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1 INTRODUCCION

Las poliimidas aromaticas (PIs) pertenecen a un grupo de polimeros que poseen
propiedades de interés como: alta estabilidad termo-oxidativa descomponiéndose a
temperaturas >200 °C, resistencia quimica tanto acida como alcalina, excelentes
propiedades mecanicas. Estos polimeros han servido de base para la obtencién de
diversos materiales: barnices de recubrimiento de cables eléctricos, peliculas, resinas,
y otros materiales que puedan operar bajo condiciones extremas de temperatura [1].
Otras aplicaciones en las que se emplean estos polimeros incluye el sector
aeroespacial y militar como material ligero y ademas como membranas para la
separacion de gases [2]. Sin embargo, la poca solubilidad que presentan en
disolventes organicos comunes de laboratorio limita su procesabilidad y sus

aplicaciones.

Es por esto que una exhaustiva investigacion en el disefio y sintesis de nuevos
mondmeros han permitido mejorar la procesabilidad de las Pls introduciendo a la
estructura quimica de los monomeros sustituyentes voluminosos, estructuras
asimétricas y grupos laterales flexibles lo cual disminuye la interaccién electrostatica
entre cadenas poliméricas y esto se traducen una mejor procesabilidad sin sacrificar

de manera drastica las propiedades antes mencionadas [3,4].

Por otro lado, la busqueda y desarrollo de nuevos métodos de separacion de gases

que sean amigables con el medio ambiente y que sean de bajo costo, han permitido




que las membranas basadas en poliimidas sean consideradas como excelentes
candidatas ya que pueden ser operadas bajo condiciones extremas de trabajo gracias
a la estabilidad termo-mecanica y quimica lo cual promueve su lenta degradacion en
procesos de postcombustidn o endulzamiento (remocion de contaminantes como H2S
y COz2) de gas natural [1,5]. Otra caracteristica importante de la separacion de gases
con membranas poliméricas es que cada vez son mas competitivas con
procedimientos convencionales como la destilacion criogénica, adsorcion, absorcion,
osmosis inversa etc. [6,7] que generan un alto consumo de energéticos y costos
elevados de procesamiento, permitiendo que el uso de membranas basadas en
poliimidas sea una alternativa viable, y econdmica. Esto proporciona un descenso

importante en el costo para la separacion de mezcla de gases a nivel industrial [8].

Por esta razdn, en este trabajo el objetivo primordial consisti6 en sintetizar un
mondmero que contenga sustituyentes voluminosos dentro de una estructura
asimétrica sometido a una reaccion de policondensacion a altas temperaturas en un
solo paso con diferentes dianhidridos tetracarboxilicos aromaticos: anhidrido
4.4’ (hexafluoroisopropilen) diftalico (6FDA), anhidrido 4,4’-oxidiftalico (ODPA) y
dianhidrido 3,3',4,4'-benzofenontetracarboxilico (BTDA) a fin de obtener poliimidas de
alto peso molecular que presenten una alta procesabilidad, un aumento del volumen
libre y buenas propiedades mecanicas y térmicas necesarias para su posible
aplicacibn en membranas para la separacion de gases. El método clasico de
policondensacion en un solo paso usado para la obtencion de las poliimidas, expresa

un alto grado de conversion a poliimida sin pasar por el pre-polimero (acido poliamico).




Asi mismo las poliimidas obtenidas se caracterizaran por técnicas de resonancia
magnética de proton (RMN 'H), espectroscopia de infrarrojo (IR-FT), Espectrometria
de masas, densidad (p), viscosidad inherente (ninh), analisis térmico (DSC y TGA),
analisis de estrés mecanico (Modulo de Young); asi como la determinacion de sus

propiedades de transporte de gases permeabilidad (P) y selectividad (a).




2 ANTECEDENTES

Las separaciones de gases a través de membranas poliméricas se remontan a las
primeras observaciones hechas por Thomas Graham, quien en 1829 descubre el
trasporte de COz2 hacia un globo humedo a través de “canales capilares”. En 1830 J.
K Mitchell descubre que, tras llenar globos de goma con diferentes gases, estos
colapsaban a diferentes velocidades [9, 10]. Esto llevo a notar que, el didéxido de
carbono uno de los gases de prueba tardaba mas tiempo en colapsar debido a que el
caucho con que estaba hecho el globo se expandia por la absorcion de este gas
generando una microporosidad en el material, lo que permitia un aumento en el tiempo
en que el globo colapsaba. Posteriormente Adolf Fick quien a partir de estudios de
transporte de gas mediante membranas basadas en Nitrocelulosa deduce “La primera

Ley de Fick” [11, 12].

Estableciéndose, que el flujo de un gas a través de una membrana es proporcional al
gradiente de concentracion, es decir que el flujo va de una alta concentracion a una

region de baja concentracion.

A partir de estos descubrimientos se ha intensificado la labor de encontrar materiales
con propiedades fisicas y quimicas aptas para operar bajo condiciones drasticas en
tiempos prolongados de uso. Con el fin de en un futuro reemplazar métodos
convencionales de separacion de gases como son destilacion criogénica, adsorcion,

absorcién ya que el uso de materias primas como trietilamina para el endulzamiento




de gas natural, por mencionar un ejemplo, resulta costoso y genera residuos
continuamente que son poco amigables con el medio ambiente, es por esta razén que
el uso de membranas poliméricas es una opcion viable para este tipo de procesos,
reduciendo los altos costos generados a causa del alto gasto energético ya que
pueden ser operadas a altas presiones y temperaturas debido a las condiciones
econOmicamente mas accesibles a la destilacion criogénica, y para aumentar la
eficiencia del proceso de osmosis inversa. A pesar de los numerosos materiales
poliméricos investigados y desarrollados como poliamidas, poliesteres, polisulfonas y
poliimidas, sus aplicaciones en membranas para la separacion de gases son muy
limitadas [8]. Sin embargo, las membranas basadas en poliimidas aromaticas han
resultado de gran interés debido a sus propiedades fisicoquimicas tales como alta
termo estabilidad, alta resistencia quimica y fisica debido a la presencia de anillos
aromaticos y ademas muestran una alta selectividad a la separacion de ciertos pares

de gases [1,13-15].




2.1 Poliimidas

Las Pls pertenecen a un reconocido e interesante grupo de polimeros con
caracteristicas especiales que los distinguen de otros polimeros debido a sus
excelentes propiedades mecanicas, alta estabilidad térmica, resistencia a agentes
quimicos oxidativos y a algunos tipos de radiacion [16-18]. Por sus propiedades unicas
las poliimidas han sido aplicadas en materiales como resinas, fibras, como materiales
de circuitos impresos flexibles, como membranas para la separacién de gases etc.

[2,3] Algunas de las poliimidas mas reconocidas a nivel comercial son [19,20]:

Kapton:
Sintetizada por DuPont de Neimours and Co (USA) a finales de los afios 60’s por

policondensacion del dianhidrido pirromelitico y 4,4’-diaminodifeniléter.

@) )
O )
— - n

Figura 1 Unidad repetitiva de poliimida tipo Kapton.




Upilex-R
Desarrollada por Industrias Ube (Japdn) en 1981 por policondensacion de dianhidrido

3,3',4,4’-bifeniltetracarboxilico y 4,4’-diaminodifeniléter.

b oo

-n

Figura 2. Unidad repetitiva de poliimida tipo Upilex-R.

Esta clase de polimeros se obtienen a partir de la policondensacion de una diamina y
un dianhidrido de &cido tetracarboxilico [19-22], donde el atomo de nitrogeno
proveniente de la diamina termina formando parte de la estructura heterociclica del
dianhidrido de 4&acido tetracarboxilico donde X representa cualquier fragmento
aromatico o alifatico, simétrico o asimétrico y rigido o flexible dentro de la diaminay Y

cualquier fragmento aromatico rigido o flexible del dianhidrido (Esquema. 1).

o) o) [ o o |
H N-{ : )_N H, + O O - 1
2 2 Solvente aproético _®_N N
polar
(0] @) i O o) Jn

Esquema 1. Sintesis general de Pls.

A pesar de que este tipo de poliimidas presentan altas propiedades térmicas y

mecanicas, su procesabilidad se ve limitada por la presencia de estructuras rigidas




que carecen de enlaces tipo “puente” que permitan un libre giro a la cadena polimérica
principal. Estudios muestran que la introduccion de segmentos de tipo alifatico u otros
grupos flexibles proporcionan una disminucién en la rigidez de los polimeros
sintetizados debido a los enlaces tipo sigma, sustituyentes con alto volumen molecular,
ayudan a disminuir interacciones intermoleculares entre las cadenas poliméricas
evitando su empaquetamiento, asi como el uso de mondémeros 1,3-sustituidos en lugar
de 1,4-sustituidos y/o el uso de mondmeros asimétricos [23] a la estructura polimérica
principal aumentando considerablemente su procesamiento. Sin embargo, los factores

antes mencionados conducen una disminucién drastica de sus propiedades térmicas

[24].
e) e (e O
fe) o) (6] (e)
BPDA
PMDA
0 0 FsC
0 o
0 o
ODPA 6FDA
o 0 0 o) 2 o)
i
o} o) o} 0
BTDA DSDA

Figura 3.Dianhidridos de acido tetracarboxilico mas usados en la sintesis de
Pls [25.26]




2.2 Propiedades térmicas y procesabilidad de Pls

Uno de los factores aproximados y mas aceptados que explica la baja procesabilidad
de las poliimidas es el empaquetamiento entre cadenas poliméricas. Esto se debe a
que existen interacciones cadena cadena llamados “complejos de transferencia de
carga” (CTC) (Fig. 4). Este empaquetamiento es promovido por las interacciones
electrostaticas entre grupos electrén-donantes (anillos aromaticos unidos a los grupos
amina de la imida) y electréon-aceptores (grupos carbonilo de la imida y anillos

aromaticos unidos a esos grupos imida) [27].

r ° r ° '
% o | 0 g L g
_©_ “},@‘_@‘“M'@” QL
o 0 o o
El grupo carbonilo succiona densidad Los atomos de nitrégeno tienen una densidad
electronica fuera de la unidad de electrones mas alta que los grupos
aceptora carbonilo cediendo al grupo aceptor

Q 0
/4
N N //‘\

\

N A /N =

W LY,

/ \

0 0

electrén aceptor &~ electrén donador 6*

Figura 4. Estructura de un Complejo de Transferencia de Carga, CTC, entre
cadenas poliméricas [28],




De esta manera las cadenas poliméricas quedan apiladas, provocando una pobre
movilidad de las cadenas macromoleculares que se forman a lo largo del material [16].
Sin embargo, la introduccion de sustituyentes voluminosos laterales como grupos
aromaticos, terbutilo (-C-(CHs)s), trifluorometilo (-CF3) y hexafluoroisopropilideno (-
C(CF3)2-) dentro de la cadena principal de las poliimidas tiene gran influencia en la
mejora de la procesabilidad de las poliimidas ya que disminuye la formacion del
complejo de transferencia de carga, aumentando la distancia entre cadenas

permitiendo asi una mayor solubilidad de las poliimidas [29].

R
//l
0
NR° R: NH, ZN
l// P
R X

diaminas
F,C
? c:‘ ? og; 3! :CF3 ioé
o | I | | o] fo) |O |O o
© ODPA ° ° 6FDA °
dianhidridos

Figura 5. Moléculas de diamina y dianhidrido con enlaces tipo o que permiten
la libre rotacién de Pls.

Asi mismo la introduccion de grupos “puente” en la cadena principal de las poliimidas
se considera también una solucion al problema de procesabilidad que presentan las

poliimidas, ya que, poliimidas con estructuras rigidas reflejan un alto punto de fusion
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(Tr), alta temperatura de transicién vitrea (Tg) y baja solubilidad en disolventes
organicos comunes debida a la baja movilidad estructural que estas presentan [30].

Sumandose también la facilidad de formar CTC muy fuertes.

Es por ello que enlaces tipo éter (-O-), tioéter (-S-), alifaticos (-CH2-), cetona -C-(C=0)
y grupos hexaflouroisopropilideno (-C-(CF3)2-) (6F), por mencionar algunos [31-33],
son comunmente encontrados en poliimidas aromaticas. La introduccion de estos
grupos, proporciona flexibilidad y una mayor movilidad de las cadenas poliméricas
influenciados por la presencia de enlaces tipo ¢ que proporcionan una libre rotacion

disminuyendo la rigidez estructural de la cadena polimérica (Fig 5).
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2.3 Viscosimetria de polimeros

La viscosimetria en solucion diluida es la habilidad intrinseca de un polimero, para
incrementar la viscosidad del disolvente puro en el que se encuentra disuelto a
temperatura constante [34]. Esta propiedad dependera de la estructura quimica, de la

asociacion disolvente polimero y polimero polimero, y de su peso molecular.

El peso molecular de un polimero se puede estimar de manera indirecta por medio de

la relacion que establece la ecuacion de Mark Houwink.
[n] = KM% Ec.1

Donde n es la viscosidad intrinseca, M el peso molecular relativa del polimeroy ay K
son parametros que dependen de la interaccion polimero disolvente. Si se conocen los
parametros de interaccion entre polimero disolvente se puede determinar la relacion
entre la viscosidad y peso molecular, es decir que a mayor viscosidad intrinseca el

peso molecular sera alto [35-37]

Normalmente una cadena polimérica de alto peso molecular en un buen disolvente
generara un alto volumen hidrodinamico, es decir, el tamafio que ocupa el polimero
ovillado en dicho disolvente, el cual se refleja en la viscosidad de la disolucion.

La viscosidad de un polimero puede ser determinada mediante el uso de viscosimetros
capilares como los de Cannon Ubbelhode u otros dispositivos mas sofisticados a

temperatura constante. Usualmente para la determinacion de la viscosidad, se
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determina el tiempo de flujo o tiempo de caida del disolvente puro y el tiempo de caida

de la disolucién de polimero para obtener su viscosidad relativa (Ec. 2).

Viscosidad relativa Viscosidad inherente
t Ln(Myetativa)
nrelativa = t_ EC' 2 nlnherente = %ﬂva EC- 3
0 [C]

Donde t es el tiempo de caida de la disolucidon polimérica y to es el tiempo del disolvente
puro, por otro lado, para determinar la viscosidad inherente (Ec. 3) se toma el logaritmo
natural de la viscosidad relativa dividida por la concentracién [C] de la disolucion de

polimero en gramos por cada 100 mL de disolvente (g/dL).
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2.4 Propiedades Mecanicas de Pls

Una consideracion principal para determinar la utilidad de un polimero es su
comportamiento mecanico [38]. El comportamiento mecanico se obtiene cuando el
material es sometido a un estudio de deformacién. Esta deformacion se define como
la fuerza aplicada al material por unidad de area (Ec. 4) llamada Mddulo de Young

definido como:

Ec.4

™ Q

Donde Y es el modulo de Young expresado generalmente en MPa (megapascales), o
la tensidn que se ejerce sobre el material por cada unidad de area (F/A) expresado en
MPa y € el porcentaje de deformacion que relaciona el cambio longitudinal con

respecto a la longitud inicial de muestra (AL/L).

Deformacion L L y Modulo de Young
o ,

AL/L I _ Tension _ F/A
Tonsion ( () Y Deformacion /AL /L

F/A — i F/A
AL

Figura 6. Definicion de los términos para calcular el Modulo de Young.
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En general las poliimidas aromaticas exhiben valores de médulo de 1,5-3,0 GPa y
resistencias a la traccién de 70-100 MPa. Sin embargo, el alargamiento en la rotura
oscila entre 2 y 15%, dependiendo de la estructura quimica [39]. Es conocido que
polimeros con un alto Modulo de Young muestran un menor porcentaje de elongacion.

Sin embargo, esta es considerada como una regla general, pero no absoluta [32].
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2.5 Separacion de gases con membranas poliméricas

La separacion polimérica de gas mediada por membranas ha surgido como una
tecnologia de separacion importante a nivel industrial y de rapido crecimiento [40]. Este
tipo de separacion polimérica promueve ventajas sobre los métodos de separacion
convencionales tales como: la destilacion criogénica, la absorcion y la adsorcion de
gases, disminuyendo en gran medida los costos a nivel industrial sumado a una
reduccion sobre el impacto ambiental que estos ocasionan, ademas, disminuye la alta
inversion energética que requieren los métodos antes descritos y como punto
importante, el uso de membranas poliméricas es interesante energéticamente ya que

se eliminan los procesos de cambios de fase para la separacion de gases [41].

Palimentacién ‘ ’ . . . .
O o § @ o
o o © 3 i
Adsorcion ’ ‘ (@)
@ 0 8 ¢ 9o

- MEMBRANA
( Difusion Fo) ‘ \ . ' ‘ Q '

o—O—¢ (9]

Desorcion o \ '
. Gas A, e.g, CH, v ' - ’ ' -
@ GasB,e.g, CO, 5 . o ‘ ’ O

permeacion

Figura 7. Modelo solucién difusion que describe el fendmeno de permeabilidad de
membranas poliméricas densas. 2]

16

——
| —



Este tipo de separacién de gases se basa en un proceso de solucion difusion que
consiste en tres pasos. Primero: Las moléculas de gas se disuelven en la cara de la
membrana que se encuentra a alta presion (Paimentacion), segundo: Las moléculas
difunden a través de la membrana polimérica y tercero: Las moléculas de gas se
desorben en la contracara de la membrana donde existe una baja presion. (Ppermeacion)

(Fig. 7) [43, 44]

Para caracterizar completamente una pelicula de polimero como membrana de
separacion de gases, es necesario definir sus parametros de transporte, que son el
Coeficiente de Difusion o Difusividad (D), el Coeficiente de Solubilidad (S) y la

Permeabilidad (P). [2¢, 7, 12, 32, 41]

La Permeabilidad de un gas i a través de una membrana (Pi) esta definida

como el volumen de gas que pasa a través de un espesor /de membrana por unidades

de tiempo, presion y area de membrana. Matematicamente:

p - Nt Ec.5
, — C.
' (P2 — P1)

donde Ni es el flujo de gas a través de la membrana, p2 es la presion de alimentacion

y p1 €s la presion del permeado.
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Cuando el valor de p1 es suficientemente pequefio (p2>>p1), es posible hacer una serie

de aproximaciones, llegando a la siguiente expresion:

Pi:Di'Si Ec.6

donde Di (Coeficiente de Difusidon) da idea de la movilidad de las moléculas de gas
que penetran en la membrana, expresado en [cm?/s], y Si (Coeficiente de
Solubilidad) representa la cantidad de gas que puede quedar retenido en la
membrana (expresado como concentracion de gas absorbido por unidad de volumen
de membrana) una vez alcanzado el equilibrio con la presién de gas suministrada a la
membrana. El primero es un parametro cinético que depende principalmente de la
movilidad del permeante (diametro cinético de la molécula de gas), los movimientos
de cadena y el volumen libre fraccional del polimero (FFV). El segundo es un
parametro termodinamico que esta condicionado por las interacciones gas/polimero

[45].

Para una mezcla de dos gases i, |, la Selectividad o Factor de Separacion Ideal del
componente i frente al componente j se define como el cociente de las

permeabilidades de ambos gases:

@, =Li_Di_3 Ec.7
Y P Dy S |
( ]
L %)



Continuamente aparecen nuevas estructuras poliméricas, sin embargo, no todas las
poliimidas son candidatas a ser usadas en el area de la separacion de gases, es por
esta razon que solo pueden considerarse Pls que cumplan con los siguientes

requisitos minimos:

o Capacidad de formacion de peliculas densas, considerandose de preferencia
las que deriven de disoluciones.

e Baja o nula cristalinidad

e Temperatura de transicion vitrea superior a 100 °C

e Estabilidad térmica por encima de 300 °C (TGA, aire)

e Propiedades mecanicas (Carga a rotura > 60 MPa, Modulo >2 GPa)

e Buena resistencia quimica

19

——
| —



2.6 Sintesis de Poliimidas

La sintesis de poliimidas se realiza por policondensacién de mondémeros difuncionales
(diaminas) y anhidridos derivados de acidos tetracarboxilicos como se muestra en el
esquema 1 de la seccion 2.1. La obtencidon de poliimidas de alto peso molecular
dependera del método de sintesis que se empleé, asi como de la naturaleza de los
disolventes y de los reactivos. Dentro de los métodos ampliamente utilizados se
encuentra el de dos pasos, que consiste en la formacion de un polimero intermediario
o pre-polimero soluble y posteriormente una ciclacion térmica o quimica para dar la
poliimida final. Y el método de un solo paso, el cual consiste en la formacién de

poliimidas sin el aislamiento del PAA.
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2.6.1 Método clasico de formacion de poliimidas en dos pasos.

La baja solubilidad y los altos puntos de fusion que gran parte de las poliimidas
expresan, se debe a la presencia de estructuras aromaticas y heteroaromaticas planas
y rigidas en su cadena principal. Los pioneros en la sintesis de poliimidas fueron
investigadores de DuPont Co ® quienes resolvieron la problematica involucrada a la
baja procesabilidad que las poliimidas presentan mediante la sintesis de un polimero
intermediario altamente soluble y su posterior conversién (cicloimidacién) a la poliimida
final [19]. Este método involucra la formacién de un polimero intermediario de alto peso
molecular, llamado poli (acido amico) (PAA) en la primera etapa de sintesis. La
obtencién del PAA involucra una reaccién de policondensacion entre un dianhidrido y
una diamina. La reaccién involucra una sustitucion nucledfilica sobre el atomo de
carbono sp? que conforma al grupo carbonilo en el dianhidrido tetracarboxilico por el
atomo de nitrégeno de la amina que actua como el nucledfilo [46]. Los disolventes
aproéticos polares tales como N, N-dimetilacetamida (DMA), N-metil-2-pirrolidona
(NMP) o N, N-dimetilformamida (DMF), son comunmente usados para esta sintesis a
temperatura ambiente, aunque se ha observado que el rango de temperatura 6ptimo

va desde los 0 a los 20 °C [47].

solvente aprético
/©F~ polar
0°Ca20°C

seccion de seccion de
dianhidrido diamina Poli (4cido amico)

Esquema 2. Reaccion para la obtencidon de un poli (acido amico).
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El PAA al no tener una estructura imidizada carece de propiedades tan buenas como
las poliimidas, no es térmicamente estable y tiende a hidrolizarse con facilidad, pero
es mucho mas soluble y procesable, lo que permite formar facilmente una pelicula de
este polimero intermediario. La siguiente etapa consiste en una reaccion de
ciclodeshidratacion, para la formacién del ciclo imidico, ya sea por un método de
imidizacién térmica a temperaturas alrededor de 300-350 °C o por imidizacién quimica
utilizando agentes deshidratantes (generalmente anhidridos alifaticos) y aminas

terciarias [16, 22,48]
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2.6.1.1 Imidizacién Térmica

Uno de las técnicas ampliamente utilizadas para la sintesis de poliimidas por el método
de dos pasos implica calentar el PAA en el estado polimérico sdlido a 250-350 °C
dependiendo de la estabilidad y de la temperatura de transicion vitrea del polimero
[48,49]. El método que se emplea para la ciclacion del grupo o-carboxi-caboxamida es
la formacion de una pelicula del PAA evaporando lentamente el solvente donde fue
solubilizado de 80 a 100 °C. Los disolventes comunmente usados para la formacion
de la pelicula de PAA son DMF, DMA, NMP y dimetilsulfoxido (DMSOQO). A partir de la
evaporacion del disolvente se procede a aumentar la temperatura, gradualmente, por
encima de los 250 °C para promover la formacion del ciclo de imida que se genera a

partir de la interaccion entre los grupos o-carboxi-caboxamida, generandose agua.

2.6.1.2 Imidizacion Quimica

Otra via usada para la ciclodeshidratacién del acido poliamico a imida involucra el uso
de agentes deshidratantes los cuales promueven la formacion del ciclo de imida a
temperaturas que oscilan entre 20 y 80 °C. Dentro de los agentes deshidratantes es
comun el uso de anhidrido acético en presencia de aminas terciarias. Agentes
deshidratantes como anhidrido propiénico, anhidrido n-butirico, anhidrido benzoico y
algunos otros se han usado para lograr la ciclodeshidratacién del PAA. Aminas
terciarias como piridina, metilpiridina, N-metilmorfolina, lutidina y trialquilaminas,

actuan como catalizadores dentro de la reaccién [50].
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El grado de imidizacion dependera de la solubilidad de la poliimida al ser tratada por
imidizacion quimica, ya que en algun momento del proceso podrian ocurrir

precipitaciones y la conversion se vera afectada.

Imidizacion Termica
Calor

PoI| (acido amico)

(@]
Ac,0O/Aminas terc N
-2 nHzO
Imidizacion Quimica
@) n

Poliimida

Esquema 3. Imidizacién térmica y quimica del PAA.

Una de las desventajas que presenta este proceso de imidizacidn es que pueden
formarse fragmentos de isoimida en la poliimida final reduciendo de manera drastica

sus propiedades termo-mecanicas.

o)

Figura 8. Estructura quimica de un polimero en forma de isoimida 22,
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2.6.2 Método clasico de formacion de poliimidas en un solo paso

El método de formacion de poliimidas en un solo paso consiste en efectuar la reaccion
entre diaminas y dianhidridos de acido tetracarboxilico para la obtencion de polimeros
que sean solubles y con alto peso molecular, sin pasar por el pre polimero que suele
formarse cuando se opta por el método de dos pasos. Las temperaturas empleadas
para la polimerizacién van desde los 160 °C a los 200 °C [51] en disolventes apréticos
polares con alto punto de ebullicion o mezcla de ellos siendo los mas comunes,
nitrobenceno o m-cresol y disolventes amidicos como N, N-dimetilformamida (DMF),

N-metil-2-pirrolidona (NMP) y N, N-dimetilacetamida (DMA).

0 e o
solvente aprotico
polar
—_— N
o - 2nH,0
H,N 160°C - 200°C
seccion de O seccioén de o n
dianhidrido diamina POLIIMIDA

Esquema 4. Mecanismo de policondensacion en un solo paso.
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3 OBJETIVOS GENERALES

El objetivo principal de este trabajo consistira en llevar a cabo la sintesis de Pls de alto
peso molecular a partir de diaminas orto sustituidas con grupos voluminosos y
diferentes dianhidridos de acido tetracarboxilico;, mediante una reaccién de
policondensacion en un solo paso a altas temperaturas para la obtencion de polimeros

que se emplearan como membranas para la separacion de gases.

También se realizara un estudio del efecto de la introducciéon de grupos voluminosos

(terbutilo) a moléculas asimétricas y el uso de grupos puente tipo éter en poliimidas

para su uso en procesos de separacion de gases.
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4 OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintesis de 1-(4-ter-butilfenoxi)-2,4-dinitrobenceno (4-tBuPDNB) y 1,3-diamino-

4-(4-ter-butilfenoxi) benceno (4-tBuPDAB).

: 0 : o}
02N N02 HzN NHZ
4-tBuPDNB 4-tBuPDAB

e Caracterizacion de los compuestos 4-tBuPDNB y 4-tBuPDAB mediante:
v IR-FT, RMN 'H y Espectrometria de masas
v Andlisis Térmico TGA y DSC
¢ Sintesis de poliimidas aromaticas orfo-sustituidas por policondensacién en un
solo paso.
e Caracterizacién de las Pls mediante:
v IR-FT, RMN 'H, TGAy DSC
v Obtencidn de viscosidades de las Pls
v Obtencién de densidad, Volumen libre fraccionado y solubilidad.
v" Obtencién de peliculas densas de Pls
v Determinacion de propiedades de transporte para la separacion de

gases.
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5 METODO EXPERIMENTAL

5.1 Materiales

Para la sintesis de los monémeros empleados en la obtencidén de las poliimidas se

utilizaron los siguientes reactivos que fueron adquiridos en Sigma Aldrich:

Nombre: 1-cloro-2,4-dinitrobenceno
Cl

Punto de Fusidén: 48-50 °C

Pureza: 97%

Presentacion: Polvo cristalino de color amarillo

palido

Nombre: 4-terbutilfenol
Punto de Fusioén: 96-101 °C
OH Pureza: 99%

Presentacion: solido cristalino de color blanco

T Nombre: hidracina monohidratada
H N Punto de ebullicion: 120 °C
\N e \H

Pureza: 98%, N2H4 64-65%
| *H20

Presentacion: liquido incoloro
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Nombre: anhidrido 4,4’-Oxidiftalico (ODPA)
Punto de fusioén: 227-230 °C
Pureza: 97%

Presentacion: solido blanco

Nombre: dianhidrido 3,3',4,4'-
Benzofenontetracarboxilico (BTDA)

Punto de fusion: 210-222 °C

Pureza: 96%

Presentacion: soélido cristalino blanco

Nombre: dianhidrido
4.4’ (Hexafluoroisopropilen)diftalico (6FDA)
Punto de fusion: 244-247°C

Pureza: 99%

Presentacion: soélido cristalino blanco

Los dianhidridos usados para la obtencién de las poliimidas aromaticas fueron

recristalizados de anhidrido acético y posteriormente sublimados, el dianhidrido 6FDA

a 220 °C con una presion de vacio de 10 torr.

——
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5.2 Disolventes

Nombre: N-Metilpirrolidona (NMP)

Punto de ebullicién: 202-204 °C O\O
Pureza: 298.0% |
Densidad: 1.032 g/mL

Presentacion: liquido transparente

Este disolvente se secé con diedrita de 4 A

Nombre: Nitrobenceno

NO,
Punto de ebulliciéon: 210-211°C
Pureza: = 99.0%

Presentacion: liquido ligeramente amarillo

Este disolvente se destild al vacio y se secd con diedrita de 4 A al momento de

usar.

Los disolventes para las pruebas de solubilidad fueron adquiridos en Sigma Aldrich y

se usaron directamente de su envase.
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5.3 Mediciones

Espectrometro de RMN para sdlidos, y liquidos marca Bruker Advance Ill HD 400Hz.
Calorimetro diferencial de barrido (DSC) Q2000 de TA Instruments, método dinamico
con rampa de temperatura 10 °C/min con flujo N2 para monémeros y 20 °C/min para
polimeros. Analizador Termogravimétrico (TGA) Q5000 de TA Instruments, método
rampa de temperatura 10 °C/min con flujo N2. La viscosidad inherente fue determinada
a 0.5 g/dL de concentracion a temperatura constante de 30 °C en un viscosimetro de
capilar Cannon-Ubbelhode tipo Semi-micro 100. Espectrometria de Masas JEOL The
AccuTOF: JMS-T100LC DART+. Picnédmetro AccuPyc Il 1340 Pycnometer utilizado
para obtener la densidad de polimeros. Maquina de Ensayos Universales INSTRON
1125 Serie IX con una pesa de 509 y velocidad de estiramiento de 10 mm/min usado
para la determinacion de pruebas mecanicas. Las pruebas de permeacion de gases
(O2, N2, He, CO2, CHa4) se realizaron en un permeador a volumen constante, a una

presion de 3 bar y una temperatura de 35 °C.
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5.4 Sintesis de 4-tBuPDNB y 4-tBuPDAB

1-(4-ter-butilfenoxi)-2,4-dinitrobenceno (4-tBuPDNB)

En un matraz de tres bocas de 100 mL con un agitador magnético y conectado a un
condensador en posicion de reflujo, se agregaron 10 g (49.36 mmol) de 1-cloro-2,4-
dinitrobenceno, 7.4 g (49.26 mmol) de 4-terbutilfenol, 7.54 mL (49.3 mmol) de
trietilamina y 3.98 mL (49.3 mmol) de piridina en 40 mL de acetona a una temperatura
de 70 °C durante 48 horas.

Terminado el proceso de reaccion se filtro al vacio y el sélido blanco obtenido se lavo
con tres porciones de 5 mL de acetona por triplicado. Se evaporé la acetona de las
aguas madres y al residuo se le agreg6 2-propanol para precipitar. Se obtuvo un sélido

cristalino de color amarillo palido.

reflujo
OH 48hrs

Cl
@i ' — °
O,N NO, Acetona /@i
O,N NO,

Figura 9. Reaccién para obtener el monémero en su forma oxidada (4-
tBuPDNB).
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1,3-diamino-4-(4-ter-butilfenoxi) benceno) (4-tBuPDAB)

En un matraz de tres bocas de 100 mL se agregaron 5 g de tBuPDNB (15.80 mmol) y
0.5 de Pd/C (10% p/p) en 50 mL de etanol absoluto con previa degasificacién por 10
min con gas argon. A continuacion, se adiciono gota a gota monohidrato de hidracina
(15.5 mL) y se dejo a reflujo durante 24 horas. Finalizado el tiempo de reaccion se filtro
en caliente para retirar el Pd/C y se precipitdé en agua para obtener un soélido blanco,
filtrando este ultimo en vacio, posteriormente se lavd con tres porciones de 10 mL de

agua.

H N etanol

| reflujo
H 24 hrs
O,N NO H,N NH

Figura 10. Reaccidn de reduccion de grupos nitro para obtener el mondémero
(4-tBuPDAB).

2
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5.5 Sintesis de polimeros

Se adicion6 en un matraz de tres bocas de 25 mL con flujo continuo de gas argon en
una de las bocas, 0.5 g (1.95 mmol) de 4-tBuPDAB en 2 mL de nitrobenceno, se agitd
a temperatura ambiente hasta solubilizar la diamina bajo el flujo constante de gas
inerte. Tras observarse la disolucion de diamina, se adiciond una cantidad equimolar
de dianhidrido tetracarboxilico y el resto del disolvente para obtener una disolucién
20% m/v. Se introdujo el matraz de reaccion al bafio de aceite precalentado a 200 °C
bajo agitacién moderada y flujo constante de gas inerte para eliminar el agua que se
forma durante el proceso de ciclo condensacion de los reactivos.

El término de la reaccién se determina cuando se observa una disolucién muy viscosa,
la cual se enfria y se precipita en dietiléter. El polimero se seca a 100 °C por 24h en

una estufa a vacio para eliminar el disolvente residual.

5.6 Preparacion de peliculas densas de Pls

Las peliculas se preparan pesando 500 mg de Pl y disolviendo en N-metil-2-pirrolidona
al 20% de sdlidos. Solubilizadas las Pls se filtraron con ayuda de algodén dentro de
una jeringa a fin de eliminar pelusas, polimero no solubilizado u otras impurezas
solidas que puedan modficar las propiedades mecanicas de la pelicula. La disolucion
se extiende en un plato de silicio y posteriormente se introducen en una estufa con

vacio (10 inHg) hasta masa constante a 60 °C por 5 hrs.
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Finalmente es retirada la pelicula cuidadosamente del plato, introduciendo
nuevamente a la estufa con vacio, colocando esta entre dos placas de teflon y
aumentando la temperatura de 100 °C/12h, 180 °C/12h y 250 °C/1h a fin de completar
la eliminacion del disolvente.

Cabe mencionar que el espesor promedio a obtener de las peliculas de poliimida debe

estar entre 40-60 um determinada en la norma ASTM-D-638-99 [52].

5.7 Determinacion de la viscosidad y solubilidad de Pls

La viscosidad de las Pls se calcula mediante el uso de un viscosimetro Ubbelhode de
tres ramas (Fig. 11), teniendo su propia funcionalidad cada una de ellas.1 donde se
introducira la solucién polimérica a determinar su viscosidad, 2 rama donde se
succionara la muestra con la ayuda de un pipeteador y ademas es la que contiene el
capilar con el cual se medira el tiempo de caida desde el punto 8 hasta el punto 9 y
finalmente la rama 3 es la que permite la succién de la solucion polimérica por la rama
2 hasta el punto 7 tras ser tapado y que, al ser destapado permitira el libre flujo de la

solucién polimérica por gravedad.
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231

Figura 11. Viscosimetro de Ubbelhode de tres ramas para la determinacién de
la viscosidad de las PlIs.

La viscosidad inherente (ninn) de las Pls se determina mediante los siguientes pasos:

0 Preparar un bafio de agua que permita la medicién de la viscosidad
inherente a una temperatura constante de 30 °C.

o Secar con diedrita de 4 A NMP para usar como blanco y como disolvente
de las PIs (filtrar la diedrita antes de solubilizar las Pls).

o0 Preparar soluciones poliméricas con una concentracion de 0,5 g/dL en
NMP seca.

o Determinar el tiempo de flujo del blanco (NMP) de la marca 8 a la marca
9.

o Determinar el tiempo de flujo de las disoluciones de Pls de la marca 8 a

la marca 9.
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o Calcular la viscosidad relativa y la viscosidad inherente con las

ecuaciones (2) y (3) respectivamente presentadas en la seccion 2.3.

La solubilidad de las Pls se realizé6 pesando de 30 a 50 mg de polimero en 1mL de
disolvente seleccionado. Los disolventes utilizados fueron: tetrahidrofurano (THF),

nitrobenceno, NMP, DMF, DMA, m-cresol, cloroformo (HCCI3) y DMSO.

Se dejaron reposando, sin agitacion por 12h para observar si se solubilizan las Pls a
temperatura ambiente. El siguiente paso fue agitar la disolucién de manera vigorosa si
el polimero no se solubilizé en la etapa anterior. Los polimeros que no solubilizaron
con el uso de agitacion se calentaron hasta la temperatura de ebullicion del disolvente

seleccionado para determinar su solubilidad [53].
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5.8 Determinacion de la densidad de Pls

&
»

Figura 12. Picnometro AccuPyc Il 1340. Analizador de densidad por
desplazamiento de gas.

Para determinar la densidad de las poliimidas es necesario contar con poliimidas en
forma de polvo libres de disolventes residuales (NMP o Nitrobenceno) los cuales
pueden interferir en la obtencién de la densidad. Para tal medida se utilizd un
picndmetro AccuPyc Il 1340 (Fig. 12) el cual opera por el método de analisis de
densidad esqueletal por desplazamiento de gas para la determinacion del volumen.
Dicho picnémetro cuenta con una celda de 1 cm?® de volumen donde se introdujo la
muestra de PI, obteniendo posteriormente la masa de polimero empaquetado restando
el peso de la celda vacia que inicialmente fue pesada. El analisis cuenta con una

repeticion de 10 ciclos a una temperatura constante.
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5.9 Pruebas mecanicas de Pls

Las propiedades mecanicas de las poliimidas se realizaron mediante el uso de
peliculas de poliimidas libres de cualquier disolvente residual ya que de lo contrario

podrian afectar de manera significativa las pruebas.

Para dichas pruebas es necesario cortar las peliculas de poliimida como se muestra
en la Fig. 13 establecida en la norma ASTM-D-638-99 [52]. Donde A representa el
ancho de la probeta donde se aplicara la fuerza de tensién la cual es de 5 mm, L
representa la longitud de la probeta donde se aplicara la fuerza de tension (25mm), LO
longitud total de la probeta (45 mm) y E espesor de las probetas que fue entre 30 ym
y 50um. Las repeticiones en las pruebas van desde un minimo de 3 a 5 probetas con

una velocidad de tension de 10 mm/min

A >-||<E
7 ‘ N

| e

- LO -

Figura 13. Probeta para la determinacion de pruebas mecanicas de los
polimeros.
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6 RESULTADOS Y ANALISIS

6.1 Caracterizacion de 4-tBuPDNB y 4-tBuPDAB

El producto intermediario se sintetizé como se describe en el método experimental de
la seccion 5.4. La reaccion de sintesis sigue el mecanismo de una reaccion de tipo
SNAr (sustitucidon nucledfilica aromatica) la cual consiste en la desprotonacion del fenol
mediante el uso de una base de Lewis por medio de una amina terciaria (equilibrio
acido-base) para obtener asi el fenolato el cual es estable por la presencia del anillo
aromatico (1). El siguiente paso en el mecanismo de reaccion es la adicién del fenolato
en el carbono sp? que tiene unido al atomo de cloro en el 1-cloro-2,4-dinitrobenceno
(2). El desplazamiento del atomo de cloruro ocurre tras una serie de estructuras
intermediarias resonantes dentro de la propia estructura (3) para asi formar el grupo
éter tras reestablecer la aromaticidad del compuesto (4), ya que este se considera un

buen grupo saliente.
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Esquema 5. Mecanismo de reaccion para la obtencion de (4-tBuPDNB).

Para esta reaccion se obtuvo un rendimiento del 91% lo que represento la obtencion

de 14.26 g de un solido cristalino amarillo palido. El punto de fusién fue obtenido por

medio de un analisis térmico DSC (Differential Scanning Calorimetry) de 110 °C

presentado en la (Fig. 14) y el DSC determiné que poseia una pureza del 99.7%.

——
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z 2] 5
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o 4 Purity: 89.76mol %
"'; E 1 Melting Point: 110.03°C (determined)
3 -4 ] Depression: 0.10°C
I Delta H: 28.75kJ/mol (corrected)
1 Correction: 6.700%
Molecular weight: 316.3g/mol
Cell Constant: 0.8623
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110.01°C RMS Deviation: 0.03°C
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Figura 14. Termograma DSC del producto intermediario 4-tBuPDNB.

Del analisis de la espectroscopia de IR-FT (Fig. 15) se observan dos bandas asociadas
al grupo nitro en 1534 cm'y 1342 cm™! (Ph-NO2) estiramiento asimétrico y estiramiento
simétrico respectivamente, una banda de diaril-éter en 1266 y 1067 cm-! (C-O-C)
estiramiento simétrico y asimétrico respectivamente y una banda en 852 cm-' (C-N)
estiramiento. Con este analisis por espectroscopia de infrarrojo se puede determinar
la pérdida del proton del grupo OH del fenol, de lo contrario se observaria una banda

muy ancha por arriba de 3200 cm™' propio de los grupos OH provenientes del fenol.
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Figura 15. Espectro de infrarrojo correspondiente al intermediario 4-tBuPDNB.

El analisis de resonancia magnética nuclear de proton (Fig. 16) confirma la estructura
del compuesto intermediario tBUPDNB; su analisis espectral es el siguiente:
RMN 'H (400 MHz, CDCIs) & 8.84 (d, J = 2.6 Hz, 1HF), 8.34 — 8.27 (dd, 1HE), 7.50 (d,

J = 5.6 Hz, 2Hg), 7.12 — 7.06 (dd, 2Hc), 7.06 (d, 1Hp), 1.37 (s, 9Ha).
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Tras la caracterizacion del compuesto intermediario 4-tBuPDNB y teniendo la certeza
de su obtencioén, se sometié a una reaccion de reduccion de los grupos nitro (NO2)
presentes en su estructura con monohidrato de hidracina (H2N-NH2-H20) y Pd/C como
catalizador sobre etanol absoluto obteniendo un rendimiento del 92 % representado

por un peso de 3.72 g resultado de una conversion de 5 g de tBuPDNB.

Se realiz6 una espectroscopia de infrarrojo para corroborar que se llevé a cabo la
reduccion del grupo nitro obteniendo dos bandas caracteristicas de amina aromatica
primaria (¢-NHz2) en 3414 y 3367 cm™' estiramiento asimétrico y estiramiento simétrico
respectivamente, flexion de tipo tijera en 1615 cm™' correspondiente al enlace (C-N),

1212 cm" correspondiente a estiramiento (C-N).
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Figura 17. Espectro de infrarrojo correspondiente al compuesto tBuPDAB.

La resonancia magnética de protdén (Fig. 18) en conjunto con el andlisis de IR-FT
mostrado en (Fig. 17) y un analisis de espectrometria de masas por el método de
DART+ de baja resolucion (Fig. 19) confirma la estructura quimica del compuesto 4-
tBuPDAB, asi como de su peso molecular, los cuales son congruentes con la
estructura establecida. Se muestra en el espectro de Resonancia Magnética que
aparece una senal con un desplazamiento en 3.53 ppm correspondiente a la formacion
de los grupos amino (NH2) a consecuencia de la reaccion de reduccion empleada y el
desplazamiento de los hidrégenos alfa a los grupos NH2 hacia campos mas altos en
comparacion a los hidrégenos préximos a los grupos NO2 que se encontraban

desplazados a campos mas bajos.
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El analisis espectral del compuesto tBuPDAB es el siguiente:
RMN 'H (400 MHz, CDClz) & 7.33 — 7.28 (dd, 2Hg), d 6.93 — 6.82 (dd, 2Hc), 6 6.76 (d,
J=8.4 Hz, 1Hb), 66.19 (d, J = 2.6 Hz, 1HF), 8 6.10 (dd, J = 8.4, 2.6 Hz, 1HE), 6 3.53

(s, 4Hg), 8 1.32 (s, 9Ha).

Por otra parte, el analisis de espectrometria de masas muestra un solo pico que
corresponde al ion molecular con una masa carga (m/z) de 257 y no muestra
fragmentaciones. Se realiz6 un calculo utilizando el programa ChemDraw para verificar

la abundancia isotdpica tedrica del compuesto tBuPDAB.
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Figura 19.a) Estructura quimica propuesta y calculo de abundancia isotépica
tedrica. b) Espectro de masas correspondiente al compuesto tBuPDAB
obtenido por el método DART+ de baja resolucion.
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Figura 20. Termograma DSC correspondiente al compuesto 4-tBuPDAB.
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El punto de fusién del compuesto 4-tBuPDAB se obtuvo por DSC (Fig. 20) el cual fue
de 103°C y con una pureza del 99.34%. Ademas, se realiz6 un analisis
Termogravimétrico (TGA) donde se puede observar que a una temperatura de 212°C
se ha perdido el 5% de masa del compuesto 4-tBuPDAB (Fig. 21) y que no se ven
otros cambios de fase que puedan corresponder a subproductos, precursores o

disolventes residuales.

120

100 1 211.81°C 5.151% Loss
80

80

Weight (%)

40

20

-20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (°C) Universal

Figura 21 Termograma TGA correspondiente al compuesto 4-tBuPDAB.
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Esquema 6. Mecanismo de reaccidon del proceso de reduccién del compuesto
(4-tBuPDAB) 154,
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6.2 Caracterizacion de Pls basadas en 4-tBuPDAB

Los polimeros se sintetizaron por policondensacion en un solo paso en nitrobenceno
como se menciona en el método experimental 5.5, la ruta de sintesis se muestra en el
esquema 7. Los dianhidridos usados para la sintesis de las poliimidas aromaticas

fueron 6FDA, BTDA y ODPA.

.
oA

o o o
nitrbenceno
A i
200°C N Ar N
o )/ W
NH

H,N )
CF, o
CF,
o

PI-ODPA PI-6FDA PI-BTDA

Esquema 7. Sintesis de policondensacién en un solo paso.
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Tabla 1. Condiciones de reaccién de las Pls sintetizadas.

Polimero PI-6FDA PI-ODPA PI-BTDA
Peso (9) 0,8665 0,6050 0,6298
Dianhidrido P.M (g/mol) 44424 310,21 322,23
Moles 1,95x103
Peso (9) 0,5
Monémero
P.M (g/mol) 25634
tBuPDAB
Moles 1,95x103
Tiempo de
12-20 hrs. 8-10 hrs.
reaccion
Rendimiento 88% 90% 89%

Como se muestra en la tabla 1 las condiciones de reaccion fueron similares entre las
Pls basadas en 6FDA y ODPA registrando tiempos de reaccion entre 12 a 20 hrs y
entre 8 a 10 para la basada en BTDA. Los tiempos de reaccién fueron determinados
mediante la observacion de disoluciones altamente viscosas como se menciond con
anteriormente, también fue necesario realizar pruebas empiricas rapidas.

Una de las pruebas consiste en la precipitacion de una muestra pequefa de polimero
en solucién en dietiléter, de obtenerse precipitados polvosos, estos indican bajo peso
molecular y la segunda en realizar pequefas peliculas sobre un portaobjetos limpio y
dejar evaporar el disolvente con calor. Seca la pequefia pelicula de polimero se
realizan dobleces, observando si existe ruptura o agrietamiento de esta, si resulta
positiva la prueba, involucra también un bajo peso molecular, por lo que en ambas

pruebas rapidas positivas los polimeros requerian de un tiempo mayor de reaccion.
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6.2.1 Andlisis por Resonancia magnética de proton (RMN "H) y Espectroscopia de

infrarrojo (IR-FT) de las Pls

Las poliimidas que se obtuvieron fueron enviadas a analisis de IR-FT mostrando los

espectrogramas en (Fig., 22, 23, 24).

Los estados vibracionales de los grupos caracteristicos de los polimeros se muestran

en la tabla 2:

Tabla 2. Estados y bandas vibracionales correspondientes a las poliimidas
sintetizadas [551,

PI-6FDA PI-ODPA PI-BTDA
v (C=0)
1787 cm™! 1781 cm™ 1782 cm™!
simétrico
Imida 1
v (C=0)
1726 cm™! 1716 cm™ 1719 cm™"
asimétrico
v(O=C-N-C=0)
Imida 2 1358 cm’ 1353 cm™! 1358 cm™"
transversal
Imida 3 v(0O=C-N-C=0) 1099 cm™" 1069 cm™ 1092 cm™
Imida 4 Y (C-N-C) 718 cm™’ 741 cm™’ 720 cm™’

Analizando las vibraciones de los grupos caracteristicos de una unidad repetitiva de

poliimida nos da la informacion necesaria para determinar que se ha obtenido un ciclo

54

——
| —



de imida, este ciclo de imida es corroborado por medio de las vibraciones del C=0
(bending). Cuando el ciclo imidico no es formado se puede notar una banda ancha de
grupos OH de acido carboxilico provenientes de la apertura inicial del dianhidrido entre
3500-3200 cm™', a consecuencia de la falta de energia en forma de calor, del tiempo
de polimerizacion o de la pureza de los precursores que se ve reflejada en la

estequiometria de la reaccion.
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Conforme a los espectros de RMN 'H (Fig. 25, 26, 27) se puede determinar la
formacion de las correspondientes poliimidas, sefiales caracteristicas que muestran
este hecho es la desaparicion de una banda ancha en 3.5 ppm correspondiente a los
grupos NHz2. Cabe mencionarse que la aparicion de bandas asociadas en 2.5 ppm y
3.33 ppm en los espectros de RMN 'H presentados con anterioridad pertenecen a
agua y disolvente DMSO residual del disolvente deuterado. Las bandas pequenas
subrayadas en los espectros pertenecen al disolvente residual NMP usado para
purificar las poliimidas y que no se eliminé del todo. Los desplazamientos tedéricos para

este disolvente se muestran en Fig. 28.

[
2
PPM

Figura 28 Espectro teérico de RMN '"H de N-metil-2-pirrolidona (NMP) en
cloroformo deuterado.

62

——
| —



6.2.2 Analisis téermico TGA y DSC

Las poliimidas se caracterizaron mediante analisis térmico (TGA) para determinar la
temperatura de inicio de descomposicién. En la Fig. 29 se pueden observar los
termogramas correspondientes de las poliimidas y la pérdida de peso conforme se

aumenta la temperatura.

100
[ ___ 50467°C 95.11% P| ODPA
3 510.26°C 95.16%
485.64°C 95.28% PI-BTDA PI-6FDA
90
g
.JE:’ 80
)
s
\\
70
60 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 800
Temperature (°C) Universal V4.5A

Figura 29. Termograma TGA mostrando las temperaturas de descomposicion
de las poliimidas sintetizadas.

Como se muestra en los termogramas de TGA, a medida que la cadena polimérica es
mas rigida, en este caso PI-BTDA presenta una temperatura de descomposicion mas
baja en comparacién a las demas Pls basadas en anhidrido ODPA y 6FDA sintetizadas
en este trabajo. Cabe sefialar que existe un ligero cambio de fase alrededor de los 300

°C originado por disolventes residuales coordinados al polimero o residuos de
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polimeros de bajo peso molecular. En general se puede mencionar que las poliimidas
sintetizadas posen una alta estabilidad térmica con temperaturas de pérdida del 5%

superiores a los 480 °C como se muestra en la Tabla 3.

También se realizdé un analisis por DSC para determinar la Tg de las poliimidas
observandose que el PI-BTDA muestra una Tg mas alta. Esto se puede corroborar en

el termograma que se muestra en Fig. 30.

-0.2
PI-ODPA
220.22°C(|
0.4 - 0]
o
s PI-6FDA
3 251.77°C()
5 06-
[T
T
[}
T
0.8 7 256.49°C()
Pl- BTDA
-1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350
Exo Up Temperature (°C) Universal

Figura 30. Termograma DSC mostrando las temperaturas de transicion vitrea
(Tg) de las poliimidas sintetizadas.
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La temperatura de Tg se explica debido a la rigidez que cada molécula polimérica
posee. A medida que la cadena polimérica principal tenga mayor rigidez la temperatura
de transicion vitrea sera mayor, otra manera de explicar este comportamiento se debe
a la formacion del CTC generadas por interacciones intermoleculares fuertes. Por lo
que este no le permitira un libre giro a la cadena principal del polimero y se vera

reflejado en una inversién mayor de energia en forma de calor.

Tabla 3. Temperaturas de descomposicién (al inicio ID, al 5% y 10%) y de transicién
vitrea (Tg) de las Pls sintetizadas.

Polimero Tio (°C) Ts5% (°C)  T10% (°C) Tg (°C)
PI-ODPA 523 504 536.5 220.2
PI-6FDA 522 510 537.3 251.7
PI-BTDA 509 485 526.67 256.5

Conforme a lo anterior se puede concluir que PI-BTDA posee una cadena polimérica
mas rigida y que establece interacciones intermoleculares mas fuertes entre sus
cadenas, lo que promueve una inversidon mayor de energia en forma de calor para
poder romper esas interacciones intermoleculares y asi poder pasar del estado
polimérico al estado visco-elastico. Por lo que la poliimida basada en ODPA al contener
una mayor cantidad de articulaciones en su cadena polimérica promovera una mayor

movilidad entre sus cadenas proporcionando una Tgmas baja.
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6.2.3 Solubilidad y viscosidad de las PlIs.

Los resultados de la tabla 4, recogen los datos referentes a la solubilidad que
presentan las Pls, como puede observarse estas presentan una alta solubilidad en la
mayoria de los disolventes utilizados para la formacion de peliculas. Las solubilidades
que presentan las Pls en disolventes como cloroformo y DMSO son limitadas en PI-
ODPA que resulta insoluble en ambos disolventes a temperatura ambiente, mientras
que al calentar a ebullicién esta disolucion el polimero se solubilizo, sin embargo, al
regresar a la temperatura ambiente precipitd. La baja procesabilidad podria atribuirse
a que esta Pl presenta un mayor empaquetamiento entre cadenas, disminuyendo las
interacciones entre el polimero y el disolvente, que en las Pls basadas en BTDA y

6FDA.

Tabla 4. Determinacion de la solubilidad de las Pls con diferentes disolventes
organicos.

BzNO2 NMP DMF DMSO HCCIz m-Cresol THF DMA

PI-6FDA ++ ++ ++ + ++ ++ ++ ++

PI-ODPA ++ ++ ++ - * -* ++ ++ ++

PI-BTDA ++ ++ ++ + - ++ ++ ++
++ =Temperatura Ambiente; = parcialmente soluble; - = Insoluble

* Solo es soluble en caliente.

La Pl basada en 6FDA presenta una excelente procesabilidad en todos los disolventes
usados, esto se debe en gran parte a la presencia del grupo CF3 en la unidad repetitiva

del polimero (por la alta polaridad que proporciona este grupo) y del grupo terbutilo

66

——
| —



unido al mondmero tBuPDAB, lo que le proporciona un mayor volumen libre y por lo

tanto una mejor procesabilidad.

Por otra parte, la procesabilidad de la Pl basada en anhidrido BTDA fue buena en la
mayoria de los disolventes usados a excepcién del cloroformo en donde fue insoluble

y en DMSO que fue parcialmente soluble.

Para la determinacion de la viscosidad inherente se solubilizaron 50 mg de polimero
de poliimida en 10mL de NMP que fue secada previamente con diedrita de 4 A y
posteriormente filtrada con un filtro de disco de 0.45 ym para obtener una disolucion

de [0.5 g/dL].

El viscosimetro y las disoluciones de poliimida se dejaron en el bafo de agua a (30 °C)
por un tiempo de 30 minutos para que ambos estuvieran a la temperatura del bafo y
la temperatura fuera constante La medicion del tiempo de escurrido de cada Pl en

solucion fue tomada 5 veces para obtener un valor representativo de las muestras.

Tabla 5. Resultados de viscosidad relativa e inherente de las Pls.

Nrelativa Ninherente
Muestra Tiempo de escurrido (min)
(dL/g) (dL/g)
Blanco (NMP) 136 e e
PI-6FDA 1.57 1.18 0.33
PI-ODPA 2.01 1.26 0.46
PI-BTDA 2.05 1.30 0.52
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Las viscosidades inherentes de las poliimidas presentadas en la tabla 5, se encuentran
dentro de los requisitos minimos para considerarse a formar membranas. Algunas de
las causas probables de que la viscosidad fuese baja, es que no pudiera haberse
alcanzado un alto peso molecular durante la policondensacién por el método de un
solo paso, que las interacciones entre polimero disolvente no hayan sido las
adecuadas y que debidé haberse utilizado otro disolvente y finalmente el uso de un
viscosimetro con capilar mas pequeno al utilizado. Debido a esto se podria esperar
que no se formaran peliculas poliméricas de estos materiales. Sin embargo y pese a
las viscosidades limite obtenidas, se lograron obtener peliculas de buena calidad de

estas las tres Pls para sus préximas pruebas.
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6.2.4 Propiedades mecanicas de las Pls

Los resultados obtenidos de las propiedades mecanicas se presentan en la tabla 6,

cabe mencionarse que las propiedades mecanicas son superiores a las minimas

necesarias para ser usadas en membranas para la separacion de gases.

Tabla 6. Propiedades mecanicas de las Pls basadas en 4-tBuPDAB.

Médulo de Young Tension Deformacién
Polimero (Y) (o) (€)
(GPa) (MPa) (%)
PI-ODPA 3.05 127 6
PI-6FDA 242 83 4
PI-BTDA 2.51 34 2

Cabe mencionarse que, aunque las propiedades de moédulo de Young y porcentaje de
deformacion de las Pls estan dentro de los minimos requeridos como se menciona en
la bibliografia [36]. Este analisis queda sujeto de manera directa a la preparacion de la
pelicula, ya que cualquier defecto dentro de la pelicula afectara a la medicion y
resultaran en una ruptura prematura, asi como de la preparacion de la muestra al
momento de cortar las probetas. Por lo que el mddulo de Young presenta el siguiente

comportamiento: PI-ODPA> PI-6FDA> PI-BTDA
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Ademas de esto se puede mencionar que el porcentaje de deformacién de las peliculas
coincide con el comportamiento de la temperatura de transicion vitrea. Observandose
una clara tendencia entre la estructura quimica principal de las Pls. Es decir, que a

mayor numero de articulaciones presentes en la Pl su elongacion sera mayor y su Tg

menor.
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6.2.5 Densidad y Volumen Libre Fraccional de las Pls

Para calcular el volumen libre fraccional (FFV), se realizaron las mediciones de
densidad de las diferentes Pls como se describe en la seccion 5.8, ya que el método
de obtencion utilizado requiere la combinacion de la densidad y el calculo del volumen
de van der Waals. Para poder realizar dicho calculo se determinaron las densidades
que se muestran en la tabla 7, Para ello fue necesario realizar correcciones por uso
del equipo midiendo la densidad de la poliimida TPM-6FDA, tomando como referencia

su densidad de 1.361 g/cm?informada en la bibliografia [56].

Tabla 7. Densidades de las Pls obtenidas por el método de desplazamiento

de gas.
Polimero Masa (g) p (g/lcm3) * P corregida (g/cm3)
PI-TPM-6FDA 0.0335 1.4423 1.36
PI-6FDA 0.0241 1.4378 1.35
PI-ODPA 0.031 1.3274 1.25
PI-BTDA 0.0596 1.3129 1.23

*densidad obtenida por el método de desplazamiento de gas

Tomando en cuenta el valor de la referencia de TPM-6FDA vy el obtenido mediante la

determinacion por desplazamiento de gas, se obtuvo una diferencia entre ambos
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valores siendo este del 6%. Con este porcentaje se corrigieron las densidades de las
Pls basadas en el monémero tBuPDAB.

Para realizar el calculo de FFV este se define como:

ch - 13 Vyvaw
Vop

FFV = Ec.7

Donde Vsp es el volumen especifico de la Pl que se obtiene a partir del inverso de la
densidad corregida y el volumen de Van der Waals (Vvaw) [40, 45, 56], que fue
calculado con el uso del programa Hyperchem por el método semiempirico AM1,

mostrando los resultados obtenidos de cada polimero en la tabla 8.

Tabla 8. Datos de Volumen especifico, Volumen de Van der Waals y Volumen
libre fraccional de las Pls.

Vsp Vvdw Mo
Polimero FFV
(cm?/g) (A3) (g/mol)
PI-6FDA 0.74 51719 664.53 0,18
PI-BTDA 0.81 470.19 542 .54 0,17
PI-ODPA 0.8 460.31 530.54 0,15
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Figura 31. a) Pl basada en anhidrido ODPA, b) Pl basada en anhidrido 6FDA,
c) Pl basada en anhidrido BTDA.
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6.2.6 Permeabilidad de gases

Los datos de permeabilidad que proporcionaron las membranas de Pls se muestran

en la tabla 9, las cuales fueron determinadas con una presion de alimentacion de 3 bar

a una temperatura de 35 °C.

Tabla 9. Propiedades de transporte de las Pls basadas en 4-tBuPDAB.

Polimero
Propiedad o [A]**[44.571  PI-6FDA PI-BTDA  PI-ODPA
Permeabilidad *
He 2,6 97.88 32.02 14,3
CO2 3.3 58,34 7,70 3,87
02 3.46 15,00 2,29 0,88
N2 3.64 3,57 0,80 0,14
CHa4 3.8 3,25 0,51 0,13
Selectividad (a)
He/ CH4 30.12 62.78 110
He/ N2 27.42 40 102,14
COz2/ CH4 17.95 15.1 29,77
CO2/ N2 16.34 9.62 27,64
O2/ N2 4,20 2,86 6,29

* Propiedad expresada en barrers [1 barrer =10-1° cm3 (STP) cm/cm? s cmHg].
** diametro cinético de las moléculas de gas de estudio.
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Como puede observarse la permeabilidad en las diferentes membranas siguié una
tendencia para cada gas en el orden siguiente: PI-6FDA > PI-BTDA > PI-ODPA, dados
estos resultados puede notarse que la influencia del FFV con respecto a la
permeabilidad es proporcional, es decir, a mayor FFV sera mayor la permeabilidad

como se muestra en el grafico1.

2,5
PI-6FDA
PI-BTDA
2
0.-...,... PI-ODPA
. ooo.o.....
175 .......... .......‘Ooo-oo
'g‘ 1 ooo......... ‘o.ooooo‘ He
S. . ......°o.ooo.o
0 oooo..... .
8’0,5 ®e C02
0 1/FFV
56 58 6 6,2 6,4 66 ©: 6,8
-0,5
N,
-1 CH,

Grafico 1. Relacién entre logaritmo de la Permeabilidad y el inverso de FFV
de las Pls

También puede notarse que las rectas correspondientes a cada gas siguen una

tendencia con respecto al diametro cinético del gas de estudio: Py, > P¢o, > Pp, >
Py, > Pcy,. El gas He al tener un diametro cinético de 2,6 A, presenté una mayor

permeacion que el gas metano (CHa) el cual tiene un didmetro mas grande que los
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demas siendo este de 3,8 A, los cuales concuerdan con los datos obtenidos en la tabla
9 para las tres Pls sintetizadas.

En cuanto a la selectividad para la mezcla de gases He/N2 y He/CH4 las poliimidas
mostraron el siguiente comportamiento: PI-ODPA > PI-BTDA > PI-6FDA y para las
mezclas CO2/N2, O2/N2y CO2/CHs4 la selectividad fue la siguiente: PI-ODAP > PI-6FDA
> PI-BTDA. En este sentido el factor de separacién de manera individual fue registrado
por la membrana basada en PI-ODPA. Sin embargo, la selectividad de membranas de
PIl-6FDA mostraron valores mas altos con respecto a PI-BTDA siendo estos del doble

a excepcion de la mezcla CO2/CH4 que mostraron valores muy similares.

Cabe mencionar que se observo una similitud entre el comportamiento de los valores
obtenidos de Tg y de los factores de separacion de las mezclas CO2/N2, O2/N2 y
CO2/CH4, mostrando que a menor temperatura de transicion vitrea la selectividad fue

mayor para las mezclas de gases antes mencionada.
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7 CONCLUSIONES

Las poliimidas sintetizadas por el método de un paso exhibieron una alta conversion
de reactivos a productos en un rango de 80-90% confirmandose esta, por analisis de
IR-FT ya que no se observaron bandas vibracionales de carbonilos e hidroxilos de
acidos carboxilicos provenientes de la formacién de PAA o de bandas asociadas a
isoimidas debida a la purificacién a la que fueron sometidos, Ademas de tomar en
cuenta la alta pureza de reactivos y de disolventes, asi como la estequiometria de la
reaccion. Se logréo que las Pls sintetizadas fueran altamente procesables en
disolventes comunes de laboratorio, aunque la Pl basada en ODPA resulté insoluble
en Cloroformo y DMSO a temperatura ambiente, aunque al aplicar calor fue soluble en

estos disolventes, sin embargo, la procesabilidad de PI-6FDA y PI-BTDA fue buena.

Los analisis de termogravimetria muestran que las Pls presentan una alta estabilidad
térmica, descomponiéndose a temperaturas por encima de los 500 °C perdiendo
apenas el 5% de su masa. Y que la introduccion de articulaciones en la cadena
principal de las Pls disminuye la temperatura de transicion vitrea Los estudios de
viscosidad inherente muestran que las Pls mostraron una viscosidad limite a la
considerada en la bibliografia, pese a esto se pudieron formar peliculas de buena
calidad y con propiedades mecanicas para realizar las mediciones posteriores de

permeaciéon de gases.

En cuanto a la permeacidon de gases, la introduccién de grupos voluminosos en la

cadena principal de las Pls sintetizadas en este trabajo resulté en una alta
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permeabilidad de los gases de estudio debido al aumento del volumen libre del
polimero, parametro que influye en esta propiedad y que se vio reflejado en las pruebas
de permeabilidad, comparando PI-ODPA que presentd un FFV bajo frente a la PI-
6FDA que mostré un alto FFV. Sin embargo, el aumento en la permeabilidad de gases
de estudio disminuyo la selectividad de manera importante, ya que al incrementar el

volumen libre se sacrifica esta de manera significativa.

La poliimida PI-ODPDA present6 propiedades muy bajas como era de esperarse como
fue: Tg, FFV, y P, por la falta de grupos como el -C-(CF3)2- que presenta el anhidrido
6FDA o el grupo carbonilo en el anhidrido BTDA que les proporciona un mayor
volumen libre y la presencia del enlace éter que le permite una buena flexibilidad frente
a los otros dos polimeros que poseen enlaces rigidos como el carbonilo del anhidrido
BTDA o que presentan impedimento estérico para rotar libremente como el grupo CFs.
Sin embargo, la Pl sintetizada con anhidrido ODPA fue la que mostré factores de
separacion mas altos en las mezclas de gases como He/N2 y He/CHa4, por esta razén
podria ser considerada para separacion de gas Helio en mezclas de metano y

nitrégeno.
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