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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron poliimidas aromaticas altamente permeables para
su aplicacion como membranas de separacion de gases resistentes a la plastificacion por
CO.,. Para lograr este objetivo se sintetizaron dos dianhidridos con estructuras rigidas el
3,8-difenilpireno-1,2,6,7-tetracarboxilico (DP) y el 3,8-di(4-tert-butilfenil) pireno-1,2,6,7-
tetracarboxilico (DPt). Posteriormente, se sintetizaron dos series de poliimidas haciendo
reaccionar al DP y al DPt con 4 diaminas. Tres de las diaminas presentan sustituciones
metilo en posicion orto, 4-4"-metilenbis(2,6-dimetil-anilina), (MBDAM), 5,5"-
(hexafluoroisopropilideno)-di-o-toluidina), (HFI) y 2, 4, 6-trimetil-m-fenilenediamina)
(TMPD), y una diamina no presenta sustituciones metilo en posicién orto, 2,2-bis[4-(4-
aminofenoxifenil]) hexafluoropropano (BAPHF). La sintesis de poliimidas se realiz6 a
través de una reaccion de clasica policondensaciéon por un paso, utilizando nitrobenceno
como disolvente, en presencia de acido benzoico y piridina. Las estructuras quimicas del
mondémero Y las poliimidas fueron confirmadas por FTIR y *H-RMN. Todas las poliimidas
muestran una alta estabilidad térmica, con temperatura de descomposicién superior a 490
°C y temperatura de transicion vitrea arriba de 338 °C. La estructura rigida y voluminosa
de los dianhidridos, combinada con diaminas con sustituciones metilo, produjo poliimidas
con una alta fraccion de volumen libre (FVL). La incorporacién del grupo ter-butilo en las
poliimidas basadas en DPt produce una mejora en la estabilidad térmica, espaciamiento-d
y coeficiente de permeabilidad en comparacién con poliimidas basadas en DP. Ambas
series de poliimidas presentan una combinacion de alta permeabilidad con moderada
selectividad. Los coeficientes de permeabilidad del gas disminuyen en el siguiente orden
P(CO,) > P(Hy) >P(He) > P(O,) > P(CH,) > P(N,), un comportamiento reportado para
polimeros de microporosidad intrinseca y polimeros de alta permeabilidad. Las poliimidas
formadas a partir de la diamina TMPD mostraron los coeficientes de permeabilidad al CO,
mas altos, 2035 barrer para DPt y 1035 para la serie DP, lo que podria atribuirse a una
disminucién de empaquetamiento debido a la presencia de los grupos voluminosos en los
dianhidridos. Asimismo, los coeficientes de permeabilidad y las selectividades obtenidos
son similares a los PIM-poliimidas reportadas en la literatura. Por otra parte, ambas series

de poliimidas son resistentes a la plastificacion por CO, hasta 15 atm.
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ABSTRACT

In the current work, highly permeable aromatic polyimides were synthesized for their
application as gas separation membranes resistant to plasticization for CO,. To achieve
this goal, two dianhydrides with rigid structures 3, 8-Diphenylpyrene-1,2,6,7-tetracarboxylic
(DP) and  3,8-di-(4-tert-butylphenyl)-pyrene-1,2,6,7-tetracarboxylic =~ (DPt),  were
synthesized. Subsequently, two series of polyimides were synthesized by reacting DP and
DPt with 4 diamines. Three diamines with methyl substitutions, 4-4"-methylenbis(2,6-
dimethyl-aniline) (MBDAM), 5,5 -(hexafluoroisopropilyden)-di-o-toluidine) (HFI) and 2,4,6-
trimethyl-m-phenylenediamine (TMPD), and one without methyl substitution, 2,2-bis[4-(4-
aminophenoxyphenyl]) hexafluoropropane (BAPHF). Polyimides were synthetized by the
one-step high-temperature polycondensation reaction in nitrobenzene, as solvent, in the
presence of pyridine and benzoic acid. Chemical structures of the resulting dianhydride
monomers and polyimides were confirmed by FTIR and *H-NMR. All the polyimides show
high thermal stability, with onset decomposition temperatures above 490°C, and glass
transition temperatures above 338 °C. The rigid and bulky structure of the dianhydrides,
combined with methyl substituted diamines, yielded polyimides with high fractional free
volume (FFV). The incorporation of tert-butyl in DPt based polyimides produced an
improvement in thermal stability, d-spacing and permeability coefficient in comparison with
DP based polyimides. All the polyimides present a combination of high permeability with
moderate selectivity. The measured gas permeability coefficients decrease in the following
order P(CO,) > P(H,) >P(He) > P(O,) > P(CH,) > P(N,), a behavior observed usually in
polymers of intrinsic microporosity and highly rigid polyimides. Polyimides formed from
TMPD diamine, showed the highest CO, permeability coefficients, 2035 barrer for DPt-
TMPD and 1035 for DP-TMPD, which could be attributed to its inefficient chain packing
from the incorporation of bulky groups in the dianhydrides and the methyl groups in the
ortho position respect to the imide linkage. Moreover, the gas permeability coefficients and
the selectivities obtained are similar to those of the PIM-polyimides reported in the
literature. Furthermore, both series of polyimides are resistant to plasticization by CO, up
to 15 atm.
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INTRODUCCION

La separacion mediante membranas se considera una tecnologia efectiva para la
separacion de mezclas de gases debido a su alta eficiencia de separacion, bajos costos
de operacion y procedimientos operativos simples [1, 2]. Los procesos de membrana
abarcan una amplia gama de aplicaciones, como la separacién de N, y O, del aire, la
recuperacion de H, a partir de la produccion de amoniaco o del procesamiento de
hidrocarburos, y la separacion del CO, del gas natural [3, 4].

En particular, el gas natural ha sido considerado como una fuente de energia menos
contaminante y mas econémica que los combustibles fésiles tradicionales. El gas natural
tiene un enorme potencial como fuente de producciéon de energia debido a la gran
cantidad de reservas en todo el mundo, su consumo supera los 3.1 trillones de metros
cubicos por afio y se espera que aumente 0.8% por afio durante los préximos 20 afios [5,
6]. Aunque el gas natural estd compuesto principalmente de metano (CH,), también
contiene cantidades significativas de butano, etano, y propano. Ademas, el gas contiene
impurezas como agua, diéxido de carbono (CO,), sulfuro de hidrégeno (H,S), cloruro de
hidrogeno y didxido de azufre. Estos gases acidos pueden corroer las tuberias debido a la
formacion de compuestos acidos y reducir el valor energético del gas natural [7].

En comparacion con las tecnologias tradicionales de separacion de CO, la tecnologia de
membrana ofrece ventajas, como menores costos de energia, simplicidad de operacion
mecénica, y una alta eficiencia energética [8]. La polimida Matrimid®, el acetato de
celulosa y la polisulfona son los materiales mas comunes utilizados para la fabricacion de
membranas poliméricas debido a su alta temperatura de transicién vitrea, excelente
resistencia mecanica y buen rendimiento en la separacion de gases [9]. Sin embargo, las
polimidas arométicas se encuentran entre los materiales mas atractivos para la
purificacion de CO, debido a su alto rendimiento de separacién de CO,/CH,. Como
ejemplo, podemos mencionar Staudt-Bickel y Koros, quienes sintetizaron copoliimidas a
base del anhidrido 4,4'-(hexafluoroisopropilideno) diftadlico (6FDA) y obtuvieron una
permeabilidad al CO, de 11.03 barrer y una selectividad ideal de 58 [10]. Asimismo, Lin y
Chung sintetizaron poliimidas basadas en el mismo dianhidrido y obtuvieron
permeabilidades de 677 Barrer al CO, y una selectividad de 20.18 [11]. Aunque las

membranas poliméricas presentaron resultados prometedores en la separacion de gases,



también presentan algunos inconvenientes como son los problemas de envejecimiento y
la plastificacion [12].

En particular, la plastificacion de la membrana tiene un impacto negativo en la separacién
del gas que involucra componentes condensables, como en la purificacion del gas natural
(CO,/CHy), nitrogeno (CO./N,) e hidrogeno (CO./H,) [13]. La plastificacion inducida por
CO, se refiere al fendmeno en el que la permeabilidad al CO, aumenta como una funcion
del incremento de la presion, mientras que la selectividad disminuye. La plastificacion de
membranas poliméricas vitreas mediante CO, altera la dinamica de la cadena del
polimero, causando un aumento en el volumen libre por el incremento en la movilidad
segmental de las cadenas. Durante la plastificacién, la difusiébn de los penetrantes se
incrementa debido a la expansién de la cadenas, dando como resultado la pérdida de la
capacidad de separacion [14]. En consecuencia, el desarrollo de membranas resistentes a
la plastificacion y que mantengan su rendimiento de separacion a altas presiones es de
gran importancia.

Trabajos recientes han demostrado que la plastificacion se puede eliminar o minimizar
mediante el incremento de la rigidez de las cadenas, debido a que se reduce la movilidad
de las mismas y limita el aumento del volumen libre de la membrana por la presencia de
CO, [15]. Los entrecruzamientos han demostrado suprimir la expansién de las cadenas
poliméricas, proporcionando una mayor estabilidad a las membranas en presencia del
CO,, haciéndolas resistentes a la plastificacion. La modificacion por entrecruzamiento
puede llevarse a cabo por diferentes métodos, por ejemplo, tratamiento térmico,
irradiacion ultravioleta (UV) y a través de una reaccion quimica. Entre estos métodos, el
entrecruzamiento por reaccibn quimica se considera el método mas simple,
econdmicamente y conveniente [8]. Sin embargo, estos entrecruzamientos reducen la
permeabilidad de las membranas [15, 16] y para su aplicacién industrial se requiere que
las membranas presenten una alta permeabilidad y selectividad.

Por lo anterior, existe un nuevo enfoque en el desarrollo de nuevos polimeros con buen
desempefio en la separacion de gases y que sean resistentes a la plastificacion en
presencia de gases condensables como el CO,. La mayoria de las modificaciones
quimicas se han dirigido en incrementar la rigidez de las cadenas, favoreciendo un
incremento de la permeabilidad y la selectividad. Asimismo, a través de la restriccion de la
movilidad de las cadenas se espera un incremento en la resistencia a la plastificacion

inducida por CO,. En este contexto, Swaidan et al., sintetizaron polimeros con una alta



rigidez intracatenaria, con permeabilidades por arriba de 1500 Barrer [17]. y polimeros con
un buen desempefio en la separacion CO,/CH, [18], en ambos casos las membranas
fueron resistentes a la plastificacion hasta 15 atm.

Con base en lo anterior, en el presente trabajo se reporta la sintesis de un nuevo
dianhidrido el 3,8-di(4-tert-butilfenil) pireno-1,2,6,7-tetracarboxilico (DPt) que contiene
grupos tert-butilos. También se describe la sintesis y caracterizacion de 7 nuevas
polimidas; cuatro de ellas basadas en el dianhidrido 3,8-difenilpireno-1,2,6,7-
tetracarboxilico (DP) y tres basadas en el dianhidrido DPt. Asimismo, se estudia el efecto
de los sustituyentes metilos en las diaminas. Para ello, se usaran tres diaminas con
sustituyentes metilo y una diamina sin sustituciones. Se espera que la presencia de los
grupos voluminosos de los dianhidridos incremente los coeficientes de permeabilidad a
gases en las membranas de estas poliimidas. Ademas, se estudia su estabilidad térmica,

resistencia mecanica y propiedades fisica; asi como su plastificacién hasta 15 atm.



HIPOTESIS
Las poliimidas aromaticas con estructuras altamente rigidas de tipo escalera, que
contengan sustituyentes que restringen la movilidad de las cadenas, seran resistentes a la

plastificacion por CO..

OBJETIVOS
Objetivo general
Sintetizar poliimidas aromaticas con un alto grado de rigidez para aumentar su resistencia

a la plastificacion y determinacion de sus propiedades de transporte gases.

Objetivos especificos

1. Sintetizar dos dianhidridos con estructuras rigidas como el DP y DPt.

2. Sintetizar poliimidas con alto grado de rigidez a partir de los dianhidridos DP y DPt;
y las diaminas MBDAM, TMPD, HFIl y BAPHF

3. Elaborar membranas densas por evaporacién de disolventes a partir de las
poliimidas sintetizadas, y caracterizarlas térmica, mecanica y fisicoquimicamente.

4. Determinar las propiedades de transporte de gases puros en las membranas de
poliimidas obtenidas.

5. Evaluar el fenébmeno de plastificacion por CO, variando la presién entre 2 a 15

atm.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 Membranas para separacion de gases

Una membrana se define como una interface entre dos fases adyacentes que actia como
una barrera selectiva entre las dos fases, regulando el transporte de particulas, moléculas
0 sustancias especificas [19]. Una membrana es generalmente una pelicula sélida, y
ocasionalmente una pelicula de fluido, de un espesor pequefio.

La separacion de gases a través de membranas mediante transporte selectivo se
considera una tecnologia efectiva debido a su alta eficiencia de separacion, bajos costos
de operacion y procedimientos operativos simples [1, 2]. Los procesos de membrana
abarcan una amplia gama de aplicaciones, como la separacion de N, del aire, la
recuperacion de H, a partir de la produccién de amoniaco o del procesamiento de
hidrocarburos, y la separacién del CO, del gas natural [3, 4].

Una de las primeras aplicaciones de membranas fue la purificacién de hidrégeno a partir
de la produccion de amoniaco [4]. Actualmente, también se han aplicado en la
recuperacion de hidrégeno en las refinerias de gas de sintesis y de las corrientes de
gases residuales de hidrocarburos. Las membranas para separacion de hidrégeno
generalmente presentan una alta selectividad para mezclas de gases debido a la alta
permeabilidad a este gas en comparaciéon a la permeabilidad de otros gases como N,
CH, y CO,. Entre los materiales mas utilizados se encuentran las polisulfonas y las
poliimidas, las cuales pueden presentar altas selectividades y permeabilidades para las
separaciones H,/N, y H,/CH,. Monsanto fue la primera compafiia en introducir
membranas para esta aplicacion, ofreciendo un sistema de fibra hueca a base de una
polisulfona comercializada como Prism®. Las membranas Prism® presentan
selectividades de 39 (H./N,) y 24 (H,/CH,) [20]. Esta tecnologia pronto fue seguida por
membranas basadas en acetato de celulosa desarrolladas por Separex Corp., las cuales
presentan selectividades de 33 (H,/N,) y 26 (H,/CH,). Debido al incremento en del uso del
hidrégeno como fuente de energia, la recuperacion de hidrogeno a través de membranas
tiene un potencial significativo y en crecimiento.

La tecnologia de membranas también es utilizada para la produccion de nitrégeno, a
través de su enriquecimiento del aire. Las primeras membranas utilizadas presentaban

una selectividad de 4 [4]. Estas membranas podian producir N, con 95% de pureza y una



recuperacion del 50%; sin embargo, el mercado requiere purezas de 99%. La segunda
generacion de membranas a base de polisulfona, poliimidas, policarbonatos y poliéxido de
fenilo [4, 21]. presenta selectividades de 6-8, con una eficiencia del 99% de pureza y una
recuperacion de 50% en los productos. Sin embargo, la permeacion de estas membranas
es mas baja en comparacion con la de las primeras membranas.

Por otra parte, la eliminacion de gases acidos (CO, y H,S) del gas natural es un area en
crecimiento para la tecnologia de membranas. En 2008, se estim6 que el mercado
mundial para la separacion de gas natural era de aproximadamente $ 5 billones de
ddlares/afo, y la tecnologia de membranas representaba aproximadamente el 5% de este
mercado. Ademas, se estima que el mercado de membranas crecera a $ 220
millones/afio para 2020 [22]. El polimero comUnmente utilizado para la eliminacion de
gases acidos del gas natural es el acetato de celulosa. El cual tiene selectividad al par de
gases CO,/CH, de 12-15 [23, 24]. Sin embargo, las poliimidas y otros materiales han
mostrado buenas eficiencias de separacion, sus membranas tienen una selectividad a
CO,/CH,4 de 20-25, asi como propiedades mecanicas, quimicas y térmicas robustas para

resistir las duras condiciones a las que la somete el gas natural [24].

1.2 Materiales para membranas

Uno de los aspectos mas importantes dentro de la tecnologia de membranas es la
seleccion del material a partir del que se elaborara la membrana. De acuerdo con esto, se
pueden encontrar membranas inorganicas, membranas de matriz mixta y membranas

poliméricas.

1.2.1Membranas inorganicas

En los ultimos afos, las membranas inorganicas han ganado enorme atencion debido a
sus excelentes propiedades, que incluyen alta permeabilidad y selectividad. Existen dos
tipos de membranas inorganicas: porosas y no porosas (densas). Las membranas de
vidrio, metal, alimina, oxido de zirconio, zeolita y carbon, se usan comercialmente como
membranas inorganicas porosas. Mientras que, la cordierita, carburo de silicio, nitruro de
silicio, titania, mullita y Oxido de estafio se han usado para producir membranas
inorganicas no porosas [25]. Entre las principales ventajas de las membranas inorganicas
se encuentran su alta resistencia térmica y quimica y estructuras porosas bien definidas,

lo que las hace mas selectivas. Entre las aplicaciones de estas membranas se pueden



encontrar, las membranas de paladio para la separacion de hidrogeno y las membranas
de oxidos metdlicos para la separacién de oxigeno; sin embargo, su uso se ve limitado

por el alto costo de produccion [26, 27].

1.2.2 Membranas de matriz mixta

Las membranas de matriz mixta (MMM) son membranas que presentan particulas solidas
(zeolitas, tamices moleculares de carbono, nanoparticulas) incrustadas dentro de una
matriz polimérica. La presencia de las particulas en las MMM pueden actuar como
tamices moleculares alterando la permeabilidad, ya sea por alteraciéon de la estructura
polimérica, lo que aumenta la permeabilidad, o pueden actuar como barreras reduciendo
la permeabilidad [28]. El uso de polimeros flexibles como matriz mejora la fragilidad que
presentan las membranas inorgénicas. Asimismo, diversos estudios han demostrado que
las propiedades de separacién de los MMM son mas altas que las propiedades
intrinsecas de la matriz polimérica, por ejemplo Mahajan et al. prepar6 membranas de
MMM a base del Ultem® (polieterimida) con nanoparticulas de zeolita 4A y encontré que
con altas cargas de zeolitas, la selectividad de O,/N, para las MMM alcanzé casi el doble
que para las membranas de polimeros puros [27, 29]. A pesar del potencial en separacion
de gases de las MMM, existen desventajas como son la falta de dispersién homogénea de

los rellenos inorganicos en la matriz polimérica y la falta de adhesion entre las fases [26].

1.2.3 Membranas poliméricas

Muchos polimeros han sido investigados como materiales de membrana para separacion
de gases, tales como polidimetilsiloxano, polisulfona, poliéxido de fenileno, acetato de
celulosa y poliimidas [19, 30]; sin embargo, son pocos los que han tenido éxito comercial.
Para ser considerado un polimero ideal para membranas de separacion de gas, se
requieren materiales que presenten una alta permeabilidad asi como una buena
selectividad [1, 31]. Una mayor permeabilidad permitird disminuir el area de membrana
requerida para tratar una cantidad dada de gas, disminuyendo el costo de la membrana,
mientras que una mayor selectividad proporciona mayor pureza [32].
Desafortunadamente, existe un compromiso inherente entre la permeabilidad y la
selectividad, es decir, los polimeros altamente permeables muestran baja selectividad y

viceversa.



Este comportamiento entre la permeabilidad y la selectividad en membranas poliméricas
fue reportado por Robeson en 1991 y actualizado en 2008 [33, 34], quien encontré un
limite superior (denominado upperbond) en los proceso de separacion para los principales
gases (O,/N,, CO,/CH,, CO,/N,, H,/CH,). Este limite relaciona datos de permeabilidad de
mas de 200 membranas mediante la ecuacion £=Kaj; (siendo Ky n parametros de ajuste,
P, la permeabilidad del gas i que permea mas rapidamente y a; la selectividad del gas i
frente al gas j) [34]. En la Figura 1.1 se muestra un diagrama de Robeson para la
separacion C0,/CH,, en donde se puede apreciar que al aumentar la permeabilidad del
CO, disminuye la selectividad (a=C0,/CH,).
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Figura 1.1. Diagrama de Robeson para la separacién CO,/CH, (TR: polimeros de arreglo

térmico; PIM: polimeros de microporosidad intrinseca).

En la actualidad este diagrama de Robeson se ha convertido en una referencia para
evaluar las propiedades de separacion de nuevos polimeros. Es decir, que cuanto mas
cerca del limite se encuentre la relaciébn permeabilidad-selectividad o supere el limite,

mejores seran las propiedades de separacion de los polimeros.



1.3 Mecanismos de transporte por solucion-difusién

Generalmente, el transporte de gas en membranas poliméricas densas no porosas se
puede explicar a través del mecanismo conocido como solucién-difusion [28, 35]. Este
mecanismo generalmente se considera un proceso de tres pasos. En el primer paso el
gas se disuelve en la superficie de la membrana. Posteriormente, el gas disuelto se
difunde a través de la membrana por difusion mediante de un gradiente de concentracion.
Finalmente, las moléculas de gas se evaporan en la cara inferior de la membrana [4, 36].
Por lo tanto, la permeabilidad est4 controlada por dos parametros fundamentales: el
coeficiente de difusién y el coeficiente de solubilidad y se puede describir mediante la

siguiente ecuacion:
=DS 1.1

1.3.1 Parametros de permeacion de gases

La permeabilidad del gas A, 2, refleja el rendimiento de un material como membrana, y es
igual al flujo difusivo normalizado a través de la membrana por el grosor de la membrana,
entre el cambio de presion a través de la membrana y es expresado de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

P _FluxA.l 12
A=
Apy

Comunmente la permeabilidad es expresada en Barrer, donde:

cm3(STP)cm 1.3

1 Barrer=1 x101°
cm?.s.cm.Hg

De acuerdo con la ecuacion 1.1, la permeabilidad puede expresarse como el producto de
un coeficiente de difusion y un coeficiente de solubilidad. Por lo tanto, la solubilidad se
define como la relacion de la concentracion de gas en un polimero (C) a la presién de gas

(p) y es expresada a través de la siguiente ecuacion:



C
SA:_A 1.4
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El coeficiente de difusion para un determinado gas puede ser representando por:

_f# 1.5
6

Dy

Donde £;, expresa los saltos difusivos realizados por las moléculas de gas en la matriz
polimérica y 1, es la longitud del salto difusivo [14]. El coeficiente de difusion es afectado
por el tamafio del penetrante, la flexibilidad de la cadena de polimero y al volumen libre en

el polimero.

La selectividad ideal de las membranas es la relacién de las permeabilidades de los gases
individuales y refleja la eficiencia de una membrana polimérica para separar un par de

gases. Para una mezcla de gas Ay B, la selectividad ideal se describe:

By 1.6
aAB:FB

1.3.2 Modo dual

El modelo dual proporciona otro medio para describir la absorcién de moléculas de gas en
una membrana vitrea. La solubilidad o sorcién, de una molécula de gas en una matriz de
polimero vitreo es de naturaleza termodinamica y estad determinada por la
condensabilidad del gas penetrante, las interacciones polimero-penetrante y la cantidad
de volumen libre en el polimero [22]. EI modelo dual sostiene que las moléculas de gas
pueden ser absorbidas en dos ambientes disponibles. Moléculas absorbidas directamente
en la matriz polimérica, que puede modelarse usando la Ley de Henry a presiones bajas e
intermedias, y moléculas absorbidas en microcavidades dentro de la matriz polimérica.
Estas microcavidades se modelan utilizando la sorciéon de tipo Lagmuir. Por lo tanto, la
concentracion total de moléculas absorbidas en la matriz polimérica puede ser descrita

como:
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bC yp 1.7

=k,
P T5b,

Donde C es la concentracion de gas absorbida, p es la presion, k; es la constante de la
ley de Henry, b es la constante de afinidad para la sorcién de Lagmuir y C es la
capacidad de sorcion de Lagmuir. La solubilidad para un gas generalmente aumenta a
medida que la presion incrementa y las microcavidades del polimero se saturan. Por lo
tanto, la solubilidad del gas alcanza una asintota. A presiones mas altas, donde las
microcavidades ya se encuentran saturadas, la sorcidon adicional puede provocar una

expansion de cadenas, provocando la plastificacion del polimero.

1.4 Plastificacion

La plastificacibn en membranas poliméricas es el fenbmeno por el cual una estructura
polimérica se hincha por la accion de un penetrante altamente soluble, como el CO, [37].
Este hinchamiento causa un aumento en el volumen libre, facilitando el movimiento
molecular de las cadenas lo que aumenta la permeabilidad y disminuye la selectividad a
menudo a altas presiones [8, 22]. Modelos conceptuales actuales de la plastificacion
sugieren que es principalmente debida a la disolucién de gas en microcavidades que son
mas pequefios que el didmetro de la molécula de gas. Esta disolucion conlleva una
adsorcion molecular, lo que implica que la matriz polimérica debe extenderse para
acomodar el gas, lo que lleva a una expansion permanente de la matriz [38].

Durante la plastificacién, la difusion de los gases penetrantes se incrementa debido a la
expansion de las cadenas, resultado en una disminucion de la eficiencia de separacion.
La plastificacion también puede causar una pérdida en la resistencia mecéanica [39].
Generalmente, el fenédmeno de plastificacion, en membranas poliméricas, se representa
con graficos que muestran la permeabilidad al CO, en funcion del incremento de la
presion, a diferencia de la tipica reduccion en la T4 mediante DSC. A bajas presiones, la
mayoria de los polimeros vitreos muestran una disminucion de la permeabilidad al CO, al
aumentar la presion. Sin embargo, la disminucion de la permeabilidad al CO, finaliza
cuando la presion de alimentacion supera un cierto valor, y la permeabilidad comienza a

aumentar a medida que la presién de alimentacion se incrementa [40]. La presion en el
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punto de flexion se denomina la "presion de plastificacion” tal como se representa en la
Figura 1.2.
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Figura 1.2. Respuesta de una membrana a la plastificacién por CO..
Aunque estos efectos son reversibles tras eliminar el gas a menudo el proceso es lento e
incompleto [41]. Los polimeros vitreos sometidos a plastificacion pueden mostrar

histéresis, como se observa en la Figura 1.3.
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Figura 1.3. Cambios en la permeabilidad por efecto de un aumento en la presion del COz para el

acetato de celulosa.
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Asimismo, un efecto tipico de la plastificacion en polimeros vitreos es la reduccion de la
interaccion entre segmentos adyacentes de las cadenas poliméricas vecinas, lo que se
traduce en un aumento de la flexibilidad, la ductilidad y la disminucion de la T, [42].

Por lo tanto, la eliminacion o disminucion de la plastificacion, sin pérdidas dramaticas en el

desempefio de las membranas, facilitaria la introduccion de éstas en la industria.

1.5 Poliimidas aromaticas con alto grado de rigidez

Las poliimidas aromaticas han alcanzado una creciente importancia como materiales de
alto rendimiento, gracias a sus excelentes propiedades térmicas y mecanicas, una
elevada resistencia a agentes quimicos y capacidad de formar peliculas poliméricas, pues
la mayoria suelen presentar pesos moleculares suficientemente altos. Todo ello las
convierten en materiales de interés para la separacion de gases [43]. Las poliimidas
muestran una alta permeabilidad para el CO, y buena selectividad a la mezcla
CO,/CH444]. Sin embargo, a altas presiones, el CO, tiende a plastificar la membrana,
disminuyendo su eficiencia en la separacion de gases.

Una forma de evitar el problema de plastificacion inducido por el CO, en las membranas
para separacion de gases es mediante modificaciones estructurales que permitan tener
materiales con la rigidez suficiente para mantener su estructura con el aumento de la
presion. Por otra parte, la rigidez de la cadena de polimero determina la selectividad
mientras que la separacion entre la cadena y la movilidad de la cadena regula la
permeabilidad [6, 44]. Por lo tanto, mediante modificaciones estructurales se pueden
obtener membranas resistentes a la plastificacion con altos valores de permeabilidad y de
selectividad.

Una de las estrategias que se sigue para la aplicacibn de este concepto es la
incorporacién de grupos funcionales en poliimidas altamente aromaticas que presenten
altas barreras energéticas de rotacion [45]. Dentro de esta estrategia se han logrado
sintetizar polimeros muy rigidos y con restricciones conformacionales. Entre estos
materiales, podemos encontrar a los polimeros de microporosidad intrinseca o PIM por
sus siglas en inglés, cuya caracteristica importante es la introduccién de grupos cardo con
centros escalonados en la cadena principal, los cuales se encuentran resaltados en la
Figura 1.4. La introduccion de estos grupos presenta efectos interesantes en la

permeabilidad a los gases, asi como en la selectividad [46].
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Figura 1.4. Estructuras de polimeros PIM-1y PIM-7

Las PIM son materiales organicos microporosos, que poseen estructuras de anillos
fusionados en una red de polimero rigido y escalonado que no pueden empaquetarse de
manera eficiente, y en consecuencia se tienen poros interconectados de tamafio
molecular [47, 48]. A partir de la forma escalonada de la estructura en las PIMs, sus
membranas muestran excelente desempefio en la separacion de gases, exhibiendo
ademas una alta permeabilidad. Diversas investigaciones se han llevado a cabo sobre las
propiedades de permeacion de gas en PIM-1 (el cual es el prototipo de esta clase de
polimeros, ver Figura 1.5) y aunque a menudo superan el limite superior de Robeson,
muestran una selectividad de baja a moderada para la separacién de los pares de gases
comerciales como son O,/N,, CO,/CH,4, CO./N,, y H,/CH,, lo que limita su uso comercial
[49-52].

HO CN o CN
OH F F K,CO;
HO + _ o)
(0]
s 0
F F 700
OH 50-70 °C o

CN CN "

Figura 1.5. Sintesis del PIM-1

Sin embargo, las PIM con modificaciones estructurales voluminosas como son los grupos

metilo muestran selectividades mas altas que sus precursores, tomando como base del
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PIM-1[45, 47, 53, 54]. Recientemente, Ghanem et al., reportaron la sintesis de poliimidas
basadas en un dianhidrido con una estructura similar a las PIM-P1 al que denominaron
PIM-PI. En la Figura 1.6 se pueden observar algunas de las estructuras obtenidas. Estos
materiales presentan permeabilidad de gases mas alta que de las poliimidas reportadas
en la literatura [55]. Por otra parte Cho y Park reportaron la sintesis poliimidas basadas
6FDA-2,6-tripticeno, mostrando excelentes propiedades, con una permeabilidad alta de
CO, de 189 Barrer y una selectividad CO,/CH, de 30.5 que es suficientemente alta para
sistemas comerciales [56]. Asimismo, Ma et al sintetizaron un nuevo espirobindano
basado en la 9,9 -espirobifluorenona que presentd permeabilidades al CO, de hasta 234

Barrer y selectividades para el par CO,/CH, de 27.3 [45].

RO o 35

PIM-PI-1

PIM-PI-2

Figura 1.6. Estructuras de las PIM-PI.

Estas nuevas poliimidas se han caracterizados por presentar estructuras rigidas
semiescalonadas o escalonadas y en general presentan una buena combinacién de altas
permeabilidades y altas selectividades. Sin embargo, se ha reportado que la disposicion

de las cadenas da como resultado membranas con resistencia a la plastificacion [17].
Por otra parte, Santiago-Garcia et al. reportaron la sintesis de poliimidas a base del

dianhidrido DP y diaminas sustituidas, presentando poliimidas con una alta fraccién de

volumen y una alta permeabilidad [57]. Asimismo, estas poliimidas se caracterizan por
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presentar estructuras rigidas semiescalonadas, las cuales se esperan que puedan
presentar resistencia a la plastificacion. Por lo tanto, en este trabajo reportamos la sintesis
de una serie de tres poliimidas basadas en el dianhidrido 3,8-difenilpireno-1,2,6,7-
tetracarboxilico (DP) con diaminas con y sin sustituyentes orto metilo. Asimismo, se
reporta la sintesis de un nuevo dianhidrido el 3,8-di(4-tert-butilfenil) pireno-1,2,6,7-
tetracarboxilico (DPt) que contiene grupos tert-butilos y su correspondiente polimerizacion.
Entre otros se estudian los efectos de los sustituyentes orto metilo sobre el rendimiento de
separacion de gas de las membranas a partir de las poliimidas sintetizadas. La estabilidad
térmica y las propiedades fisicas de estas poliimidas también fueron investigadas. Se
espera que la presencia de los grupos voluminosos fenilo y fenil-tert-butilo de los
dianhidridos incremente el coeficiente de permeabilidad del gas en las membranas de
estas polimidas. Ademas, se estudia su estabilidad térmica, resistencia mecénica y
propiedades fisicas; ademas, se reporta el estudio de plastificacién de estas poliimidas

hasta 15 atm.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Naftaleno (99%, Sigma Aldrich), cloruro de benzoilo (99% Sigma Aldrich), cloruro de
aluminio (AICl;, 99% Sigma Aldrich), cloruro de 4—tertbutilbenzoil (98% Sigma Aldrich),
hidracina monohidratada (98%, Sigma Aldrich), dietilenglicol (99%, Sigma Aldrich),
hidréxido de sodio (NaOH, 98.3 % J. T. Baker), nitrobenceno, NB, (99.5%, Sigma Aldrich),
anhidro maleico (99%, Fluka), iodo (99%, Sigma Aldrich), acido acético (100%, J. T.
Baker), xileno (98.5 % Sigma Aldrich), tolueno (99.3%, Sigma Aldrich), n-hexanos (98.5%,
TEDIA, mezcla de hexanos), acido clorhidrico (37%, J. T. Baker), metanol(99%, J. T.
Baker), etanol (99%, J. T. Baker), N, N-dimetilformamida, DMF, (99%, Sigma Aldrich), N,
N’-dimetilacetamida, DMA, (99.%, Sigma Aldrich), tetrahidrofurano, THF,( 99%, Sigma
Aldrich), cloroformo (CHCl;, 99.98%, J. T. Baker), 1-metil-2-pirrolidona, NMP, (99.5%,
Sigma Aldrich), piridina (99.8%, Sigma Aldrich), acido benzoico (99.5%, Sigma Aldrich), 4-
4’ -metilenbis(2,6-dimetil-anilina), MBDAM,  (99%, Sigma  Aldrich) vy 55
(hexafluoroisopropiliden)-di-o-toluidina), HFI, (98%, Sigma Aldrich), se utilizaron como
fueron recibidos por el proveedor. 2, 4, 6-trimetil-m-fenil-enediamina), TMPD, (96%, Sigma

Aldrich) fue sublimado antes de su uso.

2.2 Sintesis de mondmeros

2.2.1 Sintesis del dianhidrido 3,8-difenilpireno- 4,5,9,10-tetracarboxilico

La sintesis del dianhidrido 3,8-difenilpireno-4,5,9,10-tetracarboxilico (DP) se realizé de
acuerdo al procedimiento descrito por Santiago et al. [57]. Esta sintesis consta de tres
pasos fundamentales como se ilustra en la Figura 2.1. Siendo la primera reaccién una
bencilaciébn del naftaleno para producir al 1,5-dibenzoil naftaleno. El segundo paso
consistié en la reduccién de grupos cetonas del 1,5-dibenzoilnaftaleno para dar el 1,5-
dibencil naftaleno y N, como subproducto. Finalmente, el dltimo paso consistido en la
condensacion del 1,5-dibencilnaftaleno con anhidrido maleico y nitrobenceno para obtener

el DP como se ilustra en la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Esquema de reaccién del DP.

2.2.2 Sintesis del dianhidrido 3,8-di-(4-tertbutilfenil) pireno 4,5,9,10-tetracarboxilico
La sintesis del dianhidrido 3,8-di-(4-tertbutilfenil)pireno 4,5,9,10-tetracarboxilico, se realizd
de acuerdo al procedimiento descrito por Santiago et al. para la sintesis del DP [57], con

algunas modificaciones como se indica a continuacion en el esquema de la Figura 2.2.

H,N——NH, 0..0.,0

AICl4 Dietilenglicol
+ —_— —_—
105 °C NaOH

reflujo

Nitrobenceno
Reflujo

() 2

Figura 2.2. Esquema de reaccién del DPt.

1,5-di(4-tertbutil) benzoil naftaleno (1)

En un reactor de tres bocas de 500 mL, provisto de agitacion mecanica y salida de N,, se
colocaron 40 mmol de naftaleno y 50 mmol de cloruro de 4-terbutilbenzoilo. La mezcla fue
calentada a 60 °C hasta disolucion del naftaleno, y se le afiadi6 80 mmol de AICl; de
forma lenta y cuidadosamente. Esta mezcla fue calentada a 115 °C y se mantuvo por 4 h.
Al terminar este tiempo, la temperatura se bajé a 60 °C y nuevamente se le adicion6 50
mmol de cloruro de 4-terbutilbenzoilo y 80 mmol de AICl;; nuevamente se elevd la

temperatura hasta 115 °C y se mantuvo por 12 h. El sélido obtenido fue segregado con
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HCI frio, filtrado y lavado con agua destilada para eliminar el exceso de &cido. El filtrado
se disolvié en tolueno y se lavé con una solucion de NaOH al 5%, y posteriormente con
agua caliente por 48 h utilizando un sistema de extraccion liquido-liquido. Al producto
obtenido se le realizaron extracciones de 200 mL con hexanos. A las extracciones
obtenidas se les retir6 el exceso de disolvente para que el material empezara a cristalizar.

El material se recristalizé con etanol.

1, 5-di(4-tertbutil) bencil naftaleno (2)

En un matraz de 100 mL de 3 bocas y equipado con un agitador mecanico, se colocaron
4.2 g de 1, 5-di-(4-tertbutil) benzoil naftaleno, 42 mL de dietilenglicol y 2.52 mL de
hidracina. La mezcla de reaccién se llevé a 150 °C para eliminar el agua; y posteriormente
se bajo la temperatura a 100 °C y se afadié 1.68 g de NaOH; y nuevamente la solucién
se llevo a reflujo durante 3 h. Al finalizar el tiempo de reaccién se dejo enfriar hasta
temperatura ambiente en agitacion. El sélido obtenido se recuperé por filtracién y se lavo

con etanol.

3,8-di(4-tert-butilfenil) pireno-1,2,6,7-tetracarboxilico (3)

En un matraz de 25 mL se afadié 5 g de anhidrido maleico y 5 mL de nitrobenceno. La
mezcla se calent6 a 100 °C y se mantuvo durante 30 min para eliminar agua.
Posteriormente se adicion6 1 g de 2 y unos cristales de yodo. La mezcla de reaccion se
calenté a 115 °C y se mantuvo por 4 h. Al término de la reaccion se dejo enfriar y se le
aflade 100 mL de &cido acético. El precipitado se recolecto por filtracién a vacio y se lavo
con acido acético y éter de petréleo para obtener al dianhidrido 3,8-di(4-tert-butilfenil)
pireno-1,2,6,7-tetracarboxilico (DPt). ElI DPt se recristaliz6 dos veces antes de su uso.
El esquema general de reaccion para esta sintesis del dianhidrido 3,8-di(4-tert-butilfenil)

pireno-1,2,6,7-tetracarboxilico, se muestra en la Figura 2.2.

2.3 Sintesis de poliimidas

Las poliimidas a base del dianhidrido DP y DPt fueron sintetizadas mediante una reaccion
clasica de policondensacion en un paso entre un dianhidrido y una diamina [57]. En las
Figuras 2.3 y 2.4 se muestran los esquemas generales de sintesis para ambas series. A
continuacion, se presenta el procedimiento general para la sintesis de las poliimidas. En

un matraz balén de 3 bocas de 50 mL, acondicionado con agitacibn mecanica y flujo
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continuo de N,, se disolvi6 1 mmol de la diamina en 3 mL de nitrobenceno. Cuando la
diamina se disolvi6 por completo, se agregé 1 mmol del dianhidrido y 3 mL de
nitrobenceno. A continuacién, se incrementd la temperatura a 80 °C y se mantuvo en
agitacion por una hora. Transcurrido este tiempo, se agregaron 2 mmol de piridina y se
incremento la temperatura gradualmente hasta 120 °C. Se adicionaron 2 mmol de acido
benzoico, se incrementd gradualmente la temperatura hasta 200 °C y se dejé reaccionar
por 24 h. Finalmente se procedié a precipitar el polimero utilizando etanol al 99%. El

polimero fue recuperado por filtracion y secado a 200 °C por 24 h.

Piridina
Acido benzoico
HoN—R—NH, —— >
T2 2 "Nitrobenceno

200 °C
R:
CHs HsC CHy
CFy4
T T OO
HsC CHj CHy CH, CF3
TMPD MBDAM HFI
F4C CFy
yeUonolog
BAPHF

Figura 2.3. Esquema de reaccidn para la sintesis de las poliimidas a base del dianhidrido DP.
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Piridina
Acido benzoico
HyN—R—NH, o020
T2 2 Nitrobenceno

TMPD MBDAM HFI

F3C CF;

yeUoaoUes

BAPHF

Figura 2.4. Esquema de reaccion para la sintesis de poliimidas a base del dianhidrido DPt.

2.4 Pruebas de solubilidad

La solubilidad de las poliimidas sintetizadas fue evaluada en diferentes disolventes a una
concentracion de 5 mg/mL a temperatura ambiente. Las muestras que no fueron solubles
después de 24 h se calentaron hasta el punto de ebullicion del disolvente. Los disolventes
empleados en esta prueba fueron: 1-metil-2-pirrolidona (NMP), N, N-dimetilformamida
(DMF), N, N-dimetilacetamida (DMAc), dimetil sulfoxido (DMSO), cloroformo (CHCly),
tetrahidrofurano (THF), y nitrobenceno (NB).

2.5 Elaboracion de las membranas

Las membranas densas a partir de las poliimidas sintetizadas se elaboraron mediante el
método conocido como evaporacion controlada de disolvente. Para ello, la polimida se
disolvié en nitrobenceno al 4% (p/v). Posteriormente, la solucién polimérica se filtr6 a
través de un filtro de politetrafluoroetileno (PTFE) con un tamafio de poro de 0.45 um
(Nalgene®). La solucion filtrada se vertio en una placa de vidrio delimitada por un aro

metdlico y se colocé un embudo de cristal para evaporar el disolvente lentamente. La
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placa de vidrio se calent6 a 80 °C durante 12 h. Finalmente, la membrana se lavé con
metanol y se sec6 a 230 °C a presion reducida por 24 h para eliminar disolvente residual.

2.6 Caracterizacion de las membranas densas

2.6.1 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

La estructura quimica de los monémeros y las polimidas sintetizadas a partir de los
dianhidridos DP y DPt fueron confirmadas por espectroscopia de FTIR. Los andlisis se
realizaron en un espectrofotbmetro de infrarrojo Nicolet 8700 Thermo Scientific
empleando una resolucién de 4 cm™ en el intervalo de 4000 a 400 cm™. Los monémeros
fueron analizados utilizando muestras dispersadas en pastillas de KBr, mientras que las

poliimidas se evaluaron empleando la técnica de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR).

2.6.2 Andlisis espectroscépico de resonancia magnética nuclear de proton (*H-RMN)
Asimismo, las estructuras quimicas de los mondmeros y las poliimidas sintetizadas fueron
confirmadas por *H-RMN utilizando un espectrémetro de resonancia magnética nuclear
Varian VNMRS de 600 MHz. El analisis de los mondmeros y las poliimidas se realizd
utilizando cloroformo deuterado (CDCI;) como disolvente y tetrametilsilano (TMS) como
estandar.

2.6.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las membranas de poliimidas basadas en los dianhidridos DP y
DPt se evalu6 usando un analizador termogravimétrico TGA-7 (Perkin Elmer). El andlisis
se llevé a cabo evaluando 4 mg de muestra en forma de pelicula utilizando un intervalo de
temperatura de 50-800 °C, con una tasa de calentamiento de 10 °C/min utilizando

atmosfera de N,.

2.6.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La temperatura de fusion (Tn,) de los monémeros y la temperatura de transicion vitrea (T,)
de las membranas de poliimidas, se determinaron usando un calorimetro diferencial de
barrido DSC Mettler-Toledo modelo Star System. Para las mediciones se emplearon de 4-
5 mg de muestra a una tasa de calentamiento de 10 °C/min en un intervalo de 40 a 500

°C en atmoésfera de N,.
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2.6.5 Viscosidad inherente

La viscosidad inherente (nin) de las polimidas se midié utilizando un viscosimetro
Ubbelohde No. 50. Se utilizé una solucién polimérica con concentracion de 0.5 g/dL. Para
las poliimidas basadas en la diamina TMPD y HFI se utiliz6 DMF como disolvente, y NB
para las poliimidas basadas en MBDAM. El procedimiento consistié en evaluar el tiempo
de fluidez de la solucion contra el tiempo de flujo del disolvente. La ni,, se calculd

utilizando la siguiente ecuacion:

Inn, 2.1

Nink c

donde 7,,, es la viscosidad inherente (dL/g), 7, es la viscosidad relativa (t/to), t es el tiempo
de flujo promedio de la solucién polimérica (s), t, es tiempo promedio del flujo del

disolvente (s) y c es la concentracién de la solucion polimérica

2.6.6 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecénicas a tensién de las membranas de polimida a base del
dianhidrido DP y DPt, se determinaron en una maquina de prueba universal Shimadzu
AGS-X, utilizando una celda de carga de 100 N a una velocidad de deformacion de 1
mm/min. Las dimensiones de las probetas fueron de 0.5 cm X 2 cm y el grosor fue ~100
um (TMPD, MBDAM y HFI) y ~60 um (BAPHF). Para la medicion se tomé un promedio de

al menos tres réplicas para cada membrana.

2.6.7 Densidad y fraccién de volumen libre (FVL)

La densidad (p) de las membranas obtenidas a partir de las poliimidas basadas en los
dianhidridos DP y DPt se determiné utilizando una columna de gradiente de densidad
(Techne Corp., Princeton, NJ). La medicion se realiz6 con soluciones de nitrato de calcio
(Ca(NOs),) utilizando un intervalo de densidad entre 1.17 y 1.40 g/cm®. La calibracion de
la columna se realiz6 con estandares de densidad conocida.

La fraccion de volumen libre (FVL) se calculé utilizando la siguiente ecuacion:
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V-V
FVL= 0 2.2

donde V es el volumen especifico molar de la unidad monomérica (cm®mol) y es
determinada a través de la densidad de las membranas (g/cm®). V, es el volumen molar

especifico ocupado por las cadenas poliméricas y con la siguiente ecuacion:

V,=1.3V, 2.3

Siendo ¥, el volumen de van der Waals de la unidad repetitiva, el cual se estima a través
de la siguiente ecuacion utilizando el método de suma de contribucion de enlaces y

atomos descrito por Zhao et al.[58].

A L . 2.4
v, (m> = Z contribucion de todos los dtomos-5.92Ng-14.7R 4-3.8R

donde R, es el numero de anillos aromaticos y Ry, es el nimero de anillos no

aromaticos. Ny es el numero de enlaces y es calculado a través de la siguiente ecuacion:
Ng=N-1+R,, siendo N el nimero de atomos presentes en la unidad repetitiva y R, es el

numero total de anillos

2.6.8 Difraccion de rayos X.

Los patrones de difraccion de rayos X de las membranas de poliimidas basadas en los
dianhidridos DP y DPt fueron realizados en un equipo de rayos-X Bruker D8 Advance,
usando una fuente de radiacién KaCu (e, = 1.542R), en un intervalo 2 6 de 5° a 60°. La

distancia entre cadenas (espaciamiento-d) fue calculado mediante la ley de Bragg:
nA=2d senf 2.5

donde d es la distancia entre cadenas (espaciamiento-d), 1 es la longitud de onda del haz

(1.54 A) y @ es el angulo de incidencia del haz.
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2.6.9 Propiedades de transporte de gases puros

El transporte de gases puros a través de las membranas de poliimidas se evalué usando
una celda de permeacion de volumen constante y presion variable. Para el analisis se
emplearon seis gases puros (He, Hy, O,, N, CHy y CO,) a 2 atm y 35 °C. La prueba
consiste en evaluar el incremento de la presion con el tiempo, como se muestra en la
Figura 2.5. Para determinar los coeficientes de permeabilidad se utilizé la siguiente
ecuacion:

5273 VI dp 2.6
A7 76 ATp, dt

donde P es el coeficiente de permeabilidad del gas A expresada en Barrer, V es el
volumen constante de la celda de permeaciéon, A y [ son el area y el grosor de la
membrana, respectivamente. T es la temperatura a la cual se hace la medicion (298.15
K), po s la presion de alimentacion del gas en la cara superior de la membrana, y dp/dt es
el incremento de la presion con el tiempo bajo condiciones de estado estacionario.

El coeficiente de difusion (D) fue determinado mediante el método del tiempo de retardo

usando la siguiente relacion:

D=F/(66) 2.7

Donde [ es el grosor de la membranay @ es el tiempo de retardo.

Finalmente, el coeficiente de solubilidad (S) se calculé usando la siguiente ecuacioén:

S=P/D 2.8
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Figura 2.5. Curva tipica de presion contra tiempo de una prueba de transporte de gas a través de una

membrana polimérica densa.

2.6.10 Plastificacion
Para evaluar la resistencia a la plastificacion de las poliimidas a base de los dianhidridos
DP y DPt, se emplearon mediciones de permeabilidad a los gases CH; y CO,,

incrementando gradualmente la presion de 2 hasta 15 atm a 35 °C.

Histéresis a la permeabilidad de CO,

Para el estudio de histéresis en las diferentes membranas a base de los dianhidridos DP y
DPt se utilizé un protocolo reportado por Xia et al. [59]. El protocolo consta de cuatro
partes: (1) presurizacién de 2 atm a 15 atm con intervalos de 10 min a cada presion; (2)
mantener a 15 atm durante 4 h y medir el cambio de permeabilidad; (3) despresurizacion
de 15 atm a 4 atm con intervalos de 10 min a cada presion; (4) mantener a 4 atm durante

la noche y medir el cambio de permeabilidad con el tiempo.
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CAPITULO 3
Poliimidas a base del dianhidrido 3,8-difenilpireno-4,5,9,10-tetracarboxilico (DP)

3.1 Introduccion

Las poliimidas aromaticas se encuentran entre los materiales para separacién de gases
mas prometedores debido a su alta eficiencia de separacion, excelente estabilidad
térmica, resistencia quimica y propiedades mecanicas [60-62]. Sin embargo, el alto grado
de empaquetamiento y la baja movilidad de las cadenas limitan la difusion de moléculas a
través de la matriz polimérica y, por consiguiente, las membranas de poliimida aroméatica
comunmente tienen una permeabilidad de baja a moderada [43, 63]. En diversos estudios,
se sugirié que se obtendrian mejores rendimientos al aumentar la rigidez de la cadena del
polimero pero manteniendo la difusividad [64]. La introduccién de grupos que eviten el
empaguetamiento ha sido la forma mas efectiva de mejorar la difusividad mediante un
incremento de la fraccién de volumen libre (FVL).

En general, para alcanzar este objetivo se han incorporado tres principales grupos que
evitan el empaquetamiento de las cadenas: puentes rigidos [65, 66], grupos voluminosos
[63, 67, 68] y sustituyentes metilo [69]. Particularmente, varios estudios de poliimidas
aromaticas con estructuras rigidas con sustituyentes orto metilo han mostrado una alta
permeabilidad a los gases con selectividad moderadas [57, 69]. Las sustituyentes en la
posicion orto de los enlaces C-N evitan el empaquetamiento de la cadena, aumentan la
distancia entre cadena y disminuyen la interaccién entre cadenas [63, 70-73]. Por
ejemplo, Zhang et al, describieron la sintesis de dos polimeros con sustituyentes -H y
CHa;, demostraron que los grupos metilo en la posicién orto del enlace C-N mejoran de
manera efectiva la permeabilidad del polimero [69]. Mientras tanto, Alvarez et al.,
sintetizaron poliimidas con sustituyentes orto metilo, dando como resultado una poliimida
con una alta fracciéon de volumen libre y una alta permeabilidad [62]. Santiago-Garcia et
al. reportaron la sintesis de tres poliimidas a base del dianhidrido DP y diaminas
sustituidas. La estructura rigida del DP y la presencia de grupos voluminosos permitio la
sintesis de poliimidas con excelentes propiedades de separacion de gases [57].

Por lo tanto, debido al potencial en la separacion de gases y la necesidad de encontrar
polimeros resistentes a la plastificacion, en este trabajo reportamos la sintesis de una
serie de cuatro polimidas basadas en el dianhidrido 3,8-difenilpireno-1,2,6,7-

tetracarboxilico (DP) con diaminas con y sin sustituyentes orto metilo. Asimismo, se
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estudian los efectos de los sustituyentes orto metilo sobre el rendimiento de separacion de
gas de las membranas. La estabilidad térmica y las propiedades fisicas también fueron
investigadas.

3.2 Sintesis de poliimidas a base del dianhidrido DP

Se sintetizaron cuatro nuevas poliimidas a partir del dianhidrido 3,8-difenilpireno-1,2,6,7-
tetracarboxilico (DP), el cual ha sido previamente reportado por Santiago-Garcia et al [57].
La sintesis de las poliimidas re realizé a través de una reaccion de policondensacion en
un paso entre el DP y 4 diaminas comerciales TMPD, MBDAM, HFI y BAPHF, usando
nitrobenceno como disolvente, piridina y acido benzoico como se muestra en la Figura
2.3. La estructura quimica de las poliimidas sintetizadas se confirmé por ATR-FTIR y *H-
RMN.

3.3 Espectroscopia de ATR-FTIR

La Figura 3.1 muestra los espectros de las membranas de poliimidas. En los espectros de
esta Figura se pueden observar las bandas de absorcién caracteristicas de poliimidas en
1770 y 1710 cm™ (vibracién de estiramiento asimétrico y simétrico C=0) y a 1370 cm™
(vibracion de estiramiento de C-N). Para poliimidas sustituidas, se observaron
absorciones a 2940-2860 cm™ de C—H alifatico. Asimismo, para las poliimidas DP-BAPHF
y DP-HFI, se pueden observar las absorciones caracteristicas de los estiramientos
asimétricos y simétricos a 1170 y 1207 cm™ del -CF;. La ausencia de las bandas a 1680
cm™ de tension del enlace C-O, asi como la banda a 3300 cm™ correspondiente al enlace

N-H de la amida, indican una completa imidacién de las poliimidas.
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Figura 3.1. Espectro de ATR-FTIR de las peliculas de poliimidas a base del dianhidrido DP
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3.4 Espectroscopia de *H-RMN

Las 4 poliimidas basadas en el dianhidrido DP también fueron caracterizadas
estructuralmente a través de espectroscopia ‘*H-NMR. En las Figuras 3.2, 3.3 y 3.4 se
muestran el espectro 'H-RMN de las polimidas DP-TMPD, DP-HFI y DP-MBDAM,
respectivamente. La caracterizacion para el DP-BAPHF no fue realizada debido a su baja
solubilidad en los solventes deuterados. Las sefales asignadas a los protones en los
grupos metilo se detectaron alrededor de 2.19 ppm para ambas poliimidas. Mientras que
los protones de los anillos bencénicos se detectaron alrededor de 7-9 ppm. La ausencia

de protones de acido polidmico arriba de 10 ppm confirma la total imidacién.

coal,

b,c,d

10 9 8 7 2,5 2,0

Figura 3.2. Espectro de 'H-RMN de la poliimida DP-TMPD.
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Figura 3.4. Espectro de 'H-RMN de la poliimida DP-MBDAM.
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3.5 Solubilidad de las poliimidas

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados de las pruebas de solubilidad realizadas a las
poliimidas basadas en el dianhidrido DP. Como puede observarse, todas las poliimidas
sintetizadas, con la excepcion de DP-BAPHF, fueron solubles en CHCI; e insolubles en
DMSO a temperatura ambiente. Sin embargo, DP-TMPD y DP-HFI mostraron mejor
solubilidad, tanto en disolventes aproticos polares (DMAc, DMF, DMSO y NMP) como de
bajo punto de ebullicion (CHCI; y THF). Mientras, DP-BAPHF mostrd la solubilidad més
baja, siendo parcialmente soluble en nitrobenceno. Sin embargo, todas las poliimidas
tienen la capacidad de formar peliculas delgadas y flexibles. Asimismo, con base en estas
diferencias en solubilidad, se usé nitrobenceno para formar las peliculas con el fin de

mantener el mismo historial térmico en todas las muestras.

Tabla 3. 1. Solubilidad de las poliimidas.

N Solubilidad
Poliimida
CHCl; DMAc DMF THF NMP DMSO NB
DP-TMPD + + + + + - +
DP-MBDAM + - - - - - >4
DP-HFI + + + + + - +
DP-BAPHF - - - - - - +

+: soluble; -: insoluble; *+: soluble al calentar al punto de ebullicién; +: parcialmente soluble al
calentar al punto de ebullicién. NMP: 1-metil-2-pirrolidona; DMF: N, N-dimetilformamida; DMAC: N,

N-dimetilacetamida; DMSO: dimetil sulfoxido; THF: tetrahidrofurano; NB: nitrobenceno.

3.6 Viscosidad inherente

Uno de los métodos mas sencillos para obtener una aproximacién de pesos moleculares
consiste en la medida de la viscosidad inherente (nnn), que puede determinarse a partir de
la medida de los tiempos de flujo a través de un capilar. Un polimero de alto peso
molecular en un disolvente adecuado aumenta su volumen hidrodinamico vy, por lo tanto,
la viscosidad de la solucion aumenta. Por lo que una alta viscosidad se relaciona con un
polimero de mayor peso molecular que una solucién polimérica de baja viscosidad. En la
Tabla 3.2 se muestran la viscosidad inherente (n,,) de las poliimidas basadas en el
dianhidrido DP. La n,, de las poliimidas basadas en el dianhidrido DP estuvo en el rango

de 0.32 dL/g a 0.79 dL/g, que estan relacionadas con polimeros de peso molecular
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moderado a alto y son valores similares a los reportados para algunas poliimidas en la
literatura [74, 75]. En el caso de DP-BAPFH no se determiné la viscosidad inherente
debido a que no fue soluble a las condiciones de prueba.

Tabla 3. 2. Viscosidad inherente de poliimidas basadas en DP

Poliimida Ninn (dL/Q)
DP-TMPD 0.48
DP-MBDAM 0.79
DP-HFI 0.32
DP-BAPHF --

3.7 Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de las poliimidas basadas en DP se evaluaron mediante TGA y
DSC. La Figura 3.5 muestra las curvas termogravimétricas, en atmosfera de nitrégeno
para las membranas de poliimidas a base del dianhidrido DP. Ademas, en la Tabla 3.3 se
resumen las temperaturas de inicio de degradacion (Tgy), las temperaturas a las que
ocurren las pérdidas de peso al 5% y 10%, y el residuo de carb6n a 800 °C. Todas las
poliimidas mostraron una alta estabilidad térmica en atmdésfera de nitrégeno con una T4
por arriba de 470 °C. Las pérdidas de peso del 5% y 10% se produce en intervalos de
temperatura de 518 °C a 567 °C y de 548 °C a 605 °C, respectivamente. Asimismo, todas
las poliimidas presentan un alto residuo de carbén debido a su al alto contenido
aromatico. Por otra parte, las curvas de la derivada DTGA de DP-BAPHF y DP-HFI
mostraron dos etapas de degradacion. La primera pérdida de peso, alrededor de 500 °C,
se atribuye a la degradacién del grupo CF3; mientras que la segunda pérdida de peso que

ocurre alrededor de 600 °C se asocia a la descomposicion de la cadena principal.
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Tabla 3. 3. Propiedades térmicas de poliimidas basadas en el dianhidrido DP

Poliimida T4 (°C) T (°C) T10(°C) Residuo de T,
carbén (%)*
DP-TMPD 470 518 580 68 --
DP-MBDAM 546 567 605 71 369
DP-HFI 517 545 568 64 352
DP-BAPFH 515 526 548 63 338

Tq: temperatura inicial de degradacion medida (onset), Tsy T1: temperatura al 5 y 10 % de pérdida
de peso, respectivamente.

a. Medido a 800 °C en atmésfera de N,.
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O
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)
20 < - 0,1
—— DP-TMPD
—— DP-DAM
T—— DP-HFI
DP-BAPH
0 - T T T T T 0,0
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Temperatura (°C)

Figura 3.5. Termogramas de TGA de las poliimidas basadas en el dianhidrido DP.

Asimismo, en la Tabla 3.3 se presentan los valores de las temperaturas de transiciéon

vitrea (Ty) de las poliimidas basadas en el dianhidrido DP. Las poliimidas mostraron

34



valores de T, por arriba de 338 °C e incrementaron en el siguiente orden DP-BAPHF< DP-
HFI < DP-MBDAM. Como era de esperar, DP-MBDAM con dos sustituciones metilo en
una posicion orto al enlace C-N presenta la mayor T4 (369 °C); mientras que DP-BAPHF
sin esta sustitucion presenta el valor mas bajo de T4 (338 °C). Este comportamiento es
relacionado con los sustituyentes en una posicién orto al enlace C-N de la poliimida,
restringen el empaguetamiento de las cadenas, lo que da como resultado un aumento en
la Ty [61, 69]. Mientras que la falta de estos sustituyentes en el DP-BAPHF aumenta la

rotacion y el empaquetamiento de las cadenas.

3.8 Propiedades Mecanicas

En la Tabla 3.4 se muestran los valores de médulo de Young, resistencia a la tensiéon y
elongacion a la ruptura de las poliimidas basadas en DP. Las poliimidas presentaron
maodulos de Young similares, alrededor de 1.20 GPa. Ademas, presentaron resistencias a
la traccion en el intervalo de 42-62 MPa. DP-MBDAM exhibi6 la mayor resistencia a la
tension a 62 MPa y un modulo de Young de 1.29 GPa. La poliimida DP-HFI, muestra la
elongacién méas baja a la ruptura y menor resistencia a la tracciéon que se atribuye a una
menor viscosidad inherente. Estas propiedades mecanicas son comparables a las de
otras poliimidas aroméaticas reportadas en la literatura [75-77].

Tabla 3.4. Propiedades mecéanicas de las membranas de poliimida basadas en el dianhidrido DP.

o Mdédulo de Young Resistencia ala Elongacion ala
Poliimida .
(GPa) tension (MPa) ruptura (%)
DP-TMPD 1.35+0.02 7342 11+1
DP-MBDAM 1.29 +0.01 6246 712
DP-HFI 1.27 +0.04 4242 4+1
DP-BAPHF 1.20 +0.05 5345 8+2

3.9 Densidad y FVL de las poliimidas
La densidad y FVL de las membranas se presentan en la Tabla 3.5. Las poliimidas que se
obtuvieron a partir del dianhidrido DP mostraron densidades en el intervalo de 1.21 a

1.32. DP-HFI y DP-BAPHF mostraron las densidades mas altas de la serie debido a la
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presencia del grupo CF;. Asimismo, los resultados de densidad mostraron el siguiente
orden DP-TMPD < DP-MBDAM < DP-HFI < DP-BAPHF.

La fraccion de volumen libre (FVL) se usa comiunmente para caracterizar la eficiencia del
empaquetamiento de las cadenas poliméricas. La FVL fue calculado en base a los datos
de densidad (p), y la determinacién tedrica del volumen de van der Waals como se
describe en el capitulo 2. Los valores de FVL para las poliimidas basadas en el
dianhidrido DP, se encontraron en el rango de 0.152-0.175. FVL para las poliimidas
mostraron el siguiente orden: DP-TMPD > DP-MBDAM > DP-HFI > DP-BAPHF. Este
resultado se atribuye a la presencia del grupo metilo en la posicion orto del enlace C-N de
la poliimida, que altera el empaquetamiento de la cadena y da como resultado una mayor
FVL. Asimismo, DP-TMPD y DP-MBDAM con un mayor niumero de metilos en una orto
posicion al enlace C-N presentan una mayor FVL que DP-HFI.

Tabla 3. 5. Densidad, volumen de Van der Waals y fraccién de volumen libre (FVL) de las poliamidas
basadas en el dianhidrido DP.

Polimero Densidad v
3 dw FVL
(g/cm’) (cm®/mol)
DP-TMPD 1.21 319.43 0.175
DP-MBDAM® 1.181 384.03 0.170
DP-HFI? 1.30 405.96 0.164
DP-BAPHF 1.32 483.15 0.152

3.10 Difraccion de rayos X

La Figura 3.6 muestra los patrones de difraccion de rayos X (XRD) para las poliimidas
basadas en el dianhidrido DP. Los patrones resultantes revelaron que todas las poliimidas
son de naturaleza amorfas con halos anchos. Los valores promedio de distancia
intercadena (espaciamiento-d) se calcularon a partir de la posiciéon del maximo en el halo.
El espaciamiento-d a menudo se relaciona con la distancia promedio entre las cadenas y
la densidad de empaquetamiento de las cadenas de polimeros [78]. DP-TMPD y DP-
MBDAM muestran un hombro mas ancho que DP-HFI y DP-BAPHF. El maximo de este
hombro corresponde a un espaciamiento-d de 6.89 A (20 = 12.9216) y 5.94 A (20 =
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15.04), respectivamente. DP-HFI muestra un maximo que corresponden a 5.33 A
(26=16.80); mientras que el maximo para DP-BAPHF corresponde a un espaciamiento d
en 5.21 A (20=16.80). Los sustituyentes metilo en posicién orto restringen la movilidad de

la cadena y aumenta la distancia entre cadenas, siendo mayor la restriccion en TMPD y
MBDAM debido a la doble sustitucion.

—— DP-TMPD
—— DP-MBDAM
—— DP-HFI
—— DP-BAPHF

Intensidad (u. a.)

Figura 3.6. Patron de difraccion de rayos X para poliimidas

Tabla 3. 6. Espaciamiento-d, de las poliamidas basadas en el dianhidrido DP.

espaciamiento d

Poliimida .
(A)
DP-TMPD 7.75
DP-MBDAM" 6.23
DP-HFI? 5.31
DP-BAPHF 5.09
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3.11 Propiedades de transporte de gases puros

Las propiedades de transporte de gas para poliimidas basadas en DP se midieron para
seis gases puros (CO,, H,, He, O, CH; y Ny) a 2 atm y 35 °C. Los coeficientes de
permeabilidad y la selectividad ideal de las cuatro membranas de poliimida se presentan
en la Tabla 3.7. Los valores del coeficiente de permeabilidad del gas disminuyen en el
siguiente orden P(CO,) > P(H,) >P(He) > P(0O,) > P(CH;) > P(N,). Como puede
observarse, estas poliimidas no siguen un orden de acuerdo a los diametros cinéticos de
los gases He (2.6 A), H, (2.8 A), CO, (3.30 A), O, (3.46 A), N, (3.64 A), CH, (3.80 A),
mostrando una menor permeabilidad de N, (3.64 A) que CH, (3.8 A), y una mayor
permeabilidad al CO, (3.3 A) que He (2.6 A). Este comportamiento se atribuye a la alta
FVL presentada por las poliimidas DP [43, 62, 78]. Asimismo, estas poliimidas muestran
excelentes coeficientes de permeabilidad para los seis gases probados y siguen el orden:
DP-TMPD > DP-MBDAM > DP-HFI > DP-BAPHF. Este resultado se atribuye al efecto de
los metilos en posicion orto al enlace C-N. La razén es que los sustituyentes metilos
impiden el empaquetamiento de las cadenas, aumentando la FVL y en consecuencia la
permeabilidad [66, 69]. Asimismo, se puede observar que los valores del coeficiente de
permeabilidad de las poliimidas se encuentran de acuerdo con el incremento en los
valores de FVL reportados previamente. Asi a mayor FVL mayor coeficiente de
permeabilidad a los gases.

Una comparacion entre las membranas basadas en el dianhidrido DP indica que la
presencia de -CH; en la posicion orto del fenilo induce un aumento en la permeabilidad
gue es mayor en presencia de mas grupos CHs. Por ejemplo, la presencia de dos grupos -
CHjs induce un aumento de 2 a 6 para la relacion Pougpam)/PearHr) Y de 3 a 8 veces para
la relacion Pitvpepy/P@eapHr), que la P es mas alta para los gases mas condensables CO,
y CH,. Ademas, la presencia de un -CH; en HFI induce un aumento de 2 veces en la

relacion P(HFI)/P(BAPHF)'
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Tabla 3. 7. Coeficientes de permeabilidad a los gases y selectividad ideal a 2 atm y 35 ° C para

poliimidas a base de DP y algunas poliimidas reportadas en la literatura.

Permeabilidad (Barrer) Selectividad (a,/,)
Poliimida

PHe PHZ PNZ PCH4 PCOZ g/, 0,/ ch, o,/ N,
DP-TMPD 306 604 161 44.7 68 1059 3.6 15.6 23.7

DP-MBDAM 177 349 79 23 35 565 34 16.1 24.5

7))

2

DP-HFI 174 257 50 14 14 286 3.5 20.4 20.4
DP-BAPFH 87 113 20 534 574 129 37 22.4 24.2
Matrimid®[79] - 23.7 1.7 025 019 65 6.8 34.2 26

PIM-PI-1[55] 260 530 150 47 77 1100 3.2 14.3 23.4
PIM-PI-2([55] 160 220 39 9 9 210 4.3 23 23.3
PIM-PI-3[55] 190 360 85 23 27 520 3.6 19 22.6

1 Barrer=10"" cm>(STP) cm cm™ s™ cmHg™.

Como se puede observar en la tabla 3.7, la membrana DP-TMPD es 1.87 veces mas
permeable al CO, que DP-MBDAM vy sélo se observdé una pequefa disminucién en la
selectividad. Esto se puede atribuir a una mayor rigidez de acuerdo al médulo de Young
de la poliimida DP-TMPD [62].

Los coeficientes de difusion D, determinados a partir del tiempo de retardo y el coeficiente
de solubilidad S (calculados a partir de D y P), se presentan en la Tabla 3.8. También se
incluyen los valores de selectividad por difusién y selectividad por solubilidad. La Tabla
3.8 muestra que la introduccién del grupo metilo en la posicion orto de las poliimidas tuvo
el efecto de incrementar los coeficientes de difusion y solubilidad para todos los gases.
Por ejemplo, los coeficientes de difusion de CO, para DP-TMPD y DP-MBDAM, mostraron
ser 2 veces mayores que los de DP-BAPHF y el coeficiente de solubilidad de CO, es de
1.8 a 3 veces mayor. Mientras tanto, DP-HFI presenta los coeficientes de difusion a CO,
1.8 veces mas altos y 1.2 veces mayores los coeficientes de solubilidad que DP-BAPHF.
Este efecto esta de acuerdo con investigaciones previas, que indican que la introduccién
de grupos orto-metilos en las diaminas puede aumentar la permeabilidad con una

disminucion en la selectividad [73, 80].
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Tabla 3. 8. Coeficientes de solubilidad y difusién aparentes par a las poliimidas basadas en el

dianhidrido DP.

Poliimida D(108%cm?s*!) aDy/Dg
Doz DN? DCH" DCOZ %, /N, e,/ N, .,/ cH,
DP-TMPD 315 10 3.8 15.7 3.1 1.6 4.1
DP-MBDAM 28.3 9.2 3.4 15 3.1 1.7 4.5
DP-HFI 23.0 7.5 2.1 11.6 3.1 15 55
DP-BAPFH 10.8 35 1.1 6.4 3.1 1.8 5.9
S5(10%2cm3 (STP )em3cmHg) aS,/Sp
502 SNZ SCH4 SCOZ %o, /N, Ao,/ N, Ao,/ cH,
DP-TMPD 5.1 4.5 17.7 67.2 1.1 15.1 3.8
DP-MBDAM 2.8 2.5 10.3 36.8 1.1 14.5 3.6
DP-HFI 2.2 1.9 6.6 24.7 1.2 13.1 3.7
DP-BAPFH 1.8 15 5.3 20.2 1.2 13.3 3.8

Para visualizar el rendimiento de las poliimidas sintetizadas, se realiz6 una comparacion

con Matrimid ® [79] y algunas poliimidas como polimeros de microporosidad intrinseca

(PIM-PI por sus siglas en Inglés) con permeabilidades similares [55]. Las Figuras 3.7 y 3.8

muestran la correlacion entre la permeabilidad y la selectividad para los pares de gases

CO,/CH,; y O./N; en una gréafica de Robeson [34]. Como se puede observar para los pares

CO,/CH,; y O,/N,, las poliimidas basadas en el dianhidrido DP presentan un rendimiento

que se mueve en paralelo al limite superior de Robeson. Asimismo, se puede observar

que las poliimidas muestran el comportamiento clasico reportado para este tipo de

polimeros; a mayor permeabilidad la selectividad disminuye. Por otra parte, los

coeficientes de permeabilidad para el CO, son bastante similares a los reportados para la

primera generacion de PIM-PI.
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Figura 3.8. Permeabilidad al O, versus selectividad O,/N; para poliimidas basadas en DP y algunas
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3.12 Plastificacién para las membranas basadas en el dianhidrido DP

La plastificacion es un fendmeno que tiene importantes implicaciones préacticas en la
membrana para la separacion de gases, particularmente para la eliminaciéon de CO, del
gas natural [18, 42]. La plastificacibn a menudo resulta en un aumento de la
permeabilidad y una pérdida de selectividad, particularmente a altas presiones [45]. Para
determinar el posible efecto de plastificacion de las poliimidas basadas en el dianhidrido
DP, las permeabilidades a CO, y CH,; se midieron a 35 °C variando la presion de
alimentacién en la membrana de 2 a 15 atm. Como se ha visto en otros polimeros vitreos,
los coeficientes de permeabilidad de CO, y CH, puro de las poliimidas basadas en el
dianhidrido DP disminuyeron al aumentar la presion de alimentacion hasta 15 atm, como
se puede observar en la Figura 3.9 [18, 80-82]. Asimismo, en la Figura 3.10 se puede
observar el decremento en la selectividad. Estos resultados preliminares indican que las
membranas basadas en el dianhidrido DP son resistentes a la plastificacién dentro del
intervalo de presiones estudiada (de 2 hasta 15 atm), con una pérdida de selectividad del

par de gases CO,/CH, minima de dos unidades.
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Figura 3.9. Permeabilidad al CO, y CH,4 en funcion de la presion hasta 15 atm para la serie DP.
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3.12.1 Histéresis

En general, los polimeros vitreos sometidos a altas presiones no solo presentan
plastificacién también pueden mostrar histéresis [45]. La histéresis resulta de mantener al
polimero en exposicion al CO,, dicha exposicion hace que el CO, se incorpore en el
interior del polimero haciendo que este se dilate. Como consecuencia de ello, aumenta el
volumen libre del material. Estos efectos son reversibles, pero la duracién puede ser
relativamente larga y el grado de histéresis varia segun el polimero de que se trate. Las
pruebas de histéresis se basan en medir la permeabilidad al CO,. primero, como una
funcién del aumento de la presion del gas de alimentacion (presurizacion); luego ,se mide
la permeabilidad a la presiéon de gas mas alta considerada (compactacién) y, finalmente,
se mide la permeabilidad del gas a medida que disminuye la presién de alimentacién
(despresurizacion) [45, 83].

Por lo que en el presente reporte se estudia el efecto de la exposicion al CO, de las
membranas basadas en DP mediante las curvas de histéresis, como se ilustra en la
Figura 3.11. Como se describié previamente en las pruebas de plastificacion, durante las

pruebas de presurizacién se puede observar que la presion disminuye conforme aumenta
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la presion de alimentacion del CO, para todas las membranas basadas en el dianhidrido
DP. Ademas, durante el proceso de mantener las membranas por 4 h a 15 atm de CO,, la
permeabilidad de la membrana basada en el dianhidrido DP y la diamina TMPD aumenta
un 5%. Las membranas basadas en las diaminas HFl y BAPHF mostraron un aumento
aun mayor del 11% en la permeabilidad durante este protocolo de presurizacion; mientras
que la membrana basada en la diamina MBDAM mostré el menor aumento de
permeabilidad, con un 0.86% durante el tiempo de 4 h en que se mantuvo a 15 atm de
CO,. Por otra parte, conforme las membranas son despresurizadas, la permeabilidad va
aumentando en mayor medida que cuando la membrana es presurizada y alcanza el
punto maximo a 4 atm. Este comportamiento es atribuido a que las cadenas poliméricas
se encuentran mas separadas, aumentando su volumen libre y, por lo tanto, necesita
tiempo para relajarse y volver a su estado inicial. Finalmente, cuando las membranas
fueron mantenidas a 4 atm por 12 h, se observé la disminucién de la permeabilidad, la
cual alcanzé 3.35% para TMPD, 3% para MBDAM y HFI, y 7.25% para BAPHF con
respecto a la permeabilidad medida a 4 atm durante la despresurizacion. Esto indica que
las membranas flexibles que no contienen grupos orto-metilo respecto a la unién imida

necesitan menos tiempo para relajarse y regresar a su estado inicial.
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dianhidrido DP.
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CAPITULO 4
Poliimidas a base del dianhidrido 3,8-di(4-tert-butilfenil) pireno-1,2,6,7-

tetracarboxilico DPt

4.1 Introduccion

Las membranas de polimeros tienen un gran potencial para aplicaciones de separacion
de gases debido a su eficiencia de separacion, bajos costos operativos y facilidad de
operacioén [1, 46, 84]. Para lograr una eficiencia equilibrada para la separacion de gases,
las membranas deben poseer una alta permeabilidad y una alta selectividad. Sin
embargo, existe una compromiso entre la permeabilidad y la selectividad, es decir, a
medida que la permeabilidad del gas aumenta, el factor de separacion disminuye y
viceversa, como lo indica la relacion del limite superior de Robeson [34, 85]. Las
polimidas aromaticas se encuentran entre los materiales mas atractivos para las
membranas de separacién de gases debido a su excelente equilibrio de propiedades
mecanicas, térmicas, quimicas y eléctricas [22, 76, 86]. El principal obstaculo para su
aplicacion a gran escala de poliimidas es su baja permeabilidad, aunque poseen una alta
selectividad para la mayoria de los pares de gases de interés industrial, lo que limita su
aplicacion a pequefia y mediana escala [87-89].

Actualmente, existe un gran interés en desarrollar membranas de poliimida con un
aumento en su permeabilidad sin perjudicar su selectividad. Se ha reportado que la
introduccion de grupos voluminosos en la cadena principal de las poliimida mejora la
permeabilidad y selectividad [21, 71, 90, 91]. Estos grupos colgantes voluminosos hacen
gue la estructura sea rigida y, al mismo tiempo, restringen el empaquetamiento de las
cadenas, reduciendo la movilidad segmental. Por otra parte, aumentan la fraccién de
volumen libre (FVL), lo que da como resultado un incremento en la permeabilidad [92].

En este sentido, diferentes tipos de grupos voluminosos colgantes como el fenilo [57, 93],
tripticeno [63, 81], adamantano [30, 68, 94], trifenil [95] y tert-butil [43, 90, 96, 97] han sido
introducidos. En particular, se ha demostrado que las poliimidas que contienen grupos
tert-butilos tienen una mejor solubilidad, una alta permeabilidad, y buena estabilidad
térmica y mecénica [98, 99]. El efecto positivo de la incorporacién de grupos tert-butilos
fue confirmado por Qiu et al., quien sintetiz6 poliimidas con la incorporacion de estos
grupos y obtuvo una mejora en la permeabilidad (PCO, = 86 and PCO,/PCH, = 27)[100].

También, Kim et al., sintetiz6 poliimidas con grupos terbutilos que presentaron una alta
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permeabilidad al O, y una mejora en la selectividad O,/N, (PO,= 52 and PO,/PN,=
4.2)[101].

Teniendo en cuenta estos resultados, sintetizamos un nuevo dianhidrido el 3,8-di(4-tert-
butilfenil) pireno-1,2,6,7-tetracarboxilico, DPt, que contiene grupos tert-butilo colocados
simétricamente. Asimismo, se sintetizaron y caracterizaron tres poliimidas aromaticas
preparadas a partir de dos diaminas orto-metil-sustituidas, y una diamina flexible no
sustituida. Se espera que la presencia de los grupos tert-butilo en el dianhidrido mejore la
solubilidad y aumente el coeficiente de permeabilidad en las membranas de estas

poliimidas.

4.2 Sintesis y caracterizacion del dianhidrido DPt

El dianhidrido DPt se sintetizé de acuerdo con el esquema de sintesis que se muestra en
la Figura 2.2. La sintesis consta de tres pasos: en el primero se hicieron reaccionar
mediante una reaccion de acilaciéon de Friedel-Craft, naftaleno y cloruro de benzoilo, para
obtener el 1,5-di(4-tert-butil) benzoilnaftaleno (1). Posteriormente, se realiz6 una
reducciéon de Wolff-Kishner para obtener el 1,5-di-(4-tert-butil) bencilnaftaleno (2).
Finalmente, mediante una reaccion de Diels-Alder, se hizo reaccionar el producto (2) y
anhidrido maleico para obtener el dianhidrido 3,8-di(4-tert-butilfenil) pireno-1,2,6,7-
tetracarboxilico (3) (DPt). DPt fue purificado dos veces por recristalizacion en
nitrobenceno antes de su uso. Cada paso de la sintesis del dianhidrido DPt fue
caracterizada a través de analisis de FTIR, 1H-RMN, andlisis elemental y se le midi6 su

punto de fusién, los cuales se pueden observar en el anexo 1.

La Figura 4.1 muestra el espectro de FTIR del dianhidrido DPt. En el espectro de FTIR se
pueden observar las absorciones caracteristicas de anhidrido en 1840y 1770 cm™ (C = O,
estiramiento simétrico y asimétrico) y en 1200 y 902 cm™ (C-O-C, estiramiento simétrico y
asimétrico). Asimismo, se pueden observar las bandas de absorcién en 2960 cm™ y 1365

cm™ (estiramiento C-H y C-CHjs del grupo tert-butilo, respectivamente).
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Figura 4.1. Espectro de FTIR del dianhidrido DPt.

4.3 Sintesis de poliimidas

Se sintetizaron tres nuevas polimidas a partir del dianhidrido 3,8-di(4-tert-butilfenil)
pireno-1,2,6,7-tetracarboxilico (DPt) y tres diaminas comerciales (TMPD, MBDAM vy
BAPHF), como se ilustra en la Figura 2.4. La sintesis de las poliimidas se llevd a cabo
mediante una reaccion de policondensacién en un paso, utilizando nitrobenceno como

disolvente, en presencia de piridina y 4cido benzoico [102].

4.4 Espectroscopia de FTIR

Las estructuras de las polimidas DPt- TMPD, DPt-MBDAM y DPt-BAPHF se confirmaron
mediante FTIR y se muestran en la Figura 4.2. Todas las poliimidas mostraron las bandas
caracteristicas del grupo imida alrededor de 1770 cm™ y 1710 cm™ (vibraciones de
estiramiento asimétrico y simétrico C=0), 1370 cm™ (vibraciones de estiramiento de C-N),
asi como bandas alrededor 2860-2960 cm™ (estiramiento C-H). Por otra parte, para la
polimida DP-BAPHF, se pueden observar las absorciones a 1170 y 1207 cm™ de las

vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de -CF;. La ausencia de las bandas a
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1680 cm™ de tensién del enlace C-O, asi como la banda a 3300 cm™ correspondiente al

enlace N-H de la amida, indica una completa imidacién de las poliimidas.
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Figura 4.2. Espectro ATR-FTIR de poliimidas basadas en DPt.

4.5 Espectroscopia de *H-RMN
Las estructuras de las polimidas DPt- TMPD, DPt-MBDAM y DPt-BAPHF sintetizadas

también se confirmaron mediante 'H-RMN. Las Figuras 4.3 y 4.4 muestran los espectros
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de 'H-RMN en CDClI; de las poliimidas DPt-TMPD y DPt-MBDAM, respectivamente. Para
las dos poliimidas se pueden observar las sefales asignadas a los protones en los grupos
tert-butilo a 1.30 ppm. Los protones aromaticos se detectaron en la region de 7-9.5 ppm.
Para la poliimida DPt-TMPD, la sefial de los protones del grupo metilo se detectaron en 2-
2.17 ppm. Para la poliimida DPt-MBDAM, la sefial asighada para los protones del grupo
metilo y metileno se detectaron en 2.17 ppm y 3.83 ppm, respectivamente.
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Figura 4.3. Espectro de *H-RMN de la poliimida DPt-TMPD.
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Figura 4.4. Espectro de "H-RMN de la poliimida DPt-MBDAM.

4.6 Solubilidad

En la Tabla 4.1 se muestran las solubilidades de las poliimidas derivadas del dianhidrido
DPt. Como puede observarse, la poliimida DPt-TMPD presenté excelentes solubilidades a
temperatura ambiente tanto en disolventes polares como no polares. Mientras, DPt-
MBDAM mostré una solubilidad menor, ya que sélo es soluble en THF, CHCI; y NB;
finalmente, DPt-BAPHF mostré la menor solubilidad, ya que es parcialmente soluble en
nitrobenceno. Estas diferencias en solubilidad se pueden atribuir al efecto de la sustitucién
orto-metil de las diaminas TMPD y MBDAM, debido a que los metilos en esta posicién
restringen la rotacién, evitando el empaquetamiento y mejorando la solubilidad, como se
ha descrito en la literatura [57].
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Tabla 4.1. Solubilidad de poliimidas basadas en DPt

Solubilidad
Poliimida
CHCI, DMAc DMF THF NMP DMSO NB
DPt-TMPD ++ ++ ++ ++ ++ - ++
DPt-MBDAM ++ - - ++ - - +
DPt-BAPHF - - - - - - +-

++: soluble a temperatura ambiente (24 °C); +: soluble solventen calentamiento; +-: parcialmente soluble; -:

insoluble.

4.7 Viscosidad inherente

Las viscosidades inherentes (ni,n) de las poliimidas DPt se reportan en la Tabla 4.2. nin,
fue 0.36 y 0.63 dL/g para DPt-TMPD y DPt-MBDAM, respectivamente. La viscosidad para
DPt-BAPHF no se determiné debido a su baja solubilidad incluso en NB. Los valores de
Ninn Para estas poliimidas estan relacionados con pesos moleculares moderados a bajos,
como se ha reportado para otras poliimida similares [103]. Sin embargo, las tres

poliimidas sintetizadas tienen la capacidad de formar membranas flexibles.

Tabla 4. 2. Viscosidad inherente de poliimidas basadas en DPt.

Poliimida Minn (AL/0)
DPt-TMPD? 0.36
DPt-MBDAM" 0.63
DPt-BAPHF -

a. Minn Medido en DMF a 30 °C
b. minn Medido en nitrobenceno a 50 °C

4.8 Propiedades Mecéanicas

La Tabla 4.3 muestra los valores de médulo de Young, resistencia a la tension y
elongacion a la ruptura para polimidas basadas en el dianhidrido DPt. Las poliimidas
presentaron resistencia a la tension en el intervalo de 52 a 54 MPa. Asimismo,
presentaron elongacion a la ruptura entre 6 y 7.5% y un médulo de Young entre 0.98 y
1.17 GPa. DPt-TMPD exhibié el mayor médulo de Young y resistencia a la tension, y la
menor elongacion. En general, el modulo de Young y la resistencia a la tension

incrementan, y la elongacion a la ruptura decrece con el incremento de la rigidez [75]. De
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acuerdo a esto, DPt-TMPD es la poliimida que presenta una estructura mas rigida. Por
otra parte, s6lo basado en el médulo de Young la poliimida DPt-MBDAM presenta el valor
menor de rigidez. Sin embargo, los valores de médulo de Young no estan tan alejados,
indicando que los cambios en rigidez, elongacién a la ruptura y resistencia a la tensién
son minimos entre las diferentes poliimidas basadas en DPt. Esto también puede indicar
que el principal factor que les da la rigidez mecanica a estas poliimidas es el dianhidrido
DPt. Estos resultados son similares a los encontrados para otras poliimidas que presentan
una alta rigidez [75, 104]. Por otra parte, el médulo de Young Yy la resistencia a la tension
de la serie DPt son menores que los presentados para la serie DP debido a que los
grupos tert-butilos presentes incrementan la separacién entre cadenas y disminuye la

fuerza de las interacciones entre cadenas [105].

Tabla 4. 3. Propiedades mecénicas de las membranas de poliimida basadas en DPt.

o Modulo de Young Resistencia ala Elongacion ala
Poliimida -
(GPa) tension (MPa) ruptura (%)
DPt-TMPD 1.17 +0.07 54+4 6.6+0.9
DPt-MBDAM 0.98 £0.06 5216 7+0.6
DPt-BAPHF 1.02 £0.1 5245 7.520.6

4.9 Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas de poliimidas basadas en el dianhidrido DPt se evaluaron
mediante analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). A
partir de la Figura 4.5 se determinaron la temperatura del inicio de descomposicion (Tg),
asi como el 5% y el 10% de pérdida de peso, y los datos se muestran en la Tabla 4.4. Las
tres poliimidas mostraron una alta estabilidad térmica con una T4 por arriba de 500 °C. La
temperatura para el 5% oscila entre 532 y 556 °C, mientras que los valores de 10% estan
entre 575 y 590 °C. Las poliimidas mostraron excelente estabilidad térmica y residuo de
carbén, por arriba del 62% en peso a 800 °C, lo cual se puede explicar por la presencia de
las estructuras de tipo pireno de estas poliimidas. Asimismo, en la Figura 4.5 se puede
presentan las curvas diferenciales (DTGA) de las poliimidas, en las que se pueden
observar dos pasos de degradacion. El primer paso en todas las poliimidas alrededor de
580 °C es asociada a la pérdida de los grupos tert-butilo; el segundo paso alrededor de

650 °C se asocio con la degradacion de la cadena principal del polimero.
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Como se muestra en la Tabla 4.4, las poliimidas basadas en el DPt mostraron valores de
Tg, superiores a 340 °C. Estas poliimidas muestran una reduccion en la T4 en el siguiente
orden: DPt-TMPD> DPt-MBDAM>DPt-BAPHF. La poliimida DPt-TMPD mostré el valor
mas alto de T4, a 397 °C. Mientras, la poliimida DPt-BAPHF mostré el valor mas bajo de
Ty que se debe a un mayor grado de libertad de conformacion y es atribuida a la

presencia de los enlaces éter en la cadena de polimero principal.
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Figura 4.5. Termogramas de TGA de las poliimidas basadas en el dianhidrido DPt.
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Tabla 4.4. Propiedades térmicas de poliimidas basadas en el dianhidrido DPt.

Poliimida T4 (°C) T5 (°C) T10 (°C) Residuo de Tg (°C)
carbén (%)?
DPt-TMPD 552 556 590 65 397
DPt-MBDAM 528 532 578 66 370
DPt-BAPFH 547 554 575 62 340

Tq4: temperatura de degradacion medida en el onset, Tsy T,o: temperatura al 5y 10 % de pérdida
de peso, respectivamente.

a. Medido a 800 °C en atmodsfera de N,.

4.10 Densidades y FVL de las poliimidas

Las densidades y la FVL de las membranas se presentan en la Tabla 4.5. Las poliimidas
que se obtuvieron a partir del dianhidrido DPt mostraron densidades menores en
comparacion con las polimidas basadas en el dianhidrido DP, de acuerdo con los
resultados de la Tabla 3.5 en el capitulo 3. Estos resultados se deben a la presencia del
grupo tert-butil en las poliimidas. La presencia de estos grupos ter-butil dificulta el
empaguetamiento de las cadenas y en consecuencia la densidad disminuye [93, 96].
Asimismo, los resultados de densidad mostraron el siguiente orden DPt-TMPD < DPt-
MBDAM < DPt-BAPHF; estas diferencias en densidad se deben al efecto de la sustitucion
orto metilo presente en las diaminas TMPD y MBDAM.

La fraccion de volumen libre (FVL) se usa cominmente para caracterizar la eficiencia del
empaquetamiento de las cadenas poliméricas. FVL fue calculado en base a los datos de
densidad (p), y la determinacion tedrica del volumen de van der Waals como se describe
en el capitulo 2. Los valores de FVL para las poliimidas basadas en el dianhidrido DPt, se
encontraron en el rango de 0.160 a 0.201 y son mas altos que para otras poliimidas de
alta FVL, como se ha reportado en la literatura [43]. Este resultado se puede atribuir a la
incorporacién del grupo tert-butilo en la estructura de dianhidrido DPt. La FVL para las
poliimidas mostraron el siguiente orden: DPt-TMPD > DPt-MBDAM > DPt-BAPHF. Este
resultado se atribuye a la presencia del grupo metilo en la posicion orto del enlace C-N de
la poliimida, que altera el empaquetamiento de la cadena y da como resultado una mayor
FVL; en consecuencia, DPt-TMPD y DPt-MBDAM muestran mayor FVL que DPt-BAPHF.
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Tabla 4.5. Densidad y FVL de poliimidas basadas en DPt.

Densidad Vaw
L 5 5 FVL
Poliimida (g/cm?) (cm” /mol)
DPt-TMPD? 1.10 408.3 0.201
DPt-MBDAM" 1.11 467.3 0.183
DPt-BAPHF 1.23 566.4 0.168

4.11 Difraccién de rayos X.

La Figura 4.6 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las tres poliimidas
basadas en DPt. En todos ellos se observé la naturaleza amorfa de estas poliimidas. DPt-
TMPD y DPt-MBDAM mostraron picos maximos ubicados en 14.82° y 14.90° 26,
respectivamente. Asimismo, DPt-BAPHF mostr6 dos maximos superpuestos en 15.02° y
otro a 17.16° 246.; los cuales se usaron para calcular el espaciamiento-d mediante la
ecuacion de la ley de Bragg (ecuacién 2.5). Los valores calculados corresponden a un
espaciamiento-d de 6.02 A y 5.98 A (DPt-TMPD y DPt-MBDAM, respectivamente), y 5.94
Ay5.21 A (DPt-BAPHF). EI maximo en ~6 A se atribuye a las cadenas poliméricas poco
compactas y generalmente se encuentran en polimeros que mantienen su conformacion
tipo estructuras microporosas [106]. Mientras, el maximo alrededor 5 A se asigna a las
distancias de cadenas poliméricas que estdn empacadas mas eficientemente [57, 107].
Los valores de espaciamiento-d siguen el orden DPt-TMPD > DPt-MBDAM > DPt-BAPHF.
El mayor valor de espaciamiento-d para DPt-TMPD y DPt-MBDAM, se atribuy6 a la
sustitucion orto metilo de la diamina utilizada. Esta sustitucion inhibe el empaquetamiento

de las cadenas, provocando un mayor espaciamiento entre ellas.
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Figura 4.6. Patrones de difraccion de rayos X de poliimidas basadas en DPt.

4.12 Propiedades de transporte de gases

Las propiedades de transporte de gas para poliimidas basadas en DPt se midieron para
seis gases puros (CO,, H,, He, O,, CH; and Ny) a 2 atm y 35 °C. Los coeficientes de
permeabilidad y la selectividad ideal de las tres membranas de poliimida DPt- TMPD, DPt-
MBDAM y DPt-BAPHF se presentan en la Tabla 4.6. Los coeficientes de permeabilidad
del gas disminuyen en el siguiente orden P(CO,) > P(H,) >P(He) > P(O,) > P(CH,) > P(N,).
Como puede observarse, estas poliimidas no siguen un orden de los didmetros cinéticos
de los gases He (2.6 A), H, (2.8 A), CO, (3.30 A), 0, (3.46 A), N, (3.64 A), CH, (3.80 A),
mostrando una mayor permeabilidad para CH, que N,, y una mayor permeabilidad para
CO,, que He y H,. Este comportamiento se observa generalmente en membranas
preparadas a partir de polimeros de microporosidad intrinseca [3, 17] y algunas poliimidas
altamente permeables [90, 108]. Este resultado generalmente se atribuye a un aumento
de FFV que favorece la permeabilidad de CH,; y CO,, debido al mayor coeficiente de

solubilidad de estos gases [108].
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Tabla 4. 6. Coeficientes de permeabilidad a gases puros y selectividad ideal a2 atm y 35 ° C para

poliimidas basadas en DPt.

Permeabilidad (Barrer) Selectividad (a, /)
Polimero
Fre B, Fo, B Py Feo, ,/n, %o,/ cH, o,/ N,
DPt-TMPD 490 1007 348 111 205 2035 3.1 9.9 18.2
DPt-MBDAM 285 542 158 52 86 932 3.0 10.8 17.9
DPt-BAPFH 177 237 5 16 21 320 36 15 20
DPPT-TMPD[57] 390 - 280 73 108 1600 3.8 14.8 21.9
Matrimid®[79] - 237 1.7 025 019 6.5 6.8 34.2 26
PIM-PI-9[109] 400 840 295 94 170 2180 3.1 12.8 23.2
PIM-PI-11[109] 332 624 208 65 129 1523 3.2 11.8 23.4
KAUST-PI-1[110] 1771 3983 627 107 105 2389 5.9 23 33
KAUST-PI-2[110] 1026 2368 490 98 101 2071 5 21 21

1 Barrer=10" cm>(STP) cm cm™ s cmHg™.

# Medido a 3 atm y 30 °C

Como se muestra en la Tabla 4.6, la membrana DPt-TMPD mostré un mayor coeficiente
de permeabilidad al CO; (F,=2035) con una selectividad ideal al CO,/CH,4 de 9.9 a 2 atm
y 35 °C para las poliimidas basadas en el dianhidrido DP y DPt. Asimismo, DPt-TMPD
presenta 2 veces los coeficientes de permeabilidad que DPt-MBDAM, con una ligera
disminucion en la selectividad. Esto se atribuye a la estructura de la diamina MBDAM, que
contiene dos anillos de fenilo conectados por un grupo metileno que permite una mayor
libertad de rotacion, permitiendo que las cadenas se acomoden por lo que el coeficiente
de permeabilidad disminuye. Mientras, TMPD presenta un sélo fenilo con grupos metilos
que impiden el empaquetamiento, incrementando la rigidez de la cadena y, en
consecuencia, la permeabilidad [57, 65]. Asimismo, DPt-TMPD tiene de 6-9 veces
mayores P y DPt-MBDAM tiene de 2 a 3 veces mayores coeficientes de P comparado con
DPt-BAPHF para 5 de los gases probados (Hz, N, O,, CH4, CO,). Este comportamiento
se atribuye a la sustitucion orto metilo en las diaminas TMPD y MBDAM. Estos
sustituyente dificultan la rotacion de la cadena, aumenta la FVL y los coeficientes de
permeabilidad, lo cual es consistente con lo reportado en la literatura [69].

La poliimida DPt-TMPD mostr6 las propiedades de transporte de gas mas atractivas con

un coeficiente de permeabilidad al CO, ~300 veces mas alto que la Matrimid®. Ademas,
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el coeficiente de permeabilidad al CO, de DPt-TMPD es 27% mas alto que el reportado
para DPPT-TMPD, que tiene una estructura de base similar sin la presencia de los grupos
tert-butilo pendientes [57], y 92 % que DP-TMPD. Por lo tanto, con la estructura del
dianhidrido DPt se logré una mejora en los coeficientes de permeabilidad del gas con la
presencia del grupo tert-butilo pendiente. La Tabla 4.7 también muestra que la
permeabilidad a los gases de las poliimidas basadas en DPt fue similar a la reportada
para algunas poliimidas con microporosidad intrinseca (PIM-PI) [54, 55, 109, 110].
Recientemente, se han desarrollado poliimidas PIM que muestran alta permeabilidad y
buena selectividad. Esta clase de polimeros ha despertado interés porque ofrecen
estructuras adicionales con buenos rendimientos en separacion de gases, capaces de
formar peliculas [22]. En particular, la poliimida DPt-TMPD, mostré una permeabilidad y
selectividad similar a PIM-PI1-9 y PIM-PI-11 [109], y un coeficiente de permeabilidad similar
de CO, al de KAUST-PI pero con una menor selectividad [110]. Es importante destacar
que los PIM-PI se sintetizan utilizando diaminas mas caras con una estructura mas
sofisticada.

Los coeficientes de difusion para DPt- TMPD, DPt-MBDAM y DPt-BAPHF se determinaron
mediante el método de tiempo de retardo. Los coeficientes de difusion aparentes, D, se
presentan en la Tabla 15. Los coeficientes de difusion aparente de las poliimidas basadas
en DPt siguen el orden: DPt-TMPD > DPt-MBDAM > DPt-BAPHF, y siguen la misma
tendencia observada para los coeficientes de permeabilidad. El orden decreciente de los
coeficientes de difusion aparentes de estas polimidas fue Dy, > D¢y, > Dy, > D¢y, EnN
general, los coeficientes de difusién para gases disminuyen a medida que aumenta el
tamafio del gas penetrante. Sin embargo, el CO, puede interactuar con la matriz de
polimero disminuyendo su migraciéon a través del polimero. Este comportamiento se ha

reportado en polimeros vitreos y particularmente para otras poliimidas rigidas [54, 111].

Tabla 4.7. Coeficientes de difusion y solubilidad aparentes para poliimidas basadas en DPt.

Coeficiente de Difusion? Coeficiente de Solubilidad®
Poliimida Dy, Dy, Dcy,  Dey, So, Sn, Scr,  Sco,
DPt-TMPD 733 27.2 13.2 59.6 4.7 4.1 15.6 34.1
DPt-MBDAM 385 13.2 55 29.6 4.1 4.0 15.7 315
DPt-BAPFH 151 4.7 1.6 11.1 3.7 3.4 13.3 28.8

?Coeficiente de difusién (Dx10 ") cm®s .
PCoeficiente de solubilidad (SXlO_Z) cm® (STP) cm® cm Hg.
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La Tabla 4.7 también muestra los coeficientes de solubilidad aparente, S, para
membranas de las polimidas DPt-TMPD, DPt-MBDAM y DPt-BAPHF. Estos datos
muestran que el coeficiente de solubilidad aparente disminuye en el siguiente
orden: S¢o,>Scu,>S0,>Sn,- S€ puede observar que los coeficientes de solubilidad para
estos polimeros son mucho mas altos que los encontrados habitualmente en polimeros
vitreos reportados en la literatura [54, 109, 112]. Budd et al. asign6 este comportamiento,
en parte, a un caracter microporoso de este tipo de polimeros que proporciona una mayor
capacidad de absorcion de gases [112].

Para visualizar el rendimiento de las poliimidas sintetizadas DPt- TMPD, DPt-DAM y DPt-
BAPHF, se realiz6 una comparacién con Matrimid® [79] y PIM-PI [55, 109, 110]. Las
Figuras 4.7 y 4.8 muestran la correlacion entre la permeabilidad y la selectividad para los
pares de gases CO,/CH,; y O,/N, en una gréfica de Robeson [34]. De estas gréaficas se
puede observar que para los pares CO,/CH,; y O,/N,, las poliimidas basadas en el
dianhidrido DPt presentan un rendimiento que se mueve en paralelo al limite superior de
Robeson. También, se puede observar que las poliimidas DPt-TMPD y DPt-MBDAM son
de las que presentan mayor permeabilidad y presentan valores de selectividad de gas que

son similares a los reportados para la primera generacion de PIM-PI.

100

CO,/CH

DPt-TMPD
DPt-MBDAM [ ] A
DPt-BAPHF

Matrimid [ *
10 PIM-PI-9

1 % PIM-PI-11

1 % KAUST-PI-1

1 % KAUST-PI-2

1 A DPPTD-TMPD

1 10 100 1000 10000
PCO, (Barrer)

Figura 4.7. Permeabilidad al CO, versus selectividad CO2/CH4 en poliimidas DPt- TMPD, DPt-DAM y
DPt-BAPHF y PIM-PI, KAUST-PI.
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Figura 4.8. Permeabilidad al O, versus selectividad O./N, para poliimidas DPt- TMPD, DPt-DAM y DPt-
BAPHF y PIM-PI, KAUST-PI.

4.13 Plastificacién serie DPt

Uno de los aspectos importantes en membranas para gas hatural es poder minimizar o
suprimir la plastificacion. Por lo que en este apartado se estudid la resistencia de las
membranas de poliimidas basadas en el dianhidrido DPt. Para ello, se hizo pasar CO, y
CH, a diferentes presiones en las membranas de DPt-TMPD, DPt-MBDAM y DPt-BAPHF.
Las presiones estudiadas fueron 2, 5, 10 y 15 atm. En la Figura 4.9 se presenta las
pruebas de resistencia a la plastificacion de las membranas de poliimidas basadas en el
dianhidrido DPt. Como se puede observar en la Figura 4.9, la permeabilidad de CO, y
CH, tienden a disminuir al aumentar la presion, este comportamiento ha sido reportado
para polimeros vitreos y polimeros de microporosidad intrinseca [18, 38, 39, 82, 113,
114]. De igual forma, se puede apreciar que la permeabilidad no se incrementa con el
aumento de la presion, indicando que las membranas basadas en el dianhidrido DPt no
plastifican dentro del rango de presiones estudiadas hasta una presion de alimentacion de
CO, de 15 atm. Asimismo, se puede observar en la Figura 4.10, que el efecto neto de la
disminucion en la permeabilidad da lugar a una disminucién de una a dos unidades en la

selectividad para el par CO,/CHa.
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Figura 4.9. Permeabilidad al CO2 y CH4 para la serie DPt.
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Figura 4.10. Selectividad CO,/CH4 para la serie DPt, (DPt- TMPD, DPt-DAM y DPt-BAPHF).

4.12.1 Histéresis serie DPt

En la Figura 4.11, se presentan las curvas de histéresis para las poliimidas basadas en el
dianhidrido DPt. Como se describié previamente en las pruebas de plastificacion, durante
las pruebas de presurizacion se puede observar que la presién disminuye conforme
aumenta la presion de alimentacion del CO, para todas las membranas. Asimismo,

durante el proceso de mantener las membranas por 4 h a 15 atm de CO, la
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permeabilidad de la membrana basada en BAPHF aumenta significativamente (3.64%).
Las membranas basadas en TMPD y MBDAM (0.86 y 0.086%, respectivamente),
mostraron un menor aumento de permeabilidad, es decir que las membranas con mayor

rigidez, aquellas que contienen los grupos orto metilo a la unién imida, no ceden ante la

presencia de CO,. Por otra parte, conforme las membranas son despresurizadas, la

permeabilidad va aumentando por encima de la presentada cuando la membrana es

presurizada y alcanza el punto maximo a 4 atm. Este comportamiento es atribuido a que

el polimero necesita mas tiempo para relajarse y volver a su estado inicial. Finalmente,

cuando las membranas fueron mantenidas a 4 atm por 12 h, se observé la disminucion de
la permeabilidad, siendo de 3% para DPt-TMPD que es la membrana mas rigida y de

4.8% para DPt-BAPHF que es la membrana mas flexible. Esto indica que las membranas

flexibles tienden a necesitar menor tiempo para relajarse y regresar a su estado inicial.
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Figura 4.11. Curvas de histéresis para la permeabilidad al CO, para la serie DPt.
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5. CONCLUSIONES

A continuacion, se enlista una serie de conclusiones basadas en los resultados obtenidos

en el presente trabajo:

Se sintetizé un nuevo mondémero el 3,8-di(4-tert-butilfenil) pireno-1,2,6,7-tetracarboxilico

(DPt) con una elevada pureza a través de una reaccién de tres pasos.

Mediante una polimerizacidon por policondensacién en un paso, se sintetizaron cuatro
nuevas poliamidas a base del dianhidrido DP y tres nuevas poliimidas a base del
dianhidrido DPt. Las estructuras quimicas de las poliimidas fueron confirmadas por FTIR y
'H-RMN. Estas poliimidas presentan una alta estabilidad térmica con temperaturas de
degradacion por arriba de los 480 °C y una T4 por arriba de 338 °C. La serie DPt presenta
una mayor estabilidad térmica con una temperatura de degradacion por arriba de 500 °C y

una T4 por arriba de 320 °C.

La presencia del metilo en una posicién orto, produce un significativo aumento de la
rigidez, haciendo que incremente la Ty en ambas series. Por su parte, la presencia del

tert-butil en la serie DPt incremento la T,, si se comparan ambas series.

La presencia de los sustituyentes metilo en posicion orto al enlace C-N en las diaminas
(TMPD, MBDAM y HFI) increment6 la FVL en comparacion con la diamina sin sustituyente
metilo (BAPHF). Asimismo, la presencia del grupo tert-butil en la serie basada en el
dianhidrido DPt mejoré la FVL y disminuy0 la densidad respecto de la densidad de la serie
DP.

Se obtuvieron dos series de membranas con altos coeficientes de permeacién y con
moderas selectividades. Ambas series presentan permeabilidades similares a algunas
poliimidas-PIM. Asimismo, la incorporacion de grupos voluminosos como el tert-butil en el
dianhidrido DPt mejoré las propiedades de permeacion con una disminucion en la

selectividad.

Las poliimidas basadas en los dianhidridos DP y DPt son resistentes a la plastificacion

hasta una presion de alimentacién de 15 atm, lo cual las hace competitivas con respecto a
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polimeros de su misma naturaleza. Ambas series muestran un proceso de histéresis,
siendo las membranas basadas en la diamina BAPHF las que necesitan menos tiempo

para relajarse y regresar a su estado inicial.

Las poliimidas basadas en los dianhidridos DP y DPt presentan propiedades similares a
las poliimidas-PIM de primera generacion, destacando que dichos polimeros son
considerados polimeros con estructuras sofisticadas y de alto costo. Asimismo, las
poliimidas basadas en los dianhidridos DP y DPt presentan mejores propiedades de

separacion que polimeros comerciales como la Matrimid®.
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ANEXOS

1,5-di(4-tertbutil) benzoil naftaleno (1)

'H-RMN (600 MHz, CDCls) & 8.14 (d, J: 9 Hz, 2 H),
7.76 (d, J: 9 Hz, 4 H), 7.53 (d, J: 7.2 Hz, 2 H), 7.46-
7.41 (m, 6 H), 1.29 (s, 18H).

Analisis elemental C3,H3,0, (448.61 g/mol)
Calculado: C, 85.68%:; H, 7.10%; O, 7.13%;

Hallado: C, 85.54%; H, 7.06%; O, 7.4%.

Punto de fusién por DSC: 220 °C

1)

1,5-di-(4-tert-butil) bencilnaftaleno
'H-RMN (600 MHz, CDCls) & 7.88 (d, J: 9 Hz, 2 H),
‘ 7.32 (t, J: 15 Hz, 2 H), 7.20 (m, 6 H), 7.05 (d, J: 8.4
OO Hz, 4 H) 4.35 (s, 4 H) 1.22 (s, 18 H).
Andlisis elemental Cs,Hsg (420.64 g/mol)
@ Calculado: C, 91.37%; H, 8.63%
Hallado: C, 91.66%; H 8.34%.
@ Punto de fusion por DSC: 180 °C
3,8-di(4-tert-butilfenil) pireno-1,2,6,7-tetracarboxilico
'H-RMN (600 MHz, CDCls) & 7.88 (d, J: 9 Hz, 2 H),
7.32 (t, J: 15 Hz, 2 H), 7.20 (m, 6 H), 7.05 (d, J: 8.4
Hz, 4 H) 4.35 (s, 4 H) 1.22 (s, 18 H).
Andlisis elemental C4oH3,0¢(606.67 g/mol):
Calculado: C, 79.19%; H, 4.98%; O, 15.82%
Hallado: C, 79.73%; H 4.20%; O, 16.07%.
Punto de fusién por DSC: 405 °C

3)

El analisis elemental se realiz6 en un sistema Thermo Scientific Flash 2000, utilizando un
detector en modo CHNS. La prueba se llevé a cabo colocando aproximadamente de 3 a 4
mg de muestra en contenedores de estafio (ThermoScientific), a una temperatura de 30
°Ca900°CparaC,H,NyS, yde 30°Ca 1500 °C para O,

66



«
ON
I
[=2}
L . JI:L
r T T T T /T T 711
8,0 7,5 7,0 4 3 2 1

ppm

Figura Al. Espectros de 'H-RMN de los intermediarios del dianhidrido DPt.

Transmitancia (u. a.)

< <
E E
< 8
] ]
2 g
8 £
E £
@ a
2 2
s 8
= =
T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nimero de onda (cm™) Numero de onda (cm) Numero de onda (cm™)

Figura A2. Espectros de FTIR de los intermediarios del dianhidrido DPt.

67



Tabla Al. Coeficientes de permeabilidad, difusion y solubilidad de las poliimidas basadas en el

dianhidrido DP a 35 C y diferentes presiones

Presién  Poliimida Permeabilidad Difusion Solubilidad

CO; CH, CO; CH, CO, CH,

2 DP-TMPD 1059 68.0 15.76 3.8 67.2 17.7
DP-MBDAM 565 35.41 15 3.40 36.8 10.3

DP-BAPHF 129.15 5.74 6.4 1.1 20.2 5.3
5 DP-TMPD 886.30 58.62 19.50 5.32 45.43 11.00
DP-MBDAM  505.51 34.36 20.83 4.19 24.26 8.18
DP-BAPHF 115.91 5.67 8.32 3.65 13.91 1.54

10 DP-TMPD 808.42 56.90 33.50 6.21 24.13 9.14
DP-MBDAM  447.48 31.09 19.88 14.78 22.50 2.10
DP-BAPHF 101.40 5.39 8.8914 4.25 11.40 1.26

15 DP-TMPD 774.77 54.70 38.41 7.09 20.16 7.70
DP-MBDAM  411.13 29.74 51.75 27.50 7.94 1.08
DP-BAPHF 97.56 5.16 9.71 4.65 10.04 111
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Tabla A2. Coeficientes de permeabilidad, difusion y solubilidad de las poliimidas basadas en el

dianhidrido DPt a 35 C y diferentes presiones

Presién  Poliimida Permeabilidad Difusion Solubilidad
CO; CH, CO; CH, CO; CH,
2 DPt-TMPD 2034.83 205.27 59.62 13.16 34.13 15.60
DPt-MBDAM  932.55 86.31 29.63 5.49 31.48 15.72
DPt-BAPHF  320.68 21.24 11.11 1.60 28.88 13.3
5 DPt-TMPD 1835.96 192.67 76.69 22.42 23.94 8.60
DPt-MBDAM  825.31 79.61 40.66 12.88 20.30 6.18
DPt-BAPHF  298.35 20.69 14.4 2.01 20.69 10.25
10 DPt-TMPD 1686.71 182.28 97.14 32.25 17.36 5.65
DPt-MBDAM  736.98 74.94 60.58 16.05 12.17 4.67
DPt-BAPHF  284.23 19.51 15.78 3.73 18.01 5.21
15 DPt-TMPD 1604.98 175.85 109.22 40.47 14.69 4.34
DPt-MBDAM  684.86 72.91 62.05 16.46 11.04 4.43
DPt-BAPHF  272.06 19.26 9.7134  4.6510 10.04 1.11
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