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INTRODUCCIÓN 

Es conocido y de suma importancia la necesidad de efectuar separaciones en los procesos 

químicos, se ha estimado que para una unidad de proceso dentro de la industria química ei 

costo ~conómíco en operaciones de separación es del o~den de 40 a 50% de la inversión 

total. Para la industria petroquímica y de refinación de petróleo va de 50 a 90% y se ha 

estimado que un 70% de la energía utilizada por la industria petroquímica y de refinación 

se consumen en operaciones de separación.1 

En la industria petroquírnica y de refinación del petróleo se realizan separaciones líquido

líquido, liquido-gas y gas-gas. La separación de gases es típica para esta clase de industria y 

con gran demanda debido a la alta proporción de productos gaseosos. Para la separación de 

gases se utilizan diversas técnicas como lo -son la absorción, métodos criogénicos y en 

décadas recientes membranas polimérícas. Estas últimas han ganado terreno en tal área, 

debido a las ventajas que ofrecen sobre otros métodos de separación. 

Las membranas poliméricas ofrecen gran versatilidad para poder combinarse con otros 

procesos ya existentes, disminución considerable en costos, tanto en instalación como en 

operación debido a su mínimo consumo de energía, alta seguridad de operación y bajo 

impacto ambiental. 

Gracias a todas estas características las membranas de separación han tenido una gran 

aceptación desde su primera aplicación en el ámbito industrial. Lo cual fue posible cuando 

a mediados de 1974 la compañia Monsato desarrolló una membrana en forma de fibra 

hueca de resina sintética tipo poiisulfona y en 1980 inicio la comercialización de un 



Introducción 

proceso a base de esta membrana para la recuperación de hidrógeno en corrientes de 

refineria? Contribuyendo a ~a identificación de una gran cantidad de apiicaciones 

potenciales de estos dispositivos,. propiciando un creciente interés dando lugar a que 

diversas compañías se enfocaran hacia el desarrollo y la comercialización de procesos de 

separación de gases con membranas 

Actualmente las membranas poliméricas han ocupado un sitio preponderante en tecnologías 

de separación de gases debido a la gran variedad de propiedades que presentan. En la 

práctica se utilizan diferentes materiales poliméricos como acetatos de celulosa, 

polisuifonas y poliaramidas entre otros. Estos materiales exhiben buenas propiedades de 

transporte y características fisico-mecánicas aceptables para aigunas aplicaciones. Sin 

embargo, todavía se encuentran limitadas para operar en :procesos en condiciones drásticas. 

Como es el caso de los procesos en ia industria petroquírnica y de refinación de petróleo, en 

donde es muy importante encontrar materiales adecuados que resistan altas temperaturas y 

medios agresivos. 

La investigación y desarrollo de nuevos materiales poHméricos que puedan ofrecer 

características apropiadas para ser aplicados en la industria petroquímica y de refinación es 

de suma importancia tanto en ei ámbito na.cional como mundial Diferentes compañías han 

incrementado las investigaciones constantemente en la separación de gases por medio de 

membranas poliméricas En las investigaciones de nuevos materiales se han encontrado una 

familia de polimeros llamadas po11imidas aromáticas, las cuales han creado grandes 

expectativas. 

JI 



Introducción 

En el presente trabajo será discutida la posibilidad de usar PI's basadas en 4,4'

diaminotrifenilmetano desarrolladas en el Instituto de Investigaciones en Materiales, 

llNAt\1, para su apEcación como membranas de separación de gases. Analizando los 

métodos de síntesis adecuados para obtener poHimidas con buen rendimiento flslco

mecánico y posteriormente evaluar sus propiedades de transporte. 

¡¡¡ 
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La industria petroquimica y de refinación del petróleo es de especial interés en nuestro 

entorno, siendo México un país con una economia basada en la comercialización del 

petróleo y compuestos derivados. Dando lugar a la implementación de nuevas tecnologías 

como es el caso de membranas para separación de gases j¡;egue un papel importante en e} 

desarrollo de nuestra nación. Las membranas de separación de gases tienen muchas 

aplicaciones y ventajas sobre métodos convencionales de separación de gases. 

Dentro de los poHmeros de alto rendimiento que se han estudiado para su utilización como 

membranas de separación de gases en la industria petroquimica y de refinación se 

encuentran las poliimidas aromáticas lineales. 

Las pollimídas aromáticas lineales, prs, se encuentran dentro de los polímeros de alto 

rendimiento, cuya importancia es íelevante en diferentes campos de la industria?.4 

Presentan en su estructura el heterocíclo imida., generalmente constituido de 5 Ó 6 

miembros, en combinación con fragmentos aromáticos que están conectados entre sí a 

tmvés de la imida, formando la cadena poE17:lérica principal. 
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POLlIMIDA 
Donde: 

Q~n, =<8=' etc. R~-f©l, LQr~, etc. 

Esquema! 

La presencla del heterocic1o ímida y fragmentos aromáticos Q y R en las unidades 

repetitivas determinan las propiedades generales de toda la familia de PI' s como 10 son: 

extraorctinaria estabilidad térmica y oxidativa, 3-6 excelente resistencia a las sustancias 

químicas agresivas y a radiaciones ionizantes,. buenas propiedades dieléctricas y mecánicas 

allil C"tlando están expuestas a temperaturas elevadas 

Las Pl's son amplíamente reconocidas por su alta resistencia té..rmica superior a cualquier 

polímero orgánico. Han sido expuestas a temperaturas tan altas como 400 oC, después de lo 

cual mantienen todavía sus propiedades mecánicas con un nivel aceptable. También se ha 

descrito que cuando se exponen por periodos prolongados de tiempo (hasta un año) a 300 

oc, no se observa afectación significativa en sus propiedades.5 

La mayoría de las prs no funden hasta 5000 e :"os usos a tempera:uras elevadas solo están 

restringidos por la correspondiente temperatura de descomposición terrnoquímica. Para 

muchas de ellas la pérdida del 5% de peso en aire se encuentra en un intervalo de 

temperatura entre 430-575° e 5 

2 
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En la figura 1.1 se muestran únicamente los polímeros de alta resistencia térmica y las 

temperattlras de uso continuo a las que ha...'1 sido expuestas, así como el año en el que 

entraron al mercado. En la clasificación norteamericana las PI's están incluidas en la clase 

e-H,? que como se observa cl2Iamente en la flgura. 1.1, es la de mayor resistencia :érrnica. 

300r-----------~>n._--------_, 
(or.) PI ....., OIKapton" 

280 
PI 
® 

"Novax" pe Policarbonato , 
o 
.~260 
e 
8 
g240 
::¡ 

'" 11 220f-:s i 

~2ool o 
.~ POZ PES 

PEEK 
@ 

o. ® ® ~180 Jase.C,JL ________ @L _______ _ 
Q) PAA ®PEI 

I PI Poliimida 
I 
I PEN Poli(etilén naflalato) 

I PAI Poliamida imida 

!PAA Poli (ácido paravánico) 

I PES Poil(éter sulfona) 

POZ Polioxazol 

PHY Polihidantoina 

D 
<Il PHY PEEK POli(éter catona) 
.3 160 _.c~<LE. ________ ~~i~ ___ co---
~ ® . PSU PEI Poli(éter imida) 
& l AAR I 
E140 f-- ¡PAR Poiiariiato 
¡": L-Clas.<L8.-----

PC
---_________ _ 

120 L.c15ll!.<lJ"._Q! ___ ~ _______________ PSU Po!isulfona 

~ PET I 
100L \ 

1940 1950 1960 1970 1980 1990 

AÑO 
?ñgmr21 1J'i Evolución de las pelícuias de aho rendimiento 7 

3 
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En el análisis de la capacidad para retener sus propiedades a temperaturas bajas~ tambiér: 

las PI's muestran superioridad sobre los polímeros convencionales. Las poEimidas 

conservan un buen nivel de flexibilidad incluso (! temperaturas criogénicas como -269 °C~ 

cuando prácticamente todos los demás polímeros orgánicos se convierten en materiales 

muy frágiles. 

El ejemplo más reconocido de Pl's es la pelicula de alto rendimiento Kapton, producida a 

partir de dianhídrido piromeHtico y 4,4'-diaminofenil éter (producto de Du Pont). Con 

módulo de Young tan alto como 2.5-3.5 GPa y tensión de ruptura de 200-220 MPa En este 

aspecto las películas de Pl's han superado en propiedades de tensión a las películas 

orientadas biaxialmente de la mayoría de ios polímeros de consumo y mantienen el nivel de 

propiedades en todo el rango de temperaturas mencionado. 

Estructura Kapton @ 

Con iD a.'1tenor las FI's poseen ei intervalo más ampiio de temperaturas de operación de 

todos los polimeros orgánicos, que va desde -269 hasta +400 "e 

La resistencia química de ias PI's es excelente, toleran prácticamente a todas las sustancias 

químicas. No las destruye ninguno de los disolventes orgánicos, hidrocarburos, aceites 

calientes o ácidos diluidos, solamente pueden ser disueltas en ácidos minerajes 

concentrados y á!calis fuertes 
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Las PI's son muy estables a altas dosis de radiaciones ionizantes que destruirían a los 

plás':.1c0s co:wendonales de :r.g-enieria Ellas mant:tener: :1.lveles acep!ables en sus 

propiedades duré:...Tlte la exposición bajo un haz de electrones, protones, neutrones, rayos X, 

gama y luz uitraviolet2.. Po~ mencionar un ejemplo, está reportado4-6 que cuanco l:na 

pelicula de Kapton se somete a raciac:o:les por electrones el: dosis de 0.5-1.0 x 10-4 Mrad, 

solo se observa un ligero cambio de color sin pérdida en sus propiedaces mecánicas. Las 

,?fO?iedades dieléctricas que presentan a temperatura ambiente son del mismo orden que 

para muchos polímeros de ingenieria 8,9 

En la actualidad ~as PI's son utilizadas en !a industria de la microelectrónica, electroóptica, 

aercespacial y automotriz> entre otras, y continuamente se explora su gran potencial para 

diversas aplicaciones. "?or tal motivo las poHimidas aromáticas han sido objeto de estudios 

intensos, en fOS que se ha trabajado exhaustivamente para encontrar nuevas y mejo!"es 

propiedades para aplicaciones que satisfagan las necesidades del vertigir:oso desarrollo del 

mercado. 

Los pnmero5 intentos por preparar poliimidas aromáticas fueron hechos por T. Bogert y R. 

Rensnaw en 1908 al mezc1ar directamente los monómeros iniciales y calentarlos. Como 

resultado obtuv:e:-on polvos infimdib!es e insolubles en disoiventes orgánicos y por lo ta::1to 

no útiles para la. industria 

Las excelentes propiedades ierrnoquímicas de ras poHimicias aromáticas iineales son 

inhabilitadas al cor:.siderar el fa~o;" de procesabi1ídad. La dificil obtención de las polilmidas 

5 
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representa un gran problema que repercute directamente en el proceso de síntesis. Como 

:':O!1secuencia de esto, los métodos corr.unes que se utilizan para obtener polímeros 

convencionales son l::ladecuados para la producción de ia mayoría de las 71's. Por este 

motivo fue necesario des2JTollar mé~odos especiales de sintesis pare producir poEimidas de 

alto re:¡cimiento. Encontrando la mejor ruta de síntesis según el uso final del poEmero. 

1.2.1 :lPo!Iccndens2dón en Dos Pasos 

El primer método exitoso de síntesis que solucionó en gran medida la fabricación de las 

poliirr.idas fue la pclicondensación en dos pasos,3-6,lO cuya representación gráfica se 

muestra en el esquema 11. 

DMF 

-20 a 50' e 

, 

~oliímida 

Esquema 11 

El primer paso de este método invoiucra la síntesis de un intermediario procesable, 

comúnmente llamado ácido poliámico (APA),3-6,IO quien es la dave del éxito que ha tenido 

este método E1 prepoHmero es soluble en diSOlventes arnldicos, tiene la ventaja de 
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fabricarse en la ¡orma requerida· películas, fibras, espumas o recubrimientos. Una vez que 

el intermediario se ha sintetizado se somete a un tratamiento de secado, que tiene por obje~o 

retirar e1 disolvente y de esta fonr.a pasar e1 prepoiímero a! estado conder;.sado 

El segundo paso consiste en la cic10deshidratación del prepolimero (.AF A) por medio de 

tratamiento ténnico o catalítico. En la química de las polümidas esta .reacción recibe el 

nombre de imidación. En la práctica industria! APA's se convierten a poEimidas por 

calentamiento a 30Cf' e durante 30-60 minutos o él temperatura ambiente usando 

deshidratantes como arúfdrido acético y aminas terciarias como catalizadores. El primer 

método se Barna imidación térmica y el segundo ~midación química o catalítica 

El ácido poliámico se forma por la acilaciór:. de una diamina aromá.tica a través de u.n 

dianhidrido de ácido tetracarboxílico, mediante una sustirución nucieomica en donde la 

amina como nuc1eófilo ataca al átomo de carbono con rJbridación Sp2 del grupo 

carbonilo.3,4La reacción se efectúa a temperaturas entre -20 hasta +500 e Los disolventes 

óptímos para esta sintesis son los apréticos y polares. Entre los usados mas frecuentemente 

se encuentran N-metilpirroEdona (NMP), N-dimetilacetamida (DItMC) y dimetllformamlda 

(DMF).4-6,10 

El peso molecular del ácido poIiámico depende de la exactitud de ta estequiometría de lOS 

monómeros iniciales. De acuerdo con la ecuación de Floryll el grado de po1icondensación 

promedio, x.t'1, para 10s tipos de monómeros A-A y B-B está dada por :3. ecuación 1 
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Xn~_l_ 
l-p 

(1 ) 

Donde: Xr.. = NAINB (número inicial de grupos funcionales A I número illlciaI de grupos 

funcionales B) P es la fracción de grupos A que ha."1 reaccionado en una etapa dada de la 

reacción. Esta regls. req •. liere que la pureza de los mónomeros y el disolvente sea 

extremadamente alta 

Una pequeña variación en la proporción estequiométrica de los reactivos (alrededor del 

1%), puede ocasionar un descenso notable en el peso molecular del prepoJímero resultante 

Sin embargo, en la práctica tanto industrial como en laboratorio frecuentemente se usan 

ligeros excesoS de dianhídrido que pueden ser hasta del 3% molar. Este monómero 

normalmente es ml:y rer..ctivo y puede ser perdido por hidrólisis Con trazas de agua que se 

;;::ncuentren en el disolvente. El exceso es usana para cubrir estas pérdidas. 

Las soluciones de ácido poliámrco son hidroiiticaillente inestables y su peso molecular 

decrece con el tiempo.3-5,lO,12 Es de suma importancia obtener pesos moleculares de 50-100 

miL que puedan garantizarnos Pl's con buenas propiedades mecánicas. 

Fibras, recubrimientos o peIícuias a partir de soluciones de ácidos poliámicos se moldean 

según su uso final Después se evapora todo el disolvente hasta que se obtiene un material 

sólido. El secado se neva a cabo a temperaturas menores de 80C e con vacío o flujo de un 

gas seco7 que puede se~ aire7 N2 o fu. 
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:t2.1.2 Irnftdadém Térmk2 de Ácido Poliámko 

Un método fácil de convertir el prepolímero a la poiiimida tinal, es a través de la imidación 

térmica de ácido poliámico en estado condensado. Este paso requiere el calentamiento 

gradual del AP A fabricado en la forma de fibra, recubrimiento O pe1ícul~ hasta obtener la 

poliimida finaL La cic10deshidratación se efectúa arriba de 1150 e en donde empieza el 

desprendimiento de agua e."'1 la reacción. 

Para obtener la conversión completa hay que elevar la temperatura hasta 3000 e y 

mantenerla de 30-60 minutos?-6 El grado de imidación (concentración de ciclos imidicos) 

que puede ser obtenido por este método es del 92~99%.3-4,13 

La conversión del 100% no puede ser obtenido por un efecto llamado "interrupción 

cinétican ?-4,13 Se enccr..tró que la iIniciación térmica de ácido poliámico en estado 

condensado procede en dos etapas una rápida y otra lenta.(Figura 1 2) 
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a 

100% r ----------:: 
11 \ T, 

8 I 

~iempo (t) 

LnK 

T, 

o conversión ( i ) 

]'~gur'& 1.2 Representación cinética de la lrnidación térmica de ácido poliámico en estado 

condensado a tres temperaturas T1, T2, 13, en donde T3>T2>T¡. Ca) Isotermas de imidación. 

eb) Constante de velocidad, K, como una función de la conversión (1) a TI, T2, T3.
3

-
5 
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La primera etapa está considerada como una reacción de primer orden. La segunda etapa, 

generalmente comienza en valores de conversión de 30-40%. Después de estos grados de 

imidación. i.la constani.e de reacción decrece como función de L 

Conforme se extiende Ia ciclización se va formando un copoHmero de APA-PI. La 

temperatura de transición vítrea reportada para el AP A está alrededor de 2000 C. Por este 

motivo la primera etapa de la reacción transcurre en estado viscoelástico. 14 A medida que 

aumenta ei número de ciclos irnida, también se incrementa la rigidez en la cadena debido a 

que la poliimida presenta tempeíatllía de tral1sición vítrea. Tg, más elevada que el ácido 

poliámico (normalmente fu-riba de 3500 C). 

En un momento, debido a las altas Tg's de las poHimidas, el copolímero pasa a estado de 

vidrio en donde es muy dificil concluir con la imidación por la movilidad molecular 

limitada. 

La presencia de restos de AP A en concentracio:les del 1-8% en la poliirnida final puede 

reducir su estabilidad hidrolítica. Este efecto es más evidente para las poliimidas con 

cadenas lineales rígidas que no contienen coneXiOnes flexibles, las cuales en la química de 

las poliimidas se les Barna "grupos del puente", como es el caso del grupo tipo ester que se 

encuentra en Ja molécula de Kapton. Por lo tanto es más difícil la movilidad de las cadenas 

po]¡mencas en la etapa :final de la imldaClOTI ~-~.f' 

Otra caractenstica importante de la cic10deshidratación térmica en estado condensado es el 

decremento parcialmente reversible del peso molecular en temperaturas de 115-225° C. 

debido a la reacción de depolimerización. 15 Es importante recordar que la formación de 
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ácido poliamico es reversible y con el aumento de temperatura la reacción se desplaza a los 

productos iniciales. 

El grado de depolimerización también depende de la tlexibilidad de la cadena Para las PI's 

que tienen confonnación de varilla es más pronunciado el efecto y la pérdida del peso 

molecular es irrecuperable. De tal forma que las películas que resultan de estas PI' s se 

destruyen dura..l1te el proceso o en el mejor de los casos se obtienen peliculas sumamente 

frágiles. 

En contraste, para las PI' s de cadena relativamente flexible, el peso molecular que se pierde 

en el primer paso de la imldación a temperatura de 115 - 2250 e se recupera en un niveÍ 

aceptable que garantiza buenas propiedades mecánicas del producto final. Esto sucede en 

temperatu:-as que está.T'J. por arriba de 2250 e y se debe a !z. movilidad de fas Cadeill3.S y 

grupos terminales. 

En las ]?I's flexibles la descomposición de los grupos orto-carboxicarboxamida hacia el 

dianhídrido y la diamina inicial es tan solo del 1-2% a diferencia de las poliimidas con 

cadenas rígidas en dande la descomposición está por arriba del 10% mol 3>5.16 

Con lo anterior Se concluye que la imidación térmica en estado condensado, es exitosa para 

la producción de poliimidas aromáticas lineales cuyas cadenas sean fiexibles~ la ventaja de 

este método es la facilidad técnica con la que puede ser realizado. 1\0 obstante los 

problemas que presenta como las condiciones drásticas bajo las que se realiza traen como 

consecuencia el efecto de interrupción cinética, el decremento del peso molecular inicial 

del ácido poliámico y además la imposibilidad para sintetizar las PI' s con cadenas rígidas 
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1.2.1 .. 3 Kmi~adón Qui:nka de Áddo PoHámko 

l.,os problemas que presenta la deshidratación térmica del ácido poliámico fueron resueltos 

en gran medida con el desarrollo de un método alternativo de síntesis, llamado imidación 

química de ácido poliámico 3-5,10 Desde mediados de los ochentas la práctica industrial ha 

puesto mucha atención en este método. 

El ácido poiiámico puede ser convertido a poHimida por tratamiento con mezcias de 

deshidratantes como anhídridos de ácidos carboxílicos y catalizadores que frecuentemente 

son aminas terciarias llamadas mezclas de Imidación. A diferencia de la imidaci6n ténnic3, 

este método puede ser realizado a temperatura ambiente. 

Esta técnica consiste en lratar el AP A con la mezcla de imidación, generalmente constituida 

por an.'1idriGo acético en combinación con piridin3, B-picolina {) isoquinolina. La mayoría 

de las veces la reacción se realiza a temperatura ambiente y no hay necesidad d.e 

controlarla. Incluso se ha descrito que la deshidratación se ha efectuado entre 0-80 oc. El 

tiempo nonnalmente requerido para la reacción va desde 10 hasta-30 horas 

E! procedimiento típico en laboratorio para la deshidratación de prepoHmeros consiste en 

sumergir la película o fibra de ácido poliámico seco en la mezcla de imidación, a 

temperaturas y por periodos de tiempo como los ya mencionados. La inmersión del 

prepolimero en la mezcla de imidación causa en este una hinchazón que aumenta su 

volumen interno, permitiendo una mayor difusión y movilidad de las moléculas del agente 

deshidratante y del cataiizador Después de que se ha completado la imidación, las peHcuIas 

se someten a un secado para el retiro del disolvente Un calentamiento adicional a 
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temperaturas por arriba de 2500 e duraIlte 1-3 horas, ayuda a eliminar eficazmente el 

disolvente residual. 

En este método la deshidratación ocurre en condiciones no tan drásticas, el peso molecular 

inicial del prepolímero se mantiene en el nivel inicial del precursor AP A. 17 Esta 

característica tan. importante de la irnidación química ha permitido incrementar la 

elasticidad de todas las poHimidas que se sintetizan por este método en comparación con 

sus prototipos de imidación térmica El aumento es más notorio para las poliimidas rígidas 

como: poli(4,4' -difenilén) piromelitimida y poli(parafenilén) pirorneiitimida, estas 

poliimidas obtenidas por imidación química, han mostrado elongaciones a la ruptura del 

100%.18 Estas nñsffias poliimidas solo han presentado elongaciones del 4% cuando son 

sintetizadas por imidación térmica. Lo anterior representa una ventaja muy importaIlte con 

respecto a la imidación térmica. 

Sin embargo, la imidación química también tienen sus inconvenientes. Estudios previos de 

este método han encontrado que la deshidratación catalítica tiene un mecanismo 

complicado. La cic10hidratación del AP A en este caso esta acompañada por la formación de 

un isómero llamado comúnmente isoimida,3-.s que se encuentra en equilibrio con el 

producto principal. (Esquema HI) 
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La dirección que ~oma la reacción hacia imida o isoimida, depende de las propiedades y 

composición de la mezcla de Ímidación. Los aIlhídridos de ácidos fuertes corno ei 

trifluoroacético, favorecen la formación de la isoimida Debido al equilibrio que existe 

entre esta última y la imida, la fonnación de cadenas constituidas únicamente por ciclos 

¡mida resulta dificil. Cuando se utiliza anhídridos de ácidos menos fuertes, como por 

ejemplo, una combinación de acido acético con catalizadores básicos tales como aminas 

terciarias (piridina, isoquinolina, ~-picolina, etcétera), se obtienen rendimientos que van del 

87-90% de imida.17,19 No se han reportado mezclas que eliminen totalmente la formación de 

isoimid~ siempre aparece en concentraciones que van del 10-13%. 
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La isoimida es susceptible de ataques nucleofilicos y también puede ser hidrolizada 

fácilmente a ácido poliámico. Por esta razón es considerada como "defecto estnu::tu!'al". 

porque afecta notablemente la estabilidad ténníca e hidrolítica de las poliimidas?+5,19.22 

La concentración de la isoimida en la poEimida final puede ser minimizada por 

1somerización térmica a temperaturas de 300-4000 e 23 Sin embc.rgo, la reacción está regida 

por una interrupción cinética similar a la que presenta la imidación térmica de ácido 

poliámico. IS 

Aún cuando este método tiene ventajas sobre la imidación térmica, ya que permite utilizar 

una amplia variedad de combInaciones de monómeros, sintetizar cualquier clase de 

poii1.midas con buenas propiedades mecánicas y estabilidad térmica óptima. Presenta ta 

desventaja de formar "defectos est!r'udur3li~s" en la cadena poEmérica. 

:.2.2 Ruta de PoH]{:ondensación en llllil paso a alía Zempel'atura 

El método de dos pasos dominó en la práctica industrial de las poliimidas hasta la década 

de los 80's, sin embargo, este método es complicado y particular para la producción de 

poEimidas por 10 cual requiere equipo especifico que no es común para otros polimeros. 

Esta fue la razón por la que diversas compañías productoras de poliimidas buscaran 

alternativas más sencillas y económicas para producir este tipo polímeros. Uno de ios 

mayores éxitos en este sentido fue el desarrollo del método de condensación directa de los 

monorneros en disolventes fenolicos a temperaturas elevadas. En la literatura este avance 

fue descrito en trabajos msos24
,Z5 y después aprovechado a nivel industrial por Ube 
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Industries para fabricar sus películas Upilex R® producida a partir de dianhídrido 3,3',4,4'-

bifenil tBtracarboxHicc y 4,4'-diaminodifenil éter (ver esquema en página 19). 

El método se basa en la producción de PI's solubles en disolventes específicos a 

temperaturas elevadas sin sacrificar sus propiedades físicas y químicas.ll.26-27 La 

representación gráfica se muestra en ei esquema IV. 

o O ~ O O t 
11 11 Disolvente 11 11 l' 

/c .... /c.... fenólico ... c, /c, 
nO Q O+nH2N-R-NH2-------l>l>---t-N Q N-R.+-2!n-l)H20 

'e/ 'e' 180-220" e I 'e/ 'e' J ,-- ---
11 11 3-5 horas 11 11 
O O L O O 

n 

Esquema IV 

Al igual que en la ruta de dos pasos, la po1iimida se obtiene por reacción entre dianhidridos 

de ácidos tetracarboxílicos y diarninas aromáticas. Se requieren temperaturas que van de 

180 a 2200 e y disolventes fenólicos a reflujo corno' p-cresol, nitrobenceno, orto-

dorofenol, etcétera. Las unidades de ácido ámico o isoimida que se presentan, no 

sobreviven al medio de la reacción. Esto se debe a que la deshidratación ocurre 

simultáneamente con la propagación de cadena El grado máximo de imidación 

probablemente alcanzado por policondensación en una etapa a alta temperatura es del 100% 

y no da lugar a ningún «defecto estructural".3-5,13,28 

El método consiste en. hacer reaccionar a los monómeros en disolución, bajo atmósfera 

rnerte y con sistemas de calentamiento que eleven la temperatura hasta 180-220° C. La 

reacción se mantiene en agitación bajo estas condiciones por un intervalo de tiempo 
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comprendido de 3-5 horns, después de las cuales se tiene poliimida en disolución. Lo que 

prosigue a la síntesis es darle la forma deseada a la poEimida y secarla para retirar el 

disolvente remanente, que la mayoría de las veces tiene altos puntos de ebullición. Esto 

implica que el secado sea a temperaturas mayores de 2500 e y con alto vacío. 

La facilidad tecnológica de esta ruta solo está restringida por la solubilidad en disolventes 

orgánicos de la poHimida a obtener. Por este método como ya se menciono se produce 

industrialmente la película Upilex@R de Industrias Ube-'-S,1 

I o 

~©rj L 
O o 1 I I 

tN N-@1 , 
'L I 11 o o " Jo o O 

Estrucilim del l/pi/ex@R Estructura del Updex@ S 

En la literatura está reportado que industrias Ube produce dos diferentes tipos de pelícuias 

de pohimida, Upilex@ R y Upilex@ S, por la policondensación en una etapa a alta 

temperatura 4 Sin embargo también se describe que la estructura que corresponde al 

Upilex@ S, es insoluble en disolventes orgánicos 4 Por tal motivo es ilógico pensar en la 

síntesis de un paso para esta poHimida. Se piensa que es muy factible que sea obtenida por 

la ruta de dos pasos 

Es interesante pensar en la combinación entre un método cuyo desarrollo experimental sea 

sencillo, económico con una pareja de monómeros que prometa una poliimida con óptimo 

balance en procesabilidad y rendimiento para su uso final 
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Este método fue apiicad0 con éxito para producir PI's solubles basadas en el monómero 

4,4'-di.aminotrifenilmetano (DA-TPNf) con diferentes dianhídridos en el Instituto de 

Investigación de Materiales, UNAM. 29 Las PI's de este tipo se obtuvieron de una manera 

seneiJIa 

Po1iimidas basadas en 4,4'~diaminotrifenilmetano 

El principal enfoque para la reaEzación de membranas poliméricas se basa en ]a 

incorporación de s'.!stit'.lyentes. Debido a la presencia de un anille lateral tan gra..'1de en la 

molécula de las Pl's basadas en DA-TPM estas se convierten en prospectos excelentes para 

su aplicación como membranas de separación de gases Por este motivo es interesante 

realizar un análisis de las propiedades de transporte en las PI-TPM. 

:R.3 Fenómeno de 1['ranspm1:e en Membll'20aS PoHiméricas 

El proceso por e! cual una sustancia pasa o se transporta a través de una membrana 

polimérica es conocida como permeación y puede ser descrito en términos de soiución del 

permeante en el material del polímero y la difusión que ocurre a través de ésta. La fuerza 

impulsora para la permeabilidad es la diferencia de presiones parciales entre las caras de la 

membrar ... a La permeabilidad de una membrana poiimérica depende de la estructura 

química, morfología y propiedades fisicas del polímero. 
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Cuando un polímero tiene una estructura "compacta" es decir, que sus cadenas no tienen 

dngún impedimento para formar bloques densos sin espacios libíes considerables~ la 

membr&ía puede ser poco o no penneable. En contraste., polímeros con grupos laterales 

voluminosos como es el caso de moléculas de flúor? silicio, azufre, etcéter~ se organizan a 

nivel intermolecular como una estructura menos densa con huecos de tamaño nanoescalar 

« 6 Á) comparables con el tamaño de algunas moléculas de gases específicos como Hz, N2~ 

COz. La morfología de ambos polímeros generalmente puede ser caracterizada como 

semi cristalina pero el grado de cristalinidad es mayor en el primer gD.1pO en contraste con el 

segundo grupo los cuales son más bien amorfos. 

La difusión de un gas es controlada por la concentración y tamaño de los huecos 

intramoieculares, los cuales en su conjunto forman volumen libre en la. matriz del poHmero" 

z. esto se debe la importa.ícia de analizar los factores qi.le pueden modificar este volumen 

libre dentro de la membrana. 

La estructura química tiene una sensible incidencia ya que puede favorecer o no la 

aparición de volumen libre en la matriz del polímero. La incorporación de grupos laterales 

voluminosos para afectar la compactación de las cadenas poliméricas y/o la presencia de 

a.rticulaciones flexibles en el esqueleto del polímero que pemiten giros libres de 

fragmentos y de este modo agregar movilidad a la macromolécula, son factores que afectan 

directamente la penneabilidad de las membranas poEméricas. 
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Especie A en hueco vaca.'1te 
en la matriz del polímem 

""''1::. ¿'-"lo 

" l·~ ~:: , \11 , 
~ ... ~"> 1J.".c!'ú 

-~ 

(especies A + El r------------, I -"1 : !lO i ? i "': !¡ 

Comente no permeada 
(especie B) 

\ \ I !! 

Corriente penneada 
~ ~ -O> (especie Al 

JFigU:fa 1.3 Separación por solución-difusión en membranas poEméricas basada en factores 

de solubilidad y movilidad der polímero. 

La permeabiEclad de una membrana es solo im?ortante si a su vez maneja una selectividad 

adecuada de acuerdo con la separación que se requiere en una mezcla de gases. Un 

esquema senciHo de este proceso se muestra en la ñgura 1 3 

Una membrana separa gases solo si algunos componentes pasan a través de ella mas 

rápidamente que otros, a la relación entre las velocidades de difusión de una especie sobre 

otra se le Barna selectividad. 
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Un buen balance entre la penneabilidad y selectividad es el objetivo que se busca en una 

membrana comercial Si una membrana presenta buena permeabilidad con una adecuada 

selectividad el método nos proporciona productividad y se convierte en un método eficiente 

de separació1\ si alguno de estas dos cualidades falta el sistema no sena rentable 

Lo antenor es de suma importancia para la aplicación comercial de las membranas, por esta 

razón existen además del estudio y desarroHo de materiales poliméricos para Su 

aprovechamiento como membranas, el fomentar paralelamente la tecnología para hacer de 

este proceso algo rentable y práctico en el ámbito industrial 

2n la práctica las membranas poliméricas son muy selectivas, ya que comúnmente no es un 

gran problema encontrar tamaños de huecos similares a las moléculas de gases. Sin 

embargo, la permeabilidad que exhiben es baja por 10 que la productividad es escasa y de 

ningilna manera adecuada para las necesidades de la industria. Esta es la razón por la que 

durante el primer periodo del desarrono de las membranas poHméricas se puso primordial 

atención en una organización tecnológica que aumentara la productividad en los sistemas 

basados en estos dispositivos. 

Un avance importante en la tecnología de las membranas, se logra al utilizar membranas 

asimétricas, las cuales ofrecen las propiedades mecánicas que Se necesitan en la práctica 

con alta permeabilidad. 
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Flujo de alimentación 
(no penneado) 

Flujo perrneado 

Capa activa 

Soporte poroso 

Tfigu.r~ 104.-. Permeación a través de una membrana asimétrica 

Este tipo de membranas poseen un soporte poroso el cual provee de resistencia mecánica a 

la membrana haciendo posible tanto su proceso de fabricación como la capacidad de 

soportar la diferencia ae presiones impuesta por e1 proceso en el que se utiliza. Sobre un 

lado de este soporte poroso se encuentra una delgada capa de material que gobierna el 

transporte molecular y logra la separación. Esta delgada región es llamada capa o piel 

activa (Ver figura 2.4). La importancia de este avance tecnológico se comprende cuando se 

sabe que la velocidad de transporte del gas a través de la membrana es inversamente 

proporcional al espesor de la capa activa como se puede observar en la ecuación 2. 

Q=P~P 
L 

donde: Q ~ Flujo de gas que pasa a través de la membrana (cm'/s) 

P = Coeficiente de penneabilidad (cm' (stp) cm/s cm' cmHg)

L ~ Espesor de la membrana (cm) 

A = Área de penneación (cm') 

Ap = Diferencia de presión entre un lado y otro de la membrana (cm Hg) 

(2) 

'" Es importante hacer notar que debido al problema que presenta el manejo de las unidades de la 
penneabilidad se ha denominado a su unidad "BARRER" y actualmente su uso se ha generalIzado 
y equivale 2. 1 BAR.ttER = 10·\0 cm3 (stp) cm {s cm2 cm Hg; (stp) temperar\lra y presión estándar 
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Generalmente, el desafio es manipular las variables de la ecuación 2 para lograr altas 

velocidades de :flujo sin comprometer la selectividad. 

El análisis de estas variables indican que la diferencia de presiones, Lip, puede ser alterada 

por compresión en la alimentación del flujo de gas para lograr mayor flujo. Sin embargo, 

mientras se logra el efecto deseable en el flujo, tanto el costo de compresión de gas y del 

envase para soportar estas presiones hacen de esta variación una operación no económica. 

En adición a e~te problema, la membrana necesitaría tener una alta resistencia mecánica 

para soportar el incremento en la presión. Por esta razón, la compresión generalmente no es 

una solución para lograr altos flujos de permeante. 

El incremento en el área de la membrana también es una ruta directa para aumentar el flujo. 

Diferentes diseños se han propuesto para aumentar el área de contacto sin aumentar el 

volumen del equipo donde se encuentra la membrana. Dentro de los diseños de módulos de 

membranas están los de fibra hueca y devanado en espira1. 
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t~ Sal~:" del 

Cabezal de 
fibras huecas 

~permeadO 

~ ~ 11'1\ 
Fibras ¡ j/ / ) 

1 
Corriente de, l 
alimentación ~ ~ 

~fW:;¡:¡:::j::¡...: 

huecas "dí/;§} Capa \ 

{O acl¡va 1 
I ' 

Envolvente \ ! 
por codigo \ Soporte J 

~ ASlVíE poroso 

" 

Salida gas 
no penneado 

Figura ].5 Separador de Monsanto Prism®, para separación de E 2, típlco módulo de 

membranas en fibras huecas 

E: módulo de membrana de fibra hueca (,,--er figura i..5) consiste en flbras con un diámetro 

exterior de 24 a 250 ~icras y espesor de pared entre 5 y 50 rrJcras. La corriente de 

alimentación se introduce a presión elevada,. fluyendo sobre la superficie exterior de las 

fibras, el permeado circula por dentro de las fibras y es recolectado en la base de éstas. Este 

módulo es ampliamente usado en la industria, aún cuando últi.mamente esta siendo 

desplazado por módulos de membrana de devanado en espiral, ya que el haz de fibras es tan 
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delicado que existe una gran posibilidad ae romper las fibras al instalar el nuevo haz. 

Debido a esto, los us~arios prefieren cambiar el haz de fibras con todo y envolvente, con 10 

cual el costo de la re?osición aumenta considerablemente, aunque el costo inic¡a~ es similar 

al diseño de devanado en espiraL 

El sistema de devanado en espiral consiste en una me:nbra..tla envolvente entorno a una 

matriz, generalmente de un material plástico, la matriz se conecta a un tubo perforado (ver 

figura 1.6). La construcción de la matriz-envolvente se devana sobre un tubo a manera de 

un vendaje y el conjunto (cartucho) se inserta en un recipiente a presión. La mezcla de 

aiimemaci6n fluye sobre la membrana, yel flujo por el tubo central interno Este módulo es 

el más empleado en la industria, debido a que tiene el menor costo por metro cuadrado de 

superfl.cie de rermeaóón., además de tener la ventaja de que los cartuchos son ·fácilmente 

intercambiables y sus tamaños están estandarizados, por lo que no se esta atado a un solo 

fabricante. 

La necesidad de tener un buen balance entre permeabiIidad, selectividad y tecnologia en los 

sistemas con membranas poHméricas es de suma importancia en la industria actual, a este 

tipo de características se ie suman ias necesidades especi:tlcas como es ei caso de la 

industria petroquímica y de refinación del petróleo En este tipo de industria au.l1ado a las 

propiedades que se requieren para que un sistema operado con membranas poliméricas sea 

funcional y costeable, se requieren sistemas que puedan cubrir el rango de condiciones de 

operación que se manejan en los procesos de separación de gases, como es el caso de altas 

presiones de operación y medios químicamente agresivos. 
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COLECTOR D2 
PERMEADO 

lF'!g:mra 1.6 Módulo de membranas en devanado en. espira! 
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Actualmente la investigación para el adelanto de la tecnología de separación de gases por 

medio de membranas esta enfocada a la búsqueda de nuevos materiales poliméricos, CDfi 

mayor rendimiento en sus propiedades de transporte y que oEezcan conjuntamente 

superiores propiedades térmicas, químicas y mecánicas para su aplicación en diversas 

industrias. 

JlA MembraIDlss poHimñdkss ps.ra Separación de Ga.ses 

En las ultimas tres décadas la tecnología de separación de gases por medio de membranas 

poliméricas ha sido ampliamente adoptada por diversas industrias Los usos a escala 

comercial de las membranas de separación han desplazado procesos de separación 

convenclOnales y todavía tienen grandes expectativas para el futuro. Los procesos con 

membranas de separación son a menudo más económicos y energéticamente eficientes 

comparados con procesos de separación convencionales, Los sistemas de membranas son 

casi siempre compactos y modulares. En adición, estos procesos pueden algunas veces 

lograr resultados altamente productivos y novedosos. La seguridad que ofrecen estos 

sistemas es de vital importancia, así corno el bajo impacto ambiental que causan al ser 

utilizados. 

La utilización de membranas poliméricas se había limitado a procesos donde las 

temperaturas son relativamente bajas o similares a las temperaturas de operación de 

polímeros convencionales. La necesidad de cubrir todos los campos industriales como es la 

industria petroquímica y de refinación del petróleo a fomentado el estudio y desarrol1o ae 

nuevos materiales_ Esto ha increillentado el interés por las PI's que como se ha mencionado 
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superan a la mayoría de los polímeros de alto consumo en el aspecto de resistencia térmica, 

química y mecánica Esta superioridad en sus propiedades presenta una gran ventaja pon:;ue 

pennite realizar p~ocesos de separación bajo condiciones más drásticz.s. con temperaturas 

de operación hasta 2000 e, en presencia de substancias químicas agresivas y bajo presiones 

elevadas. 

Las propiedades qUlmicas, fhicas y mecánicas de las prs, hicieron de este tipo de 

polímeros candidatos para su uso en membranas de separació!1 de gases. Sin embargo, en 

sus inicios las prs tuvieron ei mismo problema que los polímeros convencionales al ser 

poco o no penneables. Los primeros polímeros de este tipo que se produjeron a escala 

comercial como la película Kapton® (ver estructura en la sección L 1) no eran permeables, 

de hecho, este tipo de polímeros se usan en los trajes de astronautas para aislarlos del medio 

que los rodea en e; espacio. Esto fue una Emita.Tlte en el inicio de la aplicación de las PI's 

como membranas de separación de gases, así corno su procesabilidad discutida en la 

sección 1.2. Sin embargo, intensas investigaciones se realizan para mejorar y manejar la 

permeabilidad y selectividad de las membranas fabricadas con este material mediante el 

principio del aumento de volumen libre discutido en la sección 1.3. 

Ube Industries comienza la investigación de poliimidas aromáticas como material para 

membranas en 1978 En 1981 Ube Industries desarrolla y comienza la producción de 

Upilex-R material polEmidico, el cual exhibe alta resistencia térmica y estabilidad a varios 

disolventes orgánicos y vapores como sulfuro de hidrógeno y de amonia. En 1986 una 

planta piloto fue lanzada para recuperar Hz de gas sintético en la producción de amoniaco, 

usando membra:1as poEimidicas en la forma de fibra huecas asimétricas. Estas membranas 
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tienen temperaturas admisibles de operación por a.."Tiba de 1500 e y son capaces de resistir 

flujos con altas presiones, Las unidades de membra."tJ.as usadas por l.ibe lndustries de fibras 

buecas de poliimidas son competitivas con unidades de Mansanto que utiliza fibras huecas 

de polisulfonas en procesos de recl<peración de hidrógeno. 

Los avances realizados por Ube Industries dieron un .lmpulso importante para el desarrollo 

de poH1midas? aumentando el número de investigaciones y patentes de sistemas basados en 

poliimidas. Actualmente las prs se utilizan como membranas de separación de gases en 

diversos píOcesos industriales con éxito. Pero todavía hay mucho que explorar y aprovechar 

de esta gran familia de poliheteroarilenos. 

El enfoque para el desarrolle y perfeccionamiento de membranas basadas en prs es la 

modificación de su estructura química para controlar el voiumen libre La incorporación de 

grupos laterales y/o «grupos puente" específicos para controlar eI diámetro de los 

naIl0huecos para obtener una separación en particular. 

En el Instituto de Investigación de Materiales, UNAM, se sintetizaron y caracterizaron 

poHimidas aromáticas basadas en 4,4'-diaminotrifenHmetano,29'31 este tipo de PI's se 

obtuvieron por diferentes métodos de síntesis y a partir de dianhídridos con diferentes 

"grupos puente". Estas películas de PI~TPM al tener un grupo lateral tan voluminoso como 

es el grupo feniio son candidatos para membranas de separación de gases. El estudio de las 

propiedades de transporte fue realizado en colaboración con Giorgia Institute of 

Technology, USA. 
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1.5 Objetivos del! prese~te í:Jr'2.b31jc 

Evaluar la posibi.lidad del desa..-rolio de nuevos materiales poliméricos a partir de 

poEimidas aromáticas basadas en 4,4' -dianünotrifenilmetano y varios dianhídridos de 

ácidos tetracarboxHicos, para aplicaciones en membranas de separación de gases. 

1.5.2 Objdnwos secundarios 

Estudiar el efecto que tiene la presencia del sus1ltl1)1ente lateral fenilo en ]a cadena principal 

de la poEimida, así como el impacto que tiene la incorporación de un "grupo puente" en la 

estructura del dianhídrido en la permeabilidad y selectividad de las poliimidas aromáticas 

basadas en 4,4' -diaminotrifenilmentano. 

Examinar la optimización del método de síntesis de las poliimidas aromáticas basadas en 

4,4' -diaminotrifenilmetano para obtener polímeros con ~¡jtos pesos moleculares y poder 

fabricar películas con buenas propiedades físico-mecánicas 
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.1 P~an de tE"abajo 

o Analizar el procedimiento e importancia de la obtención de monómeros con alto grado 

de pureza para obtener mejores rendimientos y propiedades físico-mecánicas 

¡¡ Realizar un análisis comparativo de la eficiencia de las rutas de síntesis de dos pasos 

por imidación ténnica y química, así como la policondensación en un paso a alta 

temperatura desde el punto de vista de las propiedades térmicas y mecánicas de prs 

basadas en 4,4'-diaminotrifenilmetano. Se comparará el efecto en la solubilidad de 

estos materiales sintetizados en diferentes solventes 

a A..'1alizar IGS efectos de los diferentes métodos de sbtesis en la pcrmeabiiidad y 

selectividad de las ?~'s basad.as en 4,4' -diaminotrifenilmetano. 

Analizar el efecto que tiene la presencia de diferentes "grupos puentes" en la esL.ructura 

de las poIiimidas en las propiedades TIsicas y químicas de las poliimidas. 

Estudiar las yíOpiedades de transporte de PI's basada5 en 4,4'-diaminotriíeniimeIano 

con respecto a otros materiales comerciales similares para aplicación de membranas de 

separación Comparando la permeabilidad de diferentes gases para la poHirnida 

obtenida a partií de dianhídrido piromelitico con 4,4'-diaminotrifenilmentano y 4'4'

dia..'11inodifenilmetano, una obtenida experimentalmente y la otra reportada en la 

literatura respectivamente 
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Los materiales utilizados en la experimentación se presentan en las tablas 2.1, 2 2 Y 2 3 Los 

reactivos utilizados en la síntesis dei monómero 4,4'-diaminotrifenilmetano, reac::ivos de 

síntesis de los polímero se encuentran en las dos primeras tablas respectivamente y en la 

última los disolventes utilizados como medios de reacción y otros más que se ocuparon 

1 
I 
i 
¡ 
I 

para ia purificación de los mónomeros. 

Tanto los reactivos como los disolventes fueron adquiridos de J\1drich Chemical Corp. y 

Chriskev Corp. (USA). En las tablas se indica el método de purificación que se utilizó en 

los reactivos y disolventes que requerían un mayor grado de pureza que el ofrecido por el 

proveedor. 

1'ablla 2.1 Reactivos utilizados para la síntesis del monómero 4,4~ -diaminotrifenilmetano. 
(DA-TPM) 

Compuesto 

g-COH 
Benzaldehído 

g-l\'H20 HCl 
Clorhidrato de aniíina 

Método de purificación 

Destilado en vacio a 87 oC y 
20mmHg 

I Se usó directo de proveedor. 
Pureza: 99+% 

Se usó directo de proveedor. 
Pureza 97% 

33 

(184) 

(178-179) 

196-198 

I 
i 

I 
I 



Desarrono Experimental 

T21bia 2.2 Reactivos empleados en la síntesis de polímeros. 

1 Compues1l:@ Método de purificadón ¡ 
\ ~-~-D- I ¡ H2N~©C~~-N1;' 1 Recristalizado en bencer.o I 
1 O y sublimado a 110" e y , 
1 10-6 mmHg I , 
I 4,4'-Diaminotrifenilmetano (DA-TPM) i , 
f o o 

1 ~O I Se usó directo de I O 0(BPDA) , proveedor Pureza 99 5% 

I Dianhídrido 3,3' ,4,4' -bifeniltetracarooxílico \ 

Dianhídrido 3,3' ,4,4'
be:nzofenontetracarboxílico (BTDA) 

:~: 
O O 

Anhídrido 4,4' oxidiftálico (ODPA) 

o o 11 o 

O~~O 
~~ 

O O (DSDA) 

Dianhídrido 3,3',4,4'
bifenilsulfontetracarboxilico 

:~: 
, o o (pMDA) 

I Dianhídrido 3,3',4,4' -bencentetracarboxílico 

Se usó directo de 
proveedor. Pureza: 980/0 

Se usó directo de 
proveedor. Pureza: 99+% 

Se usó directo de 
proveedor. Pureza 99+% 

Recristalizado de 
anhídrido acético y \ 

sublimado a 10.5 Mm Hg 
y 245-250 oC I 

34 

l24-125 

300 

225 

226-227 

287-288 

284-285 



Desa.--rollo Experimental 

Ta bla 2' D' 1 .,. d . d 1 r • > Iso.ventes utl,lza os en a smteslS e o~ po lmeros . 

I Compuesto Mé~odo de !p1LnificadóIl! Teb oC 

oX:-c/'o ...... C"~o I I 

I I I I Se usó directo de proveedor 
CH3 CH, 

I 
Pureza 99+% 

138 

I Anhídrido acético 

O~ /'0 ........... 0 

I I -"":c C;..-' 
I I Se usó directo de proveedor 
CF, CF, 

Pureza 99+% 
39.5-40 

Anhídrido trifluoracético 

© Se usó directo de proveedor 80 
P-Jreza 99+% 

Benceno 

CHel3 Se usó directo de proveooor 
Pureza 98+% 61 

Cloroformo 

(°1 
Se usó di.recto de proveedor 1......0.) 10l-102 

Pureza 99+% 

Dioxano 

CHr(CH2)4 -CH, 
Se usó directo de proveedor 

68-69 
Hexano 

Pureza 95+% 

00 I i 
I Secado y destilado con Ca..B" se l 

I almacenó en la obscuridad 202-204 
eH3 sobre BaO I 

I 
N-metil 2 pirrolidona (NMP) I 
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Tabla 2.3 Continuación _ 

Compuesto Método de punficadóZ!! Teh oC 

I 
H CH I Secado y destilado con Cfu'-I" se I , 3 

O=C-N 
..... eH3 I almacenó en la obscuridad ]53 

I sobre BaO 
N,N-Dimetiiformamida (DlVIF) ! , 

©lN02 
Se usó directo de proveedor 

210-211 
Pureza 99+% 

Nitrobenceno 

Ccl" 
Se usó directo de proveedor 

76-77 

1 
Tetracloruro ele carbono 

Pureza 99+% 

J~\ I 

I "O/ Se usó directo de proveedor 
66 I , Pureza 99-r% 

! ! 
1 T etra11idrofurano (THF) ! 
I I I H3C..... .....CH3 

1 
I N-CH2-CH2-N 

Se usó directo de proveedor ' , 

I 
li3e eH3 

Pureza 99+% 
120-122 

, Tetrametiletilendiamina (TMDA) I 
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2.3 Síntesis del mcnómero 4,4'-diaminotrifenHmetarMJl (DA-TPM) 

El esquema de síntesis para el monómero 4,4-diam!notrife!ülmeta.'lo se muestra a 

continuación: 

NH2 
I 

© + 

o 
11 

H r 

6 I Q 
@-'~,'Q ~ \ ~J,N~~N~:O-HO Nn2 

I n-x - ! 

L © J 

l 

Complejo formado por TPM y anilina 

1) Recristalizar en TOluen~ 

H
2
N--<Q>-~--<Q>-NH~ 2)Recristalizar en Benceno 

© 
Esquema V 

A un matraz de tres Docas de fondo redondo se le adaptó un refrigerante y una entrada para 

flujo de nitrógeno. En el matraz se pusieron 100 mL (1.097 mol) de anilina, i2 roL (0.118 

mol) de benzaldehido y 1.67 g (0.0128 mol) de clorhidrato de anilina como catalizador. La 

mezcla de reacción se mantuvo en agitación y con flujo de nitrógeno constante. Se calentó 

mediante un ba.i1o de gl1cerina hasta temperaturas de 130-140° e dUíaL'1te hora y ;nedia. 
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La solución resultante de la reacción se dejó enfriar a temperatura ambiente sin suspender 

el flujo de nitrógeno. Se observó la formación de un precipitado en ia solución. El 

precipitado obtenido se filtró y se ravó repetidas veces con una mezcla de etanol-agua. El 

producto fue secado en vacío (1 U4 mm Hg). 

El análisis hecho al precipitado por TGA (ver figura 2.1), indicó que se trataba de un 

complejo formado por DA-TPIvI Y anilina. La estructura de dicho complejo se muestra en el 

esquema v. 

El complejo que resuha como producto no puede ser utilizado en la reacción de 

policondensación,. debido a que la anilina compite con el DA-TPM en la acilación Por esta 

razón es necesario destruir el complejo formado, por 10 cual se recnstaliza repetidas veces 

el producto en tolueno 

Al recristalizar el complejo anterior se elimina" pero se forma otro con tolueno. El nuevo 

complejo formado tampoco es bueno para la policondensación, porque afecta a la 

estequiometria de la reacción. Para eliminarlo es necesario recristalizar con benceno. 

Finalmente el producto se seca en vacío (10-4 mm Hg) y a una temperatura de 95 oC por 

aproximadamente 8-10 horas Con este tratamiento Se desrruye el complejo formado con 

benceno y se obtiene el monómero 4,4~ -diaminotrifenilmetano grado polimérico con punto 

de fusión de 124-125 oC 

La confirmación de la estructura del monómero se efectuó por Resonancia Magnética 

Nuclear de De. Figura 2.2 
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Figum 2.1 TGA del complejo gue forma la DA-TPM y anilina 
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9 

1111

9 
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l'igur2 2.2 Espectro de Rl\1N del DA-TPM 
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2."1 Síntesis de poHmems 

2.4.1 Sintesis de JPloHimida por ]pIiJ)Rñ...:ondensadón en dos pasos 

La segunda etapa de la síntesis de la poHimida puede ser realizada en dos formas diferentes, 

éstas se presentan en el siguiente esquema de reacción. 

O O • !' !! :T 

H H H 11 !I H HQ-C e-oE. f 
O O l 

N -{}-C-fi--N + O fU O ~ N ft c-\n>-N-é ~ e e '"~ I I !, '- .1 '" ~)MF /~" 

1 -~©~ ¡ '"c' "c' T.mb 1\8/, \::::::J I u II 
H H IJ 11 H A H o o O o o /f"'~ 

L ~ n 

l)Imidación térmica en estado condensado 
275-3GO°C 

----------------~> 

2) imidación quimica en estado condensado 
(25 oC, 24 hrs, AC20rrMDA) 

-k O O] H 11 11 
~\ 1 !" j:C, /C, 

l ~>-c--<Q>~N'é.>\:\::,N J 
~ 11 11 .. ,: O O 

~ n 
DondeAr O 

Me ::©r« ~ )Vf0'©( )Vfk-©c 
(PM) (BP) (BZP) (ODP) (DPS) 

Esquema VI 

Debido a la semejanza que existe en el desarrollo experimental de fa síntesis, cuando se 

emplea cualquiera de los anteriores dianhídridos, se tomó como ejemplo al piromelitico 

(PNIDA) para ilustrar la síntesis 
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2A.2 Si", .. i. de ácido Il'oliámico lAPA) 

Se preparó una disolución con 224 g (0.008 mol) de 4,4'-diaminotrifenHmetano en 20 rr..L 

de NMP a O oC. A esta disolución se le agregaron 1.78 g (0.008 mol) de dianhídrido 

piromelitico y se mantuvo en agitación durante 4 horas a 25 oc. Al término de la reacción 

se observó una solución viscosa color violeta con la cual fueron elaboradas las películas. 

La elaboración de las películas de los polímeros se realizo sobre una placa perfectamente 

limpia se verüó un poco de solución y se extiende con la ayuda de barras de acero 

inoxidable. Las películas se secan en vacío (25 nun Hg) a 50 oC durante 3 horas. 

Posterionnente se someten a un segundo secado en alto vaCÍo (10-6 mm Hg) hasta que 

presenten peso constante. Para IR se hicieron películas delgadas (5 jlm) y gruesas (50 11m) 

para los análisis térmicos y mecánicos. 

2.4.3 lmiidadón tém1!k21 

La película de ácido poliámico en estado condensado se calentó a 300 oC durante media 

hora. Después de este tratamiento térmico se tiene una película de poliimida color amarillo. 

2A.4 Imidación Química 

Las películas de ácido poliámico totalmente secas. se sumergieron en la mezcla de 

imidación constituida por AczO/TMEDAlTo]ueno (1:2:4:5) y se mantuvieron en ella 

durame 24-30 horas a 25 oc. 
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Al término de la reacción se teman películas de poliimida de color amarillo Estas fueron 

retiradas de ia mezcla de imidación para hacerles una extracción con tolueno y quitaí el 

disolvente remanente_ Después fueron colocadas en unos suje!adores mecánicos para 

secarlas en vado (25 mm Hg) a 275 oC durante 5 horas. PosterioIT.1ente se sometieron a un 

segundo secado en alto vado (10--6 mm Hg), a temperatura ambiente hasta que las películas 

presentaron peso constante. 

La obtención de polümidas por la ruta de un paso se mues~ra en el siguiente esquema: 

Dondeh o ~ 

::©C :M©C ~ )~('©( ::©(8'©( 
(PM) (BP) (BZp) (ODI') (DPS) 

Esquema VII 

El desarrollo experimental de es~a síntesis también se ilustra con el dianhídrido piromeiítico 

(PMDA). 

Para realizar esta. síntesis se utilizó un matraz de bola con tres bocas, una de ellas se utilizó 

para adaptar un condensador, en otra de las bocas se colocó una entrada de flujo de 

nitrógeno y la tercera fue utilizada pa::a agregar los reactivos al matraz 
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Se preparó una disolución con 2.24 g (0.008 mol) de 4,4' -diaminotrifenilmetano en 30 mL 

de nitmbenceno. A esta disolución se le agregaron 1.78 g (0.003 mol) de dianhídrido 

pirornelítico y se mantuvo en agitación durante un penodo de 5 horas manteniendo 1a 

:emperatura en el intervalo de 180-200° C. Desde el inicio de la reacción la disolución se 

mantier:e en atmósfera de nitrógeno. Al finalizar el tiempo de reacción se observó una 

solución amaril1~ que se dejó enfriar a 60 oC Para elaborar las películas se vertió un poco 

de la solución, sobre una placa de vidrio y se extendió con la ayuda de una barra de acero 

inoxidable para controlar el espesor de la película. 

Las películas se sorne~ieron a un secado en alto vacío (10-6 Mm Hg) hasta que su peso se 

:nantuvo constante. Después de este tratamiento las peliculas se retiran de las placas de 

vidrio y se colocan en unos sujetadores metálicos. Estas se caEentan a 275 oC durante tres 

horas y en vado de (25 mm Hg). 

2.51'écl!llkas de 2Jll1áHsis utilizadas 

2.5.1 Vñscnsldad Brranerennte 

La viscosidad inherente ('r¡b,h), se empleó como una medida equivalente del peso molecular 

del ácido poliámico y poHimida sintetizados por uno y dos pasos. Para las determinaciones 

se prepararon soluciones del polímero en D11F en concentraciones de 0.5 gídL a 25 oC. 

Solo para la poHimida basada en dianhídrido 3,3',4,4~-benzofenontetracarboxi1ico la l1inh 

fue determinada en una solución de nitrobenceno con 0.5 g/dL a 50 oC Las mediciones se 

realizaron en un viscosimetro tipo Ubbelohde 
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Para mantener conslante la temperatura de las disoiuciones se empleó un terrnostato marca 

Techne modelo TU-16D 

La fónnula utilizada para calcular la viscosidad inheren~e fue la siguiente: 13 

donde: 

11mb. ;:00 Viscosidad inherente. dL/g 

n r = tito ;:00 viscosidad relativa 

e = Concentración de cada solución, gldL 

t= Tiempo de flujo de la solución polimérica, seg. 

to = '¡iempo de flujo del disolvente, seg 

La confirmación de la estructura química de los compuestos modelo y los polímeros se 

llevó a cabo mediante las técnicas de espectroscopia de infrarrojo (IR), resonancia 

magnética nuclear (~1ViN) y ultravioleta (UV) 

Para el análisis de IR, los espectros de las muestras se corrieron en un -intervalo de 600 a 

4000 cm-1 a temperatura ambiente en un espectrofotómetro marca Nico]et Modelo 510P 

empleando pastiHas de bromuro de potasio y pa:a los polímeros peHcu!as de 5 }.!.ITl:. 

Para las pruebas de De RMN de los polímeros se utilizó un inst:umento de resonancia 

magnética nudear marca Varian" modelo Unity 300 1as muestras se corrieron a una 
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frecuencia de 300 Mhz para IH y 75 Mhz para Be, se utilizó como línea de referencia 

interna TMS Se empleó como disolvente DMF deuterado. 

Los espectros de I3e R1vfN de estado sólido fueron obtenidos por el desacoplamiento de 

protones en un espectrofotémetro &\1N Vriant Unity Plus 300 a 75.471\t1hz. Se emplearon 

aproximadfu--nente 300 mg de cada muestra, en forma de película. 

Los espectros de ultravioleta de algunos de los poHmeros se corrieron en un 

espectrofotómetro de UV-Visible SHIMADZU modelo UV-310PC. Para este "-'lálisis se 

prepararon peiícuJ.as de l}lffi de espesor sobre placas de cuarzo y se comeron en un 

intervalo de 190-600 nm. 

2.5.3 Álffi.:il.is!s tcéR"mko 

Para la realización de este análisis se utilizó un analizador tennogravimétrico de alta 

resolución marca Du Pont, modelo TGA-2950. Los análisis se realizaron en atmósfera de 

nitrógeno, a una velocidad de calentamiento de 5 °C/rnin. 

Este análisis fue realizado en un analizador termomecánico, Modelo TMA2940 T A 

lnstruments. Las muestras se corrieron en atmósfera de nitrógeno, a 5 °C/min y 0.1 N ele 

fuerza. Las dimensiones de ias muestras empleadas fueron 13 x 4 x O 05 mm. 
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2.5.5 Solubilidad 

Las pruebas de solubilidad se realizaron mediante el sigu-iente procedimiento· a 0.2 g de 

muestra se le añadieron 0.8 g de soivente, se mantuvo en agitación durante 3 horas. Si la 

muestra no se disolvía, se agregaba disolvente hasta alcanzar u.""1a concentración del 10% de 

polímero En este caso se mantenía en agitación por 24 horas. 

Para analizar las propiedades mecánicas de los materiales sintetizados se empleo una 

máquina lnstron, Modelo 111 Se tomaron cinco muestras de cada material de 30 x 9 x 

0.005 mm. Las muestras se sometieron a tracción con una velocidad de 1 mm por minuto 

2.5.7. Rayos X 

El análisis realizado por esta técnica se efectuó en un Difractrómetro de polvos Siemens 

D500, a 35 KV, 30 mmA y bajo radiación de Cu Ka. Se empleó el Softwere Diffrac AT 

3.0. Las dimensiones de las muestras utilizadas fueron de 35 x 25 x 0.05 mm. 

2.5.8 Propiedades de Tn-anspone 

En la medición de la permeabilidad se utilizó el método de presión variable Este método ha 

sido adoptado como un estándar por American Society for Testing Materials. Seis gases 

fueron utilizados para este estudio: metano, díóxido de carbono, hidrógeno, helio, nitrógeno 

y oxígeno. Para los datos reportados la presión utili.zada fue de 10 atmósferas y la 

!emperatura se ll!antuvc a 35 oC 
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Resultados y Discusión 

30 Resultados y DÍslCusión 

El único trabajo que ha descrito el empleo del monómero 4,4'-díaminotrifenilmetano en la 

síntesis de poIiimidas es el publicado por Koton et al en 1980.32 Él probó entonces la 

slntesls de las poiiimidas: poli(trifenilmetano) piromelitimida, PMDA-TPM, Y la 

poli(trifenilmetano) oxidiftaliimida, ODPA-TPM. Los resultados obtenidos fueron 

insatisfactorios. Las po1i!midas resultaron inso1ubles en disolventes orgánicos y sumamente 

frágiles. Sus propiedades fisico-químicas no fueron buenas como para despertar interés y 

dar seguimiento a esa investigación. 

El intenso desarrollo que han tenido las poliimidas durante los últimos 15 años~ ha traído 

consigo nuevas alternativas de síntesis El eSiUdio de las rutas diferentes a la imidación 

ténnrca de ácido poliárnico que utilizó Koton en S'u. investigación, permite pensar que el 

poco éxito que tuvieron inicialmente las poliimidas basadas en DA-TPM fue consecuencia 

de! empleo de un método inadecuado de síntesis. 

La aseveración anterior se soporta en los resultados de los trabajos publicados por 

Vasileruco y Oishi.33
,34 quienes sintetizaron pcHimidas basadas en el monórnero N,N'

diaminotrifenilarrrina (DA-TI A). cuya estructura es muy similar a la del DA-l'PM. solo que 

de síntesis mucho más complicada. 
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Estructura del N,N' -diaminotrifenilamina (DA-TPA) 

Las mtas que ellos emplearon para producir sus poliimidas, fueron la irnidación química de 

ácido poliámico34 y la policondensación de un paso a alta temperatura,35 respectivamente 

Las poliimidas sintetizadas fueron solubles en disolventes orgánicos y además presentaron 

nivel aceptable de propiedades mecánicas. Lo anterior, aunado a la similitud que existe 

entre las estructuras del DA-TPM y DA-l'PA, muestra de manera convincente que los 

resultados obtenidos por Koton, fueron consecuencia del uso de un método inadecua.do para 

producir po1iimidas basadas en el monómero 4,4' -diaminotrifenilmetano 

Por tal motivo es vá.lido retomar a la estructura del DA-'fPM para estudiar la viabilidad de 

producir una nueva familia de poliimidas, procesables y con buenas propiedades 

mecánicas, resuitado de la utilización de los métodos alternativos de síntesis: la imldación 

químjca de APA y la mta de un paso 

3.1.1 Simudadón den rnonómerro 4,4'-diaminctrifenD.nme1t:aolO 

Uno de los factores más importantes que influyen en ia procesabiiidad de las poliimidas, es 

la movilidad del grupo puente. porque dependiendo del giro libre que tenga podrá favorecer 

a la solubilidad de la correspondiente poHimida. 
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Por tal motivo es conveniente estudiar previamente este parámetro para estimar la 

posibilidad de obtener poliimidas basadas en DA-TPM solubles. Se realizó un estudio 

teórico de la molécula del 4,4'-diaminotnfenilmeta..í.o {ver figura 3.1). La simulación fue 

:-ealizada en el software Sadtler Suite™ desarroBado por Bio Laboratories Inc. 

El átomo central de carbono en la molécula dei DA-TPM tiene hibridación 593 y por 

consiguiente une estructura tetraédrica. La barrera rotacional del anillo lateral alrededor del 

carbono central del DA-TPM fue de 5.89 Kcal/mol. Este valor está dentro del intervalo de 

5-7 KcaL'mol característico de los grupos puente que forman cadenas flexibles d.e 

poliimidas, basadas en diaminas convencIonales como 4~4'-diaminodifenilmetano o 4,4'

diaminodifenilóxido. 30,33;;2 

El efecto causado por ei aniDo aromático lateral de las moléculas DA-TPM y DA-IPA 

permite incrementar la solubilidad de las poliimidas correspondientes. Este efecto aunado al 

volumen del anillo lateral hará que las interacciones intermolecülares. disminuyan y llar iD 

tanto obtener materiales menos densos.3o 

Por las observaciones anteriores y los estudios previos realizados a la molécula de] DA

TPA, se concluye que el DA-1'PM es un monómero promisorio para la obtención de Pl's 

procesables y buenas propiedades mecánicas. 
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Para tener un estudio completo de los PI-TPM, :fberon empleadas tres mtas de síntesis 

o O H 

!I 11 -0-1-0-C, e H2N 9" . NH2 
el Al 'o 
'r/ 'n/ ~ 

~ 8 g 
§hlll:e§~§ tOll1lvend.Gna~ en rlo§ e~. ipas ~ ¡ 

[ f¡ ~ / (DMF, 25 oc, 3 h
J

l 
1, 

I}jO~ /OH E 1 

1 ("S"'---N ~~-----<'R' N--,L lIMa 3 
J a ¡¡ ¡ ~/rAl ~ 1 I I :?oH~oll1ldeJi!sadón 
1 b o H H I I fnUnp2.50 aaJt2 

I O 1 'Iempe1'atura 
A .. P'" . lAPA) '-.'-..../) l' L cido ~ Oi1a;lnco \ ~ ~ 1 (180-200 oc, 5 h, 

n I 
! 1 

Nilrobenceno) 

Imñdzdén Térmr:!k2 

(275 OC, 112 11) 
! 1 

iy (250 e, 24 h, AC20/TMDA) ~ ~ 

DondeAr 

)OC ::©r©C 
{PMDA}k (RPDA) 

o 

" 
~ 

(B1'DA)* 

o 
" 

)~('©C »rt©C 
(ODPA) (SSDA) 

*PIvIDA Y B'IDA \;sados en las tres rutas de sintesis~ BTDA, ODPA Y BSDA 
solamente en:a policondensación en un paso 

Esquema VIll 
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3.2.1 Imidación térmka de áddll pcliámko en esudo c.on.den.sado 

La síntesis de las PVIPM efectuada por la imidaci6n térmica de AP ~ se nevé a cabo 

mediante el calentamiento de las películas de ácido poliámico a 275 oC durante Yz hr, tal 

como está indicado en el esquema VIII En esta parte del estudio se emplearon las 

poliimidas PMDA-TPM Y BTDA-TPM. 

Las películas de PI-'IPl\1 producidas fueron suma.'11ente frágiles. En el mejor de los casos se 

obtuvieron películas defectuosas autosoportadas, que con !a más mínima presión se 

destrozaban. La aplicación de esta ruta de imidación, produjo los mismos resultados que ios 

obtenidos por :3Coton.32 

La explicación más probable de las características insatisfactorias de éstas películas es que 

bajo las drásticas condiciones, en las qu.e se realiza la imidación térmica, es muy factible 

que se presente !a pérdida de peso mOlecular que muchas veces es irrecuperable en las 

poEimidas.3
-
S La confirmación de la estructura química se; realizó mediante IR y Be Rl\1N 

de estado sólido. 

La optimización de las condiciones de la imidación térmica de acido poliamico mostró que 

con un tratamiento de -275 oC, durante me<Ha hora es suficiente para que las poHimidas 

alcancen el má.xirno grado de imidac;ón. 

Se probó la sOIubilidad de las poliimidas obtenidas y solo fueron solubles en ácido sulfürico 

concentrado, 10 cual pone de manifiesto la dificil procesabilidad que presentan las PI-TPM 

que son sintetizadas por esta ruta. 
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Por la fragilidad que mostraron éstas películas, no fueron aceptadas para pruebas 

mecánicas 

3.2.2 Imidación quimita d~ ácüio poHámko 

La imidación química de AP A consiste en convertir el ácido poliámico a poliimida final 

mediante una mezcla deshidrata..rlte, generalmente constituida por tL'1 anhídrido de ácido 

tetracarboxüico y una amina terc-iaria como cata11zador. La lmidac~ón se realizó 

sumergiendo las películas de ácido poliámico en la mezcla de imidación a temperatura 

.mbiente durante 24-30 hrs, (ver esquema VIll). 

Los dianhidridos con los que se trabajó fheron los mismos que los empleados en la 

imidación ténnica: PMDA y BTDA 

La mezcla de imidación más frecuentemente usada en los trabajos publicados es la formada 

por anhídrido acético y piridina (50/50% vol) Por lo cual~ en las primeras pruebas 

realizadas para convertir las películas de ácido poliámico a poliimida fue utilizada esta 

formulación en la mezcía de imidación. La piridina disolvió parcialmente el prepoJímero 

formado. dañando su superficie. Por consiguiente lag peliculas resultantes de esta mezcla 

fueron opacas, quebradizas y presentaban defectos serios en su superficie. 

Para resolver el problema que causó la piridina, se optó por buscar un catalizador 

sustituyente cen menor poder disolven:e, para esto fue :1ecesario refonTIular la mezcla de 

ímidación Después de la optimización se encontró que el uso de la amina terciaria, N,N'

tetrametiletilendiamina (TIv.lEDA) como catalizador era adecuado. Cabe señalar que no se 
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La mezcla de imidación desarrollada permitió conversiones completas de ácido políámico a 

poliimida cuando las películas de ácido poliámico eran sumergidas en la mezcla de 

imidación entre 24-30 hr a temperatura ambiente. La TIVIEDA no disuelve al prepolímero, 

solo 10 hincha permitiendo mayor difusión de la mezcla. De esta forma se obtuvieron 

películas autosoportadas, transparentes y sin defectos en su superficie 

La. confirmación de !a estructura químIca y el seguimiento de la conversión de las 

poliimidas obtenidas por esta mta se realizó mediante las técnicas de espectroscopía IR y 

R.lVíN de estado sólido. Los espectros que se obtuvieron presenta.ron el mismo aspecto que 

los pertenecientes a las po1iirnidas de imidación térmica. Las señales caracteristicas de las 

poliimidas fueron observadas en la misma posición y con la misma forma e intensidad Esto 

indica que ambas rutas producen polilrr:idas con estructuras semejantes. El grado de 

-imidació~ 1, fue prácticameme del 100%. 

Un resultado impactante fue el descubrir que las prs sintetizadas por imidación química 

fheron solubles, aún cuando se sabe que poseen la misma estructura y grado de imidación 

que las poliimidas obtenidas por imidación térmica 

Tabla 3.1 Solubilidad de las Doliimidas sintetizadas nOf lmidaclón química. 

I Polímero I DMF NMP THF c~c!'1 NE" p-c1oro-fenol* m-cresol* 

IBTDA-TPM S S § S S S S 
j 

fPMDA-TPM § S S § S S S , 
" 
s = Soluble. * Se usó calentamiento 100-150 oc. 
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De la tabla se observa que las Pl-TPM fueron soiubles en THF, dic1oroe!ano, disolventes 

amídicos y bajo calentamiento a 100-150 oC en disolventes fenólicos. Lo cual indica que la 

insolubilidad n~?ortada anteriormente de las PI-TPIve2 no es l.ma propiedaá innereme de 

éstas, es Causa del método inadecuado por el que son sintetizadas. 

La solubilidad de las PI-TPM producidas por imidación química de APA, se debe en gran 

medida a las condiciones suaves bajo las que ocurre la ciclización En cambio en la 

lmídación ténnica de AP A las condiciones de imidación son tan drásticas que es muy 

probable que se presenten entrecruzamientos y se produzcan poliimidas insolubles. 

Los disolventes fenólicos en los que se utilizó calentamiento, prometen ser candidatos 

promisorios para ser utilizados en la poli condensación en un paso a aita temperatura. 

La solubilidad de las PI-TPM obtenidas por imidación química de ácido poliámico, 

permitió caracterizarlas por RMN de estado liquido 

Las po1ümidas de imidación química de AP A exhibieron buenas propiedades térmicas y un 

nivel aceptable de propiedades mecánicas Tal Como se muestra en la tabla 3.2. 

'IabRa 3.2 Propiedades térmicas y mecánicas de las poHimidas sintetizadas por imidación 
_ qUlmlca. , ¡ I Módulo I Esfuerzo 1 El . , i Temperatura de pérdida I , 

I ,..,.. rl", I ongaclOn,.. en peso por TGA, 'C 
Polímero ' "= I -- I La I 1 tu .g (aL!) Y .. aamp ra ('C) Aire N, g oung I tenslon {%) 

(Gpa) i (Mpa) 5% I 10% 5% 10% 

'BTDA-TPM I U 1.3 

i i 135 45 
1

288 457 482 I 506 531 

I PMDA-TPM I lA 1.8 i 158 28 
1

375 505 529 538 564 
\ 
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Los valores de enlongación a la ruptura, esfuerzo a la tensión y temperatura de trailsición 

vítrea para las pol1imidas de la ia1:;la 3 2 son ~om?arables a los valores correspondientes a 

las poEimidas correspondientes basadas en N,N' -diaminotrifenilamina.34 Una ventaja 

importante que ofrecen las PI-TPM es ta disponibilidad del monómero 

Los valores reportados por TGA indican que la descomposición ténnica de éstos polímeros 

inicia arriba de los 4CO oC, dentro del intervalo correspondiente a las poHimidas flexibles. 

La imidaci6n química de ácido poliámico fue utilizada por primera vez en el ITh129 para la 

producción de PI-1PM, como ruta alternativa de síntesis, lo cual permitió obtener 

poliimidas solubies con propiedades térmicas y químicas aceptables 

El uso de la N,N' -tetrrunetiIendiamina como catalizador permitió conversiones completas 

de AP A a poliimida, en las mismas condiciones de temperatura y tiempo de reacción que 

utiliza la mezcla convencional con piridina. La ventaja de utilizar TMEDA es que resuelve 

el problema de disolución de las películas de precursor. Las poliimidas que se obtienen son 

transparentes y con nivel aceptable de propiedades mecánicas. 

Debido a la solubilidad de las polümida.s sintetizadas por imidación quirrüca de APA en 

disolventes fenóticos, se utilizó la policondensación en un paso a alta temperatura para la 

síntesis de P!-TP~A. Los reS'.Jltados obtenidos se discuten en la siguiente sección. 

En antecedentes del estudio de las poliimidas no se encuentran trabajos reiacionados con la 

::J.tliización de la policondensación en un paso para producir poEimidas basadas en DA-
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TPM. El único trabajo cercano que se encontró fue el publicado pOí Oishi,34 en dor::.de se 

simetizaron poliimidas ba.sadas en N,N' ~d¡ammotrifenilamina (:8A-TPA), co:no la 

po1i(trifenilarnina) piromeiirirnida pcr la ruta de un paso No obstante, los datos de este 

tmiJajo no se encuentran sistematizados 

Se reaiizaron diversas pruebas para la síntesis de las poliimidas BTDA-TPM Y PMDA-

TPM con las que se había estado trabajando en las rutas anteriores. Se probó la síntesis el! 

nitrobenceno, p-clorofenoi y m-cresol variando las condiciones de reacción como 

1emperar<.lra, tiempo y concentración. En el desarroilo experimentai de este método no hay 

necesidad de dosificar los monómeros que se u!iEzan en estado sólido dmante la síntesis, (a 

diferencia de la ruta de dos pasos), ya que éstos solo se colocan en un matraz y mediante el 

calentamiento de la mezcla de reacción se obtiene la poliimida. Esta es una ventaja técnIca 

muy importante sobre la imidación quimica de ft..P A, ya que e1im~na el paso de la sintesls 

del prepoHmero y los problemas que implica la mezcla de ímidación. 

Las mejores condiciones de reacción que se encontraron indican que los pesos moleculares 

más elevados se obtienen cuando la reacción se efectúa en nitrobenceno con 

concentraciones del 10-15% de sólidos, entre 180 Y 200 durante 4-5 horas con 

atmósfera de nitrógeno 

Las poliimidas que se prepararon por la po1icondensacién en L!ti paso, se so1ubilizaron 

desde que se encontraban en el seno de la reaccióp. No precipitaron aún cuando la 

temperatura de la disoluci6i1 ¿escendia. 
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:Lo anteriar conduce a '-!na observación muy importante Al tener la poliimicia en solución, 

es posible hacer peliculas cErectamente de ella, a diferencia de la nta de dos pasos en la 

cual se tie!!e que fabrica: prionero la pe!ícula del precursor para despu'¿s ccnve:-tirla en 

ponimida Esta obseíVación muestra ia facilidad técnica con que puede ser desarro1!ada la 

policondensaci6n en un paso, io que represema una gran ventaja sobre la imidación química 

deAPA 

Se observó que el método de sfntesis no es tan sensIble a la estequiometria de ia reacción. 3
-
5 

A diferencia de ia ruta convencional de dos pasos, en la c;J.al la pureza de los reactivos y la 

exactitud en la es~et:.lliome~ríz. De ia reacción constituyen lOS factores básicos para obtener 

precursores con pesos ~o~eculares altos. Por esto fue posible utilizar otros dianhídrídos, 

incluso de reactividad más baja que el PMDA y SiDA. =--'z.s formas estructurales de los 

nuevos dianhidridos p:obados se muestrar:. en el eSGuema ViII. 

La estructura química de las poliimidas obtenidas por policondensación e!t un paso fue 

confirmada por IR y R.."l\1N. Los espectros obtenidos presentaron aspec~o idéntico a lOS de 

imidación térmica y química de ácido poliámico. El grado de imidación alcanzado por esta 

ruta fue cercano al IOO%, como lo 1:1dicarcn los espectros de IR. 

Las Pl-TPM fueron solubles ~n disolventes orgánicos 2.1 igual que las sintetizadas por 

imidación química de A..7::J A Po; io cual también fue posible caracterizarlas por RMN ce 

estado líquido :LDs es?e~ms correspondientes p:-eser.ta;or; ~n aspecto idéntico a los que 

anteriormente se habían. obtenido por imidación química de ácido poliámicc 
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Tabla 3.3 Propiedades mecánicas de las PI-TPM sintetizadas por poEcondensación en un 
paso a alta temperatura 

I 
¡ 

Propiedades Mecánicas ¡ Propiedades Térmicas \ I 

I I I Pérdida en peso por TGA, oC 
Ar ¡ llinh* I Ec I Aire N, , 

¡ ah Sh I I I G/dL GPa MPa % I 5% 10% 5% 10% 

PMDA 1.5 2.0 16~ 38 502 524 ! 530 556 
BPDA 0.6 1.8 150 42 498 516 I 525 541 

, BTDA 1.2 1.5 138 70 463 488 I 509 536 
IODPA 1.1 1.4 134 ¡ 58 459 476 i 502 538 ¡ 

¡ BSDA 0.8 1.6 W7 35 431 457 I 492 519 

"'Fue determinada en una solución de nitrobenceno a 0.5 gldL Y 50 oc. 

Las peHcu!as obtenidas superaron !igeramente en propiedades mecánicas a las sintetizadas 

por imidación química de ácido poliámico. Sobre todo se observa esta diferencia en los 

vz.lores más altos de viscosidad inherente y por conslgt:iente en propiedades w2cánicas 

aventajando las PI-TPM obtenidas por un paso. En C'Janto a propiedades térmicas, los 

valores para ambas fueron comparables, también para éstas poliimidas la descomposición 

térmica inicia arriba de los 400 oC 

La variación de los dianhídridos en la síntesis, permitió integrar una familia constituida por 

poEimidas con cadenas de flexibilidad variable. Se observó que mediante el cambio en la 

~~tructura de ia poiiimída, era posibie comrolar la 'temperatura de transición vítrea. 

Se realizaron análisis termomecániccs (TMA) en todas las PI-TPM para observar la 

variación de la Tg con fa estructura. A 133 poliimidas más íÍgidas les corresponden las Tg's 

más elevadas y éstas decrecen conforme aumenta la flexibilidad en la cadena El orden 

descendiente de las 1'g's que presentaron ias polii.midas es el siguiente: 

PÑTIDA>BPDA>BSDA>BTDA>ODPA 
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Tabla 3.4 Temperaturas vítreas de polímeros sintetizados 

Pc\iimida ! ODPA-TPM ! BTDA-TPM ¡ BSDA-TPM I BPDA-TPM PMDA-TPM" 

Tg ("C) 298 311 334 I 358 385 

La inclusión de grupos puente en el fragmento del dianhídrido dio como resultado 

poliimidas tan flexibles, que por su valor de Tg, se acercan a las poHimidas termoplásticas. 

Esto permite ?ensar en tener una nueva alternativa. PI-TPM termoplásticas. 

Por otra parte? poder controlar el valor de Tg? representa una ventaja importante, que 

~ennite cubrir los requerimientos de las aplicacIones prácticas de las PI-TPM. 

Tanto en el aspecto práctico como en el académico, resulta muy útil conocer los factores 

que controlan las propiedades de las poliimidas, para así poder diseñar una síntesis 

adecuada que permita producir poliimidas con las características requeridas Se sabe que 

los parámetros más importantes responsables de las propiedades mecánicas son: 

" Peso molecular 

¡¡ Estructura supramolecular 

o Posibles entrecruzamientos 

Tanto la imidación química de APA cOmo la ruta de un paso muestran resultados similares 

en propiedades térmicas, sin embargo se aprecian pequeñas diferencias en propiedades 

mecánicas, especialmente en los valores de esfuerzo de tensión a la ruptura, como se 

observa en las tablas 3 2 Y 3 1 de la sección 3.2. 
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Un fenómeno inesperado se presentó en las películas de poliimida provenientes de la 

imidación qUÍ:G1ica de AP A. Éstas películas en un principio fueron flexibles y resIstentes. 

Sin embargo, conforme transcurrió el tiempo se observó que perdían sus propiedades útiles 

y se volvian frágiles, incluso llegaron a compararse con las películas obtenidas por 

imidación téImica de APA También se observó que cambió de color, pasando de amarillo 

a rojo obscuro 

Las peHculas de las poliirnidas sintetizadas en un paso fueron superiores en este aspecto, 

conservaron sus propiedades mecánicas estables, aún al estar expuestas por penodos 

prolongados de tiempo al aire y la humedad. Esta tendencia fue verificada por el 

seguimiento del comportamiento del peso molecular en función dei tiempo. Para eno se 

hicieron detenninaciones de viscosidad inherente desde que estuvo recién sintetizada la 

poEimida hasta 220 días después de ello. 

--------G------lmidación Química 

o 50 100 150 200 

tiempo (días) 

Figura 3.2 Variación del peso molecular de la PMDA-TPM en función del tiempo 
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De la gráfica se observa que las poHimidas sintetizadas por imidación química de AP A 

pierden peso mo1ecular conforme transcurre ei tiempo. Para las obtenidas por la 

polícondensación en un paso esto no sucedió, el peso molecular se I:lantuvo casi constante 

y la variación que se píesentó fue mínima. 

La razón mas probable de la pérdida del peso molecular de las PI-TPM provenientes de la 

imidación química de AP ~ es la presencia de defectos tipo isoimida en la cadena de la 

poliimida (ver esquema IX). Estos defectos son inevitables en el proceso de imidación, 

debido a que existen en equilibrio con la imida.3
-
5 Las isoimidas son entidades muy 

reactivas y susceptibles de ataques nuedeofilicos por parte de 1as aminas terminales, por ]0 

tanto es muy factible que provoquen la ruptura de las cadenas y por consiguiente se reduzca 

el peso molecular de la poiiimida 

De la literatura se sabe que la síntesis en un paso, nO da lugar a la fonnación de éstos 

defectos estructurales en la cadena de la poliimida, por las condiciones bajo las que se 

realiza la reacción?-S Las poliimidas sintetizadas en un paso prácticamente están formadas 

por unidades imida. 
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-Elmida3" [ísoimida3-:; 
., n 

Estructura de las Pl-TPM sintetizadas por imidación quimica de ácido poliárnico 

Esquema IX 

En el estu.dio espectroscópico realizado por IR y &\tíN no se detectó ninguna diferencia 

notabie entre los espectros de ias poiiimidas sintetizadas por ambas rutas/o probablemente 

por la sensibilidad de las técnicas empleadas. Se optó por utilizar la. espectíOscopía en el 

ultravioleta para detectar la concentración presente de isoimida en las Pl-TPM obtenidas 

por imidación química de AP A. 

El espectro UV de las poHimidas sintetizadas por ímidación química de AP A Y un paso son 

cualitativamente casi iguales. Solo se aprecia una pequeña, pero importante diferencia. La 

poliimida obtenida por imidación química presenta un máximo de absorbancia situado en 

~3 75 nm. que no se percibe en la poliímida proveniente de la ruta de un paso. 

Para asignar el erigen de esta absorción se preparó la correspondiente isoimida de la 

PhIDA-TPM. Para ello, la película de ácido poliámico fue tratada en anhídr~do 
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trifluoroacético durante 24 horas, después de las cuales se tenía una película de isoimida 

con su carac:eristico color rojo intenso. 

Por la posición del máximo a 378 nm que presenta la isoimida, se ratifica que la absorción 

que exhibe la poliimida sintetizada por imidación química de APA es consecuencia de la 

presencia de isoimida en concentraciones menores al 10%. 

Las po1iimidas que llevan este defecto, susceptible de ataques nuc1eo:filicos~ podrán sufrir 

fácilmente la ruptura de sus cadenas y por lo tanto reducir su peso molecular. Este proceso 

se verá acelerado, sobre todo cuando Ía poIiimida esté expuesta a la humedad del medio 

ambiente que causa la hidrólisis de la isoimida. 

De la literatura se sabe que la isoimi.da reduce el orden de las cadenas,2-3 por lo que se 

recurrió a hacer análisis termomecánicos y de estructura supramolecu!ar para observar la 

influencia que este efecto causa en las PI-IPM sintetizadas por ambas rutas, 

Se compararon dos parejas de PMDA-TPM y ODPA-TPM mediante análisis de TMA. Se 

utilizaron nuestras por quintuplicado para obtener una Tg promedio y confiable Se 

observó que para la poliimida sintetizada por imidación química de APA~ la transición 

ocurre en 380 ',)C~ casi diez grados más que para su prototipo obtenido por la 

poli condensación en un paso. Esta última tiene una transición brusca y presenta transición 

en 372 oc. 

En el caso de las poliimidas ODPA-TPM, a la sintetizada por lmidación química de AP A l.e 

corresponde una Tg de 284 oC, dieciocho grados menos que la obtenida por un paso, cuya 
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temperatura de transición vitrea ocurre a 302 oc. Ambas poliimidas exhiben una transición 

brusca. 

El comportamiento diferente que presentaron las dos parejas de PiVIDA-TPM y ODPA

'IPM, puede ser consecuencia de la presencia de isoimída en las PI-TPM obtenidas por 

imidación química de AP A, detectada por la espectroscopía en ultravioleta. 

Arriba de los 350 oC, las lsoilmidas existentes -pueden interaccionar con las aminas 

terminales que resultan de la ruptura de cadenas y por lo tanto formar entrecruzamientos y 

ramificaciones. 

En lo que respecta a la pareja ODPA-TPM el fenómeno de desorden que causa la isoimida 

se debe a que el proceso de entrecruzamiento no se actlva debido a que su Tg está por 

debajo de la temperatura crítica 

El efecto de desorden que causa la isoimida en ia estructura supramolecular fue estudiado 

mediante rayos X. Los difractogramas mostraron que la PMDA-TPM obtenida por 

imidación química de A..FA, es más ordenada que la sintetizada en un paso. 

La concentración de isoiimida puede ser minimizada por tratamiento térmico en 

temperaturas de 300-400 oC. Después del cual en las poEimidas solo quedan isoimidas en 

concentraciones menores al 3% Y por lo tanto es factible que las poliimidas puedan elevar 

S"R.J nivel del orden. 
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3A Comparación de ]21S PI-TPM Y peiícuias comerciales de aho :rendimiento 

De la familia formada por ias poliimidas basadas en DA-TPM, existe un particular interés 

en la PJVIDA-TPM, debido a que se encontró que los valores de sus propiedades ténnicas y 

mecánicas son comparables con los pertenecientes a las películas comerciales de poHirnida 

de alto rendimiento, 

Tabla 3.5 Tabla comparativa de propiedades de la PMDA-TrM y de las películas 
comerciales de alto rendimiento a 

I KaptonHN Novax Upilex PMDA-
Nombre 

TI'M I DuPont Mitsubishi Ube Industries 

PMDA- TipoR Tipo S 

Estructura 
PMOA- ODN3,3' l'MDA-

ODA dimetil BPDA- BPDA- TPM 

1 
benzidina ODA PPD 

I Pmll'ied$<ies Mecónicas (23 'c) 
¡ " " ¡ ModUlo de tenslOn 
I (Gpa) 

Tensión a elongación 
5% (Mpa) 

Resistencia a la tensión 
(Mpa) 

Elongación a la ruptura 
1(%) 

Pir(]lp~ed2d.es Té:rmi4:.ms 

Transición vítrea, Tg 
('C) 

Pérdida de peso en aire, 
5% CC) 

Pérdida de peso en N" 
5% ('C) 

Sol"bilidad e" 
d.isolvente o:rgánieos 

2.5 

90 

231 

72 

360-410b 

510 

543 

No 

a - espesor de las películas 25 mm 

2.6 6.2 2.0 

83 180 85 

172 276 

40 30 38 

350 285 375 

545 450 

575 490 530 

No No Si 

66 



Resultados y Discusión 

En el mercado existen cuatro poiiimidas cuyos nombres comerciales son' Kapton®, 

Novax®, Upilex® y Appical®. E!1 la tabla 35 se muestran los valores correspondientes a 

las propiedades ténricas y mecánicas de la PNIDA-TPM Y éstas películas comerciales. 

De la tabla se observa que las propiedades mecánicas y térmicas de la PM-TPM son 

inferiores a las que presenta el Kapton®, Novax® y Upilex® S. Sin embargo éstas 

poliimidas comerciales son producidas por la ruta de síntesis en dos pasos, implicando 

elaborados procesos. Se sabe que la película Upilex® R se fabrica por la ruta de un paso. 

Por lo cual es muy importante compararla CO!l la PlVIDA-TPM que se sintetizó en este 

trabajo. 

En propiedades térmicas hay prepondera.Tlcia por pa.rte de la P?villA-TPM, su Tg supera por 

casi 100 oC a la que exhibe Upilex® R. Las propiedades mecánicas de ambas poliimidas 

son del mismo orden. 

Finalmente es importante señalar que si bien no se tienen ios suficientes recursos para 

comparar económicamente a esta pareja, se puede esperar un resultado positivo debido a 

que el P!v.IDA tiene un menor costo que el BPDA. Esto aunado a la disponibilidad del DA

TP~ hacen a la poliimida P:MDA-TPM promisoria para aplicaciones prácticas. 
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3.5 Propiedades de Transporte 

El análisis de las propiedades de traIlsporte se realizaron a películas que se obtuvieron con 

aceptables propiedades mecánicas y a partir de los dia..'1hídridos más accesibles. Las 

estructuras de los polimeros que se analizaron se muestran en la tabla 3.6. Se excluyeron las 

películas obtenidas a partir de dianhidrido 3,3',4,4'-bifeniIsulfontetracarboxílico (ver tabla 

2.2) por no c12.mp~ir con las propiedades básicas para realizar análisis, así como las 

producidas con clianhídrido 3,3',4,4'-bifeniltetracarboxílico por ser un reactivo dificil de 

conseguir en el mercado nacional, por 10 cual no presentaron interés para este estudio. 

Tab~a 3.6 Polímeros sintetizados en laboratorio ara análisis de ro iedades de trans arte 

Es1tructuJra de polímeros sintetizados en laboratOlrio 

PM# TPM-l Obtenida por síntesis en un paso 

PM-TPM-Q Obtenida por imidación química 

í o 0l 1 1-1 ~ o 

-kR>-¡ Q ©~~N~ «N I 
'O o 0

, 

L J, 
ODP-IPM-l Obtenida por síntesis en un paso 

BZP-TPM-l Obtenida por s1ntesis en un paso 
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El objetivo del estudio de las propiedades de transporte abarca el efecto del grupo lateral 

fenil0 contenido en la estructura de:l 4,4'diamíno trifeniimeta..io en la permeabilidad y 

selectividad de los polímeros sintetizados. Este efecto se analizara comparando las 

propiedades de transporte de PI-TPM con otros polímeros de similares estructuras y 

características como' 

io~: ~_ --«ll ro~: -rrU 
t~-{)¡-o g J tyg ~:-©-o g 1 

, n poli(4,4' -oxidifenil) benzofenonimída 
Poli(4,4' oxidlfenil) pirolitimida (BTDA-pODA) 

(pMDA-pODA) 

-o O ~ ~ IÍ H o o o 

t~~o-o-i O f~:-©-!~ 
L.. ~ Jn poli(4,4'difenilmeta.*1o) benzofenonimida 

Poli(4,4' difenilmetano) pirolitimida (BTDA-DPM'l 
(pMDA-DPM) I 

t~&~_ 
n 

Poli (4,4' -isapropióeno) pirolitimida 
(pMDA-IPDA) 

Tambi.én se examinará la importancia de '"grupos puente" en la estructura de dianhídridús, 

los cuales proporcionan movilidad a la macromolécu]a del polímero. 

Otro factor a analizar es el impacto de los métodos de síntesis en las propiedades de 

transporte. Para lograr dicha meta se compararon la permeabilidad y selectividad de dos 
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peiículas de poli(4,4~trifenilmetano) pirolitimida obtenidas a partir de dos rutas sintéticas 

las cuales fueron imidación química y un paso a alta temperatura. 

Por último se reaiizará una comparación entre membranas comerciales de diversos 

materiales y membranas poHimidicas. 

3.5.1 Propiedades de transporte de poUimidas sintetiz2.das 

Como se discutió en secciones anteriores la difusión de un gas o permeabilidad está 

controlada por la concentración y tamaño de los nanohuecos intramoleculares, los cuales en 

su conjunto forman volumen libre en la matriz del polímero. El volumen libre contenido 

depende no sOlO de la estructura química del polímero. La permeabilidad varia 

notablemente con la morfología del polímero y depende de factores fisicos 

interrelacionados tales como densidad, cristalinidad y orientación del materiaL Aún cuando 

la estructura química de un polímero puede ser considerada como el factor predominante 

que controla la magnitud del coeficiente de permeabilidad es importante tomar en cuenta 

agentes adicionales que causan algún impacto en la permeabilidad. 

La densidad puede ser considerada como una medida del volumen tibre del polímero En 

general a mayor densidad resulta menor penneabilidad. La cristalinidad de un polímero 

semi cristalino reduce significantemente la permeabilidad comparado con su 

correspondiente polímero amorfo. La morfología y la densidad de un polímero están 

estrechamente relacionadas. La alta cristalinidad de un polímero da como resultado un 

polímero denso y viceversa. 
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Se ha encontrado que el peso molecular del polimero tiene un pequeño efecto en su 

permeabilidad, excepto en polímeros con muy bajos pesos moleculares. La orientación ce 

las moléculas poliméricas normalmente aumenta la densidad y cr:sta1inidad reduciendo la 

permeabilidad. 

Un criterio cuantitativo de la cristalinidad o morfología se puede medir con rayos X pero 

esta técnica requiere de equipo sofisticado y las interpretaciones en ocasiones son dificiles, 

en comparación, un método más fácil y disponible es la medición de la densidad 

macroscópica del polímem. En el presente estudio la densidad de las películas sintetizadas 

fue detenninada en una columna de gradiente mantenida a 23 oC empleando una solución 

acuosa de nitrato de calcio. Se usaron dos muestras de cada material para determinar la 

densidad y los resultados se presentan en la tabla 3.7. 

El espesor de película no es en principio algo que influya en el coeficiente de 

permeabilidad. Sin embargo, en la práctica experimental distintos valores de permeabilidad 

pueden ser obtenidos para películas de diferentes espesores. Este efecto se puede deber a la 

modificación de la cristalinidad y orientación en el polimero Por ejemplo un aspecto 

importante y deteflirinante en el arreglo final de las moléculas de las poIiimidas puede ser la 

presencia de solvente remanente en películas gruesas. Este solvente retenido en el interior 

del polímero ?uede funcionar como un plastificante y favorecer que las moléculas puedan 

llegar a tener un mayor grado de compactació~ disminuyendo así su permeabilidad. 

LOs datos obtenidos de densidad y espesores estan contenidos en la tabla 3.7 

71 



Resultados y Discusión 

Ta.bb 3.7 Parámetros para estudiar el transporte de gases 

Densidad I Art2. de peHcuRa Espesmr de lPeHCu~21 

I I (g/cm') (em2
) ! ("ro) I , 

\ PMDA-TPM-i i 1.299 ± 0.0050 1.30 269±O.6 I 1 

PMDA-TPM-Q I 1.303 ± O 0005 2.0 I 56.2 ±3.2 

I ODPA-TPM-i I 1.301 ± 0.0007 8.51 53.4 ±4.8 

I 
1, 

BTDA-TPM-I I 1.307 ± 0.0004 1.51 78.4 ±7.2 

En la tabla 3.7 se observa que la película de Poli (4,4' trifenilmetano) benzofenonimida 

(BTDA-TPM) tiene la mayor densidad seguida por la poli(trifenilmetano) oxidiftaliimida 

(ODPA-TPM) Y poli(trifenilmetano) piromelitimida (PMDA-TPM) producidas todas por la 

síntesis de un paso. Esto puede deberse a la relación en espesor y a la movilidad intrínseca 

de las moléculas con la presencia de «grupos puente" en el dianhídrido. 

La película basada en dianhidrido piromelitico producida por imidación química tiene 

mayor densidad que la producida por un paso. Esta diferencia puede explicarse por la 

diferencia de espesores y al método de síntesis. Por imidación química se obtienen 

poHmeros con menor peso molecular (como se mencionó en la sección 3 3), 10 cual hace 

más fácil la movilidad de las cadenas moleculares. Y por lo tanto pueden llegar a tener un 

mejor empacamiento que las potiimidas producidas por la síntesis de un paso. 
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La permeabilidad de las membranas sintetizadas nos da la pauta para poder seguir con el 

estudio de las propiedades de tra.'1sporte, las permeabilidades para diversos gases se 

muestran en la tabla 3.8. 

Las dimensiones de la permeabilidad, P, son las siguientes: 

p (cantidad de permeante) x (espesor de película) cm 3 xcm 

(área) x (tiempo)x (diferencia de presión a través de la película) cm 2 xsxcmHg 

En la literatura se reportan permeabilidades con diferentes unidades. Actualmente el 

empleo de la unidad llamada Barrer es utilizada para simplificar el manejo de dimensiones 

y la equivalencia es la siguiente: 

! BARRER = 10.10 cm? (stp) cm I s cm2 cm Hg ; (stp) temperatura y presión estándar 

'fabia 3.8 Penneabilidad Dara diferentes aases en Barrer (] O·'" cm' cm Is cm' crnHg). 

I Gases Idiámetro cinétñco (Á) 
PoHimida CH. COl H, lEIe N, O, 

3.80 3.76 3.89 2.60 3.64 3.46 

PMDA-'fPM-J i O.29±O.02 8.1±O.5 J3.6±O 9 I J5.8±! O 0.24±O.O2 1.46±O.1 , , 
PMDA-'fPM-Q O 17±O.02 4.5±OA 89±O.7 73±O.6 O.18±O.O2 O.60±O.05 

ODPA-TPM-J O.05±O.O5 2.6±OA 9.2±J.3 8.6±1.2 O.lO±O 02 0.63±0 09 
I 

i BTDA-TPM-I O.10±OO2 3.3±O.4 12.2±1.3 12 7±I 3 0.13±O.02 0.42±O.O5 

CondICIOnes de 10 atmosferas a 35 oC 

Los datos reportados en la tabla 3.8 confirman que los poHmeros obtenidos son permeables 

a diversos gases, sin embargo, esta cualidad no es suficiente para declarar que estos 
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polímeros puedan aplicarse como membranas Ya que la permeabilidad solo es importante 

en combinación con una adecuada selectividad. 

La selectividad se puede calcular con la ecuaciór; 4, siempre y cUlli"1.do la presión del 

penneado (componente que traspasa la membrana) sea insignificante comparada con Ia 

presión del componente retenido. 

(3) 

Donde Pi Y Pj es la permeabilidad del gas puro de las especies i y j. Esta ecuación aplica en 

el caso especia! de que la presión absoluta del permeado es cercal'1a a cero y el resultado es 

referido como factor de separación o selectividad ideal y es denotada por un asterisco (*). 

En la ausencia de efectos plastificantes y altos niveles de sorcióc. del penetra..íte, la 

selectividad ideal puede ser estrecaamente aproximada a la separación de mezclas de gases. 

Por esta razón la ecuación 4 se empleo para obtener la selectividad para varios pares de 

gases, ver tabla 3.9. 

TabRa 3 9 Selectividad ideal para varios pares de gases . 

I 
, , , , , 

PoBiimñda 
B,JCa. I HelCa. H,JN, I HeIN2 Oz/'N, I m,Jca.1 

PlI!lDA-TPM-! I 47 I 54 55 66 61 28 , I I 

I PMDA-TPM-Q I I 

I 52 43 59 41 3.3 26 
I 

ODPA-TPM-I 184 172 92 86 6.3 , 52 

! BIDA-TPM-} L 122 127 94 98 3.2 33 
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La selectividad que ofrecen los polímeros sintetizados como se Dserva en la tabla 3.9 es en 

ge:1eral meno; para los polímeros más permeables, esto es por lo regular una regla. Como 

se mencionó, el objeüvo que se persigue en el campo de las membranas es un ouer. balance 

entre la productividad o permeabilidad y una adecuada efectividad o seJectiv;dad Estas 

caracteristicas son necescrias para lograr :nembranas comerciales. 

El equilibrio entre penneabilidad y selectividad es algo que se trata de lograr realizando 

modificaciones especificas en ia estructura química de las poliimidas. En las siguientes 

secciones se realiza t<.na comparación entre las propiedades de transporte de poEimidas 

convencionales y las poliimidas basadas en 4,Ll' -diaminotrifenilmetano. 
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3.5.2 Jl.rzIñu.enda rle diamñnas en propiedades de íransporte de poHimld!as 

Un parámetro importante es en el estudio de las propiedades de transporte de las poEimidas 

basadas en 4,4' -diamino trifenilmetano es el efecto que tiene la estructura de la diamina. La 

posibilidad de utilizar las PI-TPM como membranas para separación de gases se de!Je a la 

presencia del grupo fenilo como grupo lateraL La existencia de un grupo lateral tan 

voluminoso como es el grupo fenilo promete alta permeabilid.ad, sir. embargo esto no es 

notable hasta que se pueda comparar con otras po1iimidas con similar estructura quimica 

Tabh1! 3.10 Influencia de la funcior.alidad de la diamina en las propiedades de transporte de 
piromelitimidas2 

i l'.rm.~¡'¡!ul.<iI (b.rrer) SeiedividaOt ~deai 
1 ¡NI R 

I 1 He 0, co, He/CH. O,IN, CO,tCH. i 

~ ---<O>-~ 8 0.61 
o-ODA 

2.71 135 6.1 46 I 
I I F 

I 2 -{5)-i-o-, 
I 

I I 9.4 0.98 4.03 94 4.9 43 
p-MDA I 

!31-{5)-~ I 
\ 

-1 
37.1 1 7.1 

\ 

26.8 41 47 30 
I I lPDA i ir 

I I H 

I 
I 

I I 
¡ 

II*?--<Q>- ! 
i41 © 15.8 1.46 8.1 54 61 28 I 

! 
Ít , \ 

TMP 
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Tabla 3.11 Influencia de la funcionalidad de la diamina en las propiedades de transporte de 
benzofenonimidas2 

I Permeabilidad (barrer) SeEedividad idean 
N R 

He O, CO, Be/CH, O,!N, CO,/CH, . 

1 -<O>-~ -- 0122 0.47 -- 8.1 57 
p-ODA 

H 

2 -<0>-+-0- -- 0.185 0.43 -- -- -- I H 

p-MDA 

3 --o--¿* 12.7 0.42 3.3 

I 
130 3.2 34 

! l~ 1 ! ! 

En la tabla 3.10 y 3.11 se observa que la poli(4,4'-trifenilmetano) pirolitimida, PMDA-

TPM, es más permeable que la poli(4,4'-oxidifenil) pirolitimida, PMDA-pODAy poli(4,4'-

difenilmetano) piroiitimida, PMDA-p!vffi.A.., de igual forma que la poli{4,4'-trifenilmetfuJ.o) 

benzofenonimida , BTDA-TPM, es más permeable que la poli(4,4'-oxidifenil) 

berl.zofenonimida, BIDA-pOn" y poli(4,4'-difenilmetano) benzofenonimida, BTDA-

p.MD.t\ lo anterior se le puede atribuir al grupo lateral fenilo que tiene en su estructura la 

4,4'-diamino trifenilmetano. Sin embargo, no sucede lo mismo con la poli{4,4'-

difeniUsopropileno) pirolitimida, Pl®A-IPD~ la cual presenta una permeabilidad muy 

superior y se puede explicar por el ángulo que crean los dos metilos entre los anillos 
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aromáticos. Los metilos proVOCa.l1 un ángulo en la cadena principal y al no ser tan 

voluminosos como el fenilo ocupan menor espacio intramolecular dejando mayor volumen 

iibre. 

En cuanto el la selectividad el resultado es pobre, porque aún cuando la permeabilidad 

aumentó la selectividad como era de suponerse disminuyo. Solo en el caso de la separación 

de O,JN, la selectividad obtenida por la poliimida PMDA-TPM es similar a la película de 

PMDA-pODA (Kapto®), en este caso se puede concluir que la poliimida que se produjo en 

este trabajo supera en productividad a la película comercial para la separación de Ov'N:2 

La presencia de articulaciones flexibles en el esqueleto del polimero que permiten giros 

libres de fragmentos que agregan movilidad a la macromolécula afecta la permeabilidad de 

los polímeros, en el caso de las poliimidas a estas articulaciones se les nombran '"grupos 

puentes". El efecto de los '~grupos puente" incorporados en el dianhídrido puede 

observarse en la tabla 3.12. 
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Ta.bla 3.12 Influencia de la funcionalidad de la diamina en las propiedades de transporte de 
piromelitimidas 

IN 
l'e.meal>ilidad (barrer) Selectividad ideal 

Ae 
, He O, CO, He/CH, O,JN, CO,!CH, 
" 

1 '", o~~ I 

~ +'<~ ,O, 8.3 0.6 2.5 172 I 6.3 52 \l I ~ '" " I o 

I ODPA 
; 

10 ~ 01 . I~,...-{+I 

I 
'Ir o rO N 12.7 0.42 i 3.3 127 3.2 33 ,z, ,~ ~o! I L -.J~I 

1 BTDA I 

I I o o 
I 

I I I 

I 
I 

13 l-~- I ! 

15.8 

I 
146 81 47 6.1 28 

I I o PMDA o I 

Como se observa la permeabilidad aumenta en dirección de la poliimida que se considera 

menos flexible (PMDA>BTDA>ODPA) Este comportamiento se puede explicar de la 

siguiente manera.: las cadenas rígidas que no tiene movilidad alguna para buscar una 

aproximación entre ellas con un impedimento de acercamiento ta"1 voluminoso como ~l 

grupo fenilo creará mayor volumen libre entre las moiéculas Sin embargo, cuando las 

cadenas son más flexibles, estas buscan el máximo empacamiento y se pueden acomodar de 
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tal manera que el volumen libre entre ellas se reduce origínando menor permeabilidad en el 

polímero 

La selectividad disr::ünuye cuando la permeabilidad de las peHculas aumenta. En la 

selectividad de Oz/N2 se observa que la palie 4,4' -trifenilmetano) pirolitimida, P1vIDA-1'P~ 

superó a !as demás ya que aún cuando la selectividad es un poco menor que para la 

poli(4,4'-trifenilmetano) oxidifenilenimida su permeabilidad es mayor. Por lo que la 

P:MDA-TPM es más productiva con igual efectividad. 

3.5.4 Influencia ilYe la ruta de síntes~s en Ras prmpRedades de llnllrilsporte de nas 

po!iimióas b~.a<l ••• n DA-T7M 

La síntesis de las pohirnidas basadas en DA-TPM se realizó por tres rutas sintéticas 

discutidas en la sección 1.2. L~ imidación ténnica quedo fuera de cualquier estudio al no 

poder fabricar por este método películas con buenas propiedades mecánicas. Sin embargo, 

peHculas con baenas cualidades mecánicas se produjeron por imidación química y síntesis 

de un paso a alta temperatura Para estudiar el impacto que tiene la ruta sintética en las 

propiedades de transporte se analizaron dos muestras de poli(4,4~-trifenilmetano) 

pirolitimida producidas una por imidación química y otra por la ruta sintética de un paso a 

alta temperatura 
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l'aDh~ 3.13 Influencia de la ruta sintética en las propiedades de transporte de P:MDA-TPM 

i _.- , -- --.- '-"--", .. ~._~.- ] r RUllta Sill1ltétka I O,!N, I co,¡ci¡ , ¡ ] He O, COz He/CH. 

" Química 73 I 0_60 4_5 53 3.4 I 27 ! j , 
i 
J 1 1 

I " Un paso 11.9 1.06 46 90 6.6 30 , 
, 

La poHimida sintetizada por imidación química tiene menor permeabilidad que la 

producida por un paso a alta temperatura. El resultado se puede deber z. que los polímeros 

prod:lcidos por imic1adón química poseen menor peso molecuiar debido a la presencia ole 

defectos tipo lsoimida en la cadena d.e !a poIiimida (ver esquema IX) Las isoimidas son 

entidades mcy reactivas y S'tlsceptibles de ataques nuecleofllicos por parte de las aminas 

:enninales, por 10 taI1to es muy factible que provoquen la ruptura de las cadenas y por 

consiguiente se reduzca el peso molecular de la pol1imida. Cadenas con menor longitud 

tienen mayor posibilidad de movimiento en la matriz del polimero, y afecta directamente la 

crista!inidad del material, obteniendo polímeros un poco más cristalinos y por lo tanto 

menos permeables que en la mta sintética de un paso 

Las características únicas que exhiben las membranas poliméricas para la aplicación en 

separación de gases se originan principalmente de su alta resistencia a casi todos los 

quimicos, extraord.inaria durabilidad térmica y alta selectividad. 

81 



Resultados y Discusión 

Por su alta resistencia 2:. va,";os solven'fes y '\Japo;es orgá.'iiCDS las membranas poEimidicas 

pueden ser aplicadas sin ningún problema en separacior..es de mezclas de gases en donde 

los polímeros convencionales no pueden ser utüizados. E:: algum:s ocasiones se e1i:minan 

costosos procesos de pre'"úata.rniento en la alimentación de mezclas de gases particularmente 

limpiadores, absorbentes, adsorbentes y enmadores entre otros, si se utilizan membranas 

poliirnidicas. Lo que se debe a que las membranas poliinidicas tienen excelente resistencia 

a. diversos solventes usados en la industria., como por ejemplo LJetéh:.ol~ éter, benceno, 

tolueno~ x2!eno y gasolina. 

La durabilidad térmica de las poliímidas es extraordinaria, soportan temperaturas tan 

elevadas como 300 oC por largos períodos de tiempo. No obst&í.te, los módulos de 

membranas que se usan comercialmente tienen un limite de temperatura de operación de 

alrededor de los 150°C. El valor de tener alta durabilidad ténnica se ve reflejado en las 

escasas limitaciones para la aplicación práctica de fas membranas, la poca susceptibilidad a 

impurezas contenidas en las mezclas a separar y la reducción del área requerida de 

membrana gracias a que la permeab!lidad incrementa con el aumento de temperatura. 

las poJiimjdas teniendo una pa.rte aromática SDn particularmente buenos materiales ya que 

tienen una selectividad extremadamente alta sobre muchos tipos de poli meros investigados. 

No obstante, poseen muy poca pemeabUidad. Este derecIO es compensado por ia 

fabricación de membranas con una capa ac~iva (capa densa) lo suficientemente delgada del 

orden de una a diez micras puesta sobre un soporte microporoso de poliímida (membrana 

asimétrica). La capa activa sirve para separar la mezcla de gases y puede ser diseñaca tan 
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delgada como para obtener velocidades de permeacíón prácticas El soporte solo refuerza a 

la capa densa y dificilmente afecta la permeación del gas. 

Por todas estas propie¿ades que se han mencionado, las membranas poiiirnidicas tienen un 

extenso campo de aplicaciones prácticas Por ejemplo, las aplicaciones de purificación y 

separación de hidrógeno proporcionan un amplio mercado. Este tipo de membranas de 

separación son usadas para recuperar hidrógeno en la refinación del petróleo e industria 

petroquímica, donde se necesitan poHmeros no porosos que tengan durabilidad térmica, 

resistencia mecánica, baja solubilidad, alto factor de separación y adecuada permeabilidad. 

En la tabla 3 14 se muestra el desempeño de membranas existentes en el mercado 

fabricadas por Monsanto, Air Products, Ube y Du Ponto En la misma tabla también se 

incluye la poli(4,4'-trifenilmetano) benzofenonimida, BTDA-TPM, fabricada en laboratorio 

por la ruta sintética de un paso a atta temperatura. Aún cuando no se conoce el desempeño 

de está poliimida a nivel de planta piloto o industrial se puede hacer referencia de algunas 

de ias propiedades encontradas en su caracterización. 
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Tabla 3.14 Comparación de membranas comercialesll 

~------~-----

---------~ 

Nombre comercial de Separex Prism Medal UBE gas separator BTDA-

separador ¡Compañía Ah' Products Monsanto Du Ponl Ube Industries TPM 

Material de Acetato de Hules Sínteticos Poliaramida Poliimida Poliimida 
membrana I~elulosa Tipo polisulfona 

Tipos de membranas Asimétrica Compuesta Asimétrica Asimétrica 

Tipo de modulo Espiral-envolvente Fibra hueca Fibra hueca Fibra hueca 

Temperatura tolerable 60°C lOO ° C 150 oC >150 oC 

Presión tolerable 15 Mpa 15 Mpa 15MPa 

00 

"'" 
Presión diferencial 8 Mpa 11.6 Mpa 14 MPa 

Factor de separación 45-55 30-60 200 200-250 184 
(H,JCH4) 

Valores de impurezas tolerables 

Aroll1sticos Saturado 10% de saturación Saturado 
700 ppm Benceno 
150 ppm Tolueno 

H,S 035 Mpa 0.35 Mpa 10% 5% 
i'" 

NH3 35 kPa 35 kPa Saturado lOO ppm 
(O 
~ 

" ". 

CO, '" ". o 
Vapor de agua Saturado Saturado Saturado Saturado ~ 

'" 
(') Watanabc, H., JET!, 38 (3), 69 (1990) 

t;I ;;. 

" ~ ",. 
o· 
" 
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En esta tabla se puede observar la superioridad tanto térmica, mecánica y de selectividad 

del separador comercializado por lJbe Industries fabricado a partir de membranas 

poiiimidicas. 

Con respecto a la BZP-TPM fabricada en laboratorio, los resultados son satisfactorios, ya 

que la. temperatura que soporta es mayor a la reportada por Ube Industries. En la presión 

tolerable se utilizo 1 MPa para las pruebas de permeabilidad en la capa activa sin ningún 

tipo de soporte, así que es de esperarse que se pueda estar por el mismo rango de presiones 

tolerables y d!ferencia! de las demás membranas con una membrana asimétrica fabricada de 

este material. 

El factor de separación para la mezcla de gases de H:JCI-L-, es aceptable y podría mejorarse 

con el perfeccionamiento de las condiciones para producir :r:lembranas más selecüvas. Aún 

cuando no se hicieron las pruebas necesarias para saber su resistencia química a diversas 

impurezas, se pueden esperar buenos resultados gracias a su naturaleza química. 

Finalmente es importante señalar que sí bien no se tienen los suficientes recursos para 

comparar económicamente las membranas. poliimidicas producidas en laboratorio con las 

membranas comerciales, se pueden esperar resultados positivos debido a la dísponibilidad 

de las materias primas y al método de síntesis empleado (síntesis de un paso a alta 

temperatura), el cual ofrece gran accesibiliuad técrúca comparada con las técnicas 

comúnmente empleadas para sintetizar poliimidas. 
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CAPllUlO CUAíRO 



De los resultados obtenidos en el desarrollo del presente trabajo se concluye que: 

?,p =-'a insolubilidad de las PI-TPM que fue reportada por KotOn,29 no es una propiedad 

inherente de éstas, es el resultado del empleo de un método inapropiado de síntesis Las 

condiciones drásticas de temperaturas en las que se realiza la imidación térmica 

propicia entrecnlzamientos de las cadenas poliméricas que provoca.~ po1iimidas 

insolubles. 

&> La poli condensación en un paso a alta temperatura es preferible para la síntesis de PI

TPM por las ventajas que tiene sobre la imidac1ón química de ácido poliámico ]as 

cuales son 

(a) Accesabilidad técnica 

(b) Producción de PI-TPM con altos pesos moleculares, más elevados que los obtenidos 

por 1a imidación química de flJ? A Y por lo tanto propiedades mecánicas superiores. 

(e) No permite la formación de defectos tipo isoimidas, razón por la cual las PI-TPM 

obtenidas por esta mta, son estables cuando se exponen a períodos prolongados en el 

aire y humedad. En contraste con las PI-TPM sintetizadas por la imidación química de 

ácido poliámico quienes pierden sus propiedades útiles con el tiempo 
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~ Se encontró que la presencia del grupo lateral fenilo en la estructura de las PI-TPM 

aumenta la permeabilidad con un buen balance de propiedades mecánicas y químicas, 

por Io que su aplicación como membranas de separación de gases es viable. 

ii:P La btroaucción de "grupos puente que confieren movilidad en la parte del dianhídrido 

que constitt.:.ye a las poHimidas afecta la permea::'ilidad. La permeabilidad superior qu.e 

pre5euta la P'MDA-TPM se debe a la dificultad que tiene para '''empacarse'', al tener una 

estructura rígida y esto estimula la presencia de mayor volumen libre intramolecular. 

h Desde el punto de vista de las propiedades de transporte para crear membranas de 

sepo-ación óe gases la síntesis de un paso es preferible, por la producción de polímeros 

con más altos pesos moleculares que la síntesis de imidación química. Esto se debe a la 

dificultad que tienen las cadenas mas largas (con pesos moleculares mayores) ?ara 

mOverse a nivei intramolecular y que provoca una organización menos compacta o 

menos cristalina la cl...i.al favorece el fenómeno de transporte. 

i'<,;c En general1as Pl-TPM son comparables con las poliimidas utilizadas actualmente como 

membranas para separación de gases y superiores a las polisulfonas por sus 

características térmicas y selectivas. Contando con la gran ventaja de tener materias 

primas accesibles en el mercado nacional, lo que hs hace más económicas 
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ABREVIATliRAS 

APA 

BTDA 

BPDA 

BSDA 

DA-TPM 

DMF 

DMSO 

IR 

NB 

~'MP 

ODPA 

PI 

PI-TPM 

PMDA 

RMN 

Tg 

TGA 

TMA 

TMEDA 

TMS 

APÉNDICE 

Acido Poliámico 

Dianhídrido 3,3',4,4' -benzofenontetracarboxílico 

Dianhidrido 3,3" ,4,4' -bifenilte-tracarboxiUco 

Dianhí drido 3,3',4,4' -bifenilsülfontetracarboxHico 

4,4' diaminotrifenilmetano 

N,N-dimetilformarr:ida 

Dimetilsulfóxido 

Espectroscopía de infrarrojo 

Nitrobenceno 

l-Metil-2-pirrolidona 

Anhídrido 4,4 oxidiftálico 

Poliirnida aromática lineal 

Poliirnidas aromáticas basadas en 4,4? ~diaminotrifenilmetano 

Dianhidrido 3,3' ,4,4-bencentetracarboxí1ico (pirome1itico) 

Resonancia magnética nuclear 

Temperatura de transición vítrea 

Análisis termogravimétrico 

Análisis termomecánico 

N,N,N' ,N' -Tetrametiletilendiamina 

Trimetilsilano 

Pérdida del 5% de peso en aire por TGA 

Esfuerzo de tensión a la ruptura 

Enlongación a la mptura 
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