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1. ANTECEDENTES

El uso de membranas para la separacion de gases en la industria ha sido
comercializado desde hace mas de 30 anos. En la industria se usan las
membranas generalmente en procesos de produccion de nitrégeno (N2) a partir
del aire, recuperaciéon de hidrégeno en procesos de produccion de amoniaco o de
procesamiento de hidrocarburos, eliminacion de dioxido de carbono (CO3y) en el
gas natural, entre otros. Comercialmente, las membranas son derivadas de
polimeros con cadenas rigidas empaquetadas para crear pequefos espacios
intermoleculares que permiten que exista una selectividad al gas. Sin embargo,
presentan una permeabilidad baja al gas, lo que hace lento el proceso de
separacién. Los polimeros organicos con microporo son un tipo de polimeros que
ofrecen una alta permeabilidad a los gases, pero deben tener una alta rigidez para

que tengan una buena selectividad.

Los polimeros termoestables que contienen nitrdgeno como las poliamidas,
poliimidas y polibenzimidazoles, son usados en distintas industrias debido a su
alta resistencia y durabilidad. A pesar de ello, se han tenido pocos éxitos para
hacer la sintesis y disefios de nuevos materiales termoestables de alto
desempenfo debido a su dificil produccion. Ademas de ello, todos los polimeros
termoestables conocidos hasta ahora, son dificiles de reciclar, puesto que una vez
que se preparan ya no pueden ser moldeados nuevamente y se descomponen al
calentarlos a altas temperaturas. En descubrimientos recientes se logré sintetizar
un polimero termoestable con dos propiedades muy importantes: una alta
resistencia y facil depolimerizacién de este material. Esta ultima propiedad es
significativa y novedosa pues implica que una vez que termina su vida util, puede
ser regresado a su forma monomérica, ademas si se realiza un error en la
fabricacion de una pieza con este material, puede volverse a hacer con el mismo
polimero, ahorrando de esta manera, material y dinero, pues la depolimerizacién

puede realizarse de manera bastante sencilla.

Para llevar a cabo la formaciéon de dichos polimeros termoestables se hace

uso de diaminas y aldehidos via polimerizacién por condensacién. Se pretenden
7



hacer membranas poliméricas con estos compuestos que sean Uutiles para la
separacion de gases, aprovechando las propiedades mecanicas de resistencia y
con la novedad de ser facilmente reciclables en soluciones acidas de pH<2 para

lograr la depolimerizacion en un tiempo razonable de 36 horas.

En el articulo de Mariolino Carta et al.}, se estudié la importancia de la
rigidez de la cadena polimérica sobre el desempefio en la permeabilidad y la
selectividad de la membrana. En este articulo se hizo la sustitucion de un
componente relativamente flexible (spirobisindane o SBI) por otro menos flexible
(puentes anillados biciclicos como el etanoantraceno o EA) , haciendo uso de una
amina biciclica conocida comunmente como la base de Troger (TB) para su
sintesis. Se compararon los dos polimeros sintetizados, el PIM-EA-TB mostré una
mayor microporosidad que el PIM-SBI-TB, con lo que podia predecirse que su
permeabilidad aumentd. Después se comprobd la mejora en la permeabilidad del
polimero con EA sobre el que contenia SBI. Las selectividades que se obtuvieron
fueron remarcablemente altas para este polimero permeable, teniendo una

preferencia al transporte de moléculas de gas pequefias.

En este articulo interesante podemos observar la importancia de la rigidez
de la cadena polimérica y la microporosidad intrinseca para asi tener buena
permeabilidad y selectividad de la membrana. Es necesario que se tenga un alto
valor de FFV (Free Fraction Volume)? para lograrlo, asi como buenas propiedades

mecanicas.

Otro articulo de suma importancia, es el articulo de Jeannette M. Garcia et
al.?, que fue base importante de los experimentos a realizar. Se tomé como guia
para la sintesis de los PHT’s (polihexahidrotriazinas) (ver Figural.l) a partir de las
diferentes dianilinas con paraformaldehido. También se siguieron los métodos

para la preparacion de peliculas o membranas mencionados en el articulo.

! Carta, M. et al. (2013). An Efficient polymer molecular sieve for membrane gas separations. Revista Science 339,
303-307. doi 10.1126science.1228032
? Calle M. et al (2010) Design of Gas Separation Membranes Derived of Rigid Aromatic Polyimides. Polymers from
Diamines Containing di-tert-butyl Side Groups Journal of Membrane Revista Science 365 145-153.
3 Garcia, J. M. (2014). Recyclable, strong thermosets and organogels via parafolmaldehyde condensation with
diamines. Revista Science 344, 732-735.
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Los PHT's mencionados en el documento son termofijos con tres
caracteristicas importantes para el desarrollo del trabajo: la estabilidad térmica que
posee pues la temperatura a la que se descompone es arriba de los 300 °C; sus
propiedades mecanicas, ya que tiene una alta rigidez con un médulo de Young
alrededor de los 14 GPa; y su facil reprocesamiento, pues son polimeros que se

pueden depolimerizar en soluciones altamente acidas de pH<2.

Ademas, el articulo de Ashu Dandia et al*, se tomé como guia para
procurar la sintesis del polimero haciendo uso de irradiacidon por medio de
microondas como fuente de energia alterna comparada con la sintesis mediante

calentamiento convencional.

El articulo menciona la utilizacion de esta fuente de energia para la sintesis
de triaril triazinas fluoradas, a partir de aminas fluoradas y formaldehido. La
aplicacion de microondas hace que los tiempos de reaccion sean menores asi
como altos rendimientos. Siendo entonces una manera alterna para formar estas

estructuras a considerar.

N
\
\ -
O \Q/k H
” ” N—"""H —————
H.N NH, NMP, 50 °C - H;0, NMP N N .‘iJ
1.4 30 min = 15 N -
4,4'-oxidianilina (ODA) ./ Red covalente
dinamica hemiaminal o 0
(HDCN) 1.6
7 N Poli(hexahidrotriazina)
. (PHT)
N~ N,

Figura 1.1 Sintesis de PHT

4 Dandia, A. (2004) Green Chemical Synthesis of Fluorinated 1,3,5-Triaryl-S-Triazines in Medium Under Microwaves
as Potential Antifungal Agents, Journal of Fluorine Chemistry 125 1273-1277.
9



2. INTRODUCCION

Membranas poliméricas.

En afnos recientes, el uso de membranas y técnicas de separacion por
membranas ha crecido, ya sea a nivel laboratorio hasta un nivel de proceso
industrial®, trayendo con ello un impacto comercial y tecnoldgico. Las técnicas de
separacion con membranas tienen un amplio uso que van desde la liberacion de
farmacos®, remover toxinas de la sangre mediante la hemodialisis en un rifién
artificial’, hasta procesos industriales como en la industria alimentaria de
aclarado, fraccionado y concentrado de productos lacteos?, la desalacion de agua
de mar para la produccion de agua potable mediante la ésmosis inversa®,
sistemas de purificacion de agua de industria por micro y ultrafiltracion™®, la
separacion de gases industriales para limpiado y hacer uso de alguno de ellos,
entre otros. La aplicacion de las membranas puede ser variada y bastante distinta
en cuanto al modo de operacién, sin embargo, tiene algunas caracteristicas
comunes que la hace atractiva como una herramienta de separacion. En muchos
casos, los procesos de separacion mediante el uso de membranas son mas
rapidos, mas eficientes y mas econémicos. Generalmente, el uso de membranas
se hace a temperatura ambiente, es decir, no necesita que exista calentamiento
alguno, esto es importante en la industria alimentaria y farmacéutica ya que puede
haber productos sensibles a la temperatura; ademas de ahorro por gastos de

combustible.

La ciencia de las membranas involucra varias disciplinas, entre ellas la

quimica, para el desarrollo de nuevas membranas poliméricas; la fisico-quimica y

Lonsdale, H.K. (1982),The growth of membrane techonology, J. Membr. Sci., 10 81-181.

Rao S. Rapaka (1995) Membranes and Barriers: Targeted Drug Delivery, NIDA Research Monograph 154

Colton, C. K., Smith, K. A., Merrill, E. R. and Friedman, S. (1971), Diffusion of urea in flowing blood.

Lipnizki, F. (2010) Cross-Flow Membrane Applications in the Food Industry, in Membrane Technology: Membranes
for Food Applications

° KWAK, S., JUNG, S. G., YOON, Y. S., IHM, D. W., (1999), Details of Surface Features in Aromatic Polyamide

Reverse Osmosis Membranes Characterized by Scanning Electron and Atomic Force Microscopy Department of
Fiber and Polymer Science

5
6
7
8

Liu, C., Caothien, S., Hayes, J., Caothuy, T., Membrane Chemical Cleaning: From Art to Science in Proceedings
of the AWWA Water Quality Technology Conference, (2001).
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la matematica para describir los fendbmenos de transporte que suceden haciendo
usos de modelos matematicos y asi poder predecir separaciones caracteristicas; y
la ingenieria quimica, para el disefio de procesos de separacion a escala industrial

para su utilizacion.

Como una definicion de la membrana, podemos decir que es una barrera
fisica que separa dos fases y restringe el transporte de varias especies quimicas
de una manera especifica, donde ocurre un transporte de masa causado por la
difusion de moléculas individuales, inducido por un campo eléctrico, o por un
gradiente de concentracion, temperatura o presion. Existen muchos tipos de
membranas de caracteristicas variadas, pueden estar cargadas ya sea positiva o
negativamente, o no contener carga alguna; ser solidas o liquidas, ser
homogéneas o heterogéneas, tener una estructura simétrica o asimétrica. Pueden
ser de distintos grosores, desde mas de 1cm hasta menos de 100nm. El tamano
de poro también es de variados tamafos segun su uso: microfiltracién de 100um a
1000 A, ultrafiltracion de 1000 A a 10 A, ésmosis inversa de 10 A a 1 A; o
membranas no porosas (Ver Figura 2.1). El tamafio de particula de los gases
ronda de 1 A a 10 A, por lo tanto se utilizan membranas no porosas para llevar a

cabo la separacion.

Las membranas que se usan para la separacién de gases son de dos tipos:

membranas de microporo y membranas no porosas.

Las membranas del primer tipo presentan un tamafio de poro de la
membrana menor a la trayectoria libre media de las moléculas de gas, haciendo
que el permeado esté enriquecido con el gas de menor peso molecular. Puesto
que la relacién de pesos moleculares de los gases no es muy alta y que la
selectividad es proporcional al cuadrado de esta relacién, es necesario tener
varias etapas de separacion para que la separacion de los gases sea eficiente. En
las membranas no porosas, los gases son separados por el efecto de las
difusividades y solubilidades en la membrana. El tamafio de las moléculas de los

gases juega un rol importante, asi como la naturaleza quimica del gas y de las

11



membranas. En este tipo de membranas es posible llevar a cabo separaciones de

gases bastante eficientes.

Tamaiio | P€5° Ejemplo Proceso de membrana
Molecular
> 100“”1 Polen
b 10'““1 Almidon —
Células sanguineas = Microfiltracién
u Bacteria tipica —
P 1um
- Bacteria mas peguefia .
!OEO
ADHN, virus
100 & 100,000 Albimina
| 10,0004 Ultrafiltracién
Vitamina Byz
B 1000 i
> 103- Glucosa
e Agua _| Osmosis inversa
1R gases - cr Separacion de gases

Figura 2.1 Especies tipicas retenidas por membranas de MF, UF y RO"

A lo largo de los afios, se han sintetizado multiples polimeros, algunos han
sido probados para conocer sus permeabilidades a los gases a través de ellos y
poder ver su factibilidad para la separacién de mezclas de gases. Algunos de los

polimeros empleados son:

e Polimero de tipo elastomeros: En este tipo de polimeros, la permeabilidad
aumenta con el aumento del tamafo del permeado, es decir, las moléculas
grandes permean preferencialmente. Algunos ejemplos son:

Polidimetilsiloxano (PDMS), poliéxidos de etileno y propileno (PEO y PPO) y

1 Figura 2.1 obtenida de Handbook of Industrial Membrane Technology, Porter M, 1998, edit. Noyes Publication,
Nueva Jersey, EU.
12



copolimeros de tipo amida, polimetil pentano (PMP), o politrimetilsililpropino
(PTMSP).

e Polimeros vitreos: Contienen cadenas rigidas, esto ocasiona que la
permeabilidad disminuya con el aumento del tamafio del permeado, por lo
tanto, las moléculas pequefas permean de mejor manera. Algunos ejemplos
son: Poliéxidos de fenileno (POF), poliéterimidas (PEI), poliéter-sulfonas (PES),
policarbonatos (PC), poliimidas (Pl), poliacetato de celulosa (CA) y polisulfonas
(PS). 12,1314

Los polimeros mas comunes en la fabricacién de membranas son polimeros

semicristalinos y polimeros amorfos (ver Tabla 2.1 y Figura 2.2).

Existen algunas desventajas en el uso de membranas poliméricas. Los
polimeros muestran altas selectividades, pero tienden a tener bajo rendimiento
(comparado a los materiales porosos) debido a su bajo volumen libre.
Generalmente, los polimeros no resisten altas temperaturas o ambientes
quimicamente agresivos'®; por ello es Util buscar polimeros con caracteristicas

adecuadas.

Para la separacion de gases, los polimeros mas deseables son aquellos
que nos proporcionan una alta permeabilidad y una selectividad alta, ademas es
preferible que tengan buenas propiedades mecanicas para resistir altas presiones

a las que la membrana puede ser sometida. Las caracteristicas deseables son:

e Tener la capacidad de ser procesados para hacer peliculas y/o

membranas.

PRoW. Baker, Membranes for Vapor/Gas Separation,
http://lwww.mtrinc.com/publications/MT01%20Fane%20Memb%20for%20VaporGas_Sep%202006%20Book%20Ch.pdf,
consultado el 8 de agosto de 2014.

B Seva, M. J.(2013). Poliimidasaromaticas de alta rigidez intrinseca para procesos de separacion de gases. Tesis
doctoral.

' Advanced Membrane Technology and Applications edited by Norman N Li, Anthony G. Fane et al.
B Javaid, A., Membranes for solubility-based gas separation applications, Chem. Eng. J. 112 (2005) 219-226.
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Tabla 2.1 Tipos de membranas®

Tipos de membranas Caracteristicas

Son membranas que exhiben ambas temperaturas
de transicion vitrea y de fusion, por lo tanto sufren
cambios en sus propiedades como en el volumen
especifico y capacidad calorifica en estas
Semicristalinas transiciones térmicas. Son membranas
parcialmente cristalinas, contienen regiones
cristalinas y amorfas en su estructura, es decir,
regiones ordenadas y desordenadas. Su

apariencia es opaca.

Los polimeros totalmente amorfos muestran solo
temperatura de transicion vitrea. Muestran una
estructura de cadena desordenada, por lo que
Amorfas . ) )
tienen la capacidad de doblarse sin romperse. Este
tipo de membranas tienen wuna apariencia

transparente.

&
Polimero
derretido

e

g Amorfo E‘_ P / K

Semicristalino
& e

\

7y

3\1

temperatura ©1997 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Figura 2.2 Transiciones térmicas y regiones cristalinas y amorfas de un polimero17

16Chemistry of industrial polymers,Article from the Encyclopedia Britannica, disponible en

http://www.britannica.com/EBchecked/topic/468716/chemistry-of-industrial-polymers/76383/Amorphous-and-
semicrystalline?anchor=ref608550, consultado el 15 de Agosto de 2014 .

v Chemistry of industrial polymers,Article from the Encyclopedia Britannica, disponible
http://www.britannica.com/EBchecked/topic/468716/chemistry-of-industrial-polymers/76383/Amorphous-and-

semicrystalline?anchor=ref608550, consultado el 15 de Agosto de 2014 .

en
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e Temperatura de transicion vitrea al menos 100 °C superior a la

ambiente.
e Tener baja cristalinidad.
e Una estabilidad térmica arriba de 300 °C.
e Buenas propiedades mecanicas (modulo de Young mayor a 2 GPa).
e Resistencia quimica.

En la industria se usan distintos materiales poliméricos para la separacion
de gases como las poliimidas, polisulfonas, entre otras. En la Tabla 2.2 se

muestran algunos ejemplos de compafias y materiales que usan.

Tabla 2.2 Materiales para membranas en distintas compaﬁias18

Compaiia Principal polimero de

membrana usado

Permea (Air Products) Polisulfonas

MEDAL (Air Liquad) Poliimidas

Generon Tetrabromopolicarbonato
Separex (UOP) Acetato de celulosa
Aquila Poli(oxido de fenileno)
Ube Poliimidas

MTR Cauchos de silicona

Helmbholtz Centrum (GKSS) Cauchos de silicona

Grasys Poliimidas, polisulfonas

Eryogenmash Poli(viniltrimetilsilano),
Tetrabromopolicarbonato

Air Ligquad Etil celulosa

OPW Vaposaver Poli(trimetilsilil propino)

Ambas, permeabilidad y selectividad de la membrana son dos factores de
gran importancia en la economia de los procesos de separacion de gases. Estos
factores generalmente se contraponen. La permeabilidad se define como la

1 Seva, M. J.(2013). Poliimidasaromaticas de alta rigidez intrinseca para procesos de separacion de
gases. Tesis doctoral
15



rapidez con la que cualquier compuesto de la mezcla gaseosa pasa a traveés de la

cm?® (STP)cm
cm?s Pa

membrana ( ); depende de un factor termodinamico que es la solubilidad

cm3 (STP)

- ) y un factor cinético que es la difusion D
cm?® Pa

S del gas en la membrana(

(cr:z) (Ecuacién 1).

La selectividad (Ecuacion 2) es la habilidad de la membrana de lograr una
separacion dada (es una permeabilidad relativa de la membrana para las especies
de alimentacion). Este parametro es clave para alcanzar una alta pureza de los

productos.

Estos dos factores se contraponen, pues generalmente, cuando una
membrana tiene alta permeabilidad es porque es bastante porosa y deja pasar a
través de ella un alto flujo de gas, pero debido a ello, la selectividad decrece
haciendo que la separacién de especies de la mezcla de gas sea pobre. Por otro
lado, una membrana no porosa evita el paso de algunas de las especies a traves
de ella separando de mejor manera los componentes de una mezcla gaseosa, sin
embargo, la permeabilidad se reduce, haciendo que el flujo de salida sea muy
bajo, y por lo tanto, se necesita tener una membrana de gran area para

compensar la baja permeabilidad.

Quimica verde

En la actualidad, se tiene un interés creciente en el disefio de procesos y
materiales que nos permitan reducir o eliminar por completo la generacion de
sustancias que hagan dafno al medio ambiente, tomando en cuenta la parte

econdmica, social y ambiental. Todo esto es a lo que llamamos Quimica Verde
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(ver Tabla 2.3), procesos y productos que sean econdmicamente viables, que
apoyen a la sociedad y sean amigables al medio ambiente. Estos tipos de
procesos tratan de evitar el uso de sistemas de calentamiento convencional ya sea
para sintesis de productos, purificacién, separacion o aumentar la rapidez de
reaccion, puesto que con el ahorro de energia y combustible, el proceso es mas
amigable al ambiente y existe una disminucién de gases de combustion, y existe
ademas un ahorro econdmico generado por el consumo de combustible cuyo

precio es alto.

En los ultimos afos se ha investigado la aplicacion de distintas fuentes de
energia alterna para la aplicacion en sintesis quimica, como lo es el ultrasonido y
la radiacion microonda. Estas dos técnicas mencionadas permiten reducir tiempos

19,20

de reaccion a la vez aumentar la efectividad de catalizadores, o incluso la no

necesidad de ellos.

En este trabajo se realizd la sintesis de membranas mediante el

calentamiento convencional y calentamiento con microondas.

El uso de microondas como fuente de energia en la sintesis quimica ha sido
objeto de estudio en los ultimos 20 anos. Esta técnica ha demostrado ser bastante
eficaz, puesto que reduce considerablemente tiempos de reaccién y produce altos
rendimientos, siendo asi muy eficiente su aplicacién en la sintesis de reacciones
organicas como: hidrolisis, oxidacion, esterificacion, decarboxilacion, cicloadicion,
N-acilaciéon, sustitucién nucleofilica aromatica, deacetilacion, O-alquilacion, N-

alquilacién, condensacion de Knoevenangel, polimerizacién, entre otras 2

9 Dandia, A. et al (2006). Mild and ecofriendly tandem synthesis of 1,2,4-triazolo [4,3-a]pyrimidines in aqueous
medium. Revista ARKIVOC 2006 (xvi) 83-92.

20 Dandia, A. (2004) Green Chemical Synthesis of Fluorinated 1,3,5-Triaryl-S-Triazines in Medium Under Microwaves
as Potential Antifungal Agents, Journal of Fluorine Chemistry 125 1273-1277.

2z Jauhari S, et al., A brief review: Microwave assisted organic reaction, Arch. Appl. Sci. Res., 2012, 4 (1):645-661.

17



Tabla 2.3 Los 12 principios de la "Quimica Verde

w22

Los 12 principios de la Quimica Verde

-_—

Evitar la formacion de residuos que requieran
tratamiento tras su formacion.

Los nuevos compuestos quimicos deben
preservar su eficacia y baja toxicidad.

Minimizar requerimientos energéticos. Preferir
meétodos a temperatura y presién ambiente.

El uso de sustancias auxiliares (solventes,
adsorbentes, etc.) debe ser minimo e inocuo.

Maximizar la economia atémica con métodos
de sintesis que permitan la maxima
incorporacién de los materiales a producto final.

Preferir métodos sintéticos que usen o generen
sustancias de baja o ninguna toxicidad para

la salud humana y el medio ambiente.

7

8

10

11

12

Siempre que sea posible, la materia prima
debe provenir de fuentes renovables.
Evitar la formacion de derivados innecesarios
como grupos de proteccién, de bloqueo, etc.
Usar catalizadores selectivos y reutilizables.
Preferir biocatalisis sobre catélisis con metales.
Las sustancias deben elegirse de modo de
minimizar algun riesgo de accidentes quimicos.
Los productos quimicos deben disefarse
de manera tal que al final de su funcion éstos
se degraden a productos inocuos.
Desarrollar metodologias analiticas que
permitan el monitoreo y control en tiempo real,

antes de la formacion de sustancias peligrosas.

De la Tabla 2.3, los principios con los que cumple nuestro proceso de

preparacion de las membranas son los siguientes:

e Punto 1: El unico residuo que se genera de la reaccién de polimerizacion

entre la diamina y el paraformaldehido es el agua, la cual durante la

reaccion se evapora, por lo tanto no requiere de tratamiento alguno.

e Punto 2: El producto es un polimero bastante estable y no es toxico.

e Punto 4: Durante el calentamiento convencional se usan cantidades bajas

de disolvente; con el uso de microondas se busca que el uso del disolvente

sea aun menor que en el calentamiento convencional.

e Punto 5: Se espera que el uso de microondas incremente el rendimiento de

reaccion, es decir, que haya una mayor incorporacion de los materiales

iniciales en el producto final. Cabe mencionar que el agua es un producto

2 Nudelman Norma, Quimica Sustentable, edit. UNL, 2004, pag. 8
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final que no se incorpora al polimero, pero debido a que es inocua no existe
problema alguno en su generacion.

e Punto 6: Los productos finales no son toxicos al ser humano, se genera
polimero y agua.

¢ Punto 9: No se hace uso de algun reactivo catalitico.

e Punto 11: El polimero que se sintetizé se espera que sea degradable al
introducirlo en una solucién acida de pH<2.

e Punto 12: No se forman sustancias peligrosas en la reaccion ya que solo se
formara el polimero y como producto de condensado el agua; ademas en la
metodologia se describe un control sobre la temperatura a la que se

trabaja.

Termoestables reciclables.

Existen varias maneras de hacer una clasificacion de los polimeros (ver
Tabla 2.4), una de ellas, segun a su respuesta al calor: termoplasticos y
termoestables también llamados termofij0323. Los polimeros termoplasticos se
ablandan y pueden fluir cuando se les calienta, son plasticos sin entrecruzamiento
en su microestructura. Pueden ser ablandados o plastificados repetidas veces sin

que haya muchos cambios en sus propiedades.

Los polimeros termofijos, o también llamados termoestables, son aquellos
que al ser calentados presentan cambios. Son materiales que no se pueden fundir.
Son dimensionalmente estables bajo una amplia variedad de condiciones debido
a su estructura de red rigida. Son plasticos entrecruzados de alto peso molecular
que tienen una alta estabilidad a temperaturas elevadas y esfuerzos de tension, es
por ello que al ser calentados no fluiran como los termoplasticos. Generalmente,

debido a su estructura, los polimeros termofijos son dificiles de reprocesar.

2 A Patel, (2012), Structural, mechanical and electrical study of some polymer biocomposite films, tesis doctoral.
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Tabla 2.4 Clasificacién de polimeros

Membrana que se

Tipo de clasificacion Tipo de polimero preparara
Origen Natural, semi sintético, sintético Sintético
Estructura Linear, ramificado, entrecruzado Entrecruzado
Cadena Copolimero, homopolimero Copolimero

Aplicacion y propiedades fisicas Elastomeros, plasticos, fibras, membranas | Membrana

Mecanismo de polimerizacion  Adicién de cadena, condensacién Condensacion
Respuesta térmica Termoplasticos, termofijos o termoestables | Termofijo
Cristalinidad Cristalino, semi cristalino, amorfo Amorfo
Polaridad Polar, no polar Polaridad baja
Tacticidad Isotactico, sindiotactico, atactico Atactico

Se conocen algunos métodos para el reciclado de termofijos (ver Figura

2.3), pueden ser métodos mecanicos o0 métodos térmicos.

Procesos de Reciclado para
Termofijos Compuestos

- -
-~ T,
= T
- -

Reciclado < T
Mecanico Procesos
Térmicos

{trituracion) !

™ ___.-'"'- | -\'\"""-\-..__L
\\ _ ! -
e

EY
Procesos de Pirdlisis

Productos Combustion con T
ReIFI}e;TS; =" Fibrosos recuperacidn de lecho fluidizado .
energia v Al
{ y utilizacion de  Fibras limpias Productos
material) y rellenos con  guimicos, fibras
recuperacion de ¥y rellenos

energia

Figura 2.3 Procesos de reciclado de compuestos termofijos24

4 Figura 2.3 obtenida del articulo “Recycling Technologies for Thermoset composite materials-current status” por
Pickering S.J.
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Cuando el termofijo es compuesto (contienen algun material de refuerzo),
producen polvo o fibras que tienen potencial para el reuso. Sin embargo, el
potencial esta limitado para el reuso en el mismo termofijo. Ademas de poseer
menor densidad, hay otros inconvenientes para el reuso en términos de procesado

ya que presentan propiedades mecanicas disminuidas.

Los métodos térmicos aplican calor al material para el reuso de diferentes
maneras del polimero, pero con caracteristicas diferentes. El proceso de pirdlisis
produce productos organicos utiles a partir del polimero, pero se trata de un
proceso bastante complejo, y se vuelve mas complejo si se trata de un termofijo

compuesto.?

En investigaciones recientes se sintetizaron polimeros por medio de
polimerizacién por condensacion entre diaminas y formaldehido. Los resultados de
estos estudios fueron la creacidon de organogeles, asi como de polimeros
termofijos resistentes. Los organogeles sintetizados fueron bastantes elasticos
con una temperatura de fusién de 49° C que en agua neutra podian regresarse a
sus componentes iniciales. Ademas de ello, también exhibieron propiedades de

autocurado. %®

Los polimeros termofijos que se sintetizaron tuvieron propiedades
mecanicas muy buenas, exhibiendo un alto médulo de Young de alrededor de 14
GPa, una excelente resistencia a solventes y una resistencia al agrietamiento
ambiental. Los polimero también presentaron una buena estabilidad térmica pues
se reporta una T¢g~193 °C y temperatura de descomposicion de ~300 °C. Pero una
propiedad muy significativa, ademas de tener una alta resistencia, el polimero es
facil de reprocesar, ya que el polimero en una solucion altamente acida (pH<2),

puede depolimerizarse completamente, es decir, puede revertirse a sus

» Pickering S.J., Recycling Technologies for Thermoset composite materials-current status, Composites: Part A 37
(2006) 1206—1215.
Figura 1.1 obtenida del mismo articulo. Recycling Technologies for Thermoset composite materials-current status.
2 Garcia, J. M. (2014). Recyclable, strong thermosets and organogels via parafolmaldehyde condensation with
diamines. Revista Science 344, 732-735.
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componentes iniciales. Esta ultima propiedad convierte al termofijo en el primer

polimero facilmente reciclable.

Polimeros de melamina-formaldehido

En 1834, la melanina fue aislada por primera vez, pero no fue hasta 1933
que se produjo de manera considerable. La reaccion de adicion de formaldehido
con melamina produce una resina, la cual es facilmente moldeable. Esta resina
tuvo caracteristicas deseadas superiores a los compuestos fendlicos y ureas de
esos tiempos. Sus caracteristicas de dureza superficial y colorabilidad llevaron al
uso de la resina en moldes de vajilla asi como aplicaciones eléctricas y militares
importantes. En un proceso tipico para la formacién de polvo de moldeo en una
soluciéon acuosa que contiene resina de melanina-formaldehido con una relacion
molar 1:2, es formulada con cargas, pigmentos, lubricantes y estabilizadores. Los
rellenos que generalmente se usan son celulosa, fibras de vidrio y minerales.
Dependiendo de las cargas usadas, se tienen diferentes caracteristicas de la
resina obtenida como se puede ver en la Tabla 2.5, 2.6 y 2.7 donde se compara

con otros compuestos poliméricos:

e Celulosa: Se usa para hacer formulacién de resinas mas decorativas.

e Vidrio: El uso de fibras de vidrio conduce a formulaciones de mayor fuerza
mecanica, una estabilidad dimensional mejorada y una mayor resistencia al
calor.

e Mineral: Son usados en aplicaciones de altos servicios eléctricos., ya que
presentan un mayor aislamiento y resistencia al calor que los rellenos de

celulosa.
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Tabla 2.5 Propiedades de resinas de Melamina-formaldehido

Fropiedad Melpmina-formaldehide Melaming. oGP
fiendl findlico
Carga Carga Plastificado | Transkicido Carga Carga carga
e-Celuiosa | Asermin a-Cellings Vidrio Mineral
Gravedad especifica -— 1.5-1.6 1.5-1.6 1.5-1.6 ~1.5 1.5-1.55 ~20 ~1.8 L5-16 1.4
Resistencia a la traccidn 107 Mffin? 75-11.5 75-11.5 7-9.5 7-10 8-12 6-10 46 fi-% £
MPa 52-80 52-80 45—y L 55-K3 41-69 18-4] 41=55 55
Resisfencia a impacto fifibl 0.20-035 | DI6-035 | 0.16-024 | 01402 015-024 | 016-023 | 0.12-022 | 0.12-0.15 .16
Resistencia a ruptura 16 Ihffin® 11-17 =165 | 13.5-155 13-17 13=21 G-14 =11 10-12 1.5
transvarsal MPa 76117 Th-114 93107 £9-117 $9-144 62046 41-76 6983 0
Resistencia dietéctrica (80° | V/AOW0Lin | 120-200 1180 10K0-200 T0-130 160240 | 150-250 | 200-250 30150 75-175
Resistividad volumétrica im i“u_ “]I'J ]"“—ID"“ mu_ ml} L=y I'ﬂi'— mm T Ty L] mll_ mlu |ﬂ|l_m1: ml!_1n|.l
Absorcion de aqua
24ha?dC g 50130 40-170 S0-90 50-100 10-50 10-20 7-14 — e
30 min a 100 °C mi 150460 250-600 300-450 0600 40-110 20-35 15—40 - -
Tabla 2.6 Propiedades de resinas de melanina-formaldehido
Propiedad din carga Carga de Alfa celulosa  Carga de fibra de vidrio
Cualidades de moldeo Busna Excslents Busna
Densidad relativa 1.48 1.47-1.52 1.8-2.0
Resistenca a traccion (MPa) 48-390 H-53
(psil {7.000=13,000) [5,000-10,000)
IResistencia a compresion (MFPa) 2786310 2rE—310 138-241
|psi) (40, 00045 000) (40 000—45,0040) (20,000-35 000)
Resistencia a impacto,lzod (Jmm) D.012-0.0175 0.03-0.9
fft-16/in (0.24-0.35) (0.6-18.0)
Dure:a_lﬂ?u-t:linve!l M115=M125 M120
Expansion termica (10-47C) 10 3.6-4.3
Resistencia a caler [*C) g 8 150205
[°F} (210} (210) [300=400}
Resistencia dieléctrica [Vimm) 10,630-11.810 5,6890-11,810
Constante dieléctrica (2 60 Hzl 62-T76 a7-1na
Factor de disipacion (a 80 Hz) 0.030-0.083 0.14=0.23
Resistenca a arco, [s) 100-145 110-140 180
Absorcion de agua [24 h] % 0.3-0.5 0.1-06 0.08-0.21
Rapider de quemado Auto-extincion Mo se quema Aarto-xctincion
Efecto de sol El color de desvanece Ligere cambic de color Ligero
Efecto de acidos Ninguna para desoomponsr

Efecto de alcalis

Efecto de solventes
Caracteristicas de mecanizado
Caracteristicas opticas

MNinsguins
Dpalescents

Minguns para descomponsr Minguna para descomponsr
Atacado

Mane to slight
Mingunao Minguns
Fasable Buena
Traslicide Cpaco
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Tabla 2.7 Propiedades de Resinas de Melamina-Formaldehido

Melaminda
Formaldehido

]
L
)
@
£
':tﬂ'du Refuerzo
prueba | =2792 fibra de
Propidatss asTm | celulosa vidrio
14 Flujo da Fuskin D128
{gmuri min.)
1 Tmpwatummfumn‘ﬂ‘r_+mmnm T njo T Jo
3 T, (zmorio)
E 2. Intarvalo o tempsratura de procesado (°F) C: 280370 C: 280-350
IC=COmDTesion: T= transfarencs: I 200-340
§ Einyeccion; E= extrusion) T 300
& 3. Intervale de prasion de mokdso (1043 pel) B-20 8
4. Raslackon da comprasion FRER | E-10
. Contraccion Insar ds modds (InAnj D5 00050015 000140, £
6 Resistencia a a traccion (sl DE3E® | S000-13.000 BO00-10,500
7. Blongacion (%) peas® | oge 0s
B. Coadancis |psl) DEZE"
9. Esfusrzo da compraskin [psl) DEEs E3,000-45, 000 20, 00035000
10, ] CaD00-1E, 000 14, 00023000
11, Tenslon da ruptura {10°3 psl) (% 1100- 1400 1800-2400
8 12 Moduls 0s comprasiin (1643 psl) DgBs
E 13, Module de ruptura (10*3 psl} 73 F D7l 1100
[T} 200" F. D7
= 2807 F. DTed
3007 F. DT
44, Pruaba de lzod (Tr-ibdin) O26Es | 0204 0818
(178 in o'a espas0r o8 muasoa)
15, Dureza Aocioael D7EE | M115-125 Mi15
ShorevBarncol D24ty
D25R3
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Continuacion de Tabla 2.7

16, Coefclen@ os exoansion eear Dietag 4045 1528
108 Inuina=C
o 17, Daswacion de mmpaama 264 psl D48 A50-350 ITE-400
o bajo carga o9 faxion [°F)
E
E BE DS Dol
|_
18, Conducthvidad téamica 10 cal -cmuf Ci77 &.5-10 10115
&8¢, -Cm. 0
2
19, Gravedsd sepecifics DFe2 147162 1520
c.- 20. absorcion de agua (1S Inds 24 hr DETG | Q1408 0.09-1.3
SEPEE0T 08 musstra), T
-E ; Ssturacion | DETO
e 21. Raststancis Distsctrica (165 In D143 -’;IEEEE —_— 130-370
5 SEPSE0T 08 muastra) it e

Como se puede observar en las Tablas 2.6 y 2.7, las propiedades del polimero de
melanina-formaldehido se ven modificadas por las cargas o relleno que se le afiade. Se
observa que con carga de fibra de vidrio propiedades como la térmica y la eléctrica se
ven mejoradas, aumentando su resistencia al calor, constantes dieléctrica y resistencia a
arco; mientras que al usar cargas de alfa celulosa, propiedades mecanicas se ven
aumentadas, como lo es la resistencia a la traccion, a la compresion, al impacto, entre
otras. Es importante tener esto en cuenta ya que las propiedades mecanicas de las

membranas podrian mejorarse con el uso de cargas reforzantes.

El polimero resultante de la reaccién entre el formaldehido y le melanina contiene
una estructura similar (ver Figura 2.4) a los polimeros esperados entre la dianilina y el
formaldehido, por ello es interesante el comparar propiedades entre los polimeros a

sintetizar y los de melanina-formaldehido.

HNTS

N)\N

/IE\NHJ{\NJ\NH’El\

Figura 2.4 Estructura de melamina-formaldehido
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3.

OBJETIVOS

Preparar cinco compuestos poliméricos nuevos obtenidos a partir de
diaminas aromaticas (ver Tabla 5.1) y paraformaldehido (ver Figura 5.1).

Preparar peliculas poliméricas y caracterizarlas. Determinar sus
propiedades fisicoquimicas como lo es la temperatura de transicion vitrea
(Tg), la temperatura de descomposicion (Tp) y su estructura micromolecular.
Comparar las técnicas de activacion para llevar a cabo la polimerizacién:

calentamiento convencional y calentamiento por microondas.

3.1.HIPOTESIS

Sera posible la reacciéon de polimerizacion entre el PFA y todas las
diaminas para formar membranas poliméricas.

Se tendran mejores resultados en la sintesis mediante calentamiento con
microondas que mediante el calentamiento convencional.

Las membranas poliméricas sintetizadas podran ser degradables en

soluciones acidas con pH < 2.

METODOLOGIA

1)

Para llevar a cabo la reaccion de polimerizacion se probaron cinco
dianilinas diferentes, haciéndolas reaccionar con paraformaldehido.
Ademas, se llevo a cabo la polimerizacidn con distintas relaciones molares
de dianilina-aldehido.

Las reacciones se llevaron a cabo por dos métodos de activacion a
comparar: activaciéon por calentamiento convencional y la activacion con
microondas.

Una vez obtenidos los productos de la polimerizaciéon, se llevé a cabo su
caracterizacion: por métodos espectroscopicos (FTIR), calorimétricos (DSC)
y microscopia electrénica de barrido (SEM).

Se aplicaron modelos tedricos de calculo de FFV para obtener valores

predictivos de permeabilidades a los gases.
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5. EXPERIMENTACION
Materiales

Todas las sustancias fueron usadas directamente como fueron adquiridas
de Aldrich, esto incluye 4,4’-oxidianilina (ODA), 4,4’-(4,4’-isopropilidendifenil-1,1’-
diildioxi)dianilina (BAPPP), 4.4’-(hexafluroisopropiliden)bis(4-fenoxianilina)
(BAPPH), 2,3,5,6-tetrametil-1,4-fenilendiamina (4MPD), 4,4’-(1,1’-bifenil-4,4’-
diildioxi)dianilina (BAPB), 4,4’-(hexafluoroisopropiliden)dianlina (6F-Diamina),
paraformaldehido (PFA) y N-metil-2-pirrolidona (NMP). En el Apéndice A se

muestran las caracteristicas fisicas y quimicas de las sustancias utilizadas.

Ho T ot

Figura 5.1 Estructura del paraformaldehido.

Las dianilinas usadas varian en el grupo puente (X) de su microestructura
de la Figura 5.2.

X

HaN NHz

Figura 5.2 Estructura base de la diamina.
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Tabla 5.1 Diaminas aromaticas utilizadas para la polimerizacion.

Clave Diamina Grupo puente ( X)
A ODA _ 00—
B
BAPPP ,©><©
C
BAPPH
D hH;
4MPD* |
L]
E
OO
F
F F.
6F-Diamina i ’

*La diamina 4MPD no es un grupo puente y por lo tanto no tiene la estructura base de

la Figura 5.2.

5.1.Sintesis de membranas con calentamiento convencional.

Para la preparacion de membranas poliméricas se usdé como base el

siguiente procedimiento:

1.

Pesar la dianilina en un vial de aproximadamente 25 mL.

2. Pesar el paraformaldehido en una balanza analitica y agregarlo al vial.
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8.
9.

Usando una pipeta de 5 mL, se agrega el disolvente (N-metil-2-

pirrolidona) al vial.

. Agitar la solucion en un bano de aceite a 50°C durante 15 minutos

aproximadamente.

Alimentar N, al vial durante 30 segundos para que se tenga una
atmosfera inerte adentro.

Verter la solucién en una placa de vidrio templado, de 15x15 cm, con un
marco de papel aluminio.

Introducir la placa con solucién a la estufa eléctrica precalentada a 40°C
y calentar para que se lleve a cabo la reaccion de la siguiente manera:
7.1.Calentar de 40 °C a 50 °C durante una hora.

7.2.Subir de 50 °C a 200 °C durante una hora.

7.3.Dejar a 200 °C durante una hora.

Dejar reposar la membrana durante la noche a temperatura ambiente.

Cortar las orillas de la membrana con una navaja.

10.Hacer flotar la membrana en agua desionizada.

En algunos casos se tuvo que modificar el proceso en los pasos de la

metodologia para la formacion de la membrana, principalmente en los pasos 4y 7

del procedimiento.

5.2. Determinacion de densidad

Para determinar la densidad de las membranas se siguié el siguiente

procedimiento:

Se seleccionaron cuatro liquidos miscibles de densidades distintas para

hacer las soluciones como se observa en la Tabla 5.2

1) Montar una columna con un liquido de alta densidad.

2) Introducir en la columna una muestra de la membrana

3) Anadir lentamente un liquido de menor densidad que el primer liquido hasta

observar que la membrana quede suspendida en la mezcla.
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4) Suponiendo que la los volumenes de cada componente son aditivos:

= Vs Vg, (3)
Con la suposicion anterior se obtiene la siguiente ecuacion:

V;
p=p1*71+p2*( ——1) ................................................................ (4)

5) Aplicando las Ecuaciones 3y 4, se calcul6 la densidad de la mezcla.
6) Se comprobd la densidad de la mezcla por medio del método de

picnémetro.

Tabla 5.2 Densidades de disolventes utilizados

Liquido Densidad (g/mL)
n-Pentano 0.626
Dicloroetano 1.245
Diclorometano 1.327
Triclorometano 1.471

5.3.Sintesis de membranas con microondas.

Se hicieron ensayos de reaccién de polimerizacion de prueba para
determinar la potencia y el tiempo necesario para lograr la formacién de la

membrana. Para el ensayo se tiene la siguiente metodologia:

Se prepara la solucion de reaccion como se hizo para la polimerizacién con
calentamiento convencional:
Pesar la dianilina en un vial de aproximadamente 25 mL.
Pesar el paraformaldehido en una balanza analitica y agregarlo al vial.

Usando una pipeta de 5 mL, se agrega el disolvente NMP al vial.

B h =

Agitar la solucién en un bano de aceite a 50°C durante 15 minutos
aproximadamente.

5. Alimentar N, al vial durante 30 segundos para que se tenga una
atmésfera inerte dentro del vial.

6. Verter la solucién en una placa de vidrio templado de 15x15 cm.
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Seleccionar potencia 2 en el horno de microondas, e introducir la placa
de vidrio.

. Parar cada minuto el microondas y medir la temperatura que tiene la

solucion en la placa con el termdmetro infrarrojo.
Hacer otra reaccién desde el paso 1, con diferente potencia de

microondas.

5.4. Experimentacién Cinética de Degradacion

La cinética de degradacion del polimero se llevo a cabo en dos partes. En la

primera parte, se obtuvo el tiempo necesario para que la muestra de membrana se

desintegre casi en su totalidad a distintos valores de pH. Asi como la recuperacion

del mondémero una vez desintegrada la membrana.

En la segunda parte se siguio la cinética de degradacién de la membrana

con el pH elegido segun su rapidez de desintegracion (se elegira el pH que

desintegre de manera mas rapida a la membrana).

ler Procedimiento

4.

. En un vial de 10 mL pesar una muestra de alrededor 0.01 g de las

membranas.

. Agregar al vial 4 mL de una solucién 0.5 M de H,SO, (pH=0) y esperar

por 36h hasta alcanzar una desintegracion total de la membrana.
Neutralizar la solucion con bicarbonato de sodio hasta aproximarse a un
pH=7 para formar un precipitado.

Filtrar para recuperar el precipitado y pesarlo en una balanza analitica.

La metodologia mencionada se siguié para las membranas MC4 y MF4

sintetizadas (ver Tabla 6.20 y 6.23), las soluciones preparadas con H,SO4 tuvieron

valores de pH de 0,1, 2 y 4.
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Tabla 5.3 Primer procedimiento de cinética de reacciéon. Experimentos preliminares.

Tiempo 0 Tiempo 2 dias

Vol. No. C4 F4 C4 F4
Muestra | Muestra PH Masa (g) | Masa (g) | Masa (g) | Masa (g)
1 0 0.0096| 0.0097| 0.0090 | 0.0042
2 1 0.0099| 0.0098| 0.0097 | 0.0085
A mb 3 2 0.0099| 0.0099| 0.0099 | 0.0098
4 4 0.0100| 0.0098| 0.0100 | 0.0098

Observaciones del experimento. El proceso fue bastante lento, pues transcurridas

48 h solo se observé pérdida de masa considerables en 1F4 y 2F4, mientras que

la demas muestras mantuvieron practicamente su mismo masa. Para seguir la

cinética se decidi6 cambiar las condiciones para tener una degradacion

considerable (pérdida de 20% de masa) en menos de 24 horas. Por ello se optd

por un aumento de concentracion del acido (0.75 M H,SO,) y un aumento en la

temperatura (40 °C) para seguir la cinética.

2do Procedimiento

Para el seguimiento de la degradacién del polimero en medio acido se

propuso la siguiente metodologia:

1. Preparar solucion 50 mL de H,SO4 0.75 M.

Pesar cinco muestras de membrana de dimensiones similares (0.5cm x
0.5 cm) y pesos aproximados a 0.01 g.
Agregar 10 mL de la solucién de H,SO4 a cinco cajas de Petri de 5 cm

de diametro.

. Introducir las muestras de membrana en cada caja de Petri con

solucion.
Introducir las cajas de Petri en una estufa eléctrica a 40 °C e iniciar el

cronometraje.
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6. Sacar las muestras de membranas a distintos tiempos:
La primera a los 45 minutos, la segunda a los 90 min, la 3% a los 140
min, la 42 a los 190min y la 52 a los 240 min (4 horas) tras haber iniciado
la cinética de degradacion.

7. Las muestras se lavaron con abundante agua al momento de sacarlas
del medio acido, se secaron y se pesaron para conocer el porcentaje de

degradacion por diferencia de masas.

Como ejemplo se dara una explicacion detallada del proceso de
preparacion de la primera membrana (MA1). Las membranas siguientes se

prepararon mediante un proceso similar.

e Pesar en una balanza analitica 0.4 g (2 mmol) de la diamina (ODA) y
colocarlos dentro del vial de 25 mL.

e Pesar 0.15 g (5 mmol) de PFA y colocarlos en el vial que ya contiene
la ODA.

e Hacer uso de una pipeta de vidrio de 5 mL para agregar 3 mL de
NMP al vial que contiene los mondémeros.

e Calentar el bafio de aceite a 55 °C e introducir el vial y aplicar
agitacion manual durante 20 minutos para lograr disolver los
monomeros en NMP.

e Hacer pasar una corriente de gas inerte (N2) al vial durante 1 minuto.

e Verter la disolucion en el centro de una placa de vidrio de 15x15 cm,
con las orillas cubiertas de papel aluminio.

e Introducir la placa a la estufa eléctrica precalentada a 50 °C.

e Mantener la placa dentro de la estufa durante una hora calentando
de 50 °C a 60 °C.

e Aumentar el calentamiento para que se llegue en una hora de 60 °C
a 200 °C.

e Mantener dentro de la estufa una hora a 200 °C. (Ver grafica 5.1)

e Dejar reposar la placa con la membrana ya formada durante la
noche a temperatura ambiente.

e Quitar el papel aluminio de la placa usando una navaja y cortar las

orillas de la membrana.
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e Introducir la placa en una vasija con agua desionizada para hacer
flotar a la membrana y poder manipularla con unas pinzas de

laboratorio.

La siguiente rampa de calentamiento nos muestra la temperatura en funcion

del tiempo para la sintesis de la membrana MA1.

Grafica 5.1 Rampa de calentamiento en experimento MA1
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Para la identificacion de los experimentos se siguio la siguiente nomenclatura:
Tipo de calentamiento, clave de diamina utilizada y numero de experimento.
Donde Tipo de calentamiento se us6 M para calentamiento convencional y MW

para calentamiento con microondas.

Ejemplo:
Experimento Experimento
MC4 MWB1
/]\_ Experimento numero 4 /]\_ Experimento numero 1
— Diamina C (BAPPH) — Diamina B (BAPPP)
Calentamiento convencional Calentamiento con microondas.
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6. RESULTADOS:

En esta seccidn de presentan los resultados de la sintesis de las membranas. Contiene las cantidades agregadas de reactivos

y disolvente y las relaciones molares y masicas de cada componente, paraformaldehido, dianilina y disolvente. También se presentan

las observaciones obtenidas.

Tabla 6.1 Experimento MA1

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento | Amina Rel. Mol Y%omol
g mL [ mmol Y%omol Y%w %mol Y%w
Diamina ODA 0.4009| - 1.9821 28.64 72.80 4.98 10.43
2:5
Aldehido PFA 0.1498| - 4.9385 71.36 27.20 12.40 3.90
MA1 CC ODA | Diamina:PFA |28.64
Solvente NMP 3.294| 3 | 32.8968 - - 82.62 85.68
Total B.S 0.5507| - 6.9205 100.00 100.00 - -
Total B.H 3.8447| - 39.8173 - - 100.00 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones
La membrana obtenida tuvo un color amarillo fuerte. La membrana fue
72.80 85.68 200 3h ) .
bastante quebradiza y poco rigida.
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Tabla 6. 2 Experimento MA2

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento | Amina Rel. Mol Y%mol
g mL [ mmol Y%omol Y%w %mol Y%w
Diamina ODA 0.4006| - 1.9006 28.23 72.81 6.60 14.59
2:5
Aldehido PFA 0.1496| - 4.8322 71.77 2719 16.79 5.45
MA2 CcC ODA |Diamina:PFA| 28.23
Solvente NMP 2196 2 | 22.0420 - - 76.60 79.97
Total B.S 0.5502| - 6.7328 100.00 100.00 -
Total B.H 2.7462| - 28.7748 - - 100.00 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
La membrana que se formdé tuvo una coloracién amarillo claro. La
72.81 79.97 200 3h ] )
membrana fue mas flexible y menos quebradiza que MA1.
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Tabla 6.3 Experimento MB1

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento | Amina Rel. Mol Y%mol
g mL | mmol Y%emol Y%w %mol Y%w
Diamina BAPPP 0.7961| - 1.9006 28.23 84.18 4.30 17.02
2:5
Aldehido PFA 0.1496| - 4.8322 71.77 15.82 10.93 3.20
MB1 CcC BAPPP |Diamina:PFA| 28.23
Solvente NMP 3.7332|13.4| 37.4713 - - 84.77 79.79
Total B.S 0.9457| - 6.7328 100.00 100.00 -
Total B.H 4.6789| - 44.2041 - - 100.00 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
Poca transformacion de mondmeros a polimero. La seccion amarillas
84.18 79.79 200 3h ) )
quebradiza y poco flexible.
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Tabla 6.4 Experimento MB2

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento | Amina Rel. Mol Y%mol
g mL | mmol Y%emol Y%w %mol Y%w
Diamina BAPPP 0.7954| - 1.8988 28.65 84.46 3.74 14.91
2:5
Aldehido PFA 0.1464| - 4.7289 71.35 15.54 9.33 2.74
MB2 CcC BAPPP |Diamina:PFA| 28.65
Solvente NMP 4.392] 4 | 44.0839 - - 86.93 82.34
Total B.S 0.9418| - 6.6277 100.00 100.00 -
Total B.H 5.3338| - 50.7116 - - 100.00 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
La membrana fue de color amarillo y homogénea, La membrana fue
84.46 82.34 200 3h . ) .
demasiado quebradiza y poco flexible.
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Tabla 6.5 Experimento MC1

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento | Amina Rel. Mol %mol
g mL | mmol Y%emol Y%w %mol Y%w
Diamina BAPPH 0.6786| - 1.2696 28.23 87.16 3.59 17.61
2:5
Aldehido PFA 0.0999| - 3.2278 71.77 12.84 9.13 2.59
MC1 CC BAPPH [ Diamina:PFA| 28.23
Solvente NMP 3.074412.8| 30.8588 - - 87.28 79.79
Total B.S 0.7785]| - 4.4975 100.00 100.00 -
Total B.H 3.8529| - 35.3562 - - 100.00 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
La membrana flexible, con color amarillo claro y quebradiza.
87.16 79.79 200 3h
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Tabla 6.6 Experimento MD1

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento | Amina Rel. Mol Y%mol
g mL | mmol Y%emol Y%w %mol Y%w
Diamina 4MPD 0.3723| - 2.2440 28.23 67.83 7.48 13.56
2:5
Aldehido PFA 0.1766| - 5.7044 71.77 32.17 19.02 6.43
MD1 CcC 4MPD | Diamina:PFA| 28.23
Solvente NMP 2196 2 | 22.0420 - - 73.50 80.00
Total B.S 0.5489| - 7.9484 100.00 100.00 -
Total B.H 2.7449( - 29.9903 - - 100.00 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
No se formé membrana. Se hizo un polvo blanco opaco, marrén al
67.83 80.00 200 3h
rasparlo de la placa.
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Tabla 6.7 Experimento MD2

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol [ %mol
g mL | mmol Y%emol Y%w %mol Y%w
Diamina 4MPD 0.3724| - 2.2443 28.23 67.82 7.48 13.56
Aldehido PFA 0.1766| - 5.7058 71.77 32.18 19.02 6.44
MD2 CcC 4MPD 2:5 28.23
Solvente NMP 21960 2 | 22.0420 - - 73.49 80.00
Total B.S 0.5490| - 7.9501 100.00 100.00 -
Total B.H 2.7450| - 29.9921 - - 100.00 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) t (min) Observaciones Foto
No hubo formaciéon de membrana. Se hizo un polvo marrén al rasparlo
67.82 80.00 200 3h
de la placa.
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Tabla 6.8 Experimento ME1

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento | Amina Rel. Mol Y%mol
g mL | mmol Y%emol Y%w %mol Y%w
Diamina BAPB 0.4997| - 1.3156 28.26 82.86 4.55 16.55
2:5
Aldehido PFA 0.1034| - 3.3399 71.74 17.14 11.56 3.43
ME1 CcC BAPB |[Diamina:PFA| 28.26
Solvente NMP 2.4156 (2.2 24.2462 - - 83.89 80.02
Total B.S 0.6031| - 4.6555 100.00 100.00 -
Total B.H 3.0187| - 28.9017 - - 100.00 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
La membrana fue mas gruesa de color amarillo oscuro. La membrana
82.86 80.02 200 3h ] o .
presenté mayor flexibilidad pero es quebradiza.
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Tabla 6.9 Experimento MF1

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol Y%mol
g mL | mmol Y%emol Y%w %mol Y%w
Diamina 6F-Diamina |0.4907| - 1.4387 28.24 81.26 490| 16.25
2:5
Aldehido PFA 0.1132]| - 3.6565 71.76 18.74 12.46 3.75
MF1 CcC 6F-Diamina [ Diamina:PFA | 28.24
Solvente NMP 2.4156 (2.2 24.2462 - - 82.63( 80.00
Total B.S 0.6039| - 5.0951 100.00 100.00 -
Total B.H 3.0195]| - 29.3413 - - 100.00 | 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
Se formd membrana de color amarillo claro. Present6 flexibilidad pero
81.26 80.00 200 3h .
es quebradiza. La membrana fue gruesa.
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Tabla 6.10 Resumen de resultados de sintesis.

Rel.
T
Mol Y%ow t
Experimento Amina _ final Observaciones
Amina: | solv. 3 (h)
(°C)
PFA
Membrana de color amarillo
MA1 ODA 2:5 85.68 | 200 | 3 | fuerte. Fue bastante quebradiza
y poco flexible.
Membrana de color amarillo
claro. La membrana fue mas
MA2 ODA 2:5 79.97 | 200 | 3
flexible y menos quebradiza que
A2.
Poca transformacion de
monémeros a polimero. La
MB1 BAPPP 2:5 79.79 | 200 | 3
seccion amarillas quebradiza y
poco flexible.
La membrana fue de color
amarillo y homogénea, fue
MB2 BAPPP 2:5 82.34 | 200 | 3
demasiado quebradiza y poco
flexible.
Membrana flexible, de color
MC1 BAPPH 2:5 79.79 | 200 | 3
amarillo claro y quebradiza.
No hubo  formacién de
MD2 4MPD 2:5 80.00 | 200 3 | membrana. Se hizo un polvo
marrén al rasparlo de la placa.
Membrana gruesa de color
ME1 BAPB 2:5 80.02 | 200 | 3 | amarillo oscuro. Presenté mayor
flexibilidad pero es quebradiza.
Membrana gruesa de color
MF1 6F-Diamina 2:5 80.00 | 200 3 | amarillo claro. De flexibilidad

media pero quebradiza.
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Pruebas de solubilidad

La Tabla 6.11 muestra distintos disolventes utilizados para las pruebas de solubilidad aplicadas a los polimeros formados. Se

presentan nueve disolventes de constantes dieléctricas bajas y altas que se probaron debido a que la membrana tiene grupos amino

y éter que le proporcionan cierta polaridad al polimero. Se utilizaron volumenes de 1 mL de disolvente y 0.1g de membrana.

Tabla 6.11 Pruebas de solubilidad

Constante Parametro de | Membrana | Membrana de | Membrana Membrana | Polimero con Membrana de
Disolvente solubilidad de de ODA BAPPP de BAPPH de 4MPD BAPB 6F-DIAMINA
Dieléctrica | Hansen MPa>® | Solubilidad | Solubilidad Solubilidad | Solubilidad Solubilidad Solubilidad
THF 7.58 19.43 X X X X X X
1,2-dicloropropano 10.13 18.41 X X X X X X
metil etil cetona 18.51 19.02 X X X X X X
n-propanol 20.33 24.55 X X X P X X
N-metil pirrolidona 32.20 22.93 X X X X X X
Nitrobenceno 34.80 2219 X X X X X X
DMF 36.71 24.83 X X X S X X
DMSO 46.68 26.67 X X X P X X
agua desionizada 81.10 47.54 X X X X X X

S = soluble, P = parcialmente soluble y X = insoluble
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Resultados FTIR:

En los resultados de FTIR se buscan lo siguiente: la aparicién de bandas de aminas terciarias (~1230cm™), la aparicién de

bandas de —CH,— (~2870 cm™) con vibracién de tipo tijereteo (1470~1420 cm™) y la desaparicion de las bandas aminas primarias

(~3400). Para las bandas de CH; se tomaron valores alrededor de 2870 cm™, para el tijereteo alrededor de 1400 cm'1, para las

aminas terciarias se tomaron valores cercanos a 1230 cm™.

Muestra
MA2
Intensidad
No VS S M  Asignacién
Onda
w
3383.94 w $-NH,
3048.11 W [
2875.00 M -CH,
1633.58 M ¢
1611.34 M ()
1495.64 VS ¢
1421.98 w tijereteo
1238.71 S $-N<Rg
1199.94 S $-N<Rg
1167.46 VS $-O-¢
1132.21 S $-N<Rg
825.97 M -¢- PARA

Tabla 6.12 FTIR MA2

Muestra
MB2
Intensidad

No VS S M Asignacion

Onda
w
3363.92 w $-NH2
3033.64 M ¢
2964.18 M -CHj,3
2869.11 M -CH,
1678.40 M ¢
1631.63 M ¢
1605.71 M ¢
1492.12 VS ¢
1407.34 M CH, tijereteo
C

1221.34 S cuaternario
|1199.o1 S o-N<Rg
1169.86 M $-O-¢
827.04 S -- PARA

Muestra
MCA1
Intensidad
No VS S M Asignacion
Onda
W
3356.65 M ¢-NH2
3034.29 M ¢
2875.34 M - CH,
1628.10 S ¢
1487.80 VS ¢
1409.17 M CHj, tijereteo
1193.42 VS $-0-
1008.05 M ¢-0O-¢
820.23 S -p- PARA

Tabla 6.13 FTIR MB2

Tabla 6.14 FTIR MC1
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Muestra

MD2

Intensidad

No s s M Asignacien
Onda
W

3347.68 M $-NH2
3060.00 M o
2916.46 S -CH;
2875.00 S -CH,
1625.55 Vs ¢
1415.78 S CH, tijereteo
1379.33 S $-N<"g
1256.68 S d-N<Rg
1171.10 M d-N<Rg
1074.41 M R-NH,
1033.10 M R-NH,

Tabla 6.15 FTIR MD2

Muestra
ME1
Intensidad
No VS S M Asignacion
Onda
W
3643.60 w ¢-NH-R
3372.81 M ¢-NH2
3033.08 M )
2897.00 M -CH,
1644.28 M ¢
1603.36 S ()
1503.86 S ¢
1483.64 VS ¢
1407.54 M CH, tijereteo
1306.30 M d-N<Ry
1215.04 VS d-N<g
1162.78 S ¢-O-¢
1107.12 M $-O-¢
1003.18 M $-O-¢
817.61 S -¢- PARA

Muestra
MF1
Intensidad

No VS S M Asignacion

Onda
W

3346.80 M ¢-NH2
3052.67 W )
2871.13 M -CH,
1674.74 M )
1610.07 S )
1515.13 VS )
1476.34 CH, tijereteo
1388.86 M $-N<Rg
1338.45 M d-N<Rq
1240.22 VS $-N<Rg
1203.76 VS $-N<Rg
1162.63 VS $-N<Rg
1127.62 VS $-N<Rg
817.10 S -¢- PARA

Tabla 6.16 FTIR ME1

Tabla 6.17 FTIR MF1
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Resultados DSC:

Se presenta en esta seccidn los resultados obtenidos de la calorimetria diferencial de barrido donde se hicieron tres

corridas. Con el intervalo de temperatura de 25°C hasta 300°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C por minuto.

MCAA2 06.11.2014 10:16:27

T 'IrIvIIIIrlI
55 60 65 min

STAR® SW 11.00

Griéfica 6.7 DSC MA2
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Resultados SEM

En esta seccidon se muestran los resultados obtenidos de la Microscopia

Electrénica de Barrido de las membranas sintetizadas.

{@.00 D.MET | 15KV X208 @881 ~160.0U D.MET
(A) (B)

Figura 6.1 Membrana B2 vista en Microscopio Electrénico de Barrido. (A) Corte transversal

de la membrana. (B) Superficie de la membrana.

7
r

16KV %2000 0005 1T@.BU D.MET | 10KV X200 - 0004 <100.9U D MET
(A) (B)

Figura 6.2 Membrana C1 vista en Microscopio Electréonico de Barrido. (A) Corte

transversal de la membrana. (B) Superficie de la membrana.
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18KV X650 0808 108U D.MET| 15KV X200 9894 160,60 0. MET
(A) (B)

Figura 6.3 Membrana E1 vista en Microscopio Electronico de Barrido. (A) Corte

transversal de la membrana. (B) Superficie de la membrana.

, \ \
1)\§:\)

10KV %1380 @815 1.8U0 D.MET

Figura 6.4 Membrana F1 vista en Microscopio Electréonico de Barrido. (A) Corte

transversal de la membrana. (B) Superficie de la membrana.
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Resultados cambio en relacion molar

En la siguiente serie de experimento se cambio la relacion molar diamina:parafomaldehido con el propdsito de conocer el efecto

sobre la microestructura del producto polimérico y sobre sus propiedades fisicas.

Tabla 6.18 Relacién molar MC2

Experimento Base seca Base humeda | Calentamiento | Amina Rel. Mol Y%mol
g mL | mmol Y%mol | Y%w %mol | %w
Diamina BAPPH 0.5345( - | 1.0000| 40.02| 92.01 3.90| 18.52
2:3
Aldehido PFA 0.0464( - | 1.4988| 59.98| 7.99| 5.84 1.61
MC2 CcC BAPPH [ Diamina:PFA | 40.02
Solvente NMP 2.30582.1123.1441 - - 90.26| 79.88
Total B.S 0.5809( - | 2.4988]100.00(100.00 -
Total B.H 2.8867| - |25.6429 - - 100.00 | 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
La membrana resulté demasiado quebradiza, con color amarillo oscuro
92.01 79.88 200 3h
y gruesa.
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Tabla 6.19 Relaciéon molar MC3

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol Y%emol
G mL [ mmol %mol Y%ow %mol %w
Diamina BAPPH 0.4795]| - 0.8971 2217 83.10 3.30( 16.63
MC3 Aldehido PFA 0.0975]| - 3.1494 77.83 16.90 11.58 3.38 cc BAPPH 2:7 99 17
Solvente NMP 2.3058 2.1 23.1441 - - 85.12| 79.98 Diamina:PFA
Total B.S 0.577 | - 4.0465| 100.00| 100.00 -
Total B.H 2.8828( - | 27.1905 - - 100.00| 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Foto
La membrana resulté mas flexible y menos quebradiza. La membrana
83.10 79.98 200 3 h [fue gruesa y pudo despegarse facilmente de la placa de vidrio. Su color
fue amarillo oscuro.
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Tabla 6.20 Relacion Molar MC4

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento | Amina Rel. Mol Y%emol
G mL | mmol Y%emol Y%w %mol Y%ow
Diamina BAPPH 0.4574 | - 0.8558 18.17 79.31 3.07 15.87
Aldehido PFA 0.1193( - 3.8535 81.83 20.69 13.84 4.14 2:9
MC4 CcC BAPPH | 18.17
Solvente NMP 2.3058 2.1 23.1441 - - 83.09 79.99 Diamina:PFA
Total B.S 0.5767 | - 4.7093 100.00 100.00 -
Total B.H 2.8825( - 27.8534 - - 100.00( 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
La membrana fue poco quebradiza y con mayor flexibilidad. Tuvo un
79.31 79.99 200 3h )
color amarillo oscuro.
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Tabla 6.21 Relacion Molar MF2

Experimento Base seca Base humeda | Calentamiento Amina Rel. Mol Y%emol
G mL | mmol Y%mol Y%ow Y%mol %w
Diamina 6F-Diamina |[0.5076( - 1.4882 39.90 87.97 5.54 17.61
Aldehido PFA 0.0694 | - 2.2417 60.10 12.03 8.34 2.41 6F- 2:3
MF2 CcC o o 39.90
Solvente NMP 2.3058 (2.1 23.1441 - - 86.12| 79.98 Diamine | Diamina:PFA
Total B.S 0.5770( - 3.7299 100.00 100.00 -
Total B.H 2.8828 | - | 26.8740 - - 100.00 | 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
La membrana fue gruesa. Resulté6 demasiado quebradiza y rigida, con
87.97 79.98 200 3h
color amarillo claro.
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Tabla 6.22 Relaciéon molar MF3

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol %mol
G mL [ mmol %mol Y%ow %mol | %w
Diamina 6F-Diamina [0.4375] - 1.2827 22.21 75.88 4.44 15.18
Aldehido PFA 0.1391 - 4.4931 77.79 24.12 15.54 4.83 6F- 2:7
MF3 CcC o o 22.21
Solvente NMP 2.3058 (2.1 23.1441 - - 80.03( 80.00 Diamine | Diamina:PFA
Total B.S 0.5766 | - 5.7758 100.00 100.00 -
Total B.H 2.8824 | - 28.9198 - - 100.00 ( 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
La membrana result6 mas flexible y quebradiza. La membrana fue
gruesa y pudo despegarse facilmente de la placa de vidrio. Su color fue
75.88 80.00 200 3h
amarillo claro.
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Tabla 6.23 Relacion molar MF4

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol %mol
G mL | mmol %mol Y%ow %mol | %w
Diamina 6F-Diamina |0.4095( - 1.2006 18.16 70.97 4.03 14.20
Aldehido PFA 0.1675( - 5.4104 81.84 29.03 18.18 5.81 6F- 2:9
MF4 CcC o o 18.16
Solvente NMP 2.3058 2.1 23.1441 - - 77.78 79.98 Diamine |Diamina:PFA
Total B.S 0.577| - 6.6110 100.00 100.00 -
Total B.H 2.8828| - | 29.7551 - - 100.00( 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
La membrana fue poco quebradiza y con mayor flexibilidad. Tuvo un
70.97 79.98 200 3h
color amarillo oscuro.
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Resultados densidad

Los siguientes datos se obtuvieron en los experimentos de densidad para

cada membrana sintetizada con calentamiento convencional. La densidad de las

membranas se obtuvo por flotacién en liquido (seccion 5.2), a una temperatura de

22 °C y una presion de 585 mmHg.

Tabla 6.24 Densidad de membranas

Membrana Densidad (g/cm?®)
MA2 1.2994
MB2 1.2359
MC1 1.4260
MC2 1.4485
MC3 1.3839
MC4 1.3839
ME1 1.2450
MF1 1.4110
MF2 mayor a 1.4710
MF3 1.4485
MF4 1.4185
1.4800
1.4700 | _.---3
1.4600 | ___—"'— MF2
14500 | w MC2
1.4400 | ,'T\/IF3 /”,,,
E 14300 | / MC1’,"
E 1.4200 | .t ,/ T M
1.4100 | MF4 s/ n = 8= MFx
! MF1
1.4000 | ,/ MF
13900 - mMc4  MC¥
1.3800 ~._ ¥
1.3700 1 1 1 1 1 1 1

10.00 15.00 20.00 25.00 30.00. 35.00 40.00 45.00
%mol anilina

50.00

Grafica 6.13 Densidad de membranas con monémero C y F a diferentes relaciones

molares.
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Resultados de Fraccion de Volumen Libre y permeabilidades tedricas.

Para el calculo de FFV se utilizé la siguiente Ecuacién 5 2"2%;

FFV =2 PM 1 135V % D oo (5)

Donde p es la densidad experimental de las membranas en g/cm?®; PM es el
peso molecular de la unidad estructural de la cadena polimérica expresada en
g/mol, V,, es el volumen de van der Waals calculado por el método de contribucién
de grupo expresado en cm®mol, y el factor 1.3 se asume como una constante
efectiva universal para todos los grupos y estructuras® , este valor fue estimado
por Bondi a partir de densidades de empaquetamiento de cristales moleculares a

cero absoluto.*®

Para el calculo tedrico de las permeabilidades se uso la ecuacion propuesta
por Parker y Paul®' (Ecuacion 6), usando el calculo de fraccion de volumen libre

propuesto por Bondi (Ecuacion 5).

La permeabilidad (P) esta expresada en barrer®?. Los coeficientes A y B son

valores empiricos que dependen da cada gas y de los grupos presentes en la

” Gas permeation properties of poly(urethane-urea)s containing different polyethers, Benny D.
Freeman

28 Zhao, C-t, et al. (2001), Structural characteristics and gas permeation properties of poly
carbonenes with retaines bicyclic structures, Polymer 42, pp. 2455-2462.

2 Hong-ling LV, Prediction of Solvent Diffusivities in Amorphous Polymers by Free-Volume Theory:
Group Contribution and PALS Methods

On. Bondi, Physical Properties of Molecular Crystals, Liquids and Glasses, Wiley, New York, 1968.

3L J.Y. Paul, D.R. Paul Correlation and prediction of gas permeability in glassy polymer membrane
materials via a modified free volume based group contribution method, Journal of Membrane Science 125
(1997) 23-29
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cadena repetitiva. Dichos valores se obtuvieron de la misma referencia de Parker y

Paul. Las permeabilidades se calcularon para CHg4, N2, O,, CO», Hy y He.

En la Tabla 6.25%, se observan los valores de V,, para cada grupo

presente en la estructura polimérica.

Tabla 6.25 Tabla de contribucién de grupos.

No. de estructura | Estructura PM (g/mol) | V. (cm*/mol)

/ 90.10 47.65
| < > \

0 76.09 43.32
I

152.18 86.64
m

\Y —_ CH,— 14.03 10.23
Vv — 00— 16.00 3.71
Vi >C< 12.01 3.33
VI —_CHs 15.03 13.67
VIl —_CF, 69.01 21.33

Estructura de polimero A (ODA)

La tabla 6.26 muestra los valores de A y B para el céalculo tedrico de

permeabilidades.

Tabla 6.26 Valores de Ay B para calculo de permeabilidad.

CH4a sz 02b COza sz He?
A 114 112 397 1750 1070 1800
B 0.967 0.914 0.839 0.86 0.643 0.701

@ A 10 atm, 35 °C
b A2 atm, 35 °C

grem_ 44 10-10 cm3(STP)cm

sxcm2xbar sxcm2xcmHg

*> Unidad de permeabilidad, equivalentea 1

3 Properties of Polymers, Krevelen & Nijenhuis, 4™ ed. 2009.
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Estructura de polimero C (BAPPH)
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Estructura de polimero E (BAPB)
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Estructura de polimero F

Fﬂ Fi
.-""i: ::H P
_.-"“N N

§

Fs:: :Fs
N N.,_h

No. Estructura Cantidad
encontrada
I 6
v 3
Vi 3
VIi 6
Tabla 6.27 Resultados de FFV
PM unidad repetitiva Vw \'A
Polimero (g/mol) (cm¥mol)| (cm®g) | p(g/cm®) | FFV | 1/FFV
A2 630.69 327.72| 0.51962 1.2994| 0.1222| 8.1803
B2 1261.44 690.78| 0.54761 1.2359| 0.1202| 8.3217
C1 1585.32 736.74 | 0.46473 1.4260| 0.1385| 7.2207
C2 1585.32 736.74 | 0.46473 1.4485| 0.1249| 8.0066
C3 1585.32 736.74 | 0.46473 1.3839| 0.1639| 6.1004
C4 1585.32 736.74 | 0.46473 1.3839| 0.1639| 6.1004
E1 1135.23 598.77| 0.52744 1.2450| 0.1463| 6.8338
F1 1032.78 454.56| 0.44013 1.4110| 0.1927| 5.1904
F2 1032.78 454.56| 0.44013 1.4710| 0.1583| 6.3157
F3 1032.78 454.56| 0.44013 1.4485| 0.1712| 5.8408
F4 1032.78 454.56| 0.44013 1.4185| 0.1884| 5.2086
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Tabla 6.28 Resultados de permeabilidad

Permeabilidad (barrer) Selectividad
Polimero | CHgy N2 (o)) CO, Hy He P CO,/CH4 | P O2/N2
A2 0.042| 0.063| 0.415| 1.541| 5.559| 5.819 36.84 6.55
B2 0.036| 0.056| 0.369| 1.364| 5.076| 5.270 37.40 6.62
C1 0.106| 0.152| 0.928| 3.517| 10.304| 11.402 33.24 6.09
C2 0.049| 0.074| 0.480| 1.789| 6.216| 6.573 36.16 6.46
C3 0.313| 0.424| 2.377| 9.217| 21.176| 25.008 29.49 5.60
C4 0.313| 0.424| 2.377| 9.217| 21.176| 25.008 29.49 5.60
E1 0.154| 0.217| 1.285| 4.905| 13.214| 14.955 31.89 5.92
F1 0.754| 0.975| 5.100| 20.159| 38.016| 47.328 26.75 5.23
F2 0.254| 0.349| 1.984| 7.659| 18.438| 21.503 30.17 5.69
F3 0.402| 0.538| 2.955| 11.522| 25.022| 29.998 28.68 5.49
F4 0.672| 0.875| 4.618| 18.210| 35.233| 43.563 27.09 5.28

En la Grafica 6.14 se puede observar los valores de FFV de los polimeros y

su comportamiento para los polimeros C y F con respecto a la cantidad de

monoémero de diamina en su estructura.

0.25
0.225
0.2
0.175
0.15

£ 0.125
0.1
0.075
0.05

0.025

F4

C4

C3

F3

Fl

C1

F2

C2

== A2
===fr=—B2

=1

10

20

%mol diamina

40

50

Grafica 6.14 Relacion de FFV contra cantidad de diamina en la estructura de los

polimeros C y F.

74




Resultados de sintesis de membranas con microondas:

En esta seccion de presentan los resultados de la sintesis de las membranas preparadas por medio de calentamiento con

microondas. Contiene las cantidades agregadas de reactivos y disolvente y las relaciones molares y masicas de cada componente,

paraformaldehido, dianilina y disolvente. También se presentan las observaciones de cada membrana sintetizada como el color,

flexibilidad y

Tabla 6.29 Sintesis de MWA1 por calentamiento con microondas.

rigidez.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL | mmol Y%mol Y%ow %mol Y%ow
Diamina ODA 0.6022| - 2.8576 28.57 73.14 6.64 14.63
Aldehido Formaldehido |0.22118 | - 7.1445 71.43 26.86 16.59 5.37
MWA1 Potencia 2 ODA 2:5
Solvente NMP 3.294( 3 | 33.0629 - - 76.77 80.00
Total B.S 0.8235 10.0021 100.00 100.00 -
Total B.H 41175 - 43.0650 - - 100.00 100.00
%mol | %w B.S | %w solv | Tfinal (°C) | tiempo Observaciones Foto
Calentamiento a 200 watts. No hubo formacién de membrana
28.57| 73.14 | 80.00 120.3 |10 min

polimérica. No se logré evaporar todo el disolvente utilizado.
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Tabla 6.30 Sintesis de MWA2 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
G mL | mmol Y%mol Yow Y%mol Y%ow
Diamina ODA 0.6022| - 2.8576 28.57 73.14 6.64 14.63( Rampa de
Aldehido Formaldehido|0.22118| - 7.1445 71.43 26.86 16.59 5.37 | calentamiento,
MWA2 ) ODA 2:5
Solvente NMP 3.294| 3 33.0629 - - 76.77 80.00| potencia 1, 4,
Total B.S 0.8235 10.0021| 100.00| 100.00 - 8 y maxima
Total B.H 41175( - 43.0650 - - 100.00 100.00
%mol | %w B.S | %w solv | Tfinal (°C) | Tiempo Observaciones Foto
Rampa de calentamiento, 6 min por cada potencia. Potencias
|1, 4, 8, max, llegando a T final 126 °C. No se logr6 evaporar
28.57 | 73.14 80.00 126.2 24 min

todo el disolvente utilizado. La membrana presenta un color

amarillo claro en las orillas. Es dura y arrugada
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Tabla 6.31 Sintesis de MWA3 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL [ mmol Y%emol Y%w %mol Y%w
Diamina ODA 0.6024| - 2.8580 28.54 73.12 10.77 24.38
MWA3 Aldehido Formaldehido | 0.2215| - 7.1547 71.46 26.88 26.95 8.96 Potencia ODA 05
Solvente NMP 1.64711.5| 16.5315 - - 62.28 66.66 maxima
Total B.S 0.8239 10.0126 100.00 100.00 -
Total B.H 2.4709 26.5441 - - 100.00| 100.00
%mol | %w B.S | %w solv | Tfinal (°C) | tiempo Observaciones
f
Calentamiento de 30 min en potencia maxima. Llegando a T final
28.54 73.12 66.66 107.3 30 min [107 °C. La membrana presenta coloracion amarilla. Es dura y
arrugada.




Tabla 6.32 Sintesis de MWA4 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL | mmol Y%mol Y%w %mol Y%w
Diamina ODA 0.6425]| - 3.0482 28.55 73.12 12.75 29.25
MWAL Aldehido Formaldehido| 0.2362| - 7.6295 71.45 26.88 31.92 10.75 Potencia ODA 05
Solvente  NMP 1.3176 1.2 13.2252 - - 55.33 59.99 maxima
Total B.S 0.8787 10.6777| 100.00( 100.00 -
Total B.H 2.1963 23.9029 - - 100.00| 100.00
%mol | %w B.S | %w solv | Tfinal (°C) | tiempo Observaciones Foto
Calentamiento de 15 min en potencia maxima. Llegando a T final
28.55 73.12 59.99 107.0 15min| 107 °C. La membrana presenta coloracion amarilla. Es dura y

arrugada.
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Tabla 6.33 Sintesis de MWAD5 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL | mmol Y%mol Y%w %mol Y%w
Diamina ODA 0.6426| - 3.0487 28.55 73.12 12.75 29.26
MWAS Aldehido Formaldehido| 0.2362| - 7.6295 71.45 26.88 31.92 10.75 Potencia 2 ODA -
Solvente NMP 1.3176 (1.2| 13.2252 - - 55.33 59.99
Total B.S 0.8788 10.6782| 100.00( 100.00 -
Total B.H 2.1964 23.9034 - - 100.00( 100.00
%mol | %w B.S | %w solv | Tfinal (°C) | tiempo Observaciones Foto
Se llegéd a una temperatura no muy alta en 40 minutos con una
28.55 73.12 59.99 88.1 40 min | potencia de 2. La membrana fue mas lisa y color transparente.
Presenta una mayor flexibilidad y una mejor apariencia
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Tabla 6. 34 Sintesis de MWAG por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL | mmol Y%mol Y%w %mol Y%w
Diamina ODA 0.6424 | - 3.0477 28.55 73.12 12.75 29.25
MWAG Aldehido Formaldehido| 0.2361| - 7.6263 71.45 26.88 31.91 10.75 Potencia 2 y 3 ODA 0
Solvente  NMP 1.3176 1.2 13.2252 - - 55.34 60.00
Total B.S 0.8785 10.6740| 100.00( 100.00 -
Total B.H 2.1961 23.8992 - - 100.00( 100.00
%mol | %w B.S | %w solv | Tfinal (°C) | tempo Observaciones Foto
Se hizo pequefia rampa de calentamiento, de 20 minutos en potencia
28.55 73.12 60.00 110.5 |40 min |2 y 20 minutos en potencia 3. Se tuvo una membrana arrugada de

color amarilla.
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Tabla 6.35 Sintesis de MWB1 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol [ %mol
g mL | mmol Y%mol Y%w %mol Y%w
Diamina BAPPP 0.9885]| - 2.3598 28.57 84.40 9.11 33.76
Aldehido Formaldehido| 0.1827| - 5.9014 71.43 15.60 22.79 6.24 | Potencia 2, 5y
MWB1 o BAPPP 2:5 28.57
Solvente NMP 1.7568 1.6 17.6336 - - 68.10 60.00 maxima
Total B.S 1.1712 8.2612 100.00 100.00 -
Total B.H 2.9280 25.8948 - - 100.00 100.00
Tfinal
%w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
Presentd un color pardo, la membrana es transparente y un poco lisa.
84.40 60.00 119.2 40 o )
Tuvo una flexibilidad baja.
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Tabla 6.36 Sintesis de MWC1 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL | mmol Y%mol Y%w %mol Y%w
Diamina BAPPH 0.7674| - 1.4358 28.54 87.33 7.86 34.94
MWCT Aldehido Formaldehido| 0.1113| - 3.5951 71.46 12.67 19.69 5.07 | Potencia 2,5y BAPPH 05
Solvente  NMP 1.3176 1.2 13.2252 - - 72.44 59.99 8
Total B.S 0.8787 5.0309| 100.00| 100.00 -
Total B.H 2.1963 18.2561 - - 100.00( 100.00
%mol | %w B.S | %w solv | Tfinal (°C) | tempo Observaciones Foto
No hubo formacién de pelicula. Se mantuvo transparente. Se decidié
28.54 87.33 59.99 63.0 40 min | aumentar la potencia después de 20 minutos de la reaccion pero no

hubo cambio alguno. No se evaporo el disolvente
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Tabla 6.37 Sintesis de MWC2 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL | mmol Y%mol Y%w %mol Y%w
Diamina BAPPH 0.7673 ]| - 1.4356 28.57 87.35 7.87 34.94
MW G2 Aldehido Formaldehido| 0.1111| - 3.5886 71.43 12.65 19.66 5.06 Potencia 2,5y BAPPH 05
Solvente  NMP 1.3176 [1.2| 13.2252 - - 72.47 60.00 maxima
Total B.S 0.8784 5.0242| 100.00| 100.00 -
Total B.H 2.196 18.2494 - - 100.00( 100.00
%mol | %w B.S | %w solv | Tfinal (°C) | tiempo Observaciones Foto
Se aumentd la potencia a maxima en los ultimos 10 minutos para
28.57| 87.35 | 60.00 101.7 |40 min | acelerar la reaccién pero los resultados fueron similares al experimento

MWC1.
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Tabla 6.38 Sintesis de MWD1 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL | mmol Y%mol Y%w %mol Y%w
Diamina 4MPD 0.599| - 3.6104 28.57 68.19 13.96 27.28
Aldehido Formaldehido| 0.2794( - 9.0249 71.43 31.81 34.90 12.72| Potencia 2,5 y
MWD1 4MPD 2:5
Solvente NMP 1.3176 (1.2 13.2252 - - 51.14 60.00 8
Total B.S 0.8784 12.6353 100.00 100.00 -
Total B.H 2.196 25.8605 - - 100.00 100.00
Tfinal
%mol | %w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto
Obtencion de una membrana con color amarillo obscuro y traslicida,
28.57 68.19 60.00 133.6 40 ) ) o
bastante quebradiza. No fue facilmente separada de la placa de vidrio.
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Tabla 6.39 Sintesis de MWE2 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL | mmol Y%mol Y%w %mol Y%w
Diamina BAPB 0.7297 | - 1.9211 28.57 83.07 7.89 27.69
MWE2 Aldehido Formaldehido| 0.1487| - 4.8032 71.43 16.93 19.72 5.64 | Potencia2,5y BAPB 05

Solvente  NMP 1.75681.6| 17.6336 - - 72.39 66.67 max
Total B.S 0.8784 6.7243( 100.00 100.00 -
Total B.H 2.6352 24.3579 - - 100.00| 100.00

Tfinal
%mol | %w B.S | %w solv (°C) tiempo Observaciones Foto

La membrana presento coloracion blanco y amarillo. No fue traslucido.
28.57 83.07 66.67 155.9 40 |Se formé polvo del mismo color. Tuvo poca flexibilidad y bastante

quebradiza.
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Tabla 6.40 Sintesis de MWF1 por calentamiento con microondas.

Experimento Base seca Base humeda Calentamiento Amina Rel. Mol
g mL | mmol Y%mol Y%w %mol Y%w
Diamina 6F-Diamine 0.7159]| - 2.0989 28.54 81.48 8.40 27.16
MWET Aldehido Formaldehido| 0.1627 | - 5.2554 71.46 18.52 21.03 6.17 | Potencia 2, 5 y 6F_Diamina 05
Solvente  NMP 1.75681.6| 17.6336 - - 70.57 66.66 max
Total B.S 0.8786 7.3543( 100.00 100.00 -
Total B.H 2.6354 24.9879 - - 100.00| 100.00
%mol | %w B.S | %w solv | Tfinal (°C) | tiempo Observaciones Foto

Se comenzd a hacer la reaccion con un porcentaje en peso del
disolvente de 60% (1.2 mL), pero al observar que no lograba disolver
28.54 81.48 66.66 200 40 min | los reactivos, se decidié6 aumenta a 66.66%w de NMP (1.6 mL). La
membrana fue bastante homogénea y transparente sin ninguna

coloracion




Resultados FTIR Membranas con Microondas:

En los resultados de FTIR se buscan lo siguiente: la aparicion de bandas de aminas terciarias (~12300m'1), la aparicién de

bandas de —CH,— (~2870 cm™') con vibracién de tipo tijereteo (1470~1420 cm™) y la desaparicién de las bandas caracteristicas de

aminas primarias (~3400). Para las bandas de CH. se tomaron valores alrededor de 2870 cm™, para el tijereteo alrededor de 1400

cm™ para las aminas terciarias se tomaron valores cercanos a 1230 cm™.

Muestra
MWAG
Intensidad
No . L,
Onda VS S M  Asignacién
w
3348 w ¢-NH,
3040 W 0)
2819 M -CH,
1674 M ¢
1632 M ¢
1490 VS ¢
1391 W CH, tijereteo
1198 VS $-N<Rg
1160 VS $-O-¢
820 M -¢- PARA

Tabla 6.41 FTIR MWAG

Muestra
MWB2
Intensidad

No VS S M Asignacion
Onda

W
3328 W ¢-NH2
3038 M ¢
2964 M -CH;
2871 M -CH,
1670 M ¢
1609 M ¢
1493 VS ¢
1403 M CH, tijereteo
1296 S C cuaternario
1220 S $-N<Fg
1169 M $-O-¢
824 S -¢- PARA

Muestra
MWC2
Intensidad

No VS S M Asignacion
Onda

W
3346 M ¢-NH2
3048 M ¢
2876 M - CH,
1669 S ¢
1498 VS ¢
1404 M CH, tijereteo
1201 VS $-0-
1129 M ¢-0O-¢
825 S -p- PARA

Tabla 6.42 FTIR MWB1

Tabla 6.43 FTIR MWC2

87



Muestra

Muestra
MWD1
Intensidad
No VS S M Asignacion

Onda

w
3367 M d-NH2
3000 M ¢
2909 S -CH;3
2867 S -CH,
1629 VS [}
1404 S CH, tijereteo
1251 S $-N<"g

Tabla 6.44 FTIR MWD1

Muestra
MWE2
Intensidad

No VS S M Asignacion
Onda

w
3375 M d-NH2
3038 M )
2750 w -CH,
1601 S ¢
1484 VS ¢
1397 M CH, tijereteo
1314 M $-N<R,
1220 VS $-N<Rg
1161 M $-O-¢
816 S -¢- PARA

Tabla 6.45 FTIR MWE2

MWF1
Intensidad
No VS S M Asignacion
Onda
W
3338 M ¢-NH2
2925 W Iy
2881 M -CH,
1667 S )
1611 S )
1517 VS )
1474 M CH, tijereteo
1243 VS $-N<Rg
1203 VS $-N<Rg
1163 VS $-N<Rg
1126 VS $-N<Rg
818 S -9- PARA

Tabla 6.46 FTIR MWF1
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Resultados de cinética de degradacion ler procedimiento.

Para seguir la cinética de la reaccidon de degradacion de los polimeros
estudiados se seleccionaron las muestras de MC4 y MF4.

Los datos de pérdida de la masa inicial con respecto al tiempo fueron
probados con modelos cinéticos de orden de reaccion 0 y 1, utilizando las
Ecuaciones 7 y 8 respectivamente, para ver a cual se ajustaba mejor y conocer el

orden de reaccion.
C = CO - kt .......................................................................................... (7)
LN(C) = LN(Cp) — Kb e e e (8)

Donde C y Cp = [g/L] y t =[min]. Se usaron estas unidades debido a que
para concentraciones molares era necesario conocer el peso molecular del
polimero, propiedad que no pudo obtenerse debido a la insolubilidad de los

polimeros a varios disolventes.

100 —

90 y = 99.34e 0117

R2 = 0.947

80 -

70 -
S 60
2
f=
5 50 —o—cC4
(5]
i 40 | —A— F4
: y = 97.016e161%%

30 - R2 = 0.9955

20 -

10 -

0 T T T T T

0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6

Concentracién H,SO, (mol/L)

Grafica 6.15 Porcentaje de masa inicial en la degradaciéon de las membranas C4 y F4

en funcién de concentraciéon molar de la solucion acida. Tiempo de degradacion: 2 dias,
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Resultados de cinética de degradacion 2do. procedimiento

Tabla 6.47 Resultados de cinética de degradaciéon para

la membrana C4,

Temperatura: 40°C, Presién: 585 mmHg. Volumen de muestras: 10 mL.

masa
No. inicial tiempo masa % %masa g/L Lng/L

muestra (9) (min) m (g) |degradado inicial
0| 0.0099 0| 0.0099 0.0000 1.0000| 0.9900| -0.0101
1| 0.0099 45| 0.0096 0.0303 0.9697| 0.9600| -0.0408
2| 0.0099 90| 0.0092 0.0707 0.9293| 0.9200| -0.0834
3| 0.0099 140 | 0.0086 0.1313 0.8687| 0.8600| -0.1508
4| 0.0099 190 | 0.0084 0.1515 0.8485| 0.8400| -0.1744
5/ 0.0099 240| 0.0080 0.1919 0.8081| 0.8000| -0.2231

Tabla 6.48 Resultados de cinética de degradacion para la membrana F4,

Temperatura: 40°C, Presion: 585 mmHg. Volumen de muestras: 10 mL.

No. masa tiempo masa % %masa
degradad g Lng/L
muestra | inicial (g) (min) (9) o inicial
0 0.0060 0| 0.006 0% 100% | 0.0060 -0.5108
1 0.0060 45| 0.0057 5% 95% | 0.0057 -0.5621
2 0.0060 90| 0.0053 12% 88% | 0.0053 -0.6349
3 0.0060 140 | 0.0052 13% 87% | 0.0052 -0.6539
4 0.0060 190 | 0.0051 15% 85% | 0.0051 -0.6733
5 0.0060 240 0.0048 20% 80% | 0.0048 -0.7340

96




p y =-0.0008x + 0.99
0.98 R?=0.9867

0.96
094
092

g/L

09
0.88
0.86
0.84
0.82

0'8 1 1 1 1 >
0 50 100 150 200 250

tiempo (min)

Grafica 6.16 Cinética de degradacion de membrana C4 . Temperatura: 40°C, Presion:
585 mmHg. Ecuacion para cinética de reaccion de orden cero: C = Co — k t donde C = C(t)
concentraciénen g L™, Co = Concentracién inicial g L', t= tiempo en min, y k = cte.

de rapidez en g L” min™.

0.02

-0.03 y =-0.0009x - 0.0101

R?=0.9878
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-0.13

-0.18

-0.23
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Grafica 6.17 Cinética de degradacion de membrana C4 . Temperatura: 40°C,
Presion: 585 mmHg. Ecuacion para cinética de reaccion de orden uno: Ln (C) =Ln (Co) - k t,
donde C = C(t) concentracién en g L™, Co = Concentracion inicial gL™", t=tiempo en min, y

k = constante de rapidez en g L™ min™.
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Grafica 6.18 Cinética de degradacion de membrana F4 . Temperatura: 40°C, Presion:

585 mmHg. Ecuacién para cinética de reaccion de orden cero: C = Co — k t, donde C = C(t)

concentraciénen g L™, Co = Concentracién inicial g LY, t= tiempo en min, y

de rapidez en g L min™.

k = cte.
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Grafica 6.19 Cinética de degradacion de membrana F4 . Temperatura: 40°C, Presién:

585 mmHg. Ecuacion para cinética de reaccién de orden uno: Ln (C) = Ln (Co) - k t, donde

C = C(t) concentracion en g L™, Co = Concentracién inicial g L, t= tiempo en min, y

k = cte. de rapidez en min™.
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Tabla 6.49 Constantes cinéticas y coeficientes de correlacion de cinética de reacciéon

para las membranas MC4 y MF4, a 40°C, Presion: 585 mmHg.

Orden 0 Orden 1
Membrana | Cte. cinética (k) | Coef. de correlacion (R2) | Cte. cinética (k) | Coef. de correlacion (R2)
MC4 8.09E-04 0.9867 8.83E-04 0.9878
MF4 5.53E-04 0.9218 9.99E-04 0.9375

7. DISCUSION DE RESULTADOS

Preparacion de membranas

Se observé que las dianilinas A,B,C,E y F (ODA, BAPPP, BAPPH, BAPB,
6-F Diamine respectivamente), pueden formar membranas a una relacion molar
de 2:5 (Diamina:PFA) con respecto al formaldehido, con un porcentaje de 80%w
de NMP como disolvente. Al tener mayor cantidad de disolvente, la membrana
quedaba adherida a la placa de vidrio, haciendo dificil su separacién, ocasionando
que la membrana tuviera que ser raspada en pequefos trozos para su
desprendimiento de la placa. También se debe considerar que no se usé menor

porcentaje en peso de NMP debido a que los monémeros no se disolvian.

En el caso de la diamina (4MPD) no se form6é membrana, pero si
polimerizé dando origen a un polvo de color marrén. Para la obtencion de una
membrana reticulada, generalmente se necesitan altos pesos moleculares, por lo
que podemos asegurar que el polimero sintetizado con 4MPD no tuvo un alto peso
molecular ademas de no contar con una estructura altamente reticulada®. La
razon de ello es que el mondmero 4MPD tiene un alto impedimento estérico
debido a la presencia de metilos alrededor del anillo aromatico, haciendo dificil la
polimerizacién con el PFA y dando como resultado un polimero de bajo peso

molecular sin posibilidad de formacion de membrana.

Las membranas obtenidas tienen como caracteristicas fisicas

transparencia, coloracion amarilla, poca flexibilidad y quebradizas al ser dobladas

3 Principles of Polymerization, John Wiley, pp.17-18
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hasta cierto punto. Se observé que las membranas formadas con dianilinas cortas
como lo es el ODA y el 6F-Diamine, presentaron un color amarillo claro, mientras
que las membranas con BAPPP, BAPPH y BAPB, con dianilinas de mayor
tamano, el color que presentaron fue amarillo-anaranjado. La razén de una mayor
coloracién en membranas con dianilinas de mayor tamafio es por una mayor
cantidad de anillos aromaticos presentes en la cadena polimérica formando zonas

de deslocalizacion electronica, fendmeno que ocasiona coloraciones mas fuertes.

Se piensa que la razon de que fueran quebradizas es por la presencia de
los anillos aromaticos en la cadena, haciendo que el polimero sea rigido y
quebradizo. Ademas la estructura formada de tipo hexahidrotriazina también le da

esa caracteristica de rigidez.

Solubilidad

Se aplicaron pruebas de solubilidad a los polimeros preparados con los
disolventes posibles mencionados en la Tabla 5.2. Los disolventes utilizados son
disolventes polares ya que los polimeros preparados tienen cierta polaridad por la
presencia de las aminas terciarias y, en algunos casos, la presencia de oxigeno,

dando al polimero sitios de alta densidad electrénica.

Los polimeros formados con las diaminas A,B,C,E y F no fueron solubles en
ningun disolvente probado, esto es un indicativo de una alta reticulacién en la
estructura del polimero formado. Los polimeros de monémeros C y F también

fueron probados en cloroformo y compuestos similares, siendo insolubles en ellos.

En el caso del polimero formado con 4MPD, hay solubilidad en tres de los
disolventes probados: en DMSO, DMF y n-pentanol (constantes dieléctricas de
46.68, 36.71 y 20.33 respectivamente). Se observa que dichos disolventes tienen
una constante dieléctrica entre 20 y 47, fuera de este intervalo el polimero no se
disuelve. Ademas se observé que los disolventes que caen dentro de este
intervalo de constante dieléctrica, tampoco lograron disolver al polimero, que es el
caso del NMP y el nitrobenceno, esto se explica por el tamafio de la molécula del
disolvente y su espacio ocupado, haciendo que haya menos interaccion
intermolecular disolvente-polimero.
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FTIR

Se puede observar en las tablas 6.12 a la 6.17 que aparecen bandas
~2850 cm™ correspondiente al metileno ( —CH— ),que es esperado debido a la
formacion del enlace entre el formaldehido y la amina, ademas también
aparecieron las bandas a un numero de onda entre 1470~1450 cm™ que
corresponde a la vibracion conocida como tijereteo del metileno, que se reportan
presentes generalmente en ciclopentanos y ciclohexanos. Este hecho es
importante ya que indica que se llevd a cabo la polimerizacion deseada con

formacion de la red hexahidrotriacina esperada.

La prueba FTIR ayuda a identificar en el espectro la absorcion de algunos
enlaces presentes en la muestra a analizar. Se observa la presencia anillos
aromaticos (~3030 cm™), la presencia del enlace ¢-O-¢ (~1160 cm™) que tienen la
mayoria de los monoémeros utilizados, asi como la presencia de dianilina en los
reactivos, pero como se expuso anteriormente, el enlace esperado mas importante

es el -CH2— y la desaparicion del grupo carbonilo presente en el PFA.

Andlisis Térmico
Se hizo una tabla de temperaturas de transicion vitrea y temperaturas de

descomposicidon de cada membrana, para una facil visualizacion. (Tabla 7.1)

Tabla 7.1 Tg y Tp de membranas

T1(°C) | Tg2(°C) |To(°C)
MA2 91.25(  180.00 ~220
MB2 122.80 198.69 ~210
MC1 100.76 |  199.19 ~280
MD2 117.93|  200.11 ~240
ME1 89.17| 173.00 ~200
MF1 147.32| 202.36 > 300

En general, las membranas tienen un comportamiento térmico bastante
similar. La primera columna muestra temperaturas de transicion de segundo orden
que puede deberse a impurezas de la muestra. Se encontraron las temperaturas

de transicion vitrea (Tg) para cada membrana. Se observa que las membranas
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MB2, MC1, MD2 y MF1 es aproximadamente de 200 °C. Para el polimero Ay el E
es de 180 °C y 173 °C respectivamente (ver Gréfica 6.7 y 6.11). Se le atribuye al
grupo éter que esta en su estructura, ya que éste le proporciona cierta flexibilidad,
ocasionando que su Tg disminuya. La primera Tg observada en cada polimero
tiene una mayor variacion. Nuevamente los polimeros con Tg mas bajasonlos Ay

E, esto se atribuye a la presencia del grupo éter como grupo puente.

El compuesto polimero C, tiene Tg mas alta (Ver Gréfica 6.9) debido a la
presencia del hexafluroisopropilo en el grupo puente con oxigeno en su estructura,

dandole menor movilidad y teniendo un grupo mas voluminoso.

El polimero obtenido con el compuesto D (4MPD), tiene una mayor Tg
(Ver Gréfica 6.10), esto se le puede atribuir a que no tiene un grupo puente, por lo
tanto es mas rigido y tiene mayor estabilidad térmica, sin embargo, su Tg es
menor a la de los polimeros B y F ya que sus cadenas poliméricas son mas cortas

que todos los polimeros formados.

El polimero B, es similar al C teniendo un grupo isopropilo como puente, al
parecer es mas flexible este grupo debido a la carencia del flior. Su primera
temperatura de transicion vitrea se obtuvo de aproximadamente 116 °C
(Ver Gréfica 6.8).

Por ultimo, el compuesto F, que soélo tiene hexafluoroisopropilo de grupo
puente sin oxigeno en su estructura, es el de mayor estabilidad térmica ya que no
tiene flexibilidad por la ausencia del grupo éter. Presenté la mayor Tg de las

membranas sintetizadas (Ver Grafica 6.12).

Las temperaturas de descomposicién presentan un comportamiento similar
al de las Tg, es decir, los polimeros con menor movilidad como lo son MC1 y MF1
con grupos hexafluoroisopropilo en su estructura, son mas estables pues tienen
las temperaturas de descomposicion mas altas (~280 °C y <300 °C
respectivamente), mientras que los polimeros con grupos mas flexibles, como el

grupo éter, tienen temperaturas de descomposicion debajo de los 240 °C.
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Densidad

Las densidades de los polimeros formados fueron mayores a la densidad
del agua, variando desde 1.25 g/cm® hasta mas de 1.50 g/cm® \Ver Tabla 6.24).
Las pruebas de densidad se hicieron haciendo sumergir la membrana en
soluciones de densidad distinta, buscando que la membrana quedara suspendida
en dicha solucion, indicando una densidad aproximada de la membrana. De dicha
solucion se calculd la densidad teniendo en cuenta que existe una relacion lineal
de la densidad de una mezcla de liquidos, puesto que es una mezcla de liquidos

ideales.®®

Variacion de relacion molar

Para esta seccion se eligieron sélo dos dianilinas para ello, la BAPPH y la
6F-Diamina (C y F), debido a dos factores: primero por la facil obtencién de
membrana y manejo al separarla de la placa de vidrio y, segundo, por tener una
temperatura de transicion vitrea de las mas altas. La dianilina E (BAPB) es otro
candidato para las pruebas de variacidn de relacion molar. El porcentaje en masa

de NMP se mantuvo en 80%w para todos los casos.

La primera observacién obtenida fue que al aumentar la relacion molar de
dianilina con respecto al formaldehido se obtuvieron membranas mas rigidas en
ambos casos (C y F). La relacién 2:3 hizo que la membrana fuera mas quebradiza.
La razon de ello se puede deber a que las cadenas poliméricas fueron de menor
longitud teniendo un grado de reticulacion menor. Las membranas que se
sintetizaron con una relacion mayor de formaldehido, por ejemplo las MC4 y MF4
(2:9 para ambas membranas), presentaron una mayor flexibilidad comparadas a la

MC2 y MF2 con una relacion molar de 2:3.

La variacién de relacion molar tuvo un efecto sobre la densidad del
polimero, disminuyendo ésta con forme al aumento de PFA, es decir, a menor
relacion molar de dianilina con respecto al PFA, menor es la densidad como se
observa en la Grafica 6.13. Este comportamiento se observé en ambos polimeros
(CyF).

** Principios Bésicos y Calculos en Ingenieria Quimica, 62 ed., Himmelblau, pp. 315y 316

103



Las membranas MC2 y MF2 ambas con una relacion molar de 2:3
presentaron las densidades mas altas, mientras que las membranas MC4 y MF4
con relaciéon molar de 2:3 tuvieron las densidades mas bajas. La membrana MF3
no se comporta como se esperaba, teniendo una alta densidad a una relacién baja
de dianilina (2:7). La razén de que las membranas con una mayor cantidad de
PFA utilizado en la sintesis tuvieran una densidad menor es porque se favorecio la
formacion de la estructura hexadrotriazina, haciendo que exista un mayor volumen
ocupado del polimero ocasionando una disminucién en la densidad. La membrana

MF3 no se comporta como se esperaba, teniendo una alta densidad.

Cabe mencionar que no hubo control sobre el espesor de las membranas y
esto pudo afectar principalmente en la flexibilidad y el color, ya que las
membranas mas claras solian ser las de menor espesor y mas flexibles, mientras
que las membranas poco mas gruesas solian ser oscuras y quebrarse con mayor
facilidad.

Por ultimo, podemos resumir que hay un mayor efecto en las propiedades
fisicas de la membrana debido a la diferencia de concentracion que el efecto que

tiene por la naturaleza quimica del material utilizado en su sintesis

Comparacion con melanina-formaldehido.

La estructura que tiene el polimero formado con melanina y formaldehido
(MF), (Ver figura 2.4) es mas rigida ya que los ciclos que estan presentes en su
estructura tienen de doble enlace, proporcionando una mayor rigidez y estabilidad.
De alli podemos sacar dos observaciones comparandolo con los polimeros de
dianilina-formaldehido:

e Los polimeros de MF tiene grupos mas rigidos asi como una
estructura mas compacta, dandole baja movilidad. Esta caracteristica
hace que la resina tenga una mayor densidad que los polimeros
sintetizados en este trabajo como se ve en la Tabla 2.5, 2.6 y 6.24.

¢ No se tiene reporte de Tg de la MF en las tablas presentadas
anteriormente. Los polimeros sintetizados si presentan Tg debido a
una mayor movilidad en su estructura comparada a la estructura de
la MF.
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Cabe mencionar que las propiedades de la MF en las Tablas 2.5, 2.6 y 2.7
presentan cargas, lo que afecta estas propiedades que pueden ser mas bajas para
el MF sin alguna carga o relleno pues se sabe que las cargas mejoran las

propiedades mecanicas del material.

Fraccion de Volumen Libre y Permeabilidad.

Los valores de FFV (Tabla 6. 27) obtenidos estuvieron entre 0.1927 y
0.1202, que estan dentro de los valores reportados para otros poll'meros%.
Comparando la membrana A2 y F1, con misma cantidad de dianilina en su
estructura, con unica diferencia en el puente entre las anilinas, se observa que
tuvo un mayor FFV el F1, que contiene como puente el hexafluoro isopropilo en
lugar del oxigeno del A2, esto es debido al mayor volumen que ocupa este grupo,
provocando que exista un mayor espacio entre moléculas poliméricas en la
membrana. Esto sucede de igual manera entre las membranas B2 y C1, s6lo que

en este caso la diferencia de FFV es mucho menor.

Al comparar polimeros con la misma estructura, pero con concentracién de
dianilina diferente se obtuvieron otros resultados. Se observé que a menor
concentracion de dianilina se consiguié obtener valores mas altos de FFV, que es
algo que se busca para la separacion de gases. Este comportamiento se debe a la
presencia de mas formaldehido que promueve la formacién de la estructura

triazina, provocando un mayor volumen ocupado por cada molécula del polimero.

Como era de esperarse, las permeabilidades calculadas tuvieron valores
mayores al aumento de FFV, por lo tanto el polimero con mayor permeabilidad a

los gases fue la membrana F1, y el de menor permeabilidad la membrana B2.

Sin embargo, las selectividades tedricas PCO,/CH; y P O./N, son de

menor valor conforme la FFV aumenta.

En la Tabla 7.2 se pueden ver las permeabilidades experimentales de

polimeros de las familias de poli(imidas), poli(amidas) y poli(norbornenos) a varios

* parker y Paul (1997), Hong- ling Lv (2009), Shunzen Qju (2015)
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gases, donde se hace una comparacion entre las permeabilidades tedricas
calculadas de los polimeros sintetizados. En esta tabla se puede observar que las
permeabilidades de los polimeros sintetizados son menores que las
permeabilidades de otros polimeros, pero mantienen selectividades de valores
similares. Los gases elegidos en la Tabla 7.2 se debe a que son gases comunes
en sistemas tipicos de la separacion del O, del aire y de la purificacion de los

gases del petroleo.

Para el gas metano (CH4) se observa que las permeabilidades calculadas
para las membranas sintetizadas tienen valores bajos, estos se deben a la
estructura cerrada que tiene debido a la presencia de ciclos. Comparando el valor
mas alto de permeabilidad a CHs (polimero F1) contra los valores de
permeabilidad mas altos para el mismo gas de poliimidas y poliamidas aromaticas,
se observa que son 25 y 1.9 veces mas chicos, respectivamente. Este

comportamiento se repite con los demas gases.

Comparando el sistema O./N,, podemos ver que se tienen buenas
selectividades. El polimero B2 es el de mayor selectividad de los polimeros
sintetizados, con un valor de 6.616, comparado con los valores experimentales de
la poliamida aromatica de mayor selectividad, es unicamente 1.02 veces mas
chica, mientras que al comparar la selectividad contra la selectividad de poliimida y
polinorborneno de mayor selectividad es 122 y 1.65 veces mas alta

respectivamente.

Cabe mencionar que la comparaciéon hecha en la Tabla 7.2 es de
permeabilidades y selectividades tedricas (calculadas con la Ecuacion 6) contra

permeabilidades y selectividades experimentales.

Microscopia Electronica de Barrido
Las unidades de las imagenes obtenidas de la Microscopia Electrénica de

Barrido estan en micras.
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Muestra MB2 (Figura 6.1)

Se observa en la imagen que la membrana muestra una estructura
asimétrica esto es facil de observar en el corte transversal de la membrana. En la
parte central de la membrana se observan estrias y canales. En la seccién exterior

de la membrana se puede observar una coloracibn mas oscura con cavidades.

En la imagen de la superficie de la membrana se pueden ver lineas y
bordes que la atraviesan por completo. Ademas de ello, la membrana presenta

pliegues, ondulaciones y rugosidad en toda la superficie.

Muestra MC1 (Figura 6.2)

En la parte exterior, la membrana muestra aglomerados de material
polimérico que esta depositado y unido a la pelicula con tamafios aproximados de
0.25 um a 0.5 um. La membrana presenta asimetria con zonas menos oscuras y

delgadas, asi como canales muy finos.

En la superficie de la pelicula polimérica, se observan lineas que
sobresalen debido a su grosor. También presenta arrugamientos e
imperfecciones, asi como pliegues y estrias en su superficie. Se observan

monticulos de material polimérico depositado en la superficie de la membrana.

Muestra ME1 (Figura 6.3)
La membrana presenta una capa exterior muy delgada con estrias y poros.
Es bastante uniforme con baja rugosidad. La superficie muestra algunos crateres y

monticulos de material polimérico depositado.

En la imagen se observan pocos canales en la superficie y monticulos de
depdsito de material que tienden a alineare en forma de cordilleras. Los crateres,

asi como las entradas de los poros, tienen formas circulares y elipticas.

Muestra MF1 (Figura 6.4)
La pelicula muestra asimetria uniforme, con canales y porosidades

perpendiculares bien definidos en la parte exterior de la membrana; estas
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canalizaciones no se observa que atraviesen la seccion transversal de la
membrana. La pelicula presenta formacion de monticulos en la entrada de los

poros.

En la superficie, la membrana presenta una alta porosidad uniformemente
distribuida y, en algunas regiones, se observa material polimérico en forma de

monticulos.

De las imagenes obtenidas se observa que la membrana MF1
(Figura 6.4, (A)) presenta canalizaciones notables y gruesas que no la atraviesan
transversalmente. Son cavernas largas, y la parte central de la membrana es
bastante uniforme y densa. En ellos se ve reflejada la densidad del material, que

presenta una de las densidades mas altas de las membranas sintetizadas.

La membrana B2, presenta las canalizaciones bastante gruesas vy
numerosas que atraviesan la membrana. Asi como las rugosidades mas
profundas. Estos aspectos en su estructura hacen que presente una densidad

baja, siendo la membrana de menor densidad comparada con las otras.

En general, las membranas con mayor cantidad de canalizaciones y con
mayor grosor de ellas, le proporciona una densidad menor a la membrana.
Mientras que las canalizaciones mas finas, o que no atraviesan toda la

membrana, le dan una densidad mas alta al polimero.
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Tabla 7. 2 Comparacion de permeabilidad y selectividad de membranas sintetizadas

y membranas de otros articulos.

Permeabilidad (barrer) Selectividad (Pi/P))
Polimero PCH4 PN2 PO2 P CO2 PHe |CO2/CH4 O2/N2 CO2/N2
A2 0.042 0.063 0.415 1.541 5.819 36.836 6.547 24.303
B2 0.036 0.056 0.369 1.364 5.270 37.397 6.616 24.489
C2 0.106 0.152 0.928 3.517 11.402 33.241 6.092 23.076
C1 0.049 0.074 0.480 1.789 6.573 36.157 6.462 24.076
C3 0.313 0.424 2.377 9.217 25.008 29.486 5.601 21.721
C4 0.313 0424 2.377 9.217 25.008 29.486 5.601 21.721
E1 0.154 0.217 1.285 4.905 14.955 31.893 5.918 22.599
F2 0.254 0.349 1.984 7.659 21.503 30.173 5.692 21.975
F1 0.754 0.975 5.100 20.159 47.328 26.750 5.232 20.680
F3 0.402 0.538 2.955 11.522 29.998 28.678 5.493 21.419
F4 0.672 0.875 4.618 18.210 43.563 27.091 5.278 20.812
Poliamidas aromaticas®’
APA1 0.470 0.460 3.110 13.000 31.000 27.660 6.761 28.261
APA2 0.900 0.810 5.400 21.000 36.000 23.333 6.667 25.926
APA3 2.240 1.730 9.380 43.000 60.000 19.196 5.422 24.855
APA4 1.210 1.180 6.470 27.000 49.000 22.314 5.483 22.881
APA5 1400 1.510 7.880 36.000 60.000 25.714 5.219 23.841
Poliimidas™
PMDA-APB 0.130 0.130 0.570 3.170 5.200 24.385 4.385 24.385
PMDA-6FpDA 2.600 3.940 16.600 70.400 81.200 27.077 4213 17.868
PMDA-TBAPB 7.830 5790 22.900 141.800 84.200 18.110 3.955 24.491
BPDA-TBAPB 0.880 0.940 5.090 19.600 37.300 22.273 5.415 20.851
6FDA-BAPB 1.650 1.960 10.100 42400 73.200 25.697 5.153 21.633
6FDA-BAPB (C) [2.970 3.540 16.500 65.600 104.400 22.088 4.661 18.531
6FDA-6FpDA (C ) [1.960 3.600 17.800 70.000 150.600 35.714 4944 19.444
Polinorbornenos™°
Insustituido - 2.700 10.800 49.100 - - 4.000 18.185
5metil2 - 24.100 89.200 396.300 - - 3.701 16.444
5butil2 - 11.200 33.300 141.900 - - 2973 12.670
5hexil2 - 6.900 19.800 83.800 - - 2.870 12.145
5decil2 - 8.700 25.300 111.100 - - 2908 12.770
ROMP - 1.500 2.800 25.400 - - 1.867 16.933

7 Espeso, J. et al. (2006).Effect of substituents on the permeation properties of polyamide

membranes. Journal of Membrane Science, 280, 659-665.

% Calle M. et al (2010) Design of Gas Separation Membranes Derived of Rigid Aromatic Polyimides.
Polymers from Diamines Containing di-tert-butyl Side Groups Journal of Membrane Revista Science 365
145-153.

% Zhao, C-t. et al. (2001) Structural characteristics and gas permeation properties of polynorbornenes
with retained bicyclic structure, Polymer 42, pp. 2455-2462.
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Grafica 7.1 Comparacion de permeabilidad de membranas sintetizadas y membranas

de otros polimeros.
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Sintesis de membranas con calentamiento con microondas.

Se hicieron pruebas preliminares para la sintesis de membranas con
calentamiento con microondas para conocer las condiciones favorables para su
formacion. Con estas pruebas se obtuvo que las condiciones favorables son bajas
cantidades de disolvente (60% w - 66.7% w de NMP), tiempos de reaccion de 40

minutos y un calentamiento lento.

Al aumentar la potencia a potencia maxima se observé que en 30 minutos
no quedaban residuos de disolvente, pero las membranas que se formaron fueron
bastante quebradizas, poco homogéneas, duras y muy arrugadas. La reaccion fue

muy rapida.

Se observd que tiempos de reaccion de 40 minutos con una rampa de
calentamiento con potencias de 200 durante 20 minutos, 500 watts durante 10
minutos y potencia maxima (1000 watts) durante 10 minutos, da como resultado

membranas lisas y flexibles.

Se encontré que las concentraciones de disolvente (NMP) con buenos
resultados en cuanto a formacién de pelicula, fueron de 60% w y 66.7% w. Esta
disminucién de disolvente facilitd su evaporacién en la reaccién permitiendo la
formacion de la membrana. Las membranas con 80% w de NMP no lograron

formarse completamente, dejando mucho residuo de disolvente.

Se formaron peliculas transparentes con las muestras que contienen las
diaminas A, B, C, D y F, de aspecto bastante similar. Las membranas MWE1 y

MWD1 fueron mas quebradizas que las demas.

Las peliculas MWC2 y MWF1 preparadas en horno de microondas
presentaron solubilidad en NMP, por lo que podemos decir que no se trata de un
polimero altamente reticulado como los sintetizados con calentamiento
convencional. No se ha encontrado hasta ahora condiciones para la sintesis con

microondas de membranas que fueran similares a las sintetizadas con
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calentamiento convencional. Sin embargo las pruebas de FTIR (Ver Figuras 6.5 a
6.10 y Tablas 6.41 a 6.46) de estas membranas sintetizadas con calentamiento
con microondas, muestran resultados similares a los resultados de FTIR
sintetizadas con calentamiento convencional, que puede atribuirse al precursor de

la polihexahidrotriacina

8. ANALISIS RESULTADOS DE CINETICA DE DEGRADACION

12 parte.
Las membranas dentro de las soluciones con pH=0, comenzaron a
degradarse de manera mas rapida. A un tiempo de 24 horas, estas membranas ya

se habian desintegrado en particulas pequenas.

En el caso de las membranas C4, sumergidas en las soluciones con pH

mayor a 0 no se observd que se quebrase a las 47 h de estar en la solucion.

Las membranas F4, en la soluciones con pH= 4 no se observd que se
quebrase a las 48 horas de estar en la solucién, mientras que a menor pH si se
desintegré en pequefos trozos. Se observé que a menor pH mayor es la cantidad
de trozos en que se quiebra la muestra en 48 horas, por lo tanto se verifica que a

mayor acidez, mayor es la rapidez de degradacion del polimero.

Se observé que la membrana F4 se degradd con mayor rapidez que la
membrana C4 bajo las mismas condiciones de acidez, se piensa que es debido al
tamano de la diamina presente en el polimero. La dianilina C tiene un mayor
tamafno que la dianilina F, presentando un mayor impedimento estérico en la

estructura polimérica para que el acido degrade al polimero.

Cuando se probd el aumento de temperatura a 40 °C y el aumento de
concentracion de la solucion acida a 0.75 M, ayudaron a que la degradacion se
efectuara con una mayor rapidez, llegando a degradarse en un 20% en sodlo 4
horas.
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22 parte.
En esta seccidn de cinética de degradacién se utilizdé una solucién acida de
0.75 M H,SO,4, a una temperatura de 40 °C. Se observdé que ambas membranas

perdieron el 20% de masa inicial en un tiempo de 4 horas.

Se hicieron las Graficas 6.16 a la 6.19, para probar el orden de reaccion de
degradacion para las membranas C4 y F4. De estas graficas se observa que las
reacciones de degradacion para ambas membranas tienen un mejor ajuste al ser
graficadas con la Ecuacion 8. Esto quiere decir que el orden de reaccién de la
degradacion de las membranas es de primer orden, con un valor de constante de
rapidez de k = 8.83 E-3 min" y k = 9.99 E-3 min™ y coeficiente de correlacion
R =0.994 y R = 0.968 para las membranas C4 y F4 respectivamente. Se observa
que la degradaciéon de la membrana C4 vuelve a ser mas lenta que la de F4,
(comparando los valores de k), como sucedié en la parte 1 de cinética de

degradacion, solo que la diferencia esta vez no fue demasiada.

Cabe mencionar que la reaccidén de degradacion es heterogénea, y el area
de reaccién es de suma importancia. Durante la cinética de reaccion, la membrana
se fue quebrando en pequefos pedazos, este hecho dificultd la experimentacion
por dos razones principales, la primera es que algunos pedazos muy pequefios no
pudieron ser pesados para cuantificar la masa perdida durante la cinética de
degradacion. La segunda razon es el aumento de area de la membrana al
quebrarse, hecho de suma importancia ya que ocasiona que la cinética se lleve a

cabo con mayor rapidez.

Las primeras pruebas de rapidez de degradacion fueron muy utiles, pues
permitieron establecer condiciones de pH y de tiempo de reaccion apropiados para
sequir la cinética de manera. Bajo las condiciones seleccionadas de pH = 0 (a una
concentracion 0.75 M de H,SO,4) y tiempo de reaccién de 4 horas a una
temperatura controlada de 40°C, se registraron datos de pérdida de masa de las
peliculas poliméricas pesadas con cuidado y precision, asi que la observacion del
cambio en el peso de la muestra se hizo dentro de un intervalo de tiempo en el

cual se considera que la superficie de la muestra varia poco, es decir que la
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ecuacion de rapidez de reaccion usada es la correspondiente a volumen y area

constante.

El estudio cinético intenta establecer condiciones adecuadas de acidez,

temperatura y tiempo para lograr la degradacién del material. Sin embargo un

estudio cinético mas preciso es recomendado para conocer el proceso con mayor

detalle.

9. CONCLUSIONES

Se pudieron preparar cinco compuestos poliméricos nuevos obtenidos a
partir de diaminas aromaticas y paraformaldehido, de los cuales cuatro se
obtuvieron en forma de membrana y uno en forma de polvo. Estos nuevos
polimeros se caracterizaron mediante pruebas de FTIR, DSC, SEM,
pruebas de solubilidad y de densidad. Obteniendo de ellos temperaturas de
transicion vitrea, solubilidad en distintos disolventes y la densidad de cada

uno de ellos.

Se determin6 la cinética de reaccion de degradacion de dos de las
membranas sintetizadas. La membrana C4 logra degradarse en un 19% y
la F4 en un 20% ambas a una temperatura de 40 °C, en una solucion de
0.75 M H,SO4 en 4 horas.

Se tuvieron mejores resultados mediante la sintesis de las membranas con
calentamiento convencional, que mediante el calentamiento con
microondas, ya que las membranas sintetizadas con calentamiento
convencional fueron insolubles a todos los disolventes utilizados teniendo

mejor resistencia quimica.
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APENDICE A

O O T o

Aspecto

Olor

Umbral olfativo
pH

Punto de fusioén / punto
de congelacion

Punto inicial de
ebullicion e intervalo de
ebullicion

Punto de inflamacion
Inflamabilidad (solido,
gas)

Inflamabilidad

superior/inferior o
limites explosivos

Presion de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de reparto
n-octanol/agua

Condiciones que deben
evitarse

Materiales
incompatibles

DL50

Carcinogenicidad

Paraformaldehido/PFA

Forma: polvo, Color: blanco
acre

40-55

Punto/intervalo de fusiéon: 120 - 170 °C

70°C
Sustancia o mezcla es sélido inflamable
categoria 2

0.88 g/cm2 a 25°C
insoluble

Exposicion a humedad, calor, llamas y
chispas. Temperaturas extremas y luz
directa de sol

Latoén, acero, cobre, anhidridos de acidos,
agentes oxidantes fuertes, agentes
extremadamente reductores

Oral - rata - 592 mg/kg

Formaldehido, producto de
descomposicién del paraformaldehido ha
sido clasificado como cancerigeno por el
NTP
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O 0O T o

Aspecto

Olor

Umbral olfativo
pH

Punto de fusién / punto
de congelacion

Punto inicial de ebulliciéon
e intervalo de ebullicion

Punto de inflamacion
Inflamabilidad (sdlido,

gas)

Inflamabilidad
superior/inferior o limites
explosivos

Presion de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de reparto n-
octanol/agua

Condiciones que deben
evitarse

Materiales incompatibles

DL50

Carcinogenicidad

4,4'-Oxidianilina/ODA

Forma: polvo, Color: blanco

Punto/intervalo de fusién: 188 - 192 °C

219 °C

13 hPa (10 mmHg) a 240 °C

Agentes oxidantes fuertes

Oral - rata - 725 mg/kg

Posible carcindgeno para el humano
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O 0O T o

Aspecto

Olor

Umbral olfativo
pH

Punto de fusién / punto
de congelacion

Punto inicial de ebulliciéon
e intervalo de ebullicion

Punto de inflamacién
Inflamabilidad (sdlido,

gas)

Inflamabilidad
superior/inferior o limites
explosivos

Presion de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de reparto n-
octanol/agua

Condiciones que deben
evitarse

Materiales incompatibles

DL50

Carcinogenicidad

4.4'-(4,4'-1sopropilidendifenil-1,1'-
diildioxi)dianilina/BAPPP
Forma: polvo, Color: blanco

Punto/intervalo de fusiéon: 127 - 130 °C

Aire humedo. Mantener alejado de luz
directa del sol. Calor.

Agentes oxidantes fuertes

Oral - rata - 308 mg/kg

No se identifica componente del
producto que presente niveles mayores
o iguales a 0.1% como agente
cancerigeno conocido o anticipado por la
NTP
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O 0O T o

Aspecto

Olor

Umbral olfativo
pH

Punto de fusién / punto
de congelacion

Punto inicial de ebullicion
e intervalo de ebullicion

Punto de inflamacién
Inflamabilidad (sdlido,

gas)

Inflamabilidad
superior/inferior o limites
explosivos

Presion de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de reparto n-
octanol/agua

Condiciones que deben
evitarse

Materiales incompatibles

DL50

Carcinogenicidad

4.4"-(Hexafluorosopropiliden)bis(4-
fenoxianilina)/BAPPH
Forma: polvo, Color: marrén claro

Punto/intervalo de fusién: 159- 163 °C

Oxidantes

Oral - rata - 1,340 mg/kg

No se identifica componente del
producto que presente niveles mayores
o iguales a 0.1% como agente
cancerigeno conocido o anticipado por la
NTP
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O 0O T o

Aspecto

Olor

Umbral olfativo
pH

Punto de fusién / punto
de congelacion

Punto inicial de ebulliciéon
e intervalo de ebullicion

Punto de inflamacién
Inflamabilidad (sdlido,

gas)

Inflamabilidad
superior/inferior o limites
explosivos

Presion de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de reparto n-
octanol/agua

Condiciones que deben
evitarse

Materiales incompatibles

DL50

Carcinogenicidad

2,3,4,6 - Tetrametil - 1,4-
fenilendiamina/4MPD
Forma: polvo, Color: beige

Punto/intervalo de fusién: 150- 154 °C

Acidos, cloruros de acido, anhidridos de
acido, cloroformatos, agentes oxidantes

fuertes

Toxicidad en determinados 6rganos
exposicion unica categoria 3

No se identifica componente del
producto que presente niveles mayores
o iguales a 0.1% como agente
cancerigeno conocido o anticipado por la

NTP
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O 0O T o

Aspecto

Olor

Umbral olfativo
pH

Punto de fusién / punto
de congelacion

Punto inicial de ebullicion
e intervalo de ebullicion

Punto de inflamacién
Inflamabilidad (sdlido,

gas)

Inflamabilidad
superior/inferior o limites
explosivos

Presion de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de reparto n-
octanol/agua

Condiciones que deben
evitarse

Materiales incompatibles

DL50

Carcinogenicidad

4.4'-(1,1'-Bifenil-4,4'-diildioxy)
dianilina/BAPB
Forma: polvo, Color: blanco

Punto/intervalo de fusién: 197- 200 °C

Calentamiento directo, radiacion solar,
radiacion UV o ionizante. Calor. Aire
humedo

Agentes oxidantes fuertes

Toxicidad en determinados 6rganos
exposicion unica categoria 3

No se identifica componente del
producto que presente niveles mayores
o iguales a 0.1% como agente
cancerigeno conocido o anticipado por la
NTP
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O 0O T o

Aspecto

Olor

Umbral olfativo
pH

Punto de fusién / punto
de congelacion

Punto inicial de ebulliciéon
e intervalo de ebullicion

Punto de inflamacién
Inflamabilidad (sdlido,

gas)

Inflamabilidad
superior/inferior o limites
explosivos

Presion de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de reparto n-
octanol/agua

Condiciones que deben
evitarse

Materiales incompatibles

DL50

Carcinogenicidad

4,4' - (Hexafluoroisopropiliden)dianilina /
6F-Diamine
Forma: polvo, Color: amarillo claro

Punto/intervalo de fusién: 195- 198 °C

Agentes oxidantes fuertes

Toxicidad en determinados 6rganos
exposicion unica categoria 3

No se identifica componente del
producto que presente niveles mayores
o iguales a 0.1% como agente
cancerigeno conocido o anticipado por la
NTP
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O 0O T o

Aspecto

Olor

Umbral olfativo
pH

Punto de fusién / punto
de congelacion

Punto inicial de ebulliciéon
e intervalo de ebullicion

Punto de inflamacién
Inflamabilidad (sdlido,

gas)

Inflamabilidad
superior/inferior o limites
explosivos

Presion de vapor
Densidad de vapor
Densidad relativa
Solubilidad en agua

Coeficiente de reparto n-
octanol/agua

Condiciones que deben
evitarse

Materiales incompatibles

DL50

Carcinogenicidad

1- Metil-2-pirrolidona /NMP

Forma: liquido, Color: incoloro

7.7-8.0

Punto/intervalo de fusién: -24 °C

202 °C, 81-82 °C a 10 mmHg

91 °C- copa cerrada

Limites superior de explosividad: 9.5 %
(V) Limites inferior de explosividad 1.3%
(V)

0.39-0.43 hPa a 20°C, 1.32 hPa a 40 °C
3.42

log Pow: -0.46

Calor, llamas y chispas

Acidos fuertes, agentes oxidantes
fuertes
Oral - rata - 3,914 mg/kg

No se identifica componente del
producto que presente niveles mayores
o iguales a 0.1% como agente
cancerigeno conocido o anticipado por la
NTP
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