad y estabilidad térmica

En general, esta clase de poliimidas aliciclicas han sido investigadas debido a sus ex-
celentes propiedades Opticas y posibles aplicaciones en microelectrénica y optoelec-
tronica [46-48]. A la fecha, no han sido estudiadas como membranas para separacion
de gases. Tomando en cuenta las propiedades fisicoquimicas y térmicas que presen-
ta, esta clase de polimeros podrian ser candidatos para ser aplicadas en el area de
separacion de gases, en particular debido a su alta procesabilidad y estabilidad térmi-
ca arriba de 400 °C.

Con base en estos antecedentes se plantea la sintesis y caracterizacién de una familia
de poliimida derivadas del dianhidrido biciclo [2.2.2] — oct- 7- ene — 2,3,5,3,6 —
tetracarboxilico (BTD) y su posterior evaluacion como membranas de separacion de
gases puros, y especificamente la selectividad ideal de estas membranas con

respectos al par de gases CO,/CH..
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2.1 Materiales

CAPITULO 2
METODOLOGIA

Los mondmeros anhidrido biciclo [2.2.2] oct-7-eno-2,3,5,6-tetracarboxilico (BTD). 4,4"-
(9-Fluorenilideno) dianilina (FND), 4,4’-(hexafluoroisopropiliden) dianilina (HFA), 4,4’-
(hexafluorisopropiliden) bis (p- fenileno oxi) dianilina (BAPHF), fueron sublimados y

secados antes de su uso. 1 — metil -2- pirrolidona (NMP), piridina (Py), acido benzoico

y cloruro de litio fueron usados como se recibieron. Todos los reactivos fueron

adquiridos en Sigma — Aldrich. Y los cuales son mostrados en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Monémeros y Estructuras

Mondémero Estructura Pureza
- @) [¢)
Biciclo [2.2.2] oct-7-eno- \ VY
2,3,5,6- tetracarboxilico (@) @) 99%
/7
[BTD] 4 \O
. H2N NH,
4,4’-(9-Fluorenilideno)
dianilina [FND] I 99%
4.4 - TFS
(Hexafluoroisopropiliden) e < > T < > N 99%
dianilina (HFA) o
4,4 - Ta
(Hexafluoroi iiden) | <> @ < > ) < > "
exafluoroisopropiliden
Prop " 98%

bis (p-fenileno oxi)
dianilina (BAPHF)
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2.2 Sintesis de poliimida

Las poliimidas arométicas, fueron sintetizadas por policondensacién de la diamina con
el dianhidrido biciclo, usando el método de dos pasos con ciclado quimico, siguiendo
el método general de polimerizacion que se muestra en la figura 2.1. La reaccién fue

llevada a cabo a una razén molar de 1:1 entre la diamina y el dianhidrido.

0] ]
\Y /

Hé‘q Ar1 NH2 + o o

Temperatura Ambiente | o o

NMP por 24 h.

LiCl
+Ar1—-NH NH{I—

HO OoH "
/ \
C.

Pre -polimero

T=80°C Pyporl5h. |
T= 190 °C, Acido Benzcnco
por 24 h.

s Ej@jJr

>4 T
HFi .

BAPHF

Figura 2.1 Esquema general de reaccion de las poliimidas sintetizadas con BTD
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2.2.1 Sintesis de Poliimida BTD — FND (Pl BTD-FND)

Esta poliimida fue obtenida por el método de dos pasos, usando un matraz de tres
bocas de 50 ml con agitacion mecanica y flujo continuo de N, para mantener una
atmosfera inerte, la temperatura de la reaccion fue mantenida usando una canastilla

de calentamiento.

Se us6 una relacién estequiometria 1:1 en relacion entre los monémeros, los cuales
fueron disueltos en NMP a temperatura ambiente. Una vez disueltos los monémeros,
fue agregado el cloruro de litio y se increment6 la temperatura 80 °C. Posteriormente
se agregando 4 mmol (0.32 ml) de piridina y la reaccion se mantuvo a la misma
temperatura por una hora. Pasado el tiempo se agregé 4 mmol (488 mg) de acido
benzoico y se incrementa la temperatura hasta 190 °C, manteniendo esta temperatura

por 24 horas.

El producto final es precipitado lentamente en etanol con ayuda de un agitador
magnético. Consecutivamente fue lavado tres veces con etanol para remover el
disolvente restante y finalmente se separé las fibras del polimero contenidas en el

etanol, por medio de filtracion y secando a 150 °C a vacio por 24 horas.

2.2.2 Sintesis de Poliimida BTD — HFA (Pl BTD-HFA)

En un matraz de tres bocas con agitacion mecanica y flujo de N, continuo como
atmosfera inerte. Fue agregado 2 mmol (668.5 mg) de HFA y 4 ml de NMP a
temperatura ambiente hasta que esté totalmente disuelta la diamina; posteriormente
fueron agregados 2 mmol de (496.38 mg) BTD, 150 mg de LiCl y 4 ml de NMP y fue
dejado en agitacion por 24 horas a temperatura ambiente. A esta mezcla de reaccion
fueron agregados 4 mmol (0.32 ml) de piridina, elevando la temperatura 80 °C y
manteniéndola asi por una hora y media. Para finalizar se adicionaron 4 mmol (488
mg) de &cido benzoico junto con 1 ml de NMP y la temperatura fue incrementada
hasta 190 °C por 24 horas.

El producto final es precipitado lentamente en etanol con ayuda de un agitador

magnético. Consecutivamente fue lavado tres veces con etanol para remover el
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disolvente restante y finalmente se separ6 las fibras del polimero contenidas en el
etanol, por medio de filtracion y secando a 150 °C a vacio por 24 horas.

2.2.3 Sintesis de Poli-imida BTD — BAPHF (Pl BTD-BAPHF)

En un matraz de tres bocas, con agitacion mecénica y en atmésfera de N, son
agregados 1.5 mmol (777.67) de BAPHF junto con 3 ml de NMP a temperatura
ambiente, hasta que la diamina se disuelve completamente; posteriormente se
agregan 1.5 mmol (376.1 mg) de BTD y 3 ml de NMP, dejando en agitacién constante
para que se disuelva el dianhidrido. En el siguiente paso se incrementa la temperatura
hasta 80 °C y se afiade 4 mmol (0.32 ml) de Piridina manteniendo la mezcla de
reaccién a esta temperatura por una hora. Finalmente se agregan 4 mmol (488 mg) de

acido benzoico, elevando la temperatura a 190 °C por 24 horas.

El producto final es precipitado lentamente en etanol con ayuda de un agitador
magnético. Consecutivamente fue lavado tres veces con etanol para remover el
disolvente restante y finalmente se separ6 las fibras del polimero contenidas en el

etanol, por medio de filtracion y secando a 150 °C a vacio por 24 horas

2.3 Prueba de solubilidad

La prueba de solubilidad se realiz6 agregando 5mg de cada una de las poliimidas
sintetizadas (Pl BTD-HFA, Pl BTD-FND, Pl BTD-BAPHF) en 1mL de disolventes. Los
disolventes usados se mencionan a continuacién: N-metilpirrolidona (NMP),
dimetilacetamida (DMAc), dimetilformamida (DMF), triclorometano o cloroformo
(CHCIs), dimetilsulféxido (DMSo0), tetrahidrofurano (THF), 1,2-diclorometano (CH2Cl,) y

tetracloroetano (CCls). Esta prueba fue realizada a temperatura ambiente.

2.4 Preparaciéon de la membrana

La preparacion de las membranas a partir de las poliimidas arométicas consiste en
disolver 4% w/v del polimero en un disolvente apropiado. En la tabla 2.2 se muestran
las cantidades de poliimida y los disolventes empleados para la preparacion de cada

membrana
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Tabla 2.2 Condiciones empleadas para la preparacion de las membranas

Polimero Cantidad (mg) Disolvente Temperatura (°C)
PI BTD - HFA 320 DMSo 80
PI BTD - FND 340 NMP 80
PI BTD - BAPHF 340 NMP 80

La disolucion obtenida fue filtrada para eliminar cualquier particula en suspension, la
cual fue depositada sobre una superficie lisa, delimitada por un aro metalico recubierto
con papel aluminio, previamente colocado en una placa de calentamiento. El
disolvente es eliminado poco a poco con ayuda de un embudo de vidrio colocado
sobre el aro metalico a una temperatura controlada por el método de disolucion y
evaporacion, un esquema del procedimiento llevado a cabo se muestra en la figura
2.2. Una vez consolidada la pelicula est4 es secada a vacio a una temperatura menor
a su temperatura de transicion vitrea (Tg), esto para estar seguros que no queda

disolvente residual en la membrana que pueda afectar las caracterizaciones.

Figura 2.2 Obtencién de membranas por el método de disolucién y evaporacion

controlada
2.5 Caracterizacion fisicoquimica
Para conocer las caracteristicas especificas de cada una de las poliimidas sintetizadas
en este trabajo de investigacion, se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion en
polimeros y las cuales son descritas a continuacion.

2.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Los espectros infrarrojos de pelicula delgada de cada poliimida fueron obtenidos

usando un estudio de espectroscopia de reflexion total atenuada (ATR por sus siglas
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en inglés) con transformada de Fourier usando 50 barridos por muestra en un intervalo
espectral de 4000-600 cm™ con una resolucion de 4 cm? empleando un
espectrofotdbmetro con transformada de Fourier Nicolet 8700 y un cristal de Germanio.

2.5.2 Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN-1H)

Con la finalidad de confirmar la estructura quimica de las poliimidas sintetizas, se uso
la prueba de RMN-!H, para la realizacion de esta prueba las poliimidas fueron
disueltas en dimetilsulféxido deuterado ((CD3).SO) a una concentracion de 0.8 mg en
0.6 mL obteniendo una solucién homogénea que fue colocada en un tubo de muestra.
En andlisis se llevo a cabo en un espectrémetro Bruker Avance a 400 MHz, utilizando

tretrametilsilano (TMS) como referencia.

2.5.3 Anédlisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis para determinar la temperatura de inicio de descomposicion y la pérdida de
masa en el material polimérico fue realizado con un analizador Termogravimétrico de
alta resolucibn TGA 2950. Las mediciones se determinaron en un intervalo de
temperatura de 50 a 700 °C bajo atmosfera de nitrdgeno (20 mL/min) a una velocidad

de calentamiento de 10 °C/min y una cantidad aproximada de 6 mg de la muestra.

2.5.4 Analisis Dinamico Mecanico (DMA)

Para la determinacion de la Tan 8, se us6 el analizador DMA-7 Perkin Elmer, con una
fuerza estatica de 40 mN y una fuerza dinamica de 35 mN usando una frecuencia de 1
Hz en un intervalo de temperatura de 100-390 °C, la velocidad de calentamiento fue de
5 */min. Las medidas de las muestras evaluadas fueron de 2.0mm x 14.0mm x 0.038
mm para la polimida BTD- BAPHF y de 2.0mm x 14.0mm x 0.067 mm para la
poliimida BTD-HFA.

2.5.5 Determinacion de la viscosidad inherente (Minn)

La viscosidad inherente (Ninn) de cada una de las poliimidas fue obtenida a una

temperatura de 30 °C, usando soluciones con una concentracion de 0.5 g/dL por

polimero en dimetilformamida (DMF) para las polimida BTD-FND y BTD-BAPH y en el
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caso de BTD-HFA se us6 dimetilsulféxido (DMSO). Para la medicién de los tiempos de
fluidez de las soluciones se utilizdé un viscosimetro, Cannon — Ubbelohde 50.

Para determinar la viscosidad (Minn) inherente, primero fue medida la velocidad de

fluidez del solvente puro (to), el cuél fue previamente filtrado para evitar cualquier
impureza que pueda dafar el capilar, haciendo 10 repeticiones y obtener un promedio
de (to). Posteriormente se hacen las 10 mediciones para las soluciones con cada

polimida (t). Usando estos datos y aplicandolo a la siguiente ecuacion, fue

determinada la viscosidad inherente (Ninn) de cada polimero.

In7,
Ninn = =" 2.1
Donde:

n, = Viscosidad relativa (t/to)

t = Tiempo de la solucién del polimero (s)
to = Tiempo del solvente (s)

¢ = Concentracion del polimero en solucion
2.5.6 Difraccién de rayos X (DRX)

La caracterizacion estructural de las polimida sintetizadas fue analizada en un
difractometro de rayos-X Siemens 5000 usando radiacion coopper Cu-Kq (\=1.54 A) a
34 kV y 25 mA. Las mediciones se llevaron a cabo en un intervalo angular de 0 a 60°
20 a una velocidad de paso de 0.04°/min. La parte superior de los picos en cada
difractograma del estudio de DRX para polimeros no cristalinos (amorfos) se atribuye
a la interferencia intersegmental y esto nos representa la distancia promedio
intersegmental denominada como “d-spacing” o “espaciamiento-d” (d), la cual puede

ser calculada a partir de la ecuacion de Bragg [67,68-40].
nA = 2d sinf 2.2

A partir de la ecuacion 2.2 despejamos d (d- spacing) y obtenemos la ecuacion 2.2.
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" 2sen6

Donde:

n= es un ndmero entero

A= longitud de onda (1.54 A)%7:6°
d= distancia entre los planos®’

6= angulo de difraccion de rayos-X®’

2.5.7 Determinacion de la densidad y fraccion de volumen libre (FVL)

La densidad de cada una de las poliimida sintetizadas, fue determinada utilizando el
método de columna de gradiente de densidad (Tecne Corp). Este procedimiento
consiste en armar una columna empleando nitrato de calcio con diferentes gradientes
de densidad. La columna donde se llevaron a cabo la medicion de las densidades fue
llenada con una solucion ligera de p = 1.16 %°, y con una solucién pesada de p =
1.42 9.m°. El sistema fue calibrado usando estandares de densidad conocidos, y se
realizd una curva de calibracion mediante una regresion lineal. Para obtener la
densidad de las diferentes poliimidas se depositan las muestras en forma de pelicula
delgada y geometrias conocida en la columna y se determina la densidad mediante los
valores correspondientes a la regresién. Cada muestra de polimeros a estudiar se
realiza por triplicado y el valor observado de densidad se promedia usando la

calibracion.

La fraccion de volumen libre (FVL) fue determinado de acuerdo con la siguiente
relacion, usando los datos de densidad obtenidos en la columna de gradiente de

densidad.

V-V,

FVL = 24

Donde:

V es el volumen especifico, el cual es calculado a partir de la densidad (v=1/p)
Vo es el volumen ocupado por las cadenas poliméricas y se determina con la ecuacion
Vo=1.3 Vy,
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El volumen V,, fue calculado utilizando por medio del médulo SYNTHIA del software
Materials Studio v8.00

2.6 Determinacion de las propiedades de transporte de gases

Para la medicién de las propiedades de transporte de gases y permeabilidad de las
polimida BTD-BAPHF, BTD-HFA, BTD-FND se utilizO una camara de gases
construida en el Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan A. C. (CICY). Una
porcidn circular con un diametro de 1.2 cm de las peliculas previamente realizadas con
estas poliimidas que fueron colocadas entre dos soportes de aluminio con adhesivo en
la celda de permeacién. Los espesores (l) de las membranas estuvieron entre 38.16 a

67.16 um, el area efectiva de permeacion usada fue de 1.13 cm?.

Para la medicion de estas propiedades se emplearon cinco gases puros: He, CO3, O,
N2, CHa, una presién de 2 atm, una temperatura de 35 °C y una celda de permeacién a
volumen constante. Esta consiste en dos volimenes que son separados por la mem-
brana, el primer volumen que es llamado aguas arriba, donde es alimentado el gas a
la membrana, y las moléculas penetrantes se disuelven (alta presion, p1), los gases se
difunden a través de la membrana. El segundo volumen, que es llamado aguas abajo,
es donde se monitorea la cantidad de gas que se permea o0 desorbe a través de la
membrana, (baja presion, p2). La presién de aguas abajo es medida por un transduc-

tor, y determina la cantidad de gas que permea a través de la membrana.

2.6.1 Obtencion de los coeficientes de permeabilidad, difusién y solubilidad

El coeficiente de permeabilidad (P) se mide determinando el volumen de gas que pasa
por unidad de tiempo en estado estacionario en la seccion de aguas abajo de la celda.
El coeficiente de difusiéon (D), se mide experimentalmente usando el método de “Time

Lag” o tiempo de retardo.

Esta técnica consiste en evacuar a la membrana de cualquier gas residual haciendo
vacio por 24 horas, en ambas caras de la membrana. Posteriormente, al tiempo t=0 la
alimentacién a una presion y temperatura especifica se realiza en la seccién de aguas

arriba. A partir de ese momento se midio y se grafico la presion en el volumen inferior.
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De la gréafica obtenida de presioén contra tiempo (figura 2.3) se obtuvo la tasa de au-

mento de la presidén con respecto al tiempo (dp/dt).

A
P
dp
dt
Estado Estado
Transitorio Estacionario
r
-
F
x
r
x
(2] t

Figura 2.3 Grafica obtenida por el método de Time Lag

El coeficiente de permeabilidad se calcula usando la ecuacion 2.5. En el estado esta-
cionario y extrapolando al tiempo inicial se calcula el tiempo de retardo (6) para obte-
nemos el coeficiente de difusion y por medio de la ecuacion 2.8 el coeficiente de solu-
bilidad [53].

VIRN [dp 3
ARTAp dt

Donde:

cm? (STP)

RN = volumen molar de un gas en condiciones estandar (STP) (2,2415 —

).

3
R= constante universal de los gases (63,364 <2 STR)CmHg,
Mol °K
T = Temperatura de operacion.

Ap= Diferencia de presion entre las dos caras de la membrana, dado que p2 se acerca

a 0 corresponde a la presion en el volumen superior de la celda (mmHg).
V= volumen inferior de la celda de permeacion (cm?3).

I= Espesor de la membrana (cm).
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A = Area efectiva de permeacion (cm?).

(dp (t))/dt = Incremento de la presidon con respecto al tiempo en el estado estaciona-

rio(Z229).

S
El coeficiente de difusién es obtenido a partir del time lag (8), como se muestra a con-
tinuacion.

lZ

D=5

2.7

Cuando P y D son calculados, el coeficiente de solubilidad S, es evaluados usando la

siguiente expresion:

2.8

“n
I
O

Donde
0= es el tiempo de retardo (s)

Las unidades de D son cm?/s y las de S son cm3 (SPT)/cm® cmHyg.

2.5.2 Factor de separacion ideal

La selectividad ideal (aag), asume la ausencia de interacciones entre las moléculas de
los gases y las moléculas del polimero y provee una buena estimacién del rendimiento
para la separacién de un par dado de gases. Esta puede ser calculas a partir de la de

razén entre las permeabilidades de los gases puros.

P
App = A/PB 2.8

Para las poliimidas BTD-BAPHF, BTD-HFA, BTD-FND, se determinaron los factores
de selectividad ideal para estos tres pares de gases: O2/N2, CO2/CH4, CO2/N2, usando

la férmula 2.8 para obtener los datos.
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CAPITULO 3
RESULTADOS

3.1 Sintesis de las poliimidas

Las posibles estructuras de las poliimida a base del dianhidrido biciclo BTD se
muestran en la figura 4.1. Cabe resaltar que en la sintesis de las polimida usando
HFA y FND como diaminas, se observo la precipitacion prematura al agregar los
agentes deshidratantes al medio de reaccion. Para evitar este fenomeno se agregé
LiCl, durante el primer paso de la sintesis, permitiendo posteriormente la ciclacion
gquimica. Por otra parte, la poliimida BTD-BAPHF se mantuvo en solucion durante todo

el periodo de la reaccién, por lo que no fue necesario el uso de LiCl.

@] /O
R eSe!
\ ///// —N N
x .
O o] n
Pl BTD-HFA

Q (o]
HO—OFO—O—CIo
] [e]

Pl BTD-BAPHF

o 0]
% P “ﬁ:@:?'
= - - g / \O n

Pl BTD-FND

Figura 3.1 Estructuras de las poliimidas a base del dianhidrido biciclo BTD
3.2 Prueba de solubilidad

La tabla 3.1 muestra la solubilidad de las poliimidas de BTD ante ocho solventes
organicos comunes. La capacidad de estos solventes para disolver a estas poliimidas
tuvo el siguiente orden: DMSO (13.3) > DMF (12.4) > NMP (11.7) = DMAc (5.5) =
Tetracloroetano (26.15) > THF (9.25) = Cloroformo o CHCIs (9.3) > 1-2 Dicloroetano
(11), en paréntesis se encuentran indicados los pardmetros de solubilidad (SP) de los
solventes (“¥/.m%)Y?, calculados a partir de los parametros de solubilidad de Hansen
[79].
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Tabla 3.1 Solubilidad de las poliimidas de BTD

SOLVENTE POLIIMIDA

PIBTD-BAPHF  PIBTD-HFA  PIBTD-FND

NMP + - +

DMAC + - +

DMF + + +

CHCls + - -

DMSO + + +

THF + - -

1,2 — Dicloroetano + - -

Tetracloroetano + - +

(+) Soluble, (=) No soluble, () Parcialmente soluble, prueba realizada a temperatura ambiente

Como se puede ver en la figura 3.2, los disolventes que pueden disolver mejor a estas
poliimidas se encuentra en un intervalo de 6 a 8 (“¥/em°)2 con respecto al parametro
polar, y dispersos a lo largo del eje del parametro de enlace de hidrégeno. De acuerdo
a lo anterior la solubilidad de las poliimidas se encuentran controladas por el parame-
tro polar, demostrando que las fuerzas intermoleculares afectan fuertemente la solubi-
lidad de un material con respecto a otro [80]. Lo que sugiere que un buen disolvente
para estas poliimidas a base de BTD tendra un valor de SP de aproximadamente entre
11y 13 (emd)2.

VvYDMSO

@ Cloroformo ®DMF

1-2 Dicloroetano

*THF
= NMP

Parametro Polar

DMAc @

Tetracloroetano
T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Parametro de Enlace de Hidrogeno

Figura 3.2 Parametro polar versus parametro de enlace de hidréogeno [(“¥/cm®)Y?] de los
solventes estudios
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La solubilidad es importante para la procesabilidad y formaciéon de las peliculas
poliméricas. Con base en los resultados de solubilidad se prepararon las membranas
con cada una de las poliimida sintetizadas en NMP (BTD FND y BTD BAPH) Y DMSO
(BTD-HFA) por medio del método de disolucién y evaporacion controlada, como se
muestra en la figura 3.3. Las membranas obtenidas presentaron las caracteristicas
gque se muestran la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Caracteristicas de las membranas

Poli- imida Espesor (um) Pelicula Color
Pl BTD-BAPHF 38.16 Flexible Ambar (claro)

Pl BTD-HFA 67.16 Flexible Transparente
Pl BTD-FND 46.16 Quebradiza Ambar (obscuro)

\

\\\

A

/‘/ ‘ Pl BTD-BAPHF

//

PI BTD-FND

PI BTD-HFA

Figura 3.3 Membranas poliméricas obtenidas a partir del dianhidrido biciclo BTD

3.3 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La estructura quimica de las poliimidas obtenidas fueron confirmadas por medio del
FTIR. En la figura 3.4, se muestran los picos caracteristicos de la imida presentes en
las poliimidas de BTD. En los espectros se observa que las tres poliimidas, presentan
los picos caracteristicos correspondientes a la tensiéon simétrica en 1,704 cm™ y otro a
1,778 cm™ correspondiente a las vibraciones de asimétricas en el anillo de la imida
(C=0)
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Por otro lado, las absorciones a 1,375 cm™ — 1,384 cm™ son atribuidas a la tension en
C—N en el anillo de la imida. Los picos cercanos a 1,440 — 1630 cm™ (=CH) que
pertenecen a tension del anillo bencénico y a 3052 cm™ - 3063 cm™ se observan las
bandas caracteristicas del estiramiento aromético del enlace C—H. Por otra parte,
alrededor de 2925 cm™ se puede ver el estiramiento de metinos alifaticos (C-H) que
son asignados a biciclo.

Ademdas, en las polimida BTD-BAPHF, BTD-HFA, encontramos los picos
caracteristicos en 1,078 — 1, 167 cm™ de la tensién de los compuestos alifaticos
fluorados (C — F) y a 1239 cm la tensién de los grupos éter (- O -) presentes en BTD-
BAPHF. Hubei et. al. (2014) [66], menciona que alrededor de 711 cm™ se encuentra
un pico relacionado con C=C de la unién que hay en la estructura biciclica, en nuestro
caso estos estan presentes en los picos 706 cm™ (PI BTD - BAPHF), 717 cm™ (PI BTD
- HFA)y 734 cm® (PI BTD - FND).

—  PIBTD-BAPHF
—— PIBTD-HFA
] ?5?45 — PIBTD-FND
] i
¥< %o{ %{ e
© | C-H C-N
8 ° 0
e ] I N
L {OTO-dedt
E = CFs & . ¢
-
X ] cH
- 3052\
] ] 0*)‘\044 1775
{ U —t 2926 ~
. Q'o T a7
T T T T T T T T T T ' T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda (cm™)

Figura 3.4 Espectros IR de las poliimidas
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3.4 Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN-H)

Adicionalmente, se realiz6 la caracterizacion de estos polimeros usando la técnica de
resonancia magnética nuclear de proton (RMN-!H) para corroborar que se haya
completado la sintesis de las poliimidas. Un espectro tipico de RMN-!H se presenta en
la figura 3.5, donde podemos ver los espectros para las tres poliimidas sintetizas, los
cuales no presentan protones correspondientes a aminas y acidos carboxilico, hecho
gue confirman una completa imidaciébn. Por otra parte, se pueden ver los
desplazamientos (0) de los protones (Hz) del doble enlace del biciclo en 6,= 6.20 ppm
(PI1 BTD-FND) y 6.30 ppm (Pl BTD-HFA y Pl BTD-BAPHF), mientras que los protones
del BTD principalmente (H: y Hs) se encuentra en 8:=3.53 ppm y &s= 3.45 ppm.

Los aromaticos presentes en cada polimida, a pesar de tener diferentes
ordenamientos estructurales, estos estan alojados en la parte izquierda del
espectrograma, como resultado de lo val6rales bajos de absorciéon de los protones

dasapantallados entre 8 = 6.8 — 7.5 ppm.

Los valores para los grupos arométicos en cada poliimida se presentan en la tabla 3.3
[61,75].

Tabla 3.3 Desplazamientos de RMN-'H para poliimidas a partir de BTD

Desplazamiento Quimico (& en ppm)
Poliimida

Ha Hs Hs H- Hs Ho

Pl BDT-HFA 748 7.35

7.94 —7.96
Pl BTD-FND 719 7.05 7.32 7.42 7.48
doblete
Pl BTD-BAPHF | 7.37 7.21 7.33
(4]
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Figura 3.5 Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Proton
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3.5 Viscosidad Inherente

Para determinar en forma indirecta el peso molecular podemos hacer uso de los
resultados obtenidos por viscosidad inherente. En la tabla 3.4 se muestran los valores
de viscosidad inherente de cada una de las poliimidas sintetizadas. Las poliimida
presentan valores de viscosidad medios entre 0.35 — 0.67 /4, a una concentracion de
0.59/4., estos valores son similares a los reportados por Matsumoto et al. (1995) [67]

para poliimida sintetizadas a partir de dianhidridos biciclo similares.

La Pl BTD-BAPHF present6 el valor mas alto de viscosidad inherente, con respecto a
las otras poliimida, La viscosidad inherente para la Pl BTD FND fue de 0.51 94/, siendo
comparable con los valores reportados por Chun (0.34 94/,) [61] y Bas, et al. (0.63 /)

[41]. La PI BTD-HFA, es la que presenta el menor valor de viscosidad inherente.

Tabla 3.4 Propiedades de las poliimida

Polimero Viscosidad
) Densidad Vyw Distancia entre
inherente FVL
(%fem®) (em®fmor) cadenas (d) (&)
(o)

Pl BTD-BAPHF 0.67 1.3585 354.4634 | 0.1432 5.63

Pl BTD-HFA 0.35 1.4270 256.5771 | 0.1289 5.71

P1 BTD-FND 0.51 1.2893 296.0108 | 0.1150 5.68

Vw= volumen de Van Der Waals
FVL= fraccién de volumen libre

3.6 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Esta técnica analiza los cambios de la masa en una muestra mientras se le somete a
un cambio de temperatura gradual. El analisis termogravimétrico realizado a las
diferentes peliculas de poliimidas nos permitié obtener sus temperaturas de inicio de
descomposicion, asi como el porcentaje de pérdida de masa. Los termogramas

correspondiente a este estudio son mostrados en la figura 3.6.

La temperatura de inicio de descomposicion (Td) para estos polimeros es
mayor a 400 °C (ver tabla 3.5), estos resultados indican que estas poliimidas
tiene una alta resistencia térmica, las cuales ya han sido reportados en la

literatura y se debe a los grupos aromaticos localizados en la estructura, estos
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valores de temperatura de inicio de descomposicion se asemejan a los
resultados reportados por Itamura et. al. (1993) en poliimida a partir de un
dianhidrido biciclo [44].

Tabla 3.5 Propiedades térmicas de las poliimida.

Tmax de , .
o % de Pérdida de
Poli-imida T4 (OC) Tf(oc) descomposicion
. masa a 500 °C
(°C)
Pl BTD-FND 435 485 458 62 %
Pl BTD-BAPHF 425 466 444 73 %
Pl BTD-HFA 400 440 420 81 %

Tq: Temperatura de inicio de descomposicion
Tt: Temperatura final de descomposicion
Tmax: tomada del pico de la derivada de la masa contra la temperatura

Una vez que se dio inicio al proceso de descomposicién, los primeros enlaces en
romperse son los de la estructura del biciclo, ya que estos presentan una temperatura
de descomposicion 100 °C mas baja que los segmentos aromaticos presentes en la
cadena principal [61]. Ademas, apoyados del pico de la primera derivada de la masa
podemos obtener los valores de temperatura maxima que presentan cada una de

estas poliimidas, los cuales estan alrededor de 420 °C.

Con el andlisis de pérdida de peso a 500°C se pudo observar el comportamiento de
las poliimidas ante la temperatura después de que se dio inicio la descomposicion. Los
resultados nos indican que la pérdida de masa en las polimida tiene el siguiente
comportamiento: Pl BTD-FND > PI BTD-BAPHF > Pl BTD HFA, esto pude ser debido
a la mayor aromaticidad en la Pl BTD-FND por lo que presenta una mayor
estabilidad térmica y por ende una menor pérdida de masa. De estas tres poliimida, la
que contiene HFA, fue la que presento una pérdida de peso del 80 % de su peso total,

esto se lo atribuimos a la baja viscosidad inherente que presenté.
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Figura 3.6 Termogramas de porcentaje de masa (A) y derivada de la masa (B)
en las poliimidas

3.7 Andlisis Dinamico Mecanico (DMA)

Una de las caracteristicas mas importantes en los materiales poliméricos amorfos, es
la temperatura de transicion vitrea o Tg4, dicha transicion representa los cambios

conformacionales y la movilidad de los eslabones en la cadena polimérica. Esta
temperatura de transicion puede ser relacionada con la transicion de alta

temperatura o temperatura de relajacion (Ta).

En este trabajo se hizo uso del analisis dinamico mecéanico para determinar la
Ta y los resultados de este estudio son mostrados en la figura 3.7. donde
observamos la relajacion Ta= 275 °C para la Pl BTD-BAPHF y Ta= 370 °C para
la PI BTD—HFA. Es de interés mencionar que la poliimida basada en BAPHF

tiene una baja Tq, esto podria ser relacionado a los enlaces flexibles éter (- O -
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), por lo tanto, la Ta no se encuentra relacionado con en el empaquetamiento de
las cadenas, sino que estd controlado principalmente por la rigidez del

monomero.

— PIBTD-HFA

189 —— PI BTD-BAPHF

1,6 -
1,44
1,2 -

1,0 5

Tan §

0,8

] p
0,6 1
0,4 -

0,2 4

T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400

Teperatura (°C)

Figura 3.7 Termograma Tan § versus Temperatura a 1 Hz

A través del andlisis dinamico mecanico, también se pudo observar otra
relajacion de moderada temperatura o relajacion beta (Tg) alrededor de los 150
°C y la cual se extiende hasta el inicio de la temperatura de relajacion a
(temperatura de transicion vitrea). La relajacion 3 esta relacionada a la rotacion
de los segmentos rigidos del p-fenileno y a los anillos de la imida debido a

conjugacion del fenilo — nitrégeno [41,77,78].

3.8 Difraccion de rayos X (DRX)

El efecto de las propiedades de empaquetamiento sobre la permeabilidad de un gas
en membranas poliméricas amorfas es de gran interés para su desarrollo como
materiales usados en la separacion de gases. Aunque la técnica de difraccion de
rayos-X (DRX) consiste principalmente en poder identificar las estructuras de las

regiones cristalinas del polimero, esta también puede ser utilizada para identificar
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estructuras de polimeros amorfos, no obstante, la informacion de los patrones es
mucho menos definida y precisa que para las estructuras cristalinas. Con esta técnica
podemos aproximar el valor del espaciamiento promedio (d-spacing), que podemos
interpretar como el espacio intermolecular promedio entre cadenas, el cual esta
relacionado con los datos de empaquetamiento del polimero y su permeabilidad
[70,72].

En la figura 3.8 se muestran los difractogramas de las tres poliimida sintetizadas a
partir del dianhidrido biciclo BTD con diferentes diaminas. Observando que las curvas
de DRX de cada una de las muestras exhiben un pico ancho y no presentan
periodicidad lo que es consistente con la presencia de un caracter amorfo. Esto fue
reportado por Miller, quien reporto que la aparicion de picos anchos de Van der Waals
en perfiles de dispersion de rayos X en muchos polimeros parecia ser la norma para el

estado amorfo [71].

En los polimeros amorfos no existe un orden de largo alcance, pero existe un tipo
minimo de orden de corto alcance que consiste en las distancias mas probables entre
cadenas (d-spacing) vecinas, este orden es responsable del patrén de difraccién [72].
Como el de las poliimidas estudiadas en este trabajo. En el maximo del halo amorfo
del difractograma se atribuye a la interferencia intersegmental, el cual es
representativo de la distancia o separacion promedio intersegmental [73], estos
espaciamientos pueden calcularse aplicando los angulos de difraccion de los
difractogramas en la ecuacibn de Bragg (ecuacion 2.2) [67]. El “d-spacing”
determinado de esta manera es una medida promedio de la distancia intersegmental
de moléculas poliméricas [73]. Las distancias entre cadenas (d), estimadas estan
reportados en la tabla 3.3, encontrando angulos 26 = 15. 51° (Pl BTD-HFA), 15. 56°
(PI BTD-FND), 15. 83° (Pl BTD-BAPHF). Este tipo de poliimida con una estructura
biciclica en su cadena principal han sido estudiadas por Bas, et al. [41], las cuales se

identifican por tener este tipo de picos muy intensos alrededor de los 26=15°.
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Figura 3.8 Difractogramas de diferentes poliimida a partir del biciclo BTD

Las distancias intersegmentales presentan la siguiente secuencia Pl BTD-BAPHF < PI
BTD-FND < PI BTD-HFA. De manera general, se relacionan los valores de los
coeficientes de permeabilidad y difusion con la distancia intersegmental. decir se ha
observado en diversos estudios [67,72,73,74], que a mayor distancia valor de espacio-
d mayor permeabilidad a los gases. Por lo tanto, se esperaria que la poliimida Pl BTD-
HFA sea la mas permeable. Sin embargo, si bien la Pl BTD-HFA presenta la mayor
distancia interplanar promedio, su valor no varia mucho respecto a los valores
obtenidos para la Pl BTD-BAPHF y PI BTD-FND.

3.9 Densidad y fraccién de volumen libre (FVL)

Los datos correspondientes a las densidades de las poliimida sintetizadas en este
trabajo fueron obtenidos de acuerdo al método descrito en la seccién 2.4.7 del capitulo
de metodologia, los cuales se encuentran reportados en la tabla 3.4. Estas mediciones
muestran que las poliimidas basadas en BTD que contiene grupos voluminosos -C-
(CF3) en la unidad estructural como en el caso de las polimidas BTD-HFA y BTD-
BAPHF, presentaron una densidad mayor con respecto a la poliimida BTD-FND, este
resultado es atribuido a la estructura tipo cardo de la amina que contribuye a que las

cadenas poliméricas de esta poliimida no se empaqueten con facilidad.

En esta serie de polimidas analizadas, se observd que la BTD-BAPHF presenta la

mayor apertura de cadenas con una FVL=0.1432, debido a los grupos conectores
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como C-O-C entre los anillos arométicos que hace que las cadenas poliméricas sean
més flexibles facilitando lo saltos conformacionales entre cadenas y la rotacién de
enlaces, reduciendo la rigidez de las cadenas. Generalmente los grupos -C(CFs3)
cuando son afiadidos a polimeros arométicos como las poliimidas interrumpen en
empaquetamiento entre cadenas y consecuentemente se incrementa la fraccion de
volumen libre como lo vemos en poliimida BTD-HFA que contiene estos grupos en su
cadena principal aumento apertura entre codenas con respecto a la poliimidas BTD-
FND que no contiene grupos conectores, ni grupos voluminosos, lo que hace que hace
que las cadenas poliméricas sean mas rigidas, lo que disminuye los movimientos

rotacionales en esta poliimida.

3.10 Propiedades de transporte

Las propiedades de transporte en las membranas poliméricas, se ven afectados por
factores como: la estructura quimica de las membranas, el tamafio de molécula del
gas penetrante y la condensabilidad de estos. Las propiedades de los gases usados
para el estudio de las propiedades de transporte en las poliimidas sintetizadas en este

trabajo se muestran en la tabla 3.6.

Tabla 3.6 Propiedades de los gases

Gas
Parametros
He | CO, | O N2 CH,
Diametro Cinético (A)? 26| 3.3 | 3.46 | 3.64 | 3.80
Volumen molar (cm®mol) - |55.0| 33.0 | 324 | 52.0
Parametro de solubilidad (J/cm®)¥2* | - |12.3| 8.2 53 | 11.6

aBasado en la sorcién de zeolitas®4
bLaPack et al. (64

3.10.1 Coeficiente de permeabilidad

Los coeficientes de permeabilidad (P) fueron medidos a 2 atm de presion y a 35 °C
(por ser la temperatura que se usa experimentalmente para realizar la prueba de
transporte de gases). Los datos se muestran en la tabla 3.7. El andlisis de estos datos
muestra que la tendencia en las permeabilidades (P) a los diferentes gases estudiados

es el siguiente: Py, > Py, > Py, > Py, > Pcy, Y esta relacionado con el diametro

cinético de cada uno de los gases (ver Tabla 3.6).
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Tabla 3.7 Permeabilidades de las polimidas con diferentes gases a 35°C y 2 atm

Permeabilidad (Barrer)
Poliimida
He CO; 02 N2 CHq
PI BTD-HFA 274 213 42 10 7.1
PI BTD-FND 61 48 86 1.7 1.7
PI BTD-BAPHF 51 30 6.2 16 15

Se observé que las permeabilidades de las membranas fueron decreciendo en el
siguiente orden Pl BTD-HFA (5.71A) > PI BTD-FND (5.68A) > P| BTD-BAPHF (5.63A).
La PI BTD-HFA es la polimida que presenta mayor permeabilidad, debido a la
presencia de grupos voluminosos -C(CF3). en su estructura, los cuales ayudan a que
tengan un mayor espacio entre cadenas (d-spacing). Las disminuciones de los
coeficientes de permeabilidad de las poliimidas concuerdan con el decremento de las
distancias interplanares (d), la cuales se muestran en paréntesis y estos resultados
son consistentes con lo mencionado en la seccién de difraccion de rayos X, que dice

gue, a mayor distancia entre cadenas, habrd mayor permeabilidad en la membrana.

Por otra parte, se esperaria que la Pl BTD-BAPHF presentara una mejor
permeabilidad, ya que en su cadena principal contiene grupos voluminosos -C(CFs)z, y
grupos conectores éter (C-O-C), los cuales evitan el empaquetamiento y ademas dan
flexibilidad a la cadena respectivamente, sin embargo, es 7 veces menos permeable
comparada con la PI BTD-HFA. En este caso, las propiedades de transporte se ven
influenciadas por el efecto que los grupos conectores (C-O-C), que aumentan el
movimiento torsional dentro de la cadena y el empaquetamiento entre cadena de este
polimero [66], provocando que la cantidad de gas que pasa a través de la membrana

no sea el esperado.

En el caso de la Pl BTD-FND, que solo tiene anillos aromaticos en su cadena
principal, los cuales le proporcionan rigidez a la estructura del polimero, presentan

valores de permeabilidad intermedios.
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3.10.2 Coeficiente de Difusion y Coeficiente de Solubilidad

El coeficiente de difusién aparente (D) y la selectividad por difusion o “movilidad
selectiva” se obtuvieron por el método de “time lag” o tiempo de retraso para las
poliimidas basadas en BTD a 2 atm de presion y a 35 °C, estos datos son mostrados
en la tabla 3.8 observando que en las tres poliimida el coeficiente de difusion decrece

de igual manera en el siguiente orden: Dy, > D¢, > Dy, > D¢y, -

El proceso de difusiéon nos indica la movilidad de las moléculas del gas penetrante
dentro de la membrana, y generalmente al incrementar el tamafio de la molécula
penetrante el coeficiente de difusion se ve disminuido. De acuerdo a la informacién
obtenida el O; es el que mejor se difunde, aunque se esperaria que la molécula de gas
de CO; presentara una mejor movilidad dentro de la membrana por tener un tamaiio
de molécula mas pequefio que el oxigeno (ver tabla 3.6), esto es debido a que la
forma de la molécula también influye en la difusion de los gases, y el CO; al ser una
molécula no esférica en su totalidad presenta una seccion transversal pequefa;
ademas el fuerte cuadrupolo que presenta que tiende a formar interacciones que

hacen que decrezca su difusién [63].

Tabla 3.8 Coeficiente de difusién aparente y selectividad por difusién a 35 °C y 2atm

Coeficiente de Difusion
. . DA/DB
Poliimida (108 cm?/s)
CO, (oF} N CHs | Os/N2 CO,./CHs  N»/CH4
Pl BTD-HFA 10.20 3891 8.79 1.96| 4.42 5.20 4.48
Pl BTD-FND 1.98 483 0.62 0.25]| 7.79 7.92 2.48
Pl BTD-BAPHF 1.69 550 0.25 0.08 22 21.13 3.13

La selectividad por difusion (Da/Dg), nos da una idea mas clara de la movilidad de los
gases penetrantes con respecto a otro gas dentro de la membrana y los valores
obtenido para los pares de gas O2/N2, CO2/CHs y N2/CH4, se encuentran reportados en
la tabla 3.8. Estos datos nos indican que la PI BTD-BAPHF en el caso de los pares de
gas O2/N,, CO./CH., presenta una mayor difusion que la que presentan las Pl BTD-
HFA y PI BTD-FND. En el caso del par de gas N2/CH., las selectividades por difusion

son parecidos en la tres poliimidas.
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Los datos de movilidad selectiva para el par de gas CO2/CHa, en las tres poliimidas
nos muestran que el dioxido de carbono tiene una mejor movilidad dentro de la
membrana con respecto al metano, lo que es de esperar debido a que el CO; es una
molécula mas pequefia que el CHs. Lo que nos indica que tengamos una buena

selectividad ideal en este par de gas.

El coeficiente de solubilidad aparente (S), es calculado de acuerdo a la ecuacion 2.8,
que es la relacién entre el coeficiente de permeabilidad y el coeficiente de difusion,
determinados experimentalmente. El coeficiente de solubilidad para las Pl BTD-HFA Y
Pl BTD-FND siguieron la siguiente tendencia: S¢o, > Scu, > So0,*Sn,, este
comportamiento es consistente con la condensabilidad decreciente de los gases
penetrante, mientras que para la Pl BTD-BAPHF: Sqpp, e, > Sappco, > Sappn, > Sappo,:

los valores de S no siguen un comportamiento de acuerdo a la condensabilidad.

Aunque el coeficiente solubilidad depende en gran parte de la interaccibn gas —
polimero, esta también se puede ver influenciada por la fraccion de volumen libre
(FVL) ya que es un indicativo de que tan abierta se encuentran las cadenas
poliméricas, lo que nos explica que en el caso del coeficiente de solubilidad la Pl BTD-
BAPHF, con una FVL= 0.1432 (ver tabla 3.4), haya presentado una mayor solubilidad

de los gases penetrantes.

Estos datos de solubilidad también nos indican que las altas permeabilidades de los

penetrante en la membrana Pl BTD-HFA, son debidas a los coeficientes de difusion.

Tabla 3.9 Coeficiente de solubilidad aparente y selectividad debida a la solubilidad a

35°Cy2atm
Coeficiente de Solubilidad
SA/Ss

Poliimida (102 cm3(STP)/cm3cm Hg)
COZ CH4 02 N2 02/N2 COZICH4 N2/CH4
Pl BTD-HFA 20.87 363 1.08 1.13| 0.95 5.75 0.31
PI BTD-FND 24.09 6.62 179 2.80| 0.64 3.64 0.42
PI BTD-BAPHF |17.86 1995 1.13 6.32] 0.18 0.90 0.31

En la tabla 3.9 se muestran los datos correspondientes a la selectividad por solubilidad

(SA/SB), estos muestran los pares de gases O2/N2 v N2o/CH4 la influencia de la
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solubilidad en la capacidad de separacion es pequefia o tiende a disminuirla debido a
que es fraccionaria particularmente en la Pl BTD-BAPHF. La mezcla del par de gases
CO./CH,4 tiene una mejor separacion por solubilidad con la poliimida Pl BTD-HFA,
seguido de la PI BTD-FND y por ultimo la PI BTD-BAPHF.

3.10.3 Factor de selectividad ideal

Otra caracteristica importante en el estudio de membranas para la separacion de
gases es la selectividad ideal que es definida por aas, y descrita en la seccién 1.12. La
tabla 3.7 muestra la selectividad ideal (aaes =Pa/Pg) para los pares de gases O2/N,
CO2/CH4 y CO2/N4. De estos resultados se puede ver que la Pl BTD-BAPHF es la
poliimida con mas baja selectividad y las Pl BTD-HFA y Pl BTD-FND tienen valores de
selectividad altos. Los datos de selectividad para estas poliimidas no tienen una
tendencia regular, pero de los datos encontrados, se puede ver que, para los pares de
gases usados, la Pl BTD-FND tiene una permeabilidad razonablemente alta y una alta
selectividad, obtenido un equilibrio entre ambos factores. De igual forma la Pl BTD-
HFA.

Tabla 3.10 Selectividad ideal para diferentes pares de gases en poliimidas basadas en
BTD a35°Cy 2 atm

o Selectividad Ideal
Poliimida
Oo2N2  Oco2icHs  Oco2in2
PI BTD-HFA 4,22 29.95 21.43
PI BTD-FND 4,98 28.50 27.47
PlI BTD-BAPHF 3.94 20.02 19.18

De los datos de la seccion anterior podemos deducir que la selectividad ideal de las
membranas a partir de HFA y FND a los diferentes pares de gases se ven favorecidas
principalmente por el coeficiente de difusién, por otra parte, para membrana a partir de
BAPHF, la selectividad ideal estd gobernada por el coeficiente de solubilidad, como se
puede corroborar en las tablas 3.8 y 3.9, teniendo bajas permeabilidades y altas

selectividades.

En particular para el par de gas CO./CH., se puede ver que la Pl BTD-HFA, permite
una buena movilidad y solubilidad del CO, dentro de la membrana, dando como

resultado una alta permeabilidad, y una razonable selectividad con respeto al CHa,
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3.10.4 Limite superior (Upper Bond)

El andlisis del factor de separacion ideal frente a los datos de coeficiente de

permeabilidad, se presenta en una grafica utilizando la siguiente ecuacién: P; = ka{}.

Donde:
P;:Es la permeabilidad del gas méas permeable.
k y n: Estos valores son calculados para la relacion lineal del limite superior, y son

encontrados en los articulos publicados por Robeson en 1991 y 2008.

a;;: Factor de separacion Pi/Pj

En la figura 3.9, se muestran las gréficas de permeabilidad contra selectividad para los
gases CO./CH4, CO2/N2 y Oi/Np, tomando como referencia el limite superior
propuestos por Robenson en 2008. Para el par de gases CO,/CHa4, la PI BTD-HFA, es
la que mas se acerca a este limite superior, presentando una alta permeabilidad y alta
selectividad, En el caso de las Pl BTD-BAPHF Y PI BTD -FND para CO,/CHa, tienen
permeabilidades altas y bajas selectividades para este par de gases.

Otra area de emergente importancia de estudio podria ser la re-captura del CO, de los
procesos industriales, por lo que la separacion ideal del par de gas CO./N;, también
son analizados, encontrando que de esta serie de polimidas la Pl BTD-FND tiene

buena permeabilidad del CO; con respecto al Na.
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CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar tres poliimidas, a partir de un dianhidrido biciclo BTD con tres
diaminas (HFA, FND y BAPHF) con arreglos estructurales diferentes, observando que
las variaciones en las estructuras afectan las propiedades finales de los polimeros
obtenidos. Estas poliimidas presentan una limitada solubilidad ante los solventes
organicos, a pesar de tener valores de temperatura de transicion vitrea altos. Al menos
un enlace flexible en una diamina es necesario para hacer a las poliimidas de BTD
mas solubles. Por otra parte, los grupos aromaticos presentes en las tres poliimidas,
les proporcionaron una alta estabilidad térmica, comenzado su temperatura de

descomposicién a partir de 400 °C.

Los resultados de las mediciones de las propiedades de transporte nos dejan en claro
que la relacion del espacio entre cadenas y los coeficientes de permeabilidad y
difusién estan fuertemente relacionados, al encontrar que, a mayor espacio entre
cadenas, hay una mayor permeabilidad y mejor movilidad de los permeantes dentro de
la membrana. Aunque la fraccion de volumen libre también se puede correlacionar con
el coeficiente de permeabilidad en nuestro estudio se observé que este factor no fue

determinante para mejorar esta propiedad de transporte como era de esperarse.

El factor de selectividad es estas poliimidas a partir del BTD, a pesar de no superar el
limite superior de Robeson, tienen buenas permeabilidades y razonables
selectividades. Siendo la Pl BTD-HFA la membrana que mostro mejor resultado de
selectividad ideal con respecto al par de CO2/CHa.
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RECOMENDACIONES

1. Para un trabajo futuro se recomienda, hacer una simulacion de estas poliimi-
das, para estimar su volumen libre y hacer la comparacion con los datos expe-
rimentales. Asi como realizar pruebas mecénicas, para conocer su resistencia

a ante fuerzas de tension.

2. Realizar pruebas de transporte de gases a diferentes presiones y temperatu-
ras, para observar su comportamiento, ya que las membranas poliméricas son
afectadas por estos dos factores, y de igual forma ver el comportamiento de es-

tas poliimidas por la plastificacién del CO..

3. También se recomiendo hacer pruebas de permeabilidad en un camara de

mezcla de gases, en especial del CO,/CHa.
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