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INTRODUCCION

Es conocide v de sume impertancia la necesidad de efectuar separaciones en los procesos
quimicos, se ha estimado queé para upa unidad de proceso denire de la industiia quimica el
2030 ¢condImico en operaciones de separzeida os del orden de 4C a 50% de la inversion
total. Para la industria petroquimica v de refinacidn de petrdleo va de 50 2 90% v se ha
esiimado que un 7Q% de la energia utilizada por la industiia petroquimica ¥ de refinacion

€ consumen en operaciones de separacién.’

En la industnia petroquimica vy de refinacion del petrGleo se realizan separaciones liquide-
liquide, ilquido-gas v gas-gas. La separacion de gases es tipica para esta clase de industria y
con gran demanda debido a Ia alta proporeion de productos gaseosos. Para la separacian de
gascs s utilizan diversas tdenicas como lo sen la ahsorcion, métndos criogénicos y en
décadas recientes membranas poliméricas. Hstas tliimas han ganadc terrenc en ial arsa,

debido a las ventajas que offecen sobre otros métodos de separacidn.

Las membranas poliméricas ofrecen gran versatilidad para poder combinarse con oiros
procesos ya existenies, disminucidn considerable en costos, tante en instalacién como en
operacidn debide a su minimo corsumo de energia, alia seguridad de operacion v bajo

impacto ambiental.

Ciracias a todas estas caracteristicas las membranas de separacion han tenido una gran
aceptacitin desde sg primera aphicacidn en e} Ambito industrial. Lo cnal fue posible cuande
a mediados de 1974 12 compafiia Mensato desarrcllé una membrana er forma de fibra

hueca de resina sintética iipo poiisulfona y en 1980 inicic la comercializacién de un




introduceion

proceso 2 Dase de esta membsana para le recuperacion de hidrOgeno en corrientes de

refineria

Coniribuvende a i identificacién de una gran camtidad de apiicaciones
potenciales de estos dispositivos, propiciando ur creciente interés dando lugar a que

diversas compafilas se enfocaran hacia el desarrolio v iz comercializacidn de procesos de

separacion de gases con membranas

Actuglmente las membranas poliméricas han ocupado un sitio preponderante en tecnologias
de separacion de gases debide a la gran varicdad de propiedades gque presentan. En ke
practica se utilizan diferemtes materigles poliméricos como acetatos de celulosa,
polisulfonas y poilaramidas entre otros. Hsios materiales exhiben buenas propiedades de
transporte y caracteristicas idsico-mecénicas aceptables para aigunas aplicaciones, Sin
emarge, fodaviza se encuentran limitadas para operar en vroceses en condiciones drasticas.
Como es 2l caso de 08 procesos en ia indusiria petraquimica y de Tefinacion de petrdlen, en
donde es muy importante encontrar matetiales adecnados que resistan altas temperaturas ¥

medics agresivos.

La investigacién y desarroifo de muevos materiales poliméricos que puedan offecer
caracterisiicas apropiadas para ser aplicados en la indusiria petroquimica y de refinacion es
de suma mporfancia tanto en ei ambito nacional como mundial Diferentes compaiiias han
incremeniado ias investigaciones constantemenie en ia separacion de gases por medio de
membranas poliméricas En las investigacionss de nuevos materiales se han encomrade una
familia de polimercs llamadas poliimidas aroméiicas, las cuales han creade grandes

expeciativas.




Introduccion

En el presenie trabajo seré discutida le posbitdad de usar PTs hasadas en 4,4°-
dizminotrifenilmetanc desarroliadas en el Institute de Investigaciones en Maienales
UNAM, parz su aplicacion comu membranas de separacién de gases. Anatizande los

ftodos de simesis adecuados para obtener poliimidas con bren readimiento fisico-

mecénico y postentormente evaluar sus propiedades de transporte.

-
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. VIEMBRANAS POLEIMIDICAS PARA SEPARATION DE GASES

La industnia petroquimica y de refinacion del petrdlco cs de especial 'nierés en nuesiro
entorno, slendo México un pais con upa economia basada en Iz comercializacion del
petrofen ¥ compuestos derivados. Dando lugar 2 iz implemeniacion de nuevas tecnelogiag
como &s ¢! caso de membranas para ssparacion de gases juegue un papel imporiante en el
desarrollo de nuesira pacién. Las membranas de separacidn de gases ilenen muchas

aplicaciones y ventajas sobre métodos convencionales de separacion de gases,

Dentro de ios polimeros de alto rendimiento que se han estudiado para su wilizacién come
membranas de szparacion de gases en la industria petroguimice v de refinacidn sc

encuentran las poliimidas aromaticas lingales,

1.1 Polifmides Avomdticns

Las poliimidas aromaticas lineales, PT’s, se encueatran denmtro de los polimeros de alio
rendimiento, cuya imporiancia es relevante en diferentes campos de la industria®?
Sresentan on su estructura el heterocicle imida, generalmente constituide de 5 5 6
miembros, en combinecion con fagmentios arométices que estan conectados entre si a

iravés de sz imide, formando la cadene polimérica principal.




Membranas Peliimidicas para Separacién de Gases
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La presencia del heterociclo imida y fragmenios arométicos ¥ v R en las unidades
repetitivas determinan las propicdades generales de toda la familia de PI's cemo lo son:
exiraordineria estabilidad térmica y oxidativa, ** excelente resistencia a las sustancias
guimicas agresivas v a radiaciones ionizantes, buenas propredades dieléciricas y mecinicas

aiin cuatdo es1an expuestas & ermperaturas gievadas

Las BI's son ampliamente reconocidas por su alta resisiencia térmica superior a cualquier
polimero organico. Han sido expuestas a temperaturas tan alias como 400 °C, después de lo
cual mantienen todavia sus propiedades mecanicas con un nivel aceptable. También se ha
descrito que cuando se exponen por periodos prolongados de tlempo (hasta un gfio} a 300

. T . s 3
°C, no se observe afectacion significativa en sus propiedades.

Lz mayoria de las 21’3 e funden hasta 500° C o€ usos a temperaiuras elevadas sole esian
restringidos por la correspondienie temperatura de descomposicién termoquimica. Para
muchas de ellas Iz pérdida del 3% de peso en are se encuentra en un iniervale de

temperatura enire 436-575° C.°




Membranas Poliimidicas para Separacion de Gases

En iz figera 1.1 se muestran tnicamente los polimeros de alta resistencia ténmica v las

temperaturas de uso conitmue a las que han side expuestas, asi come el afio en ¢ que

entraran al mercado. En la ¢lasificacion norteamericana las PT's estén incinidas en la clase

C-H," que como se observa clevamente en la figura 1.7, es la de

Loty

mayor resisiencia térmice.
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Membranas Poliimidicas para Separacion de Gases

En el analisis de la capacidad pare retener sus propiedades z iemperaturas bajas, también
las PI’s mucstran superioridad sobre los pelimeros convencionales. Las peliimidas
conservan un buen nivel dz flexibilidad incluso 2 terperaturas criogénicas como —269 °C,

cuande précticamente tedos los demds polimeros orgdnicos se convierien en materiales

muy fragiles.

B! glemplo mas reconocido de P es 1z pelicula de alio rendimiente Xapton, produada g
paniiy de dianhidrido piromelitico y 4,4’-dianunofenil éter {producto de Du Pont). Con
moédulo de Young tan alto come 2.5-3.5 GPa y tension de rupturs de 200-220 4iPa En este
aspecte las peliculas de PI"s nan superado en propiedades de iension 2 las peliculas
arientades biaxialmente de iz mayoria de los polimeros de consume v mantienen ¢l nivel de

nropiedades en todo el rango de {emperaturas meacicnado.

e i—:'___’__
:
@)

Estructura Kapion &

Con jo anterior las PE's poseen i intervalo més empito de temperaturas de operacion de

todos los polimeros vrganices, que va desde —269 hasta +200°C

La resistencia quimica de las PI's es excelente, ivleran practicamente a todas las sustancias
quimices. No las destruye ninguno de los disolventes orgduives, hidrocarbures, aceftes
calientes o écidos diluidos, solamente pueden ser disueltas en #cidos minerales

concentrados vy &icalis Sieres




Iembranas Pohimidicas para Scparacion de Gases

ias Pi's sen muy esiables & alias dosis de rediaciones ionizanmtes gue destruirian 2 los
plagticds convencionabes de ingsnisria  Ellas mantiesner nitveles aceptables en sus
propiedades durawte la exposicidn baje un haz de elecitones, protones, neutrones, rayos X,
gama v fuz uitraviotstz, Por mencionar un gemplo, estd reportado™ cue cvando ura
selicula de Kapior se semete 2 radiaciones por electrones en dosis de 0.5-1.0 x 107 Mrag,
solo se observa un ligero cambio de coler sin pérdida on sus propiedades mecdnicas. Las

vroptedades dielécirices gque presentan a temperstura ambienie son del mismo orden gue

’ : ‘o1 8
para ruichos polimeros de ingenierfa®

En la actualidad ias PUs son utilizadas en '3 indusiria de I microelecishnica, elecirooptics,
aercespacial v aulomolriz, eotre oiras, v continuamente se explora su gran potencial pare

atversas aplicaciones. Tor tal motivo las politmidas aromaéiicas han sido objeio de estudios
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gue se ha frebzjade sxhavsiivamenie para eNCONiTar puevas Y Inciores

propisdades para apiiceciones que satisfagan las necesidades de’ vert:giroso desarrolle del

mercado.
1.2 Midtodes de Bintesis para Polifmidas Aromatices Lineales

Laos primeros intentos nor preparas polumidas 2romaricas freron hechos por T. Bogert v R
Renshaw en 1908 al mezciar dirsctamente los mondmeros iniciaies v caleniarios. Como
tesvitado obtuvieron poives infundibles e insohibles en dispivenies orgdnices v por io tants

no biiles parz lz indusida

Las excelemtes propisdades iermoouimicas de las pojiimidas zrométicas iineales son

inhabilitadas al considerar el factor de procesebilidad. La difici) obtencidn de las poliimidas
j

(W]



Membranas Poliimidicas para Separacion de (Gases

representa un gran proélema que repercute directamenie en el proceso de sintesis. Como
consecuencia de este, log métodos comunes gue se utilizan para obtener podimeros
convencionales son madecuados para la produccion de ja mavoria de igs PI's. Por este

tivo fie necesario deszrroliar métodos especiales de sintesis pare producir pelifmidas de

alic rendimiento. Encontrande la mejer ruta de sintesis segiin el uso fnal del polimero.

2.0 Policendensacidn en Dos Pasos

3

El nrimer método exitoso de sintesis que soluciend en gran medids la fabricacién de las

poliimidas fue lz policcndenszcidn ¢n dos pesos, ™" cuya representacién grafica se
tnuesira en ¢l esguema i1
o0 =
S '
o 0 ! i !
——— et
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Exgueme IF

Il primer pase de este méiodo invelucra 1z sintesis 42 un intermediario procesabls,
comiinmente lamada acide polidmico {(APAYL™" quien es ia clave del éxito que ha tenide

este método Bl prepolimere es solubic ¢n discivemies amadicos, lene la venlzls ds

o
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fabricarse en la forme requerida: pelicnlas, fibras, espumas o recubrimienios. Una vez gue
¢i infermediario se ha sintetizade se somete a un frataienic de senado, que tiene por obisio

retirar el disolvente v de esta forma pasar gl prepclimero al estado condensads

1l segundo paso consiste en Ja ciclodeshidratacion dad prepolimere (APA) por medio de
iratamiento térmico o catalitico. Bn l& quimica de las poliimides esta reaccidn recibe o}
nombre de imidacidn. En la prictica indusirial APA’s se convierten a poliimidas per
calentamiento a 3007 T dorante 30-60 minuics © 2 lemperatura amblente usande
deshidratantes como anxidrido acétice v aminas terciarizs come catalizadores. El primer

meéiodo se itama imidacion iérmics v el segundo 'midacidn quimica o catalitica
1.2.5.1 Bintesis del Acido Polidmice

¥l icido r'o lémico 3¢ forma nor la acilacion de una diaming aromitica a ravés de un

dianhicénide de 4cido ictracarboxiiico, medianie une sustimiciom nucieofllica en donde ia
. s A I L 2 1

amina como mucledfilo ataca al dtomo de carbone con hibridacion sp” del grupo

carbonilo ** La reaccion se efectia a temperaturas enire 20 hasia 150° C Los disolventes

&ptimos para esia sintesls son los aproticos v oolares. Enire los usades mas frecuentemente

se encuentran N-metioirrplidona (INMP)

£

acetamida {DhdAC) v dimetiiformamida

{DW}H‘ W

El peso motscular del dcido poliamico depende de la exactiind de la estequiomeiria ds ios
mondmesos inicizles. De acuerdo con la ecuacién de Flory'! ¢l grado de policondensacién

nrometio, Xr, parz los tipes de mondmeros A-A v B-B esté dada por la ecuzeidn 1
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Donde Xn = Na/Ng {mimero inicial de grupos funcionales A / nimere imgetal de grupos
funcionzles B} p es 2 fraccion de grupos A gue han reaccicnado en una ofapa dada de le
reaceién. Gsta regla requiere que 2 pureza de los ménomeros v el disolvente sea

extremradamenie alta

Una pequciia variacidon en la propercion estequiométrica de los reactivos {alrededor del
1%}, pucde ocasionar un descenso notable en gl pese molecular de] prepolimero resultante
Sin embarge, en la practica tanto indusivial come en laboratorio frecusntemente s& usan
ligeros excesos de dianhidride que pueden ser hasta del 3% molar. Este mondmero
nermaimente 28 muy rezcitvo v puede ser perdide por hidréhisis con trazas de agua gue se

encuentren en e disolvenie. Il exceso es usaco para cubrr sstas pérdidas.

Las soluciones de acido polidmico son hidroiiticamente inestables v su peso molecular

: 55,1012 . .
decrece con ¢l tiempo. """ Es de suma importancia obtener peses moleculares de 50-£00

mil, que puedan garamtizarnos PI°s con buenas propiedades mecanicas.

i}
x

ibras, recublimienios o pelicules a partir de soluciones de dcidos polidmicos se meldean
segin su uso final espuds se evapora todo el disolvente hastz que se obtiene un material
solido. Bl sccado se {leva 2 cabo & iemperaturas menores de 80° C con vacio o flujo de un

gas seco, que puede ser &ire, Na ¢ 47
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31.2.1.2 fmidacién Térmice de Acids Poligmice

Un método faci de convertir ¢f prepolimero a lz polilmida final, es a través de ia imidacion
térmica de &cido pohdamico en csiade condensadc. Este paso requiere ef calentamienio
gradual dei APA [zbricade en ta forma de fibra, recubrimicnto © pelicula, hasta obiener la
poliimida final 1.a cicledeshidratacion se efectia arriba de 115° £ er donde cmpiezz of

desprendimicnto de agaa 2n fz reaccidn

Para obtener la conversion complefa hay que elevar ia iemperatura hastz 300° O v
rhamisnesia de 30-60 minuios ™ B grado de imidecidn {conceniracidn de ciclos imidicos)

3403

que pucde ser obtenids por esie método ex del 92-99%.°

La conversion deb 100% no puede ser obienido por un efecio Hamado “intermipeién
»2 313 .

cingtica”. S¢ encostré gue l2 imidacidn térmmca de dcido polidmico en estado

sondensado procede en dos etapas una ripida v otra lema {Figura 1 2)
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Figars 1.2 Representacidn cinética de Ja Imidacion térmica de Acido polidmico en estado
condensade 2 ires temperaturas Ty, Ty, T3, en donde Te>T2>T). {(2) Isotermas de imidacion.

{b} Constante de veloeidad, K, como una funcidn de la conversién (i} a Ty, To, T
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La primera etap2 estd considerada come una reaccion de primer orden. 1a segunda efapa,
generalinente comienza en valores de conversion de 30-40%. Despuds de esios grades de

imidaeion, 7, Ja constanie de reaceidn decrese como funcién de o

Conforme se exilende la ciclizecidn se va formando un copolimers de APA-PI La
temperatura de transicién viirea reporfada para el APA estd alrededor de 2007 C. Por este
motivo la primers eiapa de la reaccidn ranscurte en cstado viscoeldstico.” A medida que
aumenta el nimero de ciclos imida, también se incrementa la rigidez en 12 cadens debido a
gue la politmida presenta temperatura de trapsicién virea, Tg, mas elovada que el dcido

polidmico (normalmente arriba dg 35° C3,

En un momento, debido a las altas Tg’s de las poliimidas, el copsiimero pasa 2 estado de

vidrio en donde es muy dificll concluir con la imidacién por 1z movilidad molecular

Limitade.

La presenciz d¢ resins de AFA en conceniraciones del 1-8% en la poliimida final puede
reducir su estabilidad hidrolitica. Este efecto es mas evidente para las peliimidas con
cadenas lineales rigidas gque no contiensn conexsones flexitles, las cuales en la quimica de
ias poliimidas se les Hlama “grupos del puenic”, como es el case del grupe tipe ester que so

encuenirs en la molecuia de Kapron. Por lo tanto es mas difict! {a movilidad de las cadenas

pohimernicas en la etapa finai de iz imidacion

Otra caracterisiica importante de la ciclodeshidratacion térmica en estado condensado es el
decremento parclalinenic reversible dol peso melecelar en temperaturas de 115-225° C,

debido 2 la reaccién de depofimerizacion. '’ Es importante recorder que la formacién de

[
[
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4cido poliamico es reversible y con ef aumenio de temperatura la reaccion se desplaza a los

sroductos inciales.

L! grado de depolimerizacion también depende de la flexibilidad de Ya cadena Para las PT's
gue tenen conformacién de varilla es més promumciade el efecte y iz pérdida de? peso
molecular s Irrecupergble. Te tal forma que jas peliculas que resultan de esizs PU's s¢
destruven duranfe & proces> o en el mejor de los casos se obtienen peliculas sumamente

fragiles.

En contraste, para las PI's de cadens relativaments flexible, el pesc moleoular que se sierde
271 @) primer paso de lz imidacion z temperaturs de 115 - 223° O se recupere en un nivel
acepiable gue gerantiza buenas propledades mecanicas del preducie final. Esto sucede en
iemperatoras que estin nor ammbez de 223° C y se debe 2z I movilidad de fzs cadenas v

(P i¥]

grupos terminates,

En las PI’s flexibles ia descomposicién de los grupoes orio-carboxicarboxamida hacia e}
dianhidrido v la diamina iniciai es tan solo del 1-2% a diferencia de las poliimidas con

P T : - 1 3-3.16
cadenas rigidas e donde 12 descorpasicion esta por arriba del 10% mol 7™°

Con lo enterior se concluye gue la imidacion térmica en estado condensado, es exitosa para
la produceién de poiiimidas aromaticas lineales cuyas cadenas sean flexibles, Ia ventaja de
este metodo as la factlidad téonica con la que puede ser realizado. No obstante los

problemas que oresentz como las condiciones drasticas bajo las que se reailza trucn come

coasecuencia o efecto de intervupcion clnélica, ol decremenio def peso molecular inicial

del acido polidmico v edeimés la imposibilidad para sintetizar las Pi's con cadenas rigidas

=
[
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1.2.0.3 Inidarion Quimics de Acido Polidmico

Los probiemes que presentz la deshidratacidn térmica del acide poliamice fueren resueitos
en gran medida con el desarroilo de un método altemztivo de sintesis, Jiamado imidacion
quimica de écido potidmico ™' Desde mediados de los ochentas la prictica industrial ha

puesto mucha atencidn en este métode.

El dcide poliamico puade ser convertido a poliimida por tratamiento com mezclas de
deshidraiantes come anhidrides de 4actdos carboxilicos v catalizadores que frecueniemente
son aminas terciarias amadas mezelas de Imidacidn, A diferencia de 1a imidacidn térmics,

gste método puede sar realizado 2 temperatura ambiente.

Hsta téenica consiste en wratar ol APA con la mezcla de imidacién, generalmente constituida
por anhidrido acético en combinacidn con piiding, B-picoling o isoquinoling. La mayorie
de las wveces la reaccidén se realiza a iemperatura ambiente y no hav necesidad de
controlaria. Incluso se ha descrito que la deshidratacion se ha efectuado enire §-80 °C. El

tiempo normalmente requerido parz la reaccién va desde 10 hasta-30 horas

Bl procedimiento tipice en laborateric para s deshidratacién de prepolimercs consiste en
sumergir la pelicula o fibra de dcido polidmico seco en la mezela de imidacion, a
temperaturas y per periedos de tiempo como los va mencionades. La inmersion del
prepolimero en la mozcle de midacidn cause cn cste una hinchazdn que auwmenta su
volumen interno, permitiendo une mayor difusion v movilidad de las moléeulas del apene

deshidrasante y del catatizador Después de que se ha completado la invidacién, las pelouias

se someten a un secado para ¢l retiro de] disolveme Un calentarniento adicional 2

13
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temperaiuras por arriha de 250° C durante 1-3 horas, ayuda a climinar eficazmenie ¢l

disolvenie residual,

En ssie método la deshidratacién ceurre en condiciones no {an dristicas, e peso molecuiar
inicial del crepolimerc se maniiene en ¢l mivel inicial del precursor APAT Esia
ceracteristica tan importante dc la Imidacién guimica ha permitide incrementar la
elasticidad de todas las poliimidas que se sintetizan por esic méodo en comparecidn con
sus prototipos de imidacién térmica El aumente es mas notorio para las pohimidas rigidas
como: peli{4,4-difenilén) piromeltimida y poli{paraienilén) piromehtimida, estas
poliimidas obtenidas por imldacidn quimica, han mostrado elongaciones a la ruptura def
100%.'% Estas mismes poliimides solo han presemizdo elongaciones det 4% cuando son
sintetizadas por imidacidn térmica. Lo anterior representa una ventajs muy impoertante con

respecio a la imidacidn térmica.

Sin embargo, la imidacion guimica también flenen sus inconvenisntes. Estudios previos de
este método han encontrado que ia deshidratacion catalitica ticne vn mecanismo
complicado. La ciclohidratacion del APA en este caso esta acompafiada por Iz formacion de
unt isomere llamado comunmente isoimida,’”’ que se encuentra en equifibric con el

producte principal. {isquema 11}

A
i
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La direccién que ‘oma !a reaceion haciz imida ¢ isoimida, depende de las propiedades v
composicion de la mezela de imidacion. Los anhidridos de acidos ifuertes como el
tnifluoroacético, favorecen la formacidn de 1z isoimida Debido al equilibrio que exisie
entre esta Gltima vy Ja imida, la formacion de cadenas constituidas Gnicamente por ciclos
imida resulta dificit. Cuande sc utilize anhidridos de 4cidos menos fuerics, come por
ejemplo, una combinacidn de acido acético con catalizadores basicos tales come aminas
tercianas {piridina, isoguinoling, P-picolina, ctedieral, se obtienen rendimientios que van de
87-90% de imida.'™"” No se han reportado mezelas que eliminen totalmente la formacion de

isoimida, siempre apares? er concentracicnes que ven del 10-13%,
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ia isoimidz es susceptible de ataques nucleofilicos y también pucde ser hidrolizada
facilmente & acide pobiamico. Por ssta razon es considerads como “deferin sstruetural”,

porgue afecta notablemenie Ja estabilidad térmica e hidrolirica de lus poliimidas **¥%#

La concentracidn de lz isoimida en la polilmida final puede sor minimizada por
isomertzacion térmics a temperamras de 300-400° C.2 Sin embergo, 12 reaceion estd regida
nor ung imterrupeién cinética similar a lz que presemta !z Imidacien térmica de dcido

e . is
polamico.

Aun cuando este método tiene vertajas sobre iz imidacibn térmica, va que permite utilizar
una ampliz variedad de combinacionss de monGmeros, silietizar cualquicr clase de
nolitmidas con buenas proniedades mecanicas y esighilidad térmica dpitma. Presenta l2

degventaia de formar “defecics estrucinrales” en la cadena polimérica.
i.2.2 Ruta de Policondensacion en un pass a zita (emperaiura

Ei método de dos pasos domind en la practica industrial de las poliimidas hasiz la décade
de los 80’s, sin embargo, este métode es complicado y particular para la produccion de
s por lo cual requiere equipo especifico que no &5 comin pars olius polimcros.
Esta fuc la tazin por la que diversas compaiiias productoras de poliimidas buscaran
alternaiivas méas senciiias y econdmicas para produeir esie tipe polimeros. Uno de ios
mayores £xitos en este sentido fue el desarroilc def métode de condensacidn directa de los
monomeros e disolventes fenolicos a temperaturzs elevadas. En la literatura ¢ste avance
3425

fue deserito en wabajos rusos v después aprovechado & aivel industrial por Ube
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Industries para fzbricar sus peliculzs Upilex R® producide & partis de dianhidrido 337, 4.4

hifeni! tetracarboxilice y 4,4°-diaminodifenii éter (ver esquema en pagima 19},

El métode se besa en la produccidn de PI's solubles on disolventes especificos 2

+ ¥ . . - - 2827
temperaiuras elevadas sin sacrificer sus propledades fisicas ¥ quimicas.!'"**% La

N

representacion gréfica se muestra ¢n ef esquema IV,

G 9 . o 9 B
il I Diizolvente [ iy ;
RN fenolico LR _L
nO Q O + nHpN—R—NHy ~———> — N_ Q\ N=—R—- + 2(n-)H0
c C 180-220° C c ol
i It 3-5 i 1
b o horas 3 & o
n
Esguenuwe ]V

Al igual que en ia mta de dos pasos, la poliimida se obtieng por reaccion entre dianhidridog
de #cidos jetracarooxilicos y diaminas aromaticas. Se reguieren temperaturas que van de
180 a 220° C y disolventes fendlicos a refluic como p-cresol, nitrobenceno, orto-
clorofencl, etcétera. Las unidades de icide dmico o Isoimida gue se presentan, no
sobreviven al medic de la reaccidn. Esto s¢ debe a que lsz deshidratacion ocurre
simultdncamente cont la propagacion de cadena L1 grado aaximu de Imidacion
probablemente alcanzado por policondensacién en una etapa a alta temperatura es del 100%

- 1.5 ?.‘l
y nc da lugar a ningim “defecto estruemurai” +'>*

El mé&ode consisie en hacer reaccionar a los monémeros en disolucion, bajo atmdsfera
incrte y con sistemas de calentamiento que cleven la temiperatura hasta 180-220° C. La

reaccifn se maniiene en agitacidén baje estas condiciones vpor un itervale de nermo
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comprendido de 3-3 horas, después de las cvales se tiene politmida en disolucidn, Lo que
prosigue a la sintesis es darle la forma deseada a la polilmida v sccarla para retirar el

disclvente remanente, que ia mayoria de {as veces iiene altos punivs de ebullicién. Esio

implica que el secado sea 2 temperatures mayores de 250° © v con alto vacio.

La facilidad tecnolbgics de esta ruia solo estd resiringida por la solubilidad en discivenics
organicos de ia poliimida 2 obiener. Por este meétodo comio ya se menciono se produce

industrialmente la pelicula Upilex® R de Industrias Ube >

Bstruciura del Lpilex B R Estructura del Uprlex® S

En la lfteramra csid reportade que indusinias Ube produce dos diferentes tipos de peliculas
de politmida, Upilex® R v Upilex® §, por Iz policondensacién en una clapz a zlta
temperatura * Sin embargo también se describe que la estruciura que corresponde al
Upilex @ S, es insoluble en disolventes orgdnices * Por tai motivo es ilégico pensar en la
sintesis de un pasc para esla pollimida. Se piense gue ¢s muy factible que sea obienida por

la ruta de dos pasos

Es interesante pensar en ja combinacion entre un métode cuye desarrcilo experimental sea
sencillo, econdmico con una pareja de mondmeros que prometa una poliimida con dptimo

balance en procesabilidad y rendimienic pars s uso final

i8
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Hste método fue aplicadn con éxite para produeir PUs solubles basadas en el mondmern

44" dlaminotrifenilmetane  (DA-TPM) con diferentes dienhidridos en el Instimuto de
. -, . .29 . . .

Investigacion de Materiales, UNAM ™ Las PI’s de este tipo se obtuvieron de una manera

encilla

=0
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Poliimidas basadas en 4,4”-diaminctsifenilmetano

Tl principal enfoque nara la reslizacion de membranas poliméricas s¢ basz e¢n la
invorporacién de sustituyentes. Dabide e la presencie de un anille leteral tan grande en la
moléoulz de les PP°s basadas en DA-TPM estas se convierten en prospectos excelentes para
su aplicacion come membranas de separacion de gases Por este motivo es interssante

realizar un andlisis de las propiedades de transporte en las PI-TPM,
1.3 Fendmeno de Transporie en Membranas Poliméricas

El proceso por ¢l cual una sustancia pasa o se transportz a través de una membrana
polimérica es conocida como permeacion y puede scr descrito en términos de solucion del
permigants ¢n ¢! material del polimero y la difusibn que ocurre a iravés de ésta. La fuerza
impulsora para 2 permeabilidad es la diferencia de presiones parcizles entre ias caras de ja
membrana .2 permeabilidad ds una membrena polimérice depende de iz estructurs

quimica, motfologia v propisdades fisicas dei polimero.
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Cusndo un polimero tiens una cstructura “compacts™ es decir, que sus cadenas no ienen
minglin impedimento pase formar blogues denscs sin espacios libres considerables, la
membrana puede ser poce ¢ no permesble, Bn contraste, polimeros con gripos latersles
voluminoesos como es el caso de molculas de flbor, siliclo, azufre, etcétern, se organizan a
nive! intermolecular come una estructurz menos densa con hueces de iamafic nanoescalar
{< 5 A) comparables con el tamafic de algunas moléculas de gases especificos como Hy, Na,
CCy. La morfologia de ambos polimercs generalmente puede ser caracterizada como

semicristalina pero el grado de cristalinidad es mayor en el primer gmipo en contraste con e}

segundo grapo les cuales son més bien amorfos.

Lz difusién de un pas ¢s conirolada por l2 concentracion y tamafio de los huecos
intramoleculares, Jos cuaies en su conjunto forman volumen libre an 1z mainz del polimero,
& gsto se debe le imporiancia de analizar los faciores gue pucden modificar este volumen

libre deniro de i2 membrana.

iz esfructura guimica tene una sensible imcidencia va que pucde favorecer o no la
aparicion de volumen libre ¢n fa matriz del polimere. La incorporacion de grupos laterales
voluminosos para afectar la compactacion de las cadenas poliméricas y/o la presencis de
articulactones flexibles en el esquelets del polimero gue permiten giros libres de
fragmenios ¥ de este modo agregar movilidad & ia macromolécula, son factores que afectan

directamente la permeabilidad de las membranas poliméricas.
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Espec-ig =y  Especic A en hueco vacante
en la matriz del poiimero
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Figurz 1.3 Separacién por solucién-difusion en membranas poliméricas basada en factores
de solubilidad v movilidad de!l sclimere,

La permeabiiidad de unz membrana es solo importanie sl a s vez meneja una seiectividad

adecuada de acuerdo con la scparacidn que se regeierc ¢n una mezela de gases, Un

gsquema sencille de este proceso se muestre en la figura 13

Una membrana separg zeses solo s algunes componenies pasan 2 través de ella mas
rapidamente gue otros, a fa relacion entre las velocidades de difusion de unz especie sobre

oita s¢ le llama sefecsividad.
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1Ja buen valance cntre Ia permezbilldad v selectividad cs el objetive que s busca ¢n una
merbrata comercial 8t une membrana presents buena permesbifidad con una adecuada
selcetividad ¢l método nos proporciona productividad v s¢ convierie en un meéiodo eficiente

de separacdn, $1 aisune de estas dos cuelidades falta et sisiema no seriz rentable

Lo anterior 25 de suma mportancia para ia aplicacién comercial de las membranas, por esty
azdn existen sdemis del ostmadic v desarroilo de materiales poliménces gara =
aprovechamiento como membranas, el fomentar paralelamente la tecnologia para hacer de

esie proceso alge rentable y practico on el dmbito industrial

Zn la praciica las membranss coliméricas son muy selectivas, ya que comiinmente no es un
gran problema encontrar tamefios de huecos similares a las moléculas de gases. Sin
einbargo, la permeabilidad que exhiben es baja por lo que la productividad o8 escasa v de
ninguna manera adecuada para las necesidades de la indusiriz. Esia es ia razdn por 1a que
durante el primer periodo del desarrollo de las membranas poliméricas se puso primordiat
atencion en upa oreanizacidn leenologica que sumentera la producinidad en los sisiemas

basacdos en estos dispositivos.

Un avance importante en la tecnologia de las membranas, s¢ logre al villizar membranas
asiméiricas, las cuales ofrecen lus propicdades mecinicas que s necesitan en la prictica

con aita permeahiiidad.

=]
8]
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Flyjo de alimentacién
{nc permeade) / Capa activa

- Soporie poroso
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Figurs 1.4. Permeacion & wravés de una membrang asiméirica

Este 1ipo de membranas poseen un soporte poroso ef cual provee de sesistencia mechnica a
la membrana haciende posible tanto su procese de fabricacidén como 1a capacidad de
soportar la diferencia de presiones impuesta por el procese en el que se uiiliza. Sobre un
iado de cste soports porose se encuemrs ung delgada capa de material cuc gobierne ¢l
iransporie melecelar vy logra le separacidn. Esta delgada tegidn cs [lamada cepa o pict
activa (Ver figura ! 4). La impomnancia de este avance tecnoldgico se comprende cuando se
sabe que lz velocidad de transporte del gas a través de la membrang es inversamente

proposzional al espesor de la capa activa como se puede observar en la ecuacion 2.

Q=124 @)
L
dongde: @ = Fiujo de gas que pasa airavés de la membrana (cm3!s)
P = Coeficiente de permeabilidad (em’ {sip) cm/s om” cmHg)*
L = Espesor de la membrana {em)
A = Area de permeacion {cm’)

Ap = Diferencia de presion enire un lade v otre de ia membrana {cm Hg)

* Es importanie nacer noter que debido al problema que presenta el manejo de fas unidades de la
permeabiiidad se ha denominado 2 su unidad “BARRIR” y actualmente su uso se ha generanzado
v sqoivale 2. 1 BARRER - 107 o’ (sip) om ¢ s oo’ om Hy ; (stp) temperatuta v prosion estéandar
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Generalmente, el desafic es manipular las variables de ia ecuacidn 2 para lograr altag

velocicades de flujo sin comprometer la selectividad.

El analisis de estas variables indican que la diferencia de presiones, Ap, puede ser alterada
por compresién en lz alimeriacion del flujo de gas para lograr mayor fluju. Sin embargo,
mientias se iogra €l efecto deseable en ¢l flujo, tanto & costo de compresion de gas v det
envase para soportar es{as presiones hacen d¢ esta variacion una operacidén no econdmica.
Tn adicién a este problema, la membrana necesitaria tener una alta resistencia mecanica
para soportar el incremento en la presidn. Por esta razdn, la compresidn generalmente no es

una solicion pera lograr atos flujos de permeante.

Bl incremento en el drea de la membrana también es una ruta directa pacs aumentar 2f flujo.
Diferentes disefios se han propuesio para zumentar ef drea de comtacio sin aumentar el
volumen del equipo donde se encuenira ja membrana. Dentro de 1os disefios de modulos de

membranas es:n los de fibra huecs v devanado en sspiral.
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.~ Salida dei
N e 2as

permeado

7
.~ Fibras \ / /

hueces “—Jlx ;‘{ /

Cabeeal de
fibras hueces

S P . -,
- a0 L Envolvente \
R P A Wy
! S por codigo Y LA
Corriente de . ¢~ 7 1 ASME \_/\\/\/
alimeniacién 1 - o :

e

~ Salida gas
no permeado

Figura 1.5 Separacor de Monsanto Prism®, parz separacitn de Ty, tinico modulo de

wermbranas en Gbras huecas

Bl médule de membrana de bra hueca (ver figura 1.5} consiste en £dras con un didmetro
exterior de 24 a 250 micras y espesor de pared entre 5 y 50 micras. La corronte de
alimentacicn se imroduce a presién elevads, fluyende sobre la superiicie exterior de las
fibras, ¢l permeado cireula por dentro de las fibras y es recolectads e 1a base de éstes. Bste
médule es ampliamente usado en ia industria, alin cuande fGltimamente esta slende

desplazage por mbgulos de membrana de devanado en espiral, ¥a que ¢ haz de fibras es {an

[ k]
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delicado que existe una gran posibilidad de romper las fbras al imstalar ¢ nuevo haz
Debido a esio, los usuarios prefieren cambiar of haz de fibras con todo v envolvente, con i
cusl el costo de la reposicién aumenta considerablemente, aungue el costo inicial es similar

at disciic de devanade en espival,

Ei sisteme de devenado en espiral congiste en una membrana envolvente entomre a una
mairiz, generalmente de un materal plastico, la matsiz sg conecta a un tubo perforade fver
figura 1.6}, La construccion de la matriz-envolvente se devana sobre un tubo a manera de
un vendaje v ef conjunio {cartucho) se inseria en un recipiente a presion. La mezclz de
alimeniscion fluye sobre la membrana, y i flujo por &l iubo ceniral interne  Este mbdulo s
el més empleado en le industria, debido a que dene el menor costo por metro cuadrado de
superficie de permeacion, ademas de lener la venigja de que los eartuchos son faciimente
intercambizbles v sus lamafios estan estandarizados, por o que 1o 5¢ esiz atado 5 un solo

fabricante.

La necesidad de tenor un buen balance entre permeabilidad, selectividad v tecnologia en fos
sistemas con membrznas poliméricas es de suma imporiancia en la industria actuel, 2 este
tino de caracteristicas se ie sumen las necesidades especificas como es ¢f caso de la
industria petroquinica v de refinacidn de! pewrdleo Bn este fipo de indusinia sunado 2 lag
proptedades que se requieren para que un sistemz operado con membranas poliméricas sea
funcional y costeable, se requieren sistemas que puedan cubrir ef rango de condiciones de
oneracidn que e mangjan oo 1os procesos de separacion de gases, como ¢s ol case de altas

presiones de operacion v medios quimicamente agresivos.
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#igurs 2.6 Modulo de membranas en devanado ex espiral
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Actualmente la investigacidn pars el adelanto de la tecnologia de separacién de gases por
medio de membranas esta enfocada a ta busqueda de nuevos materiaies poliméricos, con
mayor vendimienic en sus propiedades de transporte ¥ que offezean conjuntaments
superiores propicdades térmicas, guimices y mecanicas para su aplicacion cn diversas

imndustrias.
L.4 Membranas poliimidicas para Separacioa de Gases

En las vitimas tres décadas la tecnologiz de separacién de gases por medio de membranas
poliméricas ha sido ampliamenie adopiada por diversas indusirias Los uses a escals
comersial de Jas membranas de separacidn hzn desplazado procescs de separacion
convencionales y todavia tlenen grandes expectativas para et futuwro. Los procesos con
membranas de separacion son g menudo mas econdmicos v ensrpélicamemie eficienies
comparados con procesos de separecidn cenvencionales. Los sisiemas de membranas son
¢asi sicmpre compactos y medulares, En adicién, estos procesos pueden algunas veces
lograr resultados altamente productivos y novedosos. La segunidad que offecen estos
sistemas es de vita! imporiancia, asi como el bajo impacte ambiential que cansan al ser

utilizados.

La utilizacion de membranas poliméricas se hebia limitado 2 vrocesos donde las

temperafuras son relativamente bajes o similares a las temperatures de operacidn de
polimeros convencionaies. La necesidad de cubrir tedos los campos industriales como s ia
industria petroquimica y de refinacidén del petrcleo a fomentado et estudio y desarroile da

onevos materiglas. Esio ha incremeniade el interss por las PI's que como s¢ ha mencionado
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superan a la mavora de {os polimeres de alto consumo en el aspecto de resistenciz térmic

quimica v mecgnica Yistz superioridad en sus propiedades pregenta una gran ventala porgus
permite reslizar procesos de separacién bajo condicianes mis dréstices. con tempersturas
de operacidn hasta 20C° £, en presencia de substancias quimicas agresivas v baio presiones

slevadas.

{as propiedades quimicas, fisicay v mechnicas de fas PUs, hicieren de este tpo de
polimerss candidatos para su uso en membranas de separacion de gases. Sin embargo, en
sus inicios las PF's tuvieron el mismo problema que los polimeres convencionales al ser
poce 6 no permeables. Los primeros polimeros de este tipo gue se prodvjeron a eseala
comercial como la pelicula Kapton® {ver estructyra en ia seccion 1.1} no eran permeables,
de hecho, este tive de polimeros se usan en Jos trajes de astronauias para aislarlos del medio
aue fos todea en el espacio. Fsto fie una limitants en ef inicio de le eplicacidn de las PI's
como membranas de separacion de gases, asi como su procesabilidad discotida en la
seccion 1.2. Sin embargo, iniensas investigaciones se realizan para mejorar y mangjar Ia
permegbilidad v selectividad de las membranas {zbricadas con este material mediante el

stincipio del aumenio de volumen libre discutido e la secaién 1.5.

Ube Industries comienza la investigacion de polimidas srométicas como material pasa
membranas en 1575 Er 1981 Ube Indusiries desarmrolia y comienza la produccion de
Upilex-R material poliimidico, 2] cual exhibe alta resistencia térmice v esiabilidad & varios
disoiventes orgénicos y vaporss come sulfiro de hidrdgeno v de amonia En 1986 una
planta piloto fue lanzada para recuperar H; de gas siniético en la produccidn de amoniaco,

usande membranas poltimidicas en ig forma de fibra huecas asiméiricas. Estas membranas
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tienen iemperaturas sdmisibles de operacidn por arriba de 150° C ¥ son capaces de resistir
flujos con ahtas presiones. Las unidades de membranas usadas por Ube Industries de fibras
huecas de poliimidas son compeiitivas con unidades de Monsanio que utiliza fibras huecas

de polisulforas en procesos de recuperacion de hidrdgenc.

Los avances realizados por Ube Industries dieron un impulso mporianie para el desarrollo
de pokimidas, aumentando el nimero de Investigaciones ¥ patentes de sistemas basados en
poliimidas. Actualmente las PT’s s¢ utilizan como membranas de separacidon de gases en
diversos piccesos indusiniales con éxiie. Pero todaviz hay mucho que explorar y aprovecher

de esta grar familia de polihctercarilenos.

E} enfogque para ef desartoile y pedfeccionamienio de membranas basadas en PI's es la
modificacion de su cstructura quimica para controlar ¢! volumen libre La incorporacion de
giupos laterales /e “prupos puente” cspecificos para controlar el didgmetro de los

ranohuecos para oblener ung separacion en parficular.

En cl Ingtituio de Investigacion de  ddateriafes, TINAM, se sinictizeron v caracterizaron
poliimidas aroméricas basadas en 4,4’-diaminotrifeniimetanc, ' este ipo de Pi’s se
obtuvieron por diferentes métodes de sintesis y a pariir de dianhidridos con diferentes
“orupos puenie”. Estas peliculas de PI-TPM al tener un grupo lateral tan voluminoso como
es el grupo fenilo son candidatos pere membranas de separacion de gases. El estudio de las

propiedades de trensporie [uc realizade en colaboracién con Giorgia institute of

Technclogy, USA
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1.5 Obistivos del nresenie irebaio
i.3.1 Objetive urimark

Evaluar la posibilidad 2¢ desarrolic de nuevos materiales polimériccs 2 paniir de
polnniidas sromaticas besadas en 4,4°-diaminowrifenilmetano v varios dianhidridos de

scidos tetracarboxilicos, para aplicaciones en membranes d= separzcion de gases.
1.5.2 Ohietives sgoundaries

Hstudiar el efecio que tiene Iz presenciz del susittuyenie latersl fertlo en la cadenz principal
de la poliimida, asi como el impacto que tiene Iz incorporacidn de un “grupe puenic”™ en la
esiructura del dianhidrido en Ia permeabilidad v selectividad de las poliimides aromaticas

basadas en 4,4 -diaminotrifomimentano.

Bxaminar la optimizacion del métods de sintesis de ias politmidas aromdticas basadas en
4 4°-diaminotrifenilmetanc para obtener polimeros con alios pesos moleenlares v poler

fabricar peliculas con buenas propiedades fisico-mecdnicas
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Z. DESARROLLD EXFERIMENTAL

2.1 Piaa de trabajio

17

Anglizar 8! procedimienio e importancia de la obtencion de mondmeros con 2ito grade

de purcza para obtener mejores rendimientos y propiedades fisico-mecdnicas

Realizar nn analisis comparative de Ia eficiencia de las rutas de sintesis de dos Dasos
por imidacién térmica y quimica, asi como la policondensacién en un pase a aita
temperatura desde o punto de vista de las propiedades ténmicas ¥ mecanicas de PI%s
basadas en 4,4 -diaminotrifenilmetano. S¢ comparaséz ¢l ofecic en [z solubilidad de

sstos matenaies sintetizados en dtferentes solvenics

Analizar los sfecios de los difersntes méiodes de sintesis en la permeabilidad v

selectividad dc las 21°s basadas en 4,4 -diaminotrifeniimetanc.

Ansiizar el efecto gue tiene la presencia de diferentes “grupos puentes” en fa estruciura

de las poliimidas en las propiedades fisicas v quimicas de las poliimidas.

b Tog e ot
1

udiar las propisdades de transporie de FI's basadas en 4,4 -diaminoirifenilmeranc
COR [eSpecto a oiros materiales comerciales similares para aplicacion de membranas de
scparacién Comparande la permeabiiidad de diferentes gases pare la poliimida
obtenida z parir de diankidrido piromelitico con 4,4°-diaminotrifeniimentano v 4°4°-
diaminodifenilmetano, una chienida experimentalmerte vy la otra seportada en la

literziura respectivamenic
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2.2 Materigies

Los materiaies utilizados en la experimentacion se presentan en las t2bias 2.1, 22y 2 5 Los

reactivos utillzados en la sintesis del mondmere 4 4°-dizminctrifenilmetano, reactivos de

sintesis de los polimeso se sncusntran en las dos primeras tablas respectivemente v en la

altima los disclventes utilizados comoe medies de reaccidn y 0iros mas que se ocuparen

para Iz purificacion de ios monorieros.

Tanto los reactivos como los disolventes fueron adquirides de Aldrich Chemical Corp. ¥V

Chriskev Corp. {USA} En las iabias se indica el método de purificacion que se utilizo en

tos T2activos v disolventes qus requertan un tayor grade de pureza que 2i oitecido per el

proveedor.

Tabla 2.1 Reactivos utilizados para la siniesis del mondmere 4,4 -diaminofifenilmetane.

(DA-TPM)

Compugsto

Metodo de purifeacion

Tf iTeb} O'C

{ )y

— Nz

\t;_r :
LS

Destilado en vacio s 87°C y
20 mmiig

(134)

@CDE

Danzaldehido

Se usd directo de proveedor.
Poreza: 99+%

(178-176)

’ NEE+ HC

Clorhidratc de anilica

! Se usé directo de proveedor.

Pureza 97%

19¢-198

LY
LT ]
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Tahls 2.2 Reaciivos empleados en i sinfests de polimeros,

i Compuesto Métoda de purificacién | Tz (Ta) °C |
i #
£ Lv’@ o { O} ~Ng; |
N : Recristalizado e bencero
!E O v sublimade a 110°C y 124-125
] 10° mm He
% 4,4’ -Digminctrifesiimetane (DA-TPM)
{f o I
; W o j
| oyk@ @) L Seust deccto
i L i 3 uso directo de 100
] & \/\< i . 3,
g o e} (BPDA) provecdor. Pureza 99 5%
i Dianhidrido 3.3°.4,4"-bifenmlietracarboxitico !
E_W o 0 +°
'| {W . .
' Y\) X Se ush direcia de 395
! o o proveedor. Pureza: 98%
1
! Clanhidrido 3,3 4,4°-
{  benzofenonteiracarboxilico (BTDA) 5
i o :
! o 1 o
i WW\,,{
i Y
; d 00 Ol e Se usé direcio Ge .
i } 3 - Q’j
; o Wo : proveedor. Pureza: 991% 2206-2
i
|  Anhidiido 4,4” oxidiftéfico {ODPA)
] . "
9] I o
e e . 1 et o
h)//\\_/ Wn Be 1._150 (i wrasio {i\. . 737.788
3 o) O (DSDA) provezdor. Fureza 95 1%
Diannidrido 3,37 4,4’
bifentisuifonteiracarboxilico {
r o O :
i W Recristalizado de
] i (o] ’ = ot
1 OM anhidrido acstico ¥ 284-285
] . o 284-2
1 o O PMDA) i sublimado a 10” Mm Hg
: N y 245-250°C
i Eandlidride 3,37, 4,4 -bencentetracarboxilico
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Tablz 1.3 Thsolventes uhlizados en la sintesis de los polimeros.

|
P Compnesto kétods de purificacién Te, *C
OO 2@ :
L, A . 8euso directo de proveedor .
CHy CHa Pureza $9+% 138
Anhidrido acético
CaprOnes o
13 L Se usd directo de provesdor
R...Fa Ck‘.’3 Pureza 99-% 30.5-40
Anhidrido tritluoracétice I
@ Se uso directo de proveeder | 80
Pureza 99 1%
Benceno ; 1
CHCl; o ]
i Seusd directe de provecdor 1' 61
i ' Pureza 98+% i ’
Cloroiomo |
o |
0 ot e o mcsenien
" € usd directe ds proveedor | 4D
O/ Pureza 95+% 101-102
Dioxano
.
CH{TH - CH .
3™ (€~ CHy 8¢ ush divecto de proveedor 68-60
9 Pureza 95+%
SISHATIO
R
; l
N/Q:;\ o Secade v destilado con CaH,, se
i almacend en la obscuridad 202-204
CH; : sobre BaO
i N-metil 2 pirolidona (NMP)
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Tabla 2.3 Contingacion .

i
i
t
L

Compuesio détodo de purifiescidn Teu "C
¥
};x i .
N=C—N_ ' Secado v destilado con Catly, se ;
“Cii; i almacend en la obscuridaé 153 i
sobre Bal
N, N-Dimetitformamida (DM}
i —
/‘\ i
@ 5
| H
'\/I\, Se ust direoto de proveedor
NG, Purezz 99+% 210-211
MNiirebencene
CCL L \ :
] 82 usé direcio de proveedor 87T
| e . Pureza 99+%
l— Tetracioruro de carboino
i ‘o
L é
i ~N {)/ . Seusé directo de proveeder 55
% Purees 99+% M
{ Tetrzhidrofizrane {THF)
]
i & e o~
[y E CH;
1 CN—CHy—CHy—N] Souss d . g
i HsC CH, e usd direcio de provesdor .
: Pureza 95+% 120122
i
i Tetrametiletilendiamina (THDA]
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2.3 Sintesis del mondmers 4,4"-diaminotrifenilmetano (24A-T2W}

El csquems deo sintesis para el mondmero 4 4-diaminotrifenilmetanc s muestra g

coztinuacion;

i
NH> A

@ ) @ @““‘““*“} HZN—@E O A

©

—-~{")

L N _
Zompleio formado por TPM v anilina

i} Recristalizar en Tolueno

53 % YT P R 1 P
2o A 3)Reerstlizar en Bencenc
Ct/: ’
O

i
N

e
A

Esquema V

A un matraz de tres bocas de fondo redondo se le adaptG un refrigerante y una entrada para
flujo de nitrdgeno. En el mairaz se pusieron 100 mL {1.057 mol) de anilina, 12 mi {.118
mol} de benzaidchido v 1.67 g {0.0128 mol) de clorhidrato de anilina come catalizado:. La
mezcla de rezecion se mantuve en agitacién y con fluje de nitrbgene constante. Se calentd

mediante un bafic de glicering hesta temperaturas de 130-140° ¢ durante hora y media.

(Y5
~3
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Lz solucidn resultanie de 1z reaccion se dejd enfiier a temperatura ambienie sin suspender

"o

el flulo de nifrégenc. Se observd la formacidn de un precipitede on o solucion Tl

t

precipitado obtenido se filird v se favd repetidas veces con una meecla de etanol-agua.

producte fize secado en vacie {107 mm Hg)

El andlisis hecho al precipitado por TGA (ver figura 2.13, indico que se wataba de un
complejo formado por I3A-TPM v anilina. La esiructura de diche complejo se muesira en ef

esquems V.

El complejo gue resulta como preducto no pucde ser utilizads en la reacsidn de
poticondensacion, debido 2 que la anilina compite con ] DA-TPM en iz acilacién For esta
faztn es necesano destruly el complelo formado, por lo cunl se recristalize repetidas veces

el products en toluene

Al recristabizar ef compleio anterior se elimina, pero se forma otro con toluenc. El muevo
compleie formedo tampoco es bueno vara la policondensacién, porgue afectz 2 Ia

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

Finalmente ¢l producio se seca on vacio (107 mm He) v a una temperatura de 95 °C por
aproximadamente 3-10 horas Con esie tratamienio se destruve ¢l compleje formado con

benceno v se obticne el monomero 4,47-diaminotrifenibmetano grado polimérico con punto

de fusion de 124-125°C

La confirmacion de la gstructura del mondmero se efectud por Resonancia Magnética

Nuclear de P Figera 2.2

3.3
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Figura 2.2 Espectre de RMIN del DA-TPM
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2.4 Bintesis de polimeras

24,1 Sintesis de peliimida por policondensacitn 2n 4ot pasos

La segunda ctapa de la sintesis de la poliimida pucde ser realizada en dos formas diferentes,

€stas s€ presenian en e} siguientc esquemna de reaccion.

1tmidacion téremiea en estado condensado
F75-300°C

2} imidacién quimica en estado condensado

{25°C, 24 hrs, AcyW TMBA) C
|
Donde Ar
{88 {BZM {GDH (LPS)
Fsguema Vi

Denido 2 la semejanza que existe =n el desarrollo experimental de iz sintesis, cuando se
emplea cualguiere de los anterieres dianhidridos, se tomé comoe ejemplo al piromelitico

(PRADA) para tlustrar la sintesis
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2.4.2 Simtesis de dcido polidmice [AFA)

Se prepard una disolucian con 2.24 g (0.008 mol) de 4,4’-diaminotrifenilmeianc en 20 ml.
de NP a 0 °C. A estz disolucion sc le agregaron 1.78 g (0.008 mol) de dianhigrido
piromelitico ¥ se mamuvo en agitacidén durante 4 horas a 25 °C. Al término de la reaccion

s2 observe una solucidn viscosa color violeia con fa cual fueron elaboradas las pelienlas.

La elaboracidn de las peliculas de tos polimeros se realizo sobre una placa perfectamente
limpia se vertid un poco de solucion y se exiende con la avuda de barras de acero
incxidable. Las peliculas se scosn en vacio (25 mym Hg} 2 50 °C durante 3 horas,
Ppsicriormente ss someten 2 un segundo secado en alto vacko {10° mm Hg) hasta que
presentent peso constante. Para IR se hicleron peliculas delgadas (5 um) y aruesas (50 pm)

pare los analisis 1érnicos y mecanicos.
2,43 Imidacion térmics

La pelicula de dcido polidmico en estade condensado se calentd a 300 °C duranie media

hora. Después de este tratamiento iérmico se tiene una pelicula de politmida color amarilic.

Z2.4.4 Tmidacidn Quimica

Las pelicules de acido poliamizo totalmente secas s sumergieron en la mezcla de
imidacién comstiiuida por AG/TMEDA/Tolienc {1:2:4:5) v se maniuvieron en ella

duramie 24-30 horgs a 25°C.
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Al término &e la reeccida s tenian policuias de poliimida de color amarillo Estas fucron
retiradas de {2 mezela de imidscicn para hacerles una extraccidn con tolueno v guitar e
disolventc remanente Despude fiueron colocadas en unos sujetaderes mecanicos para
secarlas en vaclo (25 mun Hg) a 275 °C durante 5 horas. Postericrmente se sometieron a2 un

segundo seczdo en 2o vacio (10° mm Hg), s 1emperatura ambiente hasta que las pelicpizs

presentaron pese consianie.
Z.4.5 Sintesis de peltimidas per policopdensacién en vn pase ¢ alta temperafisra

La obiencién de poiiimidas por ke ruta de un paso se muesira en ¢l siguienie esquema:

Esguemea VII

El desarrolle experimental de esta sintests fambién s Husira con ef dianhidrido piromelitico

(FMTIA).

Tars reslizar csia sintesis se utilizd unt matraz de hola con tres bocas, una de cllas se utilizd
para acepter un conrdensador, co ofra de las bocas se coloco una entrada de fiujo de

nitségeno ¥y ia Tercera fie utilizada para ggrepar los reactivos al matraz
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S preparé vaa disolucion con 2.24 g {0.008 mel) de 4,47 -dlamincirifeniimetane 2n 30 mb
de nitrobenceno. A esta disolucién se le agregaron 1.78 g {0.003 mol} de dianhidrido
piromelitico v se mantuvo en agitacidn durante un perlodo de 5 horas manieniendo la
tempergiure ¢n el intervalo de 180-200° C. Desde el inicic de la reaceion iz disolucion se
mantiers en atmosfera de nitrogenc. Al finalizar ef tiempo de reaccion se observé una
solucion amarilla, que ge deié enfriar g 60 °C Para ¢laborar ias peliculas se vertid un poco
de ia solucidn, sobre una placa de vidrio v se extendié con ia aynda de una barra de acero

inoxidable para controlar ef espesor de ia pelicula.

Las peliculas se sometieron a un secado én zlte vacio (30 Mm Ilg) hasta que su peso se
mantuve censtanie. Desgués de este tratemdento las peliculas se retiran de les nlacas de
viddo ¥ se colocen en unos sujetadores metdlicos. Estas se calientan a 275 °C durante fres

horas v en vacio de {25 mm Hg).
2.5Técnicas de analisis vifizadas
2.5.1 Viscosicad inheremte

La viscosidad inherente {ny,}, se empled como unz medidz equivaienie del pese molecular
del acido poliamico y poliimida sintetizados por uno y dos pasos. Para las deierminaciones
sg prepararon soluciones del polimero en M en conceniraciones de 6.5 g/dl. a 23 °CC.
Solo para la poliimida basada en dianhidride 3,3%.4,4"-benzofenontetracarboxiiics la v

fue determinada en: una sohucién de nitrobenceno con 0.5 g/dl 2 50 °C Las mediciones se

realizaron en un viscosimeiro tipe Ubbelohde

gz
(Y]
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Para mantener consiente lo temperaivsa de las disclucionss se empled un termosiats marca

Techne modeio TU-16D

La farmala utilizada pera caleudar la viscosidad inherenie fue la siguisnie ™

donde:
mh = ¥iscesidad inherente. dl/g
— t/ip = Viscosidad relativa
= Concentracion de cada solucién, g/dL

= Tiempo de fhtio d2 la solucidn polimérica, seg.

te = Tiempo de flujo del disclvente, seg

2.5.% Espectrnsconia o2 infrarreie, resonzrcis magnéiicn nyelesr v uliraviolets

La confirmacion de !z estructura quimica de los compuesios modelo v ios poilmercs se

levd & cabo medienie las tgenicas de espectroscopia de inframoje [IR), resonancia

magnética nucizar {RMNY v ulitavieleta (13

Parz ¢l andlisis de IR, ios espectros de Ias muesiras se comieroa en un intervals de 600 a

4000 em™” a temperatura arbicnte en un cspectrofotémetro marca Nicolet Modelo 310P

L

empleando pastilizs de Sromuro de potasio v para los polinmeros pelicnlas de 5 um,

T

Para las prusbas de T RMN de los polimeros se utilizd un instrumento de tesonancia

magnérica nuclesr marca Yarlan, modelo Unity 300 Las russires se cortleron & una




Deszrrolio Experimental

o ., i3 . . .
frecuenciz de 300 Mhz para 'H ¥ 75 Mhz para 'C, se utilizd como lince de referencia

interng TMS Se empled como disolvenie DMF deuterado,

Los espectros de 'C RMN de estado sélide fueron oblenidos por ef desacoplamicnto de
protenes en un espectrofoiomeiro RMN Voant Unity Plus 300 a 75.47 Whz. Se emplearos

aproximadamante 300 mg de cada muesita, en forma de pelicula.

Los espectros de ultravioleia de algunos de los polimcros se corderon en un
espectrofotometro de UV-Visible SHIMADZU medelo UV-310PC. Parz este andlisis se
repararci peicuias de il de cspeser sobre placas de cuarzo v ose COmICron en un

intervalo de 190-600 nm.
253 Andiisis iermico

Para la realizacion de este onalisis se utilizd vn anzlizedor fermograviméirico de alta
resolucion marca Dy Pont, modele TGA-2930. Los andlisis se realizaron en admosfera de

nitrégeno, a una velocidad de calentamiento de § “C/min.
2.5.4 Andlists termomecdnics

Este analisis fue realizado en en analizador termomecanico, Modele TMA2940 TA
Instruments. f.ag muestras 5¢ corneron en aimbsfera de nitrégenc, & 5 °Cimin v 0.1 N de

fuerza. las dimensiones de las muestras empleadas fueron 13 x 4 x G 05 min.
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2.5.5 Sslubdidad

Las pruebas de soiubilidad se realizaron mediante el siguiente procedimienio a4 02 g de
muestra s¢ e afiadieron 0.8 g de soivente, se mantuvo en agitacion durante 3 horas. 5i la
muestra no se disolviz, se agregaba disolvenie hasta alcanzar una concentracion del 10% de

polimero En este casg se manienia en agitacién por 24 horas.
2.5.6 Pruchas mecdnitas

Para analizar las propiedades mecinicas de los materiales sintetizados se empleo una
maquing Instron, Modeic 111 Se tomarcn cinco muestras de cada material de 30 x 9 x

0.005 mm. Las muesiras se sometieron & traceién con ung velocidad de 1 mm por minuty

2.5.7, Rayes X

Fl analisis realizado por esta téerica se sfectud en un Difractromeirn de polvos Siemens
D300, a 35 KV, 36 mmA y bajo radiacién de Cu Ku. Se empled ef Softwere Difirac AT

3.0. Las dimensionss de igs muestras utllizedas fueron de 35 % 25 x 0.05 mm.
2.5.F Propisdades de Transgorte

En la medicidn de la permeabilidad se u:1ilizd el métode de presién variable Este método ha
sido zdopiado come un estdndar por American Society for Testing Materials. Seis gases
foeron utilizados para este esiudic: metano, didxido de carbong, hidrégeno, helio, nitrogeno
¥y oxigenc. Para ios datos reporiados la presion utiiizada fue de 10 aimdsferas y la

lemperatura s¢ maniuve a 33 °C
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3. Resuligdos y Discusitén

2.1 Sintesis ¥ purificacidn del moncmers 4,4 -Diamineirifenilmetans {DA-TPM)

El dnico trabajo que ha deserite o empieo del mondmero 4,4°-diaminotrifenilmetanc en la
sintesis de poliimidas es el publicade por Koton et al en 1980.%* Ef prebé entonces fa
sintesis de las poliimidas poli{trifenilmetanc) piromeliimida, PMDA-TPM, v [
poli{trifenilmetans} oxidifialiimida, ODPA-TPM. Los resultados obienidos fueron
insatisfactonios. Las peliimidas resultaron insohibles en disolventes oreanicos v surnamenie
irdgiles. Sus propiedades [isico-quimicas no fueron buenas comoe para desperiar interés y

dar seguimicnto a esa imvestigacion.

El intenso desarrolle que han tenido las poliimidas durante los Gltimos 15 afios, ha traido
consigo nuevas alternativas de sintesis E! eswdio de las rutas diferentes a fa imidacidn
térnica de adcide polidmico que utilizd Koton en su investigacidn, permiie pensar gue el
POCo €xito gue tuviercn inicialmente las poliimidas basadas en DA-TPM fuc consecuencia

del empleo de un método madecuado de sintesis.

La ascveracion anterior se soporta c¢n los resuitados de los trabajos publicados por
astlenko v Oishi,”" guienes sintetizaron pehimidas basadas en ¢f mondmero J’-

Vastlenko y Oishi, " g tet pehiimidas basad 1 NN

diamirotrifenilamina {BA-TP A}, cuys estructire g8 muy similar 2 1a del DA-TPM, solo que

de sintesis muche més complicada.
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N Tm N,
ll/‘\\
@

Fetrugtura del NN -diaminotrifesilaming (D A-TPA)

Las rutas que elios emplearon para producir sus poliimidas, fizeron la imidacion quimica de

acido poliamico™ y ta policondensacion de un paso 2 alta temperatura,® respectivamente

Las poliimidas sinteiizadas fueron soiubles en disoiventes orgénicos y ademas presentaren
nivel aceptable de proviedades mecinicas. .o anterior, aunado a la simifiud que existe
entre las estructuras del DA-TPM y DA-TBA muestra de manera convincenie que Ios
resuliados obtenidos per Koton, fueren consecuencia def uso ge un método inadecuado para

sroducir poliimidas basadas en &f mondmere 4,4°-dismingtrifeniimetano

Por tal motivo es vilido retomar a la estructura del DA-TPM para estudiar la viabilidad de
producir unz rnueva familia de polilmidas, procesables y con buenas propiedades

mecameas, resultado de Jz utilizacién de los métodos alternativos de simesis I imidacian

i2 itz de un

1] i,
_____________ T2 Dandad 0 R pasdd

3.1.1 Simufacion del mondmers 4,4°-diamineirifenilmetanc

Uno de tos factores méds importanies qua infloyen en iz procesabitidad de las poliimidas, es
ia movilidad de! grupo puente, porque dependiende det givo Iibre que tenga podré faverecer

2 Iz solubilidad de |2 correspondiente poliimide.




|
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Figurs

3.

1 Estructura dal DA-TPM v compuesic modsle
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Por tal motivo es conveniente estudiar previamente este parimetro para esiimar la
posibilidad de obiener poitimidas basadas en DA-TPM solubles. Se realizd un estudio
tedrico ce fa moleécula del 4,4°-diaminoinfeniimetane {ver figura 3.1}, La simulacion fize

realizada en el software Sadtler Suite”™ deserroliado por Bic Laboratories Ine.

El stomo cemtrzl de carbeno en la molécula dei DA-TPM tiere hibridacidn sp° v por
consiguicnte ung estruchira tetraédrica. Lz barrera rotacional det anilo laieral alrededor del
carbono central det DA-TPM fue de 5.89 Kcal/mol. Este valor esta dentro del intervaio de
3-7 Kcal/mol caracteristicc de fos grupos puente que forman cadenas flexibles de
politimidas, basadas en diaminas convencionales como 4,4’-diaminodifeniimetano o 4,4°-

digminodifenildnide, 30732

El efecto causado por ef anilio aremético fateral de las moléculas DA-TPM v DA-TEA
permite incrementar ia selubilidad de las poliimidas correspondientes. kiste efecto aunado al
wvolomen del 2nifle lateral hard que las interacciones imtermolecutares disminuyan v por io

tanto obtener materiales menos densos.*

Por las observaciones anteriores y los estudios previos realizados a la molécula del DA-
TPA, se conchiys que el DA-TPM es un mondmero promisario para la obtencidn de Pi’s

procesabies y buenas propiedades mecénicas.
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3.2 Sintesis de nolimerne

Para tener un estrdio complete de los PI-TPM, fueron empieadas ires rutas de sintesis
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3.2.1 Tmidacion térmica de drido polidmico en cstude condensade

1a sintesis de las PI-TPM efechiada por la imudacidn térmica de APA, se flevd 2 2abo
mediante el calentamiento de ias peliculas de acide poliémico & 273 °C durante ¥ b, tal
como estd indicado en el ssquems VIL En estz parte del estudie s smplearon las

poliimidas PMDA-TPM v BTDA-TEM.

Las peliculas de PI-TPM nroducidas fueron sumamente fTagiles. En =l mejor de los casos se
obtuvieron pelicuias defectuosas auiosoportadas, que con ia mas minima presidn se
destrozanan. La aplicacion de esta ruta de imidacion, produjo les mismos resultados que los

obtenides por Xoton >

La explicacion mas probable de las caracteristicas insatisfactorias de éstas peliculas es que
bajio las dristicas condiziones, en las que se realiza la imidacion térmica, es muy factibie
gue s¢ presente la pérdida de pese mwolecular que muchas veces es irrecuperable en las
poliimidas®*® La confirmacion de la estruciura guimica ss realizé mediante IR y °C RMN

de estade sbhido.

Lz opiimizacion de las condiciones de Ia imidacion térmica de acido poliamico mostro que
con un tratamiento de ~275 °C, duramie media hora es suficiente para que las poliimidas

alcancen el maximo grado de imidacion,

Se probé Ia sciubilidad de las poliimidas cotenidas y sole fueron solubles en deido sulftirico

concentrade, 1o ceai ponc de manifiesto l2 2ific] procesabilidad que presenian las PI-TPM

gue son sintetizatas por esta rute.
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Por la {Tagilided que mostraron éstas peliculas, no fueron aceptadas pera prucbas

mecinicas
3,22 Imidacidn guimicg & deido polidmico

La imidacidn quimica de APA consisie en convertir el dcido poligmice 2 poliimida final
medianie una mezcla deshidratante, generalmente constituida por vn anhidrido de acido
ietTecarpoxXiiico ¥ una 2mina tercieria como catalizador La imidacion se realizd
sumergiendo las peliculas de 4cido poliamico en la mezcla de imidacidn 2 temperaiira

ambignte durante 24-30 hrs, {ver esquema ViII)

i.0s dianhidridos con los que se trabajé fueron los mismos que los empleados en iz

imidacidn térmica: PMDA v BTDA

La meczcla de imidacion mas frecuentemente usada en los trabajos publicados es Ia formada
por anhidrido aedtico v piridine (50/50% wold Por lo cual, en las primerss pruebas
realizadas para convertiv las pelicuias de acide poliamice a poliimida fue wiilizada esta
formulacion en la mezcia de imidacién. La piridina disolvio parclaiments el prepolimere
formado, dafiande su superficie. Por consiguiente las peliculas resuitantes de esta mezcls

fueron opacas, guebradizas y presentaban defectos serios en su superficie,

Para resoiver ¢! oroblema que causd l1a oiridina, se opid por buscar un catalizador
ustituyente con menor poder disolvenie para este fue neceserio reformudar la mezcle de
imidacion BDespués de ia ontimizacion se encontrd que el uso de la amina terciaria, NN'-

setrametiietilendiamina (TMEDA) como catzlizador era adecnade. Cabe sehaiar que no se
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La mezcla de imidacidn desarrollada permilio conversiones completas de acido poliamico a
polilmida cuande las peliculas de acido polidmice eran sumcrgidas en la mezcls de
tmidacidn entre 24-30 hr a temperaturd ambiente. La TMEDA 5o disuclve al prepulimero,
solo i hincha permitiendo mayor difusion de la mezcla. De esta forma se cbiuvieren

peifcuias autosopertadas, transparentes y sin defectes en su superficie

Le confirmecion de fa ostruciura quimica v ¢! seguimienio de la conversion de las
poltimidas obtenidas por esta ruta sc realizé mediante Yas técnicas de¢ espectroscopia TR v
RMN de estado sélido. Los espectros gue se chtuvieron presentzron el mismo aspecto que
los pertepecientes a las polimmidas de imidacidn térmica. Las sefiales caracteristicas de las
peliimidas foeron cbservadas en la misina posicién y con la misma forma e intensidad Esto
indica que ambas rutas producen poliimidas con estrucivras semejantes. El grado de

imidacidr, i, fuc vraciieamente det 100%,.

Un tesultado impactante fire ¢l descubriy gue las PI's sintetizadas por imidacién quimica
fueron solubles, ain cuznda se sabe gue poseen la misma estructura v grade de imidacion

gue las politmidas obtentdas por imidacidn térmica

Tabla 3. Solubilidad de las poliimidas sintetizadas por imidacidn guimica.
Baolimero } DMF : NhP THF (L.HLL T NB* | p-cloro-fenol® | m-cresol*

H
' H

5 8

£}
t#

BTDA-TPM 8 8 g

i

PMITA-TPM . 3 3 8 8 8

[
[£2]

2 = Soluble. * Se uso calentamienio 100-150 °C.
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De la tabla se observa que las PI-TPM fueron solubles en THF, dicloroetano, disolventes
azpidicos y bajo calenfamiento 2 100-150 °C en disolventes fenélicos. Lo cual indica que 12
insolubiiided reportades anteriormente de las PITPAT? 0o es una propicdad inherente de

éstas, o8 causa dai mérode inadecuado nor 2l que son sintetjzadas.
{as, ¢8 ¢ det mérede inad do por &l que son sintctizad

La solubilidad de las PI-TPM producidag per intidacién quimica de APA, se debe en gran
medida a las condiciones suaves bajo las que ocurre la ciclizacion En cambio en la
ymidacion térmicz de APA las condiciones de imidacidn son tan drasticas que es muy

probable que se presenten cnirecruzamicntos y se produzcan poliimidas insojubles.

Hsolventes fenoli wittizd calentamiento, promet idatps
Los disolventes fenolicos en los que se ufilizd caleniamiento, prometen ser candidat

promisories para ser utilizados en la policondensacidn en un paso a aita temperatura,

L.a solubilided de las FI-TPM oblenidas per imidacién quimica de icide polidmico,

permitid garactenzarias por KMN de estade lquido

Las polimidas de imidacion quimica de APA exhibisron buenas propiedades {érmicas y un

nivel zcepiable de propiedades mecinicas Tal como se muesira en Ja tabla 3.2,

Tabla 3.2 Propicdades térmicas v mecanicas de las poifimidas sintetizadas por imidacion
guimica.

E Médule | Esfuerze E .. | Temperatura de pérdida
: Tk de ala fongacion Tg | enpesopor TGA, °C
Polimero . o s ala rupturaj oo .
{dlfg) | Young ) iensiom %) ) Ajre Ny
. {Gpay | (Mpa) 5% | 10% 1 5% | 10%
E. BTDA-TPM 1L 13 1 135 45 2831 45T | 482 | 505 | 531
i }
[PMDA-TPM | 14 | 1.8 158 L 28 | 375|505 | 520 | 538 | 564
! |
1 . 1 i |
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Los valores de enlongacién a la ruptura, esfuerzo a ia tensién v temperaturs de transicitn
vitrea para las politmidas de Ta tabla 3 2 son comparables a los valores comrespondientss g
izs poliimidas correspondientes basadas en N, N’-dieminotrifenilamina™ Una vemaje

importanie que offecen las PI-TPM es Ia disponibilidad del mondmero

Los valores reportados por TGA indican gue la descomposicion térmica de &stos polimeros

inicia arriba de los 400 °C, dentro del intervalo cormesgondiente a las poliimidas flexibles.

La imidacién quimica de 4cido poliamico fue utilizada por primera vez en & TTM® para la
produccion de PLTPM, como ruia aliernativae de sintesis, lo cual permitid obterer

poliimidas solubles von propiedades iérmices y quimicas aceptables

El use de la N N -tetrametijendiamina como catalizador permitié conversiones compisias
de APA a polilmida. en las mismas condiciones de temperatura v tiempo de reaccidn que
utiliza la mezcla convencional con piridina. La ventaja de utilizar TMEDA, ¢s que resuelve
ei problema de disvlucién de las peliculas de precurser. Las polifmidas que se obtienen son

fransparentes v con nivel aceptable de propiedades mecéanicas.

Debido 2 la solubilidad de lag politmidas sintetizadas por imidacidn goimica de ATA en

disolventes fendlicos, se utilizé fa policondensacion en un pasc e alia temperatura para la

sintesis de PI-TPM. Los resultados obtenidos sc discuten en la siguicntc seccién.
2.2.3 Pelicondensacitn en w2 paso & alie temperatura

En antecedentes dei csludie de las poliimidas no se encuentran trabajos relacionados con la

uilizacién de [z policondensacién en ua pase para producir peliimidas basadas en DA-
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. . . 4 . o g A .

TPM. El dnico trabajo cercanc que se cncontrd fue ¢! publicado por Gisht,™ en donde se
giatstizeron  poliimidas basadas en N N’-diaminginfenilamina {DJA-TPA), como la
poli{irifenilamina) piromeltimide per Ia ruia de un paso Ne obstante, los datos de este

trabajo ne 8¢ ercusniran sistematizados

Sc reziizaron diversas prucbas para Ja sintesis de las poliimides BTDA-TPM y PMDA-
TPM cor las que se habia cstado trabajande en ias rutas anteriores. Se probs la sintesis en
nitrobenceno, p-clorefenel v mecresol varlande las condictones de reaccién comoe
iemperatura, Hempo ¥ concentracién. En el desarrolio experimentzi de este -método no hay
necesidad de dosificar los monomeros gue se utilizan en estado solido duranie la sintesis_ (s
diferencia de la ryia de dos pasos), ya que éstes solo se colacan en un matraz v mediante el
calentamiento de la mezcla de reaccidn se obtiene la poliimida. Esta eg une ventzja iéenica
ma

muy imsoriante sobre 1a imidacion quimica de APA, va que ellming ¢ paso de la sintesis

dul prepolimerc y los problemas que mmplica 2 mezela de imidacion.

Las mejores condiciones de reaccidon gue se gncontraros: indiczn oue los pesos mclecuiares
al 3

mas elevados se obtienen cuando la reaccion se efectta en nitrobenceno gon

r

concemiraciones det 19-13% do solidos, ontie 180 v 200 °C, duranic 4.5 horas con

atmésfera de nitrogenc

Tas politmidas gue s¢ prepararon por la policondensacién en un pase, se selubilizaron
desde gue sc enconiraban en g seno de la reaccidr. No precipiisron abn cuande la

temperatuss de fa disolucion descendia,

i
-1
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cnduce & une obssrvactdn muy imponanic Al tener Ta poliimida en solucidn,

es posible hecer pelicules directamente de ella, 4 diferenciz de la rata de dos peasos en la

cual se tiene qua fehricar primers l2 peliculz

£,

el precursor para despuds convertirka en
poliimida Esia observacién muesira 1z faciiidad téentca con que puede ser desaroitade iz
policondensacion enun pase, Jo Que Tepresenta ung gran venzala sobre la nnidacion quimica

de APA.

S observd qua 2! méods de sintesis oo es tan sensible a Iz sstequiometria de 1a reaccién.®”?
A diferencia e la rutz convencional de dos nases, an la cual la pureza de ios reactivos y ig
gxaciitud en la esieoniometria de s reaccidn constiiuyen ios factores bDisicos pera obtengr
precursores con pescs moleculares alios, Por esto fie posidis uiilizar otrgs diankidridos,

meiuse de reactividad més baia que e PMDA vy 3TDA Cas formas estnugturales da s

megves diannidridos probados se muesitan en ¢f ssquema VIIL

1z estructura quimica de lag nollimidas obtenidas por policondensacién en un pasc fe
cenfirmada por IR y RN, Los sspesctros obtenidos preseniaron aspecie idéntico a los de
imidacién térmice v quimica de acido pelidmico. Bl grade de imidacion alcanzado por esia

rutz fue cercano 2l 10094, some o indicaren los espectros de TR,

Las PLTPM fucron sclubles en disolventes orgdnicos el igual gue las simetizadas por

imidacidn quimsica de APA Por lo cual también fe posible caracterizaries por RMIN de

d

estadp Houide Los sspeciros comessondionies presenteron un sspegio idéntice 2 los que

anteriormente se hebian oblentds noer tnidaciéon guimica de 2eido poligmice
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Tabla 3.3 Propiedades mecanicas de fas PI-TPM sintetizadas por policondensacion e un
paso a alta temperatura

| Propisdaces Mecanicas | Propiedades Térmicas 1
i Péradida en peso por TGA, °C
Ar o E . Adr Nz
Mirck L4 Gt £ i [ N2
GidL | GPa MPa % | 5% 10% 5% 10%
 PMDA | 1.8 2.6 1 164 38 1 502 524 | | 556
BFDA | 06 L8 ¢ 158 43 | 498 516 | 541
'BIDA | 12 | 15 132 [ 70 L 463 1 438 33
 ODPA | 1 1 14 [ 134 ' 88 | 489 476 538
BSDA | 08 | 1é i97 35 | 431 457 219

*Fue determinada en una sohscidn de nitvobenceno a 0.5 g/dl v 30 °C,

Las peliculas ebtenidas superaron ligeramente en propiedades mecinicas a las sintetizadas
por imidacién quimica de acido polidmico. Sobre iodo se observa esta diferencia en ios
velores més alies de viscosidad inherenie v por consiguients cn propiedades mechnicas
avenigjande las PI-TPM obienides por un peso. En cuanto a propicdades iérmicss, los

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

térmica 1picia armiba de los 400 °C

La variacidn de los dianhidndos o Iz sintesis, permitio integrar unz familia constituida por
poliimidas con carldenas de flexibilidad vartable. 8¢ observd que mediame ¢l cambic ¢n la

estruciura de iz poiimida, era posibie conwrelar la temperatura de rransicion vitrea,

Se realizaron anélisis termomecidntcos {TMA) on todas las PL-TPM para observar la
vasiaciGu de la Tg con le estructura. A las voliimidas mas rigidas les corresponden las To's
mas clevadas v éstas deerecen conforme aumenta la flexibilidad en fa cadena. El orden
descendiente de las Teg’s que vpresentaron ias  polimidas es el siguiente:

PMDASBPDA-BIDASETRASODPA
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Tabla 3.4 Temperaturas vitraas de polimeros sintetizados

e

Poliimida | ODPA-TPM | BTDA-TPM | BSDA-TEM | BPDA-TEM | PMDA-TPI |

Tg 0 188 51t 334 358 383

:
i
i
1

La inclusion de gmpos puente en el fmagmente del dianhidride dio como resultade
politmidas tan flexibles, que por su velor de Tg, se acercan a las poliimidas termopldsticas,

Esto permite pensar en iener una nueva altermarive. PI-TPM termoplésticas.

Por otra parie, poder controlar el vzlor de Tg, representa una veniaja importants, que

=ermiie cubrir los requerimientos de las aplicaciones practices de las PI-TPRL.

3.2 Comparacidn de las PI-TPH ebtenidas por imidacidn quimics de deide polidmico

v policondeasacidn de on pase a alia lempersturs

Ten

Tanto en €] aspecio practico como en ¢l académico, resulta muy otil conocer los factores
gue controlan las propedades de las politmidas, para asi poder disefiar una sintesis
adecuada que permita producir politniidas con las caracteristicas requerides Se sabe que
los perameiros mas importantes responsables de las propiedades mecanicas son:

= Peso moietulay

= Bstruciura supramolecular

2 Posibles entrecruzamientos

Tanto la imidacién quimics de APA come Ia ruta de un pase muestran resuliados similzres
en propiedades érmicas, sin embargs se aprecian pequenas diferencias en propiedades
mecénicas, especiaimente en los valores de esferzo (e tension 2 la ruptura, cocmo se

observa en las tablas 3 2 y 3 } de la seccion 3.2
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Uk fenémenc inesporade se presenio ep las pelicuias de poliinnda provenientes de la

"

ridacitn quimica de APA. Estas pelfculas en un principic fueron fexibles y resisientes.
Sin embargo, conforme transcurrié el tiempo se observé que perdian sus propiedades (iiles
v se volvian fragiles, inchuse Hegaron a compararse con las peliculas obteridas por
imidacion iérmica de APA También se observd que cambid de color, pasando de amarilio

a rojo obscuro

Las pelicuias de las poliimidas sintetizadas en un paso fucron superiores en cste aspecio,
conservaron 3us propicdades mecanicas estables, ain 2l estar expuesias pov periodos
prolongades de tiempo al aire vy Iz humedsd. Esta tendencia fue verificada por el
seguimienio del comportamiento def peso molecular en funcion del tiempo. Pare ello se
hicieron determinaciones de viscosidad inherenie desde que esiuvo recién sintetizada la

reliimida hasta 220 das despusds da ello.
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Figura 3.Z Variacion dei peso molecular de la PMDA-TPM en funcion del tiempo
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De la gréfica se observa gue las poliimidas sintetizadas por imidacion quimica de APA
plerden pese molecular conforme franscurie €1 tiempo. Pars ias obienidaz por la
policondensacidn en un paso esto no succdid, ¢ peso molecular se mantuvo ¢asi constante

vy ia variacion gue se presenté fue minima.

La razdn mas probeble de la pérdida del peso molecular de las PI-TPM provenienies de la
tmidacién quimica de APA, es la presencia de defecios tipo isoimida en ia cadens de ia
poliimida (ver esquema 1X). Estos defectos son inevitables ep =l procese de imidacidn,
debido 2 que existen en equilibrio con la imida?® Las isoimidas son entidades muy
reaciivas y suscepiibies de ataques nuecleofilicos por parte e las aminas terminaies, por lo

tanto es muy faciible que provoquen la ruptura de las cadenas y por consiguienie se reduzea

el peso molecular de ia poliimida

De la literatura se sabe que ia sintesis en un paso, ne da lugar 2 la formacion de éstos
defectos estructurales en la cadena de la poiumida, por las coudiciones bajo las ghe se
realiza Ja reaccion.” b.as poliimidas sintetizadas en un paso practicamente estan formadas

por unidades imida.
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Estruciura de las PI-TPM sintetizadas por imidacién gquimica de acido polidimico

Esquema IX

En e} esiudio espectroscopice realizado por IR y RMIN no se defecid ninguna diferencia
notable entre los especiros de las poiiimidas simetizadas por ambas rutas,® probablemente
por la sernsibilidad de las téenicas empleadas. Se optd por wiiizar la espectroscopia en <

ultravioteta para detectar la conceniracion presente de isoimida en las PI-TPM obtemdas

nor imidacidn guimica de AFA.

E aspectro UV de las poliimidas sintetizadas por imidacién quimica de APA v un paso son
cualitativamente cast iguales. Solo se aprecia una pequeiia, pere importanie diferencia. La
poliimida obtenida por imidacién guimice presenta un maxime de abserbancia situade en

~375 nm, que ne se percibe en ia poliimida provemente de la rutz de un paso.

Para asignar el crigen de csta absorcidn se preparé la comespondiente iscimide de la

PMIPA-TPMV. Para elo, k= pelicula de acido polidmice the iratads en anhidiido
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trifluorcacético durante 24 horas, despuds de las cuales se fenia una pelicula de iscimida

cor su caracteristico color rojo intengo.

Bor ja posicion del maximo 2 378 nm que presenta la isolmida, se ratifica que ia absorcion
gue exhibe ia poliimida sintetizada por imidaeion quimica de APA, es consecuencia d¢ la

presencia de isoimida en concentracioncs menores al 10%.

~as poliimidas que ilevan este defecto, susceptible de atagues nucleofilicos, podrén sufrir
factlmente la ruptusa de sus cadenas v por lo tante reducir su pese molecular. Este proceso
se vera acelerade, sobre todo cuande i poliimida esié expuesta a la humedad del medio

ambiente que causa la hidrdlisis de 1a isoimida.

Dz la literatura se sabe gue la isoimida reduce €l orden de las cadenas,”” vor lo que sc
recurnié & hacer sndlisis termornecdnicos v de esiructura sugiamolecular para observar la

influencia que egte efecio causa en lzs PI-TPM sinietizadas por ambas rutas.

Se cumpararen dos parcias de PMDA-TPM y CDPA-TPM medianic anélisis de TMA. Se
uglizaron muestras por guiniuplicado para obtemer vna Tg promedio v conflable Se
observd que para la peliimida sintetizada por imidacion quimica de APA, la transiciom
ocutre en 380 °C, casi diez grados mas qué para su prototipe obtemdo por la
nolicondensacion en un pase. Esta (ltima tiene una transicion brusca y presenta transicién

en 372 °C.

En e} case de las poliimidas ODPA-TPM, a la sintetizada por midacion guimica de APA e

comesponde ung Fg de 284 °C, diecioche grados menos que la obtentda por un paso, cuya
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temperatura ¢e transicion vijrea ocurrs 2 302 °C. Ambas peliimidas exhiben una transicion

Drusea.

El comportamienic diferente que presemaron jas dos parejas de PMDA-TPM y CDPA-
TPM, puede ser consecuencia de la presencia de isoimida en las PI-TPM obtenidas por

imidacion quimica de APA_ detectada por la especiroscopia en uliravioleia.

Airiba de los 330 °C, los isciimidas existentes pueden inieracctionar <on las aminas
terminales que resuftan de fa niptura de cadenas v por lo tanic formar entrecruzamientos y

ramificaciones.

En lo que respect2 a la parcja ODPA-TPM el fenomeno de desorden que causa ia isoimida
se debe 2 gue el proceso de entrecruzamienio ne se activa debide a que su Tg esté por

gebaje de fa temperaiura critica

El efecto de desorden que causa la isoimida en la estructura supramolecular fue estudiado
mediante rayos X. Los diffactogramas mosiraron que la PMDA-TPM obtenida por

imidacidén quimica de APA, es mas ordenada que Iz sintetizada en un paso.

La concentracién de isoiimida puede ser minimizada por tratamiento térmico en
temperaturas de 300-400 °C. Después del cual en las poliimides solo quedan iscimidas en
concentraciones menores al 3% y por lo tanio es factible que las poliimidas puedan ¢levar

v nivel del orden.
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3.¢ Comparacidn de las PL-TPM y peliculas comercialkes de alte rendimiento

De la famita formada por ias poliimidas basadas en DA-TPM, existe un patticular interés
e la PMDA-TPM, debido a gue se encontrs que los valores de sus propiedades térmicas v
meciinicas son comparables con 105 pertenccientes 2 las peliculas comerciales de poliimida

de 2lio rendimiento.

Tablz 3.5 Tabla comparativa de propledades de la PMDA-TPM y de las peliculas
comerciales de alto rendimiento.®

a - espesor de las peliculas 25 mm

Nombre Kapton HN | Novax . Upilex " pupa- |
) Dy Pont ( Mitsubishi Ube Industries TPM
PMDA- Tipo R Tipo §
Esiractura PMDA- | ODAS3 DRDA-
= ODA | dimewl | BPDA- | BPDA- TPM
| benzidia | ODA | FPD
Propiededes Mecdnicas {23 °C)
Maduio de tensidn ' s a
(Gpa) 2.5 8.9 2.6 6z 2.0
Tension a elongacitén 30 207 %3 180 85
5% (Mpa} =4
Resistencia a la fensidn
) 231 324 172 276 154
{Mpa) -
Elongacion a la ruptura - o
%) 72 40 130 30 38
Propiedades [érmicas
L ) T
_({g‘;’“c*o“ VeSS 360410 350 285 5500 375
Pérdida de peso en aire, -
5% CC) 510 545 450 550 3z
Pérdida de pesc en N, . .
5% CC) 543 575 490 585 530
Sfﬂtfbiiidad en No No si No S
disolvente orgdnicos
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En ¢l mereado exision cuatio poliiniidas cuyes nombres comerciales son Kapton®,
Wovax®, Upilex® v Appical®. Er la tehla 3.5 se muestran los valores cosrespondientes a

las proriedades térmmicas y mecanicas de la PMDA-TPM y éstas peliculag comerciales.

Pe la tablz se observa que las propicdades mecdnicas y érmicas de la PM-TFM son
inferiotes a las que preseniz ¢! Xapton®, MNovax® vy Upilex® 8. Sin embarge éstas
poliimidas comercizies son producidas por la ruta de sintesis en dos pases, ireplicando
elzborados procesos. Se sabe gue la pelicula Upitex® R se {abrica por la ruia de un paso.

Por lo cual e muy ifipertante compararke con ia PMUA-TEM que se sintetizd en este

irabaio.

En propiedades térmicas hay preponderancia por parte de la PMDA-TPM, su Tg supera por

casi 100 °C z la que exhibe Upilex@ R. Las propiedades mecanicas de ambas peliimidas

son del misme orden.

Finalmente es importante sefialar que si bien no se tienen los suficientes recurses para
comparar econbmicamente a esta pareja, se puede esperar un resubtado positive debido a
que el PMD A tiene un menor costo que ¢ BPDA. Usio aunade a Ja disponibilidad del DA-

TPM. hacen a la poliimids PMDA-TPM promisoria para aplicaciones praciicas.
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3.5 Propiedades de Transcorie

¥} analisis de las propedades de transporie se reaizaron a peliculas que se obiuvieron con

accptables propiedades mecdnicas v a partir de los dianhidrides maés accesibles. Las

E

estructuras de los polimeros que se analizaron se muestran en la tabla 3.6. Se excluveren las

-~

neliculas obtenidas 3 panir de dianhidrido 3.3°,4,4 - bileniisulfonietracarboxilico {ver tabla
2.2y por no cumplir con las propiedades bisicas para realizar anmdlisis, asl como las
producidas con éiznbidrido 3,3°,4,4 -bifeniltetracarboxilico por ser un reactivo dificii de

conseguir en €] mercado nacional, por lo cual no presentason injerés para este estudio.

Tabla 3.6 Polimercs sintetizados en laboratorio para analisis de propiedades de transporte

Kslrunctura de pelmerss sintetizados en Iaboraiovic

PM-TPM-1 Obtenida por sintesis en un paso
PRi-TPM-Q Obtenida por imidacién quimica

Obtenida por sintesis en un paso
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El objetivo del cstudio de las propiedades de transporic abarca el efecto del grupe lateral
fenilo contenido en la esimuctura del 4,4°dlamino wifenfimetanc en iz permesbilidad v
selectividad de los volimeros sintetizados. Esie electo se analizara comparando las

piopiedades de iransporie de PL-TPM con oiros polimeros de similares esuucturas v

caracieristicas como-

$ & @@ o ed-0-0f

4 47-oxidifenil) berzofenonimida
Poli{4,4’ oxidifenil} pirolitimida poli( (B”};) ﬁ::}p()D A) i
{(PMDA-pODA)

{;@*@ m@oj

0
. . . “ oli(4 4’ difeniimetano} benzofenonimida
Poli{4,4” difenilmeiane} pirclitimida RID A-DPI%'P
(PMDA-DPM) ’
1"' /0
& 0 .
Poli {44 -isnpropidene) pirolitinida
(PMDA-IPDA)

Tambicn se examinarh la wmportancia de “grupos puenle” en la esiractura de diznbidridaos,

las cuales proporcionan movilidad a la macromoeléeula def polimere.

Otre factor a analizar es el impacto de los méiodos de sintesis en las propiedadss de

iransporte. Pars lograr dichs meta se compararen la permesbiiidad v selectividad de dos
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pelicuias de poli{d, 4 wrifenilmetanc) pirolitimida obtenidas g panir de dos rutas sintéticas

las cuales fuercn imidaciton guimica y un pase g alta temperaturz.

Por tltme se reaitrard ung comperacidn entre membranas comerciaies de diversos

materiales y membranas poliimidicas,
3.5.1 Prepiedades de traasporte de poiiimidas sintetizadas

Como se discutiG en secciones anteriores la difusidn de un gas o permeabilidad esti
controlada por I3 concentracion v tamafic de los nanchunecos intramoleculares, los cuales en
su conjunto forman velumen libre en la mairiz del polimero. El velumen libre conicnido
depende ne solo de la cstructura quimica del polimero. La permcabilidad wvaria
notablemente con la morfologia del polimere v depende de factores fisicos
interrelacionados tales como densidad, eristalinidad v oricnfacion del meterial, Atn cuando
ie estructurs guimica de un polimerc puede ser considerada como el factor predominanie
que controla 1a magnitud dsl coeficiente de permeabilidad 2s importante tomar en cuenta

agentes adicionales que causan alghn impacio en [a permeabilfidad.

L& densidad puede ser cousiderada como una medida del velumen libre del polimerc En
gencral 4 mayor densidad resulta menor permeabilidad. La eristalinidad de un polimero
semicristaline  reduce  significantemente  la  permesbiiidad comparade con  su
comespondients polimere amorfo. 1.a morfologta v la densidad de un polimero esién
esirechamente relecionadas, Lz alta cristalinidad de un polimero da como resultade un

pelimero denso v viceversa.
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Se ha encontrade que el peso molecular del polimero tiene un pequefio efecio en s
permeailidad, excepto en polimeros con muy bajes pesos molzculares. La onentacidn de
taz moléouias poliméricas normalmente gumenta |2 densidad vy 2ristzlinidad reduciendo !

HE rwia I

permeadilidad,

Un esiterio cuantitativo de la cristalinidad o merfolugia se puede medir con rayoes X pero
este tdenice requiers de cquipo sofisticado v las mterpretaciones en osasiones son dificiles,
en comparacidn, un méiodo més fAcil y dispomible es la medicion de la denmdad
macrosedpica dal polimero. En el presente esmdio la densidad de las peliculas sintatizadas
fue determinada en une columna de gradiente mantenids a 23 °C empleando una sohucién
acuosa de nitrato de caicio. 3e usaron dos muesiras de cada material pare determinar Ia

densidad ¥ los resuliados sc presentan en la tabla 3.7.

b7e]

Bl cspesor de peiicuia ne es en prncipio zlgo gue influya en e cocficlemie de
permeabilidad. Sin cmbarge, en la prictica experimenial distintos valores de permeabilidad
putiden ser obtenidos para peticulas de diferenies espesares. Esie efteto sc puede debera la
modificacion de e conisialinidad ¥ onentacion en el polimere Por ejemplo un aspecto
imnporienie v deierminanie en ef arreglo final de las motéculas de las polumidas poede ser la
presencia de solvente remanente en peliculas gruesas. Este solvente retenido en el interior
del polimero puede funcionar coma un plastificante v favorecer gue las moléoulas puedan

Hlegar a tener un mavor grado de compactacion, disminuvendo asi su permeabilidad.

t.os datos obtenidos de densidad v espesores estan contenidos en la 1abla 3.7
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Tabla 3.7 Pardmeiros para estudiar el transporte de gases

Poliimica Frensidad i Arez de peliculz | Espesor de pe!icug%
L e | (e} {um)
PMDATPM-T | 1299506050 ; 130 1 265306
| PMDATPMG | 1303400005 | 20 seassz
 ODPATEM 130100007 8.51 34448
? BTDATEMA | 1307400006 | Hsi_wjzsﬂj _i

Er la tabla 3.7 s¢ observa que la peliculz de Poli {4.4° trifenilmetano) benzofenonimida
(BTDA-TEM) tiene ia mayor densidad seguida por la poli(irifenilmetano) oxidiftahimida
{(OLPA- TPV v polifirifeniimetane) piromelitimida {(PMDA-TPM) producidas todas por la
sintesis de un pase. Bsto puede deberse a la relacién en espeser v a la movilidad irurinseca

de las moléculas con la presencia de “grupos puenie” en el dianhidrido.

La pelicula basada en dianhidrido pirometlitico producida por imidacien quimica itene
meyor densidad que 'a producida por un paso. Esta diferencia puede explicarse por le
diferencia de espesores v ai método de sintesis. Por imidacion gquimica se obticnen
polimeros con menor peso moleculac {como se menciond en la seccign 3 3), lo cual hace

mas faci] la movilidad de ias cadenas moleculares. ¥ por lo tanto pueden liegar 2 tener un

mejor empacamiento que ias poliimidas producidas por la sintesis de un paso.

)

LA




Resultados y Discusion

La permeabilidad de las membranas sinfctizadas nos da la pauta para peder seginr con ¢

osiudic de las propicdades de wansporie, las permeabtiidades para diverses gases ze

mmugcstran en iz tabla 3.8,
Las glmensiones de ks permeabilidad, P, son las siguienies:

5. {cantidad de permeante) (esnesor de peiicula } B cm * oM
La*eayx {‘t’e;m:)o xidiferencia de presion a travésde la penf‘ula ;o oom’ xsx cmi—Tg

En iz [lueratura se reporian permeabilidades con difereates unidades. Actualmente el
empieo de la unidad llamada Barrer es utilizada para simpiificar el mansjo de dimensiones
¥ Iz eguivalenciz es Ia siguiente:

| BARRER = 107 om stp, emfs o om tig ; {stp} temperatura v presién estandar

Tadla 2.8 Permeabilidad para diferentes pases en Barrer {107° em” cm /s em® cintlg),

i
i

Gases /didmetre cinético L4)
Poliizpida CH. | CO, ! 0, e N G,
3.80 L 378 ¢ 388 2.66 3.64 2.46

PMEA-TPM-1 (0292002 B 1105 136809 1 158210 (0243002 | 146207

PMIDA-TPM-G |0 (72002 45104 88+ 7 T3£0.6 §0.18:£0.02 | 0.6010.05

ODEBA- TPM- 00510051 26104 9.2+13 86412 10100021 0632009

BTD A-TEM-]

1100 02 E 3.340.4 122413 1 127513 0138002 0424005

Londiciones de sO almosfi.rau als*’

1.08 datos reportados en ia tabla 3.8 confirman que los polimercs obtenidos son permeables
2 diversos geses, sin embarge, osts cualidad pe ¢s suficiente para deciarar que estos
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solimeres puedan anlicarse come membranas Ya que la permeabilidad solo es importante

2n combingcidn con una adecuada selectividad.

La selectividad se puede caleuler con iz ecuacién 4, siempre y cvande {a presien del

permeado {componente que traspasa Jz membrana) sea insignificanie comparada con la

presion del componente retenido.

B _
%G5 )

Donde Py y Py 28 I permenbilided del gzs ouce de tas sepecies | v | Hsta ecuacidn apiica en
&l caso especial de gue la presién absoluta del permeado es cercana a cero v ef resultado s
refertdo como factor de separacion ¢ selectividad ideal v es denotada por un asterisee (%),
En lz gusenciz de electos plastiiicanies y altos niveles do sorcién del penetranie, Ia
sefettividad iderl pusde sor esirechamente aproximada a la separacién do mezclas de gases.
Por esta 1azon ia ecuacion 4 se empleo para obtener la selectividad para varios pares de

gases, ver tabla 3.9,

Tabla 3.9 Selectividad ideal para varios pares de gases.

P _
olitemida Ho/CHL, | BerCH, | Hy, l Fe/N, 0N | CONCHL
} -

PMDA-TPM-1 a7} sa b 55 1 g6 61 28
s B i_ R Il S
§OPMIDA-TPM-Q 52 43 L3 I T | N 26

ODPA-TPM-1 184 172 92 8 X 52

BTOA-TPM-1 122 127 o4 i o8 32 13
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La selaciividad que offecen los polimeres sintetizados como se dserve en i3 tabla 3.9 ez en
general menor para los palimeros més permeables, este es por o regular una regla. Como
se mencicnd, of objuive que se persigue ¢n ¢! campo de i2s membranas es un buen balance

entre la productivided o permeabilidad v ura adecuade efectividad o sclectivided Esias

caracterisiicas sorl necesarias para lograr membranas comerciales.

El ggquilibrie enire permesbilidad y selectividad es algo que se trata de jograr realizando
modificaciones especificas en la sstructura guimica de las poliimidas. En las siguientes
sccciones se realica una comparacion entre las propiedades d¢ transporte de poliimidas

convencionales v las politmidas basadas en 4 47-dlaminoinifenimetana.
yiasg
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3.5.2 Influencia de diaminas cn cropiedades de iramsporte de poliimidas

Un pardmetro imporante es en el estudio de las propiedades de transporte de las poliimidas
basadas en 4,47 -dieming iriferilmetanc es of efecto que tiene la sstructura de la diamina La
posibilidad de utilizar las PI-TPM como membranag para separacion de gases se debe a la
presencia del grupe fenile como grupo lateral. Lz existenciz de un grupe leieral ign
valuminoso como es ¢l grupe fenilo promete alta permeabilidad, sin smbargo 2sto no es

notabie hasta que se pucde comparar con oiras poilimidas con simiar esirucura quimica

Tzble 3,12 Influenciz de la funcionelidad de la diamine en las sropiedades de transporie de

piromelitimidas®
Y o
- it
i Permeabilidad {arcer} -I Seleciividad idesi
[N R ‘ . } :
He ‘ 'Oz T2 HEfCH.g MI CO}/CH‘a
1 _%DA@ 3 0.61 2.7} 135 6.1 46
- E
TS
2 N\ 9.4 0.98 403 %4 49 | 43
pMDA L b i
e ;'
1 H
3 J,m 371 71 268 4 - 47 30
PDA | !
: |
_ ROSS@S | | |{ !
4 | @ 158 0 146 g1 | 54 51 28 !
| ome E t 3
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Fabla 3.11 influencia de Iz Runcionalidad de la diamina en las propiedades de transporie de
henzofenonimidas®

— o =

OO
o

i ¢ o
Permeabilidad (barrer} Seiectividad ideas
IR R . - —— —
He o, 00y | He/CH, | 0N, COCH,
—<Q}“<Q>_ - 0122 047 - 8.1 37
| pODA | S R SR
31
2 C i‘@‘ - 0.185 (.43 - - -
p-bDA : ;
3 ' @ 27 0.42 3.3 130 32 34
L

En la table 310 v 3.11 se observa que la poli(4,4"-trifenilmetano} piroliimida, PMDA-

TPM, ¢s méas permeabie que lz poli{4 4”-oxidifenil) pirolitimida, PAVDA-pODA vy poli{4.4°-

bonzefesonimida |, BTDA-TPM, €3 mas permeable que la  polif4,4 -oxidifem]}
benzofenenimida, BTDA-pODRA, v poli{4, 4 -difenilmetano) benzofengmmida, BTDA-
pMBA lo anterior se le puede atribuir al grupe lateral fenilo que tiene en su estructura ja
4A4°-diamine trifeniimetano. Sin embargo, no sucede lo mismo con lz peli{d4’-
difentlisopropilenc) nirolitimida, PRMDA-TPDA Iz cuzl presenia una permeabilidad muy

superior v se puede cxplicar por el dngulo gue ¢rean los dog metilos entre los anilios

-
-1
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aromiticos. Los metilos provocan un angule en la cadena principal y al no ser tan
volumincsos como 2! fenilo ccupan menor espacio intramolecular dejando mayor volumen

itbre.

En cuanto a la selectividad of resuliado es pobre, perque aGn cuando la permeabilidad
aumento la selectividad come era de suponerse disminuye. Solo en el caso de la separacién
de 04/, la selectividad obtenida por la poliimida PMDA-TPM es simifar a 1z pelicula de
PMDA-pODA (Kapio®), en este caso se puede concluir que ia poliimida que se produic en

este trabajo supers en productividad a la pelicula comercial para ta separacion de Go/Na

3.5.3 Influencis def dianhidride en las propiedades de tramsporie de polilmidas

La presencia de articulaciones flexibles en el esquelsto def polimere que permiten giros
libres de fragmentos gue agregan movilidad a la macromolécula afecta la permeabilidad de
los polimeros, en el caso de las poliimidas 2 estas articulaciones se les nombran “grupos
puentes”. El efecto de los “grupos puente™ incorporados en el dianhidrido puede

observarse n la tabla 3.12.

T8
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Tabla 2.12 Influencia de 12 fanciopatidad de o diamina en Jas propiedades de transposte de
piromelitimidas

-

. -
s l_
—~0-Or
| f‘o ‘
|
L 2 1,
j : | Permezbilidad (barrer) | Selectividad ideal
N AT e | !
# Oy \ CO: | He/CHy | Oypy | COYCE,
T |
83 - 06 | 25 172 1 63 52
| _ _
i
12.7 [ 042 | 33 | 127 32 33
1 | "
!
i
158 146 81 47 6.1 28
i

Como se observa la permeabilidad aumenta en direccidn de la poliimida que se considera
menos flexible {(PMDAS3TDASODPA) Este comportamiento se puede explicar de la
siguiente mancre: ias cadenas rigidas que no ticne movilidad alguna para buscar una
aproximzcion cnire elias con un impedimento de acercamiento tan voluminoso come el
grupo fenilo creard mayor volumen libre c¢atre las molécunlas Sin embargo, cuando las

cadcnas son més flexibles, 2sias buscan ef maximo empacamiento y s¢ pueden acomodar de
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ta] manera que ¢l velumen libre enire ellas se reduce originande menor permeabilidad en of

polimero

1z selectividad disminuye cuando la permesbilidad de las peliculas aumenta. En e

sclectividad de Op/Nz se observa que la pelif4,4™rifenilmetanc) pirolitimida, PMDA-TPR,
supere a las demés ya gue aim cusndo la selectividad es un poce mener que pafz la
roli{4,4 -trifentimetane} oxidifentientmida su permeabilided ¢s mayor. Por lo que la

PMDA-TPM es més productiva con igual efectividad.

3.5.4 Influencia de !z muta de sintesis en las propiedzdes de irapsporte de las

polimidas basadas en DA-TF)

Le sintesis de las pohiimidas basadas en DA-TPM se realizd por ires rutas siniéricas
discutidas en la seccién 1.2. Lz imidacién térmica quede fuera ds cualquier estudio al no
poder fabrear por este métodeo peliculas con bucnas proniedades mecanicas. Sin embargo,
pelicuias con buenas cualidades mecanicas sc produieron por imidacidn guimica y sittesis
de un paso 2 alia temperatura Para sstudiar el impacto quc tiene la ruta sintética en las
propiedades de transporie se analizaron dos muestras de poli{4,4 -irifeniimeranc)
pirclitimida producidas una por imidacion quimica v otra por la ruta sintética de un paso a

alia temperatura
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Tansta 3.13 Influencia de ia nita singétics en las propiedades de iransporte de PhDA-TPM

: ) )
: | Permeabitidad (barrery | Selectividad ideat :
L Rauts Blidtiea [ T P - -3
i E He i 3 CS; Fle/TE &mz O/
[ [ : :

: Quirmica 73 | 060 53 34 27

J

: Tn paso 118 1.06 I <) 6.6 k!

3 - ;

.2 poliimida sintetizads por imidasidn gquimica tenc menor permeabitidad que la
nroducida por un paso 2 shz temperatura. El resuitede se puede deber 2 que los polimeros
producidos por imidacién guimica poseen menor peso mojecutar debido a lz presencia de
defectos fipe isoimida en iz cadena Ge lz poliimida {ver esguerma [X) Las isoimdas son
smidades mary reactivas v susceptibies de ataques muecleoEilicos per parte de ias aminas
erminales, por lo i2nto es mmy factible que srovoguen la ruptura de las cadenas y por
consiguiente se reduzcs ¢l peso molecular de fa polilmida. Tadenas con menor longitud
itenicn mayor posibilidad de movimicnto ex ia matriz del polimere, v afecia diresiamente la
cristalimdad de! material, obteniendo polimeres un poco mas cristalinos y por lo tanic

menes permeables que en la ruta simtética de un paso

3.5.5 Comparaeitn de membransgs comerciales con poltimidas

Las caracterisficas Anicas gue gxhiben ias membranas pollinéricas para lg splicacion en
scparaciin Ge gases s¢ originan principalmente de su zliz resistencia a cast fodos los

guinlicos, extraordinaria durabilidad i€mmica v alts seiectividad.

0
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Por su sita resigtencia 2 venos solveries v vapores orgénicos tas membranas pollimidicas
pueden ser aplicadas sin ningln probiema en seperacicnes de mezclas de gases cn donde
ios polimeros convencionaies no pusden ser utilizados. En algungs ocasiones ge climinan
£0st0s0s procesos de prewratamiento £n g alimentacién da mezcias de gases particuiarmente
limpiadores, absorbentes, adsorbentes v enfiadores entre otros, s g8 utilizan membranas
noliimidiczs. Lo que se debe a que 1as mernbranas solilmidicas tienen excelente resistencia

g diversos solvenies usados en la indusirie, como por slemplc metanol, éter, benceno,

by r

teluenp, xileno v gasoling,

La durabilidad térmice de i2s poliimidas ¢§ extraordinaria, soporian iemperfiuras san
elevadas como 300 °C nor argos periodes de tiempo. No obstante, los méduios de
mermbranas que S8 usan comersialmente tiepen un lHmile de temperature de operacion de
alradedor de los 150°C. 21 walor de tener alta durabilidad térmica se ve reflejado en las
gscasas imitaciones para la aplicacion pracics de les membranasg, (2 poca susceptibilidad a
impurezas contetidas en las mezelas a separar v la reduccion det drea requerida de

membrana gracies  que 1z permeabilidad ingrementa con el aumento de temperatura.

Pt

[ - . e L . S, =
as poliimidas tenrendo ung parte arométics son patticularmentc buenss materales ya gue

e

tienen ung selectividad extremadamenic alia sobre muchos tipes de polimeros invesiigados.
No cbstante, pOSeRn muy pota yomeabilided. Este delccio e compensado por i
fabricacion de membranas con une capa aciiva {capa densa) lo suficientemente delgads del
orden de ung a diez micras puestz sobre un soperie Microporoso de peliftmida {membrana

ssiméericad. La capa astive girve para separar la mezcls de pases y Tuede ser disefiada tan

32
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delgada como para cbtener velocidades de permeacion practices ¥l soporte solo refuerza 2

1a capa densa y dificilmente gficta la permeacion del gas.

Por todas cstes propledades que se han mencionado, l2s membranas potiimidicas tienen un
extenso campo Ce aplicaciones pricticas Por ejemplo, las aplicaciones de purificacion y
scparacién de hidrégene proporcionan vn amplio mercado. Este tipo de membranas de
scparacidn son usades para recuperar hidrogeno en la refinacion del peirdlec ¢ industda
petroquimica, donde se necesitan polimeros no poroses que tengan durabitidad iérmica

resistencia mecksics, baja solubiiidad, sho factor de separacidén v adecuada permeabitidad.

En le tabla 3 14 s¢ muestra ¢l desempelio de membranas exisientes er el mercedo
fabricadas por Monsanto, Alr Products, Ube y Du Pong. En la mismz fabla también se
incluye fa poli{4, 4 -tifeniimetano) benzofenonimida, BTDA-TPM, fabricada en faboraiorio
por ia Tura sintética de un pase 2 aliz temperatura. Aln cuando ne se conoce el desempedio
de esté poliimida a nivel de planta piloto o industrial se puede hacer referencia de algunas

de ias propiedades encontradas en su caracierizacion.
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Tabla 3.14 Comparacion de membranas comerciales®

Nombre comercial de Separex Prism
separador fComypailia Air Producis Monsanio

Hules Sinteticos

Du Pong
Poligramida

Asimétrica

Fibra huegca

200

Saturado

10%

Saiurado

Material de Acetaio de
membrana celulosa Tipo polisulfona
Tipos de membranas Asimétrica Compucsta
Tipe de modulo Hspiral-envolvente Tibra hueca
Temperatura colerable 60 °C 100°C
Presion tolerable 15 Mpa 15 Mpa
Presion diferencial 8 Mpa 11.6 Mpa
:'éz:tzhl;:;. separacion 45.55 10-60
Valores de impurczas tolerables
Aromaticos Baturado 10% de saturacion
H5 0 35 Mpa 0.35 Mpa
NH3 35 kPa 35 kPa
Cy v
Vapor de agus Saturado Saturado

) Waanabe, H., JETL 38 (3. 69 (1990)

Saturado

UBE gas separaiof _ETDA;

Ube Endusivies TP
Poitimida Poliimida
Asimélrica -

¥ibra hueca -

150°C =150 °C
15 MDPa

14 MPa
200-250 184

700 ppm Benceno
150 ppm Tolueno

5%
160 ppm

Satuwrado

UOISNOSICT A SODRINSTT
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En sste table se pueds observar la superioridad fanfo térmica, mecéanica v de selectrvidad
del separador comercizlizado por Ube Indusiries fabricade a2 panir de membranas

poliimidicas.

Con respecto a 1o BZP-TPM fabricada en laberatorio, los resuttados son satisfactorics, ya
que lz femperaiura gue soporta e5 mayor a la reportada por Ube Indysisies. En la presidén
tolerable se utilizo 1 MPa para las pruebas de permeabilidad en la capa activa sin ningtin
tipe de soporte, ast que es de esperarse que se pueda estar por ¢l mismo rango de presiones
tolerables v diferencia! de las demis membranas con una rmembrana asimétrica fabricada de

aste material.

1 factor de separacitén pava la mezcla de gases de Th/Crs es aceniable y podria mejorarse
con el perfeccienamicnio de fas condiciones pars preducir membranas mds sefectivas, Adn
cuardo no se hiclcren las pruebas siecesarias parz saber su resistencia yuimica a diversas

impurczas, s¢ pueden esperar buenos resultados gracias  su naturaleza quimica,

Finalmente es imporlante sefialar gue si bien no sc tienen fos suficlenics recursos para
compares econGmicemenie lay membranas politmidicas producides en laboratoric con fas
membranas comereiales se pueden esperar resultados positivos debido a Ja dispombilidad
de las materias primas v al método de sintesis empleado {sintesis de un paso a aka
iemperaturay, el cval ofrece gran aceesibilided tfcnica comparada con las 1€cnicas

comunrnente empieadas para sintetizar poltimidas.
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4. Corchastionss
De los resultacdos ohicnidos en ¢! desarmolle del prasente trabejo se concluve que:

a2 Ta insolubilidad de fas P1-TPM que fue reporiada por Koion,™ no es una propiedad
inherente de $sias, es el resultado del empleo de un wétodo Inapropiado de sintesis Las
condicicnes drasticas de temperaiures 2n las que se realiza Iz Imidacion térmica
propicia {ntrecruzamigntes de las cadenas poliméricas que provocan polifmidas

imsolubles.

#= La policondensacién e un paso a alia temperaturz 2s preferible para la sintesis de Pi-
TPM por las veniajas gue dene sobre la tmidacién gquimica de édcido polidmico las

cuales son
{&} Accesabilidad t€cnica

{9) Produccién de PI-TPM con alios pesos moleculares, mas elevados que los obtenidos

por l2 imidacidn guimica de APA v por 1o tanto propiedades mesinicas superionss.

{e) Ne permtte la formacion de defectos tipo isoimidas, razén por la cual las PLTPM
obtenidas por ssta ria, son estables cuande se exponen a neriodes prolongades en ef
aire v humedad En contrasie con ias P3-TPM sintetizadas por la imidacidn quimica de

édcido poliamico quienes pierden sus propiedades Oitiles con el tiempe




Conchusiones

= 8¢ enconird que 1a presencia del grupe izteral feniio ¢n 13 estructura de las PI-TPM
gumenia & permeabilidad con un buen balance de propiedades meeénicas y quimicas,

pOr 1o gue su apficacion como membranas de separacion de gases es viable.

@ La iatroduccion de “grupes puente que confleren movilidad en ta parte del dianhidrido
qus consiituye 3 fas poliimidas afecia 12 permeadiiidad. Lz permeabilidad superior que
presenia la PMIDA-TPM se debe a la dificuitad que tiene pars “empacarse™, al tener una

estructura rigida y ssto estimuls 1z presencia de mayor volumen libre intramotecular.

& Tesde el punto de vista de las propiedades de transporte para crear membranas de
seramcidn de gases la sintesis de un paso es pref@rible, por la produceidn de polimeros
COTL mas aitos pesos moleculares que la sintesis de imidacion guimica. Esto se debea ia
dificuiiad one tienen las caderas mas largas {0on poser moleculares mayores) para
moverse a atvel intramolecular v que provoga una organizacién menos compacta ¢

menos cristaiing iz cual favorece ¢l fendmeno de transporte.

#» En general las Pi-TPM son comparables con las poliimidas vtifizadas actealmente como
membranas para separacion de gases y superiores a las polisulfonas por sus
caracteristices térmicas v selectivas. Contando con la gran vemaiz de tener materias

primas accesibles en ¢l mercade nacional, io que las hace mas coondmicas
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ABREVIATURAS
ADPA

BTDA

BPDA

BSDA

DA-TPM

DME

NMP
ODPA
PI
PL-TPM
PMIDIA

Tg
TGA
T™MA
TMEDA

TS

T4

€n

APENDICE

Acido Polidmico

Dianhidride 3,3° 4 4’-benzofenontetracarbexilico
Dranhidndo 3,3°.4,4"-bifenilistracarboxilice
Banhidrido 3,3° 4 4°-bifenilsulfontetracarboxilico
4,4’diaminotrifenilmetano

N, dimeiilformamida

Dimetilsulfoxido

Espectroscopia de infrarrojo

Nitrobenceno

1-Metil-2-pirrolidona

Anhidrido 4.4 oxidifialico

Poliimida aromatica lineal

Poliimidas aromaticas basadas en 4,4°-diaminotrifeniimetaro
Dianhidride 3,37 4 4-bencentetracarboxilico {piromelitico)
Resonancla magnéiica nuclear

Temperatura de fransicion vitrea

Andlisis icrmogravimétrico

Andlisis termomecénico

NN N N’-Tetrametiietilendiamine
Trimetilsilanc

Pérdide de] 4% de peso en aire por TGA

Esfuerzo de tension 2 la ruptura

Enlongacitn a la ruptura
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