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RESUMEN

En el presente trabajo, se evaluaron las propiedades de transporte de gases en membranas
de poli(benzoxazol-amida)s (PBOASs) derivadas de nuevas poli(amida-imida)s (PAIls) orto-
funcionales. Este trabajo de investigacion consistio en tres etapas: en la primera etapa, se
seleccionaron tres PBOAs, a base del acido 4-trimelitimido-2-metoxibenzoico (TMCA),
calculando sus densidades, fraccion de volumen libre y coeficientes de permeabilidad del
CO: utilizando el software Materials Studio 7.0. En la segunda etapa, se sintetizaron el
TMCA, las PAIs precursoras y las PBOAs seleccionadas. La confirmacion de todas las
estructuras quimicas se llevd a cabo utilizando espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y
resonancia magnética nuclear de proton (*H-NMR). Por otra parte, las PAls también se
caracterizaron por densidad, fraccion de volumen libre (FVL), difraccién de rayos X,
comportamiento mecanico a tension, calorimetria diferencia de barrido (DSC), anélisis
dindmico mecénico (DMA) vy analisis termogravimétrico (TGA). Esta Gltima técnica se
utilizd para seleccionar la temperatura de ciclacion térmica (450 °C) empleando andlisis
isotérmicos. Finalmente, la tercera etapa consistié en caracterizar y evaluar las propiedades
de transporte de gases de las membranas PAIls precursoras y las PBOAs seleccionadas. El
coeficiente de permeabilidad del CO2 en las membranas de PAIs fue de 5.8 hasta 10.9
Barrer, mientras que en las membranas de PBOAs dicho valor fue de 138 hasta 953 Barrer.
Ademas, la membrana PBOA 3 mostroé los valores mas altos de la capacidad de separacién
ideal para los pares de gases CO2/CH4 (41.8) y O2/N2 (5.6); que incluso sobrepasan el
limite de optimizacion reportado por Robeson en 2008. Estos resultados permiten sugerir
que las membranas de PBOAs representan una alternativa para ser aplicadas en las

tecnologias de membranas poliméricas para separacion de gases de interés industrial.

VIl



ABSTRACT

In the current work, gases transport properties in poly(benzoxazole-amide)s (PBOAS)
derived of new ortho-functional poly(amide-imide)s (PAIs) were evaluated. This research
consisted of three stages: in the first stage, three PBOA were selected by calculating their
fractional free volume and CO> permeability coefficients using Materials Studio 7.0. In the
second stage, the 4-trimellitimide-2-methoxybenzoic acid (TMCA), the precursor PAI and
the selected PBOA were synthesized. Confirmation of all chemical structures was carried
out using infrared spectroscopy (FTIR) and proton nuclear magnetic resonance (*H-NMR).
In addition, the PAI were characterized by density, fractional free volume (FFV), X-ray
diffraction, mechanical properties at tension, differential scanning calorimetry (DSC),
dynamic-mechanical analysis (DMA) and thermogravimetric analysis (TGA). The latter
technique was used to select the thermal cycling temperature (450 °C) using isothermally
analysis. Finally, the third stage consisted in characterizing and evaluating the gas transport
properties of precursor PAlI membranes and the selected PBOA. The CO. permeability
coefficient in PAl membranes was 5.8 to 10.9 Barrers, while in the PBOA membranes such
value ranged between 138 and 953 Barrers. In addition, the PBOA 3 membrane showed
higher values in the ideal separation capacity for the He/CHs (62), CO2/CH4(41.8), O2/N2
(5.6) and N2/CHa4 (1.6) gas pairs; which is above the upper bound reported by Robeson in
2008. These results allow to suggest that the PBOA membranes represent an alternative to
be applied in the technology of polymers membranes for separation of gases of industrial

interest.



INTRODUCCION

La tecnologia de membranas encuentra aplicacion en diversos procesos industriales. Uno de
los mas importantes es la separacion de gases; por ejemplo: el endulzamiento del gas
amargo, el cual consiste en la separacion del dioxido de carbono (COz) del metano (CHa)
[1-3]. Dichos procesos de separacion necesitan membranas con elevada resistencia
quimica, alta estabilidad térmica, bajos costos de procesabilidad y buena capacidad de
separacion de gases [4,5]. Actualmente, los polibenzoxazoles (PBOs) cumplen la mayoria
de los requerimientos para ser aplicados como membranas en los procesos de separacion de
gases; sin embargo, los PBOs son materiales insolubles lo que limita su procesabilidad y su
aplicacion a escala industrial [6].

Los PBOs pueden ser obtenidos de polimeros precursores, tales como poliamidas o
poliimidas aromaticas orto-funcionales, los cuales después de un rearreglo térmico generan
el grupo heterociclico caracteristico benzoxazol [7-9]. Tradicionalmente, la mayoria de los
polimeros precursores para elaborar PBOs son sintetizados a partir de monomeros
simétricos (diaminas, diacidos o dianhidridos); no obstante, se ha reportado que la
polimerizacion de mondmeros asimétricos permite generar irregularidades en la cadena
principal, aumentando la fraccién de volumen libre (FVL), lo que permite mejorar su

solubilidad y sus propiedades de transporte de gases.

Con base a lo anterior, en el presente trabajo se reporta la elaboracién y evaluacion de las
propiedades de transporte de gases en membranas de poli(benzoxazol-amida)s (PBOAS)
obtenidas a partir de nuevas poli(amida-imida)s (PAIs) orto-funcionales. Primeramente,
tres estructuras de poli(benzoxazol-amida)s (PBOASs) fueron seleccionadas tomando en
cuenta su FVL y permeabilidad al CO», calculadas tedricamente. Posteriormente, tres PAIs
precursoras fueron sintetizadas utilizando un monomero asimétrico orto-funcional, acido 4-
trimetilimido-2-metoxibenzoico (TMCA). Finalmente, las membranas de PBOAs
seleccionadas se obtuvieron a partir de sus correspondientes membranas de PAls, a través
de un rearreglo térmico a 450 °C, y se evaluaron sus propiedades de transporte de gases a

35 °Cy 2 atm de presion.



HIPOTESIS

Las membranas de poli(benzoxazol-amida)s, PBOASs, sintetizadas a partir de nuevas

poli(amida-imida)s usando un mondmero asimétrico con un grupo orto-funcional (metoxi,

OCHg), presentardn mejores propiedades de transporte de gases debido a que el grupo

metoxi, después del tratamiento térmico, puede incrementar la fraccion de volumen libre

mejorando el coeficiente de permeabilidad.

OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar las propiedades de transporte de gases en membranas de poli(benzoxazol-amida)s

derivadas de nuevas poli(amida-imida)s orto-funcionales.

Objeticos especificos

1.
2.
3.

Disefar y seleccionar poli(benzoxazol-amida)s (PBOAS).

Sintetizar y caracterizar el acido 4-trimetilimido-2-metoxibenzoico (TMCA).
Sintetizar y caracterizar nuevas poli(amida-imida)s (PAI)s orto-funcionales a base del
mondémero TMCA.

Obtener membranas de PBOA a partir de las membranas de PAI orto-funcionales por
tratamiento termico (PBOA-RT).

Evaluar las propiedades de transporte de gases en las membranas de PAIs y PBOAs-
RT



CAPITULO 1
MARCO TEORICO

1.1 Separacion de gases utilizando membranas

La separacion de gases mas importante, a nivel industrial, es el endulzamiento del gas
amargo, que consiste en separar el metano del didxido de carbono (CO2) y del &cido
sulfhidrico (H2S). La aplicacion de las membranas poliméricas comenzé en dicho proceso
usando membranas de poli(acetato de celulosa). Tiempo después, su aplicacion se ha
extendido en diferentes areas como en refinerias, plantas de energia a base de combustible
fosil, petroquimica, entre otros. Ademas, ha permitido sustituir otros métodos de separacion
como el criogénico, absorcion fisica o quimica, debido a que, las tecnologias de separacién
de gases por membranas son mas eficientes en cuanto a tamafio de equipo, amigables con el

medio ambiente, consumo minimo de energia y altos rendimientos de separacion [10-12].

Las membranas poliméricas, debido a su gran versatilidad y diversidad estructural, han sido
aplicadas para la separacion de diferentes mezclas de gases, tales como la recuperacion del
H> en plantas de poder de energia, la separacion del N2 a partir del aire, la captura y
almacenamiento de CO. para minimizar el efecto invernadero, entre otros [1,13]. Sin
embargo, la mayoria de las membranas poliméricas presentan una limitante tecnoldgica que
compromete su desempefio, este comportamiento se observa en membranas que presentan
mayor permeabilidad con menor capacidad de separacién y viceversa [12,14]. Por lo tanto,
desarrollar una membrana polimérica que combine alta permeabilidad y elevada

selectividad resulta ser de importancia cientifica y tecnologica.
1.2 Conceptos basicos de una membrana de separacion

Una membrana se define como una barrera selectiva semipermeable que divide dos fases
adyacentes, debido a sus propiedades y al campo de fuerza aplicada, es capaz de controlar
el transporte de masa entre estas fases [15]. El rendimiento de una membrana esta

determinado por dos factores: su flujo y su selectividad [16].



e El Flujo (J) depende directamente de la permeabilidad de la membrana (P) y la
fuerza impulsora (4x). Aunque, también depende inversamente del grosor de la
membrana (I) ya que mientras mas delgada es la membrana, mayor sera el flujo
[17].

e La selectividad es la capacidad de retencion de ciertos solutos, liquidos o gases
presentes en una mezcla homogénea o heterogénea. Esta fraccion retenida en la
alimentacion por la membrana, es cuantificada para calcular su factor de separacion
como la relacién de la concentracién en el permeado dividido entre los componentes
[17].

En las membranas poliméricas, el mecanismo de transporte de gases depende de su
naturaleza, es decir, si es porosa 0 no porosa (densa) [16,18,19]. En la Figura 1.1 se
muestran algunos ejemplos de los mecanismos de transportes de los gases presentes en

diferentes tipos de membranas.

Figura 1.1 Ejemplos de mecanismos de transporte de un gas en membranas.



1.3 Mecanismo de transporte por solucién-difusion

El mecanismo de solucién-difusion describe el transporte de gas a través de una membrana
polimérica densa. Este mecanismo esta relacionado con la afinidad entre la molécula de gas
y la membrana, asi como la velocidad de difusion del gas a través de la matriz polimérica
[20,21]. Este comportamiento es debido a la actividad termodinamica y cinética de los
gases lo que ocasiona una diferencia de concentracion y movilidad del gas dentro del
polimero [20,22]. En otros términos, el mecanismo de solucion-difusion se describe por la
Ecuacion 1.1, donde P es el coeficiente de permeabilidad, D es el coeficiente de difusién y

S es el coeficiente de solubilidad [20].
P=D.S Ecuacion 1.1

1.3.1 Pardmetros del mecanismo de solucion-difusion

El valor de P esta determinado por el gasto volumétrico del gas que incrementa de manera
constante hasta alcanzar un estado estacionario, momento en el cual se puede describir a
partir de la primera ley de Fick, expresado a partir de la Ecuacion 1.2 [23,24]:

Qe _1(fan i6
] = = (dt) Ecuacion 1.2

donde Q es el gasto molar, A es el area de la membrana, n es el nUmero de moles del gas y
t es el tiempo. El flujo (/) también esta determinado por el producto de P de la membrana y
la fuerza impulsora (presion, 4p) entre el grosor de la membrana (I). Sustituyendo J y

despejando P, queda de la siguiente manera:

l dn .,
P = E(E) Ecuacion 1. 3

Derivando la ecuacion de la ley de los gases ideales con respecto al tiempo (dn/dt) [24,25],
y sustituyendo en la Ecuacion 1.3; se obtiene la Ecuacion 1.4, la cual permite calcular el

coeficiente de permeabilidad en estado estacionario:



= VIR [d—p] Ecuacién 1.4

" ARTAp ldt

donde V es el volumen constante de la celda de permeado (cm?®), I es el grosor de la
membrana (cm), A es el area efectiva de permeado de la membrana (cm?), T es la
temperatura del proceso (°K), R es la constante universal de los gases (6.24x10°
cmHg.cm®/°K.mol), dp/dt es el cambio de presion del gas permeado a través de la
membrana por unidad de tiempo en el estado estacionario (Figura 1.2) y R™ es el volumen
ocupado por un mol de gas en condiciones estandares (STP), 1 mol = 22.415 cm® (STP)
[24,26].

El coeficiente de difusion, D, comUnmente es considerado como una sucesion de
movimientos o saltos moleculares aleatorios hacia un volumen libre disponible en la matriz
polimérica [1,15,23]. Cuando las moléculas de un gas atraviesan la superficie de una
membrana polimérica densa, tanto la velocidad de flujo como la concentracion del gas en la
membrana varian con el tiempo, este comportamiento se puede describir por la segunda ley
de Fick (Ecuacion 1.5) [23]:

ac d0%¢
at ax2

Ecuacioén 1.5

En este mismo proceso, existe un tiempo donde la velocidad de flujo del gas a través de la
membrana se vuelve constante; cuando esto sucede se establece que se ha alcanzado un
estado estacionario. Por lo tanto, al graficar la concentracion del gas que penetra a traves de
la membrana, J, contra el tiempo, t, se observa una linea recta que se define con la
Ecuacion 1.6 [1,15,27]:
Ji = DTC" (t - %) Ecuacion 1.6

En el grafico de presion contra tiempo que describe el proceso de permeacion de gas en una
membrana densa, la recta que intercepta con el eje del tiempo en un punto, es denominado
tiempo de retardo (time lag, #) como se muestra en la Figura 1.2 y @ se describe a partir de
la Ecuacion 1.7 [1,15,27]:



12

6 = Ecuaciéon 1.7

" 6D

donde [ es el grosor de la membrana (cm), @ es el tiempo de retardo (s). Despejando el

coeficiente de difusion (D) se obtiene la Ecuacion 1.8:

l2

D = Ecuacién 1.8

T 60

Por altimo, el coeficiente de solubilidad (S) indica la cantidad de gas que puede ser
absorbido por la membrana, y es debido a la afinidad quimica entre la molécula de gas y la
membrana polimérica [27]. El coeficiente de solubilidad se puede calcular por la relacion
del coeficiente de permeabilidad con el coeficiente de difusion, como se expresa en la

Ecuacién 1.9:

S = g Ecuaciéon 1.9

Transicion / Estacionario

>

P (mmHg)

7] [(s)

Figura 1.2 Grafica de presion contra tiempo de una prueba de permeacion de gas en una

membrana densa.



1.3.2 Factor de separacion ideal

El factor de separacion de gases es uno de los parametros que influyen en el desempefio de
las membranas poliméricas. El factor de separacion ideal de una membrana polimérica esta
definida como la relaciéon de las permeabilidades de dos gases, como se observa en la
Ecuacién 1.10, donde Pa y Pe son las permeabilidades de los gases A y B, respectivamente
[26]:

P Dy.S .,
an = A A4 Ecuacion 1.10
B Pp Dp.Sp

1.3.3 Limite superior de permeabilidad y selectividad

Una membrana polimérica para separacion de gases, idealmente, deberia presentar altas
permeabilidades y altas selectividades de gases. Sin embargo, se ha reportado que las
membranas poliméricas presentan una relacion inversa (trade-off) de dichas propiedades.
Robeson [28] ha descrito tedricamente (Ecuacion 1.11) y comprobado el limite superior de

permeabilidad y selectividad de gases puros de membranas poliméricas.

P; =k «j Ecuacion 1.11

donde P; es la permeabilidad del gas mas permeable, a;; es la selectividad de una mezcla

de gases, k es el factor de frontera y n es la pendiente de la grafica de optimizacion [28,29].
En la Figura 1.3 se muestra el limite superior de permeabilidad y selectividad para el par de
gases CO2/CH4 donde se evaluaron diversas membranas poliméricas [29]. En dicha gréfica,
Park et. al. [30] reportaron una nueva clase de membranas poliméricas que cumplen con el
requisito de ser tanto altamente permeables como selectivas. Estas membranas poliméricas

son las membranas de rearreglo térmico (RT) [29,30].


file:///C:/Users/Rodrigo/Dropbox/Tesis/Tesis_Completa%20(18).docx%23FigLímiteOptimización
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Figura 1.3 Grafica del limite superior para el par de gases CO2/CH4 descrita por Robeson
[28].



ANTECEDENTES

1.4 Membranas de rearreglo térmico (RT)

Las membranas RT se caracterizan por ser polimeros aromaticos interconectados con
anillos heterociclicos, tales como el polibenzotiazol (PBZ), polipirrol (PPL),
polibenzimidazol (PBZ) y polibenzoxazol (PBO), caracterizados por su alta estabilidad
termo-oxidativa y quimica, cuyas estructuras quimicas se muestran en la Figura 1.4 [21].
Dichas membranas se obtienen por un proceso de tratamiento térmico utilizando polimeros
orto-funcionales capaces de sufrir una ciclacion térmica donde un grupo orto-funcional,
dependiendo de su naturaleza quimica, reacciona con el grupo imida

(ciclodescarboxilacién) [31] o con el grupo amida (ciclodeshidratacién) [32].

x A) Poliimida a Polimero—RT

\@qz@ oo

B) Poliamida a Polimero—RT

X
A = 250-350 °C ~
= P
“H,0 /
N

\
Grupos orto-funcioanles, X:
Hidroxi (-OH) Amina( NH,) Tiol (-SH)
- < O O
Benzoxazol O Pirrolon Benzimidazol Benzotiazol

Figura 1.4 Reacciones de RT a partir de (A) poliimidas y (B) poliamidas.
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Después del tratamiento térmico, una de las caracteristicas méas significativas de los
polimeros RT es el incremento de la fraccién de volumen libre (FVL), debido a la
generacion de microcavidades con una distribucion de tamafios controlados,
aproximadamente de 3 A a4 Ay de 7 A a 9 A [30,31,33]. Dicha caracteristica en las
membranas RT hace que se comporten como polimeros de tamiz molecular ya que, la
diferencia de tamafos entre las moléculas de gases y la distribucion de microcavidades en
la matriz polimérica, mejora la separacion y seleccion de gases, principalmente en las

membranas de polibenzoxazol obtenidas por rearreglo térmico, PBOs-RT [16,34,35].

1.4.1 Obtencién de membranas de polibenzoxazol por RT

La sintesis del PBO se puede llevar a cabo por policondensacion utilizando monémeros
orto-funcionales en un medio acido como el poli(acido fosférico) [36,37]. Sin embargo, los
PBOs, debido a su alta resistencia quimica y estabilidad térmica [37,38], tienen la
desventaja de ser insolubles en disolventes organicos comunes e infusibles dificultando su
procesabilidad y aplicacion [39]. Una alternativa para obtener membranas de PBOs es a
partir del rearreglo térmico, PBOs-RT, utilizando membranas precursoras faciles de

procesar, particularmente, las poliamidas (PAs) o poliimidas (PIs) [7,40,41]

En 2007, Park et. al. [30] reportaron la obtencion de membranas PBOs-RT por rearreglo
térmico de Pls. Dichas membranas PBOs-RT fueron estables quimicamente y presentaron
altos coeficientes de permeabilidad al CO; y altas selectividades para los pares de gases
CO2/CHs CO2/N2 y O2/N2; ademas, tales membranas mostraron buena resistencia a la
plastificacion por CO- [42]. Debido a las buenas propiedades de transporte de gases de las
membranas de PBOs-RT, ha habido multiples investigaciones dirigidas a estudiar el
intervalo de la temperatura del rearreglo térmico, la estructura quimica del monémero orto-
funcional y la relacion de permeabilidad-selectividad despues del tratamiento térmico, entre

otras.

Por ejemplo, Calle et. al. [43] y Comesafia et. al. [44] investigaron la relacion estructura-
propiedades en diferentes membranas de Pls variando los grupos orto-funcionales, como

polimeros precursores de membranas de PBOs-RT e identificaron que la temperatura del
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rearreglo térmico de las Pls se encuentra por encima de la temperatura de transicion vitrea
(Tg). Es decir, cuando las cadenas poliméricas se encuentran en estado vitreo y por encima
de la Ty, las cadenas poliméricas adquieren mas movilidad en méas espacios libres,
aumentando la energia cinética para que el grupo orto-funcional reaccione con el grupo

carbonilo del grupo imida [43,44].

Por otra parte, la seleccién del mondémero juega un papel importante en las propiedades
estructurales de los PBOs-RT ya que, después del tratamiento térmico, contribuye en la
conformacién final, la generacién de las microcavidades y al empaquetamiento molecular
[45]. En la Figura 1.5 se muestran diferentes monémeros utilizados para la obtencién de
PBOs-RT, estos incluyen mondmeros simétricos [33,46], mondmeros con grupos
voluminosos [30,34,47,48] y/o flexibles [34,47] o monGmeros con centros de torsion [48—
50]. Sin embargo, la mayoria de los trabajos reportan monémeros simétricos [51]. Ademas,
se ha evaluado el efecto de los grupos orto-funcionales [44,52] los cuales pueden ser
grupos hidroxi [30], metoxi [7], acetoxi [52] o éter vinilico [53], con el objetivo de

incrementar la FVL.

En relacion con la permeabilidad-selectividad, las membranas de PBOs-RT tienden a
mejorar la permeabilidad de los gases de 2 hasta 50 veces con respecto a sus membranas
precursoras, ademas, conforme aumenta la temperatura de tratamiento térmico, la
permeabilidad incrementa de igual manera. No obstante, a pesar del aumento de la
permeabilidad, su principal desventaja después del tratamiento térmico a 450 °C es la
reduccion de la selectividad de los gases hasta en un 50% de su valor original. Dicho
comportamiento es debido al incremento de los espacios libres o la generacion de las

microcavidades a lo largo de la estructura molecular.
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Smith et. al. [54] obtuvieron una membrana PBO-RT, a partir de una membrana de PI
precursora con orto-acetoxi, y evaluaron sus propiedades de transporte de gases. El

coeficiente de permeabilidad para el CO2 (P¢p,) en la membrana pristina fue 12 Barrers
mientras que en la membrana de PBO-RT fue de 410 Barrers; sin embargo, la selectividad
ideal para el par de gases CO2/CHa (arco, /cn,) disminuyo de 38 a 22. Kushwaha et. al. [55]
convirtié una membrana de PA con grupos orto-hidroxis a PBO-RT incrementando la P,
de 15 Barrers a 140 Barrers; pero la aco,/cn, disminuyo de 47 a 27. Comesana et. al. [44]
reportd una membrana PBO-RT utilizando grupos orto-metoxi, con una Py, 27 veces
mayor que su P1 precursora; sin embargo, su aco,/cu, S€ redujo de 65 a 30. En la Tabla 1.1

se muestran las estructuras quimicas de los polimeros precursoras y RT-PBOs

Monomeros no orto-funcionales

0 O O 0
0

BTDA

H;C_ CH,

0

HyC CH4

Monomeros orto-funcionales H,C—0
SHN H;C -
0 o : CH,
S LY JCL
0
0
LR NH, DAR o—cn, DMAB
HAB-Pac
HO O
HO
o :©/ \C[ .
6FBAHPP CF, O O

HSBF
Figura 1.5 Mondmeros utilizados para la obtencion de PBOs-RT.
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Tabla 1.1 Estructuras quimicas de poliamidas precursoras y su correspondiente PBO-RT.

TR Ref
Membrana precursora 0 Membrana PBO-RT

JHCOC—0

{ O O s0 KTT DO~ b4

0—COCH3
Polibenzoxazol
P()lllmldd <on orto- Metoms

CF_, g

~ a } 0 KT TP B
’ Polibenzoxazol " "

& O KOO0

) Hye—0

Poliamida con orto-hidroxis

Polibenzoxazol
Polllmlda con orto- metons

Obtener grupos benzoxazoles a partir de polimeros con grupos metoxi ha sido muy poco
estudiado [39,44,56]. Por otra parte, en la bibliografia revisada se encontré que
generalmente las membranas de RT son obtenidas a partir de poliamidas o poliimidas a
base de mondmeros simétricos orto-funcionales. Interesantemente, la combinacion de un
grupo imida y un grupo benzoxazol ha sido reportada con el objetivo de mejorar sus
propiedades fisicoquimicas y de transporte de gases [57]. Sin embargo, no existen reportes
de la presencia de membranas de RT que combinen el grupo amida y el grupo benzoxazol,
por esta razén, en el presente estudio se evalud la adicion de un mondmero asimétrico

diacido para mejorar las propiedades de transporte en las membranas de PBOAs-RT.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

2.1 Disefo y seleccion de estructuras poli(benzoxazol-amida)s

En esta etapa se disefiaron 12 unidades repetitivas de poli(benzoxazol-amida)s (PBOAS)

que combinan la estructura quimica del 2-fenil-1,3-benzoxazol con 12 diaminas

estructuralmente diferentes (Figura 2.1). Posteriormente, utilizando el médulo Synthia del

software Materials Studio 7.0 (Accelrys, A.C.) se calcularon algunas propiedades

fisicoquimicas, tales como la densidad, el volumen de van der Waals (V,,41), la temperatura

de transicion vitrea (Tg) y el coeficiente de permeabilidad al CO2, Oz y N2, a 25°C; con un

peso molecular de 1x10® g mol™?. Ademas, con los valores del V,,, Yy las densidades

obtenidas, se calculé la fraccion de volumen libre (FVL), a partir de la formula FVL =

W, donde V es el volumen especifico del PBOA.

0 0
N
‘\ N||——.-\r—N'l['}
RSSO A

Poli(benzoxazol-amida) (PBOA)

H,C, CH, HO OH

L Py %} 0 -0

(1) m-PDA in, c ! (4) BAHP
(2) TMPD (3) DURENO (4) DAN

H,C’

6) HFA
©) (7) AFP (8) PDBI ) FND
(10) PODA a1 B APP (12) B \PHF

Figura 2.1 Estructuras quimicas de PBOAs.
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2.2 Membranas de PBOAsS-RT

La obtencion de membranas de PBOAs-RT seleccionadas se llevo a cabo en tres etapas.
Primeramente, se sintetizd el diacido asimétrico acido 4-trimelitimido-2-metoxibenzoico
(TMCA); posteriormente, se sintetizaron tres PAIs a base del mondémero TMCA vy tres
diaminas comerciales. Finalmente, las membranas de PBOAs-RT fueron obtenidas a partir
de las membranas densas de PAIs; las cuales fueron tratadas térmicamente a 450 °C, estos

procedimientos y las técnicas de caracterizacion se describen a continuacion.

2.2.1 Sintesis del diacido asimétrico orto-funcional

Acido 4-trimetilimido-2-metoxibenzoico (TMCA). El esquema de sintesis del diacido
TMCA se muestra en la Figura 2.2. De manera breve, en un matraz balon de 50 mL,
equipado con un refrigerante y agitacion magnética, fueron disueltos 10 mmol (1.99 g) del
anhidrido trimelitico (TMA) y 10 mmol (1.71 g) del &cido 3-amino-4-metoxibenzoico
(AMBA) en 20 ml de dimetilformamida (DMF). La mezcla de reaccién fue calentada a 160
°C durante 18 h. Al finalizar el tiempo de reaccion, la mezcla se llevd a temperatura
ambiente y fue precipitada en 600 ml de agua destilada fria. El precipitado fue recolectado
por filtracion, lavado con agua destilada y secado a 100 °C a presion reducida durante 24 h.
El producto crudo fue purificado por recristalizacion en isopropanol. El rendimiento
obtenido fue del 64% (2.37 gr).

0 0 0 o Q
0
,HN Reflujo OH
HO OH HoO
0o 4 DMF, 160 °C N
0
|
[0 0
0 ~
TMA CH;

CH,
AMBA TMCA

Figura 2.2 Esquema de sintesis del TMCA.

2.2.2 Sintesis de poli(amida-imida)s (PAIS)

La sintesis de PAIs, a base del diacido TMCA, se realizé utilizando el método de Yamazaki
modificado por Chin-Pin [58,59]. En la Figura 2.3 se muestra la sintesis general de las
PAIls. Las PAIs seleccionadas fueron sintetizadas utilizando las diaminas DURENO (PAI
3), PDBI (PAI 8) y BAPHF (PAI 12). Como ejemplo, se describe la sintesis de la PAI 3: en
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un matraz balén equipado con agitacion magnética y con entrada y salida de nitrogeno
fueron colocados 2 mmol (0.68 g) de TMCA, 2 mmol (0.33 g) de 1,4-diamina-2,3,5,6-
tetrametilbenzeno (DURENO), 7.1 mmol (0.79 g) de CaCl,, 17.31 mmol (1.4 ml) de
piridina (Py), 5.34 mmol (1.4 ml) de trifenilfosfito (TPP) y 9 ml de N-metilpirrolidona
(NMP). La mezcla de reaccién fue calentada a 110 °C durante 24 h con un flujo constante
de N2. Al finalizar el tiempo de reaccion, la solucién polimérica se llevé a temperatura
ambiente y fue precipitada en una mezcla de agua/metanol (1/3) con agitacion vigorosa. El
polimero precipitado fue recolectado por filtracion, lavado exhaustivamente con agua
caliente y metanol, y secado a 130 °C a presion reducida durante 24 h. Las PAI 8 y 12

fueron sintetizadas utilizando este mismo procedimiento, utilizando la correspondiente

diamina.
Q
PP, Py, NMP [ || 7 NH_““_NH}
TMCA 4+ H;N—Ar—NH, ——"——» n
. CaCl, .
Diamina N Poli(amida-imida)
orto-funcional (PAI)
0
O en,

Figura 2.3 Esquema general de la sintesis de PAIs.

2.2.3 Elaboracion de las membranas de PAIs

Las membranas de PAIs se elaboraron por el método disolucion-evaporacion del disolvente
[1]. Para ello, se prepard una solucion polimérica usando 0.3 g de PAI disuelto en 6 ml de
DMF, la solucion polimérica se mantuvo a 100°C durante 24 horas en agitacion.
Posteriormente, la disolucion se filtré para eliminar impurezas y se vertidé en un molde de
aluminio de 6 cm de diametro. Posteriormente, el molde conteniendo la mezcla se mantuvo
a una temperatura de 80 °C por 24 horas para evaporar el disolvente. Por dltimo, la
membrana se separd del molde y se seco a una temperatura de 200°C a presion reducida
durante 24 horas [60].

2.2.4 Membrana de poli(benzoxazol-amida) por rearreglo térmico (PBOA-RT)
Las membranas de PBOAS-RT se obtuvieron a partir de las membranas de PAIs. El proceso
del tratamiento térmico se realizd en un horno de pirolisis Thermo Scientific a 450 °C

durante 0.5 h, usando una rampa de calentamiento de 5 °C/min con flujo de argén constante
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de 200 cm®min como se muestra en la Figura 2.4 [61,33]. Al finalizar el tratamiento
térmico, las membranas de PBOAs-RT fueron enfriadas lentamente a temperatura

ambiente.

Termopar

Entrada de flujo Salida de flujo

Argon Argén

Termopar

0
NH—Ar—NH \ I\H—An—NH
n
_05h,450°C >_
Membrana Membrana
T Ame PBOA-RT

Figura 2.4 Horno de pirdlisis para la obtencién de membranas PBOAs-RT.

2.3 Caracterizaciones fisicoquimicas

2.3.1 Solubilidad

La solubilidad de las PAIs fue evaluada en diferentes disolventes organicos a una
concentracion de 5 mg/ml. Los disolventes empleados fueron dicloroetano (DCE),
tetracloroetano (TCE)), cloroformo (CF), tetrahidrofurano (THF), dimetil sulféxido
(DMSO), N,N-dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida (DMAc) y N-metil-2-
pirrolidona (NMP).

2.3.2 Viscosidad inherente

La determinacién de la viscosidad inherente (7inn) se realizd usando un viscosimetro
Ubbelhode tamafio 50 (Cole Parmer). La concentracién de solucidn polimérica fue 0.5% en
DMACc y se realizaron 10 lecturas a 30 °C de acuerdo a la ASTMD-445 [62]. La 7inh S€
calcul6 utilizando la Ecuacion 2.1, donde to es el tiempo promedio del flujo del disolvente, t
es el tiempo promedio del flujo de la solucién polimérica al caer por el capilar del

viscosimetro y C es la concentracion de la solucion polimérica [62].
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t
Ninh = lnTt_o Ecuacion 2.1

2.2.3 Espectroscopia de infrarrojo por la transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR del monémero TMCA, de las PAIs y de las PBOAs-RT fueron
obtenidos utilizando un espectrofotometro FTIR Tensor 1l, Bruker. EIl monémero TMCA
fue analizado en pastillas de KBr, a una concentracion de 2 %, en el intervalo de 4000-500
cm™l. Mientras que, las membranas de PAIs y PBOAs-RT fueron analizadas usando el
accesorio de ATR en el intervalo de 4000-600 cm™. El analisis se realizo obteniendo 40

barridos a una resolucién de 4 cm™.

2.2.4 Espectroscopia por resonancia magnética nuclear por protéon (*H-NMR)

La estructura quimica del monémero TMCA vy de las PAIs fue confirmada por *H-NMR
utilizando un espectrometro de resonancia magnética nuclear (VARIAN) operado a 600
Mhz. El andlisis se realizd utilizando dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds) como

disolvente y tetrametilsilano como estandar interno.

2.2.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica y el andlisis isotérmico de ciclacién de las membranas de PAls
fueron estudiadas utilizando un analizador termogravimétrico TGA-8000 (Perkin Elmer
Inc). En ambos anélisis, se emplearon muestras de membranas en un intervalo de 5 a 10
mg. La estabilidad térmica de las PAIls fue evaluada en un intervalo de 50-800 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de N2. Por otro parte, el analisis

isotérmico se llevo a cabo a 350 °C, 400 °C y 450 °C durante 3 h en atmdsfera de No.

2.2.6 Calorimetria por diferencial de barrido (DSC)

La temperatura de fusion (Tr) del monémero TMCA y la temperatura de transicion vitrea
(Tg) de las membranas PAIs, se determinaron usando un calorimetro diferencial de barrido
Diamond (Perkin Elmer Inc.). El analisis se llevo a cabo evaluando 7.5 mg de muestra en
un intervalo de temperatura de 50-350 °C a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en

atmosfera de No.
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2.2.7 Andlisis dinamico mecénico (DMA)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de las membranas de PAIs fue estudiada utilizando
un equipo de analisis dinamico mecanico DMA Q800 V7.5. El anélisis se realizé en un
intervalo de temperatura de 50-400 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min, en
modo tension con una fuerza de 100 N y a una frecuencia de 1 Hz. Las dimensiones de las
muestras fueron de 20 mm x 8 mm x 8.6x10° mm. La fuerza estatica y dinamica que se

utilizé fue de 110 mN y de 88 mN, respectivamente [63].

2.2.8 Densidad

Las densidades (p) de las membranas de PAIls y de PBOAs-RT fueron determinadas
utilizando una columna de gradiente de densidad de la marca Techne modelo Tempete.
Empleando una solucion de nitrato de calcio (Ca(NOz)2) en un intervalo de 1.15 a 1.45 g/
cm3. Esta técnica se realizé también con la finalidad de corroborar las densidades tedricas

de los PBOAs obtenidos en la simulacion por medio de Materials Studio 7.0.

2.2.9 Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccién de rayos X de las membranas de PAls y de PBOAs-RT fueron
obtenidos utilizando un difractometro de rayos X Siemens 5000, el cual tiene una fuente de
radiacion de CuKo (A= 1.54 A). Las muestras fueron analizadas en un intervalo angular de

0° a 60° con incrementos de barrido (26) de 1.0°/min.

2.2.10 Propiedades mecéanicas

Las propiedades mecanicas a tension de las membranas de PAIs fueron evaluadas en una
maquina universal de pruebas mecénicas Shimadzu, AGS-X. La velocidad de
desplazamiento fue de 1 mm/min con una celda de carga de 100 N. Los valores de las

propiedades mecanicas evaluadas son el promedio de tres muestras.
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2.2.11 Evaluacidn de las propiedades de transporte de gases

El transporte de un gas puro a través de una membrana densa (PAls y PBOAs-RT) se midid
usando una celda de permeacion de volumen-constante y presion-variable (Figura 2.5).
Antes de iniciar los ensayos de permeacion, la membrana polimérica se mantuvo a vacio
durante 24 horas. Al comenzar la prueba, se aplico una presion de 2 atm aguas arriba de la
membrana y el transporte del gas a través de la membrana fue monitoreada midiendo el
aumento de la presion, dp/dt, en el lado de aguas abajo. Los gases evaluados fueron He,
CO2, Oz, N2, y CHs. Por altimo, se calcularon los coeficientes de permeabilidad (P),
difusion (D) y solubilidad (S), a partir de las ecuaciones 1.4, 1.8 y 1.9, respectivamente.
Ademas, se calculd el factor de separacién ideal de los gases utilizando la ecuacién 1.10

—_———— —— Tanque de alimentacion
para aguas arriba
Presion alta
(aguas arriba)

—_— 3> °C

X

Adquisicion

|2 29.4 psi
C 02 de datos

Presion baja
(aguas abajo) =

=
Transductor de presion 0.068 mmHg

olimérica Bomba de vacio)

Figura 2.5 Celda de permeacion de gases de volumen constante y presion variable.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Seleccion de estructuras de poli(benzoxazol-amida)s (PBOAS)

La tecnologia de membranas para separacion de gases requiere materiales poliméricos

permeables y selectivos [5]. Generalmente, las membranas poliméricas altamente

permeables tienen una de fraccion de volumen libre (FVL) elevada [35]. Por consiguiente,

una forma rapida de evaluar y seleccionar materiales poliméricos es a partir de programas

de computacion capaces de calcular dichos parametros de manera rapida [64,65]. En la

Tabla 3.1 se muestran los resultados de FVL y permeabilidad obtenidos por Synthia. Las

PBOAs 3, 8 y 12 fueron seleccionadas en base a la combinacion de ambos pardmetros. Las

estructuras quimicas de las PBOA seleccionadas se muestran en la Figura 3.1.

Tabla 3.1 Propiedades fisicoquimicas y permeabilidad teéricas de las PBOAsS.

Permeabilidad (DOW)

PBOA p (g.cm) Vvaw (cmi.gt)  FVL (%)

2 N2 CO;
1 1.330 179.07 12.89 0.16 0.02 0.40
2 1.240 208.63 15.37 1.31 0.23 3.91
3 1.217 218.55 15.99 2.30 0.42 7.20
4 1.362 202.39 11.61 0.12 0.02 0.28
5 1.338 235.22 11.74 0.02 2x1073 0.04
6 1.429 273.13 12.74 161 0.29 4.90
7 1.543 254,51 11.28 2.52 0.46 7.97
8 1.182 328.06 14.79 2.47 0.45 7.78
9 1.296 312.57 11.60 0.52 0.08 1.43
10 1.271 321.57 13.71 0.81 0.14 2.33
11 1.230 351.46 14.53 1.63 0.29 4.96
12 1.373 371.02 13.50 2.37 0.44 7.46

DOW = 1x105[(cm3(STP).pulg)/(pulg?.dia.atm)] = 5.99x10- Barrer
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Figura 3.1 Estructuras quimicas de PBOAs seleccionadas.

3.2 Elaboracion de las membranas de PAIs precursoras

3.2.1 Sintesis del monomero asimétrico TMCA

En la Figura 3.2 se muestra el espectro de FTIR del monémero asimétrico TMCA. Las
sefiales a 1780 cm™ y 1720 cm® fueron asignadas al estiramiento de los enlaces carbonilos
(C=0) y a 1380 cm™ al enlace C-N, mientras que la sefial a 727 cm™ fue asignada a la
deformacion del enlace imida, estas sefiales son caracteristicas del grupo imida. Ademas, se
identificd una banda ancha en el intervalo de 3400-2550 cm™ la cual corresponde al grupo
-OH y a 1650 cm™ el grupo C=0 caracteristico del &cido carboxilico. Por otra parte, la
sefial a 2840 cm™ fue asignada a los estiramientos del grupo metilo (-CHs) y las sefiales a
1100 cm™ y 1020 cm* son caracteristicos del grupo éter-aromatico (Ar-O-C) [66—68].
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Figura 3.2 Espectro de FTIR del mondmero asimétrico TMCA.
En la Figura 3.3 se muestra el espectro de *H-NMR del monémero asimétrico TMCA. Los
protones del grupo colgante metilo (-CHz) se observan a un desplazamiento de 3.84 ppm
como un singulete (s, 3H). Los protones de los anillos aromaticos se asignaron en el
intervalo de 7.2 ppm a 8.5 ppm. Finalmente, la sefial que aparece a 13.04 ppm como
singulete ancho fue asignado a los protones del diacido carboxilico (s, -COOH) [59,67].

DMSO-d,

-OH

t 1M,

1H 1H

140 13.5 130 125 120 85 8.0 75 7.0 40 s 30 25 20 1.5 1.0 05 0,
& (ppm)

Figura 3.3 Espectro de *H-RMN del monémero asimétrico TMCA.
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En la Figura 3.4 se muestra la temperatura de fusion (Tr) de los reactivos precursores y del
mondémero TMCA. Esta técnica se hizo para comparar la T¢ de los monémeros. El
monomero TMCA presentd un comportamiento bimodal de fusion de 307-312 °C. Este
comportamiento se atribuye a una transicion de fase cristal-cristal [69] o a la distribucién de
tamarios imperfectos de los cristales [70-72]. Los resultados de FTIR, H-NMR y la T
confirmaron la sintesis exitosa del monémero TMCA, por lo que se procedi6 a su

polimerizacion con tres diaminas comerciales para obtener PAIS.

TMA 209.2°C
S0

40 —

AMBA
168.2°C

30 TMCA
307-312°C

Endo

20

,/

—

T I ' | I | ! I '
S0 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)
Figura 3.4 Termogramas de DSC de los monémeros AMBA, TMA 'y TMCA.

3.2.2 Sintesis y caracterizacion de las poli(amida-imida)s precursoras

La policondensacion por el método de Yamazaki [73] es util para sintetizar poliamidas a
partir de di4cidos y diaminas utilizando NMP, Py y TPP. Sin embargo, Chin-Ping et. al.
[58] adaptd el método para sintetizar poli(amida-imida)s aromaticas a partir de diacidos
carboxilicos que contienen grupos imidas, incrementando la cantidad de disolvente
utilizado; ya que el grupo imida aumenta la reactividad entre los mondmeros [74].
Siguiendo la metodologia de Chin-Ping et. al. [58], se sintetizaron tres PAIs a base del
diacido asimeétrico TMCA vy las diaminas seleccionadas previamente. Cada reaccion tuvo
una relacion de NMP/Py/TPP de 9/1.4/1.4 ml durante un tiempo de 24 horas. Las PAIls

sintetizadas fueron obtenidas en forma de fibras largas, como se muestra en la Figura 3.5.
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En la Tabla 3.2 se muestran los resultados de la solubilidad y la 7inn de las PAIs. Las PAIs
sintetizadas fueron solubles en la mayoria de los disolventes apréticos como DMSO, DMF,
DMAc y NMP. La presencia de los grupos voluminosos y/o flexibles, asi como la asimetria
de la cadena polimérica, impiden el empaquetamiento molecular mejorando la solubilidad a
temperatura ambiente [44,67,75,51]. Ademas, las PAIs fueron parcialmente solubles en
THF [68]. Por otra parte, la 5;,, de las PAIs se encontrd en un intervalo de 0.33 a 0.46 dl.g
! Chin-Ping et. al. [58] y Fritsch et. al. [74] evaluaron la 7, de diferentes PAISs,
concluyendo que la #;,, de un polimero semiflexible es menor en comparacion con la de un
polimero rigido incluso teniendo el mismo peso molecular. En la Figura 3.5 se muestran las

membranas de PAIs precursoras.

Tabla 3.2 Rendimiento, solubilidad y viscosidad inherente de las PAls.

Rendimiento Prueba de solubilidad Ninn
PAl % THF DCE TCE CF DMSO DMF DMAc NMP (dl.g™1)2
3 95.06 — - - - + + + + 0.46
8 98.88 + - - - + + + + 0.32
12 99.44 + - - - + + + + 0.34

(-): insoluble, (£): parcialmente soluble y (+): soluble. 2La viscosidad inherente se midi6 a una concentracion

de 0.5 g.dL! en DMAc a 30 °C.

FIBRAS

MEMBRANAS

PAI 3 PAI S PAT 12

Figura 3.5 Fibras y membranas poliméricas de las PAIs sintetizadas.
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Las estructuras quimicas de las PAIs fueron confirmadas por FTIR y 'H-NMR. Los
espectros de FTIR de las membranas PAIs precursoras se muestran en la Figura 3.6. La
sintesis de las PAIs se confirmo debido a la ausencia de la banda ancha del grupo -OH del
acido carboxilico en la region de 3400 cm™ a 2550 cm™. Ademas, la formacion del enlace
amida (CO-NH) fue confirmado con las sefiales que aparecen en el intervalo de 3400 cm™ a
3200 cm caracteristicos del grupo N-H (estiramiento) y la sefial que aparece a 1660 cm™
es el grupo carbonilo (C=0) [59,66]. Ademas, la presencia del grupo trifluorometilo (-CFs)
en la membrana PAI 12 fue asignada a 1170 cm™. Las sefiales a 1100 cm® y a 1020 cm! se

atribuyeron al enlace éter (Ar-O-C) de las membranas PAIs [66,76,77].

.\II a4 C=0 —C—N Ar—0-C

—\[V/“——Wh/‘\ \ pd

Transmitancia (%)

PAT 12

Iy
r o1 vy 11 T ~7T° T rT7 Tt 7T 717
4000 3500 3000 1950 1800 1650 1500 1350 1200 1050 900 750 600

Nimero de onda (cm 1)

Figura 3.6 Espectros de FTIR de las membranas de PAISs.
Los espectros de *H-NMR de las PAIs se muestran en la Figura 3.7. De igual manera, la
sintesis de las PAIls se confirmd por la presencia de dos sefiales que aparecen en un
intervalo de 9.8—10.8 ppm caracteristico del proton del grupo amida (-CONH-) [44,43].
Las senales que aparecen en el intervalo de 6.9—7.8 ppm fueron asignados a los protones de
las diaminas aromaticas; mientras que las sefiales a 7.3-8.6 ppm pertenecen a los protones

aromaticos proporcionados por el didcido TMCA. La sefial a 3.89 ppm fue localizada en las
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tres PAls y fue asignada a los grupos metilos provenientes del didcido TMCA. Ademas, en
las PAI 3 y PAI 8, las sefiales a 2.6 ppm y 1.6 ppm fueron asignados a los grupos metilos
presentes en las diaminas utilizadas, DURENO y PDBI, mientras que en la PAI 12 estas

sefiales no fueron observadas debido a que la diamina BAPHF no presenta grupos metilos

[44,43]. Estos resultados confirmaron la sintesis exitosa de las PAIs

mondmero didcido TMCA.
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Figura 3.7 Espectros de *H-NMR de las PAls.
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3.2.3 Propiedades térmicas y fisicas de las membranas de PAIs.

La estabilidad térmica de las membranas de PAIs precursoras fue estudiada utilizando un
analisis termogravimétrico. En la Figura 3.8 se muestran los termogramas de las
membranas de PAIls. Las membranas de PAIls mostraron dos pasos de degradacion térmica.
La primera pérdida de masa se encuentra en un intervalo de 350 °C a 450 °C, este
comportamiento fue asignado a la eliminacién de los grupos metoxi (-OCHz3) provenientes
del diacido TMCA; mientras que la segunda pérdida de peso en el intervalo de 500 a 600
°C corresponde a la degradacion de la cadena principal. Interesantemente, en la PAI 12 se
observo una ligera pérdida de masa atribuyéndose a la conversion del grupo colgante
metoxi (-OCHa) a grupos funcionales hidroxi (-OH), esto puede ser debido a la flexibilidad
de la cadena [7,54]. Por ultimo, el residuo de carbono a 800 °C fue mayor a 50%; donde la
membrana PAI 3 presento la mayor masa residual (62.8%) seguida de la membrana PAI 12
de 57.2% vy, por altimo, la membrana PAI 8 de 56.3%. Dichos resultados se deben a la
presencia de los grupos amida-imida y grupos voluminosos (-CHs o -CF3) en la cadena
principal fueron claves en los resultados [59,78].
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Figura 3.8 Termogramas de TGA y DTGA de las membranas de PAISs.
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En la Figura 3.9 se muestran los resultados de los andlisis de DSC (A) y DMA (B) de las
PAIs. La Tq de la membrana PAI 8 (266 °C) y de la PAI 12 (246 °C) fueron identificadas
empleando él DSC; mientras que en la membrana PAI 3, usando esta téncia, no se
identifico su Tg, probablemente debido a la alta rigidez de la diamina DURENO. Por otra
parte, en el DMA fue posible identificar la T4 de las tres membranas de PAISs, siguiendo una
tendencia de acuerdo con la estructura quimica de las diaminas utilizadas. Sin embargo,
existe una diferencia de las Ty evaluadas con los dos métodos, este comportamiento fue

atribuido a los diferentes principios de dichos métodos [79].

Generalmente, la Tg esta determinada por la movilidad y/o rigidez de la cadena polimérica
0 por el empaquetamiento molecular. Por esta razon, la presencia de los grupos metilos (-
CHs3) en la membrana PAI 3, impiden la movilidad y/o rotacién, haciendo més rigida la
cadena polimérica y alcanzando una Ty de 366 °C, determinada por DMA. Caso contrario,
la membrana PAI 12, a pesar de tener grupos voluminosos (-CF3) que evitan el
empaquetamiento y la libre rotacion, los dos grupos éter (-O-) le brinda una mayor
flexibilidad provocando un mejor acomodo entre las cadenas y, a la vez, disminuyendo su
Ty a 246 °C [80,58,79,81,82].

T;:: 286 °C Tg: 366 °C

101 T, =266 °C
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Figura 3.9 Termogramas de A) DSC y B) DMA de las membranas PAIs.
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Las curvas de esfuerzo (o) contra deformacion (g) de las membranas de PAIs se muestran
en la Figura 3.10. EI modulo de Young (E), el porcentaje de deformacién y el esfuerzo
maximo se muestran en la Tabla 3.3. Los valores de E de las PAIs estuvieron en el
intervalo de 1 hasta 1.4 GPa en la prueba de tension. El limite de deformacién de la PAIs
fue 4.5 % hasta 9.0 %; donde la membrana de PAI 12 presenté una mayor deformacion y
un mayor esfuerzo maximo; este comportamiento es debido a la presencia de los grupos
éter (C-O-C); lo cuales otorgan una mayor flexibilidad y/o movilidad de la cadena principal

al someterlo a tension [76,83].

70 Membrana
——PAI3
1——prAlrs

60 | ——PAT 12

Esfuerzo, o (MPA)

—T——T—7 777 r
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Deformacion, & (%)

Figura 3.10 Curva de esfuerzo contra deformacion de las membranas de PAIs.

Tabla 3.3 Propiedades mecénicas de las membranas de PAISs.

Membrana E (GPa) omax (MPa) gmax (%0)
PAI 3 1.08 £ 0.04 52.56 + 6.99 5.82+0.11
PAI 8 1.42 +0.05 52.03 £ 10.54 452 £ 1.07
PAI 12 144 +0.23 71.96 +8.92 9.03+£0.59

La naturaleza amorfa de las membranas de PAIs fue confirmada por difraccion de rayos X
(Figura 3.11); al presentar patrones de difraccion de rayos X caracteristicos de un polimero
amorfo. Utilizando dichos patrones se calcularon las distancias intermoleculares (d) a partir

de la ley de Bragg (n.A = 2.sen 6.d) donde n esigual a 1, A es la longitud de onda
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(1.54 A) de la radiacion y 6 es el &ngulo de difraccion exhibido por el polimero [84,85]. Los
valores de d para las membranas de PAI 3, 8 y 12 fueron de 6.84 nm, 5.39 nm y 5.24 nm,
respectivamente. Este comportamiento se debe a la presencia de los grupos voluminosos (-
CHs o0 -CF3) que impiden la libre rotacion y el empaquetamiento de la cadena polimérica
provocando que aumente la distancia intermolecular. En la membrana PAI 12 los grupos
flexibles (C-O-C) de la cadena polimérica le brindan una mejor flexibilidad, permitiendo
mejor empaquetamiento entre las cadenas poliméricas y por lo tanto, disminuyendo la

distancia intermolecular [86-88].

Intensidad (I)

Membranas
PAI 3
— PAI 8
—_—PAI 12

I i I I 1 ' I
10 20 30 40 50 60
20

Figura 3.11 Patron de DRX de las membranas PAIs precursoras.

En la Tabla 3.4 se muestran las densidades y la FVL experimentales, de las membranas de
PAIls. Las densidades (p) de las membranas de PAIls se encontraron en un intervalo de 1.39
g/em® a 1.24 g/cm®; donde la membrana PAI 12 fue la mas densa, mientras que la
membrana PAI 8 fue la menos densa. Este orden se debe principalmente a los diferentes
grupos funcionales que se encuentran en la cadena polimérica. Diversos estudios han
reportado que la adicion de grupos aromaticos y/o voluminosos (-CHsz o -CF3) incrementan
el valor de la densidad [89-91]. Asi mismo, la presencia de dichos grupos funcionales,
impiden el empaquetamiento molecular. Ademas, la FVL de las membranas PAIls
incremento en el siguiente orden PAI 3 > PAI 8 > PAI 12,
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Tabla 3.4 Propiedades de empaquetamiento de las membranas PAIs precursoras.

Membrana p (g.cm®) Vvdw (cm3.mol-1)2 FVL d (nm)P
PAI 3 1.278 254.25 0.100 6.84
PAI 8 1.248 347.57 0.132 5.39
PAI 12 1.391 386.37 0.152 5.24

a\/vaw Obtenido por el método de contribucién de grupos funcionales [92].
b_a distancia intermolecular (d) se calculd a partir de la ley de Bragg.

3.3 Obtencidén de las membranas PBOA-RT por tratamiento térmico

3.3.1 Membranas de rearreglo térmico

Con base en los resultados del andlisis termogravimétrico de las PAIs y con el fin de
conocer la temperatura de ciclacion para obtener PBOAs-RT, se llevaron a cabo anélisis
isotérmicos a 350, 400 y 450 °C. Posteriormente, se llevé a cabo un analisis
termogravimétrico para conocer la estabilidad térmica de la PBOAS-RT, en cada una de las
temperaturas evaluadas y los resultados se muestran en la Figura 3.12. Se ha reportado que
la temperatura del rearreglo térmico para obtener membranas PBOs-RT a partir de
membranas Pl precursoras se encuentra en un intervalo de 350°C a 450 °C [40]. Con base
en los resultados obtenidos de analisis isotérmico (Figura 3.13), se selecciond el tratamiento
térmico a 450 °C en las membranas PAls, debido a que se obtiene una conversién total del
100% [44,54].
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Figura 3.13 Analisis isotérmico en la membrana PAI 3.
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3.3.2 Obtencion de las membranas PBOAS-RT

Las membranas de PAIs precursoras fueron tratadas a 450 °C durante 30 min en atmdsfera
de argon. Este tiempo fue para evitar una posible degradacion térmica de las membranas
poliméricas. En la Tabla 3.5 se muestran las membranas de PAIs precursoras y su

correspondiente membrana PBOA-RT obtenida térmicamente a 450 °C.

Tabla 3.5 Membrana antes y después del tratamiento térmico a 450 °C.

Polimero Membrana
3 8
PAI
PBOA-RT

3.3.1. Estructura quimica de las membranas PBOAs-RT por FTIR

Con el fin de evaluar la formacion del grupo benzoxazol (BO) en las membranas PBOAs-
RT, y descartar entre una reaccion intramolecular (conversion a PBOs) o intermolecular
(entrecruzamiento) [52], se realiz6 un analisis de FTIR de las membranas de PBOAs-RT. A
modo de comparacién, en la Figura 3.14, se muestran los espectros de FTIR de las
membranas PAI 12 y PBOA-RT 12. En el espectro de la membrana PBOA-RT 12 no se
observo la presencia del grupo éter (C-O-C) a 1050 cm™ y 1100 cm™. Ademas, la presencia
del grupo BO se confirm6 debido a la presencia de nuevas sefiales a 1645 cm™ y 1552 cm
asignados a la vibracion de estiramiento del grupo C=N, de igual forma la presencia de la
sefial a 1470 cm™ fue atribuido a la vibracion del anillo benzoxazol y la sefial a 1134 cm*
corresponde a la vibracién de estiramiento del grupo éter enlazado con el anillo aromatico
(Ar-O-C) [7,42,44,49,55]
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Figura 3.14 Espectros de FTIR de las membranas PAI 12 y PBOA-RT 12.
Por otra parte, en la Figura 3.15 se comparan los espectros de FTIR de las membranas
PBOA-RT. Sin embargo, en dichos espectros, se observé que las membranas PBOA-RT 8
y 12 aln presentan sefiales a 1780 cm™ y 1720 cm? correspondientes al grupo C=0 del
enlace imida, indicando que algunos grupos imida no reaccionaron. Diferentes trabajos han
reportado que la conversion total de membranas de PIs a membranas PBOs-RT no siempre
se lleva a cabo a 450 °C [31,38,44]. Jiang et. al. [56] confirmaron la conversion del 100 %
de fibras de Pls a PI-RT a una temperatura de 500 °C, lo que confirma el rearreglo térmico

por la ausencia de las bandas de los grupos C=0 de la imida.

Diversos autores [93] [44], han reportado que utilizar grupos orto-funcionales como hidroxi
[93], metoxi [44], acetoxi [7] y pivalatos [52], entre otros; no siempre garantiza la
obtencion del grupo benzoxazol después del tratamiento térmico en las membranas RT,
puesto que se han identificado otras sefiales que no corresponden al grupo benzoxazol
ocasionando diferentes rutas de reaccion termoquimica intramolecular donde el producto

pueden ser lactamas aromaticas o éster-amidas [93,94]
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Figura 3.15 Espectros de FTIR de las membranas de PBOAs-RT a 450 °C.

3.3.3 Empaquetamiento de las membranas PBOAs-RT.

La obtencion de membranas PBOAsS-RT a partir de membranas precursoras orto-
funcionales puede ser estudiado por las diferencias en el empaquetamiento molecular [95],
lo cual puede ser analizado correlacionando las distancias intermoleculares y la densidad
[96-98,53]. En la Figura 3.16 se muestran los patrones de DRX de las membranas PBOAs-
RT y todas presentaron halos caracteristicos de un polimero amorfo.
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Figura 3.16 Patrones de DRX de Iazsnmembranas PBOASs-RT a 450 °C.

En comparacién con los resultados del DRX de las membranas PAIs (Figura 3.11), los
halos maximos de las membranas de PBOAs-TR se desplazaron alrededor de 13° (I) en 26
[47,55]. Este tratamiento térmico dio como resultado un incremento en la d de las
membranas PBOA-RT 8 y 12 (Tabla 3.6). Ademas, se observé la formacion de un nuevo
halo 1l que aparece alrededor de 29° en 20 atribuido al acomodo entre los anillos
aromaticos apilados y la estructura aromatica, que se generan por el rearreglo térmico. Este
halo ha sido reportado como microcavidades generados por la pirolisis en las membranas
precursoras [53]; siendo un comportamiento tipico en membranas con microporosidad
intrinseca (PIM) [99,100] o de tamiz molecular (CSM) [101]. Interesantemente, la
membrana PBOAs-RT 12 present6 la mayor distancia intermolecular de las membranas de
rearreglo térmico, mientras que la membrana PAIs 12 fue la que presentd menor distancia
intermolecular en las membranas precursoras. Este comportamiento puede ser el resultado
de una mayor movilidad proporcionada por el enlace éter (—-O-); permitiendo la libre
rotacion y formacion del grupo benzoxazol y a la presencia de los grupos voluminosos (—
CF3). Por otro lado, en la membrana PBOA-RT 3 se observo una disminucion del valor de
d (Tabla 3.6). Este comportamiento puede ser producto de posibles reacciones secundarias,
durante el tratamiento térmico, provocando un mayor empaquetamiento entre cadenas
[44,52].
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Tabla 3.6 Distancia intermolecular de las membranas PBOAs-RT a 450 °C.

Distancia intermolecular, d, (nm)

Membrana
I I Il
PBOA-RT 3 6.62 -- 2.18
PBOA-RT 8 6.48 3.03 2.15
PBOA-RT 12 6.79 3.00 2.16

En la Tabla 3.7 se muestra el porcentaje de conversion a PBO (Cpgo) utilizando el método
establecido por Comesaria [46], los cambios en la densidad experimental y la FVL de las
membranas PBOAs-RT. Todas las membranas PBOAs-RT disminuyeron su densidad con
respecto a sus membranas precursoras; siendo un comportamiento tipico por la eliminacion
del grupo metoxi y la formacion de grupos BO en la cadena polimérica. Ademas,
incrementaron su FVL, mostrando el siguiente comportamiento 0.189>0.158>0.149 de las
membranas PBOA-RT 12, PBOA-RT 3 y PBOA-RT 8, respectivamente.

Tabla 3.7. Conversion térmica y FVL de las membranas PBOAs-RT a 450 °C.

Membrana Crso (%0) p (g.cm3)  Vvaw? (cm3.mol?) FVLP
PBOA-RT 3 102 1.198 220.97 0.158
PBOA-RT 8 117 1.226 314.29 0.149
PBOA-RT 12 105 1.353 353.09 0.189

\/,vaw Obtenido por la contribucién de grupos funcionales [92] y Bicerano [102], ® FVL se calculé asumiendo
un 100% de conversion.

Propiedades de transporte de los gases.

3.4.1 Efecto del rearreglo térmico en el transporte de los gases

Las membranas de rearreglo térmico reportadas en la literatura han mostrado
mejoramientos en las propiedades de transporte de gases, ya que, después del tratamiento
térmico, aumentan de 5 hasta 20 veces de su valor original de permeabilidad de los gases
[44,80,103]. En la Figura 3.17 y Tabla 3.8 se muestran los valores de P de las membranas
PBOAs-RT y de las membranas de PAIs precursoras. El tratamiento térmico permitid
incrementar el valor de P para todas las membranas de PBOAs-RT evaluadas. Esta

caracteristica se debe al incremento de la FVL y a los cambios en los valores de d de las
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membranas PBOAs-RT. Ademaés, los cambios en el empaquetamiento molecular, después
por el rearreglo térmico, provocaron que la Pco2 sea igual o mayor que la Pre [9,54,104]. El
orden del transporte de los gases en las membranas PBOAsS-RT es el siguiente

Ppgoa-rT 12 > Ppoa-rT 3 > PpRoa-rT 8, 10 CUAl concuerda con la variacion en la FVL.
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Figura 3.17 Comparacion de los valores de P de las membranas PAls y PBOAs-RT.

Precursora

Tabla 3.8 Valores de P de las membranas PAls y PBOAS-RT.

Coeficiente de permeabilidad, P.

Membrana

He CO; O] N2 CHg4
PAI 3 27.3 5.8 1.35 0.56 0.52
PBOA-RT 3 1029.67 687.18 148.82 26.39 16.46
PAI 8 19 7.4 1.63 0.48 0.48
PBOA-RT 8 115.87 138.36 24.42 4.93 5.67
PAI 12 28.3 10.9 241 0.64 0.58
PBOA-RT 12 561.6 953.02 182.68 49.18 47.08

1 Barrer = 1x1072° cm3®.STP.cm/cm?.s.cmHg determinado a 35 °C y 2 atm.
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El valor de P se puede describir a partir de los valores de D y de S (Tabla 3.9). El aumento
de la difusividad, después de la conversion térmica, es la contribucion dominante al
incremento de la permeabilidad, observado en la Figura 3.17. Sin embargo, la solubilidad
también aumenta a medida que aumenta la conversion a grupos BO, pero no en la misma
medida que los coeficientes de difusion, ya que la difusividad para todos los gases aumentd
aproximadamente hasta 200 veces de su valor original en las PAIs, mientras que la
solubilidad aumento un factor de aproximadamente cinco veces, tomando en cuenta una

conversion del 100% [9].

Tabla 3.9 Valores de D y S de las membranas PAls y PBOAs-RT.

Membrana Dco, Sco, D¢y, ScH,
PAI 3 0.27 21.33 0.07 7.42
PBOA-RT 3 65.45 10.5 541 3.04
PAI 8 1.34 5.53 0.02 24.0
PBOA-RT 8 8.13 17.03 0.58 9.91
PAI 12 1.12 9.71 0.11 5.27
PBOA-RT 8 21.72 43.89 2.98 15.82

D = Coeficiente de Difusion (1x10-8cm?.s1); S = Coeficiente de Solubilidad (1x102cm3.STP/cm?3.cmHg)

Por otra parte, se ha reportado que la selectividad de los gases, después de la conversion
térmica a PBO en PAs o Pls, 350 °C 0 450 °C respectivamente, disminuye hasta un 50% de
su valor pristino [32,44,52,53]. En la Tabla 3.10 se muestran las selectividades de los gases
de las membranas PAIls y, después del tratamiento térmico, el incremento de las
selectividades en las membranas PBOAs-RT. El factor de separacion ideal de las
membranas PBOAS-RT aumenta de la siguiente manera PBOA-RT 12 < PBOA-RT 8 <
PBOA-RT 3. Dicho comportamiento se ha presenciado en otras membranas que contienen

grupos —CF3 siendo menos selectivas que cuando contienen grupos —CHs [105]
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Tabla 3.10 Factor de separacion ideal (a, /).

Membrana Pue/Pcu, Pn,/Pecu, Po,/Pn,  Pco,/Pn,  Pco,/Pcn,
PAI 3 52.60 1.06 2.46 10.47 11.08
PBOA-RT 3 62.74 1.61 5.64 26.04 41.87
PAI 8 39.54 1.02 3.33 15.12 15.44
PBOA-RT 8 20.43 0.87 4.95 28.06 24.39
PAI 12 48.79 1.09 3.83 17.25 18.74
PBOA-RT 12 11.93 1.05 3.72 19.38 20.25
PHA-PBO [104] i i i i 21
API-PBO [106] 86.46 2.17 5.65 39.90 46.58
RT-PBO [55] i 1.62 3.49 13.33 2153
PBO [107] 140.74 1.82 572 25 46
Matrimid [55] i 1.14 6.6 31 36

Este comportamiento puede deberse a tres factores. Primero, los grupos benzoxazoles estan
caracterizados por ser grupos rigidos provocando limitaciones de rotacion en la cadena
polimérica lo que genera una mejor selectividad [34,35]. Segundo, las membranas de RT
tienen la caracteristica de generar microcavidades con una estrecha distribucion de tamafios
y en forma de reloj de arena [108] comportandose como membranas PIM [99,100] o CSM
[101]. Por ultimo, se ha investigado que las membranas a base de polimeros asimétricos
ofrecen un mejor tamizado debido a la irregularidad de la cadena polimérica, lo que permite
aumentar la selectividad a los gases [109].

Por ultimo, en las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20, se muestran los limites superiores de
permeabilidad y selectividad ideal (Ecuacion 1.11) para los pares de gases CO2/CHs, O2/N2
y He/CHg, respectivamente. Cabe destacar que las membranas de PBOAs-RT mostraron
una buena eficiencia de separacion de gases al acercarse o sobrepasar el limite superior de
permeabilidad y selectividad ideal. A modo de comparacién, se graficaron los valores de P
y o de otras membranas de RT. Ademas, entre las tres membranas PBOAS-RT
seleccionadas, la mejor fue membrana PBOA-RT 3 al ser la més selectiva y exceder los
limites Robeson para los tres pares de gases estudiados. Estos resultados de las propiedades

de transporte de gases sugieren que las membranas de PBOAS-RT pueden tener una
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aplicacion a nivel industrial en el endulzamiento del gas natural (CO2/CHa), la separacién
del N2 a partir del aire (O2/N2) o la separacion del Helio del gas natural (He/CHa)

[18,35,110].
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Figura 3.18 Grafica del limite de Robeson del CO2/CHa de las PAIs (P) y PBOAS-RT (#).
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CONCLUSIONES

1. Tomando en cuenta el volumen libre fraccional (VLF) y la permeabilidad al CO-
calculados tedricamente (Materials Studio 7.0), se seleccionaron tres estructuras quimicas
de poli(benzoxazol-amida)s (PBOASs) a base del acido 4-trimetilimido-2-metoxibenzoico
(TMCA).

2. El nuevo mondmero asimétrico, TMCA, fue sintetizado haciendo reaccionar el anhidrido
trimelitico (TMA) y el &cido 3-amino-4-metoxibenzoico AMBA.

3. Tres nuevas poli(amida-imida)s (PAIs) fueron sintetizadas a base del monémero TMCA;
las cuales fueron empleadas como membranas precursoras para elaborar las membranas de
PBOA seleccionadas. Las estructuras quimicas de las PAIs (3, 8 y 12) fueron confirmadas
por FTIR y *H-NMR. Ademas, utilizando el analisis termogravimétrico se establecio la
temperatura de ciclacion térmica (450°C) para obtener las membranas de PBOAs

seleccionadas.

3. Las propiedades de transporte de gases de las membranas de PBOAs-RT son més altas
que las mostradas por las membranas de PAIs. El coeficiente de permeabilidad del CO- en
las membranas de PAIls fue de 5.8 a 10.9 Barrer, mientras que en las membranas de
PBOAs-RT dicho valor fue de 138 a 953 Barrer. Interesantemente, la membrana PBOA-RT
12 present6 el mayor coeficiente de permeabilidad para los gases evaluados (CO2: 953, O:
182, N2: 49 y CH4: 47 Barrer). Sin embargo, en comparacion con la membrana PBOA-RT
12, la membrana PBOA-RT 3 es menos permeable pero mostrd los valores mas altos de la
capacidad de separacion ideal para los pares de gases He/CHs (62), CO2/CHa (41.8), O2/N2
(5.6) y N2/CH4 (1.6); que incluso sobrepasan el limite superior de permeabilidad y

selectividad reportado por Robeson en 2008.
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