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CAPITULO 1 1.1. Introduccién General

En las ultimas décadas la Tecnologia de Membranas ha despertado el maximo interés
tanto a nivel academico como industrial, ya que posee una importancia crucial en el empleo
de nuevas tecnologias que permitan un desarrollo sostenible y con poco impacto ambiental
en los afios y décadas venideras. La utilizacion de membranas en diversos procesos de
separacion es una disciplina relativamente joven y dinamica que necesita una investigacion
y un desarrollo importante para poder resolver necesidades sociales actuales y por ello, es
completamente necesario efectuar un serio e intenso esfuerzo investigador que permita
desarrollar nuevos materiales con propiedades mucho mas avanzadas que los empleados
hasta ahora.

La separacidn, concentracion y purificacion de las especies quimicas presentes en una
mezcla constituyen un problema tecnolégico e industrial en los campos méas diversos:
quimico, petroquimico, bioldgico, farmacéutico, industria alimentaria, aplicaciones
medioambientales, separacion y purificacion de gases’®, etc. Asi, diversas técnicas
convencionales como son la destilacion criogénica y la absorcién* que implican un cambio
de fase con el consiguiente consumo energético, se han visto desplazadas por diferentes
procesos, basados en el empleo de membranas como elemento separador, mucho mas
rapidos, eficaces y econémicos.

Desde la comercializacion de la membrana PRISM, a finales de los afios setenta®, la
separacion mediante procesos de membrana, en particular de naturaleza polimérica, ha
pasado de ser un proceso a nivel de laboratorio a comercializarse de forma industrial,
aplicandose tanto en la separacion de particulas solidas que se hallan en fases liquidas o
gaseosas, como en la separacion de solutos disueltos en fase liquida, pasando por la
separacién de mezclas de gases. Es importante destacar que en cualquiera de ellos, el papel
de la membrana es actuar como una barrera selectiva, permitiendo el paso de ciertos
componentes con una determinada especificidad mientras otros componentes se quedan
retenidos.

La investigacién en este &mbito ha permitido su aplicacion en nuevos procesos de
enorme importancia, puesto que utilizan una tecnologia limpia y los médulos de membrana
no tienen partes moviles, lo que los hace mecanicamente robustos*® ofreciendo soluciones
de enorme trascendencia a las industrias emergentes. Actualmente, los trabajos se enfocan
hacia la mejora de las membranas existentes, y al disefio de nuevos materiales para las
futuras generaciones de membranas. El objetivo principal de innovacion consiste en llevar a
cabo modificaciones en la estructura quimica o fisica del material, que nos permita cumplir
los requerimientos especificos para una determinada separacion.

Existe una enorme variedad de aplicaciones donde se utilizan membranas como
tecnologia en separacion de gases, y a modo de ejemplo, podemos citar en relacion con la
industria quimica y petroquimica: la recuperacion de hidrogeno en la sintesis del amoniaco
y la separacion del hidrégeno en mezclas con hidrocarburos volatiles, la eliminacion del
CO, y del H,S del gas natural en las refinerias”® y también en el tratamiento de gases
efluentes de diversas plantas como cementeras y centrales térmicas®®, la obtencion de helio
del gas natural, asi como en el enriquecimiento del oxigeno a partir del aire. Dentro de las
aplicaciones de las membranas, debemos hacer especial mencidén a la recuperaciéon de
sustancias valiosas en gases de desechos industriales. La proliferacion continua de trabajos
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CAPITULO 1 1.1. Introduccién General

publicados en este &mbito indica que, presumiblemente, la utilizacion de membranas en
procesos de este tipo pasara a ser una practica habitual y ampliamente extendida en todos
los paises. En particular, la captura mediante separacion del didxido de carbono y su
almacenaje serd un requisito industrial de alta importancia tecnolégica en muy pocos afios.

Hoy en dia, debido a la gran variedad morfoldgica, estructural y de composicion que
presentan los distintos materiales agrupados bajo el nombre genérico de membrana, resulta
dificil dar una definicion concluyente de aquello a lo que nos referimos cuando hablamos
de membranas. Una definicion comunmente aceptada es la siguiente: “una membrana es
una region fisica que actta de barrera entre dos fluidos y que restringe o favorece el
movimiento de uno o mas componentes de los fluidos a través de ella, dando lugar a un
proceso de separacion™®*3, La membrana separa una corriente de fluido entrante en dos
partes: el flujo que pasa a traves de la membrana, enriquecido en determinados
componentes y un concentrado que es rico en los componentes que no difunden a través de
la membrana (Figura 1.1)*,

A: Alimentacién; B: Permeado; C: Concentrado; I: espesor, P1-P,

Figura 1.1.- Proceso de separacion de gases en una membrana densa.

Dentro de los posibles materiales que se pueden emplear en la fabricacién de
membranas para procesos de separacion de gases, los materiales polimeros son claramente
los representantes mas utilizados, aunque no debe desdefarse la utilizacion en determinadas
aplicaciones de materiales inorganicos como las zeolitas o las perovskitas.

El interés principal de este Trabajo de Investigacion se centra en el empleo de
membranas polimericas con aplicacion en procesos de separacion de gases, ya que
actualmente es un tema de méaxima actualidad dentro de la ciencia de materiales™*’. Por
ello, toda la introduccion se referird a partir de este punto a membranas de naturaleza
polimérica.
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1.1 Clasificacién de membranas

Existe una simbiosis profunda entre la ciencia de las membranas y la de los polimeros,
que desde hace treinta afios, ha permitido la expansion del &mbito de aplicacion de las
primeras, gracias al desarrollo de una amplia variedad de materiales poliméricos. El flujo de
conocimiento entre ambos campos esté llevando a la obtencién de membranas cada vez mas
complejas y que presentan propiedades de permeacion mejores'®. Estas se clasifican
generalmente en base a dos criterios:

» La naturaleza del material con el que son elaboradas: natural o sintética (organica,
inorganica, hibrida).

» Su morfologia: simétrica (porosas 0 no porosas, densas) o asimétrica.

Tabla 1.1.- Diversos tipos de membrana segun su origen y morfologia.

ORIGEN MORFOLOGIA
Biologicas Sintéticas Simétricas Asimétricas
Poliméricas
Inorganicas: Homogéneas (no Porosas con capa
Vivas metélicas porosas) superior
No vivas ceramicas | D€ Poro cilindrico Porosas
vidrios Porosas Compuestas

La separacion de gases se lleva a cabo generalmente mediante el empleo de membranas
no porosas o densas, aunque en algunas operaciones muy especificas de separacion se
emplean membranas porosas. En este sentido se pueden considerar membranas porosas a
aquellas que poseen poros en su estructura con un diametro superior a 20A, y por el
contrario si no existen poros de este tamafio, la membrana se considera densa, aunque se
admite que pueda tener huecos con didmetros comprendidos entre 10 y 20A,

Otra diferencia es que los parametros que las caracterizan (grado de selectividad y tipo
de transporte) vienen condicionados por diferentes factores segun se trate de una membrana
porosa o densa. En el primer caso, es el diametro de poro, mientras que en las membranas
densas, el factor determinante es la estructura del material la que rige el tipo de transporte
que tiene lugar cuando se produce el proceso de separacion, ya que las propiedades
primarias de solubilidad del gas en la membrana y la capacidad para difundir el gas
dependen principalmente del material de la membrana, de la naturaleza de los fluidos que

estan en contacto y de las interacciones que puedan tener lugar™*.
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En resumen, las propiedades de una membrana van a depender fundamentalmente de
dos factores:

v" Naturaleza fisica y quimica del polimero.
v Meétodo de preparacion de la membrana.

1.2 Mecanismos de separacion

En cada tipo de membrana el mecanismo de separacion serd diferente, jugando en
general un papel importante las interacciones moleculares entre la membrana y los fluidos.
Se puede hablar de diferentes mecanismos de separacion de gases segun el tipo de
membrana en el cual se vaya a dar el proceso de separacion:

a) Para membranas porosas, los mecanismos de separacion de gases pueden
explicarse mediante tres modos diferentes de actuacion: flujo de Knudsen, flujo
Poiseuille y transporte tipo tamiz molecular.

b) En el caso de membranas densas el mecanismo de separacion es el de
disolucion-difusion®®?.

En la figura 1.3%!, se puede observar un esquema de los mecanismos de separacion
mencionados:

MEMBRANAS

N

FLUJO
O ~e e CONVECTIVO
* e ® .0.0 O/

o O
FLUIO
L ]
POROSAS = (2 o 655 / KNUDSEN

TAMIZ
MOLECULAR

®  DISOLUCION-

L ]
pEnsas 4 O ¢ C
® -DIFUSION

@ D ©

Figura 1.2.- Mecanismos de permeacion de gases a través de membranas porosas y
densas?.

Y]



CAPITULO 1 1.1. Introduccién General

A continuacion se describen brevemente los mecanismos de separacién a través de
membranas porosas Yy densas:

a) Transporte a traves de membranas porosas

Proceso difusivo tipo Knudsen vy proceso de flujo viscoso tipo Poiseuille:

La permeacion de gases a través de membranas porosas tiene lugar mediante un
proceso difusivo de tipo Knudsen y un proceso de flujo viscoso tipo Poiseuille. EI que tenga
lugar un proceso u otro de estos dos mecanismos depende de la relacion entre el radio del
poro (r) y el recorrido libre medio (A) de las moléculas del gas, asumiendo en todo
momento un comportamiento ideal de los gases. El recorrido libre medio viene dado por la
siguiente ecuacion®*:

siendo n la viscosidad del gas, R la constante universal de los gases, T la temperatura, M la
masa molecular y p la presion.

Cuando la relacién Ar << I predomina el flujo convectivo o Poiseuille, y en este caso
el flujo a través de los poros puede ser descrito por la siguiente ecuacion:

L )Y R
16L7RT
Siendo p; y p2 las presiones parciales del gas en el lado de la alimentacion y del
permeado respectivamente y L la longitud del poro.

En el caso de que la relacion A+ >>1, el flujo predominante seria tipo Knudsen
(difusion molecular libre), y la separacion de las mezclas de gases se debe a que las distintas
especies se mueven a diferentes velocidades y el flujo de gas es proporcionado por la
expresion:

8r(p, - p
ol = ! 21)/2 ec.1.3
3L(22MRT)

Las moléculas de gas experimentan un niamero mayor de colisiones con las paredes del
poro que con otras moléculas de gas, y, en cada colision las moléculas pueden sufrir
procesos de adsorcion momentaneos en las paredes del poro pudiendo desligarse en
cualquier direccién. Cuando el recorrido libre medio es del orden del tamafio del poro,
tienen importancia ambos mecanismos=.

En este tipo de separacion la selectividad se puede estimar a partir de la raiz cuadrada
del cociente inverso de los pesos moleculares de los gases a separar, lo que indica que para
la pareja de gases O,/N, la maxima selectividad que se puede alcanzar con este mecanismo
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CAPITULO 1 1.1. Introduccién General

de separacion es 1,07. Por ello, las membranas basadas en este tipo de separaciones s6lo se
aplican en procesos donde los pesos moleculares a separar sean bastante diferentes, como
pueden ser la separacion de He e H, de hidrocarburos.

Proceso de separacién mediante mecanismo con efecto de tamiz molecular

En este mecanismo la membrana presenta diametros de poro menores a 5A, es decir los
poros solo permiten el paso de moléculas inferiores a ese tamafio, impidiendo el paso de las
mas grandes. Cuando el tamafio del poro esta comprendido entre el didmetro de la molécula
mas pequefia y la mas grande, se produce una elevada separacion, porque solo las moléculas
pequefas pueden permear. En la préctica existe una distribucion de tamafio de poros en la
membrana y las eficacias de separacion dependen de ésta®®.

A modo de ejemplo se puede indicar que con membranas porosas se pueden alcanzar
selectividades de separacién para la pareja de gases He/CH, situadas entre 2 y 3, mientras

gue con membranas de tamices moleculares o densas se pueden alcanzar factores de
separacion dos 6rdenes de magnitud superiores®.

b) Transporte a través de membranas densas

Proceso de separacién mediante mecanismo de disolucién-difusién

La permeacion de gases a traves de membranas densas tiene lugar mediante un proceso
de disolucion y difusion®®, que permite el paso de los gases a través de las unidades de
volumen libre del sistema (entendiendo como volumen libre (FFV) el espacio que queda
entre las cadenas macromoleculares de la matriz polimérica una vez empaquetada ésta).
Segun este mecanismo, la movilidad de las moléculas de gas se produce gracias a pequefias
reorganizaciones de la cadena polimérica (y por tanto del volumen libre), que permiten el
salto de la molécula de gas desde una unidad de volumen libre® a otra. Por ello, el principal
factor que controla la separacion es la diferencia de tamafio entre los diversos gases
(cuantificado mediante la relacién entre los diametros cinéticos de los gases a separar),
aungue existen también otros factores importantes, principalmente la solubilidad, parametro
termodinamico controlado por las interacciones entre las moléculas de los gases y entre
éstas y las moléculas de polimero.

Este mecanismo complejo involucra las siguientes etapas®®?":

1.- Adsorcion del gas en la interfase de la membrana del lado de alta presion, alimentacion.
2.- Disolucion del gas en el interior de la membrana desde la interfase.

3.- Difusidn activa del gas a través de la misma.

4.- Abandono del gas desde la solucion hacia la interfase del lado de baja presion, permeado.
5.- Desorcion desde la interfase.
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Figura 1.3.-Representacion grafica del mecanismo de disolucion-difusion (etapasl,3,5).

El gas difunde a través de una membrana densa, debido al gradiente de concentracién a
través de ésta. Este gradiente de concentracion es la fuerza impulsora necesaria para el
transporte. La primera ley de Fick describe bien este fenémeno?:

J. =-D,(x)x dc, ec.1.4
dx

La ecuacion 1.4 pone de manifiesto que el flujo a través de la membrana de una
particula i (J;) esta relacionado con el gradiente de concentraciones (dC; ) y el espesor (dx)
que recorreria dicha particula al pasar de la situacion de mayor potencial quimico a la de
menor, a través del coeficiente de difusion (D).

Suponiendo que el coeficiente de difusion se mantiene constante a lo largo del espesor
de la membrana, |, la integracion de la ecuacion anterior y tomando como limites las
concentraciones existentes en las superficies de las fases 1y 2, se llega a la ecuacién 1.5:

J,=-D, X(Ci’z I_C“J ec.1.5

La adsorcion de gases en polimeros amorfos viene descrita por la ley de Henry bajo
condiciones isotermas®®como sigue:

C,=Sxp, eclé

Esta expresion correlaciona la presiéon de alimentacion con la concentracion del gas
penetrante, suponiendo un comportamiento ideal de los gases, en funcion del coeficiente de
solubilidad S;.

Llevando a cabo este mismo razonamiento para la otra cara de la membrana, se obtiene
la ecuacion 1.7:

C,=Sxp, ecl7

Sustituyendo las ecuaciones 1.6 y 1.7 en la expresién 1.5, se llega a la ecuacion 1.8:
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CAPITULO 1 1.1. Introduccién General

J =—D xS, X(pzl—plj: D, xS, XAlpi ec.1.8

Definiendo ahora el pardmetro de permeabilidad P, como el flujo que atraviesa la
membrana cuyo espesor es |, cuando existe un gradiente de presion Ap;, se obtiene la
siguiente ecuacion:

P=1J, xl— ec.1.9
Ap;

Una medida especifica de la permeacion del gas a través de la membrana se puede
expresar cuantitativamente mediante el coeficiente de permeabilidad (P) que se define como
el flujo de gas que atraviesa una membrana de un espesor determinado.

Por ultimo, combinando las dos Ultimas expresiones se llega a la ecuacion 1.10, que
correlaciona el coeficiente de solubilidad con el coeficiente de difusion:

P =D, xS, ecll0

De esta ecuacion 1.10 se infiere que la capacidad de una membrana para separar
mezclas multicomponentes por el proceso de disolucion-difusion se basa no sélo en las
interacciones termodinamicas de la membrana polimérica con los diferentes componentes
en la mezcla gaseosa, sino también en el transporte de masa difuso-selectivo de sus
componentes a traves de ella. La difusion selectiva de las moléculas de gas penetrante a
través de la membrana polimérica densa se ve principalmente influenciada por la estructura
molecular del polimero. Movimientos de corto alcance en las cadenas poliméricas que
dependen de la estructura molecular, facilitan o impiden el paso de las moléculas de gas
penetrante en la direccion de la fuerza impulsora®*°.

El Coeficiente de Difusion (D;) da idea de la movilidad de las moléculas de gas que
penetran en la membrana, expresado en cm?s, y el Coeficiente de Solubilidad (S;)
representa la cantidad de gas que puede quedar retenido en la membrana (expresado como
concentracion de gas absorbido por unidad de volumen de membrana) una vez alcanzado el
equilibrio con la presion de gas suministrada a la membrana. El primero es un parametro
cinético que depende principalmente de la movilidad del permeante, los movimientos de
cadena y el volumen libre del polimero (FFV). El segundo es un parametro termodinamico
que estd condicionado por las interacciones gas/polimero. No obstante, se debe comentar
gue en materiales vitreos la fraccién de volumen libre se modifica (disminuye dando lugar a
un fenomeno de compactacion) a lo largo del tiempo, caracteristica que se denomina
envejecimiento fisico.

Para una mezcla de dos gases i, j, la Selectividad o factor de separacion real del
componente i (gas que permea o fluye mas rapido) frente al componente j se define como el

13



CAPITULO 1 1.1. Introduccién General

cociente entre sus fracciones molares en el permeado, y, y en la alimentacion, x, como se
describe en la ecuacion 1.11:

Cuando la presion de permeado es muy baja comparada con la presion de alimentacion
(p2<<p1) y/o los gases no interaccionan entre si o con el material que constituye la
membrana, se puede hablar, en una primera aproximacion, de selectividad ideal como
aquella que viene dada por la relacion entre la permeabilidad del gas que permea mas rapido
y la del gas que lo hace mas lentamente, como se observa en la ecuacion 1.12:

a ;= - ec1.12

De acuerdo con la ecuacion 1.10, donde la permeabilidad para un determinado gas se
puede expresar como el producto entre sus coeficientes de difusion y solubilidad, la
selectividad puede descomponerse en dos términos denominados selectividad por difusién,
ag, Y selectividad por solubilidad, as, llegando a la ecuacion 1.13:

ec.1.13

sl

DS
—Dixg_ad,i/jxa

Estas suposiciones son validas asumiendo en todo momento un comportamiento ideal
para los gases, y en ausencia de interacciones con la membrana. Por tanto, es necesario
comentar que determinados gases de naturaleza no ideal, como el CO,, no cumplen estas
relaciones de forma precisa. Ademas, en muchos gases, tanto el coeficiente de difusion
como el de solubilidad dependen de la temperatura, del gradiente de concentracion y de la
presion.

El proceso de absorcion en el caso de polimeros vitreos resulta ser algo diferente a la
absorcion en polimeros de tipo elastomérico, los cuales obedecen a la Ley de Henry en un
amplio rango de presiones. En 1961 Vieth et al.*! realizaron un estudio cuantitativo de la
solubilidad de un gas en polimeros vitreos. Desde entonces, se han estudiado diferentes
modelos que describen la absorcién y el transporte de las moléculas de un gas penetrante a
través de polimeros de naturaleza vitrea, asi podemos mencionar los siguientes:

a) Modelo dual de absorcion®

b) Modelo Matriz Gas-polimero de Raucher y Sefcik®

¢) Modelo termodinamico de Ventras (estimacion de la disminucion de la Tg)*
d) Modelo de deformacién elastica del modelo corregido de Bitter®

e) Modelo termodinamico de Lipscomb (estimacién de la deformacion elastica)®
f) Modelo de absorcion en polimeros vitreos de Barbari y Conforti*®

14



CAPITULO 1 1.1. Introduccién General

g) Modelo de distribucién de afinidad de Weiss et. al*®
h) Modelo de distribucién de energia de Kirchheim®’

El método més utilizado para describir la absorcion en polimeros vitreos es el Modelo
dual de absorcion (MDS), en el cual se puede definir un estado de no equilibrio
comprendido entre un hipotético estado liquido y uno sélido. Este modelo®, asume que la
estructura de la matriz polimérica permanece constante durante todo el experimento de
absorcion, independientemente del tiempo o de la presion utilizados, y la ecuacion que pone
de manifiesto este comportamiento es la siguiente:

C=C,+C, ecll4
donde C, es la concentracion total del gas en la matriz polimérica, Cp la concentracion del
gas descrita en la ley de Henry y Cy la concentracion del gas descrita por absorcion de tipo
Langmuir.

Este modelo consiste en una combinacion de la Ley de Henry con la isoterma de
absorcion tipo Langmuir, y considera que los polimeros presentan matrices poliméricas
dentro de las cuales existe una pequefia cantidad de microcavidades. Los volimenes de
estas microcavidades se suman al volumen libre no relajado. EI comportamiento del proceso
de absorcion depende entonces del lugar donde la molécula de gas penetrante sea
absorbida®. En la parte densa homogénea de la matriz polimérica, se asume un proceso de
disolucién ordinario descrito por la ley de Henry, ecuacion 1.15. Sin embargo en las
microcavidades, el proceso de absorcidén obedece a una isoterma tipo Langmuir, ecuacién
1.16.

Henry Langmuir DMS

Figura 1.4.- Modelo dual de absorcion (DMS) como una combinacion de la Ley de
Henry y la isoterma de Langmuir.

Como se ha comentado anteriormente, la ley de Henry (ec.1.6) se utiliza para describir
la absorcion de gases en liquidos de bajo peso molecular y polimeros tipo caucho.

Por otro lado, la absorcién en polimeros porosos se describe a través de la isoterma de
absorcion de Langmuir, y corresponde a la expresion:

IETL R
(1+bp)
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donde C’y es el parametro de capacidad que se suele usar para medir la cantidad de exceso
de volumen libre en estado vitreo®, y b el parametro de afinidad por los microhuecos y que
da cuenta de la absorcion para un sistema polimero-gas dado.

En ausencia de fuertes interacciones entre el gas y la matriz polimérica que puedan
inducir hinchamiento, la concentracion total del gas en el polimero esta dada por la suma de
la concentracion del gas en la matriz polimérica resultado de una disolucién normal y la
concentracion del gas dentro de las microcavidades (asumiendo que la fugacidad y la
presion son equivalentes):

C', bp
C=C,+C, =K, p+—H™ ecll6
D H Dp (l+bp)

Estos tres parametros Kp, b y C’y, cuyos valores dependen de manera importante del
algoritmo utilizado para llevar a cabo el ajuste de la curva y del rango de presion,
representan bien los datos de absorcion experimentales para diferentes gases y a diferentes
temperaturas, y pueden obtenerse mediante un analisis de regresion no-lineal de la isoterma
experimental de absorcion®.

Como ejemplo, en la figura 1.5 podemos observar el comportamiento tipico de
absorcion isoterma de las membranas compuestas de polimeros vitreos, liquidos de bajo
peso molecular o polimeros tipo caucho y solidos porosos cuando se las somete a un
aumento gradual de la presion del gas. Debido a este comportamiento dual, los polimeros
vitreos presentan mayores solubilidades de gases que los elastomeros. En ultimo término, se
puede definir la solubilidad como el cociente entre la concentracion y la presion a la que
esta sometido el gas, como se observa en la siguiente ecuacion:

5=C_k 4 Cub

b+—1— eclly
p (1+bp)

Polimeras vitrecs

C'y bp
C= i’gpd-—i.:bp Modo Dual

Liquidos de bajo peso
maolecular y polimeros esade
cauche

. Cop=kppP Leyde Henry

Concentracion

Sdlidos porosos

C'y b,
Cu= 1 :b,‘: Adsorcidn de Langmuir

Presion

Figura 1.5.- Representacion esquematica del modelo dual de absorcion.
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La extension del modelo dual de absorcién realizada por Stern et al.*#? se ha utilizado

para describir el transporte de gases a través de membranas compuestas por polimeros de
naturaleza vitrea que pueden sufrir fendmenos de plastificacion, lo cual se ve reflejado en la
dependencia de los coeficientes de difusién y permeabilidad con la presion del gas
penetrante o de su concentracién en el polimero.

En los ultimos afos, ha resultado ser de gran interés y ha progresado de forma réapida,
el estudio de las interacciones que se pueden dar entre el gas y el polimero. Desde entonces,
la absorcién y los fendbmenos de transporte de CO, en polimeros vitreos han sido
ampliamente estudiados debido a que su conocimiento presenta potenciales aplicaciones en
diversas areas. Sin embargo, es sabido que el CO, actia como un plastificante cuando el
nivel de concentracién es suficientemente elevado®. La plastificacion en polimeros,
producida por la presencia de una determinada sustancia, se debe entender como el aumento
de movilidad segmental de las cadenas poliméricas. En el caso de las membranas
poliméricas, este aumento de movilidad incrementa el tamafio medido de las unidades de
volumen libre y la frecuencia de los saltos entre esas unidades lo que se traduce en un
aumento de la permeabilidad y una disminucion de la selectividad. Existen numerosos
trabajos que muestran que el CO, a elevadas presiones presenta un comportamiento que se
asemeja al de los disolventes organicos mas comunes, en lo que se refiere a su capacidad
para hinchar y plastificar polimeros*“®. La permeabilidad del CO, en polimeros vitreos
depende generalmente de la presion y su comportamiento se puede clasificar en tres
categorias:

1. Tipo I. Polimeros como la polisulfona (PSF)*® o el policarbonato (PC)**"*® son dos
ejemplos que muestran un comportamiento tipo I, para presiones superiores a 30
bar.

Presion
Figura 1.6.- P vs presion.
2. Tipo Il. Las poliimidas?® serian un ejemplo para este tipo de comportamiento donde

inicialmente la permeabilidad decrece con el aumento de la presion hasta que
alcanza un valor critico a partir del cual empieza a crecer.
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e

[
>

Presion

Figura 1.7.- P vs presion.

3. Tipo llI. Poliacrilatos como el poli(etilmetacrilato) (PEMA)*, el acetato de celulosa
(CA)**°, poli(metilmetacrilato) (PMMA)*® y el poliestireno (PS)*!, muestran este
comportamiento similar al que presentan polimeros de tipo elastomérico, donde la
permeabilidad aumenta al aumentar la presion.

III

\j

Presion

Figura 1.8.- P vs presion.

Los estudios realizados sobre los fendmenos de plastificacion inducidos por el CO, en
membranas densas, han demostrado que los polimeros que presentan un mejor balance de
permselectividad CO,/CH,4 son los polimeros heterociclicos y en particular las poliimidas,
PI°2** ya que son polimeros que presentan una alta rigidez en la cadena polimérica.

1.3 Eficacia y productividad de las membranas

Una membrana Optima para procesos de separacion es aquella que posee a la vez
elevados valores de permeabilidad (flujo) y selectividad (capacidad de separacién). Se ha
demostrado empiricamente y de forma teorica, que existe una relacion inversa entre
permeabilidad y selectividad®®®, es decir que polimeros que poseen coeficientes de
permeabilidad elevados presentan selectividades bajas y viceversa. Esta relacion inversa,
practicamente universal, es el principal inconveniente que presentan las membranas frente a
otros procesos de purificacion de gases, puesto que cuando se consigue un aumento de
permeabilidad, se produce simultaneamente una disminucion de selectividad®.

Evaluando una gran cantidad de parejas de datos permeabilidad/selectividad
experimentales, Robeson propuso en 1991 una relacion empirica conocida como condicion
limite de Robeson®, que representa el valor limite de selectividad que puede dar una
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membrana polimérica con una permeabilidad dada. En la gréafica siguiente se comprueba
como sistemas con altas permeabilidades (hacia la derecha) presentan bajas selectividades y
viceversa.
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Figura 1.9.- Grafica de permeabilidad (eje X) frente a selectividad (eje Y) de una amplia
variedad de materiales polimeros para la pareja de gases O,/N,. En la grafica se ha
representado el limite superior de Robeson.

Teniendo en cuenta los estudios de Robeson, que marcaron un antes y un después en el
desarrollo de nuevos materiales para procesos de separacion de gases, se sabe que sistemas
poliméricos con altas permeabilidades, presentan valores bajos de permeabilidad. Este
mismo autor realizé una serie de consideraciones que permitieron describir los requisitos
necesarios para que un polimero sea un buen candidato en la separacion de gases, y
describio la siguiente correlacion empirica que se ajusta a dicha grafica:

P =Ka; ecl.18

siendo K y n parametros de ajuste (parametros empiricos que dependen de la
condensabilidad del gas y de la diferencia entre didmetros cinéticos de las moléculas de los
gases a separar) , P; la permeabilidad del gas i, que permea mas rapido, y a;; la selectividad
del gas i frente al gas j. De esta forma, y en escala logaritmica, Robeson fue obteniendo
rectas para diferentes parejas de gases que se suelen definir como limites superiores de
Robeson (figura 1.10) y que en la actualidad son utilizadas como herramienta principal para
evaluar de forma répida y sencilla si una membrana presenta buenas propiedades de
separacion. La manera mas sencilla de realizar este analisis consiste en observar que cuanto
mas se acerque un par de valores (P, a) a la linea que marca el limite, o0 mejor atn si la
sobrepasa, mejores seran las propiedades de separacion de la membrana. En estos afios, se
ha comprobado que los materiales que mejor se aproximaban a este limite, o que incluso lo
superaban, eran aquellos que presentaban elevada rigidez en las cadenas macromoleculares
y empaquetamientos deficientes entre ellas. En particular, los primeros polimeros que
superaban este limite fueron una serie de polimeros heterociclicos como son algunas
politriazinas y polipirrolonas®’.
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Se debe sefialar que el fundamento y justificacion tedrica de la expresion dada por
Robeson, la proporciond B.D. Freeman®® en 1999 que después de un desarrollo tedrico
Ilego a la siguiente conclusion: si se quieren conseguir altas productividades de separacion
(alta permeabilidad y alta selectividad), se debe aumentar la rigidez de cadena y la
separacion de cadenas de forma simultanea, hasta un limite a partir del cual el movimiento
segmental del polimero no gobierna la difusion. En este punto limite solo es factible
conseguir mejoras del material si se aumenta la selectividad por solubilidad mediante la
incorporacion de grupos que interactien de manera especifica con un determinado gas. Esta
aproximacion es universal y es uno de los fundamentos que existen en la actualidad para
disefiar de manera racional membranas poliméricas para separacion de gases.

Posteriormente en 2008, Robeson™ reviso su limite superior, para incluir a los nuevos
materiales que habian aparecido desde 1991, excluyendo a aquellos que se engloban dentro
de las categorias de membranas heterogéneas (modificadas superficialmente o también
denominadas membranas hibridas).

Respecto a las poliimidas (PIs), la permeabilidad de las poliimidas arométicas no es
muy elevada ya que debido a fendmenos de transferencia de carga, CTC, su densidad de
empaquetamiento es elevada. Por tanto, la basqueda de nuevas membranas de Pls para
procesos de separacion de gases se ha dirigido a efectuar modificaciones en la estructura
quimica de la cadena principal del polimero, utilizando grupos voluminosos laterales, que
simultaneamente produzcan una disminucion del empaquetamiento y que mantengan la
rigidez de las cadenas macromoleculares.

Por ello, y dado que en el desarrollo de nuevos materiales para su empleo como
membranas para separacion de gases, se pretenden alcanzar altas permeabilidades y
selectividades, es necesario llegar a una solucion de compromiso. En los dltimos afios han
aparecido aproximaciones que permiten mejorar uno de estos dos pardmetros sin perjudicar
de forma importante el otro*'. Estas aproximaciones son:

a) Busqueda de nuevos sistemas que posean, al mismo tiempo, una elevada fraccion de
volumen libre (FFV) y una elevada rigidez en su estructura.

b) Aumento de la capacidad de interaccion de un gas con el material de la membrana,
lo que aumenta su solubilidad y mejora la separacion.

c¢) Combinacion de los puntos a) y b).

La facilidad de disefio macromolecular, confiere a los polimeros una gran versatilidad,
qgue les hace imprescindibles en numerosas aplicaciones tecnolégicas e industriales,
especialmente en la preparacion de membranas para la separacion de gases. Las ventajas
que ofrecen los polimeros se pueden resumir en tres aportaciones basicas:

v" Posibilidad de variar sus configuraciones moleculares, aspecto que va a incidir en la
permeabilidad y selectividad de las membranas formadas a partir de ellos.

v" Facilidad de procesado en diversas formas fisicas, lo cual es una ventaja desde el
punto de vista tecnologico.
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v Existencia de una gran variedad de polimeros que se pueden disefiar, mediante
sintesis de nuevos mondmeros o modificacion de las estructuras poliméricas, lo que
permite escoger el méas interesante para disefiar una membrana determinada y con
unas aplicaciones concretas.

Con el fin de desarrollar una nueva tecnologia para estas aplicaciones, los estudios que
se presentan en esta memoria se han enfocado hacia la preparacion de materiales que
presenten elevada rigidez en su estructura y elevada fraccion de volumen libre. Ademas, se
desean obtener materiales con distribuciones de volumen libre precisas y estrechas ya que
en los ultimos tiempos se han encontrado evidencias experimentales que permiten asegurar
que la distribucion de volumen libre es un factor critico y fundamental. Un alto volumen
libre junto con una distribucién conveniente del mismo hace que una membrana presente
excelentes balances de permeabilidad y permselectividad. No obstante, y en contraste con la
relativa facilidad de medicidon de la fraccion de volumen libre, la determinacién de su
distribucion es complicada, y sélo puede lograrse mediante técnicas muy sofisticadas, entre
las que cabe destacar la aniquilacién positrénica, PALS.

1.4 Polimeros para separacion de gases

El disefio de nuevas membranas poliméricas para separacion de gases, se basa en
mejorar de manera simultanea la permeabilidad (P) y la selectividad (&) para una pareja
dada de gases.

En la preparacién de una membrana que tenga aplicacion industrial, es determinante la
naturaleza del material que la constituye, y por ello su eleccion tiene una gran importancia.

En la siguiente tabla se resumen diferentes polimeros que se pueden utilizar para la
preparacion de membranas (Tabla 1.2). Se recogen también algunas de las aplicaciones mas
habituales de este tipo de materiales®.
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Tabla 1.2.- Polimeros y sus aplicaciones en procesos de membranas **%,
Polimero Siglas T,(°C) Aplicaciones
9 D MF  UF Ol SG PV ED
Acetato de celulosa CA 80 . o o o o
Cloruro de polivinilo PVC 87 .
Fluoruro de polivinilideno PVDF -40 . . .
Nitrato de celulosa CN 53 .
Oxido de polifenileno PPO 167 . .
Perfluorocarbono (Nafion)® PFC - .
Poliacrilonitrilo PAN 80-104 . o
Polialcohol vinilico PVA 65-85 . . .
Poliamida PA 50 o o
Poliamidaimida PAI - . .
Polibutilenoterephtalato PBTP - .
Policarbonato PC 150-155 . . .
Polidimetilsiloxano PDMSi 123 . .
Polieteramida PEA -
Poliéteretercetona PEEK 143 o
Poliétercetonasulfona SPEEN - . .
Poliéterimida PEI 210 o
Poliétersulfona PES 225-230 .
Polietileno PE -60,-90,-120 . . .
Polietilenoterphtalato PET 69 .
Polifurfural PFU - .
Poliimida (kapton)® Pl 300 . .
Polimetilmetacrilato PMMA 10 .
Polipropileno PP -10 .
Polisulfona PSf, PSu 190 . .
Politetrafluoroetileno (Teflon)® PTFE -113 . i
Sulfuro de polifenilo PPS 85 .
Triacetato de celulosa CTA 187 o o

En algunos casos las siglas corresponden al nombre del polimero en inglés. Todas las abreviaturas y su traduccion se recogen en la
Lista de Abreviaturas.

Tg = temperatura de transicion vitrea.

D = dialisis, MF = microfiltracion, UF = ultrafiltracion, Ol = 6smosis inversa, SG = separacion de gases, PV = pervaporacion y
ED = electrodialisis.

En la actualidad estdn descritas las propiedades de transporte de multitud de
polimeros®; sin embargo el ndmero de ellos empleados industrialmente para la separacion
de gases, es relativamente reducido. Podriamos diferenciar:

Materiales de tipo elastomérico: estos materiales poseen temperaturas de
transicion vitrea, Ty, mucho mas bajas que la temperatura a la que operan y
se caracterizan por su gran flexibilidad estructural. Entre ellos, destacamos:
el polidimetilsiloxano PDMS*17°0%8 1os polidxidos de etileno y propileno
(PEO y PPO), los copolimeros compuestos por amidas alifaticas.

Materiales de naturaleza vitrea, son polimeros generalmente amorfos y que
poseen una Tg superior a la temperatura de operacion. Estos polimeros
poseen interés en ingenieria, y algunos ejemplos son los polidxidos de
fenileno (POF), las poliéterimidas (PEI), las poliétersulfonas (PES), los
policarbonatos (PC), las poliimidas (PI), el poliacetato de celulosa (CA) y
las polisulfonas (PS). Estos polimeros operan a temperaturas muy inferiores
a su temperatura de transicion vitrea y por tanto poseen muy poca movilidad
segmental, actuando como eficaces tamices a nivel molecular. En general
estos materiales poseen permeabilidades muy inferiores a los materiales
elastoméricos. No obstante, existe un grupo de materiales vitreos como el
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polimetilpentano (PMP) 6 el politrimetilsililpropino (PTMSP)*®! que dan
lugar a membranas con extraordinarias permeabilidades, por lo que
comidnmente se les denomina polimeros ultrapermeables®.

En lo que se refiere a procesos de separacion de gases existe una gran cantidad de
trabajos de investigacion dirigidos a la bisqueda de materiales vitreos con propiedades de
separacion de gases mejoradas, excepto en algunas aplicaciones donde intervengan gases
condensables donde un material elastomérico puede ser muy util. En general cuando nos
planteamos la eleccidon de un polimero vitreo con aplicacion para la separacion de gases,
no solamente nos basamos en su capacidad para separar de forma eficaz los gases que
intervengan en el proceso, sino que ademas tiene que ser facilmente procesable y sus
propiedades se deben ajustar a unos criterios generales, que son los siguientes:

v

A N N N AN

Capacidad de procesado como peliculas y membranas a partir de disoluciones.
Baja o nula cristalinidad.

Temperatura de transicion vitrea al menos 100°C superior a la ambiente.
Estabilidad térmica por encima de 300°C.

Buenas propiedades mecénicas.

Buena resistencia quimica.

Resistentes a la plastificacion y al envejecimiento fisico, entendido este Gltimo
punto como la compactacion, disminucidn de volumen libre, que sufre un material a
lo largo del tiempo.

Una de las familias de polimeros que mejor se ajustan a estas caracteristicas® son las
poliimidas aromaticas, cuya estructura se esquematiza en la figura 1.10, debido a su altisima
rigidez, sus excelentes propiedades térmicas y mecanicas y la posibilidad de obtener
estructuras a medida, mediante la introduccion de diferentes grupos modificadores.

n

Figura 1.10.- Esquema general de una poliimida aromética.

Sus propiedades se pueden mejorar®® actuando sobre la estructura de los polimeros de
diferentes modos:
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- Aumentando la rigidez de la cadena por introduccion de grupos laterales
voluminosos, o mediante la introduccion de puntos de torsion empleando
monomeros muy rigidos; esto permite mejorar la selectividad.

- Disminuyendo el empaquetamiento de las cadenas por introduccién de grupos
voluminosos como el grupo hexafluoropropilideno, —C(CF3), —, entre los anillos
aromaticos. Ademas, la incorporacion de estos grupos —C(CFs), — tiende a dar
valores elevados para la selectividad de la pareja CO,/CH,. ElI empleo de estos
grupos tiene, sin embargo, el inconveniente del mayor coste de los monémeros que
los incorporan y que propicia la plastificacion del material y su envejecimiento
fisico®.

- Eliminacién de las interacciones por formacion de complejos de transferencia de
carga mediante la introduccion de grupos laterales voluminosos en su cadena
principal, los cuales, ademas aumentan la rigidez como se ha comentado. Por ello,
se consigue mediante esta aproximacion materiales poliméricos con excelentes
propiedades en separacion de gases®*®.

- Optimizacién de las condiciones de sintesis del polimero y del tratamiento térmico
necesario o adicional.

Es necesario disponer de un criterio elaborado que permita elegir un polimero en
funciéon de como afecte su estructura a las propiedades de la membrana resultante. Esta
relacion dependera en gran medida de la naturaleza y proporcién de los mondmeros
integrantes. La conjuncion de todo ello va a permitir el disefio de materiales donde
parametros como la fraccion de volumen libre o la rigidez de la cadena, que condicionan
sus propiedades de permeacion, se podran determinar en funcién de la estructura de los
polimeros.

Los primeros resultados que aparecen en la literatura sobre la influencia del
empaquetamiento de las cadenas poliméricas en la permeabilidad (P) y de como su rigidez
condiciona la selectividad (&), son principalmente debidos al grupo de Koros. Sus estudios
combinados con los trabajos de Robeson y Freeman permitieron obtener polimeros cada vez
mejores en procesos de separacion de gases, que no obstante eran mucho menos
interesantes que los presentados por determinados tamices moleculares de carbén o por
membranas hibridas, ya que dificilmente sobrepasaban el limite de Robeson de 1991.

Los primeros resultados realmente espectaculares en el campo de las membranas de
separacion a gases de naturaleza poliméricas se obtuvieron en 2005 por el grupo de
McKeown®". Estos investigadores sintetizaron de modo eficiente polimeros ladder
(escalera) muy rigidos debido a la presencia de altas restricciones conformacionales, que
denominaron polimeros de microporosidad intrinseca (PIMs)®®"*. En la siguiente figura
1.11 se puede observar el modelado molecular de la estructura de un PIM, en el cual el
sistema de naturaleza espiranica introduce puntos de torsion en la cadena polimérica,
haciendo que disminuya su capacidad para empaquetar de manera eficiente, y como
consecuencia aumente la fraccion de volumen libre en la matriz polimérica.
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CN

Figura 1.11.- Modelado molecular del PIM-1.

Estos PIMs, presentan excelentes permeabilidades, comparables a los mejores datos
para membranas de carbén de tipo CMS aungue no poseen selectividades muy elevadas.

Las membranas de tamices moleculares de carbono, CMS, tienen una historia muy larga,
puesto que son anteriores al desarrollo de los PIMs. Ya en 1955 Barrer y Strachan’® realizaron
un andlisis amplio, detallado y sofisticado de absorcién de vapor y gas y de la difusién a través
de las primeras membranas de carbono. Los rendimientos fueron excelentes en la separacion de
gases. Estos materiales, que presentan un elevado volumen libre, se obtienen por pirolisis
controlada (a alta temperatura y en atmosfera inerte) de precursores poliméricos ya procesados
en forma de membranas. Se han llevado a cabo numerosos estudios sobre la preparacion de
membranas CMS a partir de polimeros vitreos y elastoméricos”™ . Las poliimidas son los
precursores mas utilizados®™®, aunque su empleo conlleva altos costes de produccion.
Actualmente, las investigaciones se dirigen a la busqueda de materias primas econémicamente
més viables, como por ejemplo el poliacrilonitrilo®™. Otros precursores considerados en la
preparacion de este tipo de membranas han sido el polifurfurilalcohol® y resinas fenélicas®’.

Méas recientemente, en el afio 2007 Park et al.®® demostraron que algunos
polibenzoxazoles y polibenzotiazoles obtenidos por procesos térmicos en estado sélido a
partir de poliimidas que poseian grupos hidroxilo, ofrecian propiedades de separacién que
superaban los limites alcanzados por los polimeros convencionales y que son comparables,
y aun mejores, a los polimeros PIMs. El peculiar volumen libre que presenta la
microestructura de estos polimeros se genera a partir de la descarboxilacion inducida
térmicamente de sus precursores poliméricos. Asi, las poliimidas aromaticas derivadas de
diaminas que poseen grupos hidroxi o tiol en posicién orto respecto al grupo amina, a
temperaturas comprendidas entre 350 y 450°C, sufren una restructuracion (con pérdida de
una molécula de CO,) y, consecuentemente, una serie de cambios conformacionales
importantes en la matriz polimérica. Se obtienen asi estructuras muy rigidas, que poseen
excelentes propiedades en la separacién de determinadas parejas de gases a la vez que
buenas propiedades mecanicas, mucho mejores que las observadas en los materiales CMS.
Estas especies sufren estos procesos de conversion en estado solido sin que exista una
degradacion importante del material.

Un esquema simple de la sintesis se muestra en la figura 1.12. Se trata de un proceso
sencillo, en el cual tiene lugar la reaccion entre dianhidridos comerciales con diaminas
aromaticas con grupos OH o SH en posicion orto respecto al grupo amino, formandose un
intermedio de &cido poliamico que en el medio de reaccidn se ciclodeshidrata para dar lugar
a la formacion de una poli(o-hidroxiimida) que se procesa en forma de pelicula mediante la
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evaporacion del disolvente. Esta pelicula es la que posteriormente se procesa a temperaturas
superiores a 400°C para formar un poliheterociclo de polibenzoxazol o polibenzotiazol,
mediante descarboxilacion.

COOH XH CO\)YH
o) ll>
Imida
X
X
A \
B N
N\ co, ’\r
N H
C o7
N
(e}
Benzoxazol Intermedio

Figura 1.12.- Esquema detallado de la sintesis de un polibenzoxazol.

Este tipo de materiales funciona mucho mejor en la separacion de CO,/CH, que las
membranas habituales, ya que son muy permeables (1600 barrer para el CO;) manteniendo
a su vez elevadas selectividades (superiores a 40)%. Como ilustracion de su interés practico,
mencionar que el empleo de este tipo de materiales en lugar de las membranas
convencionales de acetato de celulosa en plantas de procesamiento de gas natural, requeriria
un espacio 500 veces menor, perdiéndose menos gas natural en los productos de desecho®.

Esta idea de formacion de membranas mediante procesos de transposicién térmica en
estado sélido, se podia intuir en la sintesis de polipirrolonas desarrollada por Koros* a
principio de la década de los afios noventa (un esquema de este proceso se puede observar
en la figura 1.13). En la sintesis de estos polimeros también se parte de una orto-diamina y
de un dianhidrido. Los valores de permeabilidad y selectividad para las parejas de gases
0,/N, y CO,/N, que se obtuvieron fueron muy superiores a todos los descritos hasta la
fecha. En la etapa de conversion a polipirrolona, el sistema sufre un cambio conformacional
importante, dando lugar a un aumento de la fracciéon de volumen libre junto a una mejora
adicional de la rigidez debida a los grupo pirrolona y a la existencia de fenomenos de
entrecruzamiento. Debe comentarse que actualmente ha sido posible mejorar las
propiedades de separacion de las polipirrolonas mediante un tratamiento térmico adicional
que produce la conversion del grupo pirrolona a bencimidazol®.
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Figura 1.13.- Esquema de la sintesis de polipirrolonas.

El aumento simultaneo de la fraccion de volumen libre (a través de cambios en la
estructura del polimero), y de la rigidez del material® es lo que produce esa enorme mejora
del proceso de separacion. Por tanto, es necesario encontrar un procedimiento que permita
correlacionar la estructura de los polimeros con estos parametros. Desde el trabajo de Park,
se han ido introduciendo modificaciones en las metodologias que permiten obtener este tipo
de materiales poliméricos con mejores balances de permeabilidad y selectividad.
Actualmente, la investigacion de referencia en este campo sigue siendo la del grupo de
Seul®®’, pionero en la preparacion de este tipo de materiales denominados polimeros TR
(thermally rearranged polymer).

En general, el concepto de reordenamiento térmico se refiere a la obtencion de
peliculas poliméricas a partir de los procesos de ciclacion que puede sufrir las poliimidas
aromaticas precursoras (con grupos en posiciones orto respecto del grupo amino), cuando se
las somete a temperaturas generalmente por encima de los 400°C en condiciones de vacio o
bajo corriente de nitrégeno. Durante este proceso de ciclacion, los grupos en posicion orto
son capaces de reaccionar con el anillo de poliimida, el cual se transforma en un
poliheterociclo final mucho mas rigido. En la figura siguiente se puede observar el
mecanismo propuesto para la conversion de una orto-hidroxipoliimida en polibenzoxazol:
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Figura 1.14.- Mecanismo de transposicion térmica TR (a) anillo de imida con el grupo
hidroxilo en posicion orto, (b) intermedio carboxi-benzoxazol, (c) anillo de benzoxazol*2.

Dependiendo de qué grupo funcional sea el que se encuentre en posicion orto (-OH, -SH,
0 -NH,) del precursor, las estructuras resultantes del proceso de ciclacién podran ser
polibenzoxazoles (PBO), polibenzotiazoles (PBT), polipirrolonas (PPL) o bencimidazoles
(PBI), etc.28929",

Muchos autores han realizado estudios con el fin de alcanzar mejoras adicionales en la
separacion de gases y también para explorar el mecanismo que tiene lugar durante el proceso
de reorganizacion térmica comentado anteriormente. Podemos hacer un breve recorrido sobre
los Gltimos trabajos publicados en relacion con la obtencién de polimeros TR:

e Park et al.%% proponen que las elevadas permeabilidades encontradas en polimeros
TR son atribuidas a los microporos que se forman durante el reordenamiento térmico.

e Jung et al. * introducen la copolimerizacion de TR copoli(benzoxazol-imida) en la
que demuestran que la fraccion de volumen libre de membranas que han sufrido
reorganizacion térmica puede ser ajustada de forma precisa variando la composicion
de los copolimeros.

e Choi et al.®, muestran que las selectividades ideales pueden mejorarse de manera
efectiva con copolimeros de copoli(benzoxazol-pirrolona).

e Hanetal.®, investigan el efecto de las rutas de sintesis de los precursores y determinan
que la ruta de imidacion del precursor también influye en las propiedades de las
membranas, aunque los monémeros de partida sean los mismos.

e Calle et al.%, estudian la relacién estructura-propiedades mediante la incorporacion de
un grupo éter en la hidroxi-poliimida precursora del TR. Los resultados muestran que
el grupo éter confiere flexibilidad a la cadena polimérica. Por ello, la temperatura de
conversion es mas baja y ademas demuestran gque tiempos mas largos en el tratamiento
térmico pueden dar lugar a grados de conversién mayores.
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e Comesaia et al.®, recientemente han presentado un estudio detallado sobre cémo
influye el tratamiento térmico empleado en una serie de hidroxipoliimidas y el grado
de conversion de éstas a polibenzoxazol. En concreto los polimeros sobre los que se ha
llevado a cabo este trabajo son mHAB-6FDA y pHAB-6FDA, encontrandose que la
conversion final a TR fue mayor para el polimero para susitutido, mientras que el
polimero pHAB-6FDA presentd mayores fracciones de volumen libre con
independencia del tratamiento térmico empleado en la conversién, y por tanto con
mejores propiedades de transporte de gases, en particular la permeabilidad al CO, ya
que alcanza los 720 barrers.

e Wang et al.® estudian los cambios en las propiedades que sufre un acido hidroxi-
polidmico cuando es sometido a un proceso de ciclacion térmica por pasos. En este
trabajo se revela que la mejora en las propiedades de transporte de gases es mayor en
las membranas obtenidas por ciclodescarboxilaciéon a una temperatura superior, que en
las obtenidas por ciclodeshidratacion inducida a una temperatura inferior. Esto indica
que el grado de conversion influye de manera importante en las propiedades finales de
la membrana. Este mismo autor, en uno de sus Gltimos trabajos'®, investiga los efectos
de la temperatura de ciclacion térmica en estos procesos de reordenamiento térmico,
empleando como precursor de TR una poli-orto-hidroxiamida, la cual puede alcanzar
un elevado grado de conversién a temperaturas inferiores a 300°C y descomponer a
temperaturas por debajo de los 500°C.

Este dltimo trabajo genera una nueva familia de polimeros que se obtienen mediante
conversion de poli(o-hidroxiamida)s a PBOs. Estos materiales no tienen la capacidad de
separar gases condensables de forma tan eficiente como los TR derivados de poli(o-
hidroxiimida)s pero presentan un extraordinaria habilidad para separar gases ligeros, como el
hidrogeno, de mezclas complejas de gases a altas temperaturas.

Por tanto, los trabajos que se encuentran en la literatura ponen de manifiesto que el grado
de conversion térmica es un factor clave en el desarrollo de este tipo de materiales (TR) y en su
capacidad para separar gases, la cual parece que aumenta generalmente junto con la
temperatura de tratamiento térmico®%1%,

En general, podemos decir que para la fabricacibn de membranas procedentes de
procesos de reorganizacion térmica, se pueden emplear precursores orto-sustituidos tipo
poliimidas o poliamidas. En este sentido, los polibenzoxazoles obtenidos a partir de poliimidas
o poliamidas se denominaran o-TR o B-TR, respectivamente. Un ejemplo de ello se puede ver
en las figuras 1.15 y 1.16 que aparecen a continuacion:
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Figura 1.15.- Sintesis de un a-TR-PBO®.
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Figura 1.16.- Sintesis de un A-TR-PBO a partir de una poliamida con grupos OH (PHA)'%.

En ambos casos se llega a un poliheterociclo final de tipo polibenzoxazol mediante un
proceso de ciclacion, pero partiendo de precursores distintos. El tratamiento térmico se realiza
a temperaturas distintas y en el caso de que el precursor sea una poliimida, el proceso de
conversion en estado solido acarrea una descarboxilacion, mientras que si el precursor resulta
ser una poliamida el fendmeno de reorganizacion térmica tiene lugar a través de la pérdida de
moléculas de agua, o ciclodeshidratacion.

En general en la sintesis de poliimidas aromaticas, la etapa de imidacion® suele llevarse a
cabo mediante métodos de imidacién térmica o quimica, que tienen lugar mediante una
reaccion en dos etapas que incluye la formacion de un intermedio de &cido polidmico
procedente de la policondensacion de los mondmeros de partida (diamina y dianhidrido). En el
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método de imidacion térmica, se induce térmicamente la ciclacion por deshidratacion durante
el tratamiento térmico hasta temperaturas de 300°C, mientras que si la imidacion es quimica,
tiene lugar la reaccion utilizando sistemas de ciclodeshidratacion del acido polidmico, como
una mezcla de anhidrido acético y una base terciaria como puede ser la piridina o trietilamina.
En comparacion con la imidacion quimica, es también conocido y utilizado el método de
imidacion azeotropica, donde el empleo de un disolvente que sea capaz de formar un aze6tropo
con el agua, normalmente un compuesto aromatico, permite eliminar el agua de la mezcla en
forma azeotrdpica formada en la ciclodeshidratacion del &cido polidmico. En este caso la
imidacion suele ocurrir a elevadas temperaturas, generalmente superiores a 160°C. Debe
sefialarse que en el caso de la imidacién quimica el polimero obtenido no es poli(o-
hidroxiimida) sino més bien poli(o-aciloxiimida). No obstante, en ambos casos la conversion a
PBO es posible aunque debe sefialarse que las temperaturas de conversion son diferentes™®,

Todas estas rutas que existen para la imidacién afectan a la estructura quimica,
solubilidad, propiedades fisicas y de transporte de las poliimidas. Ademas, la formacién de
diaminas sililadas in situ mediante clorotrimetilsilano y una base también mejora las
propiedades de las poliimidas, ya que esta sililacion de la diamina favorece su nucleofilia, y
contribuye a un aumento de peso molecular muy por encima al de las poliimidas preparadas
sin sililacion'®,

En este contexto, el desarrollo del trabajo de investigaciéon recogido en la presente
Memoria se ha enfocado a partir de la metodologia en la que una membrana de separacion
se obtiene a partir de un polimero facilmente procesable en forma de pelicula y que
mediante un tratamiento térmico a temperaturas elevadas, conduce a un material de
naturaleza entrecruzada, con excelentes propiedades de separacion. Para ello se ha llevado a
cabo un estudio y analisis exhaustivo de polimeros poliheterociclicos que sufren procesos
de conversion a estructuras muy estables y rigidas mediante tratamientos térmicos en estado
s6lido a elevadas temperaturas® .

Por tanto, el estudio que se presenta es claramente multidisciplinar, se engloba dentro
del ambito de la investigacion basica y aplicada, obedeciendo a una planificacion previa y
tiene en cuenta los antecedentes del Grupo de Investigacion. Ademas, el trabajo se ha
apoyado en un amplio estudio de la bibliografia existente al respecto.

Los objetivos del trabajo descrito en esta Memoria se pueden resumir en los siguientes
apartados:

I.  Sintesis de nuevas familias de polimeros de altas prestaciones con propiedades
mejoradas. Se han disefiado tres nuevas familias de polimeros potencialmente
utilizables en tecnologias avanzadas, concretamente como membranas de
separacion de gases, donde se exigiran elevados niveles de resistencia térmica,
quimica y mecanica dificilmente accesibles a los materiales convencionales.

Il.  Estudio exhaustivo de las propiedades de los polimeros preparados y de los a- y B-
TRs que se derivan de ellos al ser sometidos a tratamientos térmicos elevados, asi
como el analisis de la influencia de las modificaciones en su estructura quimica, en
su comportamiento térmico y mecanico.
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I1l.  Andlisis de la influencia de la estructura quimica para encontrar relaciones
estructura-propiedades, y en especial las relaciones composicion quimica-
propiedades de permeacion de gases. Este estudio nos va a permitir desarrollar
métodos para la obtencion de polimeros que posean una combinacion de
permeabilidad y selectividad muy superior a la presentada por polimeros
comerciales utilizados en procesos de separacion.

En definitiva se pretende contribuir al conocimiento de la relacién
estructura/propiedades, que gobierna el comportamiento de los polimeros mediante la
conversion de los precursores (poli(o-hidroxiamida)s, poli(o-aciloxiamida)s, copoli(o-
hidroxiamida-amida)s y copoli(o-hidroxiimida-imida)s) en sus correspondientes TRs.

La Memoria se ha ordenado en tres capitulos: el primero describe los métodos de
sintesis y caracterizacion de poli-o-hidroxiamidas aromaticas y sus aciloil-derivados asi
como la de los polimeros B-TR formados a partir de ellos; el segundo aborda la sintesis y
caracterizacion de copoli(o-hidroxiamida-amida)s y copoli(o-hidroxiimida-imida)s); y el
tercero se ha dirigido a la aplicacion de estos materiales en la preparacion de membranas
para separacion de gases. El trabajo se completa con las conclusiones que se derivan del
mismo.
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CAPITULO 2 2.1 Introduccion

2.1 INTRODUCCION

El desarrollo de los procesos de polimerizacion en la industria ha permitido la
fabricacion de plasticos, resinas, fibras sintéticas, cauchos artificiales, etc. que constituyen
hoy en dia una fraccion muy importante de la industria quimica. EI amplio espectro de usos
practicos de los materiales poliméricos ha impulsado de forma importante la investigacion
en este campo, siendo uno de los méas activos en la actualidad. El estudio de sustancias
macromoleculares estaba en un principio cefiido al ambito de determinados materiales
bioldgicos (proteinas, acidos nucleicos), cuya funcidn bioldgica viene determinada en gran
medida por sus propiedades como macromoléculas®.

En 1920 tuvo lugar un acontecimiento que marcaria la pauta en el desarrollo de los
materiales poliméricos. El quimico aleman Hermann Staudinger (Premio Nobel en 1953)
introdujo por primera vez la idea de que los polimeros son cadenas largas de pequefias
unidades unidas covalentemente. Idea que fue confirmada por los trabajos de sintesis de
Carothers en la preparacién del nylon y del caucho artificial, y sobre todo, por la
extraordinaria aportacion de Paul Flory (Premio Nobel en 1974), quien puso los cimientos
de esta rama de la ciencia®.

Un polimero puede definirse como una molécula de gran tamafio con unidades que
se repiten, unidas unas a otras por enlaces covalentes. Si bien, la base principal de la
estructura de los polimeros organicos es covalente, también pueden existir simultdneamente
otros tipos de enlaces o interacciones, como puentes de hidrdgeno, interacciones dipolares o
de Van der Waals.

Las moléculas que se combinan para formar las cadenas de polimeros se denominan
mondmeros y el proceso por el cual tiene lugar dicha formacién se denomina reaccién de
polimerizacion. Las macromoléculas difieren de las moléculas sencillas en su elevado peso
molecular, lo cual las confiere propiedades especificas. Como orientacion aproximada,
puede decirse que el caracter de macromolécula se manifiesta a partir de pesos moleculares
del orden de 10* g mol®, y que por encima pueden llegar a valores extraordinariamente
elevados. El término macromolécula suele utilizarse como sinénimo del término polimero,
pero se debe destacar que mientras todo polimero es una macromolécula no todas las
macromoléculas son polimeros®.

En 1931 Carothers diferencid por primera vez dos tipos de polimeros atendiendo al
proceso por el que se preparan, dividiéndolos en dos grandes grupos:

1. Polimeros de condensacion o por etapas: se forman a partir de monémeros
polifuncionales a través de diversas reacciones organicas, en las que dos grupos
funcionales dan lugar a otro diferente con la posible eliminaciéon de alguna
molécula pequefia, que puede ser agua, etanol, cloruro de hidrégeno, etc.
Algunos ejemplos son: poliamidas, poliimidas, poliésteres, poliuretanos,
policarbonatos, etc.
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2. Polimeros de adicion o en cadena: en general se forman a partir de reacciones
de adicidon de dobles enlaces, sin la pérdida de moléculas pequefias, por lo que la
unidad estructural de repeticion tiene la misma composicion que la del
mondmero de partida. EI grupo mas importante de éste tipo de polimeros
corresponde a los formados a partir de monémeros vinilicos, los méas conocidos
son: polietilieno, polipropileno, policloruro de vinilo, poliestireno, etc.

Los primeros materiales termoplésticos considerados para ingenieria fueron las
poliamidas, que presentan extraordinarias propiedades mecénicas, altas temperaturas de
fusion y elevada cristalinidad, debidas a la presencia de grupos amida, cuya distribucion a
lo largo de la cadena permite la formacion de enlaces de hidrégeno con otros grupos
proximos, dando lugar a una fuerte interaccion entre las cadenas poliméricas®.

Dependiendo de la estructura alifatica o aromatica de las unidades de mondmero que
conforman el polimero, las poliamidas pueden clasificarse en dos grandes grupos:

- Poliamidas alifaticas o nylons:

Se obtienen normalmente de diaminas y diacidos, ®w-aminoacidos y lactamas. Los
dos de mayor interés comercial son el nylon 6,6 y el nylon 6, que se obtienen tal y como se
muestra en el siguiente esquema:

< A

o}

\
/C_(CH2)4_COOH * HN—(CHy)s—NH,
H
E—— (CHz)s—C—N
(o] (@]
” ” H H% Nylon 6

C—(CH,),—C—N—(CH,)¢N

K Nylon 6,6 j

Figura 2.1.- Sintesis de obtencién del nylon 6,6 y nylon 6.

- Poliamidas aromaticas o aramidas:

Las poliamidas aromaticas son polimeros de condensacion que se sintetizan a partir
de monémeros difuncionales mediante una reaccion de polimerizacion por pasos®®. En este
tipo de polimerizaciones, el polimero se forma por sucesivas reacciones de condensacion,
cada una de las cuales da lugar a una molécula pequefia como subproducto. Para que el
grado de polimerizacion sea alto y como consecuencia, su peso molecular elevado, es
necesaria una estequiometria exacta de los grupos funcionales, una pureza alta de los
monomeros y condiciones de reaccion adecuadas para garantizar un rendimiento muy
elevado.
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El esquema general de una reaccion de policondensacion para la obtencion de una
aramida (poliamida aromética donde méas del 85% de los C de su molécula son de
naturaleza sp? aromatica), es el que se muestra a continuacion:

I
I

O

CIOC—Ar—COCI + H,N— Ar'—NH,—> %C—Ar —N—Ar—~N

Figura 2.2.- Sintesis de poliamidas aromaticas.

Las poliamidas arométicas que mayor interes industrial han adquirido son: la
poli(m-fenilen-isoftalamida), MPIA, y la poli(p-fenilen-tereftalamida), PPTA, desarrolladas
por DuPont con los nombres de Nomex® y Kevlar®, respectivamente.
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Nomex, Fenilon, Conex Kevlar, Twaron

Figura 2.3.-Estructura de poliamidas aromaticas.

La reactividad del proceso esta afectada por una serie de factores, que ya Carothers’
1% dedujo al comienzo de las investigaciones en ciencia de polimeros (ec.2). En primer lugar
se debe asegurar la ausencia de reacciones de descomposicion u otro tipo de procesos
competitivos tales como reacciones intramoleculares o con el disolvente, que pueden
consumir monémero y romper el equilibrio estequiométrico'™*2. Por otra parte, el curso de
la reaccion se ve afectado por los siguientes factores™***:

a) Viscosidad

Las reacciones de policondensacién siguen por lo general teorias basadas en el
principio de igual reactividad quimica, que postula que la reactividad de los grupos
funcionales es independiente del tamafio molecular, excepto cuando la viscosidad es muy
elevada. Cuando esto ocurre, la reaccion pasa a estar controlada por difusion y su naturaleza
cambia. De manera que un aumento considerable en la viscosidad del medio (aumento del
peso molecular), provocaria una disminucion de la velocidad del proceso, asi como una
disminucion de la movilidad de los grupos finales de las cadenas del polimero en
crecimiento.

b) Conversion de la reaccion

Para conseguir especies de elevado peso molecular es necesaria una muy alta
conversion de grupos funcionales. En policondensacion el peso molecular promedio se
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incrementa lentamente aln a altos grados de conversidn. Si suponemos una reaccién de
polimerizacion donde inicialmente existen Ny moléculas en el sistema, a tiempo t quedaran
sin reaccionar una cierta cantidad de moléculas N, y por tanto el nimero de moléculas que

han reaccionado en cada momento sera N, = N;—N .

Si denominamos, p, al grado de conversion de un monémero, podemos expresar p
como la relacion entre el nimero de moléculas que han reaccionado y las moléculas
iniciales, es decir:

pzir:iN o N=N,x(@1-p) ecl

De manera que cuando Ny = N ningan grupo funcional ha reaccionado, y la
extension de la reaccion es nula (p = 0). Mientras que en el otro extremo, cuando N = 0 no
queda ningun grupo funcional sin reaccionar, y la extension de la reaccion es la unidad, p =
1. La segunda expresion nos permite conocer el niUmero de moléculas que existen a un
cierto grado de conversion. De la misma manera, el grado de polimerizacion de un
polimero, DP, es la relacion existente entre el nimero de moléculas iniciales, N, y el
numero de moléculas sin reaccionar presentes en el medio N.

DP=—2 o DP=i ec.2
N 1-p

Esta expresion [2], es una de las ecuaciones mas importantes en quimica
macromolecular, y relaciona la extension de la reacciéon con el grado de polimerizacion
promedio y fue desarrollada por Carothers en los afios 30, por ello se denomina Ecuacién
de Carothers.

Mediante esta ecuacion se observa que valores de p relativamente altos se
corresponden con grados de polimerizacién bajos, por ejemplo, p = 0.98 se corresponde con
un DP=50. Por ello, para conseguir polimeros de elevado peso molecular, ademas de
utilizar reacciones quimicas de elevado rendimiento, y estequiometria exacta de los grupos
funcionales, son necesarias conversiones muy altas (p>0.99), es decir superiores al 99%.

1000
800
6004
400 |

200+

Figura 2.4.- Grado de polimerizacion, DP, vs conversion (extension de la reaccion), p.
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c) Equilibrio estequiométrico entre grupos funcionales

Desde el punto de vista estadistico, la probabilidad de que dos grupos funcionales
reactivos A y B pertenecientes a moléculas de mondmero diferentes se encuentren y
reaccionen entre ellos es mayor si existe la misma cantidad de grupos reactivos A que de
grupos reactivos B. Si uno de los grupos funcionales (A o B) fuese mas abundante que el
otro, habria un desequilibrio estequiométrico y la probabilidad de encuentro seria menor.
Este desequilibrio conduce a la obtencion de polimeros de menor peso molecular. Se puede
demostrar esta hipotesis introduciendo el término r de defecto estequiométrico en la
ecuacion de Carothers.

Definimos r como la relacion entre el nimero inicial de grupos reactivos A, N¢*, y
grupos reactivos B, N¢8, suponiendo que hay una mayor proporcion de grupos reactivos B
presentes en el medio:
A
0

I’:N—B; 0<r<1lec.3
0

Anteriormente habiamos definido como Ny el nimero de moléculas iniciales en el

medio de reaccion o el nimero inicial de grupos funcionales, de ahi que Ng = No™ + NoB. Si
introducimos el defecto estequiométrico en esta ecuacidn obtenemos la expresion:

N, =NgZx(+r) ec4d

Asi mismo hemos definido N como el nimero de grupos funcionales sin reaccionar
presentes tras un tiempo t, y por lo tanto N = N* + NB, El nimero de grupos funcionales de
cada uno de los monémeros que permanecen presentes sin reaccionar, N', coincidira con:

N'=N;—pxNs ec5

Teniendo en cuenta que el reactivo limitante es A, y siendo p la probabilidad de que
un grupo funcional A haya reaccionado.

Aplicando esta expresion para cada uno de los grupos funcionales, A y B, e
introduciendo el factor r de desequilibrio estequiométrico, tenemos que:

N =NZx@+r-2rp) ec.6

Introduciendo en la ecuaciéon [2] las expresiones de Ny y N deducidas para
reacciones con desequilibrio estequiométrico, llegamos a una expresion final del grado de
polimerizacion promedio:

1+r

=———— ec’
1+r-2rp
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Esta es la Ecuacion de Carothers General, a través de la cual podemos justificar el
hecho de que cuanto mayor es el desequilibrio estequiométrico de grupos funcionales,
menor serd el grado de polimerizacion promedio, y por consiguiente menor el peso
molecular promedio del polimero obtenido.

d) Grupo saliente

La dificultad de eliminar el grupo saliente o molécula resultante de la reaccion de
policondensacion, es otro punto que plantea la disminucion de la reactividad del proceso, ya
que pueden tener lugar reacciones de despolimerizacion.

El grado de polimerizacidn esta relacionado con la constante de equilibrio K a traves
de la expresion:

DP=1+-/K ec.8

Teniendo en cuenta esta relacién, se podria pensar que es imposible obtener
polimeros de peso molecular elevado si la reaccion de polimerizacion es una reaccion de
equilibrio. Sin embargo, muchas reacciones de polimerizacion son reacciones de equilibrio
donde el procedimiento es eliminar uno de los productos de la reaccion (eliminacion del
grupo saliente) de polimerizacion de tal manera que esa eliminacién desplace el equilibrio.
Asi por ejemplo en la reaccion entre el cloruro de isoftaloilo y la m-fenilendiamina, el
grupo saliente es el cloruro de hidrégeno y su eliminacion se lleva a cabo afiadiendo una
base fuerte que se protona, capturando de forma practicamente irreversible el grupo
saliente. El control de todos esos factores y condiciones depende tanto de la pureza y
proporcion de los mondémeros de partida como del tipo de reaccién que se produce en la
formacion del polimero.

Las poliamidas de condensacion se sintetizan principalmente a través de tres
procedimientos que estdn muy relacionados con los métodos tradicionales de sintesis
organicay son los siguientes:

a) Policondensacion en fundido
b) Policondensacion interfacial

c) Policondensacion en disolucién

a) POLICONDENSACION EN FUNDIDO

La policondensacion en fundido™ es la técnica mas estudiada y empleada en la
preparacion a escala industrial de poliamidas alifaticas y alifatico-aromaticas. En este
método se mezclan los mondémeros en cantidades estequiométricas en un reactor donde se
calientan por encima de la temperatura de fusion del polimero que se va a sintetizar. Sin
embargo, este procedimiento no puede llevarse a cabo en la sintesis de poliamidas
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aromaticas ya que la elevada rigidez molecular que presentan en su estructura hace que
presenten elevados puntos de fusion (250-350°C), y elevadas temperaturas de transicion
vitrea. Por ello, la necesidad de emplear temperaturas muy elevadas para acelerar la
reaccion de policondensacion y favorecer la eliminacién de productos secundarios, provoca
que se produzcan reacciones de descarboxilacion de los diacidos y oxidacion de las
diaminas, y con ello, desequilibrio estequiométrico.

b) POLICONDENSACION INTERFACIAL

En la policondensacion interfacial’®*® la caracteristica fundamental es que la
reaccion de polimerizacion tiene lugar en la interfase'®**° de dos medios inmiscibles®!8212°
entre si, que normalmente suelen ser liquidos aunque también cabe la posibilidad de tener
una interfase gas-liquido. En este procedimiento cada monomero esta disuelto en un medio,
que suele ser agua y un disolvente organico. La reaccion se lleva a cabo a baja temperatura,
con agitacion vigorosa para favorecer el contacto entre las dos fases y generalmente a partir
de especies muy reactivas como son diaminas o difenoles en la fase acuosa, y dicloruros de
acido, dianhidridos o diisocianatos en la fase organica. Las diaminas insolubles o
parcialmente solubles en agua se pueden emplear en polimerizacion interfacial en forma de
sales, previa formacion de los clorhidratos correspondientes®. El control de la
estequiometria en este caso no es tan importante ya que se encuentra condicionada por el
gradiente de materia en la interfase. La concentracion de monomeros en esta zona, depende
en cada momento de la velocidad con la que se mueve cada mondémero en su medio,
definida por un coeficiente de difusion. La dificultad para controlar el proceso
cinéticamente, asi como la gran cantidad de parametros implicados contribuyen a que esta
técnica se venga utilizando a nivel de laboratorio exclusivamente ya que no resulta ser (til
para grandes producciones, ya que al final de la reaccion el proceso de aislamiento del
polimero suele ser largo y costoso®. En este mecanismo de polimerizacion, al estar
controlado por difusion, los pesos moleculares alcanzados y su distribucion difieren de los
obtenidos por otros métodos de policondensacion.

¢) POLICONDENSACION EN DISOLUCION

La policondensacion en disolucion®® se caracteriza porque la reaccion tiene lugar en fase
homogénea. En esta técnica, es necesario que el disolvente sea capaz de disolver tanto a las
especies monomericas presentes como el polimero formado hasta que la reaccion finalice,
es decir cuando el polimero haya alcanzado un peso molecular suficientemente alto® . Si
no fuera asi, el polimero precipitaria en algin momento en el medio de reacciéon y se
detendria la etapa de propagacion, impidiendo el crecimiento de las cadenas moleculares.
Al igual que en la policondensacion en fundido, se deben cumplir los requisitos
mencionados anteriormente para obtener un polimero de elevado peso molecular y es
preciso llegar a grados de conversion del 99% o superiores para obtener polimeros con alto
grado de polimerizacion.

Asi mismo, el hecho de que la reaccion transcurra en fase homogénea facilita una rapida
mezcla de los reactivos, favoreciendo asi el encuentro entre los grupos funcionales. Por otro
lado hay que tener en cuenta que un aumento en la dilucién de la reaccion, disminuiria la
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velocidad de la misma, ya que el nimero de choques efectivos por unidad de tiempo, que
hacen que el proceso reactivo sea favorable, seria menor, llegando a valores finales de peso
molecular mas pequerios.

Otro aspecto importante donde el disolvente desempefia un papel decisivo, reside en su
capacidad para transferir y disipar con rapidez el calor de reaccion, lo cual facilita el control
de la temperatura a lo largo del proceso de polimerizaciéon, evitando reacciones secundarias
y degradaciones que acttan en detrimento de la reactividad del proceso.

Por todo ello, es de la maxima importancia realizar una buena eleccion del disolvente en
el que se va a llevar a cabo la polimerizacion. En la preparacion de poliamidas aromaticas
en disolucion se emplean generalmente disolventes organicos aproticos polares, de elevada
constante dieléctrica (g), y que poseen ademas cierto caracter basico, tales como la N-metil-
2-pirrolidona (NMP), N,N-dimetilacetamida (DMA), N,N-dimetilformamida (DMF), o
hexametilfosforamida (HMPA). En ocasiones, cuando existen problemas de solubilidad del
polimero en crecimiento, se utilizan sales como LiCl, CaCl, o mezclas de ellas, para
favorecer la solubilizacion del mismo en la disolucion. Los iones de las sales interaccionan
con los grupos amida impidiendo la formacion, o disminuyendo la fuerza, de los enlaces de
hidrogeno intramoleculares que dificultan la solvatacion de las cadenas de polimero con las
moléculas de disolvente. Existen muchos trabajos sobre la influencia de las caracteristicas
del disolvente en las reacciones de policondensacion en disolucion®.

En conclusiodn, los mejores disolventes para la sintesis de poliamidas aromaticas son los
disolventes aprdticos polares de elevada constante dieléctrica y cierto caracter basico. En la
siguiente tabla se citan las propiedades de los mas frecuentes:

Tabla 2.1.- Disolventes apraticos polares empleados en la sintesis de poliamidas

aromaticas.
DMA DMF NMP
Disolvente )k/ )k/ &
€ 37.8 36.7 32.0
Momento
dipolar (20°C) 3.72 3.86 4.09

El agua posee una constante eléctrica de 78.5, un momento dipolar de 1.85 Debyes.

Estrictamente, la sintesis de poliamidas aromaticas se basa en una reaccion de
amidacion, que consiste en la adicion nucleofila del nitrégeno de la diamina al centro de
baja densidad electronica del carbono carbonilico de un derivado de &cido, con posterior
eliminacién de una molécula de bajo peso molecular como se muestra en la figura.

XOC-R-COX

+ —>—i—OC-R-COHN-R'-NH—]— + 2nHX
H,N-R'-NH, n

Figura 2.5.- Esquema general de la reaccién de poliamidacion.
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Dentro de esta técnica de policondensacion en disolucion, podriamos diferenciar dos
metodologias:

1) Polimerizacién en disolucién a baja temperatura empleando diaminas y dicloruros
de &cido.

2) Polimerizacion en disolucion a alta temperatura directa entre diaminas y diacidos,
utilizando agentes activantes (derivados de fdsforo) de la reaccion. Método
Yamazaki-Higashi.

1) Polimerizacion en disolucién a baja temperatura

El procedimiento a baja temperatura consiste en una reacciéon de condensacion entre un
dicloruro de é4cido y una diamina (reaccién tipo Schotten-Baumann)®* a temperaturas
inferiores a la ambiente. Es el proceso mas utilizado en la sintesis de poliamidas aromaticas,
siempre que el dicloruro de acido se pueda obtener facilmente a partir del didcido aromatico
correspondiente.

En esta reaccion, la elevada electronegatividad del cloro facilita la extraccion de carga
del carbono carboxilico activandolo para el ataque nucledfilo del nitrégeno de la diamina.
Ademas este efecto se ve favorecido, por la buena capacidad como grupo saliente que
poseen los aniones cloruro. Sin embargo, el uso de dicloruros también conlleva una serie de
limitaciones, dentro de las cuales cabe destacar como principal inconveniente la facil
hidrolisis de estas moléculas, lo que puede afectar a su grado de pureza. Ademas, la elevada
reactividad de estos mondémeros da lugar a un considerable nimero de reacciones
secundarias, que conducen a desequilibrios estequimétricos, y por tanto a una disminucion
del peso molecular del polimero final.

En el caso particular que nos ocupa, hay ocasiones en las que la velocidad de
reaccion en disolucién entre un dicloruro de &cido y una diamina aromética poco nucedfila
puede ser muy baja incluso a temperatura ambiente. Por ello surge la necesidad de la
activacion de alguno de los grupos reactivos (grupo carboxilico o grupo amino), o de
ambos. La busqueda de nuevos métodos de poliamidacion que solucionen estas dificultades,
permiti6 el desarrollo de la policondensacion activada en la década de los 70.

En 1983, Bowser y col.®®* demostraron que se pueden preparar poliamidas alifaticas

con excelentes rendimientos a partir de diaminas sililadas y dicloruros de &cido alifaticos.
Poco después, Imai y colaboradores comprobaron que las diaminas trimetilsililadas eran
mucho mas reactivas en combinacion con dicloruros de acido, que las correspondientes
diaminas sin sililar**=°. El empleo de diaminas sililadas®’** es cada vez mas frecuente, tanto
con cloruros de &cido como con otros derivados carboxilicos***®, De hecho, la aplicacion
mas ventajosa de este método surge con las diaminas aromaticas de bajo pKa, cuya
sililacion permite alcanzar grados de polimerizacion comparables a los logrados con
diaminas altamente reactivas y, ademas, presenta una serie de ventajas adicionales:
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- son féciles de sintetizar
- son mas solubles que las no sililadas
- se purifican facilmente

El Unico aspecto negativo de estos mondmeros activados es su facilidad de hidrolisis, lo
que obliga a su uso inmediato una vez aislados y purificados. Ello ha conducido a
considerar la posibilidad de sililacion in situ de estos monémeros* por adicién de cloruro
de trimetilsililo (TMSC) a la disolucién de la diamina antes de la adicion del dicloruro de
4cido. Este método se utilizd por Becker y Schmidt* en la obtencién de poliimidas.

El estudio de la reaccion de activacion de la diamina in situ ha permitido establecer que
el uso de cantidades de agente sililante por debajo de las estequiométricas, es suficiente para
producir aumentos importantes en el peso molecular del polimero obtenido. En resumen, las
ventajas del método de activacion in situ son:

- Simplificacion del método de poliamidacion al no tener que aislar las diaminas
sililadas.

- La enorme reactividad de los clorosilanos* con el agua, hace que su presencia en el
medio de reaccion elimine totalmente cualquier traza de agua presente en el
disolvente, lo que evita la hidrolisis de los monomeros y el consiguiente
desequilibrio estequiométrico.

2) Polimerizacion en disolucion a alta temperatura

Los métodos a alta temperatura se emplean cuando el cloruro de acido no se puede
obtener con buena pureza a partir del correspondiente didcido aromaético, y se hace
necesario llevar a cabo la policondensacion directa entre los diacidos aromaticos y las
diaminas. EI método se desarroll6 entre los afios 1975 y 1982 por Yamazaki y col.*’ &,

Esta técnica retne algunas de las ventajas de la polimerizacion a baja temperatura y
permite ademas la condensacion directa de diaminas y diacidos (tanto alifaticos como
aromaticos), mediante activacion de éstos ultimos, siendo clave la presencia de un agente
condensante que active la reaccion de policondensacion entre ambos acelerando la
velocidad de la misma.

X
| ©0Ph .o
Py ® 2 R'-NH, .
P(OPhy) + RCOOH ——» "N Z "% RCONHR' + HPO(OPh),+ PhOH +Ppy
H—/P\—OCOR
PhO OPh

Figura 2.6.- Mecanismo de reaccion propuesto por Yamazaki e Higashi para la
reaccion de poliamidacion empleando piridina'y TPP como agente condensante.
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Esta reaccion se ha estudiado empleando diferentes agentes condensantes,
especialmente con derivados de fosforo, comprobandose que en la mayoria de los casos, los
mejores resultados se obtienen cuando el agente condensante es el trifenilfosfito TPP*. En
el mecanismo de reaccion postulado por Yamazaki e Higashi, el uso de piridina como
disolvente juega un papel fundamental aumentando la basicidad del medio de reaccion.
Estos autores estudiaron el efecto de la basicidad de la amina terciaria empleada,
comprobando que la viscosidad inherente (ninny del polimero final se ve incrementada con el
aumento de la basicidad***°,

Este procedimiento de polimerizacion en disolucién a alta temperatura fue
modificado por Mallakpour y Rafiee, introduciendo la policondensacion activante asistida
por microondas. La radiacion microondas es una fuente de energia convencional, muy
utilizada en la produccion ecoldgica quimica utilizada para promover de forma rapida
reacciones quimicas. En este caso lo que se hace es sustituir el sistema de calefaccion, que
normalmente es un bafio de aceite, por el sistema de microondas, lo que reduce el tiempo de
reaccion considerablemente y ademas proporciona un método de trabajo facil, limpio y
rapido>.

Recientemente, las investigaciones se han dirigido a promover modificaciones en las
técnicas de policondensacion tanto en condiciones de baja como de alta temperatura,
persiguiendo como objetivo una produccion mas ecolégica y respetuosa con el medio
ambiente. Por lo tanto, la sustitucion de disolventes organicos, un tema de interés en la
quimica actual, es también un objetivo en este campo, ya que pueden ser reemplazados por
liquidos i6nicos, que debido a su elevada constante dieléctrica resultan muy adecuados para
disolver este tipo de polimeros®..

Las poliamidas aromaticas, son una de las familias de polimeros que mayor interés
presenta, debido a la variedad de estructuras que se han podido preparar y a la diversidad de
sus aplicaciones®. En los Gltimos afios, una de sus aplicaciones ha sido su uso como
material para procesos de separacion de gases. Las investigaciones llevadas a cabo en este
contexto, se han desarrollado persiguiendo una separacion de gases efectiva, lo cual
depende de las propiedades intrinsecas del polimero con el que se prepara la membrana.
Con el objetivo de disefiar membranas poliméricas que posean elevados valores de
permeabilidad y selectividad, se han sintetizado poliamidas arométicas que presenten una
interesante combinacion de sus propiedades quimicas, fisicas y mecanicas>>**.

Uno de los objetivos perseguidos en Quimica Macromolecular ha sido siempre la
busqueda de nuevas familias de polimeros, asi como la modificacion de la composicién
qguimica de los polimeros ya existentes, o la formulacion de nuevos copolimeros o
mezclas™®®. En el campo de las poliamidas aromaticas, este hecho se ha traducido en la
aparicion de infinidad de polimeros de muy distinta composicion®®, estructuralmente
referibles a las poliamidas aromaticas que se han venido investigando desde hace mas de
treinta afios y que se comercializaron durante los afios sesenta y setenta®
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La modificacion de polimeros se puede abordar desde dos puntos de vista:

- Utilizando mondmeros nuevos que aporten la modificacion estructural disefiada
para variar las propiedades que interesen.

- Modificando el polimero mediante el uso de los reactivos adecuados y de unas
condiciones de reaccion optimas.

La primera alternativa es Util para obtener nuevas poliamidas aromaticas a partir de
mondmeros con restos isoftaloilo y tereftaloilo®® o de diaminas convencionales
modificadas®®®. La otra alternativa no se ha desarrollado mucho por las dificultades que
presentaba la escasa solubilidad de la mayoria de las poliamidas aromaticas en los
disolventes organicos habituales. No obstante, en el presente trabajo, empleando THF como
disolvente, se han sintetizado polimeros modificados a partir de las poli-o-hidroxiamidas
precursoras, aprovechando la doble funcionalidad de estas estructuras (OH fendlico y grupo
carboxiamido) para introducir por via quimica un grupo voluminoso sobre el hidroxilo
fendlico. A tal fin, se ha estudiado el efecto que ejerce la esterificacion del fenol con un
grupo acetilo y con un grupo pivaloilo. La presencia de estos grupos, con marcado caracter
polar, en la estructura, originard una mayor separacion entre las cadenas poliméricas,
modificando con ello sustancialmente el empaquetamiento y la fraccion de volumen libre.

Nuestro grupo de investigacion ha trabajado en esta linea desde hace afios, tratando
de mejorar, mediante modificaciones quimicas, las caracteristicas de las poliamidas
aromaticas como materiales para separacion de gases™>®’.

Como ya se ha comentado, el principal problema de las poliamidas es su baja
solubilidad en la mayoria de los disolventes comunes. Este inconveniente se ha solventado
desarrollando mdltiples soluciones para mejorar la solubilidad de estos polimeros®®®°. Las
gue mas importancia han alcanzado han sido las siguientes:

1. Introduccion de segmentos flexibilizantes, tales como enlaces éter,
isopropilideno o hexafluoroisopropilideno, en la cadena polimérica para
disminuir la rigidez de la misma.

2. Introduccién de cadenas tanto simétricas como asimétricas de sustituyentes
voluminosos o de grupos flexibles fluorados, a lo largo de la cadena polimérica,
lo que reduce la interaccion entre las cadenas.

Los polibenzoxazoles aromaticos (PBO) son una clase de polimeros aromaticos con
excelentes propiedades mecanicas y sobresaliente estabilidad térmica que se conocen desde
la década de los sesenta™"2. En particular, tecnoldgicamente, las cadenas macromoleculares
poliheterociclicas de benzoxazol que poseen un estructura en forma de varilla rigida son
materiales de elevado interés industrial, como por ejemplo el Zylon®, pues presentan un
elevado equilibrio de propiedades para la fabricacion de fibras de alto mddulo y resistencia
mecanica elevada™ ™. Estas propiedades son claramente superiores a las de otros materiales
como son el Kevlar® (politereftalamida) ,Technora® (copoliamida), o las poliolefinas de
cadena extendida lineal como Spectra®. No obstante, su coste es claramente mas elevado.
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Figura 2.7.- Estructura quimica del ZYLON® PBO (parafenilenbenzobisoxazol).

La resistencia mecanica especifica de Zylon® es cerca de diez veces mayor que la
del acero. Este material cuenta con una excelente resistencia al fuego, soportando
temperaturas de hasta 650°C y es mas resistente al impacto que los propios acero y carbon.
Las extraordinarias propiedades del Zylon® lo han hecho ideal para ropas de proteccion,
como los uniformes de los bomberos, ropas resistentes al calor y chalecos antibala. El
Zylon® también se utiliza como material industrial resistente al calor, asi como en la
fabricacion de cables de fibra optica. En el afio 2001, la Administracion Nacional para la
Aeronautica y el Espacio (NASA), de Estados Unidos, lo utiliz6 como material de refuerzo
en globos de observacion espacial.

La preparacion de estos polimeros aromaticos se puede llevar a cabo de forma
general por tres métodos generales. ElI primero de ellos fue descrito por Kubota y
Nakanishi’ quienes obtuvieron polibenzoxazoles insolubles, entrecruzados, en dos etapas:
en primer lugar tenia lugar la formacion de poli(o-hidroxiamidas) solubles con alto peso
molecular a través de la policondensacion a baja temperatura de bis(o-aminofenoles) con
dicloruros de acido aromaticos, seguida de una ciclodeshidratacion térmica de las poli (o-
hidroxiamidas) precursoras.

Moyer y col.” plantearon la preparacion de polibenzoxazoles en una sola etapa que

implicaba la policondensacion a alta temperatura de bis-(0-aminofenoles) con ésteres
aromaticos. Posteriormente, Iwakura y col.”” demostraron que la sintesis de estos polimeros
se podia realizar méas facilmente mediante policondensacion directa de bis-(0-aminofenoles)
con diécidos aromaticos, utilizando &cido polifosfdrico, el cual actia tanto como medio de
reaccién y como agente de condensacion. En este medio, los polibenzoxazoles suelen ser
bastante solubles.

Maés tarde, Ueda y col.”>"®¥ modificaron el método de lwakura para la sintesis de
polibenzoxazoles utilizando una mezcla de pentéxido de fosforo y acido metanosulfénico
(reactivo de Eaton) en lugar del &cido polifosforico.

En la literatura se pueden encontrar trabajos posteriores*®® que muestran como se
pueden conseguir poli(o-hidroxiamidas) de elevado peso molecular mediante
policondensacion a baja temperatura de diaminas aromaticas N,N'-bis(trimetilsilil)-
sustituidas, las cuales son mas reactivas frente a los cloruros de acido que las diaminas sin
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sililar®®#8182 No obstante, este método solo se puede utilizar en polimeros que posean una
solubilidad suficiente en diversos disolventes como son los disolventes aproticos polares.

En 1994, McGrath y col.® trabajaron en la sintesis de polibenzoxazoles fluorados
de alto peso molecular capaces de formar peliculas flexibles, las cuales son necesarias para
su aplicacion como membranas de separacion de gases, adhesivos y resinas matriz. Estos
polibenzoxazoles se sintetizaron en disolventes aproticos polares tales como N-
metilpirrolidona a través de wun intermedio (o-hidroxiamida), cuya posterior
ciclodeshidratacion tuvo lugar a temperaturas moderadas (150-195°C) en disolucion a través
de un proceso de ciclacion catalizado por acido-p-toluensulfénico o clorhidrato de piridina.
El agua de deshidratacion se elimind de forma azeotrépica de forma anéloga a como ocurre
en la sintesis de poliimidas via acido polidmico. Esta estrategia ya se habia descrito
anteriormente para la sintesis de polibenzoxazoles basados en la reaccién de 2,2-bis (3-
amino-4-hidroxifenil) isopropilideno y cloruros de &cidos arométicos. Desafortunadamente,
solo se obtuvieron polimeros con pesos moleculares medios. Por ello, en esta investigacion
se realizd un estudio sistematico de las condiciones de ciclacion, teniendo en cuenta la
concentracion de catalizador, el disolvente y la temperatura, para encontrar las condiciones
Optimas capaces de proporcionar polibenzoxazoles de elevado peso molecular. Finalmente,
utilizando una mezcla de 10% mol de p-TSA en 1-ciclohexilpirrolidona CHP a 195°C
durante 4h, se consiguid preparar una serie de polibenzoxazoles fluorados que presentaron
buenas propiedades térmicas y mecanicas®*®.

En la bdsqueda continua de nuevos y mejores métodos para la sintesis de
polibenzoxazoles, una alternativa fue la aplicacion de altas presiones® al campo de la
sintesis organica, lo cual permitié llevar a cabo de forma satisfactoria la sintesis de
polibenzoxazoles alifaticos, procedentes de la condensacion de bis(o-aminofenoles) con
dinitrilos alifaticos, como se puede observar en el siguiente esquema. No obstante, se debe
comentar que este método es menos selectivo y mas dificil de optimizar que los procesos
comentados anteriormente.

/HO OH \
XH,N NH,X

X=nil, HCI

- NH3X

| KOCo—,

Figura 2.8.- Sintesis de polibenzoxazoles alifaticos.
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Se puede afirmar que en la literatura se utilizan de forma preferente poli(o-
hidroxiamidas) como precursores iniciales de polibenzoxazoles, precursores que derivan de
la condensacidon entre un bis(o-aminofenol) con diécidos o dicloruros de acidos aromaticos
y que por posterior ciclodeshidratacion forman la estructura de polibenzoxazol esperada.
Este proceso de deshidratacion se puede realizar por vias térmicas, calentamiento a alta
temperatura o bien en disolucién mediante el uso de sistemas condensantes, acido
polifosforico o reactivo de Eaton.

En 1999, Tullos y col.®"® consiguieron preparar polibenzoxazoles mediante la
conversion térmica de una hidroxipoliimida. En concreto la hidroxipoliimida estudiada fue
la preparada a partir del dianhidrido 3,3'-4,4'-bifeniltetracarboxilico (BPDA) y del
aminofenol 3,3'-dihidroxi-4,4'-diaminobifenilo (HAB). Este polimero tras ser sometido a un
calentamiento a 500°C durante 1h en atmosfera de nitrogeno, se convirtio en un
polibenzoxazol totalmente aromatico. Sin embargo, el estudio realizado en modelos de bajo
peso molecular ponia de manifiesto que la transformacion a polibenzoxazol era mas
compleja de lo esperado.

La extrema rigidez que presentan las estructuras de polibenzoxazol les confiere
excelentes propiedades mecanicas y una alta estabilidad térmica. Sin embargo, esta rigidez
restringe sus aplicaciones en algunos campos, ya que es imposible fabricarlos en forma de
peliculas flexibles y resistentes. Ademas, otra dificultad afiadida en su sintesis es su escasa
solubilidad en disolventes comunes en sintesis organica, exceptuando acidos como
sulfdrico, metanosulfonico, triflico y polifosforico. En consecuencia se intentd buscar un
método alternativo para la preparacion de estas estructuras utilizando monémeros que
incorporaban grupos flexibilizantes y/o grupos laterales voluminosos a lo largo de la cadena
principal del polimero®®, con el objeto de mejorar la capacidad de procesamiento del
material y de este modo aumentar su nimero de aplicaciones.

Sin embargo, no fue hasta el afio 2009, cuando la sintesis de polibenzoxazoles a
partir de a-polihidroxiimidas utilizando conversiones térmicas cobré una mayor
importancia entre diversos grupos de investigacion. A partir de un trabajo de separacion de
gases en la revista Science, empezaron a surgir en la literatura cientifica numerosos trabajos
en este campo, que dieron lugar al establecimiento como metodologia principal para la
obtencién de un polibenzoxazol, la conversion de a-hidroxipoliimidas sometidas a
tratamientos térmicos por encima de los 400°C y posterior reaccion de transposicion,
acompariada por la pérdida cuantitativa de diéxido de carbono en estado sélido. El proceso
propuesto puede observarse en el siguiente esquema:

O HO
o o
N 350°C 350°C
\ -Co, \
N N
e} OH
(@]

Figura 2.9.- Mecanismo propuesto para la conversion térmica de hidroxiimidas en
polibenzoxazoles.Debido a las extraordinarias propiedades de separacidn que se encontraron
en este trabajo, surgid la necesidad de conocer el mecanismo real de transformacion
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estructural a temperaturas elevadas, ya que podria ser beneficioso para mejorar el disefio a
medida de estos materiales en la tecnologia de membranas para uso en aplicaciones de
elevada importancia industrial®>®. El proceso que tiene lugar en la reorganizacion térmica
de estas o-hidroxipoliimidas conlleva una descarboxilacion a temperatura elevada, junto con
unos cambios conformacionales muy importantes, dando como resultado los denominados
a-TR- PBOs. Las membranas preparadas a partir de a-TR-PBO presentan un buen balance
en las propiedades de separacion de gases, superando los valores de permeabilidad de sus
correspondientes precursores.

En esta memoria, uno de los objetivos es la obtencion de polibenzoxazoles por
reorganizacion térmica a partir de poliamidas aromaticas en estado sélido. En nuestro
trabajo hemos planteado el empleo de o-hidroxipoliamidas aroméaticas®®* como precursores
para la obtencidn de polibenzoxazoles; en este caso, el proceso de reorganizacién térmica
transcurre por pérdida de agua de la unidad estructural del polimero, en lugar de via
descarboxilacion como ocurre en o-hidroxipoliimidas. De este modo, se llega a unas
estructuras que denominaremos B-TR-PBO. El empleo de estos precursores (o-
hidroxipoliamidas), ha revelado ser muy interesante ya que su preparacion es mas accesible
y econdmica.

En otro capitulo de la Tesis se obtendran otros materiales TR (poliimida-
polibenzoxazol) mediante el reordenamiento de copolimeros de poliimida-polihidroxiimida
por tratamiento térmico a alta temperatura de peliculas poliméricas.

En este momento se debe incidir en la dificultad de determinar los procesos
involucrados en la sintesis de estructuras quimicas mediante procesos térmicos a altas
temperaturas y en estado sélido, y esto se hace extensible a determinar de forma precisa los
procesos involucrados en la conversion térmica de la hidroxipoliimida precursora. Asi, en el
caso de las poliimidas orto-hidroxiladas, estas poliimidas se preparan generalmente por
policondensacion a baja temperatura de un dianhidrido tetracarboxilico con una
dihidroxdiamina, en disolventes aproticos polares como DMF 0 NMP®*. Los dianhidridos
son bastante reactivos y rapidamente forman un acido polidmico intermedio que bien puede
sufrir una ciclodeshidratacion quimica o un proceso de ciclacion térmica a elevada
temperatura, para dar como producto final una poliimida. Tanto la diamina como el
dianhidrido durante el transcurso de la reaccion pueden sufrir procesos secundarios, que
daran lugar a diferencias significativas en la cinética de la reaccion de polimerizacion®,

Un método de sintesis que debe ser comentado y que posee una buena potencialidad
para la obtencion de estas o-hidroxipoliimidas precursoras (y que pudiera ser utilizado en la
sintesis de poliimidas aromaticas) es el propuesto por Hodgking®. Este autor desarroll un
método alternativo para la preparacion de poliimidas precursoras, basado en la utilizacién
de agua a alta temperatura y presion como medio de reaccion. Este método presenta algunas
ventajas frente al método estandar de polimerizacion, en lo que respecta a la no utilizacion
de disolventes perjudiciales para el medio ambiente, reduccion de costes y produccion de
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estructuras completamente cicladas. EI mecanismo propuesto por el que transcurre esta
polimerizacion puede observarse en el siguiente esquema:

H,N-Ar-NH,
J\H:‘iH/H\OH T<100°C %Ar—NHS J\H:‘iu“:o T\IH3—AI’J‘
O
20
\ T>1000C,P/

Figura 2.10.- Reaccion general para el proceso de |m|daC|on acuosa propuesto por
Hodgking®

Mediante un analisis de la bibliografia puede observarse que el método de
preparacion de la poliimida influye de forma importante en las propiedades finales, puesto
que la misma poliimida preparada utilizando disolventes aproticos polares o en disolucién
acuosa, o en disolventes proticos polares presentaba diferentes porcentajes de impurezas en
la matriz polimérica, asi como distinto grado de defectos estructurales. Como consecuencia
de esto, su capacidad para formar polibenzoxazoles por reorganizacion térmica en estado
solido también se ve modificada. Y por extension, estas diferencias producen materiales con
propiedades diferentes, en particular en cuanto a materiales para separacion de gases.

A pesar de los numerosos articulos que se han publicado confirmando la estructura
de polibenzoxazol tras el tratamiento térmico de una o-hidroxipoliimida, recientemente
Hodgkin y col.® sacaron a la luz un par de trabajos en los que afirman que es poco
probable gque se obtengan polibenzoxazoles de esta manera y proponen que después del
tratamiento térmico lo que se obtiene son estructuras de bifenilen-derivados por un procesos
de pirdlisis y degradacion. Un ejemplo de las estructuras propuestas por Hodgkin puede
observarse en el siguiente esquema:
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N F3C CF3 350C

4 O -H,0

HO
Formacién Bencino

i Polimerizacion

450°C 3
-

descarbox.?

Figura 2.11.- Estructuras de bifenilen-derivados que podrian formarse en el
proceso de conversion térmica®.

Sin embargo, estas afirmaciones parecen haber quedado descartadas con el trabajo realizado
por el grupo del Profesor Lee!™, donde las evidencias experimentales dejan claro que la
reorganizacion térmica que sufre una a-hidroxipoliimida al ser sometida a tratamientos
térmicos en condiciones adecuadas (en términos de temperatura y tiempo de permanencia)
origina, sin duda alguna, un polibenzoxazol.

Todos los trabajos publicados en este campo indican la importancia que tiene la
formacion de estructuras de polibenzoxazol obtenidas por procesos de transposicion térmica
a alta temperatura y en estado solido, ya que las membranas producidas por tratamientos a
elevadas temperaturas de a-hidroxipoliimidas tienen propiedades de permeacion y de
selectividad, superiores a la gran mayoria de los polimeros convencionales que se utilizan
en separacion de gases®>102104,

Las investigaciones previas sobre la estructura estos materiales concluyeron que
todos los polibenzoxazoles obtenidos a partir de reordenamiento térmico (TR)%%
incluyendo materiales simples utilizados como modelos, eran insolubles y presentaban un
importante grado de entrecruzamiento (esto es una ventaja afiadida ya que este tipo de
entrecruzamientos disminuyen el envejecimiento fisico del material y su tendencia a la
plastificacion). Por ello, de nuevo, el estudio del mecanismo que tenia lugar en la
transformacion de a-hidroxipoliimidas en unidades de benzoxazol™® en estado sélido, se
hacia cada vez mas necesario para conseguir mas informacion estructural. En la siguiente
figura se muestra el mecanismo propuesto por Park y col.®*'%1% para Ia ciclacién térmica

desde una a-hidroxipoliimida a polibenzoxazol.
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o 0+

Imida

%ﬁ@agﬁw

Intermedlo carboxi-benzoxazol

Benzoxazol
Figura 2.12.- Mecanismo de conversion térmica de una hidroxipoliimida a
polibenzoxazol 1.

En este mecanismo, en primer lugar, y como ya habia predicho Tullos, se produce
un reordenamiento molecular donde se forma un carboxi-benzoxazol intermedio, cuya
reordenacion seguida de descarboxilacion, en el intervalo de temperaturas comprendido
entre 350-450°C, conduce a un benzoxazol completamente aroméatico como producto de
reaccion. Cabe sefialar que la temperatura a la cual tiene lugar el proceso de reordenamiento
térmico depende del tipo de moléculas que constituyan la a-hidroxipoliimida precursora.
Por ello, el grado de conversion final a PBO esti estrechamente relacionado con la
estabilidad térmica, la flexibilidad inherente y con las interacciones que existen entre las
cadenas de las a-hidroxipoliimidas precursoras. Estos compuestos intermedios con grupos
carboxilos voluminosos en su estructura conducen, tras la ciclodescarboxilacion posterior, a
la aparicién de microhuecos (microcavidades) en la estructura, que provocan que el
polibenzoxazol formado posea una alta fraccion de volumen libre'®,

Actualmente, se conoce que los cambios que se dan en polimeros térmicamente
reordenados (TR) contribuyen a la mejora del rendimiento en el transporte molecular
selectivo a través de las membranas preparadas a partir de TR-PBO. La creacion de
elementos de volumen libre de forma controlada, es una de las mayores ventajas que existen
cuando se preparan polimeros TR, ya que utilizando diferentes estructuras monomeéricas y
adecuados protocolos térmicos se puede controlar facilmente la distancia media entre las
cadenas poliméricas y elementos de volumen libre. Esto permite preparar membranas para
aplicaciones especificas en separacién de gases. Se ha comprobado que las membranas
procedentes de polimeros TR presentan permeabilidades hasta dos ordenes de magnitud
superiores a las permeabilidades de sus precursoras a-hidroxipoliimidas. Estos resultados
apoyan la afirmacion de que estos polimeros poseen a la vez caracteristicas de polimeros
microporosos y comportamientos similares a los materiales inorganicos tipo tamiz
molecular. Como consecuencia el transporte de gas en estos polimeros se produce a través
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de las microcavidades formadas, cuya estructura final explicaria la difusion rapida de los
gases y el elevado balance de permselectividad para separaciones de moléculas de gas.

Todos estos hallazgos han abierto una puerta fascinante para lograr avances
significativos en los procesos de separacion de gases, aunque se debe sefialar que existe una
necesidad de investigar la importancia que tiene el tamafio, la forma y la interconectividad
de los microhuecos en la estructura de este tipo de materiales, asi como la importancia del
método de preparacion del precursor de PBO.
Actualmente es el grupo de Sedl*®™® es el que més trabajos ha aportado sobre
polimeros TRs y sus diversas aplicaciones. Entre ellos cabe destacar el estudio realizado
sobre los efectos en la separacion de gases que presenta un TR-PBO dependiendo del
proceso de imidacion que sufra el acido polidmico precursor. En este trabajo se proponen
las vias comunes de imidacion térmica, quimica y quimica con sililacion de la diamina, que
se utilizan en la preparacion de poliimidas normalmente, y ademas han aportado nuevos
métodos de sintesis como es por ejemplo la imidacion térmica en disolucion, sobre todo
para obtener poliimidas solubles que contengan grupos funcionales. El tipo de imidacién
llevada a cabo sobre el acido poliamico parece influir notablemente en la estructura
quimica, solubilidad, propiedades fisicas y de transporte de gases de los polibenzoxazoles
resultantes. Las diferencias mas significativas observadas en el proceso de imidacion fueron
las siguientes: mientras que la imidacion térmica y azeotrdpica transcurren a través de
acidos poliamicos intermedios que contienen un grupo hidroxilo libre en su estructura, en la
imidacion quimica el intermedio formado es un derivado de acilo.

A continuacién se muestra una tabla con los resultados obtenidos por Lee y col.*%®
para los TR-PBO anteriormente mencionados:

f Gas Permeability Ideal Selectivity®
He H, co, 0, N, CH, 0,/N, CO,N, CO,/CH,  CO,H,  H,/CH, N,/CH,
tPBO 2647 4194 4201 1092 284 151 3.8 15 28 1.0 28 1.9
aPBO 356 408 398 81 19 12 43 21 34 1.0 35 1.6
cPBO 1656 3612 5568 1306 431 252 3.0 13 22 0.65 14 1.7
sPBO 1775 3585 5903 1354 350 260 3.9 17 23 0.61 14 1.4
PTMSPY 6500 17000 34000 9700 6300 15000 15 5.4 2.3 0.51 1.1 0.42
PMP* 2600 5800 11000 2700 1300 2900 21 8.5 3.8 0.53 2.0 0.45
AF 2400 3600 3400 3900 1600 780 600 21 5.0 6.5 0.87 5.7 1.3
PIM-1% 1061 2332 3496 786 238 360 3.3 14.7 9.7 0.67 6.5 0.66

J

?ldeal selectivities were obtained by the ratio of two gas permeabilities.

Tabla 2.2.- Propiedades de separacion de gases de PBOs y otros polimeros®.

Se observa como las membranas TR-PBO presentan permeabilidades superiores
para los gases mas pequefios como He (diametro cinético: 2.6 A), H, (2.89 A), CO, (3.3 A),
0, (3.46 A), N, (3.64 A) y CH, (3.8 A). Ademas las selectividades para las parejas de gases
0,/N,, CO,/N, y CO,/CH4 se encuentran muy cercanas a los limites de Robeson, incluso en
algunos casos lo superan. Los diagramas de Robeson que se obtienen con estos resultados
muestran como para las parejas O,/N, y CO,/CH,, todas las membranas de TR-PBO
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superan el limite de 1991, incluso para el diagrama de CO,/CH, algunos TR-PBO superan
el limite superior de 2008.

En resumen, se puede afirmar que la preparacion de polibenzoxazoles mediante
reorganizaciones térmicas en estado sélido es uno de los objetivos mas interesantes que se
pueden acometer actualmente en el campo de la tecnologia de membranas®, asi como su
aplicacion en separacion de gases de alta importancia industrial. Existen muchos criterios
para la seleccion adecuada de membranas como materiales eficientes en separacion de
gases, dentro de los mas importantes esta conseguir un elevado flujo de permeacion y una
selectividad elevada entre parejas de gases™'®'2. También otros factores a tener en cuenta
son la estabilidad térmica y mecénica, la existencia de una baja tendencia a la plastificacion
y al envejecimiento fisico, la reproducibilidad y otros aspectos tanto medioambientales
COMo econémicos.

Ya se ha mencionado anteriormente que los polimeros TR poseen una serie de
microcavidades muy regulares que les confiere ciertas caracteristicas similares a las de un
polimero microporoso. Hoy en dia la fabricacion de materiales microporosos es un tema en
auge en investigacion aplicada al almacenamiento de gas, separacion, catalisis, conversion y
generacion de energia, aplicacion en microfluidos™ etc. La mayoria de los materiales
microporosos son de naturaleza inorganica, por ejemplo: silica, alimina y zeolitas; sin
embargo las recientes investigaciones en este campo han logrado avances y han surgido otro
grupo de materiales denominados metal-organic frameworks (MOFs), covalent-organic
frameworks (COFs), porous aromatic frameworks (PAFs) y conjugated-micropororus

113

polymers (CMPs)~.

Recientemente han aparecido bastantes estudios sobre el volumen libre que
presentan los polimeros de microporosidad intrinseca (PIMs)** y los polimeros
térmicamente reordenados (TR)%*%,

En estos polimeros TRs, la principal ventaja que presentan frente a otros materiales
microporosos, es que pueden ser disefiados controlando el tamafio y distribucion de las
microcavidades en el proceso de fabricacion del material, en términos de tiempo de
tratamiento y temperatura. Como consecuencia, presentan unas selectividades para las
parejas de gases O,/N, y CO,/CH, muy competitivas frente a otro tipo de polimeros. Sin
embargo, para parejas de gases pequefios como He, H, y CO,, la selectividad presenta
valores pobres, porque incluso las cavidades mas pequefias son comparablemente mas
grandes que el tamafio de poro critico para el transporte de moléculas de O, y CO,.

A pesar de que los polimeros TRs son buenos candidatos para la separacién efectiva
de H,/CO,, estos polimeros necesitan que la conversion térmica se realice, por cuestiones
econdémicas, a temperaturas inferiores a las obtenidas hasta el momento. Con este objetivo,
aparece una nueva estrategia para obtener TR a partir de poli-o-hidroxiamidas (POHAS)
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rigidas. En esta nueva ruta sintética la obtencion de polibenzoxazoles transcurre por pérdida
de dos moléculas de agua a una temperatura alrededor de 350°C. El transporte a través de
membranas sintetizadas por este método ya habia sido descrito por Okamoto y col.*®
indicando valores prometedores para la permeabilidad de H, y la selectividad de la pareja
H,/CO.,.

En este trabajo™® se prepararon membranas B-TR-PBO a partir de poli-o-
hidroxiamidas por ciclodeshidratacion térmica a 350°C durante una hora, y se llevd a cabo
el estudio de la dependencia de la temperatura con las propiedades de transporte desde el
punto de vista del tamafio de las microcavidades y la distribucién de éstas en la matriz
polimérica para alcanzar una separacion Optima de H,/CO,. Basandonos en las dos
aproximaciones descritas para formar a-TR-PBO y B-TR- PBO, el objetivo del presente
Capitulo ha sido preparar una nueva serie de B-TR-PBO a partir de poli-o-hidroxiamidas
aromaticas (POHAS) via ciclodeshidratacion térmica del precursor.

Por otra parte, se considerd la posibilidad de que las excelentes propiedades, tanto
térmicas como mecanicas que presentan las poliamidas aromaticas como consecuencia de
las peculiaridades de su estructura, se mantuviesen tras la introduccién de grupos aciloxi,
formados esterificando los grupos hidroxilo fenolicos presentes en las poli-o-hidroxiamidas.
Es decir, estariamos ante una nueva familia de polimeros que denominamos poli-o-
aciloxiamidas (PORASs), susceptibles de convertirse también en polibenzoxazoles por
tratamiento térmico a elevadas temperaturas, pero evolucionando a través de un carboxi-
intermedio en vez de un intemedio hidroxilado. La incorporacion de grupos con distintos
requerimientos estéricos, implica siempre una modificacion sustancial en la fraccion de
volumen libre entre las cadenas poliméricas, y por consiguiente es de esperar una mejora en
las propiedades de separacion de gases. Por tanto, la preparacion de estos derivados nos va
a permitir evaluar las propiedades de los nuevos materiales, poli-o-aciloxiamidas (PORAS),
y compararlas con las de sus precursores poli-o-hidroxiamidas (POHAS).

La idea principal en el desarrollo de este trabajo es obtener a traves de variaciones
en la estructura de los polimeros precursores, y en el uso de copolimeros, relaciones entre
estructura y propiedades, que nos permitan obtener materiales a medida y que a su vez nos
permitan diseflar membranas para separacion de gases con mejores balances de
permselectividad.
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2.2 PARTE EXPERIMENTAL

En la Parte Experimental del presente Capitulo se aborda la purificacion y sintesis
de algunos de los mondmeros empleados (diaminas y dicloruros de &cido), asi como las
reacciones de polimerizacion utilizadas para sintetizar poli-o-hidroxiamidas aromaticas

(POHAS).
H R HTArY
JOROGN
HO OH n

Figura 2.2.1.- Estructura general de una poli-o-hidroxiamida (POHA).

En este mismo capitulo se comentan las reacciones de modificacion de estas POHAS para
formar las poli-o-aciloxiamidas correspondientes (PORAS).

H H
—N R NTAr

I ] [ I o 0
ROCO OCOR

R= CH3, C(CH3)3

n

Figura 2.2.2.- Estructura general de una poli-o-aciloxiamida (PORA).

Los materiales de partida y disolventes que se recogen a continuacién fueron
utilizados sin purificacion previa o fueron purificados por los métodos que se describen en
cada caso.

2.2.1 Reactivos y disolventes

Algunos de los reactivos utilizados en la preparacién de poliamidas aromaticas
fueron suministrados por Sigma-Aldrich y empleados sin ninguna purificacion adicional: la
N-metil-2-pirrolidona anhidra, NMP (99.5%), el cloruro de trimetilsililo, TMSC (98.0%) y
la piridina anhidra (99.8%). El cloruro de pivaloilo (99.0%) y el anhidrido acético (>98.0%)
empleados en la modificacion de las poli-o-hidroxiamidas también fueron adquiridos, en su
maximo grado de pureza, de Sigma-Aldrich.
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En la sintesis de mondmeros el cloruro de tionilo, SOCI,, fue suministrado por
Scharlau y destilado a presion reducida previamente a su utilizacion. La N,N-
dimetilformamida, DMF (99.8%), el bisfenol A (>99.0%), la hidracina monohidratada
N2H;.H,O (98%) y el catalizador Pd/C 10%wt fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y
empleados también sin purificacion previa.

2.2.2 Sintesis de mondmeros

2,2-bis (3-amino-4-hidroxifenil) hexafluoroisopropilideno (APAF)

La diamina 2,2-bis(3-amino-4-hidroxifenil)hexafluoroisopropilideno, ~APAF,
(>99.0%) fue suministrada por Apollo Scientific y purificada mediante sublimacion a
presion reducida a una temperatura comprendida entre 225°C-230°C.

Figura 2.2.3.- 2,2-bis(3-amino-4-hidroxifenil)hexafluoroisopropilideno, APAF.

Pf: 246°C
Anadlisis elemental para Cy5H12FgN2O,:
Calculado: C:49.19%; H: 3.30%; F: 31.12%; N: 7.67%
Encontrado: C: 49.79%; H: 3.24%; F: 31.12%; N: 7.76%
Analisis espectroscépico:
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm); 9.3 (s, 2H, OH), 6.6 (d, J = 8.4 Hz, 1H, H,), 6.5
(s, 1H, Hy), 6.4 (d, J =8.5 Hz, 1H, Hs), 4.6 (s, 2H, NH).
B3C-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 144.7 (C3), 136.4 (Cs), 124.1 (C4), 118.3 (Cy),
116.3 (Cy), 113.4 (Cs), 109.8 (C5), 63.6 (Cs).

2,2-bis (3-amino-4-hidroxifenil) propano (APA)
La diamina 2,2-bis-(3-amino-4-hidroxifenil) propano, APA, se prepard a partir de
bisfenol A, siguiendo el siguiente procedimiento:

Se disolvieron 20 gramos (87.6 mmol) de bisfenol A (recristalizado previamente en
tolueno) en 100 ml de acetona. La mezcla de reaccion se enfrio hasta 0°C con un bafio de
hielo y agua. A continuacion se fueron afiadiendo lentamente durante 30 minutos 17 ml de
acido nitrico concentrado. Una vez finalizada la adicion, la mezcla se dejo evolucionar hasta
temperatura ambiente, y la disolucién de color anaranjado resultante se agitdé durante 12 h.
Transcurrido este tiempo se afiadieron 50 ml de agua destilada y se mantuvo la agitacion
durante 10 minutos mas. El sélido amarillo formado (2,2-bis-(3-nitro-4-hidroxifenil)
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propano) se filtr6 y se secd durante 12h a vacio a 90°C. El rendimiento obtenido
corresponde a un 94%. No se llevo a cabo ningun proceso de purificacion adicional para el
compuesto nitrado.

CHj, CH;
Acetona
HO OH —» HO OH
HNO,
CH 0°C- CHs

3 RT
12h

Figura 2.2.4.- .- Sintesis de 2,2-bis-(3-nitro-4-hidroxifenil) propano®.

La reduccion del compuesto 2,2-bis-(3-nitro-4-hidroxifenil) propano se llevé a cabo de
la siguiente manera:

En un matraz de tres bocas se introdujeron 10 gramos (31.4mmol) del compuesto
dinitrado y se disolvieron en 50 ml de etanol absoluto. A la masa de reaccién se le afiadio
un 10% de catalizador Pd/C (0.5 wt%). Seguidamente se afiadieron lentamente durante una
hora 10 ml de hidracina monohidrato manteniendo la temperatura a 0°C. Una vez superada
la etapa exotérmica y completada la adicion de la hidracina, se calenté a reflujo durante 2h.
Transcurrido el tiempo se filtro la disolucion sobre Celite® para eliminar el catalizador y se
obtuvo un filtrado de color naranja que se recristalizd en metanol. El s6lido formado se
separ6 por filtracion y se lavo con agua y éter frio. Finalmente se obtuvieron unos cristales
blancos que se secaron a vacio durante 12h a 80°C. El rendimiento fue de un 88%.

O,N NO, H,N NH,

Figura 2.2.6.- 2,2-bis (3-amino-4-hidroxifenil) propano, APA.
Pf: 263°C
Anadlisis elemental para Cyi5H31gN,0,:
Calculado: C: 69.74%; H: 7.02%; N: 10.84%
Encontrado: C: 69.35%; H: 7.15%; N: 11.02%
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Analisis espectroscépico:

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 8.6 (s, 1H, OH), 6.5 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H,), 6.4
(d, J = 1.8 Hz, 1H, Hs), 6.2 (dd, J = 8.1 Hz, 1.8 Hz, 1H, H,), 4.3 (s, 2H, NH), 1.4 (s, 3H,
CH3)

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 142.4 (Cs), 141.4 (Cs), 135.4 (C,), 114.4 (Cy),
113.5 (C,), 113.4 (Cs), 40.8 (C7), 30.9 (Cs).

Cloruro de isoftaloilo (IPC)

El cloruro de isoftaloilo IPC (> 99.0 % Aldrich) se purificO mediante
recristalizacion en hexano y a continuacion sublimacion a presion reducida a 50-60°C.

Cloc ! COocCl
2
3

4

Figura 2.2.7.- Cloruro de isoftaloilo, IPC.

Pf: 43-44°C
Anélisis elemental para CgH,Cl,0,:
Calculado: C: 47.33%; H: 1.99%; ClI: 34.92%
Encontrado: C: 46.89%; H: 1.98%; Cl: 34.89%
Analisis espectroscopico:
'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & (ppm); 8.8 (t, J = 1.5 Hz, 1H, Hy), 8.4 (dd, J = 7.5 Hz, 1.5
Hz, 2H, Hy), 7.7 (t, J = 7.5 Hz, 1H, Hy).
BC-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm); 167.0 (CO), 137.38 (Cs), 134.7 (C,), 133.7 (Cy),
129.7 (Cy).

Cloruro de tereftaloilo (TC)

El cloruro de tereftaloilo, TC (> 99.0 % Aldrich) se purificO mediante
recristalizacion en hexano y a continuacion sublimacion a presion reducida a 70°C.

1
CIOC@TCOCI

Figura 2.2.8.- Cloruro de tereftaloilo, TC.

Pf. 79-81°C
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Anadlisis elemental para CgH4Cl,O,
Calculado: C: 47.33%; H: 1.99%; CI: 34.93%
Encontrado: C: 46.92%; H: 1.97%; Cl: 35.06%
Analisis espectroscépico:
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm); 8.2 (m, 4H, Hy).
B3C-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm); 167.7 (CO), 138.3 (Cy), 131.5 (Cy).

Cloruro para-sulfonildibenzoilo (DSC)

El cloruro para-sulfonildibenzoilo (DSC), se sintetizd a partir del correspondiente
diacido (DSA, Aldrich pureza del 98 %), por tratamiento con cloruro de tionilo (SOCI,)
(10-15 veces la cantidad estequiométrica afiadida de diacido). Se afiadieron unas gotas de
DMF como catalizador, y la reaccion se mantuvo a reflujo durante 3-4 horas. La disolucién
final se dejé enfriar durante unos minutos, pasados los cuales se procedid a eliminar el
exceso de SOCI, mediante destilacion a presion reducida a una temperatura de 40-50°C.
Antes de llegar a sequedad se afiadio tolueno anhidro, que posteriormente se elimin6 por
destilacion a 60-70°C, con el objeto de arrastrar todo el SOCI, residual y lavar el producto.
El crudo de color verde claro se disolvid primeramente en tolueno a reflujo (proporcion en
peso 1:30 DSC: tolueno) en presencia de carbdn activo para eliminar su coloracion verdosa,
y forzando su precipitacion sumergiendo el filtrado en un bafio de aire liquido o nieve
carbonica y acetona (-78°C). Finalmente, el producto en forma de cristales blancos se
purific6 mas ehaustivamente mediante sublimacion a presion reducida a 160-170 °C,
obteniéndose un rendimiento del 90%.

I
CIOCA@*?A@*COCI

Figura 2.2.9.- Cloruro para-sulfonildibenzoilo, DSC.

Pf: 162°C
Anélisis elemental para C14HgO4SCl,:
Calculado: C: 49.00%; H: 2.35%; S: 9.34%; CI: 20.66%
Encontrado: C: 48.90%; H: 2.30%; S: 9.29%:; ClI: 20.63%
Analisis espectroscopico:
'H-NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm); 8.2 (d, J = 8.1 Hz, 4H, H,); 8.1 (d, J = 8.1 Hz, 4H,
Hl).
B3C-NMR (100 MHz, CDCl3): & (ppm); 167.2 (CO), 146.3 (Cy), 137.6 (C3), 132.26 (Cy),
128.6 (C,).
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Cloruro para-hexafluoropropilidendibenzoilo (6FC)

El cloruro de para-hexafluoropropilidendibenzoilo (6FC), se sintetizo a partir del
diacido 4,4'-(hexafluoropropilideno) bis (benzoico) (6FA pureza del 98 % Aldrich) con
cloruro de tionilo (SOCI,) como disolvente y reactivo (10-15 veces la cantidad molar
afiadida de diacido). Se afiadieron unas gotas de DMF como catalizador, y la reaccion se
mantuvo a reflujo (T = 90°C) durante 3-4 horas. La disolucidn final se dejo enfriar durante
unos minutos, pasados los cuales se procedio a eliminar el exceso de SOCI, mediante
destilacion a presion reducida a una temperatura de 40-50°C. Antes de llegar a sequedad se
afiadio tolueno anhidro, que posteriormente se elimind por destilacion a 60-70°C, con el
objeto de arrastrar todo el SOCI, residual y lavar el producto. El aceite de color marron
claro primeramente se disolvié en hexano a reflujo (proporcion en peso 1:30 6FC:Hexano)
en presencia de carbdn activo. El filtrado se mantuvo a baja temperatura durante 8 horas
para forzar la precipitacion del sdlido. Finalmente el producto se purificO mediante
sublimacidn a presién reducida a 80-90°C. Rendimiento del 80%.

6
CF, 2
CF3

Figura 2.2.10.- Cloruro para-hexafluoropropilidendibenzoilo, 6FC.
Pf: 91°C
Anélisis elemental para C17HgCl,F¢O;
Calculado: C: 47.58 %; H: 1.88%; Cl: 16.52%; F: 26.56%
Encontrado: C: 47.8 0%; H: 1.93%; Cl: 16.31%; F: 26.82%
Analisis espectroscopico:
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm); 8.2 (d, J = 8.4 Hz, 4H, Hy), 7.5 (d, J = 8.4 Hz, 4H,
H]_).
BC-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm); 168.10 (CO), 139.8 (C,), 134.4 (C,), 131.4 (Cy),
125.09 (C,), 109.2 (Cs), 64.9 (Cs).

2.2.3 Sintesis de poli-o-hidroxiamidas

La sintesis de poli-o-hidroxiamidas se llevo a cabo por el método de
policondensacion a baja temperatura. Las diaminas empleadas fueron la APAF y APA en
combinacion con distintos dicloruros de &cido. La combinacion de cuatro dicloruros de
acido con las dos o-dihidroxiaminas dio lugar a la formacion de ocho poliamidas
aromaticas. Todas estas poliamidas se obtuvieron siguiendo el procedimiento general que se
describe a continuacion:

En un matraz de tres bocas bajo atmosfera inerte se afiadieron 10 mmoles de la
diamina correspondiente y 10 ml de N-metil-2-pirrolidona (NMP). La mezcla se agitd
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mecénicamente a temperatura ambiente hasta la completa disolucion de la diamina. A
continuacion se bajo la temperatura a 0°C mediante un bafio de hielo, y se afadieron
lentamente 40 mmol de cloruro de trimetilsililo (TMSC) y 40 mmol de piridina. Se retir6 el
bafio de hielo y se agit6 a temperatura ambiente unos 15 minutos para asegurar la formacién
de la diamina sililada. Transcurrido ese tiempo, se enfrié de nuevo a 0°C, y se afadieron
lentamente 10 mmoles del dicloruro de &cido correspondiente junto con otros 10 ml de
NMP. La mezcla de reaccion se agito a 0°C durante todo el transcurso de la reaccion (4-6h),
y seguidamente se dejé evolucionar durante una noche a temperatura ambiente. Al dia
siguiente la masa de reaccion se precipitdo en 1000 ml de agua, y se lavd con distintas
fracciones de agua/etanol 50:50. La POHA precipitada se lavd posteriormente en
agua/etanol durante un dia, y se secé a vacio durante una noche a 180°C. Los rendimientos
obtenidos en las polimerizaciones fueron cuantitativos en todos los casos.

Figura 2.2.11.- Reaccion general de polimerizacion para poli-o-hidroxiamidas.

Con el fin de mantener el polimero en disolucién a lo largo del proceso de
polimerizacion, en algunos casos se han utilizado disoluciones més diluidas, optimizando la
concentracion de mondmero para cada polimero.

2.2.4 Sintesis de poli-o-aciloxiamidas

La preparacién de poli-o-aciloxiamidas (PORAS) se llevo a cabo a partir de poli-o-
hidroxiamidas por reaccion con agentes acilantes: cloruro de pivaloilo y anhidrido acético,
en medio basico y a baja temperatura, tal como se indica en el esquema de reaccion:

poases EiBoacans

n

R' = CHy, C(CH3);

Figura 2.2.12.- Sintesis general de poli-o-aciloxiamidas.

En un matraz de tres bocas bajo atmosfera inerte se afiadieron 10 mmoles del
polimero precursor (POHA correspondiente en cada caso) y 10 ml de THF. La mezcla se
agitd mecanicamente a temperatura ambiente hasta la completa disolucion de la poli-o-
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hidroxiamida. A continuacion se disminuyd la temperatura a 0°C mediante un bafio de
hielo, y se afiadieron 50 mmol de piridina como base que posibilite la esterificacion de los
grupos hidroxilos de los polimeros precursores. Pasados 15 minutos se adicion6 lentamente
50 mmol del reactivo acilante empleado en cada caso y se dejé evolucionar la reaccion
hasta temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo la mezcla de reaccién se precipitd en
una cantidad de agua adecuada, de la misma forma que se hizo con las poli-o-hidroxiamidas
precursoras. Se consigue aislar de esta manera el polimero modificado, que se lava de forma
cuidadosa con agua para finalmente secarse a vacio durante una noche a 100°C.

2.2.5 Conversion térmica a polibenzoxazol: membranas -TR- PBO

El procedimiento para la formacién de peliculas poliméricas de poli-o-
hidroxiamidas fue el siguiente: se prepararon disoluciones de los polimeros de partida en
NMP (N-metil-2-pirrolidona) en una concentracion al 10% en peso. Un vez homogeneizada
y filtrada (con microfiltros de polifluoruro de vinilideno (PVDF) de 5 micras) la disolucion
de polimero, se extendi6 sobre un vidrio. Posteriormente esta pelicula polimérica se sometio
a un tratamiento térmico para eliminar, en el mayor grado posible, el disolvente ocluido
entre las cadenas del polimero. Para ello se calent6 la pelicula polimérica de forma gradual
y en condiciones de vacio, de la siguiente manera: 80°C (12h), 100°C (2h), 120°C (2h),
150°C (1h), 170°C (1h), 180°C (1h) y 200°C (1h). Las peliculas poliméricas tuvieron un
espesor comprendido entre 40-50 um.

La conversion térmica a polibenzoxazol tuvo lugar sometiendo a las peliculas de
POHA a un protocolo de calentamiento (alcanzando como limite superior los 375°C para
asegurar su reestructuracion total a polibenzoxazol), en un horno pirolizador Carbolite CTF
1200 bajo atmdsfera de nitrogeno. Los tratamientos y las velocidades de calentamiento
fueron optimizados en cada caso, mediante los estudios y andlisis termogravimétricos
realizados previamente a diferentes temperaturas y barridos. La caracterizacion de la
presencia del polibenzoxazol se comprobé mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR-
ATR) tras el tratamiento a diferentes temperaturas. El tratamiento térmico realizado para
conseguir la conversion completa a polibenzoxazol constd de los pasos que se indican a
continuacion:
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Figura 2.2.13.- Tratamientos térmicos para la conversion a PBO a partir de POHA.
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En el caso de las PORAs, el procedimiento para hacer las peliculas poliméricas fue
el mismo que el utilizado en el caso de POHASs, con la diferencia de que en este caso el
disolvente utilizado para la disolucion del polimero fue tetrahidrofurano (THF). El
tratamiento térmico se realiz6 a 120°C en vacio para eliminar el disolvente residual en la
pelicula (dada la menor estabilidad térmica como se deduce de sus termogramas), y se
mantuvo a esa temperatura durante 24h. Posteriormente, en los estudios de estabilidad
térmica se comprob6 que estas PORAS sufren un mecanismo de degradacion cuando se las
somete a temperaturas por encima de los 200°C, lo cual imposibilité la obtencion de los
esperados polibenzoxazoles. Este punto se discutira ampliamente en el apartado de
propiedades térmicas.
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2.2.6 Técnicas de Caracterizacion

Los polimeros sintetizados se caracterizaron mediante analisis elemental; la
asignacion estructural se hizo en base a técnicas de espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN *H, ¥*C y HSQC), y de infrarrojo y la valoracion cualitativa del peso
molecular, por viscosimetria. Ademas se determind la solubilidad de los mismos, como un
parametro importante asociado a la procesabilidad de los materiales. A continuacion se
recogen las tablas con los acronimos y estructuras quimicas de cada polimero sintetizado en

este capitulo.
H H
N R NTArY
T D/ \@ 0o 0
HO OH n

Figura 2.2.1.- Estructura general de una poli-o-hidroxiamida (POHA).

Tabla 2.2.1.- Poli-o-hidroxiamidas derivadas de las diaminas APAF y APA.

Poll”mgro R Ar
Acrénimo
APAF-IP \O/
APAF-T —@—
F.C._ _CF
C(CFa)s “
APAF-6F O O
Q
APAF-DFS 9
(@]
F.C. _CF
C(CHa)s /‘3)<‘\
APA-6F O O
Q
APA-DFS S
(@]
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H H
—N R NTAr
ROCO OCOR

R = CHj, C(CH3)3

n

Figura 2.2.2.- Estructura general de una poli-o-aciloxiamida (PORA).

Tabla 2.2.2.- Poli-o-aciloxiamidas sintetizadas.

Pollrmgro R Ar
Acrénimo
APAF-1P-Ac
APAF-1P-Py
APAF-T-Ac
APAF-T-Ac —@—
CH, FsC._CF
APAF-6F-Ac
APAF-6F-Pv (CHy)s O O
O
APAF-DFS-Ac g
APAF-DFS-Pv N
(@)

2.2.6.1 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La caracterizacion por RMN de 'H y ®*C, tanto para monémeros como para
polimeros, se llevo a cabo en un equipo Varian AV Agilan trabajando a 400 MHz, con
DMSO-ds 0o CDCI; como disolventes y la sefial residual del disolvente como referencia
interna. Las muestras se prepararon disolviendo 10-20 mg de compuesto en cloroformo o
dimetilsulfoxido deuterados. A continuacién se recogen los desplazamientos quimicos de
las sefiales que aparecen en los espectros de proton y de carbono de todos los polimeros
sintetizados.

> Poli-o-hidroxiamidas

POHA: APAF-IP

10

12
11 co—
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'H-RMN (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 9.7 (s, 2H, OH), 8.5 (s, 1H,
Hi), 8.1 (d, J = 7.9Hz, 2H, Hg, Hip), 7.9 (s, 2H, Ha), 7.6 (t, J = 7.9Hz, 1H, Hg), 7.0 (s, 4H,
Hy, Hy).

BC-RMN (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 165.0 (-CONH-), 150 (Cg), 134.6 (Cs), 130.6
(Cs, C10), 128.6 (Co), 127.3 (Cy), 126.7 (C;), 126.5 (C4), 123.5 (C;), 123.0 (Cy11), 122.5 (Cs),
115.6 (C1), 109.0 (CF3), 62.0 (C(CF3)y).

POHA: APAF-T

'H-RMN (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 9.7 (s, 2H, OH), 8.1 (s, 4H, Hg,
Hg), 7.9 (S, 2H, H4), 7.04 (S, 4H, Hy, H2)

BC-RMN (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 169.0 (-CONH-), 150.2 (Ce), 136.9 (Cs), 127.3
(Cs, Co), 125.1 (C4), 127.0 (Cy), 126.9 (Cy), 123.0 (C;), 122.0 (C3), 109.6 (CFs), 63.1
(C(CF3)2).

POHA: APAF-6F

IH-RMN (400 MHz, DMSO-de): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 9.7 (s, 2H, OH), 8.0 (dd, J =
18.0 Hz, 7.8 Hz, 4H, Hs), 7.8 (s, 2H, Ha), 7.4 (dd, J = 18.0 Hz, 7.8Hz, 4H, Hy), 7.02 (s, 4H,
Hy, Hy).

BC-RMN (100 MHz, DMSO-ds): 5 (ppm); 164.0 (-CONH-), 150.2 (Cg), 136.0 (Cs), 135.0
(Cio), 129.6 (Cs), 127.9 (Cs), 127.5 (Cs), 127.3 (C;), 125.4 (Cu), 122.0 (C,), 115.5 (Cy),
109.8 (CF3), 63.2 (C(CFs),).
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POHA: APAF-DFS

—

'H- RMN (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 9.8 (s, 2H, OH), 8.1 (s, 8H,
Hg, Ho), 7.8 (s, 2H, Hy), 7.0 (s, 4H, Hy, Hy).

BC-RMN (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 163.9 (-CONH-), 150.5 (Cg), 143.2 (Cs), 139.1
(Ci0), 129.4 (Cg), 127.8 (Cg), 127.7 (C3), 127.5 (C;), 125.4 (C4), 122.8 (C,), 116.1 (Cy),
109.7 (CFs3), 63.5 (C(CFs)y).

A continuacion a modo de ejemplo se muestran los espectros de *H y *C de las
POHAs APAF-IP y APAF-T respectivamente.

3
H;, H,
3 n

OH

NH

T N T T v T T T T
105 100 o5 20 85 80 75 70 65
ppm

Figura 2.2.14.- Espectro *H-RMN de la poli-o-hidroxiamida APAF-IP.
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89
i NH—CO-X 10 co
5 4 cF, 45

CsCo | C Gy

Ce C,

CONH Cs c,
Cs
C(CFs),
CF,
175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60
ppm

Figura 2.2.15.- Espectro **C-RMN de la poli-o-hidroxiamida APAF-T.

POHA: APA-IP

10

IH-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 9.7 (s, 2H, OH), 9.5 (s, 2H, NH), 8.5 (s, 1H,
Hi), 8.1 (d, J = 7.7Hz, 2H, Hg, Hyo), 7.6 (t, J = 7.7Hz, 1H, Hy), 7.5 (d, J = 1.8Hz, 2H, Hy),
6.9 (dd, J = 8.5 Hz, 1.8 Hz, 2H, H,), 6.8 (d, J = 8.5Hz, 2H, Hy), 1.6 (s, 6H, CHy).

B3C-RMN (100 MHz, DMSO-ds): 5 (ppm); 164.8 (-CONH-), 147.5 (Cg), 141.3 (Cs), 134.6
(Cs), 130.7 (Cs, Cio), 128.6 (Cy), 128.5 (Co), 124.9 (C1p), 124.3 (C11), 124.0 (C,), 1225
(C4), 115.5 (C1), 39.8 (C(CHs)), 31.0 (CHy).
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POHA: APA-T

'H-RMN (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 9.7 (s, 2H, NH), 9.5 (s, 2H, OH), 8.1 (s, 4H, Hg,
Ho), 7.6 (s, 2H, Hy), 6.9 (d, J = 8.4Hz, 4H, Hy, H,), 1.6 (s, 6H, CHy).

BC-RMN (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 164.6 (-CONH-), 147.3 (Ce), 141.3 (Cs), 136.9
(C3) 127.2 (Cs, Cq), 124.3 (C7), 123.7 (Cy), 122.09 (Cy), 115.25 (Cy), 38.0 (C(CHs),), 31.0
(CH3).

POHA: APA-6F

IH-RMN (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 9.7 (s, 2H, NH), 9.5 (s, 2H, OH), 8.1 (s, 4H,
Hs), 7.6 (s, 2H, H4),7.5 (s, 4H, Ho), 6.9 (d, J = 13.1Hz, 2H, H,), 6.8 (d, J = 10.8Hz, 2H, Hy),
1.6 (s, 6H, CHy).
B3C-RMN (100 MHz, DMSO-ds): 5 (ppm); 164.4 (-CONH-), 147.5 (Cg), 141.4 (Cs), 136.2
(Cs), 135.6 (Co), 135.1 (Co), 130.2 (Cs), 128.2 (Ca), 125.1 (C7), 122.7 (C,), 115.9 (Cy), 31.2
(C(CHs),), 31.0 (CHs).

POHA: APA-DFS

. o)
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IH-RMN (400 MHz, DMSO-de): & (ppm); 9.7 (s, 2H, NH), 9.4 (s, 2H, OH), 8.1 (d, J =
20.6Hz, 8H, Hg, Hg), 7.5 (s, 4H, Ha), 6.8 (d, J = 21.6Hz, 2H, H,), 6.8 (d, J = 21.6Hz, 2H,
Hy), 1.6 (s, 6H, CHy).

3C-RMN (100 MHz, DMSO-dg): 5 (ppm); 164.2 (-CONH-), 147.6 (Cg), 142.4 (Cs), 136.6
(Cs), 136.5 (C1o), 134.1 (Co), 129.1 (Cg), 128.6 (Ca), 124.2 (C7), 123.1 (Cy, Ca), 116.0 (Cy),
31.1 (C(CHs),), 31.0 (CHs).

Como ejemplos de esta serie se muestran los espectros de *H de las POHAs APA-6F
y APA-DFS respectivamente.

//////k - *\\\\\\

7 10
—HN NH—CO 10 ’—co
5 4 CH, 4_5

CF3 9
6, 3 3, 6 8 ° 8
HO OH

DMSO

NH OH H

8
H, e H, H, CH,
T S G G G s G h s L h L
ppm

Figura 2.2.16.- Espectro *H-RMN de la poli-o-hidroxiamida APA-6F.
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NH OH

Hg, Hy

DMSO

H, H,H CH,

ppm

Figura 2.2.17.- Espectro *H-RMN de la poli-o-hidroxiamida APA-DFS.

> Poli-o-aciloxiamidas:

En la caracterizacion de las poli-o-aciloxiamidas se han analizado las sefiales que
experimentalmente presentan una modificacion importante y sistematica respecto de la poli-
o-hidroxiamida de partida.

PORA: APAF-IP-Ac

R = OCO(CHy)

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 8.7 (s, 1H, Hy,), 8.3 (d, J =
7.8Hz 2H, Hg, Hyp), 7.9 (s, 2H, H,), 7.4 (t, J = 7.8Hz, 1H, Hy), 7.3 (d, J = 7.1Hz, 2H, H,),
7.2 (d,J=7.1Hz, 2H, H,), 2.2 (s, 6H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 174.3 (-COO-), 163.8 (-CONH-), 143.0 (Cq),
135.0 (Cs), 130.8 (Cg, Cyp), 128.6 (Cy), 127.3 (Cy), 126.7 (Cyp), 126.5 (Cy4), 125.5 (Cy),
123.0 (Cy11), 122.5 (C3), 115.6 (C3), 109.0 (CFs3), 62.0 (C(CFs3),), 20.3 (CHs3). La acetilacion
del hidroxilo fenodlico se comprueba en la sefial del grupo carboxilo [174.3 (-COO-)], y en
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el desplazamiento a campo alto del carbono aromaético unido al oxigeno del éster [143.0

(Co)l-

PORA: APAF-IP-Pv

K R = OCOC(CHa); /

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 8.5 (s, 1H, Hy,), 8.2 (d, J
7.4Hz, 2H, Hg, Hyo,), 7.6 (S, 2H, Hy), 7.4 (d, J = 7.7Hz, 2H, H,), 7.4 (s, 1H, Ho), 7.2 (d, J
7.7Hz, 2H, H,), 1.2 (s, 18H, C(CHy)3).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 176.3 (-COO-), 163.0 (-CONH-), 146.0 (Cs),
134.0 (Cs), 127.4 (Cg, Cyp), 127.3 (C4), 131.8 (Cy), 128.3 (Cy), 127.7 (Cyp), 127.8 (Cy),
124.0 (Cs, C;, Cyy), 109.0 (CF3), 63.0 (C(CF3),), 38.0 (C(CHs)s), 27.0 (CH3)3C). La
esterificacion del hidroxilo fenélico se comprueba en la sefial del grupo carboxilo [176.3 (-
COO0-)], y en el desplazamiento a campo alto del carbono aromatico unido al oxigeno del
éster [146.0 (Cq)].

PORA: APAF-T-Ac

~ NP

k— R = OCOCHj _/

'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 8.1 (s, 4H, Hg, Ho), 7.9 (s, 2H,
Hy), 7.4 (d, J = 12Hz, 2H, H,), 7.2 (d, J = 12Hz, 2H, H,), 2.23 (s, 6H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 171.2 (-COO-), 167.3 (-CONH-), 143.2
(Ce), 134.9 (Cs), 127.8 (Cs, Cy), 126.80 (Cy), 126.3 (C;), 125.8 (C4), 123.0 (C5, Cyo),
122.0 (C3), 109.6 (CF3), 63.1 (C(CF3)2), 20.3 (CHs3). La acetilacion del hidroxilo
fendlico se comprueba en la sefial del grupo carboxilo [171.2 (-COO-)], y en el
desplazamiento a campo alto del carbono aromético unido al oxigeno del éster [143.2

(Co)l.
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PORA: APAF-T-Pv

K R = OCOC(CHys); /

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 8.1 (s, 4H, Hg, Ho), 7.6 (s, 2H,
Ha), 7.4 (d, J = 12Hz, 2H, Hy), 7.2 (d, J = 12Hz, 2H, H,), 1.2 (s, 18H, C(CH3)s).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 179.3 (-COO-), 164.0 (-CONH-), 146.0
(Ce), 137.0 (Cs), 132.0 (C3), 127.4 (Cg, Cy), 127.3 (C4), 124.0 (Cy), 123.8 (Cy), 123.3
(Cy), 109.6 (CF3), 62.1 (C(CF3)y), 38.0 (C(CHs3)3), 27.0 (CH3)sC). La esterificacion del
hidroxilo fenolico se comprueba en la sefial del grupo carboxilo [179.3 (-COO-)], y en
el desplazamiento a campo alto del carbono aromatico unido al oxigeno del éster [146.0

(Co)l.

PORA: APAF-6F-Ac

k R = OCOCH; /

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 8.1 (dd, J = 17.0 Hz, 8.0 Hz,
4H, Hg), 7.9 (s, 2H, Hy), 7.5 (dd, J = 17.0 Hz, 8.0 Hz, 4H, Hy), 7.4 (d, J = 15 Hz, 2H, H,),
7.2 (d, J =15 Hz, 2H, H;), 2.2 (s, 6H, CH3).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 173.2 (-COO-), 162.0 (-CONH-), 145.2 (Cq),
134.0 (Cs), 135.6 (C3, Cy), 128.0 (Cy), 127.9 (Cs), 127.5 (Cyp), 125.4 (Cy), 122.0 (Cy), 1155
(Cy), 109.8 (CF3), 63.2 (C(CF3),), 20.3 (CH3). La acetilacion del hidroxilo fendlico se
comprueba en la sefial del grupo carboxilo [173.2 (-COO-)], y en el desplazamiento a
campo alto del carbono aromatico unido al oxigeno del éster [145.2 (Ce)].
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PORA: APAF-6F-Pv

k R = OCOC(CHs); /

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 8.1 (d, J = 7.1 Hz,4H, Hg), 7.6
(s,2H, Hy), 7.4 (d, J = 7.1 Hz, 4H, Ho), 7.3 (d, J = 12Hz, 2H, Hy), 7.2 (d, J = 12Hz, 2H, H,),
1.2 (S, 18H, C(CHg)g)

B3C-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 176.1 (-COO-), 168.0 (-CONH-), 144.0 (Cq),
135.0 (Cs), 131.0 (C3, Cy), 129.3 (Cy), 127.8 (C,), 127.3 (Cy), 126.8 (Cg, Cy), 121.7 (Cyp),
109.6 (CF3), 63.1 (C(CF3),), 38.0 (C(CHs)3), 27.0 (CH3)3sC). La esterificacion del hidroxilo
fenolico se comprueba en la sefial del grupo carboxilo [176.1 (-COO-)], y en el
desplazamiento a campo alto del carbono aromatico unido al oxigeno del éster [144.0 (Ce)].

PORA: APAF-DFS-Ac

k R = OCOCH; j

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.4 (s, 2H, NH), 8.4 (dd, 4H, J = 17.0 Hz, 8.0
Hz, Hy), 8.3 (dd, J = 17.0 Hz, 8.0 Hz, 4H, Hg), 7.9 (s, 2H, Hy), 7.4 (d, J = 15Hz, 2H, H,),
7.3 (d, J = 15Hz, 2H, H,).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 174.2 (-COO-), 162.8 (-CONH-), 144.2 (Cq),
137.2 (Cs), 139.7 (Cyo), 128.0 (Cy), 127.8 (Cs), 127.5 (Cs3), 127.3 (Cy), 125.4 (C,), 122.8
(Cy), 116.1 (Cy), 109.7 (CF3), 63.5 (C(CF3),), 20.3 (CH3). La acetilacion del hidroxilo
fendlico se comprueba en la sefial del grupo carboxilo [174.2 (-COO-)], y en el
desplazamiento a campo alto del carbono aromatico unido al oxigeno del éster [144.2 (Ce)].
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PORA: APAF-DFS-Pv

k R = OCOC(CH3); /

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.4 (s, 2H, NH), 8.1 (s, 8H, Hg, Ho), 7.6 (s, 2H,
Ha), 7.4 (d, J = 12Hz, 2H, H,), 7.2 (d, J = 12Hz, 2H, H;), 1.2 (s, 18H, C(CHs)s).

BC-NMR (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 175.8 (-COO-), 164.0 (-CONH-), 145.0 (Cs),
142.0 (Cs), 139.0 (Cyp), 129.8 (Cy), 128.5 (Cy), 127.3 (Csg), 127.6 (C3), 125.8 (Cy), 123.7
(C7), 122.8 (Cy), 109.6 (CF3), 63.1 (C(CF3)), 38.0 (C(CHg)s), 27.0 (CHg3):C). La
esterificacion del hidroxilo fendlico se comprueba en la sefial del grupo carboxilo [175.8 (-
COO-)], y en el desplazamiento a campo alto del carbono aromaético unido al oxigeno del
éster [145.0 (Ce)]. A continuacion se muestra la serie comparativa de las PORAS
derivadas de la poli-o-hidroxiamida APAF-6F junto con el polimero sin modificar:

/ DMSO \
‘Bu

APAF6F-P
He Ho 6F-Pv
NH Hy H
' ‘h‘ b | \~
1\ SR Vv L«ub N
met
H -
NH Hg H ?'h APAFR6F-Ac
1 L H, I
A LNV N A A J o)

OH Hy H
NH B, APARGF

|| 4

\\ bpm /

Figura 2.2.18.- Espectros *H-RMN de las series APA-6F/ APAF-6F-Ac-Pv.
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2.2.6.2 Analisis elemental

El andlisis elemental de monomeros, intermedios y polimeros finales se realiz6 en
un analizador Carlo-Erba EA1108 calibrado con acetanilida para la determinacion de C, Hy
N, calentando las muestras a 900°C durante 3 minutos en corriente de oxigeno. Las
muestras se secaron previamente en estufa a vacio (80°C, 24h) y se pulverizaron. Las tablas
2.3.4,2.3.5, 2.3.6 y 2.3.7 del apartado 2.3.4, recogen los valores tedricos calculados y los
encontrados en algunos de los polimeros preparados.

2.2.6.3 Espectroscopia de infrarrojo de reflexion total atenuada por transformada de
Fourier (ATR-FTIR)

Todos los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier se realizaron sobre
muestras de peliculas poliméricas, registrandose mediante un dispositivo de reflexion total
atenuada (ATR) con punta de diamante. Las medidas se llevaron a cabo en un
espectrofotometro Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR. En cada medida se aplica una
presion adecuada sobre la pelicula de polimero depositada sobre la superficie del cristal, y
se registran cuatro barridos, en el intervalo de 4000 a 650 cm™, con resolucion de 4 cm™.

En el apartado 2.3.5 de la discusion de resultados se describen las bandas de IR més
caracteristicas de los grupos funcionales presentes en las muestras de POHAs, PORAs y
PBOs, en las tablas 2.3.8 y 2.3.9.

2.2.6.4 Solubilidad

Debido a que la mayor parte de las poliamidas aromaticas presentan problemas de
solubilidad, se hizo necesaria la realizacion de estudios de solubilidad para facilitar la
procesabilidad de los mismos.

La disolucion de un polimero es un proceso lento que ocurre en dos etapas. En la
primera, las moléculas de disolvente se difunden lentamente dentro del polimero
produciendo un hinchamiento del mismo. El proceso de disolucién puede detenerse en esta
fase, si las fuerzas intramoleculares polimero-polimero (que estan relacionadas con aspectos
de reticulacion o la cristalinidad) son lo suficientemente grandes para impedir la completa
disolucion.

En caso de que estas fuerzas puedan superarse por la formacion de interacciones
intensas polimero-disolvente, tendra lugar la segunda etapa de la disolucion. En ésta, el
polimero hinchado se desintegra gradualmente originando una verdadera disolucion. Al
afiadir mas polimero no se observa saturacion (aspecto que puede cuantificarse), sino que el
material se disuelve. Por este motivo la solubilidad suele expresarse de forma cualitativa
con términos como insoluble, soluble a temperatura ambiente y soluble a alta temperatura.

El procedimiento seguido en el trabajo consistio en preparar disoluciones en un tubo
de ensayo con una concentracién de polimero al 10% (p/v). Se agit6é durante unos minutos y
se examinO para ver si se lograba la disoluciéon o cambiaba el aspecto del polimero. Cuando
no se apreciaron cambios a temperatura ambiente, se repitio el ensayo calentando el tubo de
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ensayo a una temperatura que no excedi6 la temperatura de ebullicion del disolvente y se
realizaron las mismas observaciones.

Los disolventes probados en los ensayos de solubilidad fueron: N,N-
dimetilacetamida (DMA), N,N-dimetilformamida (DMF), N-metil-2-pirrolidona (NMP),
tetrahidrofurano (THF), m-cresol y cloroformo, procedentes todos ellos de Sigma-Aldrich.

Tabla 2.2.3 8.- Solubilidades de POHAs

Polimero DMA DMF NMP THFE DMSO CHCl; H,O
APAF-IP ++ + ++ ++ ++ - -
APAF-T ++ + ++ ++ ++ - -
APAF-6F ++ + ++ ++ ++ - -
APAF-DFS ++ + ++ ++ ++ - -
APA-IP ++ + ++ ++ ++ - -
APA-T ++ + ++ ++ ++ - -
APA-6F ++ + ++ ++ ++ - -
APA-DFS ++ + ++ ++ ++ - -

*Soluble en frio (++); soluble en caliente (+); insoluble (-)
Tabla 2.2.4.- Solubilidades de PORAs

Polimero DMA DMF NMP THF DMSO CHCI; H,O
APAF-IP-Ac ++ ++ ++ ++ ++ - -
APAF-T-Ac ++ ++ ++ ++ ++ - -
APAF-6F-Ac ++ ++ ++ ++ ++ - -
APAF-DFS-Ac ++ ++ ++ ++ ++ - -
APA-IP-Pv ++ ++ ++ ++ ++ - -
APA-T-Pv ++ ++ ++ ++ ++ - -
APA-6F-Pv ++ ++ ++ ++ ++ - -
APA-DFS-Pv ++ ++ ++ ++ ++ - -

*Soluble en frio (++); soluble en caliente (+); insoluble (-)

2.2.6.5 Viscosidad inherente (1inn)

Son muchas las técnicas existentes para la determinacion del peso molecular medio
de un polimero. Existen distintos promedios para expresar el peso molecular de una
muestra, entre los que destacan el peso molecular promedio en nimero (M,), el peso
molecular promedio en peso (M,) y otros mas complejos como el peso molecular
viscosimétrico (M,).

Las reacciones de polimerizacion pueden producir cadenas poliméricas con distinto
numero de unidades repetitivas. La mayor parte de los polimeros sintéticos son mezclas de
macromoléculas de distintos tamarios, por lo que el peso molecular proporciona siempre un
valor promedio, y no un valor absoluto.

Si todos los polimeros estuvieran formados por cadenas de idéntica longitud
(polimeros homodispersos), los distintos pesos moleculares promedios coincidirian (M, =
M., = M,). Sin embargo, lo habitual es que los polimeros sean polidispersos, es decir, que

84



CAPITULO 2 2.2 Parte Experimental

estén formados por cadenas de distinta longitud. En ellos, los distintos promedios tienen
valores diferentes. Esta situacion se refleja en la curva de distribucion de pesos moleculares,
un ejemplo de la cual puede verse en la figura siguiente:

4 A

—
=1
=]

Fraccion en
peso W;

K Peso molecular M; —_—> /

Figura 2.2.19.- Curva tipica de distribucion de pesos moleculares.

La relacion entre los valores de los pesos moleculares promedio en peso y en
numero (M,/M,) se conoce como polidispersidad (D), y se utiliza para dar una idea de la
heterogeneidad del peso molecular en las muestras de polimeros, o lo que es lo mismo, para
evaluar la anchura de la curva de distribucion de los pesos moleculares.

La determinacion del peso molecular de un polimero es casi siempre una tarea complicada.
No obstante, se dispone de diversos métodos que permiten una aproximacion efectiva en la
mayor parte de los casos. Los diferentes métodos existentes y la informacion que
proporcionan se esquematizan en la tabla siguiente:

Tabla 2.2.5.- Métodos determinacion peso molecular.

Método Propiedad util Limites Informacion
Grupos terminales Andlisis grupos < 10000 M,
) Presion osmética  25000<M<10° M,
Osmometria Presion de vapor <50000 M,
Dispersion de luz Difusion de la luz - My,
Ultracentrifugacion Sedimentacion - M,, My,
Viscosimetria VIS_COSId{iq e - M,
disolucion
Tiempo de
GPC estancia en un - M,, My,
material poroso

Sin duda, una de las técnicas mas utilizadas es la viscosimetria. Esta técnica para
evaluar el peso molecular de un polimero fue desarrollada por Staudinger en 1930. Se trata
de una técnica sencilla, rapida y economica (la instrumentacion necesaria es minima) que
permite conocer el peso molecular promedio viscosimétrico (M,). Cuando el polimero es
poco polidisperso, M, se corresponde aproximadamente con M,

La viscosidad es la propiedad de todo fluido (liquido o gas) que caracteriza su
comportamiento de flujo. A escala microscopica, la mayor o menor viscosidad de un fluido
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es consecuencia de la facilidad con que las particulas que lo constituyen se deslizan unas
respecto de otras, ya que la viscosidad esta relacionada con el rozamiento interno del fluido.

En el caso concreto de disoluciones poliméricas, la viscosidad es bastante elevada
ya que debido al elevado tamafio de las particulas disueltas, éstas experimentan gran
resistencia al movimiento. La viscosidad de un polimero en disolucion depende de la
naturaleza del polimero y del disolvente, de la distribucion de pesos moleculares, de la
concentracion y de la temperatura.

La viscosidad de un fluido se puede relacionar con el tiempo de flujo t, requerido
para que un volumen determinado de disolucion pase a través de un capilar por efecto de la
gravedad. Esta relacion puede obtenerse a partir de la ecuacion de Hagen-Poiseuille [Painter
y Coleman, 1994]:

_7Z'-AP-I'4
8n-1

v ec.l

Donde v es el flujo volumétrico del fluido, P es la diferencia de presion que mantiene el
flujo, r es el radio del capilar, 1 es la viscosidad y I la longitud del capilar.

Teniendo en cuenta que v también puede expresarse como v = V/t, donde V representa el
volumen de fluido desplazado, es posible hallar una expresién que relaciona la viscosidad
con el tiempo:

APt
8-V I

En el caso de disoluciones, es frecuente medir la viscosidad por comparacion de la
viscosidad de la disolucion con la del disolvente puro. Los pardmetros resultante son la
viscosidad relativa (1) y la viscosidad especifica (1), definidas mediante las expresiones:

ryr:lzL ec.3
n 1
Y Y R
Mo ty

Donde n y np son, respectivamente, las viscosidades de la disolucion y la del disolvente
puro, t es el tiempo de paso de la disolucion por un capilar y to el tiempo de paso del
disolvente puro por el mismo capilar.

Cuando se quiere tener en cuenta el efecto de la concentracion (c) en la viscosidad,
se pueden utilizar otros dos parametros, conocidos como viscosidad reducida (Nrq) Y
viscosidad inherente (Minn):
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Mted :nﬂ: (t_tO)l ec.5
t, ¢
|n{(t;to)]1
o = (In ﬂred): 0 c e06
C C

La relacion entre la viscosidad y la concentracién fue demostrada empiricamente
por Huggins y Kramer y puede ser descrita mediante las expresiones:

T _nl+ky[nFe ec7

c

|
Tian = nzre“ =[n]+k[nfc ec8

Para disoluciones diluidas, las formas de estas curvas se aproximan a dos lineas
rectas que, extrapoladas a concentracion nula, coinciden con el parametro [n]. Este
parametro se conoce como viscosidad intrinseca y esta directamente relacionado con el peso
molecular del polimero en disolucion.

Por lo tanto para calcular la viscosidad intrinseca de un polimero se siguen los
siguientes pasos: primero se mide el tiempo de caida, a través de un capilar, de un conjunto
de disoluciones diluidas de distinta concentracion y el tiempo de caida del disolvente puro.
Luego, a partir de estos valores se calcula la viscosidad relativa ny Yy la viscosidad
especifica mg, lo que permite conocer las viscosidades inherente mMinn y reducida myeg.
Finalmente, se representa conjuntamente la viscosidad inherente y la reducida frente a la
concentracion del polimero disuelto y se hacen las regresiones lineales correspondientes a
los puntos obtenidos. La viscosidad intrinseca sera el valor medio de las ordenadas en el
origen de ambos ajustes.

Una vez calculada la viscosidad intrinseca, se determina el peso molecular
viscosimétrico (M,) del polimero a partir de la ecuacién de Mark-Houwink™®:

[7]=K(M,) ec9

Los parametros K y a son las Ilamadas constantes de Mark-Houwink y dependen del
polimero, del disolvente y de la temperatura. Estos pardmetros se pueden encontrar para
algunos polimeros a partir de la bibliografia disponible.

Para cuantificar la relacién viscosidad/peso molecular a partir de la expresion
anterior, y poder calcular los parametros K y a, se requiere un calibrado con muestras de
peso molecular conocido. En ausencia de patrones, se utiliza la correlacion existente para un
polimero de naturaleza similar en el mismo disolvente y temperatura. Pero de este modo, se
ignoran interacciones especificas del polimero en estudio y el valor que se obtiene es solo
orientativo.
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Por este motivo, a efectos de comparacion se utiliza simplemente la viscosidad
intrinseca como pardmetro indicador del peso molecular.

En el presente trabajo, se ha utilizado como estimacion del peso molecular la
determinacion de las viscosidades inherentes de las poli-o-hidroxiamidas y de las poli-o-
aciloxiamidas, que se realiz0 de forma tradicional en un viscosimetro automatico
Ubbelohde a 25°C y utilizando concentraciones de polimero al 0.5% (0.5g/dL) en NMP.
Para cada poliamida se midi0 seis veces consecutivas tanto la disolucion de polimero como
la del disolvente puro. El dato de 7, €s el resultado de aplicar la Ecuacion 18, donde ty to
son el tiempo de paso por el capilar del viscosimetro de un determinado volumen de
disolucion de polimero y disolvente puro, respectivamente, y ¢ es la concentracion del
polimero en g/dL. Se considerd la media aritmética de las seis medidas individuales para
cada uno.

t
In| —
(tOj
——~27 ec.10

Minh =

Tabla 2.2.6.- Viscosidades inherentes de poli-o-hidroxiamidas.

. Ninh . Ninh
Polimero (dL/g) Polimero (dL/g)
APAF-IP 0.79 APA-IP 0.64
APAF-T 0.46 APA-T 0.52
APAF-6F 0.82 APA-6F 0.92
APAF-DFS 0.56 APA-DFS 0.90

Tabla 2.2.7.- Viscosidades inherentes de poli-o-aciloxiamidas.

. MNinh . MNinh
Polimero (dLig) Polimero (dLig)
APAF-IP-Ac 0.38 APAF-IP-Pv 0.80
APAF-T-Ac 0.30 APAF-T-Pv 0.33
APAF-6F-Ac 0.46 APAF-6F-Pv 0.77
APAF-DFS-Ac 0.35 APAF-DFS-Pv 0.67

2.2.7 Medida de propiedades
2.2.7.1 ANALISIS TERMICO: TGA, DSCy TGA-EM

La determinacion de las propiedades térmicas es imprescindible para definir a los
polimeros organicos como materiales. Resulta importante verificar si el polimero puede
desarrollar o no cristalinidad y determinar las temperaturas de transiciéon vitrea y las
temperaturas de fusion (en el caso de que presentara cristalinidad), que permitan, junto con

88



CAPITULO 2 2.2 Parte Experimental

la determinacion del valor de las temperaturas iniciales de descomposicion conocer el
comportamiento térmico y las condiciones en las que el material podria ser procesado.

El andlisis térmico y calorimétrico se fundamenta en la medida y control tanto de
calor como de la temperatura, asi como los cambios que estos factores provocan en los
materiales. Es Util para estudiar propiedades fisicas de sustancias que son sensibles a los
cambios térmicos y absorben o ceden calor. Las distintas técnicas calorimétricas se
diferencian en el modo de operar, el pardmetro de medida y el disefio del instrumento
calorimétrico.

El anélisis térmico de los polimeros del presente Trabajo se ha realizado mediante el
uso de dos técnicas: la termogravimetria (TGA) y la calorimetria diferencial de barrido
(DSC).

a) Analisis termogravimétrico: TGA

En un andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una
muestra colocada en una atmdsfera controlada, o bien en funcion de la temperatura, o bien
en funcién del tiempo. En el primer caso (experimento dinamico) la temperatura de la
muestra va aumentando de manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo),
y en el segundo (experimento isotermo), la temperatura se mantiene constante durante todo
el experimento™ "8, La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcién del
tiempo o la temperatura se denomina termograma o curva de descomposicion térmica.
Existen otros tipos de andlisis denominados de termogravimetria diferencial donde se
registra o representa la variacion de masa o derivada con respecto a la temperatura o
respecto al tiempo dependiendo de que el experimento sea dindmico o isotermo
respectivamente.

Los cambios de peso (fundamentalmente pérdidas) que se producen en la muestra
durante el experimento, pueden ser debidos a varias causas, implicando cada una de ellas un
tipo de estudio diferente y una informacion especifica de la muestra. Dentro de los estudios
mas importantes que pueden llevarse a cabo mediante el andlisis termogravimétrico se
puede citar: control de calidad, efectos de aditivos, estabilidad térmica en atmosfera inerte,
oxidacion en aire o en atmdsfera rica en oxigeno, degradacion térmica, estudio de la
cinética de degradacion, analisis de los productos producidos, etc.

En el caso de los polimeros, el andlisis de TGA representa una forma facil y rapida de
estudiar la estabilidad térmica de los polimeros y puede ser utilizada para conocer las
posibilidades de transformacién por encima de la temperatura de fusion del polimero™,

En la realizacién de un andlisis termogravimétrico se definen normalmente tres términos
caracteristicos, que podemos considerar basicos a la hora de realizar un estudio degradativo
de una muestra.

Tonset; €S la temperatura a la cual se considera que empieza la degradacion del
material polimérico (valor que se toma trazando la tangente antes y después de la pérdida
inicial de peso).

Taxee; €S la temperatura a la cual la muestra ha perdido un x% de su peso inicial. Son
temperaturas a tener en cuenta cuando los procesos iniciales no estan bien definidos.
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Re; residuo carbonado, que se da como el tanto por ciento de muestra que queda
después del proceso de degradacion, a una temperatura determinada.

Para facilitar el analisis de los resultados se suele incluir la derivada de la pérdida de
peso con la temperatura, lo que permite encontrar diversos pardmetros como el maximo de
la temperatura de pérdida de peso, es decir el valor maximo de velocidad de degradacion.
También hay que tener en cuenta en el analisis térmico que la velocidad de calentamiento a
la que se realiza el experimento afecta a la temperatura de degradacion y la curva de
degradacion la cual, generalmente, se desplaza a temperaturas mas altas al aumentar la
velocidad de calentamiento.

Mediante la termogravimetria dindmica se obtienen datos de la temperatura inicial de
descomposicion (Tq 0 Tonset), de la temperatura de pérdida de un porcentaje de peso
concreto, normalmente al 5% o 10%, y del residuo carbonado total.

La Tonset €Std relacionada con la estructura quimica del polimero, ya que la
descomposicion térmica se debe a la pérdida de productos volatiles, que se inicia con la
ruptura de los enlaces quimicos mas débiles. Sin embargo, el proceso de descomposicion es
complejo y, ademas mediante TGA sélo se detecta la formacion de volatiles que pueden
migrar y escapar de la masa del polimero en descomposicion sin dar lugar a posteriores
reacciones 0 recombinaciones que produzcan otros compuestos de mayores pesos
moleculares.

Cuando los experimentos se llevan a cabo en condiciones de atmdsfera inerte, el
proceso de degradacion es térmico, y en este caso el mecanismo por el que transcurre la
degradacion se debe Unicamente a la energia térmica y depende de la presencia de
impurezas y de la estructura quimica del polimero.

En polimeros de condensacion el mecanismo por el que transcurre la degradacion
térmica en atmosfera inerte suele ser una descomposicion al azar de las cadenas
macromoleculares. Asi, generalmente no es un proceso de despolimerizacién con rotura
consecutiva de enlaces a partir de los extremos de cadena, sino que los enlaces presentes en
las cadenas macromoleculares de las poliamidas se van rompiendo en distintos puntos y de
forma aleatoria. Durante esta degradacion generalizada del polimero también pueden darse
procesos de recombinacion entre macroradicales y pequefios fragmentos, dando lugar a
fragmentos mas grandes que no degradaran hasta su completa carbonizacion a temperaturas
lo suficientemente elevadas. Un ejemplo real de un andlisis de TGA se muestra en la
siguiente figura:
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Figura 2.2.20.-Termograma de S-TR-APAF-DFS y su correspondiente derivada.
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Los analisis termogravimétricos, se realizaron en una termobalanza Thermal Analysis
TGA-Q500. Un programador de temperaturas permite controlar la temperatura del horno,
con la finalidad de registrar tanto la temperatura a la que esta sometida la muestra como las
variaciones que sufre la misma. Las condiciones de analisis fueron las siguientes:

- Intervalo de temperatura elegido: 30-800°C.
- Velocidad de calentamiento: el método empleado en esta Tesis fue Hi-Res

dynamic, con los siguientes paramteros; sensibilidad de analisis = 1 y resolucion de
andlisis = 4.

La técnica de TGA Hi-Res empleada en la realizacion del estudio
termogravimétrico de los polimeros de esta Tesis, difiere de las técnicas comentadas
anteriormente en que la velocidad de calentamiento del material se modifica
dindmica y continuamente en respuesta a los cambios en el rango de
descomposicion de la muestra, con el fin de optimizar la resolucion. Esta técnica
permite utilizar velocidades de calentamiento muy elevadas en los intervalos donde
no se se estan produciendo cambios de peso, y automaticamente la velocidad de
calentamiento disminuye cuando se produce el cambio de peso. Una vez
completados estos cambios de peso, el sistema vuelve a la velocidad de
calentamiento seleccionada en la rampa de temperatura inicial. Se obtienen asi
termogramas con mayor resolucion que aquellos que proporcionan los experimentos
realizados con velocidades de calentamiento constantes.

- Peso de la muestra: para el analisis se emplearon muestras en polvo entre 2 y 6
mg, no excediendo nunca los 9 mg.
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- Atmosfera y flujo de gas de purga: se empled atmdsfera inerte con un flujo de
nitrégeno de 50 ml/min.

Todas las muestras analizadas se secaron antes de realizar su termograma mediante
el siguiente protocolo; POHAs: 12 horas a vacio en presencia de P,0Os, y si fuera necesario
calentamiento a 100 °C a vacio. PORAs: 6 horas a vacio a 60 °C en presencia de P,0s.

b) Calorimetria diferencial de barrido: DSC
Las medidas calorimétricas™® se llevaron a cabo en un calorimetro diferencial de
barrido Mettler Toledo (modelo DSC 822¢) equipado con un accesorio de nitrégeno liquido.
Se emplearon muestras pulverizadas de 5-15 mg, encapsuladas en un portamuestras de
aluminio.

El tratamiento térmico aplicado a las muestras fue el que se describe a continuacion: en
primer lugar se lleva a la muestra desde una temperatura inicial de 50°C a una velocidad de
10°C/min hasta la primera temperatura establecida en el protocolo (t;). Una vez que la
muestra alcanzé la temperatura t;, se enfrio de nuevo hasta los 50°C con la velocidad
maxima de enfriamiento accesible en el aparato. Se mantuvo durante unos 5 a esta
temperatura, y a continuacion se volvié a recalentar a 10°C/min hasta la siguiente
temperatura marcada (t;). Este ciclo se repitié hasta alcanzar la temperatura de tratamiento
final (tf). Una vez alcanzada ty, se volvid a realizar un enfriamiento hasta los 50°C.

De esta manera, en cada ciclo de calentamiento, se pueden monitorizar cbmo cambian
las propiedades térmicas de los polimeros y ello permite construir una grafica de
propiedades térmicas frente al tratamiento térmico al que es sometido la muestra en cada
instante.

En la figura 2.2.21 se puede observar el calculo de T4 en un termograma tipico de DSC.
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Figura 2.2.21.- Termograma de DSC
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c) Andlisis termogravimétrico acoplado a espectrometro de masas: TGA-EM

La Termogravimetria acoplada a Espectrometria de Masas (TGA-EM) es una de las
técnicas incluidas en el conjunto de técnicas denominado EGA (Evolved Gas Analysis).
Mediante esta técnica, y de forma simultdnea, es posible analizar por EM los gases
consumidos 0 emitidos por una muestra cuando es sometida a un programa de temperatura
en una atmdsfera controlada y la evolucién de la masa de dicha muestra (TGA). Ademas,
estas técnicas juntas presentan ciertas ventajas: tiempo de andlisis y transferencia TGA-EM
muy réapido (<1seg), deteccion sencilla de gases inertes e inorgénicos, limites de deteccion
muy bajos (<1ppm), ideal para aplicaciones de TGA a vacio, amplio rango de medida
(concentraciones 100% a 1ppm), medida de gases residuales (impurezas, gas de purga) en el
horno de la termobalanza, etc.

La espectrometria de masas se fundamenta en la separacién de particulas moleculares o
atomicas por su diferente masa. Es una técnica basada en la determinacion de iones
(relacion masa/carga), previamente generados a partir de moléculas neutras.

Un equipo de espectrometria de masas esta constituido por los siguientes componentes:
sistema de introduccion de la muestra, fuente de ionizacion, analizador de masas, detector y
sistema de almacenamiento de resultados. En la siguiente figura se muestra un esquema del
sistema®?12,

Fuente de lones

— Vioitajes de comlente
continua yaI:Erra

Figura 2.2.22.- Esquema de un espectrémetro de masas con analizador
cuadrupolar.

Principalmente, existen dos métodos para producir la ionizacion de la muestra en
estado gaseoso: la ionizacion por impacto o bombardeo electronico, que es con mucho el
mas utilizado; y la ionizacién quimica.

La formacién de iones por impacto electrénico, consiste en la irradiacion de la
muestra en fase gaseosa entre dos electrodos. Este es un modo de ionizacion de alta energia
gue provoca, en la mayoria de los casos, una elevada fragmentacion de la molécula neutra
por rotura de enlaces sencillos y labiles (por ejemplo: C-H, C-Cl, O-H, N-H, entre otros),
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originando un elevado nimero de nuevas especies moleculares, de tal manera que si lo que
se desea es el andlisis de una mezcla de moléculas, los iones generados de ambas pueden
interaccionar y/o reaccionar entre si, generando nuevas especies neutras o idnicas y
complicando la determinacion analitica de ambas.

El uso masivo de esta técnica para determinaciones analiticas est fundamentado en
su alta reproducibilidad, ya que cuando se aplica la misma cantidad de energia para la
obtencion de iones, siempre se obtiene el mismo espectro de emision para la molécula
considerada (huella molecular). De esta manera se han creado diferentes bases de datos para
una amplia multitud de especies moleculares'?**%,

En el método de ionizacién quimica, se utiliza como agente ionizante un ién que va
a transferir su carga a la molécula de muestra por medio de una reaccion bimolecular. La
fuente de iones es en esencia igual que en el caso anterior.

Para producir una ionizacién quimica se introduce metano en la fuente, a una
presion de ImmHg. En estas condiciones, los electrones ionizan fundamentalmente a las
moléculas de metano originandose a continuacion la reaccion bimolecular:

CH;*+CH, — CHs" + CH;

La especie CHs" sera la que reaccione ahora con las moléculas de la muestra,
ionizandolas:

CHs"+ ABC — CH;+ ABCH"

Al i6n asi originado, con una unidad mas de masa que el i6n molecular, se le
denomina i6n cuasimolecular. El ién cuasimolecular, se origina casi sin exceso de energia
interna, por lo que no presentard tendencia a descomponerse, y al obtener el espectro de
masas, la sefial mas intensa correspondera al pico cuasimolecular.

Aunque los dos métodos de ionizacién son los mas utilizados, debe mencionarse
que existen otros, que se utilizan en ocasiones especiales tales como muestras de baja
volatilidad, pudiendo mencionar entre ellos: la ionizacion en superficie, el método F.A.B. (
Fast Atom Bombardment), el método L. A.M.M.A., M.A.L.D.I. etc.

2.2.7.2 Propiedades mecéanicas

Un aspecto importante de un material que determina su aplicabilidad, es el de las
propiedades mecanicas. En estado sélido a bajas deformaciones las propiedades mecanicas
de los polimeros son de una naturaleza distinta a las que exhiben cuando se someten a
deformaciones elevadas. Mientras que las primeras son de naturaleza elastica, las segundas
son de caracter viscoelastico, fuertemente dependientes del tiempo y de la temperatura.

El estudio de las propiedades mecanicas de un material se realiza a través de la
curva tensién-deformacion que se obtiene a partir de un ensayo a traccion y nos permite
conocer su comportamiento mecanico.
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g

Figura 2.2.23.- Curva generalizada de tension-deformacion de plasticos. (a:
fluencia; b: maxima tension; c: deformacion a rotura.)

La tension que soporta el material, o, se define como:

o= i ec.11
A

donde F es la fuerza aplicada al material y A, es la seccion perpendicular a la direccion del
esfuerzo. Por otro lado, la deformacion, €, se define como:

I -1,

0

&= ec.12

donde Iy es la longitud inicial del material y | es la longitud actual.

En la curva aparece en primer lugar una zona de pendiente practicamente constante.
Se trata de la zona elastica, que es debida a las deformaciones en las longitudes y angulos
de enlace. Estas deformaciones, que son reversibles y de pequefia magnitud, se cuantifican
mediante parametros elasticos. EI mas representativo es el médulo de Young o médulo de
elasticidad, E, que se define como:

E=— ecl3
&

donde o, es la tension soportada por el material y € es la deformacion que experimenta. Por
tanto, E es la pendiente de la curva en la zona eléstica. Los valores experimentales de los
mddulos varian entre valores de 0.1 N/mm? para los cauchos hasta 10000 N/mm? para
polimeros muy rigidos. El punto donde termina la zona eléstica es el denominado limite
elastico. En teoria, es el punto donde la gréfica deja de ser lineal y pasa a ser curva. En la
practica resulta dificil determinar este valor y por ello se define limite elastico al 0.2%, que
es la tensién cuando la deformacion pléastica es del 0.2%. Para calcularlo se traza desde el
eje de abcisas una recta con pendiente igual al médulo elastico. El punto donde corta a la
curva es el limite elastico al 0.2%. Para los materiales con comportamiento plastico, una vez
superado el limite elastico, el material pasa a comportarse de forma viscoelastica,
experimentando deformaciones plasticas, irreversibles. En esta zona destacan tres puntos:
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e Punto de fluencia del material: es el primer méximo de la curva que aparece a
continuacion de la zona elastica. Corresponde al momento en que el material padece
una estriccion, reduciéndose la seccion en un punto originando el denominado
cuello de botella.

e Punto de méxima tension: punto en el que se produce la mayor tension de todo el
ensayo.

e Punto de rotura: punto en el que el material no soporta méas la carga y rompe.

Después de la formacion del cuello de botella, las cadenas del material se alinean y se
orientan segun la direccion de la carga. En algin momento pueden originarse grietas que se
propagan en el material hasta que éste rompe.

Segun el comportamiento del material, la curva que se obtiene puede tener distinta
forma, tal como se muestra en la Figura 2.2.24.

a) b) c)

V-

Figura2.2.24.- Curvas de tension — deformacidn de varios tipos de materiales
poliméricos: a) flexible y débil, b) rigido y fragil, c) flexible y tenaz, d) rigido y
resistente, ) rigido y tenaz.

Los ensayos de traccion se realizaron mediante la técnica de deformacion a
velocidad constante, por lo que el polimero responde con una resistencia, que se registra en
unidades de fuerza, a la deformacion a que se ve sometido. A partir de la relacion entre
esfuerzo y deformacidn, se obtiene el valor del médulo de Young (E, GPa), la resistencia a
la traccion (o, MPa) en el punto de rotura y la deformacion a rotura (g, %). Los ensayos se
realizaron a partir de peliculas de 5 mm de anchura y 3 cm de longitud en un dinamémetro
de extension vertical MTS Synergie 200 Universal Testing Machine, empleando mordazas
mecanicas con una distancia entre las mismas de 10 mm vy aplicando una velocidad de
extension de 5 mm/min. Se realizaron 6 ensayos por cada pelicula tratada térmicamente.

2.2.7.3 Difraccion de Rayos X

Una de las principales caracteristicas de la difraccion de rayos X consiste en poder
distinguir entre estados ordenados y desordenados, por ello sus aplicaciones en la
caracterizacion de polimeros son muy importantes. En este sentido, la principal aplicacion
clasica de la difraccion de rayos X, es la elucidacion de la celdilla cristalina. Por otra parte,
la difraccion de rayos X, constituye una valiosa técnica para el estudio del propio caracter
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semicristalino, traducido fundamentalmente en una estructura mas o menos periddica de
laminillas cristalinas y regiones desordenadas.

El fundamento del fendmeno de difraccion de rayos X se resume en que cuando los
rayos X interaccionan con la materia en general, se producen dos tipos de fendmenos:
absorcion y dispersion de rayos X. En el primer caso, se produce un cambio en la energia en
relacion a los rayos incidentes, mientras que en el segundo, la energia permanece constante
(o casi constante) y los rayos X son sencillamente dispersados por la muestra. Este ltimo
fendmeno se produce cuando éstos inciden sobre una muestra donde sus atomos estan
dispuestos regularmente. En tal caso, y considerando que la longitud de onda de los rayos X
sea del orden de las distancias interatomicas, se producen sefiales mas o menos intensas de
difraccidon en ciertas direcciones, determinadas por el tipo de ordenamiento de dichos
atomos. La interaccion se produce fundamentalmente entre los rayos X y los electrones del
atomo en cuestion, siendo inversamente proporcional al angulo de incidencia y
directamente proporcional al nimero de electrones.

El reducido grado de ordenamiento en los polimeros y el hecho de estar constituidos
por atomos mas bien ligeros, hace que las difracciones correspondientes sean de poca
intensidad. Las caras de los cristales presentes en muestras de polimeros no orientados
difractan los rayos X dando lugar a interacciones constructivas y destructivas de los
mismos, las cuales se pueden estudiar mediante la ecuacion de difraccién de Bragg:

ni=2d-send ec.14

donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de la radiacion, d es la distancia
interplanar y 6 es el angulo de incidencia de la radiacion.

De forma general, cuando la cristalinidad (grado de ordenamiento) es elevada, las
ondas reflejadas por los pequefios cristales de muestras semicristalinas conducen a la
obtencion de halos estrechos muy definidos y a halos difusos (ensanchamiento) cuando el
porcentaje de la region amorfa es elevado.

En polimeros amorfos, cuando se representa la intensidad de la difraccion frente al
doble del angulo de incidencia de la radiacion, la técnica de difraccion a angulos altos
(WAXS) da lugar a un halo amorfo caracteristico. La distancia media intercadena, <R>, en
las muestras compactas de este tipo de polimeros se puede calcular, segin Halasa y
col.1**1% 3 partir del angulo de difraccion del maximo del halo amorfo del interferograma
(Pmax) obtenido, mediante la siguiente ecuacion:

) ec.15

max

<R >=:(/‘t/sen¢9

Las medidas de difraccion de rayos X se realizaron en muestras en forma de
pelicula, colocadas en un disco de aluminio, con un difractometro de rayos X Bruker D8
Advance, operando a la velocidad de 1%20s, desde 260 igual a 3° hasta 35° y utilizando
radiacion Ka-Cu filtrada con Niquel (A=1,5418 A).
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1.2.7.2 Densidades y fraccion de volumen libre (FFV)

La densidad es otra de las propiedades importantes a considerar en muchas
aplicaciones posteriores de los polimeros. Se utiliza a la hora de determinar el grado de
empaquetamiento de las cadenas mediante la estimacion de la fraccion de volumen libre
(FFV) que nos ayudara a predecir el comportamiento de las membranas frente al paso de un
gas. Cuanto mayor sea la fraccion de volumen libre de un polimero mayor serd su
permeabilidad, pero debido a que también aumentara el tamafio de los espacios a través de
los que pueden difundirse las moléculas de gas, la capacidad de discriminar en funcién del
tamafio, y por tanto la selectividad, disminuira.

Las medidas de densidad se utilizaron para caracterizar el empaquetamiento de las
cadenas, mediante la estimacion de la Fraccion de Volumen Libre (FFV) a partir de la
siguiente ecuacion’?®

V-1V

FFV Y ec.16

donde V es el volumen especifico del polimero y Vw es el volumen de van der Waals.

Los volumenes de Van der Waals se determinaron a partir de la geometria
optimizada de la unidad estructural, obtenida mediante el método semiempirico AM1*?’
hallando el valor del volumen mediante un método de integracion numérica por ordenador
incorporado en el programa Hyperchem 7.0'?8 que esta basado en los trabajos de Bodor'®® y
que genera un sistema de cubos centrados en los diferentes &tomos. A continuacion, el
método comprueba que los puntos de cada cubo estan dentro del &tomo correspondiente y
gue no pertenecen a ningun atomo considerado previamente.

Aunque habitualmente se ha venido utilizando el método de contribucién de grupos
de Bondi**®para el calculo de los volimenes de Van der Waals, el desarrollo de los
programas de modelado molecular permite en la actualidad un calculo més preciso de estos
datos, ya que es posible determinar con exactitud el solapamiento entre esferas
correspondientes a atomos proximos, que no puede determinarse en los métodos aditivos de
contribucion de grupos.

La densidad de los polimeros, medida en las peliculas térmicamente tratadas, se determino
por inmersion en una balanza analitica Sartorius CP225D a la cual se le acopla el kit de
medicion de densidades YDKOL. El liquido usado para la inmersion fue isooctano (ACS
spectrophotometric grade, >99%, Sigma-Aldrich). Se midieron 4 muestras de cada pelicula,
con masas mayores de 100 mg. El error asociado a cada medida se sitla en torno a +
0,001g/cm?® segun las especificaciones del fabricante.
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2.3 RESULTADOS Y DISCUSION
2.3.1 Sintesis y purificacion de monémeros

En la preparacion de polimeros se han utilizado seis monomeros, tres de los cuales
se han sintetizado en el laboratorio con buenos rendimientos y altos grados de pureza. En
concreto se han preparado la diamina 2,2-(3-amino-4-hidroxifenilpropano (APA) y dos
dicloruros de 4cido: 4,4'-dicarboxidifenilsulfona (DFS) vy 2,2'-bis(4-carboxifenil)
hexafluoropropano (6FC). La presencia de los grupos electroaceptores sulfona y
hexafluoroisopropilideno, asi como la diferente sustitucion en un anillo de benceno, cloruro
de isoftaloilo (IPC) y cloruro de tereftaloilo (TC), en la estructura de los dicloruros, va a
permitir comparar su efecto electronico sobre las propiedades del material. A su vez, los dos
grupos de poli-o-hidroxiamidas derivadas de las diaminas APA o APAF, permiten realizar
estudios comparativos (una de ellas posee un grupo electrodonador, C(CH3), y la otra un
grupo electroaceptor, C(CFs),) lo que permitira obtener informacion fundamental para
establecer una relacién entre las propiedades electrénicas y la estructura de los materiales
que de ellas se deriven.

Para conseguir mondmeros de alta pureza, imprescindible para la obtencién de
polimeros de elevado peso molecular, se han disefiado diferentes rutas sintéticas que
permitan un escalado sencillo, lo cual implica optimizar cada reaccion.

Respecto a la sintesis de DFSC y 6FC a partir de sus didcidos correspondientes por
reaccion con cloruro de tionilo®*** cabe comentar que la transformacion se comprobd
mediante *H-RMN por pérdida de la banda ancha correspondiente al -OH sobre 13.6 ppm,
asi como la desaparicion de la banda de IR ancha e intensa en la region de 3300-3500 cm™?,
correspondiente al &cido. También se comprobd mediante calorimetria diferencial de
barrido, ya que el dicloruro (DFSC) muestra un pico agudo Yy estrecho correspondiente a su
punto de fusion, a 162 + 2°C, casi 20°C por debajo del diacido del que procede.

Mediante espectroscopia de infrarrojo se observd que la banda correspondiente al
C=0 a 1704cm™ del diacido paso a estar situada a 1780 cm™ en la estructura del dicloruro
6FC.

Respecto a la diamina APA, se confirmé su estructura mediante *H-RMN, donde
aparecen el singlete ancho correspondiente al -OH a un desplazamiento quimico de 8.6
ppm, un singlete del -NH; a 4.3 ppm, y los -CH3 a 1.4 ppm. Se determind ademas su punto
de fusion mediante calorimetria diferencial de barrido, siendo éste de 263°C, lo que
concuerda con los datos que aparecen en la bibliografia®™. En la siguiente figura se muestra
el espectro de *H-RMN correspondiente a la diamina APA sintetizada.
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NH,
CH,
b
HO OH

b|c DMSO

Figura 2.3.1.- Espectro *H-RMN de la diamina APA.

2.3.2 Sintesis de poli-o-hidroxiamidas y poli-o-aciloxiamidas

Como ya se ha comentado al comienzo de este Capitulo, para las
policondensaciones entre las o-dihidroxiaminas empleadas en este trabajo en combinacion
con los diferentes dicloruros de acido, se ha utilizado el procedimiento de polimerizacion en
disolucién a baja temperatura, con activacion de las diaminas mediante sililacién in situ®*.
Las estructuras de las diaminas utilizadas en la preparacion de poliamidas aparecen en la

siguiente figura:

FsC CF, FiC CF;
HzN: I >< I :NHz HzN:‘><(D ‘ NH,
HO OH HO APA OH

APAF

Figura 2.3.2.- Estructuras y acronimos de las o-hidroxidiaminas.

A continuacién en la figura 2.3.3 se muestra la estructura general de las poli-o-
hidroxiamidas sintetizadas y en la tabla 2.3.1 se detallan los acrénimos empleados para cada
una de ellas.

H
N

H
—Ar—C— R N—C—Ar—
0 o
HO OH

Figura 2.3.3.- Estructura general de una poli-o-hidroxiamida.
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Tabla 2.3.1.- Poli-o-hidroxiamidas derivadas de las diaminas APAF y APA.

Poll’,mgro R Ar
Acrénimo
APAF-IP \©/
APAF-T —@—
F.C_ _CF
C(CFy), “
APAF-6F
o
APAF-DFS S
(@)
APA-IP \©/
F.C__CF
C(CH3); “
APA-6F
o
APA-DFS S
(@)

En la sintesis, se ha considerado el uso de diaminas sililadas in situ por adicion de
cloruro de trimetilsililo (TMSC), usando una base como catalizador, a la disolucién de
diamina, realizando este proceso previamente a la adicion del dicloruro de &cido. Se ha
comprobado que este proceso de sililacion in situ causa un aumento en el peso molecular en
la poliamida obtenida, respecto a la poliamida sintetizada en ausencia de TMSC. Por
ejemplo, se comprobé como la poliamida APAF-TC obtenida mediante sililacion
presentaba una viscosidad inherente de 0.82 dL/g, mientras que la correspondiente
poliamida obtenida sin sililar poseia una viscosidad inherente de tan solo 0.46 dL/g. En un
estudio realizado sobre la influencia de la cantidad afiadida de TMSC en la viscosidad final
del polimero obtenido, se demostré que no es necesaria una cantidad estequiométrica de
TMSC*. De hecho en este estudio se comprobé que la méaxima viscosidad inherente
obtenida para poliamidas derivadas de diferentes diaminas aromaticas (m y p-fenilen
diamina, p-oxidianilina, 4,4-diaminodifenilsulfona, etc) en combinacion con el cloruro de
isoftaloilo, correspondia a un 40% (mol/mol grupo amino) de TMSC. Trabajos mas
recientes han venido a demostrar que la presencia de bases acelera ain mas la reaccion entre
dicloruros de 4cido y diaminas en presencia de TMSC*1%13¢,
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H
NH, Ne_ /
©/ Mesps.c ©/ | Y \ o
y < :

Figura 2.3.4.- Formacion del intermedio sililado.

Cuando la formacion del intermedio sililado tiene lugar sobre orto-hidroxiaminas, el

TMSC actia como acido de Lewis sobre ambos heterodtomos y se forma un intermedio

disililado segun el siguiente esquema:

~

~

NH, NH,
Me;SiCl - Me,SiCl
— + CloC —
OH OSiMes
H H
N—C(O) N—C(O)
- MeOSiMe;
—_—
MeOH
OSiMes OH

. /

Figura 2.3.5.- Formacion del intermedio sililado para orto-hidroxiamidas.

En la Figura 2.3.6 se esquematiza la sintesis de las poliamidas preparadas en este

trabajo a partir de las correspondientes o-dihidroxidiaminas sililadas in situ.

K\/I%SiHN\ \

- NHSiMe; , —N NHC(0)— Ar'
A + Cloc—Ar—cocl - MesSicl N
MegSio OSiMeg 0C MesSio”  OsiMe;  (O)C
n
H
- MeOSiMe, _N\Ar/NHC(O)_Ar'
MeOH Ho” oH (@

=]

H,N R NH, R
HO OH
\ R = C(CF3),, C(CH3), R'= C(CFa),, soz/

Figura 2.3.6.- Reaccion de policondensacion entre poli-o-hidroximinas y dicloruros
de 4cido®.
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Este método es muy utilizado por nuestro grupo para la sintesis de poliamidas
aromaticas de elevado peso molecular 2713 En nuestro caso, inferimos que esa reaccion
se podia extender a la reaccion de cloruros de acido y de diaminas con grupo o-OH.

Las razones de la mayor reactividad de las diaminas sililadas (respecto a las mismas
sin sililar) es causa de controversia en la comunidad cientifica. En un trabajo se llevé a cabo
un estudio tedrico de la reactividad de una serie de diaminas sililadas con diferentes
sustituyentes mediante célculos cuanticos semiempiricos'®® llegando a la conclusion de que
la sililacion de las diaminas en la reaccion de poliamidacion incrementa la densidad
electronica sobre el atomo de nitrogeno, asi como la energia del orbital molecular HOMO
de la diamina. Ademéas se comprobd que la sililacion produce un decrecimiento de la
energia de activacion en la reaccion entre las diaminas y los dicloruros de &cido estudiados,
incrementando la velocidad global de la misma.

A parte de cumplir rigurosamente con los requerimientos de pureza de disolventes,
aditivos, y mondmeros, utilizando, ademas, una perfecta estequiometria, hay algunas
particularidades experimentales de interés al sintetizar las poliamidas de este trabajo
mediante policondensacion a baja temperatura.

En los casos de las poliamidas derivadas de la diamina APAF, concretamente para

la poliamida APAF-T, se comprob6 que durante la primera hora de reaccion la viscosidad
de la masa de reaccion aumentaba muy rapidamente, lo que dificultaba su agitacion,
llegandose a la formacion de un gel, y aun precipitacion en la mezcla de reaccion. Se
intentd solventar este problema de dos maneras: en un primer momento se llevé a cabo un
riguroso control de la reaccion, y se afiadié hasta un 20% més de disolvente en el momento
en que se observo un aumento considerable de viscosidad, y por otra parte se afiadio entre
1-5% (m/v) de sales tipo LiCl o CaCl, que interaccionan con los grupos amida rompiendo
los puentes de hidrogeno, para favorecer la solubilidad del polimero®*°.
En ninguno de los dos casos se consiguié mantener el polimero en disolucion, por ello se
decidio preparar dicha poliamida con el método convencional sin utilizar TMSC, y asi
poder obtener una membrana polimérica a costa de de disminuir el peso molecular del
polimero. Aun asi, se obtuvieron valores de viscosidad aceptables que indican un peso
molecular promedio suficientemente elevado®*®!%,

Las reacciones de policondensacién a baja temperatura en las que intervino la
diamina APA se llevaron todas a cabo sililando la diamina in situ, y en ningln caso se
observo el problema anteriormente comentado. En la literatura existen trabajos donde se
refiere la purificacion de esta diamina mediante recristalizacion en etanol®®**? pero en
nuestro caso, se comprobd que la recristalizacion nos conducia a una pérdida en el
rendimiento de producto mientras que los pesos moleculares obtenidos eran similares a los
observados sin ese paso de purificacion. Adicionalmente, mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC), se determin0 el punto de fusion de la diamina obtenida y el porcentaje de
impurezas, llegando a la conclusion que el producto era de suficiente pureza, lo que
garantizaba la obtencion de polimeros con suficiente peso molecular promedio para formar
membranas poliméricas.
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La preparacion de poli-o-aciloxiamidas se llevd a cabo a partir de poli-o-
hidroxiamidas por reaccion con agentes acilantes, cloruro de pivaloilo y anhidrido acético,
en medio bésico y a baja temperatura. La razén por la cual se decidié utilizar anhidrido
acético en lugar de cloruro de acetilo fue que éste provocaba la gelificacion del polimero en
el medio de reaccion incluso a muy bajas temperaturas y aun realizando una adicion lenta
del reactivo. Este hecho puede que esté relacionado con la mayor reactividad del cloruro de
acetilo frente al anhidrido, lo que dificulta en gran medida el control de la reaccion, ya que
en pocos segundos la masa de reaccion se convierte en un producto gelificado no
procesable en disolucién, que impide la evolucion de la reaccion de esterificacion del -OH
fendlico. Las reacciones de derivatizacion transcurren segun el esquema que se aparece a
continuacion:

H H
/N: : R : N
HO OH

Figura 2.3.7.- Derivatizacion de poli-o-hidroxiamidas.

o=—=0
o=0

H H
/Ar\C N R N /Ar\c
” R'COCI ”
—_—
(e} Py (¢]
n THF R'O OR' n

R’ = -CO-CHg, -CO-C(CHa),

Las pruebas de modificaciéon de las poli-o-hidroxiamidas para obtener sus aciloil
derivados se llevaron a cabo inicialmente en NMP como disolvente de reaccion. En estos
casos aparecian problemas de solubilidad de los polimeros a medida que transcurria la
reaccion. Por ello, se hicieron diferentes pruebas de solubilidad, que concluyeron que el
disolvente méas adecuado para llevar a cabo las derivatizaciones de las POHAs era THF. La
mayor polaridad de la NMP (¢=32.2) hace que sea el disolvente mas adecuado para la
POHA, con un grupo hidroxilo fendlico libre. Sin embargo, cuando éste se esterifica
formando la PORA, aumenta la solubilidad en THF (&=7.6).

Tabla 2.3.2.- Poli-o-aciloxiamidas sintetizadas.

Poll,mfero R Ar
Acrénimo
APAF-IP-Ac
APAF-IP-Py
APAF-T-Ac
APAF-T-Ac —@—
COCH; FsC_CF
APAF-6F-Ac
APAF-6F-Py COC(CHy)s O O
0]
APAF-DFS-Ac Z
APAF-DFS-Py n
@]
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2.3.3 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La Resonancia magnética nuclear constituye un método importante en la
determinacion de polimeros en disolucion, debido principalmente a la posibilidad de
obtener bandas estrechas como consecuencia de que los movimientos moleculares en
disolucion promedian a cero los acoplamientos dipolares, que son una de las causas mas
importantes del ensanchamiento de las bandas en RMN. La anchura de las lineas depende
de los tiempos de relajacion, dominando para sélidos y liquidos viscosos el tiempo de
relajacion spin-spin de los nucleos, T,. Las interacciones spin-spin son muy efectivas
cuando las orientaciones relativas de las moléculas cambian muy lentamente. De esta
manera los spines estan cerca y “estaticos”, pudiendo interaccionar el tiempo suficiente para
intercambiar sus estados. La alta viscosidad de las disoluciones poliméricas hace que los
movimientos sean lentos, por tanto T, es corto, y las lineas espectrales seran anchas.

Por otro lado, a mayor intensidad del campo magnético H;, mayor sera el nimero de
transiciones por unidad de tiempo entre los estados energéticos generados por Ho, y por
tanto mayor la intensidad en la sefial obtenida en el espectro de RMN. Sin embargo este
proceder tiene como limite la efectividad del proceso de relajacion spin-red. Dicho proceso
viene asociado a un tiempo de relajacion, Ty, que representa la vida media de un ndcleo en
un estado de spin sin sufrir relajacion a un estado inferior de menor energia. En los solidos
y liquidos viscosos T; es muy largo, y por tanto, si aumentamos mucho la intensidad del
campo magnético H;, aumenta rapidamente el nimero de transiciones por unidad de tiempo
desde un nivel inferior a uno superior, y se puede llegar a una situacion de saturacién con la
consiguiente disminucidn en la intensidad de la sefial. Por tanto en los espectros de RMN de
polimeros para evitar dicho fendbmeno de saturacion es necesario operar con tiempos de
relajacion altos (en torno a los 5-10 segundos).

El espectro de *H de las POHAs muestra como sefiales inequivocas el Sy ~10 ppm
y el don ~9.50 ppm. Asi mismo, los hidrégenos en orto del grupo OH fendlico libre
resuenan a campo alto (3 ~7.0 ppm) como corresponde a la activacion del anillo aromético
por el grupo hidroxilo.

Cuando cada POHA se transforma en su aciloilderivado, también el espectro de
proton indica con toda claridad la desaparicion, o disminucion, de la sefial a 9.5 ppm (OH)
de la parte correspondiente al monémero nucleofilo, asi como el desplazamiento del H orto-
fendlico a campo bajo (6 ~7.4 ppm). Ello conlleva asi mismo, la diferenciacion de los H
orto y meta de dicho anillo en las POHAs, donde aparecen como sistema AB de
acoplamiento, con una constante de acoplamiento de 7.5 Hz.

Del anélisis de los espectros de *3C, los resultados mas destacables en el estudio de
la transformaciéon de POHAs en PORAS, son, por una parte, la aparicion inequivoca de la
sefial correspondiente al carbono carboxilico del grupo aciloilo formado (acetato o
pivaloilato) a 6 comprendidos entre 170 y 180 ppm, el cual es claramente diferenciable de la
sefial correspondiente a la amida (6<165 ppm, en todos los casos). Por otra parte, el carbono
aromatico cuaternario, unido al OH libre en la POHA, resuena a 6>150 ppm, mientras que
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cuando dicho OH se esterifica, la disminucion del efecto electrodonador del oxigeno,
traslada esa sefial a <145 ppm.

La Resonancia Magnética Nuclear permite establecer con una buena aproximacion
el porcentaje de derivatizacion en la transformacion de cada POHA en su acetil o pivaloil
derivado. La comparacion de la integral de la region aromatica con la correspondiente a la
region alifatica, exclusivamente debida al resto aciloilo, es una medida indirecta del tanto
por ciento de transformacion. En la siguiente figura se muestra la estructura general de una
poli-o-aciloxiamida parcialmente modificada y la tabla 2.3.3 recoge los porcentajes de
derivatizacion de cada una de las cuatro series:

N N
/ \C
(0]
R,0 OR, n

R;, R, =H, COR

Figura 2.3.8.-Estructura de PORAs parcialmente derivatizadas.

Tabla 2.3.3.- Porcentajes de modificacion para las poli-o-aciloxiamidas.

’ % %
Polimero S L
recuirsor derivatizacion derivatizacion
P PORAs-Ac PORAs-Pv
APAF-IP 82 81
APAF-T 79 91
APAF-6F 76 87
APAF-DFS 74 80

Se observa que en todos los casos las reacciones de formacién de los
(pivaloilderivados (PORAs-Pv) presentan mejores rendimientos respecto a la de los acetatos
(PORAs-AC), lo cual puede atribuirse al empleo del derivado halogenado, mas reactivo que
un anhidrido, y que como consecuencia favorece la reaccion de esterificacion del -OH
fendlico.

Por otra parte, es importante sefialar que las diferencias de reactividad entre las
POHAs son facilmente relacionables con las peculiaridades estructurales de cada una. Asi,
por ejemplo, se observé una mayor reactividad de la APAF-T respecto de la APAF-IP tanto
frente al anhidrido acético como frente al cloruro de pivaloilo. Esto es debido a que el grupo
hidroxilo esta mas accesible en una cadena polimérica con una unidad estructural que
presenta sustitucion 1,4 frente (APAF-T) a otra con sustitucion 1,3 (APAF-IP).

2.3.4 Analisis elemental
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El estudio del anélisis elemental ha permitido determinar el porcentaje de los
elementos C, H, N, S y F presentes en las muestras de polimeros sintetizados en esta
Memoria. Los resultados obtenidos se muestran resumidos en las tablas que figuran a
continuacion.

En la tabla 2.3.4 se puede observar que existe una excelente concordancia entre los
porcentajes calculados y los encontrados para las poli-o-hidroxiamidas (POHAS) sin
modificar. Las pequefas diferencias entre los valores encontrados y los tedricos pueden

deberse a la elevada estabilidad térmica de estas poliamidas aromaticas™"".

Tabla 2.3.4.- Andlisis elemental para las poli-o-hidroxiamidas sintetizadas.

Polimero Andlisis
(0) (0) (o) 0, 0,
POHAs Elemental C% HY% N6 S Fo%
55.73 2.96 5.33 22.84
- HyeN,OF
APAF-IP CasH1aN;04Fe (55.65)* | (2.85)* | (5.65)* (22.97)*
55.78 2.79 5.81 22.87
APAF-T CotiaN2OFe | oo e | (285 | (5.65)* (22.97)*
55.35 2.48 3.92 31.67
APAF-6F CotNoOFrz | (g igie | (251)x | (3.88)* (31.56)*
54.72 2.85 4.40 5.04 1791
APAF-DFS CasHigFeN;06S (54.87)* | (2.82)* | (4.36)* | (4.97)* | (17.78)*
71.24 5.12 6.08
APA-IP CosHaoN0s | (71 10y | (5.19)% | (7.21)*
71.26 5.23 7.25
APAT CasHaoN204 (71.12)* | (5.19)* | (7.21)*
62.33 3.89 463 18.32
APA-GF CoaFNOs | 6o 50y« | (304)¢ | (a56)* (18.55)*
65.82 4.63 5.39 5.97
APA-DFS CooHaN20sS | g5 a0y« | (a58)* | (530)* | (6.07)*

*Valores calculados

En el caso de las poli-o-aciloxiamidas (PORAS), los valores encontrados de C e H
son ligeramente inferiores a los calculados. Dado que en la formacion de la PORA aumenta
el porcentaje de C e H en la estructura, este resultado puede indicar que las estructuras
analizadas estan menos modificadas de lo esperado. En concordancia con lo anterior, los
valores encontrados para N son superiores. Se podria calcular el porcentaje de modificacion
a partir de los datos de andlisis elemental, pero resulta bastante inexacto, siendo la técnica
de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H en la que nos apoyaremos para determinar
dichos porcentajes de manera mas rigurosa.
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Tabla 2.3.5.- Andlisis elemental para las poli-o-aciloxiamidas sintetizadas.

e | com | c% [ o [ [ o [ e
APAF-IP-Ac Ca7H18FsN206 (5158.3777)* (S:L.i035)* (i 9632)* (18:22)*
APAF-T-Ac CarMsFeN0s (54545367(;* (32.ﬁs£))* (398333* (1195?6%1(;*
APAF-6F-Ac CasHaaF12N06 (5227.9380)* (21.637%* (31.5832)* (215%20(;*
APAF-DFS-Ac Ca3H2FsN20gS (5158.6402)* (3%&)083)* (3%&3390)* (4%;1459)* (12:22)*
APAF-IP-Pv CasHaolsN20s (549%149)* (43?15657)* (3521)* (1173-.1856)*
APAF-T-Pv CasHaoFsN2Os (55946541)* (:51535)* (43.'2825)* (1175.i657)*
APAF-6F-Pv CazHasF12N206 (536%133)* (32.6253* (32.1051)* (215%3033*
APAF-DFS-Pv CaoHasFgN,0gS (538%70‘;* ( f ;5855)* (3?412‘;* (32;115)* (12253)*

*Valores calculados

El estudio comparativo de una serie completa de POHA/PORA-AC/PORA-Pv,
permite observar como la desviacion entre los valores tedricos y experimentales de los
analisis elementales obtenidos se corresponde con el grado (%) de derivatizacién calculado
mediante RMN. Si se comparan los resultados obtenidos en una serie, por ejemplo los
correspondientes a la modificacién de la poli-o-hidroxiamida APAF-IP, se observa que los
polimeros modificados presentan valores de C y H experimentales que varian
sustancialmente en el caso de APAF-IP-Ac, mientras que para el polimero APAF-IP-Pv se
ve una buena concordancia como corresponde con un elevado porcentaje de modificacion,
por tanto, puede inferirse que a menor derivatizacion se observara una mayor desviacién en
los resultados de andlisis elemental. En la siguiente tabla se recogen los valores
correspondientes a la serie modificada de APAF-IP.

Tabla 2.3.6.- Andlisis elemental y % modificacién para la serie de la POHA APAF-IP.

: — O
Popl?ll,l\r;;ecr)(;{A E'Io;r:*ra:tlelrsllc; C % H% N modifi/r(:)acién
APAF-IP CasH1N04Fe (555%753)* (22.556)* (55.6353;* -
APAF-IP-Ac CarHiFsN;0g (515%777)* (31.'10355* ( 41.5632)* 33.6
APAF-1P-Pv CasHaoFsN206 (549%14%* ( 25657)* ( 43f'2421)* 80.8

*Valores calculados

En el caso de los polibenzoxazoles (PBOs) formados a partir de las poli-o-hidroxiamidas,
los resultados de los anélisis elementales, presentaron una excelente concordancia entre los
valores calculados y los experimentales, indicando que la reestructuracién térmica ha
transcurrido satisfactoriamente.
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Tabla 2.3.7.- Andlisis elemental para las f-TR-PBOs sintetizados a partir de las POHAs.

TR-APAF-IP CaaH1oFsN0; (6600_'051‘;* (22_'1095)* (2'0290)* (22:%2)*
TR-APAF-TC CasH10FsN0, (660%53* (22_'%)* (6%292)* (sz_ '7892)*
TR-APAF-6F CarH1aF1oN,0; (555%391)* (21'6962)* (:f 618%* (333??2018)*
TR-APAF-DFS CaoH14F6N,0,S (555 '0602)* (22_31563* (:f 67?)* (55_3%* (118%85*
TR-APA-IP Ca3Hi16N20, (7788_;0,?)* (4%'52;)* (77.5857)*
TR-APA-T Ca3H16N,02 (7788_5192)* (4%535* (77.995(;*
TR-APA-6F CaoH20FsN0; (666§Z 48)* (3?;332)* (:f ff)*
TR-APA-DFS CagH2oN,0,S (7709'7822)* ( 43_6996)* (55.6391)* (6%%*

*Valores calculados

2.3.5 Espectroscopia de Infrarrojo (ATR-FTIR)

En los espectros de IR de todas las poliamidas preparadas en este trabajo se pueden
evidenciar las bandas correspondientes a las frecuencias de vibracién fundamentales de los
principales grupos presentes en el polimero. De este modo, para las ocho POHAS, tal como
se aprecia en la Figura 2.3.9, podemos distinguir la aparicién de las siguientes bandas:

= N-H entre 3500-3300 cm™.

= O-H entre 3500-3200 cm™, en polimeros esta banda suele ser ancha y a menudo se
observa que aparecen numerosas bandas.

= Ca-Hs: entre 3080-3030 cm™, esta banda se presenta como una sefial ensanchada
(envolvente de una cantidad importante de absorciones).

»  C=Oy simétrica entre 1680-1670 cm™.

= C,-Car entre 1625-1575 cm-1 y entre 1525-1475 cm™ (en esta misma zona aparece

= una banda débil de N-H & entre 1650-1590 cm™).

= O-H § en el plano de vibracién, entre 1450-1200 cm™.
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APAF-DFS

APAF-T

APAF-IP

OH + NH (3400-3100)

C=0 (1652)

NH (1540)
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Figura 2.3.9a.- Espectros de IR de poli-o-hidroxiamidas derivadas de APAF.
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Figura 2.3.9b.- Espectros de IR de poli-o-hidroxiamidas derivadas de APA.

Esta técnica aplicada a polimeros de este tipo, muestra una gran utilidad, pues
permite caracterizar inequivocamente los grupos funcionales, asi como los cambios

estructurales que se presentan al modificar las POHASs a sus derivados (PORAs, TR-PBOs).

De la comparacion de cada POHA con sus aciloilderivados, se observa:

Desaparicion de la sefial correspondiente al OH asociado entre 2500 y 3600 cm™.
Aparicion del ve=o caracteristico del grupo éster (tanto acetilo como pivaloilo) sobre

1780 cm™ (a campo alto por pertenecer a ésteres fen6licos).

Vibracion de tension del enlace sencillo C-O del éster, en torno a 1150 cm™, para

los pivaloil derivados y 1200 cm™ para los acetatos.
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Como ejemplo ilustrativo se muestra el siguiente espectro de infrarrojo comparativo
para la serie derivada de la poli-o-hidroxiamida APAF-IP.

APAF-IP
NH + OH( 3400-3100)
Amida |
NH asociado
c=0
APAF-1P-Pv Amida |
T w
NH asociado c=o ) W\/m ‘ /\‘/V/\\/‘\/\ w‘
. Amida | | ’ [
ster 1650) W |
(1760) lco
éster
(1160)
T / T T T T
3500 3000 2000 . 1500 1000

cm’

Figura 2.3.10.- Espectro de IR de la serie de POHAs-PORAs APAF-1P/Pv/Ac.

Por su parte, en el proceso de reestructuracion térmica de las POHAs a PBOs, la
transformacion produce los siguientes cambios:

= Desaparicion de las sefiales correspondientes a NH o a OH, en la region de IR
situada por encima de 3000 cm™.

= Desaparicion de las bandas caracteristicas del grupo carboxiamido, en especial la
banda de Amida | en torno a 1650 cm™.

= Aparicion de las absorciones caracteristicas de los benzoxazoles: ve-y ~ 1480 cm™
Y Vc-oc ~ 1050 Cm'l.

La restructuracién que sufren las poli-o-hidroxiamidas cuando se las somete a esos
tratamientos térmicos elevados y necesarios para la conversion a PBO, puede producir
pequefias descomposiciones y fendmenos de entrecruzamiento en el polimero, y como
consecuencia de ello, cambios en las propiedades fisicas del polimero.

A continuacion se muestran los espectros de infrarrojo de la serie B-TR-PBO derivados
de la diamina APAF, donde se ilustran claramente las observaciones anteriores.
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Figura 2.3.11a.- Espectro de IR de la serie -TR-PBO derivados de APAF.

TR-APAF-DF

TR-APAF-T \/

1

N ‘ \ / (( ‘VF
W
TR-APAF-IP WW/\/\\/\

C=N (1479) C-O-C (1054)
/L
T T T 7/T T T T
3500 3000 1500 1000
em™

Figura 2.3.11b.- Espectro de IR de la serie f-TR-PBO derivados de APA.

A continuacion las tablas 2.3.8, que recogen las bandas mas significativas observadas en

cada familia de polimeros:

Tabla 2.3.8a.- Bandas IR POHAs-PBOs.

. , U (c=N) | D (c-0-0)
Polimero D (OH+NH) oM™ v (AMIDA D Polimero cm cmt
POHASs
2450 - ~ - ~ ~

(APAF) 50 - 3500 1650 TRs-APAF 1479 1054
POHAs _ _ ) - -

(APA) 2450 - 3500 1650 TRs-APA 1480 1051

Tabla 2.3.8b.- Bandas IR PORAs.
Polimero U (OH+NH) cm™ v (c=0) e U (AMIDA 1) cm™ v (c-orom*
éster éster

PORAs-Ac 3400 - 3100 ~1770 ~1670 ~1200
PORAs-Pv 3400 - 3100 ~1760 ~1680 ~1200
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2.3.6. Propiedades fisicas de polimeros

Una vez sintetizados y caracterizados los polimeros que se describen en esta
Memoria, se evaluaron algunas de sus principales propiedades fisicas, en particular las
propiedades térmicas y las propiedades mecanicas. También se efectué un estudio de
difraccion de rayos X y de densidades para calcular las fracciones de volumen libre (FFV).

En los siguientes apartados se discutiran las propiedades fisicas que se acaban de
mencionar por familias de polimeros. En primer lugar se describiran las poli-o-
hidroxiamidas (POHAs) y los B-TR-PBO que de ellas derivan y en segundo lugar, se
describirdn las propiedades correspondientes a las poli-o-aciloxiamidas (PORAS)
preparadas.

2.3.6.1 Propiedades Térmicas:

a) Analisis Termogravimetrico: TGA (POHAs y B-TR-PBO)

La estructura quimica del polimero influye en como transcurre el mecanismo de
degradacion, por ello el pardmetro a priori que condiciona la resistencia térmica del
polimero es la energia de los enlaces presentes en la estructura del polimero'®. La alta
estabilidad de una poliamida aromatica se encuentra asociada a la elevada energia de los
enlaces presentes en su molécula. Esta elevada energia de estos enlaces confiere una
elevada resistencia térmica al polimero, debido a la existencia de un alto nimero de enlaces
sp?> C=C conjugados en los anillos aromaticos. Por el contrario, la presencia de enlaces
labiles puede ser el desencadenante de la descomposicién rapida del polimero y disminuir
su resistencia térmica. En la tabla 2.3.9 se recogen las energias de los enlaces mas
habituales que existen en los polimeros de esta Memoria.

Tabla 2.3.9.- Energia de los enlaces en los polimeros.

Enlace Eenic (KJ/mol) Enlace Eenic (KJ/mol)
C-H 305 C-0 358
C-C 347 C-S 259
C-N 305 S=0 465
c=C 614 N-H 391
C-F 428 O-H 467
C=0 799 C=N 615

Existen diversos parametros estructurales que influyen en la estabilidad térmica de
los polimeros. Ademas, para que un polimero presente elevada estabilidad, es necesario que
se den ciertas condiciones, siendo algunas de las mas importantes:

113



CAPITULO 2 2.3 Resultados y Discusion

= Estructuras que no den transposiciones con facilidad.

= Estructuras estabilizadas por resonancia.

= Angulos de enlace no tensionados en estructuras ciclicas.
= Fuerzas de interaccion moleculares™.

= Regularidad estructural (simetria molecular).

Inicialmente, se llevd a cabo un andlisis del comportamiento térmico de los
precursores (POHAS) para elucidar las caracteristicas del proceso de conversion térmica y
poder asi proponer unas condiciones Optimas para el tratamiento térmico en la formacién
del polibenzoxazol (PBO).

Trabajos previos han demostrado que las o-hidroxipoliamidas arométicas®™® son

precursores excelentes para la obtencion de polibenzoxazoles (B-TR-PBO), formados
mediante un proceso de reorganizacion térmica que transcurre por perdida de agua de la
unidad estructural del polimero. En la sintesis de materiales, este proceso es anédlogo al de
formacion de TR-PBOs mediante un proceso que parte de o-hidroxipoliimidas mediante
descarboxilacion®”. El mecanismo propuesto para el proceso de transformacion en estado
solido de POHA a B-TR-PBO se esquematiza en la siguiente figura:

S\qm L |

@®0T
0]

- L e N -

Figura 2.3.12.- Mecanismo de ciclodeshidratacion térmica de una poli-o-hidroxiamida.

Sin embargo, los Ultimos trabajos de H. Wang y col.** relacionados con la
transformacion de poli(o-hidroxiamidas) en polibenzoxazoles a traves de procesos de
reorganizacion térmica, proponen que debido a la reactividad que presenta el enlace
amidico por el agua, es posible que compita el proceso de ciclodeshidratacion de forma
simultanea con una ruptura hidrolitica de este enlace, formandose un derivado de acido
carboxilico y el grupo amino correspondiente. Posteriormente, el tratamiento térmico a esas
temperaturas tan altas induce a la descarboxilacion proporcionando una estructura final
totalmente entrecruzada. En el siguiente esquema se muestra el mecanismo propuesto por
estos autores:
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OH
OH (|:|) Ruptura hidrolitica HO\
C —_— NH2 + C
/ +H,0 //
NH 2 o
POHA Descarboxilacion
Ciclodeshidratacion l -H,0 Entrecruzamiento
Térmico
O

PBO

Figura 2.3.13.- Posibles reacciones durante la reorganizacion térmica *.

Es claro que con objeto de disefiar un material TR de forma controlada y dirigida es
de suma importancia conocer el mecanismo y los procesos involucrados en la sintesis de
estos polibenzoxazoles mediante procesos térmicos a altas temperaturas y en estado sélido.
Existen dos factores determinantes en el proceso de reorganizacion térmica, como son la
temperatura a la cual se produce la ciclacién y la historia térmica a la que se sometid
previamente la poli (o-hidroxiamida) precursora, ya que éstos no sélo afectan al grado de
conversion térmica, sino que ademas influyen de forma importante en el grado de
entrecruzamiento y formacion de la fraccion de volumen libre en el polimero final.

Todas las poli-o-hidroxiamidas preparadas en este trabajo fueron sometidas a un
tratamiento previo de secado, cuyo objetivo era eliminar tanto la humedad que pueden
adsorber estos polimeros (debido a la presencia de los enlaces amida y otros grupos
polares), como el disolvente residual ocluido en las cadenas poliméricas. Mediante un
estudio por TGA se ajustd este tratamiento previo de manera que se pudiese eliminar la
mayor parte del disolvente residual sin que se iniciase el proceso de conversion a
polibenzoxazol. En las graficas de TGA obtenidas se observaron dos escalones. En el
primero, hasta temperaturas por debajo de 450 °C se observé que correspondia a pérdida de
agua y de disolvente, si los hubiera, y al proceso de ciclodeshidratacion que conduce a la
formacion del PBO correspondiente.

Los experimentos se llevaron a cabo en atmdsfera de nitrogeno, sobre muestras de 3-6
mg y alcanzando una temperatura final de 800°C. En las tablas 2.3.10 se muestran los
valores de inicio de la pérdida (Tonset), temperatura de méxima velocidad de pérdida
obtenida de la curva diferencial (Tma), Y % de pérdida en peso (tedrico y experimental)
para la conversion de POHA en PBO de las ocho poli-o-hidroxiamidas precursoras
(POHAS) para el primer proceso de pérdida de peso.
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Tabla 2.3.10a.- Tonset Y Tmax de POHAs derivadas de la diamina APAF.

Temperatura (°C .
Polimero peratura (°C) % pérdida peso
Tonset Tmax
APAF-IP 240 295 10.7 (7.3)"
APAF-T 245 310 9.7 (7.3)7
APAF-6F 255 280 9.3(4.9)"
APAF-DFS 220 300 9.6 (5.6)"

()" Porcentajes de pérdida teéricos

Tabla 2.3.10b.- Tonset, Y Tmax de POHAs derivadas de la diamina APA.

T 0
Polimero emperatura (°C) % pérdida peso
Tonset Tmax
APA-IP 205 300 11.7 9.3)"
APA-T 190 280 9.3 (9.3)"
APA-6F 225 280 11.3(4.9)"
APA-DFS 215 290 9.1 (6.8)"

()" Porcentajes de pérdida teéricos

Observando las tablas se comprueba que todas las poli-o-hidroxiamidas sufren el
proceso de conversion a heterociclo a temperaturas similares en torno a los 300°C.

En los termogramas obtenidos se observan claramente dos escalones de pérdida de
peso, que se han de corresponder con mecanismos diferenciados. EI primer escalén se
corresponde con una pérdida de peso continuada a partir de 275°C que se prolonga hasta
aproximadamente los 350°C. En este primer tramo tiene lugar la conversion del precursor
en TR-B-PBO. Dicha conversion va acompafiada de pérdida del disolvente residual que no
pudo ser eliminado con el tratamiento térmico previo aplicado a la muestra, es decir, ambos
procesos (la eliminacidn de trazas de disolvente ocluido en las cadenas poliméricas y la
conversion térmica a heterociclo) tienen lugar de forma simultanea siendo muy dificil
separar ambos. La segunda zona o segundo escalén corresponde al proceso de
descomposicion del polibenzoxazol formado en la etapa anterior, hecho éste que se da a
temperaturas elevadas, proximas a los 500°C en todos los casos, ya que las energias de los
enlaces que se rompen en este tipo de polimeros (enlaces C=N) son muy elevadas, del orden
de 615 KJ/mol, lo que da lugar a la elevada y conocida resistencia térmica que poseen los
polibenzoxazoles.

En la siguiente figura se muestran las curvas termogravimétricas y sus derivadas de
las poli-o-hidroxiamidas precursoras, donde se observan la conversién de éstas a heterociclo
y posterior descomposicion del mismo:
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APAF-IP
APAF-T

APAF-DFS

Peso (%)

Derivada en peso (%/°C)
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Temperatura °C

Figura 2.3.14a.- Termogramas de POHAs derivadas de la diamina APAF.
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Figura 2.3.14b.- Termogramas de POHAs derivadas de la diamina APA.
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Mediante los analisis termogravimétricos junto con el seguimiento del proceso por
ATR-FTIR, se ha podido comprobar cémo la eliminacién del disolvente se produce al
mismo tiempo que se inician las primeras etapas del proceso de transformacion a PBO. En
los termogramas obtenidos se observa que la diferencia entre las muestras tratadas a 200°C
y 275°C, se debe principalmente a la pérdida de disolvente residual, ya que si se comparan
los porcentajes teodricos de pérdida de agua relacionada con la transformacion a
polibenzoxazol, se puede observar como en las muestras sometidas a temperaturas de 275°C
estos porcentajes son proximos a los tedricos, mientras que en las muestras tratadas
solamente hasta 200°C, el porcentaje de pérdida en peso es superior a los teoricos. En este
sentido, se puede afirmar que a la temperatura de 275°C se ha eliminado todo el disolvente
residual, aunque es probable que también se haya iniciado el proceso de conversion a
polibenzoxazol.

Como ejemplo, se muestran los termogramas de dos muestras correspondientes a la
poli-o-hidroxiamida APAF-DFS. En ellos se observa como la muestra a 200°C presenta una
pérdida de 11.8% mientras que el porcentaje de pérdida de agua tedrico para este polimero
es 5.6%, sin embargo la muestra tratada a 275°C presenta un porcentaje de pérdida menor,
en concreto de un 6.8% muy proximo al 5.6% tedrico. Como consecuencia la curva de la
derivada se ve desplazada hacia la derecha en el termograma y la temperatura méxima
(Tmax) de pérdida de peso aumenta con respecto a la de la muestra tratada a 200°C. La
siguiente tabla resume los parametros caracteristicos de los termogramas.

Tabla 2.3.11._ Tonset, Tmax y % pérdida de APAF_DFS tratada a 2000C y 2750C-

Polimero Ta Ta2 T max % pérdida

APAF-DFS 245 492 273 11.8 (5.6%)
200

APAZ';DFS 268 495 294 6.8 (5.6%)

* Porcentajes de pérdida tedricos
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Figura 2.3.15.- Termogramas de APAF-DFS tratada a 200°C y 275°C.

Ademas, como se ha mencionado antes, estos hechos se comprobaron mediante el
estudio del proceso mediante espectroscopia de infrarrojo, del cual se obtuvo que los
espectros de IR de la muestra tratada a 200°C y a 275°C muestran diferencias significativas
con respecto a la muestra tratada hasta 375°C.

Siguiendo con el mismo ejemplo expuesto en la figura anterior, en la grafica
siguiente se comparan los espectros de infrarrojo de una muestra de APAF-DFS tratada a
200°C (poli-o-hidroxiamida precursora) con una muestra pirolizada hasta 375°C (B-TR-

PBO). Se observa que hay bandas que crecen y otras que disminuyen, y hay otras nuevas
que aparecen.
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POHA APAF-DFS 200°C
POHA APAF-DFS 375°C

/

0.4

Absorbancia

0.2 +

(0
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

-1
cm

Figura 2.3.16.-Comparacion de espectros de IR de APAF-DFS tratada a 200°C y
375°C.

Al mismo tiempo que disminuyen las bandas de 1650 cm™ y 1508 cm™
(pertenecientes al grupo carboxiamido presente en la poli-o-hidroxiamida), aumenta la
banda de 1049 cm™ (C-O-C del heterociclo). Por lo tanto, se puede concluir que estas tres
bandas estan relacionadas con la misma reaccion, que corresponde al proceso de
reestructuracion que sufre la poli-o-hidroxiamida cuando se empieza a transformar en
polibenzoxazol.

Si se representan en un mismo grafico, los tratamientos térmicos a las diferentes
temperaturas a las que han sido sometidas las muestras en el analisis termogravimétrico y la
intensidad de las bandas de los espectros de infrarrojo, se observa que a temperaturas de
250°C no se producen cambios en las intensidades, mientras que cuando se alcanzan los
275°C y comienza la reaccion de transformacion, va aumentando la intensidad de la banda
a 1049 cm™ 'y disminuyendo las de las bandas a 1650 cm™ y 1508 cm™, asi hasta la
completa transformacion que tiene lugar a una temperatura de 350°C-375°C.
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Figura 2.3.17.- Comparativa de espectros de IR con los tratamientos térmicos realizados en
TGA para APAF-DFS.

Ademas, este hecho se puede constatar superponiendo las bandas de absorcion en IR
y la curva derivada de TGA, de esta forma se puede observar claramente que cuando se
inicia la pérdida de peso en TGA todavia no ha habido cambios en IR, hecho que confirma
una vez mas que lo que se esta perdiendo al principio es disolvente. En la siguiente gréfica
se muestra un ejemplo de ello:
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Figura 2.3.18.- Comparativa de bandas de absorcion en IR con la curva derivada
de TGA para APAF-DFS.

De forma general se puede concluir que todas las POHAS son susceptibles de sufrir
procesos de reorganizacion térmica en estado solido para dar lugar a la formacién de una
nueva estructura heterociclica, que denominaremos B-TR-PBO. El tratamiento térmico al
cual deben ser sometidas para alcanzar la formacion del polibenzoxazol resulta ser también
similar, tanto en las poliamidas derivadas de la diamina APAF como de la diamina APA.

Los resultados obtenidos del andlisis termogravimétrico de los B-TR-PBO
preparados a partir de los precursores poli-o-hidroximidas, se muestran en las tablas que
aparecen a continuacion. En ellas se recogen los valores de temperaturas Tonset, Tmaxs Td5% Y
% R (800°C), para cada uno de los TR-B-PBO formados.

Tabla 2.3.12a.- Tonset, Tmax» Tas% Y Rc de PBOs derivados de la diamina APAF.

Polimero Temperatura (°C)

TR-B-PBO Tonset Tmax Tas% POl (8000)
APAF-IP 518 539 506 58
APAF-T 520 536 513 59
APAF-6F 503 525 490 56

APAF-DFS 496 537 482 56

Tabla 2.3.12b.- Tonset, Tmax, Tas% Y Rc de PBOs derivados de la diamina APA.

Polimero Temperatura (°C)
TR-B-PBO Tonset T nax Tds %0 R. (8007
APA-IP 490 513 484 55
APA-T 495 519 509 64
APA-6F 473 518 487 56
APA-DFS 470 484 469 57

Estos resultados ponen de manifiesto las elevadas estabilidades térmicas™*® que

poseen este tipo de estructuras. Como era de esperar, en la comparacion de los TR-B-PBO
derivados de las diamina APAF con los derivados de la diamina APA, se comprueba que
éstos son menos estables que los primeros. Un ejemplo de ello puede observarse en la
siguiente figura donde se representan las curvas termogravimétricas para los TR-B-PBO de
APAF-T y APA-T.

122



CAPITULO 2 2.3 Resultados y Discusion
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Figura 2.3.19.- Comparacion estabilidad POHA/TR-5-PBO: APAF-T y APA-T.

En cuanto al proceso de conversion térmica y la descomposicion de los
polibenzoxazoles derivados de los monémeros TC e IPC ocurren practicamente a la misma
temperatura (tanto la serie APAF como en la serie APA), ya que la Unica diferencia que
existe entre estos polimeros es la meta o para-sustitucion de los anillos aromaticos. Sin
embargo, los polibenzoxazoles que portan en su estructura grupos voluminosos como
C(CF3)2 y (SO,), presentan temperaturas T st inferiores, 1o que indica que la estabilidad de
estos polimeros es algo menor que la de los polibenzoxazoles derivados de los monémeros
TC e IPC. Es decir, que las diferencias que se observan dependen del resto aromatico que
constituya el dicloruro de partida y del peso molecular del polimero precursor. A
continuacion se pueden observan las curvas termogravimétricas y las derivadas
correspondientes a los -TR-PBO preparados.

123



CAPITULO 2 2.3 Resultados y Discusion

TR-APAF-IP
TR-APAF-T

TR-APAF-DFS

Peso (%0)
3
|

0.4 4

\

Derivada en peso (%/°C)

0.0 f——————F
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C

Figura 2.3.20a.- Curvas de descomposicion para los TR-5-PBOs derivados de APAF.
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Figura 2.3.20b.- Curvas de descomposicion para los TR-#-PBOs derivados de APA.
Con respecto a los valores de porcentaje de residuo carbonado a 800°C se puede

decir que fueron elevados en todos los casos, lo cual era de esperar ya que se trata de
estructuras que presentan una elevada densidad de anillos aromaticos y heterociclicos.
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b) Calorimetria diferencial de barrido: DSC

Las tendencias que se observan en los comportamientos térmicos de las poli-o-
hidroxiamidas pueden ser correlacionados con los valores de las temperaturas de transicion
vitrea (Tg) observados mediante calorimetria diferencial de barrido.

En nuestro caso la determinacion de los valores exactos de Ty para las poli-o-
hidroxiamidas precursoras resultd ser bastante complejo, debido a que las muestras
poliméricas llevaban un porcentaje de disolvente ocluido. Este hecho complico la
determinacion de Ty ya que la eliminacion completa del disolvente obliga a usar
temperaturas superiores a la T, donde se empieza a producir en mayor cuantia la conversion
de la POHA a PBO, lo cual modifica la Tg de la POHA. Por ello, en el primer barrido de
calentamiento realizado los valores de T4 observados fueron elevados como cabia esperar,
pero algo menores a los valores reales debido a que la presencia de disolvente induce
fendmenos de plastificacion en el polimero que disminuyen las T.

Por ello, se efectu6 un estudio donde se combinaron diversas técnicas de
caracterizacion: estructurales (FTIR) y térmicas (TGA y DSC). Asi, las gréaficas que se
muestran a continuacion corresponden a un estudio comparativo TGA-DSC-FTIR llevado a
cabo en todas las muestras, que permiten constatar el continuo cambio al que esta sometido
el valor de Ty de cada poli-o-hidroxiamida por la presencia del disolvente. A modo de
ejemplo se muestra la poliamida APAF-DFS, en la que se puede observar que los cambios
en Ty no coinciden con la curva derivada de TGA, porque al principio cuando se elimina el
disolvente, la T varia poco.

POHA APAF-DFS 200°C
340 TR APAF-DFS 375°C - 0.20

0.15

0.10

Tg (°C)
1P/%p

0.05

180 11— 0.00
200 250 300 350 400

Temperatura °C

Figura 2.3.21.- Variacion de la Ty en funcion de la temperatura.
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Sin embargo, se observa que el valor de Ty aumenta cuando se produce la
transformacion a polibenzoxazol, hecho que coincide perfectamente con los cambios
observados en las bandas de formacion del PBO medidas por FTIR.

340 POHA APAF-DFS 200°C 710
1 TR APAF-DFS 375°C _q
320 - Banda 1049 cm™ FTIR d i
‘ P =
300 A - 08
—~ ) >
O 280 1 g
s S
(@]
~ 260 - o 406 8
=
1 o,
240 — Z i | <Y
220 - /l 104
2004w / ]
)
180 — — 0.2

200 250 300 350 400
Temperatura °C

Figura 2.3.22.- Variacion de la Ty en funcion de la temperatura comparada con la banda
de FTIR.

En cualquier caso, los valores de Ty mas proximos al valor real para las poli-o-
hidroxiamidas serian los obtenidos en las muestras tratadas hasta 275°C; sin embargo a esta
temperatura, no debe descartarse que se pueda originar simultdneamente el inicio de la
reestructuracion téermica al PBO con la eliminacion del disolvente

A continuacion, en las tablas 2.3.13 se recogen los valores aproximados de T para
cada una de las poli-o-hidroxiamidas sintetizadas, asi como la de los B-TR-PBO derivados

de ellas.
Tabla 2.3.13a.- Valores de Tg de POHAs.

Polimero T, Polimero Ty
APAF-IP 234 APA-IP 226
APAF-T 280 APA-T 228
APAF-6F 264 APA-6F 248
APAF-DFS 248 APA-DFS 244

Tabla 2.3.13b.- Valores de Tg de s-TR-PBO.

TR-B-PBO T, TR-B-PBO T,
APAF-IP 308 APA-IP 254
APAF-T 358 APA-T 314
APAF-6F 318 APA-6F 299

APAF-DFS 327 APA-DFS 309
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Las tendencias que se observan en los valores de T4 de las poli-o-hidroxiamidas
precursoras se mantienen en los B-TR-PBO formados, es decir que las T4 mas elevadas se
corresponden con los polimeros que presentan mayor rigidez en la cadena principal como
ocurre, por ejemplo, en el caso del polimero para-sustituido frente al meta-sustituido.

Los polimeros todo-para-sustituidos presentan una estructura de varilla rigida (rod-
like) con respecto a la meta-sustitucion. Esto permite un empaguetamiento maximo. Por
otro lado, la orientacion meta de los anillos del polimero (APAF o APA)-IP disminuye
sensiblemente la simetria de la cadena, lo que implica una mayor flexibilidad
conformacional y por tanto una menor eficacia en la interaccion entre cadenas, de manera
que se produce una disminucién significativa de la energia cohesiva, y como consecuencia
de la Tg.

En el caso de los polimeros APAF-6F y APAF-DFS los valores de T4 encontrados
son mayores que los de APAF-IP (meta-sustitucion), pero menores que los de APAF-TC.

A continuacion se muestran las graficas de DSC correspondientes a las POHAS y
los B-TR-PBO derivados de la diamina APAF.

APAF-DFS

04 4 APAF-T
APAF-IP

0.2 4

Flujo de calor (W/g)

00 T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Figura 2.3.23a.- DSC para los f-TR-PBO de la serie APAF.
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B-TR-APAF-DFS

104 p-TR-APAF-T
B-TR-APAF-IP
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Figura 2.3.23b.- DSC para los f-TR-PBO de la serie APAF.

Comparando los valores de Ty de las dos familias de polimeros aqui expuestos, es
evidente que los polibenzoxazoles formados poseen estructuras mas rigidas que sus
precursores y como consecuencia con valores de T, mayores.

c) Estudio de propiedades de PORAs: Analisis térmico: TGA, DSCy TG-EM

La siguiente familia de polimeros a estudiar fueron las poli-o-aciloxiamidas,
derivadas de la modificacion de las poli-o-hidroxiamidas anteriormente preparadas. Este
nuevo grupo de polimeros se prepard con el mismo objetivo que el anterior, es decir con la
idea de obtener estructuras de polibenzoxazol a través de su transformacién en estado sélido
por tratamiento térmico. En un primer momento esta idea resultd ser bastante interesante
desde el punto de vista quimico y estructural, ya que eran polimeros facilmente accesibles
por via quimica y sin elevados costes econdmicos, y por otro lado, la introduccion en la
cadena polimérica de grupos voluminosos (restos acetilo y pivaloilo) deberian producir
aumentos de FFV lo cual permitiria variar las propiedades finales en su aplicacion como
membranas para separacion de gases. El analisis termogravimétrico llevado a cabo en cada
uno de los polimeros preparados se realiz6 de forma similar que en el caso de los polimeros
precursores, obteniéndose los siguientes resultados:

Todas las poli-o-aciloxiamidas sintetizadas presentaron pérdidas de peso, por debajo
de los 350°C, mucho mayores que sus precursores, tanto para la serie modificada con
grupos acetilo (Ac) como para la modificada con pivaloilo (Pv). Los termogramas obtenidos
son analogos entre ellos y presentan tres pérdidas de masa importantes. En una primera
etapa, en torno a los 200°C, se observan pérdidas asociadas al disolvente residual o a agua
adsorbida por la muestra. La segunda etapa se corresponde con una pérdida muy acusada de
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peso (en varios casos superior al 50-60%), que en todos los casos tiene lugar a partir de los
225°C hasta los 300°C. En esta etapa se observan pérdidas de masa consecutivas que no
alcanzan en ninglin momento un estado plateau totalmente definido, que permita diferenciar
la existencia entre una PORA y un PBO, por ello la hipotesis de que el material se esté
degradando con esas pérdidas sucesivas de masa tiene mas peso que la posible conversion a
polibenzoxazol. No obstante, puede que exista una pequefia conversién a PBO que no se
pueda cuantificar por medio de esta técnica, concretamente en la serie modificada con
acetilo (APAF-T-Ac, APAF-Ip-Ac y APAF-6F-Ac) ya que presentan un pequefio intervalo
entre los 400°C y 500°C donde existe un pequefio estado plateau que enseguida desaparece
a partir de los 550°C. A partir de aqui aparece la tercera etapa, donde se aprecia la
descomposicion final del material. En base a estos resultados experimentales, se puede
afirmar que la menor estabilidad térmica observada en las PORAs con respecto a sus
precursores POHAS, imposibilita la obtencion de PBOs.

En la siguiente figura se muestran como las curvas de TGA y sus derivadas
correspondientes a las poli-o-aciloxiamidas preparadas en este trabajo:

Pora APAF-IP-Ac
Pora APAF-T-Ac

Pora APAF-DFS-Ac

Peso (%)
3
|

Derivada en peso (%/°C)
N
|

Of/TJ\‘\‘\T"\"\‘\‘
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C

Figura 2.3.24a.- Termogramas de poli-o-aciloxiamidas PORAS/Ac.
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Peso (%0)

Pora APAF-1P-Pv
Pora APAF-T-Pv

Pora APAF-DFS-Pv

Derivada en peso (%/°C)

L I L L B
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura °C

Figura 2.3.24b.- Termograma de poli-o-aciloxiamidas PORAS/Pv.

A continuacion se muestran las tablas que recogen las Tonset, Tg, Rc, porcentajes de
pérdida en peso entre 50 y 400 °C de las PORA:s.

Tabla 2.3.14a.- Serie de PORAs derivatizadas con grupos acetilo.

Temperatura (°C) P
’ Yo pérdida
Polimero % R, (800°
Tonset Tg o ) peso
APAF-IP-Ac 243 167 21 27 (20.7%)
APAF-T-Ac 259 159 22 26 (20.7%)
APAF-6F-Ac 245 196 18 23 (14.9%)
APAF-DFS-Ac 271 183 34 24 (16.7%)

* Porcentajes de pérdida tedricos

Tabla 2.3.14b.- Serie de PORAs derivatizadas con grupos pivaloilo.

Temperatura (°C) O erF
- % perdida
Polimero % R, (800°
Tonset Tg o ) Peso
APAF-IP-Pv 258 130 15 38 (30.7%)
APAF-T-Pv 257 145 20 35 (30.7%)
APAF-6F-Pv 263 153 22 23 (22.9%)
APAF-DFS-Pv 269 168 35 24(25.4%)

* Porcentajes de pérdida tedricos
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En la siguientes figuras se pueden observar las curvas de descomposicion
comparadas en las serie APAF-T/Ac/Pv y APAF-6F/Ac/Pv.

100 - APAF-T APAF-T

APAF-T-Ac \

©
o
1

Peso (%)
8
1

N
o
1

20+

Derivada en Peso (%/°C)

T T T ' T ' 1 T T T T T T 1
200 400 600 800 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 2.3.25a.- Termogramas de PORAs APAF-T-AC/Pv comparados con su
precursor APAF-T.
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Figura 2.3.25b.- Termogramas de PORAs APAF-6F-AC/Pv comparados con su
precursor APAF-6F.

El andlisis por calorimetria diferencial de barrido en de estas poli-o-aciloxiamidas
nos condujo a la obtencion de valores inferiores de T4 en comparacion con las POHAs. Este
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hecho pudiera ser explicado por la disminucion de grupos OH que acompafia la
esterificacion del OH fendlico, lo cual minimiza las interacciones entre cadenas (enlaces de
hidrégeno, interacciones dipolares, etc.), y aumenta la movilidad del polimero, provocando
un valor de Ty inferior.

La degradacion tan rdpida que experimentan estas PORAs y el hecho de que
presenten estabilidades térmicas muy inferiores a sus precursores, nos condujo a efectuar un
estudio que permitiera aventurar los procesos degradativos asociados a estas pérdidas de
peso, por lo que se realizd un estudio de TGA asociado a espectroscopia de masas, TGA-
EM.

En este andlisis se observa que en la pérdida acusada de masa que presenta la curva
termogravimétrica, estan involucrados procesos de descomposicion del polimero con una
alta produccion de radicales, y todo ello junto con la posible formacién del polibenzoxazol
en pequefias cantidades.

Como ya se ha comentado al principio de este apartado, la idea en la preparacion de
las poli-o-aciloxiamidas era obtener estructuras de polibenzoxazol como proceso
predominante. Sin embargo, este proceso, que pasaria por el ataque nucledfilo del oxigeno
del grupo éster al carbono amidico de acuerdo con el siguiente esquema (ver esquema a
continuacion), no se produce en la extension deseada, dada la rapida destruccion del
material via radicalaria.
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R= CH3, C(CH3)3

Figura 2.3.26.- Formacion PBO a partir de poli-o-aciloxiamida.
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Asi, en el caso de un polimero modificado con grupos acetilo el resto que se
desprenderia en la reestructuracion corresponderia con pérdida de 60 unidades de masa
procedentes de CH3CO,H, mientras que en un polimero que porte restos pivaloilo, la
pérdida de masa seria de 102 unidades correspondientes a (CH3)3C-CO,H.

Simultaneamente, el estudio conjunto de TGA con espectroscopia de masas revela
que tienen lugar procesos de fragmentacion del tipo:

a) polimeros derivatizados con Ac:

.
/ pérdida de | CHy-C=0 | 43 uds \

o o
NH—C NH—C

CH3 } ] O
K |C *C—CH,
O j

Figura 2.3.27a.- Proceso de fragmentacion radicalaria para PORAs con restos acetilo.

b) polimeros derivatizados con Piv:

/ pérdida de [ (CH3):C ] 57 uds \

Figura 2.3.27b. Proceso de fragmentacion radicalaria para PORASs con restos pivaloilo.

En cada caso, la formacién competitiva de estos radicales (43 y 57,
respectivamente) se debe a las caracteristicas estructurales de estos polimeros, con una
marcada tendencia a la formacion de radicales que evolucionan hacia la formacion de
moléculas neutras de bajo peso molecular:
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4 ~ 2

HC—C=0 =) H—C —¢=—0 —» HC=C=0 +H
M /' w_/
43 uds 42 uds
‘ /" ‘ CHs3
H, / .
Ce —> H—C —Ce —> H,C=—=C + H
| */
CHs

k 57 uds 56 uds /

Figura 2.3.28.- Formacion de moléculas neutras de bajo peso molecular.

Estos procesos de fragmentacion radicalaria parecen ocurrir a temperaturas
inferiores a la temperatura a la cual se espera la formacién del PBO (por comparacion con
los termogramas obtenidos para las POHAS correspondientes). Una vez se inicia la rotura,
el proceso en cadena origina la descomposicion prematura del material, y, en consecuencia
impide la reestructuracién esperada al polibenzoxazol.

A continuacion se muestra un ejemplo de la curva termogravimétrica junto con el
espectro de masas asociado al polimero APAF-T-Pv. Se observan como sefiales
mayoritarias las correspondientes a los picos de masa relacionados con el radical [(CH3)sC]
de 57 uds. En la tercera etapa de la curva termogravimétrica se observa el pico de 69 uds de
masa (CF3") que se corresponde con la etapa de descomposicion final del polimero.
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) \ — 0.10
404 57 |
\\ 69 1 oss

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Peso (%)
(o)
D
Corriente de iones (nA)

Figura 2.3.29.- TGA-EM APAF-Tc-Pv

En conclusién, el objetivo que perseguiamos al formar las poli-o-aciloxiamidas para
su transformacion a polibenzoxazol se ve truncado por los procesos competitivos y bastante
cuantiosos de degradacién. Sin embargo, esta familia de polimeros constituye un grupo de
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buenos candidatos y con buenas propiedades en separacion de gases y por ello seran
estudiadas y evaluadas en este sentido en el ultimo capitulo de la presente Memoria.

2.3.6.2 Propiedades Mecanicas:

La mayoria de los polimeros estan sometidos en sus aplicaciones finales a esfuerzos
de traccion, cizalla o presiones, por lo que el estudio de sus propiedades mecénicas resulta
ser clave a la hora de elegir un polimero.

Los ensayos para determinar las propiedades mecéanicas son variados*** aunque en el
caso de polimeros es comun la evaluacién de sus propiedades mecanicas mediante ensayos
de traccion sobre probetas obtenidas de filmes preparados previamente por casting (a partir
de una disolucion de polimero y posterior evaporacién del disolvente). Esta técnica consiste
en someter a una probeta de determinadas dimensiones a un esfuerzo de traccion,
manteniendo la velocidad de deformacion constante hasta su fractura, cuantificando la
resistencia del material en condiciones limite.

Los polimeros presentan un comportamiento viscoeléstico intermedio entre el
comportamiento de un sélido y el de un liquido'**, de manera que en la curva de esfuerzo-
deformacion de un polimero se suelen observar dos zonas diferenciadas. En primer lugar
una zona lineal (zona elastica), que es debida a las deformaciones en las longitudes y
angulos de enlace. Estas deformaciones se cuantifican con el médulo de Young o médulo
de elasticidad, E, que se define como: E= ¢ / ¢, donde o es la tension soportada por el
material y € la deformacion que experimenta, siendo E es la pendiente de la curva en la
zona elastica.

La segunda zona es donde el material empieza a comportarse de forma viscoelastica, y
la deformacion deja de ser proporcional al esfuerzo aplicado. Esto ocurre como
consecuencia del deslizamiento de las cadenas macromoleculares entre si, hasta llegar a un
punto (un maximo en la grafica o punto de curvatura), caracteristico de cada polimero,
conocido como punto de fluencia o deformacion plastica. A partir de este momento si el
material sigue deformandose aunque el esfuerzo se mantenga constante o incluso
disminuya, se alcanza el valor de esfuerzo a rotura en el cual se produce la fractura del
material 1*°.

Los diferentes tipos de comportamiento de materiales poliméricos estan representados
de manera general en la figura 2.3.30 **.
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Figura 2.3.30.- Curva tipica esfuerzo-deformacion para un polimero.

Para estudiar las propiedades mecanicas, se prepararon las probetas a partir de las
membranas preparadas y tratadas térmicamente a diferentes temperaturas. Se realizaron
ensayos de traccion, a partir de los cuales se obtuvieron las curvas tension-deformacion de
todas las poli-o-hidroxiamidas, poli-o-aciloxiamidas y polibenzoxazoles preparados en la
tesis.

En las tablas 2.3.15 se muestran los valores del modulo de Young, resistencia a la
traccion y alargamiento a rotura para cada poli-o-hidroxiamida preparada y su PBO

derivado.

Tabla 2.3.15a.- Propiedades mecanicas de poli-o-hidroxiamidas serie APAF.

- . Resistencia a traccion Deformacion a rotura
a (0
POLIMERO T2 (°C) Médulo (GPa) (MPa) %)
APAF-T 275 -
375 1.70 £0.13 111.0+11.0 18.0+ 3.0
275 2.14 +0.26 35.0+9.0 2.2+0.6
APAF-IP 375 1.74+0.31 84.0 + 18.0 70+03
275 1.47 £0.15 73.0+£4.0 76116
APAF-6F 375 1.35+0.15 94.0£8.0 5.7+0.3
275 1.38 +0.13 14.0+4.0 1.3+04
APAF-DFS 375 1.73+0.23 320+5.0 2.2+0.6

* La muestra resultd ser demasiado fragil y no se pudieron medir sus propiedades mecanicas

Tabla 2.3.15b.- Propiedades mecanicas de poli-o-hidroxiamidas serie APA.

Resistencia a traccion

Deformacion a rotura

1 a (0 4
POLIMERO T2 (°C) Moédulo (GPa) (MPa) %)

APA-T 275 1.48 £0.03 91.0+14.0 11.0+4.0
375 1.64 £0.13 105.0 + 18.0 12.0+ 3.0

APA-IP ;;2 1.80 +0.40 37.0 iS.O 3.73+£0.8
275 152 £0.15 570+ 15 48+04

APA-GF 375 1.64 £0.13 71.2+1.8 5815
275 1.90 + 0.30 98.0+£17.0 73+04

APA-DFS 375 1.34+0.44 69.0 £ 30.0 71+25

* La muestra resulté ser demasiado fragil y no se pudieron medir sus propiedades mecénicas
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Se observa que los valores de modulo de Young son altos, hecho que cabia esperar
ya que se trata de polimeros con elevada rigidez estructural. La tendencia general observada
al aumentar la temperatura de tratamiento indica que los mddulos de Young son mayores en
los polimeros tratados a 375°C que los tratados a 275°C. Este comportamiento es propio de
polibenzoxazoles, en los que la rigidez estructural aumenta como consecuencia del
reordenamiento térmico que sufre el polimero precursor POHA al convertirse en PBO. En
los casos particulares de APAF-T (275°C) y APA-IP (375°C), no pudieron medirse las
relaciones tension-deformacion por ser estas muestras demasiado fragiles. Los valores
obtenidos de resistencia a traccion son bastante altos, excepto para el polimero APAF-DFS,
tendiendo a aumentar cuando se pasa del tratamiento térmico de 275°C a 375°C. Por otro
lado, los resultados en la deformacion a rotura resultan ser bastante bajos en todos los casos,
excepto en el polimero APAF-T (375°C), el cual presenta un alargamiento con una
magnitud doble que el mejor de los otros polimeros.

Las tendencias encontradas para la familia de las poli-o-hidroxiamidas de la serie
APA, son anélogas: los valores de modulo son elevados, los resultados de resistencia a
traccion también son bastante altos y los de deformacidn a rotura bajos, siendo de nuevo el
polimero APA-T el que presenta mayor magnitud de alargamiento con respecto al resto de
la serie.

A continuacién se resumen las propiedades mecanicas de la familia de polimeros
poli-o-aciloxiamidas:

Tabla 2.3.16.- Propiedades mecénicas de poli-o-aciloxiamidas.

- . Resistencia a traccion Deformacion a rotura
POLIMERO Médulo (GPa) (MPa) (%)
APAF-T-Ac *

APAF-T-Pv 1.6 +0.08 22 .0+ 3.0 1.4+0.2
APAF-IP-Ac 20+0.12 58.0+4.0 3.7+£0.6
APAF-IP-Pv 1.8 +£0.09 32.0+5.0 7.0+£4.0
APAF-6F-Ac 2.2+0.04 71.0+5.0 9.0+5.0
APAF-6F-Pv 1.7+0.11 448+1.4 18.0+4.0
APAF-DFS-Ac *
APAF-DFS-Pv 1.5 +0.40 | 16.0 +2.0 | 1.2+04

* La muestra resulté ser demasiado fragil y no se pudieron medir sus propiedades mecéanicas

A excepcion de los polimeros APAF-DFS-Pv y APAF-T-Pv, que son los que peores
propiedades mecanicas presentan, todos los valores encontrados para los médulos de Young
son elevados y similares entre si, lo cual dificulta establecer una correlacion con la
estructura quimica del polimero. EI mayor valor lo presenta el polimero APAF-6F-Ac con
sustituyentes hexafluoropropilideno. Los polimeros APAF-T-Ac y APAF-DFS-Ac no
pudieron someterse a los ensayos de traccién porque las muestras eran muy fragiles, por
ello la comparacion con sus homdlogos en la serie no se ha podido realizar.

De forma general, observando las parejas de polimeros que han sido caracterizadas
completamente, APAF(IP/6F), se comprueba que los polimeros que incorporan en su
estructura unidades acetilo (-OCCHj3) presentan mayor modulo, mayor tension y menor
deformacion que los que poseen unidades (-OC(CHs)s). Ademas el mayor grado de
modificacion para los polimeros modificados con (-OC(CHjs)3) provoca un aumento en la
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deformacion a rotura y aparicion del punto de fluencia propio de materiales poliméricos con
elevada movilidad molecular y por tanto valores bajos de T4 En la figura 2.3.31, se
muestran a modo de ejemplo las curvas experimentales de los polimeros APAF-IP(Ac/Pv)
y APAF-6F(Ac/Pv).

80
APAF-IP-Ac
APAF-1P-Pv
APAF-6F-Ac

60
Tensiéon (MPa)

404

20+

0 y T y T y T T y 1
0 2 4 6 8 10

Deformacion (%)

Figura 2.3.31.- Curvas de tension-deformacion de las PORAs: APAF-IP (Ac/Pv) y
APAF-6F(Ac/Pv.

Es conocido que las propiedades mecanicas de peliculas poliméricas estan
influenciadas por factores como: el método de preparacion de las peliculas, la historia
térmica a la que ha sido sometido el material, asi como el método de determinacién
aplicado, lo cual dificulta una comparacion satisfactoria con los resultados encontrados en
la bibliografia.

En nuestro caso, a pesar de haber aplicado el mismo procedimiento para la
preparacion de peliculas y un tratamiento térmico similar por encima de Tg, no es posible
encontrar tendencias con estos valores de propiedades tan aleatorios. No obstante, si
podemos indicar que para las poli-o-hidroxiamidas en las que esta presente el dicloruro de
acido TC, se obtienen los mayores valores de resistencia a la traccion y deformacion a la
rotura, y que estos disminuyen cuando se produce un intercambio de dicho dicloruro por
otro con menores restricciones conformacionales (IP, 6F, DFS), indicandonos que un
aumento en la linealidad de la cadenas macromoleculares provoca una mejora de las
interacciones entre ellas, mejorando las propiedades mecéanicas de las peliculas resultantes.

Por otro lado, en el caso de las PORAs, en cuanto al efecto del dicloruro de &cido en
las propiedades mecénicas de estos polimeros, so6lo pudo ser comparado en la serie
modificada con (-OC(CHs)3). El orden que siguen en cuanto a resistencia y deformacion es:
6F > IP > T > DFS, mientras que para el mddulo el orden es IP > 6F > T > DFS, son muy
similares entre ellos, apenas hay una variacion del 20% aproximadamente entre el mayor y
el menor mddulo.
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2.3.6.3 Orden molecular en estado solido mediante difraccion de rayos-x:

La técnica de rayos X es una herramienta muy utilizada para conocer el ordenamiento
de los polimeros en estado sélido. El orden o desorden que presenta un polimero en estado
solido a temperatura ambiente, determina en gran medida su comportamiento y sus
aplicaciones como material. La difraccion de rayos X se produce por la interaccion de los
RX con los electrones de los atomos de una muestra. Cuando los rayos X inciden sobre una
muestra en donde sus a&tomos estan dispuestos regularmente, y considerando que la longitud
de onda de los rayos X es tipicamente del orden de las distancias interatomicas, se producen
sefiales de difraccién mas o menos intensas en ciertas direcciones, determinadas por el tipo
de ordenamiento de estos atomos. Para conocer la disposicion de las cadenas poliméricas en
estado solido de los polimeros de esta tesis, se ha utilizado la técnica de difraccion de rayos
X, donde el patron de difraccion se rige por la configuracién o disposicion espacial de los
enlaces de longitud fijay los angulos de la unidad repetitiva de un polimero.

Los difractogramas se obtuvieron a partir de polimeros en forma de pelicula densa,
secados previamente. En las figuras 2.3.32 se muestran los difractogramas de las poli-o-
hidroxiamidas sintetizadas de la familia APAF y APA. En todos los casos se aprecian halos
amorfos caracteristicos de los polimeros no cristalinos'®®. Este hecho concuerda con los
resultados obtenidos en DSC, donde no se observé ninguna sefial de cristalizacion o fusién
en el intervalo de temperaturas estudiado para estos polimeros.

APAF-DFS

/ APAF-T

APAF-1P

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

20

Figura 2.3.32a.- Difractogramas de las POHAs serie APAF.
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APA-DFS

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

26

Figura 2.3.32b.- Difractogramas de las POHAs serie APA.

A pesar de tratarse de polimeros amorfos, el patron de difraccion nos va a permitir
calcular las distancias intermoleculares promedio méas probables en la estructura, d,
basandonos en la ley de Bragg,: nA = 2dsend,

donde n es el namero de orden, 0 el angulo de incidencia o reflexion y A la longitud de onda
de la radiacion empleada Cu K,y cuyo valor es 1.5418 A.

En la tabla 2.3.17se muestran los valores de los maximos de los halos amorfos (26)
y las distancias intermoleculares promedio (d) calculadas para cada caso.

Tabla.2.3.17.- Maximos de los difractogramas y distancias intermoleculares
promedio de las POHAs analizadas.

POLIMERO 20, d; (A)
APAF-IP 18.9 47
APAF-T 16.6 5.3
APAF-6F 16.4 5.4

APAF-DFS 17.4 5.1
APA-IP 17.9 49

APA-T 19.7 45
APA-6F 175 5.1
APA-DFS 17.8 49

De la misma manera se han estudiado los difractogramas correspondientes a la
familia de las PORAs. En las figuras 2.3.33 se han representado los difractogramas
obtenidos. En todos los casos se observan curvas de difraccion en las que no aparecen picos
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de cristalinidad, y todas muestran halos tipicos de polimeros amorfos, tanto para la serie
modificada con grupos acetilo como con grupos pivaloilo.

APAF-DFS-Ac

v/\\\ APAF-T-Ac

APAF-IP-Ac

T i T i T i T i T i T
0 10 20 30 40 50

20
Figura 2.3.33a.-Difractogramas de las PORAs serie Ac.

APAF-DFS-Pv

W APAF-T-Pv

APAF-IP-PV

T i T i T i T i T i T
0 10 20 30 40 50

20

Figura2.3.33b.-Difractogramas de las PORAs serie Pv.

En la tabla 2.3.18 se muestran los valores de los maximos de los halos amorfos (26)
y las distancias intermoleculares promedio (d) calculadas para cada caso.

Tabla.2.3.18.- Maximos de los difractogramas de los PORAs analizadas.

POLIMERO 20, ) di (A
APAF-IP-Ac 18.0 4.9
APAF-T-Ac 16.6 5.3
APAF-6F-Ac 16.0 5.5
APAF-DFS-Ac 18.8 47
APA-IP-Pv 16.1 5.5
APA-T-Pv 16.9 5.3
APA-6F-Pv 15.8 5.6
APA-DFS-Pv 17.6 5.0
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En todos los polimeros preparados se aprecia la aparicion de un Gnico halo amorfo
con un maximo mas o menos definido, lo que indica que hay una Unica distancia
intersegmental preferente para cada uno de ellos.

En cuanto al efecto en la estructura de la diamina en el empaquetamiento de las
cadenas poliméricas, se puede afirmar que las poli-o-hidroxiamidas derivadas de las
diamina APAF presentan valores mayores de distancias intersegmentales y como
consecuencia menor empaquetamiento entre cadenas. En polimeros amorfos los valores de
d se pueden relacionar directamente con el tamafio de los huecos (elementos de volumen
libre) por los que puede difundir el gas a traves de la membrana, por ello cabe esperar que
los polimeros con mayores distancias intersegmentales presenten mayores valores de
permeabilidad y difusividad ¢4,

Si se observan las variaciones que sufren las distancias intersegmentales en funcion
del dicloruro, se puede afirmar que la tendencia general es que los empaquetamientos sean
menores para aquellas poli-o-hidroximidas que portan el dicloruro 6FC y mayores para las
que llevan TC, siendo los dicloruros IPC y DFSC intermedios entre ambas.

El analisis comparativo entre la familia de las PORAs y sus POHAS precursoras,
indica que la introduccién de grupos voluminosos en la cadena polimérica, aumenta de
forma general el valor de las distancias intersegmentales, consiguiendo asi polimeros con
mayor cantidad de elementos de volumen libre en su estructura y por tanto con
permeabilidades probablemente més elevadas.

2.3.6.4 Medidas de densidad. Analisis del volumen libre (FFV):

La FFV es un parametro que da cuenta del espacio vacio que se genera debido al
deficiente empaquetamiento de las cadenas poliméricas amorfas. Este empaquetamiento
esta directamente relacionado con la linealidad y rigidez de las cadenas poliméricas y con la
temperatura (Figura 2.3.34). Para un polimero sin ninguna restriccion conformacional, una
disminucion de la temperatura, con una cinética adecuada, provoca la disminucion conjunta
de volumen libre hasta un valor minimo (Vy), asociado a la presencia de vibraciones
residuales. En el caso de la existencia de restricciones conformacionales (debidas a
unidades no lineales y/o grupos voluminosos) en la cadena macromolecular, el enfriamiento
del material por debajo de su T4 conlleva un deficiente empaquetamiento de las cadenas
polimeéricas dando lugar a la aparicion de un exceso de volumen libre (Vg), que disminuira
muy lentamente hacia V¢, debido a que las cadenas macromoleculares tienen la movilidad
mas restringida.
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Volumen especifico del polimero

Vol =

Vitreo

Exceso de
Volumen libre

T

olumen ocupado

Elastémero

Volumen libre global en el

polimero

Temperatura

Figura 2.3.34.- Relacion entre el volumen especifico de un polimero y la

temperatura
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En las tablas 2.3.19, 2.3.20, 2.3.21 se muestran los resultados obtenidos para la densidad,
volumen de Van der Waals y FFV de los polimeros de este capitulo.

Tabla 2.3.19.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de POHAs.

Polimero
APAF-IP
APAF-T
APAF-6F
APAF-DFS

APA-IP
APA-T
APA-6F
APA-DFS

p (g/ml)
1.447

1.452
1.489
1.452

1.274
1.281
1.348
1.315

V(A%
370.43
370.55
509.73
473.10

354.39
354.58
494.36
459.04

FFV
0.154
0.151
0.177
0.155

0.089
0.084
0.151
0.109

Tabla 2.3.20.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de PORAs.

Polimero
APAF-IP-Ac
APAF-T-Ac
APAF-6F-Ac
APAF-DFS-Ac

APAF-IP-Pv
APAF-T-Py
APAF-6F-Pv
APAF-DFS-Pv

p (g/ml)
1.398

1.396
1.422
1.395

1.252
1.277
1.115
1.340

V(A%
442.20
440.74
581.89
544.58

542.53
542.67
680.63
644.28

FFV
0.166
0.174
0.199
0.178

0.200
0.183
0.335
0.162

Tabla 2.3.21.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de PBOs.

Polimero p (g/ml) Vo (A3 FFV
TR-APAF-IP 1.495 355.55 0.130
TR-APAF-T 1.405 355.58 0.182
TR-APAF-6F 1.448 499.03 0.196
TR-APAF-DFS 1.422 458.01 0.141
TR-APA-IP 1.272 340.11 0.091
TR-APA-T 1.239 340.17 0.115
TR-APA-6F 1.355 483.34 0.144
TR-APA-DFS 1.287 447.11 0.121
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Teniendo en cuenta que la densidad y la FFV estan inversamente relacionadas, se pudo
comprobar que nuestras poli-o-hidroxiamidas no siguen el comportamiento esperado, ya
que se obtuvieron en todos los casos los siguientes érdenes crecientes tanto para la densidad
como para la FFV:

Densidad: T < IP < DFS < 6F
FFV: T <IP <DFS < 6F

Este fendmeno esta relacionado con la presencia de un porcentaje importante de
disolvente en los polimeros precursores, que como ya se ha explicado en el apartado 2.3.6
es dificil eliminar sin que se inicie la conversion de la POHA a PBO, lo cual hace bastante
complicado determinar la FFV sin cometer un error elevado, ya que ambas estructuras
(POHASs y PBOs) poseen volumenes moleculares muy diferentes.

A la vista de estos resultados y comparando las dos familias de poli-o-hidroxiamidas, se
puede decir que los polimeros que presentan mayores fracciones de volumen libre, son las
POHAs derivadas de la diamina APAF, en concreto la POHA APAF-6F.

Analizando el comportamiento en funcidon del otro mondmero que constituye el
polimero, en cada familia se confirma que el valor de FFV sigue el siguiente orden
creciente:

FFV: T<IP <DFS<6F

El menor valor de FFV puede atribuirse a la mayor linealidad y menor barrera de
rotacion del dicloruro TC, por lo que las cadenas pueden empaquetarse de manera mas
compacta. Este hecho concuerda con los resultados obtenidos mediante difraccion de rayos
X, donde los polimeros que presentan mayores distancias intersegmentales (d), son los que
menor empaquetamiento poseen entre sus cadenas y por tanto, los que mayor numero de
elementos de volumen libre tienen.

En la familia de las PORAs se puede observar que el orden de densidad y FVV sigue el
mismo sentido que en las poli-o-hidroxiamidas precursoras, tanto para las poliamidas
modificadas con acetilo como con pivaloilo. Y como cabia esperar, en todos los casos es
mayor la FFV para los polimeros de la serie Pv que Ac, como consecuencia del mayor
volumen estérico que proporcionan los restos terc-butilo a la estructura del polimero.

Densidad: T <IP <DFS < 6F

FFV: T<IP <DFS < 6F

El estudio de los valores de densidad en el grupo de los polibenzoxazoles nos conduce a
los siguientes resultados:

B-TR-PBOs derivados de la diamina APAF:
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Densidad: T<DFS<6F<IP
FFV: IP<DFS<T<6F

B-TR-PBOs derivados de la diamina APA:
Densidad: T <IP <DFS < 6F

FFV: IP < T < DFS < 6F

Se observa que en ambas series de B-TR-PBOs, el polimero que presenta mayor FFV es
el que posee grupos 6F en la segunda unidad monomeérica, y como es légico, los valores de
FFV para la serie de PBOs derivados de la diamina APAF supera a sus homoldgos con la
diamina APA, asi que a priori estos B-TR-PBOs de la serie APAF presentardn mayores
coeficientes de difusion en sus propiedades de separacion de gases.
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3.1 INTRODUCCION

La produccion de materiales plasticos ha sufrido un aumento continuo y
espectacular en los Gltimos treinta afios. Ademas del incremento en la demanda de lo que
denominamos termoplasticos tradicionales (polietileno, poliestireno, poli(cloruro de vinilo),
polipropileno, etc.), las nuevas tecnologias en electronica, telecomunicaciones, medicina,
etc., y la creciente preocupacion por el reciclado de los materiales ha disparado la demanda
de polimeros con propiedades cada vez més especificas en condiciones de trabajo méas
extremas.

Debido a esto la investigacion y desarrollo de nuevos materiales poliméricos se
decanta por la linea de las mezclas y por la obtenciéon de copolimeros de mondémeros ya
conocidos, mas que por la sintesis de nuevas estructuras dado la mayor dificultad, coste e
incertidumbre que va asociada a esta segunda via. Las mezclas poliméricas pueden ser de
homopolimeros diferentes estructuralmente, copolimeros (dos 0 mas mondémeros distintos
unidos de diferentes formas), terpolimeros (copolimeros que constan de tres monomeros
diferentes) etc., pudiendo ser alternantes, de bloque, al azar o de injerto.

Cuando un polimero se forma por medio de uniones entre si de un sélo tipo de
molécula pequefia 0 mondémero, se le denomina homopolimero. Cuando en cambio dos o
mas tipos diferentes de monomeros estan unidos a la misma cadena polimérica, el polimero
es denominado copolimero. Si denominamos A y B a dos mondmeros en general, estos dos
mondmeros pueden constituir un copolimero de distintas maneras:

e Copolimero alternante: los dos mondémeros estan ordenados de un modo
alternante.

copolimero alternante

e Copolimero al azar: la secuencia de los dos monomeros pueden seguir cualquier
orden.

copolimero al azar

e Copolimero en blogue: todos los mondémeros de un mismo tipo se encuentran
agrupados entre si, al igual que el otro tipo de mondmeros. Un copolimero en
bloque puede ser imaginado como dos homopolimeros unidos por sus extremos.

copolimero en bloque
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e Copolimero de injerto: Cuando las cadenas de un polimero formado a partir del
mondmero B se encuentran injertadas en una cadena polimérica del
mondmero A:

copolimero de injerto

Una eleccion acertada de los polimeros a mezclar, suministrard un material con las
propiedades combinadas de los componentes con unas prestaciones que superan a cada
componente por separado.

La copolimerizacion ha sido ampliamente utilizada para adaptar las propiedades de
los polimeros, pero no todos los polimeros al ser mezclados dan mezclas aptas para ser
utilizadas como materiales debido a la inmiscibilidad termodindmica que puedan presentar
entre si. De forma ideal, la miscibilidad o inmiscibillidad termodinamica de una mezcla
puede determinarse por DSC, de forma que si la mezcla es miscible presentard una unica Tg
a un valor intermedio del de los componentes por separado, en cambio si la mezcla no es
miscible se observaran las dos Tg de los componentes. De hecho cuando las mezclas son
heterogéneas, la morfologia de la estructura bifasica y la naturaleza de la interfase, son dos
factores que afectan a las propiedades de transporte de gases. Sin embargo, cuando las
mezclas son homogéneas (polimeros miscibles) las propiedades de transporte de gases
dependeran en gran medida de la fuerza de las interacciones entre los dos componentes.

En los ultimos afios, se ha prestado una especial atencion al desarrollo de polimeros
amorfos con temperaturas de transicion vitrea elevadas, tales como poliarilatos®, poli (aril-
éteres)?, poliamidas aromaticas (aramidas)®®, polisulfonas®, policarbonatos’® y poliimidas®
13 que han dado lugar a una nueva generacién de materiales para la fabricacion de
membranas para separacion de gases.

Sin embargo, ha sido recientemente cuando la relacién entre la estructura y la
permeabilidad a los gases y selectividad de los polimeros, se ha convertido en el objetivo
principal de muchos estudios sistematicos. En base a estas investigaciones, se han propuesto
varios criterios de como conseguir polimeros que exhiban altas permeabilidades y
selectividades, asi como excelentes estabilidades térmicas y mecanicas®.

El material polimérico ideal para aplicaciones en separacion de gases debe ser
altamente permeable y altamente selectivo. Ademas, es bien conocido que tanto la
permeabilidad como la selectividad pueden ser mejoradas mediante la incorporacién de
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grupos voluminosos, cuyo efecto es disminuir la eficiencia del empaquetamiento entre las
cadenas y que ademéas pueden obstaculizar la movilidad de las mismas®.

Las investigaciones realizadas en este campo indican que la densidad de
empaquetamiento y la movilidad de las cadenas del polimero son dos factores que afectan
de forma importante a las propiedades de transporte. Una alta permeabilidad se relaciona
principalmente con un elevado volumen libre, mientras que un aumento significativo en la
permeoselectividad puede deberse a la restriccion del movimiento entre cadenas. En base a
estos hechos, se pueden disefiar nuevos polimeros combinando los dos factores de forma
favorable para obtener polimeros con alta permeabilidad y elevada permeoselectividad®.

En este sentido, las poliamidas arométicas son una clase interesante de materiales
poliméricos para la preparacion de membranas para separacion de gases. Estos polimeros
ofrecen excelentes estabilidades térmicas y propiedades mecanicas, y también muestran una
buena resistencia quimica.

Las poliamidas generalmente poseen una alta energia cohesiva y por tanto presentan
un fuerte y eficiente empaquetamiento entre las cadenas, que normalmente se traduce en
bajas permeabilidades* y ademas, este aumento de la energia cohesiva dificulta el procesado
de estos polimeros. El grupo de investigacion de de Abajo y col.” ha estudiado familias de
poliamidas disefiadas especialmente para estos fines, enfocando su investigacion hacia la
reduccion de la energia cohesiva, por medio de la reduccion de la eficacia de los enlaces de
hidrogeno intercadena, lo cual aumenta el volumen libre y permite producir materiales con
mayor solubilidad (procesabilidad) y valores de permeabilidad mejores.

Ghosal y col.® demostraron que la incorporacion de grupos voluminosos convierte a
las poliamidas en polimeros totalmente amorfos y moderadamente permeables. A esta
misma conclusion llegaron Singh y col.* cuando estudiaron el efecto que producia la
presencia de grupos voluminosos que se incorporaban a la cadena polimérica, en la
solubilidad del gas, difusividad y coeficientes de permeabilidad, asi como la selectividad en
una serie de poliisoftalamidas aromaticas (PIPAS) basadas en derivados de cloruro de
isoftaloilo que poseian un grupo fenilo anclado lateralmente y un grupo
hexafluoroisopropilideno (C(CF3), = 6F) en la cadena principal. La adicién de estos grupos
dificultaba el empaquetamiento de la cadena polimérica y por tanto las permeabilidades
mostradas por estos polimeros fueron mayores que las de aquellas estructuras que no
incorporaban estos grupos en su estructura.

Morisato y col.> determinaron el efecto de la variacion de la estructura quimica en
los valores de permeabilidad sobre una familia de poliamidas (PIPAs) amorfas derivadas de
estructuras de isoftalico, que contenian grupos laterales convenientemente elegidos, y 4,4'-
(hexafluoroisopropilideno) dianilina (6FpDA). En este trabajo, el efecto sinérgico de los
grupos voluminosos terc-butilo, incorporados en la posicién C5 del anillo de isoftaloilo y
los grupos 6F de la diamina, introducidos en la cadena polimérica, mejoraron de forma
importante las propiedades de separacién de gases con respecto a los polimeros analogos sin
modificar.
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Entre los trabajos posteriores en relacion a copoliamidas que corroboran estos
resultados destacan los realizados por C. Carrera-Figueiras y col.'®. Este grupo de la
Universidad de México, llevo a cabo un amplio estudio en la sintesis, caracterizacion
térmica y estudio de las propiedades de separacion de gases de las homopoliamidas
poli(isoftalamida de la hexafluoroisopropilideno dianilina) (6FpDA/IP) y poli(5-terc-butil-
isoftalamida de la hexafluoroisopropilideno dianilina) (6FpDA/tBIP) asi como de las
copoliamidas derivadas de la combinacion de ambas: 6FpDA/tBIP-co-6FpDA/IP variando
la composicion de IP/tBIP. Los resultados indican que la presencia de grupos terc-butilo en
las poliamidas incrementa las temperaturas de transicion vitrea, Tg. Ademas el aumento en
la concentracion de estos grupos terc-butilo, tanto en los homopolimeros como en las
copoliamidas, produjo una disminucién en el empaquetamiento entre cadenas y como
consecuencia la fracciéon de volumen libre en el polimero aumenté. Por ello, las poliamidas
y copoliamidas que mayores valores de permeabilidad presentaron fueron aquellas donde la
concentracion de grupos terc-butilo era mayor. También en este trabajo se encontrd que los
coeficientes de permeabilidad y los factores de selectividad se pueden predecir con una
precision razonable con una simple regla logaritmica de mezcla que tiene en cuenta la
fraccion de volumen libre y los coeficientes de permeabilidad de cada homopoliamida en el
copolimero. Por ultimo, estos autores también afirmaron que los coeficientes de
permeabilidad de estas poliamidas aumentan con la temperatura, y que esta dependencia
con la temperatura para las copoliamidas 6FpDA/IP-co-6FpDA/tBIP se ajusta bien a una
ecuacion tipo Arrhenius.

En la literatura aparecen trabajos analogos realizados sobre poliimidas y
copoliimidas, donde se vuelve a resaltar que las propiedades de transporte de gases
obedecen en gran medida a la fraccién de volumen libre® presente en la estructura del
polimero.

Lin y col.? llevaron a cabo estudios sobre propiedades de transporte de gases en una
poliimida constituida por el dianhidrido 2,2'-bis(3,4'-dicarboxifenil)hexafluoropropano
(6FDA) y la diamina 2,3,5,6-tetrametil-1,4-fenilendiamina (dureno), asi como en las
copoliimidas sintetizadas a partir de 6FDA como dianhidrido y composiciones variables de
dureno y de la diamina 1,4-fenilendiamina (pFD). Los resultados obtenidos fueron que el
homopolimero 6FDA-dureno present6 los valores de permeabilidad mas altos y selectividad
mas bajos. Por otro lado, en la serie de copoliimidas se observé que los valores de
permeabilidad disminuian al aumentar el contenido de pFD en el copolimero, con el
consabido y esperado aumento en permeoselectividad. Un comportamiento similar a este
fue planteado por Liu y col.?* cuando estudiaron las propiedades de las homopoliimidas
6FDA-dureno, 6FDA-2,6-DAT (2,6-DAT=2,6-diaminotolueno) y sus copoliimidas 6FDA-
dureno/6FDA-2,6-DAT con diferentes relaciones entre las diaminas. Los resultados
mostraron que la permeabilidad de las copoliimidas 6FDA-dureno-co-6FDA-2,6-DAT
disminuia al aumentar el contenido de 2,6-DAT. Como era de esperar, la selectividad para
los pares de gases CO,/N,, O,/N,, y Ho/N,, aumento con la adicién de 2,6-DAT.

La influencia de grupos voluminosos en la cadena principal del polimero también se
ha evaluado en sistemas de copoliimidas?. E. Maya y col. desarrollaron un nuevo método
para la incorporaciéon de grupos voluminosos basado en la modificacion quimica. Este
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trabajo consiguid la incorporacion de grupos voluminosos a través de esterificacion, con
alcohol 4-terc-butilbencilico, de los grupos acido que portan las copoliimidas precursoras
formadas por el dianhidrido 2,2'-bis(3,4'-dicarboxifenil)hexafluoropropano (6FDA), acido
diaminobenzoico (DABA) y oxidianilina (ODA). Controlando la relacion &cido/alcohol
obtuvieron dos grados diferentes de modificacion y se observo que cuando aumentaba el
grado de modificacién, se mejoraba la solubilidad. Esto afect6 a las fuerzas de atraccion
intermoleculares en el polimero, causando una disminucion en la temperatura de transicion
vitrea. EI aumento en el grado de modificacion también afecté a la estabilidad térmica
provocando una ligera disminucidn en la temperatura de descomposicion.

En general, las copoliimidas ofrecen la posibilidad de preparar membranas con
permeabilidades y selectividades equivalentes o aun mejores que sus correspondientes
homopoliimidas, variando simplemente la concentracion del comonémero?#-23%" Un claro
ejemplo de esto es el trabajo publicado en el afio 2008 por L. Wang y col.?® donde la
investigacion se centro en la relacion entre las permeabilidades y el contenido de 6FDA-
TMPDA (TMPDA=2,4,6-trimetil-1,3-fenilendiamina) y 6FDA-MOCA (MOCA=44'-
metilen-bis-(2-cloroanilina)) en la copoliimida. En este trabajo se eligieron estas dos
diaminas porque 6FDA-TMPDA presenta una elevada permeabilidad pero baja selectividad
para una pareja de gas especifico, mientras que la otra poliimida, 6FDA-MOCA, presenta
una selectividad superior con una permeabilidad relativamente baja. Estos dos mondémeros
se pueden combinar para desarrollar copoliimidas que presenten un mejor balance entre los
valores de permeabilidad y selectividad frente a la de los homopolimeros por separado, y
como consecuencia presenten mejores propiedades de separacion de gases. Los resultados
obtenidos fueron que al aumentar el contenido en MOCA disminuian los coeficientes de
difusién y las permeabilidades. Sin embargo, la selectividad para los pares de gases H,/No,
02/N,, CO,/CH, aumentd con la incorporacion del resto MOCA. Los coeficientes de
permeabilidad de H,, O, N, CO, y CH4 disminuyeron en orden creciente de diametro
cinético de los gases penetrantes. Ademas, se demostrd que las copoliimidas presentadas en
este trabajo, se situaron por encima de la linea de compromiso entre permeabilidad y
permeoselectividad (limite de Robeson).

La enorme cantidad de trabajos publicados sobre poliimidas fluoradas, en particular
que presenten grupos hexafluoroisopropilideno, ha dado lugar a que la tecnologia de
membranas esté influenciada en la utilizacion de este tipo de polimeros para conseguir
mejorar la productividad en los procesos de separacion de gases®®>*,

En la actualidad, los materiales que han presentando mejores propiedades en la
separacion de gases son diversos polimeros heteroaromaticos con grupos imida y pirrolona.
En la Introduccidn de la presente Memoria, se ha explicado ampliamente la importancia de
otros materiales derivados de procesos de reorganizacion térmica en estado sélido a partir
de diversas estructuras (poliamidas y poliimidas convenientemente sustituidas) que
producen poliheterociclos con excelentes valores de productividad de separacion en gases
con elementos de volumen libre en la estructura del polimero muy bien ajustados.

Es importante recordar que el concepto de “reordenamiento térmico” se refiere a la
obtencion de peliculas poliméricas a partir de los procesos de ciclacion que pueden sufrir
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las poliimidas o poliamidas aromaticas precursoras (con grupos OH en posiciones orto
respecto del grupo amino), cuando se las somete a temperaturas por encima de los 300°C en
condiciones de vacio o bajo corriente de gases inertes (nitrogeno o argon) en estado solido.
Durante el proceso de ciclacion, los grupos en posicion orto son capaces de reaccionar con
el anillo de poliimida o poliamida, el cual se transforma en un poliheterociclo final mucho
mas rigido. Los polibenzoxazoles obtenidos se denominaran a-TR 0 S-TR, respectivamente,
segun provengan de poliimidas o de poliamidas.

En las figuras siguientes se pueden observar los mecanismos propuestos para la
conversion de una orto-hidroxipoliimida y de una orto-hidroxipoliamida en polibenzoxazol:

%@Eﬁﬁ\

Imida

b, b \ A
C NS co,
(./ OH & _H
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Intermedio carboxi-benzoxazol

Benzoxazol

Figura 3.1.1.- Mecanismo de conversion térmica de una hidroxipoliimida a
polibenzoxazol *°.

Figura 3.1.2.-Mecanismo de ciclodeshidratacion térmica de una poli-o-hidroxiamida.
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Este tipo de polimeros: polibencimidazoles, polibenzoxazoles y polibenzotiazoles,
han adquirido gran importancia en diversas aplicaciones avanzadas ya que presentan buenas
propiedades en condiciones muy duras. Sin embargo, estos polimeros son dificiles de
fabricar ya que requieren ser disueltos en disoluciones acidas (generalmente acidos
polifosforicos®**") para poder procesar los materiales. Por ello en los Gltimos afios se han
publicado la sintesis de estos polimeros utilizando disolventes polares apréticos y después
de efectuar diversas modificaciones.

Por ejemplo la sintesis de polibenzoxazoles fluorados se Ilevo a cabo por el grupo
de McGrath en el afio 1994 utilizando disolventes aproticos® polares tales como N-
metilpirrolidona a travées de un intermedio (o-hidroxiamida), cuya posterior
ciclodeshidratacion tuvo lugar a temperaturas moderadas (150-195°C) en disolucién a través
de un proceso de ciclacion catalizado por acido-p-toluensulfénico o clorhidrato de piridina.
Después de la ciclacion se observo que los valores de permeabilidad que mostraron estos
polimeros aumentaron de acuerdo con el grado de ciclacion del anillo de polibenzoxazol
debido a un aumento en la solubilidad. Posteriormente Burns y Koros* propusieron el uso
de estructuras de poli(pirrolona-imida), donde se observa que en estos materiales hay zonas
formadas por regiones abiertas unidas mediante una region selectiva en forma de cuello de
botella que podria imitar el comportamiento de los sistema de tamices moleculares.

Desde el afio 2007, cuando Park y col.’ presentaron sus resultados en relacion a la
formacion de polibenzoxazoles y polibenzotiazoles obtenidos por procesos térmicos en
estado solido, han sido numerosas las modificaciones que han ido apareciendo en la
obtencion de este tipo de polimeros con aplicacion en separacién de gases. Los
polibenzoxazoles, asi obtenidos, se caracterizan por tener una microestructura Unica con una
elevada fraccion de volumen, la cual es inducida en ellos a través de los procesos de
reorganizacion térmica a partir de los cuéles se forman. El tamafio y la distribucion de estos
elementos de volumen libre se pueden controlar, entre otras formas, modificando los
métodos de imidacion, introduciendo grupos funcionales en posiciones orto, variando
diferentes parametros del proceso, etc. En los Gltimos afios**™ se ha observado que ciertas
sustituciones del grupo XH (X=0, S) en posicion orto en determinados polimeros por otros
grupos como el acetilo, pivaloilo, carbonatos, etc.*“**"° conducen a materiales de
separacion de gases con propiedades equivalentes, o aun superiores a los materiales TR
derivados de los grupos XH. Por ejemplo, de acuerdo con los trabajos realizados por Han y
col.* el método de imidacion utilizado para convertir el &cido poliamico en poliimida
afecta, tanto al mecanismo de conversion térmica como a las propiedades finales de
separacién de gases de los polimeros TR finales. En estos trabajos se evaluaron las
propiedades de varias poliimidas preparadas a partir de 6FDA/APAF, mediante tres
métodos de imidacién diferentes: térmica, quimica y en disolucion utilizando un sistema
azeotrépico. Cuando la imidacién quimica*“® es el método elegido para la ciclacion, el
precursor del PBO en el proceso de reorganizacion térmica es una poliimida acetilada, la
cual genera mediante un tratamiento térmico un polibenzoxazol. El esquema de reaccién
puede verse en la siguiente figura:
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Figura 3.1.3.- Reorganizacion térmica de poliimidas acetiladas a poli(benzoxazoles)®'.
(X = -C(CF3)-, -CO-, -0-).

Como se observa en la figura 3.1.3 al mismo tiempo que la poliimida se
descarboxila como consecuencia del proceso de reorganizacion térmica, también pierde los
grupos acetato. Los materiales TR obtenidos a partir de poliimidas acetiladas*®*° suelen
presentar mejores propiedades que sus precursores hidroxilados, tanto en términos de
permeabilidad como de FFV.

Los primeros estudios que introdujeron la copolimerizacién como método para la
obtencién de poli(benzoxazol-co-pirrolona) fueron realizados por el grupo de Choi y col.*.
Sus estudios demostraron cémo se pueden mejorar de forma efectiva los coeficientes de
selectividad con este tipo de copolimeros poli(PBO-co-PPL). La idea en este trabajo era
conseguir mejorar la permeabilidad a través de las unidades de PBO con grupos CFs, y
mejorar la selectividad a través de las unidades de PPL cuya estructura presentaba un buen
empaquetamiento entre las cadenas poliméricas. A través de dos etapas consecutivas de
transformacion térmica, la unidad pirrolona se incorpor6 de forma satisfactoria a la de
benzoxazol. Se observo que con el aumento en el contenido de PPL, la permeoselectividad
(selectividad por difusion) de los copolimeros de PBO-co-PPL aumentaba gradualmente.
Sin embargo, la selectividad por solubilidad no experiment6 cambios significativos, lo cual
fue atribuido a la rigidez de la cadena principal. La conclusién fue que las propiedades de
gases de este tipo de copolimeros presentaban fendmenos de sinergia, debido a la
combinacion favorable de un comportamiento tipo tamizado molecular y a la mejora en los
mecanismos de difusion. A pesar de que todos los copolimeros de PBO-co-PPL mostraron
permeabilidades maés altas que sus precursores IPH-co-PPL, las permeoselectividades se
mantuvieron similares. Con ello se llegé a la conclusién de que los homopolimeros de PBO
que suelen presentar altas permeabilidades pero bajas selectividades, pueden mejorarse en
cuanto a sus selectividades a través de la copolimerizacion de PBO-co-PPL.

Al mismo tiempo Jung y col.** en el afio 2010 estudiaron cémo se puede ajustar de
forma precisa, variando la composicion de los copolimeros, la fraccion de volumen libre en
membranas que han sido sometidas a procesos de reorganizacion térmica. Para ello
prepararon una serie de copoliimidas a partir del dianhidrido 3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilixo
(BPDA) y las diaminas 2,2'-bis(3-amino-4-hidroxifenil) hexafluoropropano (APAF) y 4,4'-
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diaminodifeniléter (ODA), variando la composicion de las diaminas. La conversion térmica
del grupo imida que porta un grupo OH en posicion orto se llevo a cabo en estado solido
sometiendo al polimero a temperaturas en torno a los 450°C, y los resultados mostraron que
los valores de permeabilidad para el O, variaron de 0.17 Barrer (1 Barrer = 1 x 10
cm3(STP) cm/cm? s cmHg) a 220 Barrer dependiendo de la composicion de la membrana,
sin presentar pérdidas significativas en los coeficientes de selectividad. Ademas, las
membranas que alcanzaron un grado de conversion completo a polibenzoxazol presentaron
una alta permeabilidad al CO, (1014 Barrer) con una selectividad de 24 para la pareja de
CO,/CHj,.

Todo esto apunta a que la copolimerizacion puede ser una herramienta importante
para el desarrollo de nuevos materiales con caracteristicas especificas. La principal razén es
que la sintesis de copolimeros ofrece la posibilidad de adaptar las propiedades de un
material polimérico en la direccion deseada, mediante la introduccion de una segunda o en
algunos casos una tercera unidad monomeérica, elegida de forma adecuada que nos permite
variar propiedades del polimero como la flexibilidad, la cristalinidad, la estabilidad térmica,
las temperaturas de transicion vitrea y las propiedades de separacion de gases®!#°3°°,

La sintesis de copolimeros del presente Capitulo se ha llevado a cabo con el fin de
encontrar nuevos materiales TR combinando unidades (imidas-co-benzoxazol) y (amidas-
co-benzoxazol) que permitan preparar membranas con aplicacion en la separacion de gases
que alcancen altas permeabilidades y selectividades. Entre los principales retos que debe
afrontar la investigacion en este &mbito, esta el conseguir sistemas que posean al mismo
tiempo elevadas fracciones de volumen libre (FFV) y rigidez en su estructura®, asi como
una elevada capacidad de interaccion del gas con el sistema de purificacion. Estos factores
combinados permitiran obtener este tipo de materiales poliméricos con mejores balances de
permeabilidad y selectividad®®.

El hecho de que las poliamidas y poliimidas aromaticas posean excelentes
estabilidades térmicas, buenas propiedades mecénicas y alta resistencia quimica, las
convierte en materiales especialmente atractivos para ser utilizados en el &mbito de la
separacion de gases, ya que pueden ser sometidas a condiciones extremas como son:
elevadas temperaturas, altas presiones y se pueden emplear en presencia de contaminantes
quimicos. Esto unido a la posibilidad de disefiar un material a medida, eligiendo
adecuadamente los mondémeros y combinandolos en las proporciones mas adecuadas,
permite abrir un amplio abanico de posibilidades a la hora de obtener nuevas estructuras
capaces de separar gases de una forma mas eficiente y que ofrezcan balances de
permeoselectividad mejorados. Por ello, y como conclusion, el principal objetivo con el que
se han preparado estos copolimeros, es mejorar tanto las propiedades fisicas como de
separacién de gases en los materiales que resultan tras el tratamiento térmico.

Por esto y por todo lo expuesto anteriormente, en este trabajo se ha considerado que
la preparacion de diversas copoliamidas tipo POHA-co-PA (derivadas de copoliamidas
donde uno de los comonoémeros posean grupos OH en posicion orto) y copoliimidas tipo
PIOR-co-PI (derivadas de copoliimidas donde uno de los comondmeros posean grupos OR
(R=Ac) en posicion orto) constituye un conjunto de buenos candidatos para la preparacion
de copolimeros TR (B-PBO-co-PA) y (a-PBO-co-Pl) con propiedades de separacion de
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gases disefiadas a medida. Los copolimeros precursores propuestos se exponen en los
siguientes esquemas:
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Figura 3.1.5.- Estructuras generales de copoli-o-hidroxiamidas.
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3.2 PARTE EXPERIMENTAL

En la Parte Experimental del presente Capitulo se comenta la purificacion y sintesis
de algunos de los mondmeros empleados (diaminas y dicloruros de &cido), asi como las
reacciones de copolimerizacion utilizadas para sintetizar diversas copoli-o-hidroxiamida-
amidas, copoli-o-hidroxiamidas, copoli-o-aciloxiimida-imidas, copoli-o-aciloxiimidas y
poli-o-aciloxiimidas aromaticas.

Los materiales de partida y disolventes que se recogen a continuacion fueron
utilizados bien sin purificacion previa o bien fueron purificados por los métodos que se
describen en cada caso.

3.2.1 Reactivos y disolventes

Los reactivos utilizados en la preparacion de copoliamidas aromaéticas se
suministraron por Sigma-Aldrich y se emplearon sin ninguna purificacion adicional: la N-
metil-2-pirrolidona anhidra, NMP (99.5%), el cloruro de trimetilsililo, TMSC (98.0%) vy la
piridina anhidra (99.8%) se obtuvieron de Sigma-Aldrich. El anhidrido acético (>98.0%) y
la dimetilaminopiridina, DMAP (>99.0%) empleados en la sintesis de copoliimidas también
fueron adquiridos, en su maximo grado de pureza, de Sigma-Aldrich. La N,N-
dimetilformamida, DMF (99.8%), el bisfenol A (4,4'-(propano-2,2-diil)difenol) (=99.0%),
la hidracina monohidratada N,H4;.H,O (98%) y el catalizador Pd/C 10% wt fueron
adquiridos de Sigma-Aldrich y también se emplearon sin purificacion previa.

En la sintesis de mondmeros el cloruro de tionilo, SOCI,, fue suministrado por
Scharlau y destilado a presion reducida previamente a su utilizacién.

3.2.2 Sintesis de mondmeros
Los mondmeros empleados en este Capitulo han sido los siguientes:

APA: 2,2-bis (3-amino-4-hidroxifenil) propano

APAF: 2,2-bis(3-amino-4-hidroxifenil) hexafluoroisopropilideno
6FpDA: 4,4(hexafluoroisopropilideno) dianilina

6FDA: 4,4(hexafluoroisopropilideno) anhidrido diftalico

IPC: Cloruro de isoftaloilo

6FC: Cloruro de hexafluoropropilidendibenzoilo

cuyas estructuras se recogen en la siguiente tabla:
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Tabla 3.2.1.- Monomeros empleados en la sintesis de copolimeros.
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APAF \©/
HN, NH
CF,4
e e S N
CF;

CF3

CIOCCOCI

CF3

Todos ellos se han preparado y purificado siguiendo los métodos descritos en el
Capitulo anterior, por tanto lo Gnico que cabe destacar en este apartado es la utilizacion de
dos mondmeros nuevos, la 4,4 (hexafluoroisopropilideno) dianilina, 6FpDA, (>99.0%) v el
4,4-(hexafluoroisopropilideno) anhidrido diftalico,

6FDA,
comerciales, fueron suministrados por Apollo Scientific, y se purificaron

(>99.0%). Ambos son

mediante

sublimacion a alto vacio a temperaturas comprendidas entre 180°C-200°C para la 6FpDA, y

220-240°C para el 6FDA.
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3.2.3 Sintesis de copoli-o-hidroxiamida-amidas y copoli-o-hidroxiamidas

La sintesis de copoli-o-hidroxiamida-amidas y copoli-o-hidroxiamidas se llevd a
cabo por el método de policondensacion a baja temperatura. Las diaminas empleadas fueron
la APA, la APAF y la 6FpDA en combinacion con los dicloruros de &cido IPC y 6FC. La
combinacion de éstos dos dicloruros de acido con las tres diaminas dio lugar a la formacion
de siete nuevas copoliamidas aromaticas. Todas estas copoliamidas se obtuvieron siguiendo
el procedimiento general que se describe a continuacion:

En un matraz de tres bocas bajo atmosfera inerte se afiadieron x e y mmoles
(x+y=10mmol) de las dos diaminas correspondientes y 10 ml de N-metil-2-pirrolidona
(NMP). La mezcla se agitd mecanicamente a temperatura ambiente hasta la completa
disolucion de ambas diaminas. A continuacién se bajo la temperatura a 0°C mediante un
bafio de hielo, y se afadieron lentamente los correspondientes mmoles de cloruro de
trimetilsililo (TMSC) (22 mmol) y los mmoles de piridina (20 mmol). Se retir6 el bafio de
hielo y se agitd a temperatura ambiente unos 15 minutos para asegurar la sililacion de las
diaminas. Transcurrido ese tiempo se enfrio de nuevo a 0°C, y se afiadieron lentamente 10
mmoles del dicloruro de acido junto con otros 10 ml de NMP. La mezcla de reaccion se
agitd a 0°C durante todo el transcurso de la reaccion, y seguidamente se dejé evolucionar
durante una noche a temperatura ambiente. Al dia siguiente la masa de reaccién se
precipita en 1000 ml de agua, y se lava con agua/etanol 50/50. Posteriormente se seco a
vacio durante una noche a 180°C. Los rendimientos obtenidos en las polimerizaciones
fueron cuantitativos en todos los casos.

CF; CHs
NH2 HZNNHZ
TMSCI {
HCI

NMP juoc CoCl  Ar=6FC

\Begeapsrogenry;

Figura 3.2.1a.- Reaccion general de polimerizacion para copoli-o-hidroxiamidas.
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FsC CF;
H,;N O NH,
HO OH

T \CC \CC
[| [| [ [
(e} (e} (0] O
HO OH
FsC CF3

Figura 3.2.1b.- Reaccion general de polimerizacion para copoli-o-hidroxiamida-amidas.

En la siguientes tablas se detallan los nombres de las siete copoliamidas preparadas y sus
respectivas composiciones.

Tabla 3.2.2a.- Reacciones de copolimerizacion.

Diaminas Dicloruro | Copoli-o-hidroxiamida-amida
APAF-6FpDA-IP 75:25
IPC APAF-6FpDA-IP 50:50
APAF / 6FpDA APAF-6FpDA-IP 25:75
6FCI APAF-6FpDA-6FCI 50:50

Tabla 3.2.2b.- Reacciones de copolimerizacion.

Diaminas Dicloruro Copoli-o-hidroxiamida
APAF-APA-6FCI 66:33
APAF / APA 6FClI APAF-APA-6FCI 50:50

APAF-APA-6FCI 33:66

La eleccidon de las composiciones en la preparacion de estas estructuras se ha hecho
variando la concentracion de TR-diaminas (APAF,APA) y no-TR-diaminas (6FpDA), con
el objetivo de observar como varia la capacidad para formar unidades de benzoxazol a partir
de estos copolimeros.

3.2.4 Sintesis de copoli-o-aciloxiimida-imidas

La sintesis de copoli-o-aciloxiimida-imidas se llevo a cabo por el método de
policondensacion a baja temperatura. Las diaminas empleadas fueron la APAF y la 6FpDA
en combinacion con el dianhidrido 6FDA, dando lugar a la formacion de tres nuevas
copoliimidas aromaéticas. El procedimiento general para la sintesis de todas estas
copoliimidas se describe a continuacion:

En un matraz de tres bocas bajo atmdsfera inerte se afiadieron los mmoles de
diaminas requeridas (x+y) para cada experimento. Posteriormente se afiadio como
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disolvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) (1 ml por mmol de diaminas afiadidas). La mezcla
se agitd mecéanicamente a temperatura ambiente hasta la completa disolucién de ambas
diaminas. A continuacién se bajé la temperatura a 0°C mediante un bafio de hielo, y se
procedio a la sililacion in situ de las diaminas afiadiendo lentamente los mmoles de cloruro
de trimetilsililo (TMSC) (2,2 mmoles por mmol de diaminas), y de piridina (4,3 mmoles por
mmol de diaminas), asi como los mmoles de dimetilaminopiridina (DMAP) necesarios
(0.1mmol por mmol de piridina), todo ello segin la composicion requerida para cada
copoliimida. Se retird el bafio de hielo y se agitd a temperatura ambiente unos 15 minutos
para asegurar la formacion de las diaminas sililadas. Transcurrido ese tiempo se enfrio de
nuevo a 0°C, y se afiadieron lentamente y en cantidades estequiométricas respecto de las
diaminas los (x+y) mmoles del dianhidrido 6FDA. La mezcla de reaccion se mantuvo a 0°C
durante dos horas de reaccion, y seguidamente se dejé evolucionar durante seis horas a
temperatura ambiente. Una vez formado el &cido polidmico, se llevo a cabo la etapa de
imidacion afadiendo al sistema a 0°C una mezcla de anhidrido acético y piridina (6mmol
por mmol de diamina) durante 4 horas. A continuacion la masa de reaccion se precipita en
1000 ml de agua, y se lava con distintas fracciones de agua/etanol 50/50. A continuacion se
secd a vacio durante una noche a 180°C. Los rendimientos obtenidos fueron superiores al
97% en todos los casos.

CF3
ROYSA
HO OH \‘><‘/

T™SCI Q 2
Py
S O  Ar=6FDA
NMP
o) e}

HOOC COOH CF,

CF
- WN | W O, C
0 HOOC COOH

ACZO/Pyj

0 0 Q 2
F.C. _CF
%NN 3 3 NN O O
o o ‘ ‘ o o F.C” CFs
AcO OAc

Figura 3.2.2.- Reaccion general de polimerizacion para copoli-o-aciloxiimida-imidas.
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En la siguiente tabla se detallan los nombres de las tres copoli-o-aciloxiimidas preparadas y
sus respectivas composiciones.

Tabla 3.2.3.- Reacciones de copolimerizacion.

Diaminas Dianhidrido Copoli-o-aciloxiimida-imida
APAF-6FpDA-6FDA 75:25
APAF | 6FpDA 6FDA APAF-6FpDA-6FDA 50:50
APAF-6FpDA-6FDA 25:75

3.2.5 Sintesis de poli-o-aciloxiimidas y copoli-o-aciloxiimidas

La sintesis de copoli-o-aciloxiimidas y poli-o-aciloxiimidas (derivadas de diaminas
aromaticas que poseen, ambas, grupo orto-hidroxi; APAF y APA), al igual que las
poliamidas descritas en el Capitulo anterior, se ha realizado a través de técnicas de
policondensacion a baja temperatura y mediante la sililacion in situ de diaminas®™°. Con
objeto de estudiar de forma adecuada estos materiales, se compararon con los
homopolimeros derivados de las diaminas APAF y APA.

Anteriormente ya se comentd que la sililacion in situ de las diaminas presenta varias
ventajas, por un lado, el TMSC asegura que las pequefias cantidades de agua no destruyen
los dianhidridos ya que son monomeros muy sensibles a la humedad, y por otro, el
procedimiento experimental resulta ser mas simplificado y sencillo, produciendo ademaés
polimeros de mas alto peso molecular que usando las vias clasicas.

Se ha descrito la sintesis tanto de poliamidas como de poliimidas aromaticas mediante
sililacion in situ y también se ha estudiado el papel de una base terciaria como la piridina
como agente activante®*®® en la preparacion de poliimidas aromaticas. Este procedimiento
de activacion ha demostrado ser muy eficaz en la preparacion de polimeros de elevado peso
molecular incluso a partir de diaminas con baja reactividad y/o con impedimento estérico.

El procedimiento que se llevo a cabo en la preparacion de las copli-o-aciloxiimidas y poli-
o-aciloxiimidas aromaticas se describe a continuacion:

En un matraz de tres bocas bajo atmosfera inerte se afladieron 5 mmoles de diamina
(o mezclas de diaminas) y a continuacion se afiadio N-metil-2-pirrolidona (NMP) como
disolvente (1ml NMP/ mmol de diamina afiadida). La mezcla se agitd mecanicamente a
temperatura ambiente hasta la completa disolucién de la diamina. Posteriormente se bajo la
temperatura a 0°C mediante un bafio de hielo, y se procedio a la sililacion in situ de dicha
diamina afiadiendo lentamente el cloruro de trimetilsililo (TMSC) (1,2mmol TMSC/mmol
de diamina) como agente activante y eventualmente la base (1,0-1,2mmol/mmol de
diamina) y la co-base (0,05-0,15mmol/mmol de piridina). Finalmente, se afiadié a la mezcla
de reaccion la cantidad estequiométrica necesaria de 6FDA (5 mmol). Una vez formado el
acido poliamico, se llevo a cabo la etapa de imidacion quimica afiadiendo al sistema a 0°C
una mezcla de anhidrido acético (6mmol/mmol de diamina) y piridina (6mmol/mmol de
diamina) durante 4 horas. A continuacién la masa de reaccion se precipita en 1000 ml de
agua, y se lava con distintas fracciones de agua/etanol 50:50. Cada poli-o-aciloxiimida y
copoli-o-aciloxiimida precipitada se lavd posteriormente en agua/etanol durante un dia, y se

60,61
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secd a vacio durante una noche a 180°C. Los rendimientos obtenidos fueron cuantitativos en
todos los casos. A continuacion se detalla el esquema de reaccién en cada caso:

CF3 CH
ZN: I >< I :NHZ 8 NH2
‘ l OH

T™SCI Q Q2

Py

o] o] Ar = 6FDA
o)
NH A “
HOOC COOH
OH
ACZO/Py

R = C(CF3)2, C(CHa)

Figura 3.2.3.- Reaccion general de polimerizacion de poli-o-aciloxiimidas.
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HO OH HO OH

HOOC COOHHOOC

AC,0/Py J

% i:.ié FsC CF3

W CHs
COOH / | | :

TMSCI Q 2
Py
o O Ar = 6FDA
NMP
o) @)

oAco

CH3

OAc

Figura 3.2.4.- Reaccion de copolimerizacion APAF-APA-6FDA.

Los polimeros preparados en este apartado fueron los siguientes:

Tabla 3.2.4.- Poli-o-aciloxiimidas y copoli-o-aciloxiimida sintetizdas.

Diamina Dianhidrido Poliimida
APAF APAF-6FDA
APA SEDA APA-6FDA

APAF-APA-6FDA
APAF / APA 50:50
6FpDA 6FpDA-6FDA”

*La holopoliimida derivada de 6FDA y 6FpDA, poliimida aromatica con excelentes
propiedades de separacion, se obtuvo con objeto de observar las diferencias que existian
entre esa poliimida y los materiales obtenidos en esta memoria

3.2.6 Conversion termica de copoliimidas aromaticas a a-TR-PBO-PI/PBO y de
copoliamidas aromaticas a g-TR-PBO-PA/PBO.

El procedimiento utilizado para la formacion de peliculas poliméricas de copoli-o-
hidroxiamidas y copoli-o-aciloxiimidas fue el mismo que en los polimeros del capitulo
anterior, de manera que se prepararon disoluciones de los polimeros de partida en NMP (N-
metil-2-pirrolidona) en una concentracién al 10% en peso. Un vez homogeneizada y filtrada
la disolucion de polimero, se extendié sobre un vidrio para formar una pelicula polimérica.
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Posteriormente esta pelicula polimérica se someti6 a un tratamiento térmico para eliminar,
en el mayor grado posible, el disolvente ocluido entre las cadenas del polimero. Para ello se
calento la pelicula polimérica de forma gradual y en condiciones de vacio, de la siguiente
manera: 80°C (12h), 100°C (2h), 120°C (2h), 150°C (1h), 170°C (1h), 180°C (1h) y 200°C
(1h). Los espesores obtenidos estuvieron comprendidos entre 40-50 um.

La conversion térmica a B-TR-PBO-PA/PBO y a-TR-PBO-PI/PBO de las
membranas precursoras tuvo lugar sometiendo a las membranas de copoli-o-hidroxiamidas
y copoli-o-aciloxiimidas a una rampa de temperatura alcanzando los 375°C y 400°C,
respectivamente. El tratamiento tuvo lugar en un horno pirolizador Carbolite CTF 1200 en
atmosfera inerte. Los tratamientos y las velocidades de calentamiento fueron optimizados
en cada caso, mediante los estudios y analisis termogravimétricos realizados previamente a
diferentes temperaturas y barridos. La caracterizacion de la presencia y cantidad de
unidades de polibenzoxazol, TR-PBO, a diferentes temperaturas se comprobé mediante
espectroscopia de infrarrojo ATR-FTIR. Los tratamientos térmicos realizados para
conseguir la conversién completa a polibenzoxazol fueron los que se indican a continuacion
en la grafica:

400

B-TR-PBO-PA/PBO

ss0] -TR-PBO-PIPBO
] 1°C/min
300 4 2°C/min

| 2°C/min
250 1 5°C/min

200 2°C/min

T/°C

| T,=200°C
150 -
100 -
10°C/min

50

T T T T T T T 1
0 100 200 300 400
t/ min

Figura 3.2.5.- Tratamientos térmicos para conversion a f-TR-PBO-PA/PBOy «-PBO-PI.

3.2.7 Técnicas de caracterizaciéon

Los copolimeros y homopolimeros sintetizados se caracterizaron mediante técnicas
de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN *H, **C), y de infrarrojo (ATR-
FTIR) y la valoracién cualitativa del peso molecular, por viscosimetria. A continuacion se
recogen las tablas con los acrénimos y estructuras quimicas de cada copolimero sintetizado
en este capitulo.
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En las figuras que se muestran a continuacion aparecen las estructuras generales
tanto de las copoliamidas como de las copoliimidas sintetizadas, asi mismo los acrénimos
de cada uno de los copolimeros se resumen en las tablas 3.2.5y 3.2.6.

/ F3C CF3 H
N

Il In |
O O
HO OH HO OH
*PH F;C CF; H H H
el —c” m
], I
(@] (@]

HO OH
\ FsC CF, /

Figura 3.2.6.- Estructuras generales de copoli(o-hidroxiamida-amida)s.

Tabla 3.2.5.- Copoli(o-hidroxiamida-amida)s sintetizadas.

Copolla_rnlda Ar
Acrénimo

APAF-6FpDA-IP \©/
F.C__CF
APAF-APA-6F
F.C__CF
APAF-6FpDA-6F

/%M oo e L )
NNWNN\/|\/Jm
O OAcO OAc O OAcO CHs\_<OAC
1 i FsC _CF; 3 / . CFs
MBS - OO
\ O OAco Ol\co O o m/

Figura 3.2.7.- Estructuras generales de copoli(o-aciloxiimida-imida)s.
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Tabla 3.2.6.- Copoli(o-aciloxiimida-imida)s sintetizadas.
Copoli(o-aciloxiimida-imida)

Ar

FaC CFs
APAF-6FpDA-6FDA O O

Las estructuras de los homopolimeros (poliimidas y poli-o-aciloxiimidas)
preparados fueron las siguientes:

S

0 0 Aco R = CF;, CH, OAc

CF,

Figura 3.2.8.- Estructuras generales de poliimidas y poli-o-aciloxiimidas.

Tabla 3.2.7.- Poliimidas, poli-o-aciloxiimidas y copoli-o-aciloxiimidas sintetizadas.

Poliimida
P R
Acrénimo
APAF-6FDA R =CF;
APA-6FDA R =CH;,
APAF-APA-6FDA -
6FpDA-6FDA R=H
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3.2.7.1 Resonancia Magnética Nuclear

La caracterizacion en todos los copolimeros y homopolimeros se realiz6 por RMN
de *H y 3C el cual se llevé a cabo en un equipo Varian AV Agilent trabajando a 400 MHz
para *H y a 75 MHz para **C), con dimetilsulfélxido deuterado (DMSO-dg) o cloroformo
deuterado (CDCI3) como disolventes y TMS como referencia interna. Las muestras se
prepararon disolviendo 10-20 mg de compuesto en el correspondiente disolvente deuterado.

A continuacion se recogen los desplazamientos quimicos de las sefiales que
aparecen en los espectros de proton y de carbono de todos los copolimeros sintetizados.

» Copoli-o-hidroxiamida-amidas y copoli-o-hidroxiamidas

Serie APAF-6FpDA-IP

4b

IH-RMN (400 MHz, DMSO-dg): 8 (ppm); 10.7, 10.6, 10.4 y 10.3 (4H, NH), 9.7 (s, 2H,
OH), 8.55 y 8.50 (s, 2H, Hia,Hip), 8.30 y 8.20 (d, J = 9Hz, 8H, He,Hb), 7.9 (s, 2H, Hy), 7.65
y 7.6 (t, 3 = THz, 2H, HaaHap), 7.45 y 7.40 (d, J = 7THz, 4H, Haasa, Hans), 7.0 (S, 4H, He,

K_JLL \ )L_Uw\

o J\_/\JLLJ\J\_

OH

y

H
Hb Hb H3a,5a ed

NH H
Hla,lb HC 4a,4b H3b,5b

11.0 105 10.0 95 9.0 85 80 75 7.0

N y,

Relacion molar X:Y: 25:75,50:50,75:25
Figura 3.2.9.- 'H-RMN zona aromatica de la serie APAF-6FpDA-IP.
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Tabla 3.2.8.- Relacion de integrales para cada composicion en *H-RMN

Copoliamida X:Y I (He, Hg) I (Hp)
APAF-6FpDA-IP .
75:95 31 4.0 13
APAF-6FpDA-IP .
50:50 11 4.0 4.3
APAF-6FpDA-IP .
25:75 1:3 4.0 12.7

BC-RMN (100 MHz, DMSO-ds): & (ppm); 166.5 (-CONH-), 165.0 (-CONH-), 150.0 (Cy),
140.5 (Cp), 136.0 (C,), 134.6 (C.), 132.0 (Cyaun), 130.6 (Csazn, Csasp), 128.0 (Ciazp), 127.5
(Caazp), 127.3 (Cy), 126.5 (Cp), 123.0 (Ceagp), 122.5 (Co), 122.0 (Cy), 120.5 (C;), 116.6
(Ce), 109.0 (CF3), 62.0 (C(CF3),).

(@MWWWWWWW
n

CONH Ciasa Caap

455’%?; Cdb CCd
MM Mv WM'WWMWWM WWWWMWWMWWM W«J Wwwm WWWMMWMMWW
o7

mn 155 |sn 145 |4n Hs 12 170 115 nn ms

- ppm

Relacion molar X:Y: 25:75,50:50,75:25

Figura 3.2.10.- *C-RMN de la serie APAF-6FpDA-IP.
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Serie APAF-APA-6F

:‘><3“’:

y

IH-RMN (400 MHz, DMSO-dg): 5 (ppm); 10.3 (s, 2H, NH), 9.7 (s, 4H, OH), 9.5 (s, 2H,
NH), 8.1 (d, J = 7Hz, 8H, Hia Huy), 7.8 (s, 2H, Hy), 7.6 (s, 2H, Hp), 7.5 (d, J = 7THz, 8H, Haa,
Hap) 7.0 (d, 4H, He,Ha), 6.8 (d, J = 8Hz, 2H, Hy), 6.7 (d, J = 8Hz, 2H, He), 1.6 (s, 6H, CHj).

(LM w

Relacion molar X:Y: 33:66 ,50:50,66:33

Figura 3.2.11.- 'H-RMN zona aromatica de la serie APAF-APA-6F.

Tabla 3.2.9.- Relacion de integrales para cada composicion en *H-RMN

Copoliamida xX:Y I (He Hy) 1 (Hp) CH;
APAF-APA-6F ,
66:33 2:1 21 11 5.9
APAF-APA-6F .
50:50 11 18 19 6.1
APAF-APA-6F _
3366 1:2 21 4.0 5.7
APAF-6FpDA-6F )
50:50 11 1.9 4.1

13C.RMN (100 MHz, DMSO-ds): & (ppm); 165.0 (-CONH-), 165.0 (-CONH-), 150.6 (Cy),
145.8 (Cy), 141.7 (C4), 136.1 (C4), 136.0 (Co), 135.6 (Csasy), 132.7 (Caasp), 129.3 (Cias),
127.6 (Caaz), 1275 (Co), 125.8 (Cp), 1253 (Cy), 123.0 (Cy Cg), 116.0 (Co), 115.0
(C.),109.0 (CFs), 62.0 (C(CFs)y).
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Cla‘ 1b Cb

I , c. Cagsaﬁb C4a,4‘b \Czaﬂbc(c:b Cua Cee
RN Ay ‘mmmmmtm boon .WWWN Jh‘ ) ,,*1“"nww"Mww'lwwtwkmwwww«w’hmwwMMWMMWWWWM
W s w0 st s e s 1w os o ns o s w
ppm /

Relacion molar X:Y: 33:66 ,50:50,66:33

Figura 3.2.12.- Espectros de **C-RMN de la serie APAF-APA-6F.

APAF-6FpDA-6F

u F3C CFy H
N N a N
|O a |O t
HO OH
e

IH-RMN (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 10.6 (s, 2H, NH), 10.4 (s, 2H, OH), 9.7 (s, 2H,
NH), 8.1 (d, J = 7Hz, 8H, Hia,Huy), 7.9 (5, 6H, 2Hy), 7.8 (d, J = 9 Hz, 4H, H,), 7.5 (d, J =
7Hz, 8H, Haa,Hay), 7.3 (d, J =9Hz, 4H, Hy), 7.0 (d, 4H, He, Hy).

o—nA

B3C-RMN (100 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 165.0 (-CONH-), 165.0 (-CONH-), 150.6 (Cy),
145.8 (Cy), 140.5 (Cy), 136.2 (C,), 135.7 (Ca), 136.0 (Csasp), 132.5 (Cyaap), 130.1 (Cian),
127.5 (Caa), 127.4 (C.), 125.8 (Cp), 123.0 (Cy), 122.0 (Cy), 120.5 (C.), 116.0 (Ce), 115.0
(Ce), 109.0 (CF3), 62.0 (C(CF3)y).
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NH
OH NH
Lo 10.5 10.0 9.5 9‘.0 8.5 8.0 7.5 7.0
Cla‘lb
CONH Ciamw o Ca Cc
c c Coasb ¢, 5 CC2a20 Ca o
b ca

Figura 3.2.13.- 'H-RMN y *C-RMN de la serie APAF-6FpDA-6F 50:50.

» Copoli-o-aciloxiimida-imidas

Serie APAF-6FpDA-6FDA

'H-RMN (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm); 8.3 (M, 2H, Hs,), 8.2 (M, 2H, Hsy), 7.9 (m,4H,
Hoa2a), 7.8 (M, 6H, Hg, Hsasea), 7.7 (M, 4H, Hy), 7.6 (m, 6H, Hp, Hc), 7.4 (m, 2H, H,), 2.2 (s,
6H, -OCH3).

B3C-RMN (100 MHz, DMSO-dg): 8 (ppm); 165.0 (-CONH-), 165.0 (-CONH-), 148.7 (C),
144.5 (Cp), 137.8 (Ca), 134.3 (Cia1a), 133.5 (Ca), 133.0 (C2a2s), 132.1 (Caaza), 131.2 (Coaca),
127.4 (C.), 124.9 (Cy), 124.4 (Cy), 124.3 (Csaua), 123.9 (Csasp), 122.3 (Cy), 119.5 (Co),
110.0 (C.), 109.0 (CF3), 62.0 (C(CFs3),).
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Relacion molar X:Y: 33:66 ,50:50,66:33

Figura 3.2.14.- Espectros de *H-RMN de la serie APAF-6FpDA-6FDA.

-

Ha,Heasn Hp He

Relacion molar X:Y: 33:66 ,50:50,66:33

Figura 3.2.14.a- Ampliacion zona aromatica.

Tabla 3.2.10.- Relacion de integrales para cada composicion en *H-RMN.

Copoliimida X:Y I (Hs.) I (Hza)
APAF-6FpDA-6FDA .
66:33 2:1 0.93 0.49
APAF-6FpDA-6FDA .
50:50 11 0.49 0.48
APAF-6FpDA-6FDA )
33-66 1:2 0.53 0.94
APAF-APA-6FDA .
50-50 11 0.98 1.03
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3.2.7.2 Espectroscopia de infrarrojo de reflexion total atenuada por transformada de
Fourier (ATR-FTIR)

Los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de cada una de las
peliculas de polimero, se registraron mediante un dispositivo de reflexion atenuada (ATR)
con punta de diamante. Las medidas se realizaron en un espectrofotometro Perkin Elmer
Spectrum One FT-IR, en el cual se monta el médulo Universal ATR Sampling Accesory.
Como procedimiento general se realizaron de cuatro a 16 barridos de 4000 a 650 cm™, con
una resolucion de 4 cm™. Mediante esta técnica donde se considera (tal como afirma el
fabricante) que el haz de luz penetra aproximadamente 0.5 um en condiciones Optimas, se
obtiene un espectro de la superficie de la muestra que nos permite identificar los principales
grupos funcionales y estructuras caracteristicas de cada polimero.

3.2.7.3 Medidas de solubilidad

Con el mismo objetivo que con los polimeros del capitulo anterior, el estudio de la
solubilidad en los copolimeros de este trabajo se hace necesario para conocer la
procesabilidad de los mismos desde disoluciones. El procedimiento seguido consistid en
preparar disoluciones en un tubo de ensayo pesando 10 mg de polimero en 1 ml de
disolvente. Las muestras se sometieron a agitacion magnética a temperatura ambiente
durante 24 horas y en los casos en que la muestra no fue soluble se calentd hasta la
temperatura de ebullicion del disolvente.

Los disolventes probados en los ensayos de solubilidad fueron: N,N-
dimetilacetamida (DMA), N,N-dimetilformamida (DMF), N-metil-2-pirrolidona (NMP),
tetrahidrofurano (THF) y cloroformo.

Tabla 3.2.11.- Solubilidades de copolimeros.

Polimero DMA DMF NMP THF CHCl,4 H,O

APAF-6FpDA-IP i i
75:25 ++ + ++ +

50:50 ++ + ++ + ) )

2575 ++ + ++ + ) )

APAF-APA-6F . )
66:33 ++ + ++ +

50.50 ++ + ++ + ) )

33:66 ++ + ++ + ) )

APAFé%I:ZSpODA-GF - . - . ) )

APAF-6FpDA-6FDA o N . N i i

5050 HeE S

3366 ++ + ++ + - -

APAF-éAOI:DSAO-GFDA - . - . ) )

*Soluble en frio (++); soluble en caliente (+); insoluble (-)
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3.2.7.4 Medida de viscosidades

La estimacion del peso molecular de todos los copolimeros preparados en este
Capitulo se ha llevado a cabo mediante la determinacion de las viscosidades inherentes en
un viscosimetro automatico Ubbelohde a 25°C y utilizando concentraciones de polimero al
0.5% (0.5g/dL) en NMP. Para cada copolimero se midio seis veces consecutivas tanto la
disolucién del copolimero como la del disolvente puro. Se considerd la media aritmética de
las seis medidas individuales para cada uno. Siguiendo el procedimiento descrito en el
capitulo anterior se obtuvieron los valores de viscosidades inherentes que se resumen a
continuacion.

Tabla 3.2.12.- Viscosidades inherentes de copoli-o-hidroxiamidas.

Polimero ((;lli_”/;) Polimero ((;lli_"/hg)
APAF%g I:ZZ%DA- IP 0.70 APAF(—S@:Z?-GFCI 1.76
APAFE-,g I:ZB%DA- IP 0.72 APAF;S\:F;,S\-GFCI 1.00
APAFégI:ZYpSDA-IP 1.45 APAF:—J’?:FE’Q-GFCI 184

APAF-G;I;?S%A-GFCI 165

Tabla 3.2.13.- Viscosidades inherentes de copoli-o-aciloxiimida-imidas.

Polimero ((;ll'_”/g)
APAF-GGFG[?:SD?:A-GFDA 0.30
APAF-GSFOF?SDéA-GFDA 0.38
APAF-G;SF?GD?-GFDA 0.40

APAFEA(\)?EZA(\)_GFDA 0.39

3.2.8 Medida de propiedades
3.2.8.1 Propiedades térmicas: TGA, DSC

Como ya se ha visto en el Capitulo anterior la determinacion de las propiedades
térmicas de los polimeros orgénicos resulta ser un aspecto muy importante que permite
conocer el comportamiento térmico y las condiciones en las que el material podria ser
procesado.

El analisis térmico y calorimétrico que se ha llevado a cabo en los copolimeros del
presente Capitulo se realizd con las técnicas de termogravimetria (TGA) y calorimetria
diferencial de barrido (DSC).

El modo de operar para estos copolimeros ha sido similiar al realizado con las poli-
o-hidroxiamidas anteriores.
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a) TGA

Los analisis termogravimétricos realizados para cada familia de copolimeros nos ha
permitido estudiar la estabilidad térmica asi como las posibles transformaciones que sufren
estos copolimeros por encima de sus temperaturas de fusion.

Todos ellos se realizaron la misma termobalanza TA TGA-Q500 conectada directamente
a un ordenador, en muestras de aproximadamente 5-10 mg, bajo un flujo de 50 ml/min de
nitrégeno, en un intervalo de temperatura de 50-800°C.

Se utilizé el método de alta resolucion (HiRes). En determinados casos, y con el fin de
eliminar resultados ficticios derivados de la aplicaciéon de dicho método, se llevaron a cabo
andlisis termogravimetricos dindmicos a 10°C/min bajo flujo de nitrgeno.

Todas las muestras analizadas se secaron convenientemente antes de realizar su termograma
durante 12 horas a 100 °C, en presencia de P,Os y a vacio.

b) DSC

Las medidas calorimétricas se llevaron a cabo en un calorimetro diferencial de
barrido TA DSC-Q2000 conectado directamente a un ordenador. Se emplearon muestras de
peliculas poliméricas, encapsuladas en un portamuestras de aluminio. El registro de los
experimentos se realizd bajo flujo de nitrégeno de 50ml/min a una velocidad de
calentamiento de 20°C/min. En todas las muestras se efectu6 doble barrido, el primero
desde la temperatura de inicio seleccionada (50°C) a 40°C/min hasta una temperatura lo
suficientemente elevada como para eliminar las trazas de disolvente y agua absorbida.
Posteriormente se realizd un segundo barrido calentando la muestra a una velocidad de
20°C/min, hasta una temperatura previa a la degradacion del material.

3.2.8.2 Propiedades mecanicas

El estudio de las propiedades mecénicas de los copolimeros preparados en este
Capitulo se realizo a través de las curvas tension-deformacion que se obtienen a partir de
los ensayos a traccion, a partir de probetas rectangulares troqueladas de las peliculas
obtenidas por deposicion-evaporacion (casting). Dichas probetas tienen 5mm de anchura
y 3 cm de longitud y espesores comprendidos entre 50-90 micras.

Los ensayos de traccién se realizaron mediante la técnica de deformacion a
velocidad constante. Los ensayos se realizaron en un dinamometro de extension vertical
MTS Synergie 200 Universal Testing Machine, empleando mordazas mecanicas con una
distancia entre las mismas de 10 mm vy aplicando una velocidad de extensién de 5
mm/min, como se ha comentado en el capitulo anterior. Se realizaron 6 ensayos para
cada polimero tratado térmicamente, obteniendo un valor promedio de los resultados.
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3.2.8.3 Difraccion de Rayos X

Con el objetivo de comprobar que los copolimeros preparados eran amorfos, se
llevé a cabo el estudio de difraccién de rayos X. Se pudo confirmar una vez mas que
cuando se representa la intensidad de la difraccion frente al doble del &ngulo de incidencia
de la radiacion, la técnica de difraccion a angulos altos (WAXS) da lugar a un halo amorfo
caracteristico.

Las medidas de difraccion de rayos X se realizaron en muestras en forma de
pelicula, colocadas en un disco de aluminio, con un difractometro de rayos X Bruker D8
Advance equipado con espejo Gobel y detector Vantecl, operando 0.5s/paso en un intervalo
de angulos (26) entre 2 y 55 ©, y utilizando radiaciéon Ka-Cu filtrada con Niquel (A=1,5418
Z\) (metodologia del capitulo anterior).

3.2.8.4 Medida de densidades y determinacion de la fraccion de volumen libre (FFV)
Las medidas de densidad se utilizaron para caracterizar el empaquetamiento de las
cadenas, mediante la estimacion de la Fraccion de Volumen Libre (FFV) se realizaron como

se ha comentado en el capitulo anterior.

Estas medidas permitiran predecir el comportamiento de las membranas de estos
copolimeros y de sus TR-derivados frente al paso de un gas.
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.3.1 Sintesis de copolimeros

El método més adecuado para la preparacion de poliamidas aromaéticas es la
policondensacion a baja temperatura de diaminas y dicloruros de acido®. Por ello, esta ha
sido la técnica empleada en la preparacion de la familia de copoli-o-hidroxiamida-amidas
APAF-6FpDA-IP, APAF-6FpDA-6F Yy la copoli-o-hidroxiamida APAF-APA-6F, a partir
de los dicloruros de isoftaloilo (IPC) y para-hexafluoropropilidendibenzoilo (6FC).

Los excelentes rendimientos obtenidos por Bowser y col. en la preparacién de
poliamidas alifaticas a partir de diaminas sililadas®, y los estudios de Imai°"®*®" sobre la
mayor reactividad que poseen las diaminas sililadas frente a dicloruros de &cido en
comparacion a las correspondientes diaminas sin sililar, nos ha llevado a preparar las
copoli-o-hidroxiamida-(amidas) por el método de policondensacion a baja temperatura,
utilizando la sililacion in situ de las o-hidroxidiaminas correspondientes®®®°. Mediante esta
técnica se han alcanzado pesos moleculares lo suficientemente altos como para que las
copoli-o-hidroxiamida-amidas de esta memoria presenten excelentes propiedades térmicas y

mecénicas y puedan ser buenos candidatos como membranas de separacion de gases.

En el caso de las poliimidas aromaticas empleadas en este capitulo, estudios previos
realizados demostraron que la aplicacion del método de poliimidacion en dos pasos,
utilizando como disolvente NMP y como agente de ciclodeshidratacion una mezcla
piridina/anhidrido acético (50° a 60°C), daba lugar a polimeros de menor viscosidad
inherente, que cuando se utilizaba como agente de activacion de la polimerizacién una
mezcla de trimetilclorosilano/piridina®.

Ademas, se observo gue la utilizacion de piridina junto con una pequefia cantidad de
co-base®®® (una base con pk, elevado) como es el caso de la dimetilaminopiridina (DMAP),
favorecia la sililacion de la diamina y ademas aumentaba la transferencia de densidad
electronica de la diamina sililada (aumento de reactividad) hacia el dianhidrido. Este
aumento de reactividad es critico en la reaccién de polimerizacion, sobre todo cuando se
trabaja con diaminas que llevan grupos extractores de carga. En trabajos anteriores se lleg6
a la conclusion de que el uso combinado de piridina y pequefias cantidades de DMAP (10
mol% de DMAP/mol piridina), producia un aumento en los valores de viscosidad (de 0.77 a
0.94 dL/g) en la sintesis de la poliimida 6FDA-6FpDA®. Asi, la técnica empleada en la
preparacion de la familia de copoli-o-aciloxiimida-(imidas) APAF-6FpDA-6FDA y
APAF-APA-6FDA de este trabajo ha sido la policondensacion a baja temperatura mediante
sililacion in situ de las diaminas y empleo de una co-base (DMAP). Este tipo de agentes de
activacion, basados en la sililacion in situ de las diaminas aromaticas, se ha utilizado con
éxito obteniéndose muy buenos resultados®*®® en la preparacion de poliimidas de alto peso
molecular por combinacion de dianhidridos y diaminas aromaticas.

En la formacion de las copoli-o-aciloxiimida-imidas se utilizd como método de
imidacion, la imidacién quimica, empleando una mezcla de anhidrido acético y piridina.
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Esta ruta de imidacion ha sido empleada recientemente en numerosos trabajos de
investigacion**"™ y utilizada en esta memoria por dos razones: en primer lugar porque se
obtienen elevados rendimientos de conversion en la reaccion de imidacion, y en segundo
lugar, porque conduce a polimeros donde la posicion orto estd funcionalizada con grupos
tipo éster, cuya presencia influye en el posterior proceso de reorganizacion térmica, ya que
estos grupos acetato se pierden durante el proceso de conversion térmica. Esto tendra
consecuencias directas tanto en las propiedades finales de las membranas, ya que la
distribucion de elementos de volumen libre asi como en las propiedades de separacion de
gases del TR-PBO finalmente formado suelen ser mejores que cuando se forma el material
TR a partir de poli(o-hidroxiimidas).

3.3.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La Resonancia Magnética Nuclear nos ha permitido caracterizar los copolimeros y a
su vez, observando la relacion entre las integrales de las sefiales, comprobar que las
proporciones presentes de cada monoémero en cada uno de los materiales polimeros se
corresponden con las que se indican en la composicion.

Todos los espectros de *H de las copoli-o-hidroxiamida-amidas muestran como
sefial inequivoca la presencia de grupos OH fendlicos, el 6oy ~9.6 ppm. A su vez,
dependiendo del fragmento estructural, la sefial de las amidas, NH, varia de posicion; de
este modo, siguiendo la intensidad de dichas sefiales para las diferentes proporciones de
cada diamina en el copolimero, se pudieron asignar los 6yy de cada componente. Por
ejemplo, se observa como en el caso de la copoli-o-hidoxiamida-amida APAF-6FpDA-IP
50:50, aparecen 4 sefiales de la misma intensidad (6 = 10.3, 10.4, 10.6, 10.7 ppm), para los
cuatro tipos de NH, que estan estadisticamente en la misma proporcion.

4b

1b

RS

Relacion molar X:Y: 25:75,50:50,75:25
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Figura 3.3.1.- *H-RMN serie APAF-6FpDA-IP.

En la diamina APAF, el grupo OH en orto al grupo NH de la amina, ejerce un
efecto mesdomero dador que desplaza el NH a campo alto (5 menor), lo que provoca una
separacion de dicho NH respecto del de la diamina 6FpDA, que aparece a campos mas
bajos (6 mayor).

En lo que a los protones aromaticos se refiere, su distribucion en el espectro de *H-
RMN, refleja la densidad de carga en el anillo al que van unidos. La diamina APAF, cuenta
con dos anillos arométicos cuya activacion se ve disminuida por el efecto inductivo
extractor del grupo C(CF3),, que afecta principalmente a los H en orto respecto a dicho
grupo, provocando su desplazamiento a campo bajo. Este efecto se observa asimismo, en el
caso de la 6FpDA (8.3 y 8.2 ppm). La diamina APA, con tres efectos activantes (NH, OH e
C(CHea)y), presenta sefiales aromaticas a mayor campo (6 mas pequefo). Asi, en la diamina
APAF, los tres tipos de H aromaéticos resuenan a: 7.0 ppm (H. en orto al grupo OH y Hy en
para al grupo NH,), y a 7.9 ppm (H, en meta al grupo OH). Finalmente las sefiales
aromaticas correspondientes al fragmento del dicloruro de acido (IPC), se distribuyen desde
8.6 ppm a 7.5 ppm, pues en este caso el anillo aroméatico se encuentra fuertemente
desactivado por los grupos carboxilo.

En la serie de APAF-6FpDA-IP, se observa como las sefales correspondientes a los
hidrogenos del anillo del dicloruro de &cido (IPC) Hia, Hzasa, Haa Y Hib, Hapsp, Hap S€ VEN
modificadas en funcion de la composicion de diaminas que presente la copoli-o-
hidroxiamida, pudiéndose, en funcion de la composicion del copolimero, hacer la
asignacion correspondiente. El proceso es similar en la serie de APAF-APA-6F para las
sefiales correspondientes a los hidrégenos Hi, y Ha, del dicloruro 6FC.

En la siguiente figura como ejemplo ilustrativo se muestra la zona ampliada donde
se ve cémo varian las sefiales para cada copoli-o-hidroxiamida-amida en la serie APAF-
6FpDA-IP.

a ~ v o A
87 86 85 84 83 82 81 80 7.9 78 77 76 75 74 73 72 7.1 70 69 68 67
ppm

Relacion molar X:Y: 25:75,50:50,75:25
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Figura 3.3.2.- Zona aromatica comparativa de los espectros *H-RMN de las
diferentes copoliamidas APAF-6FpDA-IP.

En el andlisis de los espectros de la familia de copoli-o-aciloxiimida-imidas, se
observa una distribucion similar de las sefiales de los hidrégenos arométicos (Hsa, Hza, Hoa y

Hya) del dianhidrido 6FDA.
I \ M
N Ol g WU S

D T T e e e S T S e S
845 R 8% 818 /0s 705 785 775 765 755 745 73 725 718 708
ppm

Relacion molar X:Y: 33:66,50:50,66:33

Figura 3.3.3.- Zona aromatica comparativa de los espectros *H-RMN de las
diferentes copoliimidas APAF-6FpDA-6FDA.

Del anélisis de los espectros de *3C en el estudio de copolimeros, por comparacion
de los registros para las diferentes proporciones, es posible asignar los ¢ de los diferentes
tipos de carbono. No obstante, se debe comentar que la correlacién de los desplazamientos
quimicos con la estructura es mas ambigua que en *H-RMN.

3.3.3 Espectroscopia de Infrarrojo (ATR-FTIR)

Los espectros de ATR-FTIR de los copolimeros procesados como peliculas
poliméricas se obtuvieron principalmente con dos propositos: en primer lugar, asignar las
bandas caracteristicas de los grupos funcionales en cada estructura, y en segundo lugar
confirmar la presencia de unidades benzoxazol en cada uno de los copolimeros tratados
térmicamente. Este apartado se ha dividido en dos subapartados:

3.3.3a) Estudio ATR-FTIR en copoli-o-hidroxiamida-amidas y sus derivados -
TR-PBO-PAs, junto con las copoli-o-hidroxiamidas y sus correspondientes B-TR-
PBO-PBOs.
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3.3.3b) Estudio ATR-FTIR en copoli-o-aciloxiimida- imidas y sus derivados a-TR-
PBO-PIs, junto con las poli-o-aciloxiimidas y copoli-o-aciloxiimidas y sus
correspondientes a-TR-PBOs y a-TR-PBO-PBOs.

3.3.3a) Copoli-o-hidroxiamida-amidas y sus derivados p-TR-PBO-PAs, junto con las
copoli-o-hidroxiamidas y sus correspondiente §-TR-PBO-PBOs.

En los espectros registrados para la familia de copoli-o-hidroxiamida-(amidas)
precursoras se pueden diferenciar las siguientes bandas:

= N-Hg + O-Hg entre 3500-3300 cm™,

»  C,-Hq entre 3080-3030 cm™, esta banda se presenta como una sefial ensanchada
(envolvente de una cantidad importante de absorciones).

= Amida | entre 1670-1650 cm™.

= Amida Il entre 1520-1500 cm™.

A continuacion se muestran los espectros correspondientes a las dos familias de
copoli-o-hidroxiamida-(amidas) preparadas.

En la familia APAF-6FpDA-IP se ha afiadido el espectro correspondiente a la
copoli-o-hidroxiamida-amida APAF-6FpDA-6F 50:50, como referencia del efecto que
produce el cambio del dicloruro de &cido en la estructura.

—
APAF-6FpDA-IP 50:50

o T
APAF-6FpDA-IP 25:75 e

|
APAF-6FpDA-IP 75:25 ) “\
Amida | |

Amida 11

ya
7/

T T T
1500 1000
cm?

35IOO I 30I00
Figura 3.3.4.- Espectros de IR de copoli-o-hidroxiamida-amidas.

A continuacion se muestra la serie de espectros de la familia APAF-APA-6F:
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APAF-APA-6F 66:33

-
APAF-APA-6F 50:50 W
AN ' "
\ / NIAANA
i | ]
\A \ {f /

IAPAF-APA-6F 33:66

Amida |

Amida Il

ya
T 7/ T

T T
3500 3000 1500 1000

Figura 3.3.5.- Espectros de IR de copoli-o-hidroxiamidas.

El resumen de las bandas mas importantes de estos dos grupos se muestra en la siguiente
tabla:
Tabla 3.3.1.- Bandas IR copoli-o-hidroxiamida-(amidas).

Copoli-o-hidroxiamida-(amida) | » onsnHyem® | (amipay em®  (AMIDA 11) o'
APAF-6FpDA-IP 3500-3000 ~1650 ~1508
APAF-APA-6F 3500-3000 ~1650 ~1500
APAF-6FpDA-6F 3500-3000 ~1650 ~1504

De la comparacion de cada copoli-o-hidroxiamida-(amida) con su derivado B-TR-PBO-
PA o derivado B-TR-PBO-PBO, se observa que en el proceso de reestructuracion térmica, la
transformacion produce los siguientes cambios:
= Desaparicion de la sefial correspondiente al OH asociado entre 3500 y 3300 cm™.
= Desaparicion de las bandas caracteristicas del grupo carboxiamido, en especial la
banda de Amida | en torno a 1650 cm™.
* Aparicion de las absorciones caracteristicas de los benzoxazoles: vc-n ~ 1480-1503
cm™ y veoc ~ 1050 cm™.

En estas estructuras B-TR-PBO-PAs la banda de Amida Il se mantiene en torno a los
1500cm™. La tendencia general en la intensidad de estas bandas va a depender de la
composicion del copolimero precursor, es decir, a mayor concentracion de diamina APAF
(TR-diamina), mayor formacion de PBO, y por tanto la disminucidon en la intensidad de las
bandas Amida I y Il en el proceso de reestructuracion sera mas acusada que en aquellos
copolimeros precursores donde la presencia de TR-diamina sea minoritaria.
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H F3C CF3 H H H3C CH3 H
N N N N
C C C C
Il I I I
O O O o
HO OH HO OH
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Figura 3.3.6a.- Esquemas de conversion de CoPOHAs — f-TR-PBO-PBOs.
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Figura 3.3.6b.- Esquemas de conversion de CoPOHAs — -TR-PBO-PAs.

En las figuras 3.3.7 y 3.3.8 se pueden observar los espectros correspondientes a las
muestras de copoli-o-hidroxiamida-amidas después de haber sido sometidas al tratamiento
térmico adecuado. Al mismo tiempo, no es extrafio observar en estos espectros la presencia
de sefiales correspondientes a la parte del copolimero formada por 6FpDA-IP inicial, ya que
esta parte, al no poseer grupos funcionalizados en posicion orto al NH, no es susceptible de
sufrir ninguna transformacion como consecuencia del tratamiento térmico al que se ve
sometido. Ademas, este tratamiento térmico parece que no es lo suficientemente elevado
como para degradar las cadenas de poliamida en el proceso de reestruturacion a B-TR-PBO-
PAs.
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APAF-6FpDA-IP 50:50
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APAF-6FpDA-IP 25:75
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Figura 3.3.7.- Espectros de IR de p-TR-PBO-PAs.

—

_

APAF-APA-6F 50:50

e

APAF-APA-6F 66:33

APAF-APA-6F 33:66

3500 3000 1000

Figura 3.3.8.- Espectros de IR de f-TR-PBO-PBOs.

En la siguiente tabla se resumen las bandas mas caracteristicas que confirman la
presencia de unidades de benzoxazol en los copolimeros después de haber sido tratados

térmicamente.

Tabla 3.3.2.- Bandas IR de p-TR-PBO-PAs y 5-TR-PBO-PBO.

ﬂ'TR'PBO v (c-o-cycm™ 0 (c=N)em*
APAF-6FpDA-IP ~1050 1479
APAF-6FpDA--6F ~1049 1448

APAF-APA-6F ~1051 1503

Con el fin de poder observar de forma mas clara como se modifican estas bandas, se ha
Ilevado a cabo un estudio comparativo de los copolimeros antes y después del tratamiento
térmico. Como ejemplo ilustrativo se muestran las zonas ampliadas de los espectros de
absorbancia correspondientes a las series APAF-6FpDA-IP y sus derivados B-TR-PBO-
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PAs, donde se pueden observar las bandas que aparecen y desaparecen como consecuencia
de la conversion a polibenzoxazol.

En estos espectros se observa claramente como aparecen las bandas de 1050 cm™ y
1479 cm™, pertenecientes al C-O-C y C=N del heterociclo formado, y cdmo disminuyen en
intensidad las de Amida | y Amida Il (1650 cm™ y 1508 cm™). Es evidente que la
disminucion de estas dos Gltimas bandas se verd afectada por la composicién de cada
copoli-o-hidroxiamida-amida, observandose una mayor disminucion de estas dos bandas en
la copoli-o-hidroxiamida-amida 75:25 que en las copoli-o-hidroxiamida-amidas 50:50 o
25:75, debido a que la capacidad del copolimero para formar unidades de benzoxazol viene
determinada por la cantidad de diamina APAF inicial presente en el mismo.

1.2 4

Copoli-o-hidroxiamida-amida  APAF-6FpDA-IP 75:25
B-TR-PBO-PA 375°C

0.0 T T T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
1
cm

Figura 3.3.9.- Espectros de IR de APAF-6FpDA-IP 75:25 y su f-TR-PBO-PA.

1.2 5
Copoli-o-hidroxiamida-amida  ApAF-6FpDA-IP 50:50

B-TR-PBO-PA 375°C

1.0

0.8

A 06

0.4 -

0.2

0.0 T T T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
-1
cm

Figura 3.3.10.- Espectros de IR de APAF-6FpDA-IP 50:50 y su f-TR-PBO-PA.
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0.4

Copoli-o-hidroxiamida-amida
B-TR-PBO-PA 375 °C

APAF-6FpDA-IP 25:75

A 024

0.0 T T T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

cm™

Figura 3.3.11.- Espectros de IR de APAF-6FpDA-IP 25:75 y su f-TR-PBO-PA.

3.3.3b) Copoli-o-aciloxiimida-imidas y derivados a-TR-PBO-PIs, junto con las poli-o-
aciloxiimidas y copoli-o-aciloxiimidas y sus correspondientes a-TR-PBOs y o-TR-
PBO-PBOs.

En la familia de las copoli-o-aciloxiimida-(imidas) y poli-o-aciloxiimidas, las
bandas que han sido facilmente identificables son las siguientes:

= C=01793cm™y 1725 cm™(imida).
= C=0 1623 cm™ (acetato).

»  C,-Carentre 1530-1500 cm™.

= C-N 1378 cm™ (imida).

= C-O 1095 cm™(acetato).

= CF31250-1120 cm™.

A continuacién en la figura 3.3.11se pueden observar algunas de las bandas
mencionadas para cada uno de las copoli-o-aciloxiimida-imidas preparadas:
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0.1 4

0.2 - APAF-6FpDA-6FDA 50:50

0.3 —
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 |

1000

3500 3000 1500

Figura 3.3.12a.- Espectros de IR de copoli-o-aciloxiimida-imidas.

APAF-APA-6FDA 50:50
T =

APA-6FDA

APAF-6FDA

T T T T T T
3500 3000 1500 1000
cm™

Figura 3.3.12b.- Espectros de IR de copoli-o-aciloxiimida y homopoli-o-aciloxiimidas.

En ninguno de los espectros de las copoli-o-aciloxiimida-(imidas) sintetizadas ni de
las homopoli-o-aciloxiimidas se observd presencia de grupos OH en la regién de 3000-3400
cm™, lo cual pone de manifiesto el elevado grado de conversion alcanzado a través de las

condiciones de imidacion quimica®’.
A modo de resumen se recogen en la siguiente tabla las bandas de IR mas
caracteristicas de los grupos funcionales presentes:
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Tabla 3.3.3.- Bandas IR copoli-o-aciloxiimida-(imidas).

Copoli-o-
aciloxiimida-imida D (co) cm? U (c=0) cm? U (c=0) em™ U (CAr=CAr) cm* D (c-N) cmt U (CF3) cm™
APAF-6FpDA-6FDA ~1095 ~1793 ~1725 ~1520 ~1378 1240-1134
APAF-APA-6FDA ~1095 ~1794 ~1720 ~1503 ~1371 1250-1093

Esta técnica aplicada a polimeros de este tipo ha resultado ser de gran utilidad, pues
permite caracterizar inequivocamente los grupos funcionales, asi como los cambios
estructurales que se presentan al transformar los copolimeros precursores en sus derivados
TRs.

En esta familia de coplimeros se ha llevado a cabo el mismo anélisis para las bandas
que aparecen y desaparecen al someter a los copolimeros al tratamiento térmico. De la
comparacion de cada copoli-o-aciloxiimida-imida con su derivado a-TR-PBO-PI o de las
homopoli-o-aciloxiimidas y copoli-o-aciloxiimidas y sus correspondientes o-TR-PBO-
PBOs, se observa:

= Desaparicion parcial de las bandas C=0 caracteristicas del grupo imida, en torno a

1793 cm™y 1725 cm™.

= Aparicion de las absorciones caracteristicas del grupo benzoxazol: v.o.c-n ~ 1480
cm™y 1060 cm™,
En el proceso de reestructuracion a a-TR-PBO-PI, el tratamiento térmico al que se someten
las muestras no produce degradacion de las cadenas de poliimida.

/ o o o o) \
FiC_ _CF
{‘NN lOa b NN
© O o 0 F,.C” CFy
AcO OAc
_CH3COOH
350°C =
o, Ar= 6FDA
Y
Q FsC.__CF; o
N Ar Ar N
; .
e o)

F3C CF3 ,/'

Figura 3.3.13a.- Esquema de conversion de CoPIOAc— a-TR-PBO-PI.
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Figura 3.3.13b.- Esquema de conversion de CoPIOAc— a-TR-PBO-PBO.

En la figura 3.3.14 se pueden observar los espectros de IR una vez tratadas
térmicamente cada una de las copoli-o-aciloxiimida-imidas:

APAF-6FpDA-6FDA 50:50

APAF-6FpDA-6FDA 66:33

APAF-6FpDA-6FDA 33:66

T T T T T T T
3500 3000 1500 1000
em™

Figura 3.3.14a.- Espectros de IR de la serie de a-TR-PBO-PIs.
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APAF-6FDA

APA-6FDA

APAF-APA-6FDA 50:50
-

T T T T T T T
3500 3000 1500 1000
-1

Figura 3.3.14b.- Espectros de IR de la serie de a-TR-PBO-PBO y a-TR-PBOs .

En esta familia de copolimeros, la complejidad y diversidad estructural hace que el
porcentaje de conversion a polibenzoxazol sea un dato que no se pueda conocer con mucha
exactitud. Probablemente en la estructura final del material TR formado exista una mezcla
de unidades de PBO junto con unidades de oOH-imida y oOAc-imida iniciales que no se
han reestructurado. Por eso aparecen, junto con las sefiales que confirman la formacién de
estructuras de polibenzoxazol, sefiales del copolimero precursor que no se ha convertido.
Esto hace presuponer que el material TR formado sea un material parcialmente
transformado, de manera que habra una fraccion de unidades acetiladas (0OAc-Pl) que
pueden transformarse directamente a TR a una temperatura determinada, y otra fraccion de
00Ac-PI que se descarboxilen y se transformen en unidades 0OH-PI, que a su vez también
pueden convertirse en unidades de PBO pero a otra temperatura diferente®”®. Esto afiade
complejidad a la hora de estimar el porcentaje de conversion. Mas adelante en el apartado
3.3.4.4 se vera que esta inexactitud en el calculo del porcentaje de conversion a TR,
repercute directamente en el calculo de la fraccion de volumen libre.

Del mismo modo que hemos comentado en la familia de copoli-o-hidroxiamida-
amidas, en estos espectros se observa como a medida que aumenta el porcentaje de APAF
en la copoli-o-aciloxiimida-imida, la disminucion de las bandas del grupo imida es mas
notable.

A continuacion se muestran como ejemplo dos espectros de FTIR en absorbancia,

ddnde se puede apreciar la aparicion de las nuevas bandas del grupo benzoxazol después del
tratamiento térmico de cada copoli-o-aciloxiimida-imida.
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124 Copoli-o-aciloxiimida-imida APAF-6FpDA-6FDA 66:33
' a-TR-PBO-PI 400 °C
1.04
0.8
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2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
em*
Figura 3.3.15.- IR de copoli-o-aciloxiimida-imida de APAF-6FpDA-6FDA 66:33 y su a-
TR-PBO-PI.
125 Copoli-o-aciloxiimida-imida
APAF-APA-6FDA 50:50
a-TR-PBO-PI 400 °C
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Figura 3.3.16.- IR de copoli-o-aciloxiimida-imida de APAF-APA-6FDA 50:50 y su a-TR-
PBO-PI.

Finalmente, el resumen de las bandas que confirman la presencia de unidades
benzoxazol en las copoli-o-aciloxiimida-imidas, se recoge en la tabla 3.3.4:

Tabla 3.3.4.- Bandas IR a-TR-PBO-PIs y a-TR-PBO-(PBO)s.

a-TR-PBO v (c-o-cyem™ 0 (c=N)em*
APAF-6FpDA-6FDA 1060 1480
APAF-APA-6FDA 1058 1480
APA-6FDA 1058 1473
APAF-6FDA 1062 1473
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3.3.4. Propiedades fisicas de polimeros

Una vez sintetizados y caracterizados los polimeros que se describen en esta
Memoria, se evaluaron algunas de sus principales propiedades fisicas, en particular las
propiedades térmicas y las propiedades mecénicas. También se efectué un estudio de
difraccion de rayos X y de densidades para calcular las fracciones de volumen libre (FFV).
El célculo de las FFV lleva asociado un error debido a la dificultad que existe en conocer
exactamente el grado de conversion del polimero precursor a PBO, especialmente en el caso
de las copoli-o-aciloxiimida-imidas’. Trabajos publicados recientemente por el grupo de
Freeman en Texas*“*"®, ponen de manifiesto que el calculo de este porcentaje basado sélo
en la pérdida de masa es incompleto, ya que el polimero (TR) final presenta una
transformacion parcial a TR-PBO, la cual no se ha logrado caracterizar de forma exacta.
Estos autores proponen que la estructura del TR parcialmente convertido es una
combinacion de las poliimidas iniciales orto-funcionalizadas, unidades de o-hidroxiimida
que se forman durante el proceso térmico, y enlaces correspondientes a los PBO que se
forman tras la reestructuracion térmica®. Teniendo esto presente, es evidente que la
caracterizacion de la estructura quimica de este tipo de polimeros TR resulta complicada. Se
han utilizado muchos métodos como por ejemplo: RMN en estado sélido, valoracion con
anhidrido acético, FT-IR o anélisis elemental, y combinaciones de ellos, para intentar
conocer con exactitud el nimero de unidades de PBO presentes en estos materiales, pero
ninguno ha permitido determinar con adecuada exactitud la cantidad relativa de estas
estructuras.

En los siguientes apartados se discutiran las propiedades fisicas que se acaban de
mencionar por familias de polimeros. En primer lugar se abordara el estudio de las copoli-o-
hidroxiamida-amidas y los B-TR-PBO-PAs que de ellas derivan y en segundo lugar, se
describiran las propiedades correspondientes a las copoli-o-aciloxiimida-imidas y los a-TR-
PBO-PIs preparados.

3.3.4.1 Propiedades Térmicas:
Anélisis Termogravimétrico: TGA

El andlisis termogravimétrico se ha realizado en este Capitulo con dos objetivos
principalmente: por una lado, evaluar la resistencia térmica del material, la cual
posteriormente determinara sus aplicaciones, y por otro, conocer las condiciones mas
idoneas a las que deben ser sometidos estos copolimeros para inducir en ellos el proceso de
conversién térmica y conseguir la formacion de estructuras poliméricas que contengan un
elevado porcentaje de unidades de benzoxazol en el material TR final.

Basandonos en los resultados obtenidos en los polimeros del Capitulo anterior de

esta Memoria y en los trabajos previos que existen sobre o-hidroxipoliamidas®™ y o-
hidroxipoliimidas aromaticas™"?, nos hemos planteado la posibilidad de estudiar cémo
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tienen lugar los procesos de reorganizacion térmica cuando participan dos diaminas de
distinta naturaleza y en diferentes proporciones en cada copolimero. Del mismo modo que
ocurre en los homopolimeros, los procesos de conversion térmica transcurrirdn para la
familia de copoli-o-hidroxiamida-amidas por pérdida de agua y en el caso de copoli-o-
aciloxiimida-imidas por descarboxilacion de la unidad estructural del polimero junto con la
pérdida de grupos derivados de la parte acetilada, dando lugar a la formacion en cada caso
de estructuras que denominaremos pB-TR-PBO-PA/PBOs y a-TR-PBO-PI/PBOs
respectivamente.

El mecanismo propuesto para el proceso de transformacion en estado solido de una
o-hidroxipoliamida a B-TR-PBO ya ha sido discutido en el Capitulo anterior, no obstante en
la siguiente figura se esquematiza el mecanismo de ciclodeshidratacion:

’OH,\O 5 S
R NH
NH—C —

(O/H
O
OYO/ HO W
~H |

Figura 3.3.17.- Mecanismo de ciclodeshidratacion térmica de poli-o-hidroxiamidas.

Asi mismo, el mecanismo propuesto para la conversion a a-TR-PBO desde una o-
aciloxiimida aromatica puede producirse segun se indica en el esquema A) o directamente a
través del esquema B) sin pasar por la formacién del OH:

a 0 RQ O HQ HO o h
OO - T~ O
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o o 9) o)
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Figura 3.3.18.- Mecanismos de descarboxilacion de poli-o-aciloxiimidas®.

Park y col. en el afio 2007 propusieron que el mecanismo de reestructuracion en
poliimidas que contengan grupos hidroxilo o tiol situados en posicion orto, esta influido
principalmente por los factores que contribuyen al cambio estructural durante el proceso de
reordenamiento térmico. Por un lado, el cambio conformacional en las cadenas del polimero
puede producirse a partir de la reordenacion de las mismas con pérdidas de CO, procedente
de cada parte del grupo imida, lo que da lugar a dos isdbmeros en las posiciones meta o para,
y por otro lado, la reubicacion espacial que se produce en las cadenas poliméricas como
consecuencia de este reordenamiento, conduce a la generacion de elementos de volumen
libre en la estructura. En el caso de poliimidas orto-funcionalizadas con grupos acetato,
pivaloato o propanoato, el mecanismo de reestructuracion transcurre en una primera etapa
en la que se pierden los grupos R dando lugar al grupo hidroxilo libre, seguida de la
correspondiente descarboxilacion para formar el PBO final (Figura 3.3.18). En este tipo de
TRs obtenidos a partir de poliimidas orto-funcionalizadas con grupos éster, aunque a priori
la estructura quimica del PBO final es la misma que si el precursor fuese un poli-o-
hidroxiimida, las propiedades de separacion de gases en términos de permeabilidad son
diferentes que las obtenidas para las poli-o-hidroxiimidas*. Esto indica que aunque el
método de imidacion para obtener el precursor no influye de forma muy importante en las
propiedades de separacion de gases de estos polimeros intermedios, si lo hace el modo en el
que transcurre el proceso de reorganizacion térmica desde una poli-o-hidroxiimida o desde
una poli-o-aciloxiimida.

Por otro lado, también es fundamental a la hora de disefiar un material TR, tener en
cuenta la temperatura a la cual se produce la ciclacién y la historia térmica a la que se
someti6 el copolimero precursor. Estos dos factores influyen de forma importante en la
formacion de volumen libre en el polimero final, y por consiguiente en las propiedades de
separacién de gases finales de dicho material.

En nuestro caso, todas las muestras fueron sometidas a un tratamiento previo de
secado para eliminar, en la mayor medida posible, tanto la humedad como el posible
disolvente residual ocluido en las cadenas poliméricas. Este tratamiento previo fue similar
al que se llevé a cabo con los homopolimeros, es decir que se sometieron las muestras a
unas rampas de temperatura determinadas, sin sobrepasar en ningln caso las temperaturas
criticas de los procesos de conversion a PBO.

Todos los experimentos de TGA se llevaron a cabo en atmosfera de nitrégeno, sobre
muestras de 3-6 mg y alcanzando una temperatura final de 800°C.
La discusién de este apartado se ha dividido en dos blogues que engloban a los distintos
grupos de copolimeros:
A) Copoli-o-hidroxiamida-amidas y copoli-o-hidroxiamidas:
a.1) Copoli-o-hidroxiamida-amidas y f-TR-PBO-PAs
a.2) Copoli-o-hidroxiamidas y B-TR-PBO-PBOs
B) Copoli-o-aciloxiimida-(imidas) y homopoli-o-aciloxiimidas:
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b.1) Copoli-o-aciloxiimidas-imidas y a-TR-PBO-PIs
b.2) Homopoli-o-aciloxiimidas, copoli-o-aciloxiimidas y a-TR-PBO-(PBOs)

A) COPOLI-0-HIDROXIAMIDA-AMIDAS y COPOLI-0-HIDROXIAMIDAS

a.1) Copoli-o-hidroxiamida-amidas y -TR-PBO-PAs derivados.

Las gréaficas obtenidas del analisis termogravimétrico de este grupo de copolimeros,
mostraron en todos los casos dos etapas claramente diferenciadas correspondientes la
primera a la formacion del B-TR-PBO-PA, y la segunda a la degradacién del mismo.

A continuacién se muestran en la tabla 3.3.5a los valores de inicio de la pérdida
(Tonset), temperatura de maxima velocidad de pérdida obtenida de la curva diferencial (Tmax),
y % de pérdida en peso (tedrico y experimental) para la conversion de copolimero a PBO
de las cuatro copoli-o-hidroxiamida-amidas precursoras en la primera etapa de pérdida de
peso (conversidn a heterociclo).

Tabla 3.3.5a.- Tonset Y Tmax de copoli-o-hidroxiamida-amidas.

. T t °C .
Polimero emperatura (°C) % pérdida peso
Tunset Tmax
APAF-6FpDA-IP *
7505 265 290 7.3(5.5)
APAF-6FpDA-IP 250 275 3737)"
APAF-6FpDA-IP *
2 2 4.3 (1.
2575 50 85 3(1.9)
APAF-6FpDA-6F *
g 305 325 1.7 (1.5)

()" Porcentajes de pérdida teéricos

Observando la tabla 3.3.5a se comprueba que en todos las copoli-o-hidroxiamida-
amidas el proceso de conversion a heterociclo empieza por debajo de los 300°C, y sdlo se
da a esa temperatura o ligeramente por encima en el copolimero de composicién APAF-
6FpDA-6F 50:50. Hecho que era de esperar debido a la superior estabilidad de la cadena de
poliamida formada por 6FpDA-6F frente a la 6FpDA-IP de la otra serie.

La incorporacion de la diamina 6FpDA al homopolimero APAF-IP, modifica
ligeramente el proceso de conversion a heterociclo. Las Tonset SON muy similares pero
disminuyen conforme la proporcion de 6FpDA aumenta en la serie. Por otro lado, si se
comparan los resultados obtenidos para el copolimero APAF-6FpDA-IP 50:50 con APAF-
6FpDA-6F 50:50, se observa que la sustitucion en esta serie del dicloruro IPC por el 6FC
produce una aumento en la Tonset.

Con el fin de comparar estas estructuras de copolimeros con sus correpondientes
homopolimeros, en la tabla 3.3.5b se han recogido las temperaturas a las que se produce la
conversion a heterociclo en los homopolimeros (POHAS). Se observa que estas
temperaturas son muy similares, comprendidas todas en el mismo rango.
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Tabla 3.3.5b.- Tonset Y Tmax de poli-o-hidroxiamidas.

. Temperatura (°C 1

Polimero peratura (°C) % pérdida peso
Tonset Tmax

APAF-IP 240 295 10.7 (7.3)

APAF-6F 255 280 9.3(4.9)"

()" Porcentajes de pérdida teéricos

Sin embargo, el intervalo de temperaturas que abarca el proceso de conversion
térmica en las poli-o-hidroxiamidas va desde 275°C hasta 350°C, mientras que en las
copoli-o-hidroxiamida-amidas este intervalo se inicia a temperaturas mas bajas entre 265-
305°C (dependiendo del copolimero), hasta alcanzar temperaturas aproximadas de 290-
325°C donde se da por finalizada la etapa de conversion. En cualquier caso, la tendencia
general es que la introduccién de un tercer comondmero en la estructura del homopolimero
reduce la temperatura de tratamiento térmico, temperatura que ademas viene determinada
también por la estabilidad térmica de la cadena de poliamida formada en la estructura final.

Debido a que la transformacion a heterociclo en las copoli-o-hidroxiamida-amidas
también va acompafiada de la pérdida de disolvente, se ha llevado a cabo un estudio
comparativo de TGA-FTIR similar al realizado sobre los homopolimeros. En todas las
muestras se ha realizado el estudio comparativo de TGA-FTIR a las temperaturas de 200°C,
275°C, 300°C, 325°C, 350°C, 375°C, 400°C, 425°C y 450°C. Como ejemplo ilustrativo el
estudio se ha realizado sobre la copoli-o-hidroxiamida-amida APAF-6FpDA-IP 75:25. En
la siguiente figura se muestran los termogramas de las muestras tratadas a 200 °C y 275°C.
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Figura 3.3.19.- Termogramas de APAF-6FpDA-IP 75:25 a 200°C y 275°C.

La muestra tratada a 200°C presenta una pérdida de 10.5% mientras que el
porcentaje de pérdida de agua tedrico para este polimero es 5.5%, sin embargo la muestra
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tratada a 275°C el porcentaje de pérdida se ha reducido, en concreto es de un 7.1%. Como
consecuencia la curva de la derivada se ve desplazada hacia la derecha en el termograma y
la temperatura méxima (Tmax) de pérdida de peso aumenta con respecto a la de la muestra
tratada a 200°C. La siguiente tabla resume los pardmetros caracteristicos de los
termogramas.

Tabla 3.3.6.- Tonset, Tmax ¥ % pérdida de APAF-6FpDA-IP 75:25.

Polimero Ve Vs % pérdida

APAF-6FpDA-IP -
00°C 240 275 105 (5.5)

APAF-6FpDA-IP -
750G 265 290 7.1(5.5)

()* Porcentajes de pérdida tedricos

La dificultad encontrada en separar los procesos de eliminacién de disolvente y
conversion a heterociclo, los cuales ocurren en un intervalo de temperaturas muy similares,
obliga a buscar un tratamiento que permita, al mismo tiempo, eliminar la mayor parte de
disolvente del polimero con la minima conversion a heterociclo. Esta solucion de
compromiso implica encontrar un tratamiento térmico previo que alcance una temperatura
ligeramente superior a la Tg de estos polimeros, consiguiendo asi aumentar los
movimientos moleculares entre las cadenas poliméricas y facilitar de este modo la pérdida
del disolvente ocluido entre ellas, pero a su vez, esta temperatura debe ser inferior a la Tmysx
de conversion del proceso, para garantizar que el porcentaje de conversion a polibenzoxazol
en esta etapa sea minimo.

Mediante el analisis de los espectros de IR realizados en el estudio de este proceso,
se comprobd que existen diferencias significativas entre los espectros de las muestras
tratadas a 200°C y 275°C con respecto a la muestra tratada hasta 375°C. Para el mismo
copolimero de antes, APAF-6FpDA-IP 75:25, se compararon los espectros de una muestra
a 275° con una muestra pirolizada a 375°C.
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Figura 3.3.20.- Comparacion de IR de APAF-6FpDA-IP 75:25 a 275°C y 375°C.
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Las tres bandas sefialadas en el espectro estan relacionadas con el proceso de
reestructuracion, de manera que a la vez que disminuyen en intensidad las bandas
pertenecientes al grupo carboxiamido (1650 y 1508 cm™), aumenta la banda de 1050 cm™
del grupo C-O-C del ciclo de polibenzoxazol.

Del mismo modo que se realiz6 en los homopolimeros, se han representado los
tratamientos térmicos a las diferentes temperaturas a las que ha sido tratadas las muestras en
el andlisis termogravimétrico y la intensidad de las bandas de los espectros de IR,
observandose que a temperaturas de 250°C no hay variacién en estas intensidades, pero que
cuando se alcanzan los 275°C comienza la reaccion de transformacion y la intensidad de la
banda de 1050 cm™ va aumentando con la temperatura a la vez que disminuyen las de 1508
cm™y 1650 cm™. La transformacion completa a polibenzoxazol tiene lugar a 375°C. En la
siguiente gréfica se observa la variacion de la intensidad de las bandas en IR con respecto a
los tratamientos térmicos realizados.
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Figura 3.3.21.- IR vs tratamientos térmicos APAF-6FpDA-IP 75:25.

Representando las bandas de absorcién en IR y la curva derivada de TGA también
se puede comprobar que cuando se inicia la pérdida de peso en TGA todavia no ha habido
cambios en IR, hecho que confirma una vez mas que lo que se pierde al principio del
proceso de conversion es disolvente residual. A continuacién se muestra la grafica
correspondiente al mismo ejemplo que estamos tratando en la discusion:
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Figura 3.3.22.- Bandas absorcion IR vs derivada de TGA APAF-6FpDA-IP 75:25.

De este estudio como conclusion general se puede decir que todas las copoli-o-
hidroxiamida-amidas son capaces de sufrir procesos de reorganizacion térmica en estado
solido que conducen a la formacién de B-TR-PBO-PAs, siendo el tratamiento térmico al
cual deben ser sometidas similar en todas ellas, iniciandose el proceso a una temperatura
entorno a 260°C y alcanzando la conversion total a 375°C.

Debido a la complejidad que existe en la eliminacion completa del disolvente en
estos sistemas, se ha admitido como solucién de compromiso, que las muestras
consideradas como copoli-o-hidroxiamida-amidas precursoras en el estudio, han sufrido un
pequefio porcentaje de conversion a TR.

El estudio termogravimétrico realizado a los B-TR-PBO-PAs preparados a partir de
los copoli-o-hidroxiamida-amidas, se muestra en la tabla que aparece a continuacion. En
ella se recogen los valores de temperaturas Tonset, Tmax, Tdse Y % Rc (800°C), para cada uno
de los B-TR-PBO-PAs formados.

Tabla 3.3.7&.- Tonset, Tmax, Td5% y RC de ﬂ_TR_PBO_PAS.

Polimero Temperatura (°C) o
% R, (800°
B'TR'PBO'PA Tonset Tmax Tds% ¢ ( )
APAF-6FpDA-IP
7505 495 530 485 58
APAF-6FpDA-IP 440 460 445 54
APAF-6FpDA-IP
2575 430 445 420 45
APAF-6FpDA-6F
480 515 455 52
50:50

A continuacion se muestran las curvas termogravimétricas para cada serie de
copolimeros B-TR-PBO-PAs:
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B-TR-PBO-PAs: APAF-6FpDA-IP y APAF-6FpDA-6F
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Figura 3.3.23.- TGA de -TR-PBO-PAs.
En la tabla 3.3.7b se recogen las temperaturas obtenidas del analisis
termogravimétrico de los B-TR-PBOs derivados de los correspondientes homopolimeros

POHAs, para ser comparados con los copolimeros B-TR-PBO-PAs.

Tabla 3.3.7b.- Tonsets Tmax: Tas% Y Rc de f-TR-PBOs derivados de homo y copolimeros.

Polimero Temperatura (°C) o
% R, (800°
TR-ﬂ-PBO Tonset Tmax Td5% ¢ ( )
APAF-IP 518 539 506 58
APAF-6F 503 525 490 56

En la figura 3.3.24 se pueden observar las curvas termogravimétricas de la serie de B-TR-
PBO-PAs junto con la del B-TR-PBO APAF-IP.
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Figura 3.3.24.- TGA de S-TR-PBO-PAs (APAF-6FpDA-IP) y A-TR-PBO (APAF-IP).

En base a estos resultados todos los B-TR-PBO-PAs derivados de las copoli-o-
hidroxiamida-amidas son también estructuras con elevadas estabilidades térmicas®®®*. Sin
embargo, la estabilidad térmica en este tipo de polimeros viene limitada por la estabilidad
de la cadena polimérica de poliamida. No obstante, este método abre una nueva via para
conseguir materiales TRs, que permite llevar a cabo su preparacion a temperaturas mas
bajas que las que se necesitan para preparar los B-TR-PBOs.

a.2) Copoli-o-hidroxiamidas y f-TR-PBO-PBOs derivados

La segunda familia de copolimeros preparada consiste en la combinacion de dos
TR-diaminas diferentes, APAF y APA, con un tercer comonémero que es el dicloruro de
acido 6FC, dando lugar a la serie de copoli-o-hidroxiamidas APAF-APA-6F y B-TR-PBO-
PBOs derivados.

Igual que en el andlisis del grupo anterior, los termogramas de este grupo de
copolimeros, mostraron dos etapas diferenciadas correspondientes la primera a la formacion
del B-TR-PBO-PBOs, y la segunda a la degradacion del mismo.

En las tabla 3.3.8a se muestran los valores de inicio de la pérdida (Tonset),
temperatura de maxima velocidad de pérdida obtenida de la curva diferencial (T max), Y % de
pérdida en peso (teérico y experimental) para la conversion de copolimero a PBO de las tres
copoli-o-hidroxiamidas precursoras en la primera etapa de pérdida de peso, correspondiente
a la formacion de las unidades de benzoxazol.
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Tabla 3.3.8a.- Tonset Y Tmax de copoli-o-hidroxiamidas.

. Temperatura (°C 1
Polimero peratura (°C) % pérdida peso
Tonset Tmax

APAF-APA-6F *
I, 245 270 5.3(10.1)

APAF-APA-6F 295 320 5.8(5.3)"

APAF-APA-6F *
33:66 230 260 7.1(5.5)

()" Porcentajes de pérdida teéricos

En este grupo de copoli-o-hidroxiamidas el inicio del proceso de reestructuracion
también ocurre por debajo de los 300°C.

En la siguiente tabla se recogen los valores de las temperaturas a las que se produce
la conversion a heterociclo en los homopolimeros (POHAS) correspondientes a esta serie.

Tabla 3.3.8b.- Tonset Y Tmax de poli-o-hidroxiamidas.

T 9 .
Polimero emperatura (°C) % pérdida peso
Tonset Tmax
APAF-6F 255 280 9.3(4.9)"
APA-6F 225 280 11.3 (4.9)"

()" Porcentajes de pérdida teéricos

El intervalo de temperaturas en ambos grupos es similar, sin embargo, en este caso
la introduccion de una segunda TR-diamina (APA) en el homopolimero no produce una
disminucion clara de las Tonset cOnforme aumenta la proporcion de esta en el copolimero, si
no que dependiendo de su composicion y tomando como referencia el homopolimero
APAF-6F, cuando la proporcion de diamina APA presente en el copolimero es mayor que la
de APAF (APAF-APA 33:66), la Tt disminuye mas que cuando la concentracion de la
diamina APAF es superior a la de APA (APAF-APA 66:33). Por tanto, el proceso de
conversion a heterociclo en el primer caso parece que se da primero en la parte de la cadena
que corresponde a la diamina APA y en que la parte correspondiente a la diamina APAF se
da posteriormente. Teniendo en cuenta que las temperaturas de conversion para los
homopolimeros derivados de la diamina APA son menores que las de los derivados de la
diamina APAF, es obvio que los copolimeros en los cuales la diamina APA se encuentra en
mayor proporcién tengan una temperatura de conversion inferior.

Todos estos procesos estan influenciados por la presencia de disolvente, que en el
mejor de los casos, cuando se consigue eliminar la mayor parte de él, parte del polimero ya
se ha transformado a heterociclo. Por ello, es necesario también encontrar un tratamiento
térmico previo que permita eliminar ese disolvente procurando que la muestra se transforme
lo menos posible.

A continuacion se muestran las curvas termogravimétricas de dos muestras tratadas
a 200°C y a 275°C del copolimero APAF-APA-6F 33:66. La muestra tratada a 200°C se
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mantuvo a esa temperatura durante 60 minutos, elimindndose aproximadamente un 5% del
disolvente residual, y a continuacién se dejé enfriar para someterla al mismo tratamiento

que la muestra tratada a 275°C.
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La muestra tratada a 200°C presenta una pérdida de 10.6% mientras que el
porcentaje de pérdida de agua tedrico para este polimero es 5.5%. En la otra muestra tratada

a 275°C el porcentaje de pérdida se ha reducido hasta un 7.1%. La siguiente tabla resume
los parametros caracteristicos de los termogramas.

Tabla 3.3.9.- Tonset, Tmax Y % pérdida de APAF-APA-6F 33:66 a 200°C y 275°C.

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura °C

Figura 3.3.25.- Termogramas de APAF-APA-6F 33:66 a 200°C y 275°C.

Polimero Tenen T % pérdida
APAF-APA-6F
24 27 10.6 (5.5)*
200°C 5 5 0.6 (5.5)
APAF-APA-6F N
S750C 295 320 7.1(5.5)

()* Porcentajes de pérdida tedricos

Mediante el analisis de los espectros de IR realizados en el estudio de este proceso,
se comprobd que existen diferencias significativas entre los espectros de las muestras
tratadas a 200°C y 275°C con respecto a la muestra tratada hasta 375°C. Para el mismo
copolimero de antes, APAF-APA-6F 33:66, se compararon los espectros de una muestra a

275°C con una pirolizada a 375°C.
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Figura 3.3.25.- Comparacion de IR de APAF-APA-6F 33:66 a 275°C y 375°C.

Se observa como las tres bandas relacionadas con el proceso de reestructuracion
cambian de la misma manera que en las copoli-o-hidroximida-amidas, es decir, a la vez que
disminuye la intensidad de las bandas del grupo carboxiamido (1653 y 1502 cm™), aumenta
la banda de 1057 cm™ del grupo C-O-C del ciclo de polibenzoxazol.

Los resultados obtenidos en estudio comparativo de TGA-FTIR en este grupo de
copoli-o-hidroxiamidas, ha sido similar al de las copoli-o-hidroximida-amidas, con la Gnica
diferencia de que el proceso de conversion a heterociclo en las copoli-o-hidroxiamidas se
inicia antes, es decir a temperaturas ligeramente inferiores que lo que ocurria con las copoli-
o-hidroximida-amidas.

En este caso la formacion cuantitativa de los derivados B-TR-PBO-PBOs se alcanza
en torno a los 350°C, siendo el tratamiento térmico al cual deben ser sometidas similar en
todas ellas.

El estudio termogravimétrico realizado a los B-TR-PBO-PBOs preparados a partir
de los copoli-o-hidroxiamidas, se muestra en las tablas que aparecen a continuacion. En
ellas se recogen los valores de temperaturas Tonset, Tmax» Tdas% Y % R (800°C), para cada uno
de los B-TR-PBO-PBOs formados.

Tabla 33103.- Tonset, Tmax, Td5% y Rc de ﬂ'TR'PBO'PBOS

Polimero Temperatura (°C) o
% R, (800°

B-TR-PBO-PBO | Torm T T | > Re(8009
APAF-APA-6F

623 500 520 500 56
APAF-APA-6F 495 515 500 60
APAF-APA-6F

266 500 525 505 59
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Para poder comparar estos copolimeros con sus homopolimeros, a continuacion se
recogen en la tabla 3.3.10b las Tonset, Tmax, Tas% Y Rc de B-TR-PBOs.

Tabla 3.3.10b.- Tonset, Tmax, Tas% Y Re de S-TR-PBOs derivados de homopolimeros.

Polimero Temperatura (°C) o
% R, (800°
TR-ﬁ-PBO Tonset Tmax TdS% ¢ ( )
APAF-6F 500 525 490 56
APA-6F 475 520 490 56

En la figura 3.3.26 se puede observar las graficas de TGA para la serie de B-TR-PBO-PBOs
comparada con el B-TR-PBOs APAF-6F.

B-TR-PBO-PBO: APAF-APA-6F 66:33 33:66
y B-TR-PBO: APAF-6F
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Figura 3.3.26.- TGA de A-TR-PBO-PBOs (APAF-APA-6F)y 8-TR-PBO (APAF-6F) .
Al contrario que en la familia de B-TR-PBO-PAs, este tipo de sistemas no presentan
limitacion en su estabilidad térmica a causa de la cadena de poliamida, de manera que las
extraordinarias propiedades térmicas que se observan se deben principalmente a la mayor

proporcion de unidades de polibenzoxazol.

A continuacion se muestran las curvas termogravimétricas para cada serie de
copolimeros B-TR-PBO-PBOs:
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Figura 3.3.27.- TGA de S-TR-PBO-PBOs.

B) COPOLI-0-ACILOXIIMIDAS-IMIDAS.

b.1) Copoli-o-aciloxiimidas-imidas y p-TR-PBO-PIs derivados

El estudio termogravimétrico realizado para la familia de copoli-o-aciloxiimida-
imidas nos ha permitido evaluar las condiciones éptimas a las que hay que someter a estos
copolimeros para lograr su conversion a o-TR-PBO-PI.

En los termogramas obtenidos para las tres copoli-o-aciloxiimida-imidas preparadas
se observan tres regiones de pérdida de peso diferenciadas. La primera zona (T+tr;) alcanza
hasta los 300°C. En esta primera etapa probablemente se esté eliminando parte del
disolvente residual de la muestra, junto con la posible conversion de algunos de los grupos
acetato a grupos hidroxilo que se produce como consecuencia de la presencia de agua a
nivel de trazas en el copolimero®®*2. Estos grupos OH seran los precursores para la
conversion final a polibenzoxazol. La segunda region (T+r,), presenta una pérdida de masa
considerable que se relaciona con el proceso de reorganizacion térmica. En esta etapa se
produce la pérdida de dos moléculas de CO, por cada unidad repetitiva para dar lugar a la
formacion del PBO. El mecanismo de ciclacion propuesto por varios investigadores®®’"
consiste en el ataque por parte del grupo hidroxilo situado en posicion orto al grupo
carbonilo de la imida, formandose un anillo intermedio condensado, que finalmente por
descarboxilacion conduce a la formacion del correspondiente ciclo de benzoxazol. En la
tercera zona (T+grs), S€ observa una pérdida de masa continuada que aumenta de forma lineal
con el tiempo. Esta etapa se identifica con la degradacion y descomposicion de las unidades
de a-TR-PBO-PI.
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A continuacion en la tabla 3.3.11 se recogen los datos de las T+ identificadas en el
proceso de reestructuracion térmica y los porcentajes de pérdida de peso correspondientes a
las copoli-o-aciloxiimida-imidas sintetizadas.

Tabla 3.3.11.- Ttr Y % pérdida de peso en copoli-o-aciloxiimida-imidas.

0
olimera Temperatura (°C) % pérdida
Trr1 Trro Tieg peso total
APAF-6FpDA-6FDA 12.8
320 410 462 *
66:33 (8.2)
APAF-6FpDA-6FDA 313 403 456 10.8*
(6.4)
APAF-6FpDA-6FDA 8.7
33-66 325 399 447 .4y

() Porcentajes de pérdida tedricos, Trrainicio) » TTR2(méximo) » 1 TR3(fin)

El problema encontrado en la evaluacion de estas muestras fue, como parece ser
habitual en estos materiales, que el tratamiento térmico previo al que fueron sometidas, no
fue suficiente como para eliminar la mayor parte del disolvente residual presente en ellas y
cémo consecuencia los porcentajes de pérdida de peso total experimentales son mas
elevados de lo esperado. En este tratamiento térmico se tendrian que haber alcanzado
temperaturas de 280°C para asegurar la mayor eliminacion de disolvente posible, y en la
practica sélo se alcanzo la temperatura de 250°C, que evidentemente parece ser insuficiente
para lograr el objetivo deseado en esta etapa.

En la siguiente figura se muestran como ejemplo los termogramas obtenidos de la
muestra APAF-6FpDA-6FDA 66:33 tratada a 200°C y 350°C. La evaluacion de estas
membranas con un porcentaje importante de disolvente inicial, dificulta la separacion de las
etapas involucradas en el proceso de reorganizacion térmica, por este motivo, es necesario
aclarar que si bien el objetivo final es conseguir una estructura de polibenzoxazol, también
es necesario conocer como transcurren las etapas intermedias del proceso de
reestructuracion en fase solida para poder encontrar relaciones entre estructura y
propiedades que permitan disefiar materiales a medida de manera racional. Se han elegido
estas temperaturas para poder comparar las pérdidas de masa que sufre la muestra cuando
estd inicialmente como PIOAc (200°C), y cuando parte del polimero ya ha empezado a
evolucionar hacia PBO (350°C). En la muestra tratada a 200°C se pueden diferenciar hasta
cuatro velocidades méaximas de pérdidas consecutivas de masa sobre 270°C, 375°C, 435°C y
515°C, mientras que en la muestra sometida a 350°C, s6lo se observan dos zonas de pérdida
de peso a 435°C y 515°C. Es evidente que los procesos de eliminacion de disolvente como
de conversién a PBO se solapan, no obstante si se puede afirmar que el proceso de
conversion térmica a PBO se esta dando mayoritariamente en un intervalo de temperaturas
comprendido entre 350-425°C.
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Figura 3.3.28.- Termogramas de APAF-6FpDA-6FDA 66:33 a 200°C y 275°C.

Todas las muestras de copoli-o-aciloxiimida-imidas tratadas a 200°C y 275°C
mostraron el mismo tipo de termogramas, es decir todas arrastran el problema del
disolvente no eliminado. A continuacién en la figura 3.3.28 se pueden observar las curvas
termogravimétricas obtenidas de las tres copoli-o-aciloxiimida-imidas tratadas a 350°C.
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Figura 3.3.29.- Termogramas de la serie APAF-6FpDA-6FDA a 350°C.

Con el fin de poder comprobar en qué intervalo de temperaturas se produce el
proceso de conversion a a-TR-PBO en este tipo de sistemas, se han comparado tres
muestras tratadas a diferentes temperaturas (200°C, 350°C y 400°C) por FTIR, y asi
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observar como varian las bandas caracteristicas de las copoli-o-aciloxiimida-imidas frente a
las de polibenzoxazol.

En la figura 3.3.30 se puede observar por comparacion de los espectros de FTIR, la
desaparicion de las bandas de 1726 y 1783 cm™ (imida) y la aparicion de las bandas
correspondientes al ciclo de benzoxazol (1480 y 1060 cm™) a medida que aumenta la
temperatura de 200 a 400°C.

APAF-6FpDA-6FDA 66:33

12+ 200 °C 350 °C 400 °C

. ‘ . ‘ . . ‘ . ‘ .
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1
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Figura 3.3.30.- FTIR APAF-6FpDA-6FDA 66:33 a 200°C, 350°C y 400°C.

En la muestra tratada a 400°C, se observa ademas de la presencia de las bandas
caracteristicas del heterociclo, la banda de 1783 cm™ (con menor intensidad)
correspondiente a la presencia de la cadena de poliimida (6FpDA-6FDA).

Con estos datos y junto con el analisis termogravimétrico, se puede concluir que en
todas las copoli-o-aciloxiimida-imidas el proceso de conversion térmica a PBO se produce
en el mismo rango de temperaturas (350-425)°C, siendo la pérdida de peso mas acusada
cuanto mayor es el porcentaje de diamina APAF en el copolimero™, indicando que la
reaccion de conversion de oPIOAc-PI a a-TR-PBO-PI esta dominada por la parte de cadena
OPIOAcC (pérdida de dos unidades de CO,), aunque al mismo tiempo también esta
influenciada por la estabilidad de la otra parte de la cadena polimérica, que en este caso, por
tratarse de una poliimida con elevado peso molecular, también es elevada.

Para finalizar el estudio termogravimétrico del grupo de copoli-o-aciloxiimida-
imidas, a continuacion en la tabla 3.3.12 se recogen los resultados obtenidos de las curvas
de descomposicion térmica de los a-TR-PBO-PI derivados.
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Tabla 3.3.12.' Tonset, Tmax, Td5% y RC de (X'TR'PBO'PIS.

Polimero Temperatura (°C) o
% R, (800°
a-TR-PBO-PI Toncet Tora Tase 6 R (8009
APAF-6FpDA6FDA |, 540 S0 5
66:33
APAF-6FPDA-6FDA |, 535 490 54
APAF'6;96D6A'6FDA 500 540 535 54

No hay diferencias significativas en las temperaturas Tonset Y Tmax €ntre los tres o-
TR-PBO-PIs. Todos presentan un comportamiento térmico muy similar..

En definitiva, todos ellos son sistemas con excelentes propiedades térmicas y a la
vista de estos resultados, parece ser que los procesos de conversion se han dado de forma
completa en cada uno de ellos, logrando asi una nueva via de obtencion de materiales TR a
temperaturas inferiores a las citadas en la bibliografia®4°0:> 8081

La figura 3.3.31 muestra los termogramas de todas las muestras tratadas hasta
400°C. En ellas se observa un comportamiento térmico similar para los tres a-TR-PBO-Pls

o-TR-PBO-PI: APAF-6FpDA-6FDA
100 e 66:33 33:66
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Figura 3.3.31.- Curvas de descomposicion para los a-TR-PBO-Pls.
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b.2) Homopoli-o-aciloxiimidas, copoli-o-aciloxiimida y a-TR-PBO-(PBOs)

En este grupo de polimeros el estudio termogravimétrico realizado ha permitido
evaluar las condiciones Optimas a las que hay que someter a estos copolimeros para lograr
su conversion a a-TR-PBO-PBO y a-TR-PBO.

A continuacion en la tabla 3.3.13. se recogen los datos de las T+r identificadas en el
proceso de reestructuracion térmica y los porcentajes de pérdida de peso correspondientes a
las homopoli-o-aciloxiimidas y copoli-o-aciloxiimida sintetizadas.

Tabla 3.3.13.- Trr y % pérdida de peso en homopoli-o-aciloxiimidas y copoli-o-
aciloxiimida sintetizadas.

0
Solimero Temperatura (°C) e
T1r1 Tiro T1r3 peso total
APAF--6FDA 353 502 514 15.3 (15.8)"
APA-6FDA 401 540 - 17.9 (18.6)
APAF-APA-6FDA 50:50 368 395 515 13.6 (12.4)*

() Porcentajes de pérdida tedricos, Trrainicio) » TTR2(méximo) » 1 TR3(fin)

APAF-6FpDA-6FDA 50:50
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Figura 3.3.32.- Termogramas de hompolimeros y copolimero precursores.
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Tabla 3.3.14.' Tonset, Tmax, Td5% y RC de (X'TR'PBO'(PBO)S.

T 0
o-TR-PBO(PBO) emperatura (°C) % R, (800°)

Tonset Tmax Tds%
APAF-6FDA 492 514 498 52
APA-GFDA 509 533 511 65
APAF-APA-6FDA50:50 | 499 522 478 57

a-TR-PBO-PBO: APAF-APA-6FDA 50:50
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Figura 3.3.33.- Curvas de descomposicion para los a-TR-PBO-(PBO)s.

Calorimetria diferencial de barrido: DSC

La caracterizacion por DSC realizada sobre las membranas de los copolimeros
preparados se realiz6 siguiendo las condiciones descritas en el apartado 3.2.8.1b efectuando
dos barridos.

Debido a la presencia de un porcentaje de disolvente residual ocluido en las cadenas
de los copolimeros la determinacion exacta de los valores de Tg preparados resultd ser
compleja. Para conseguir la mayor parte de eliminacion de este disolvente en la muestra es
necesario utilizar temperaturas superiores al valor de Tg, y a esas temperaturas debe
entenderse que se producira en una determinada cuantia (no muy elevada) la conversion a
heterociclo. Por esta misma razon se efectué un estudio comparativo TGA-DSC-FTIR que
permite comprobar una vez mas el continuo cambio al que esta sometido el valor de Tg de
cada copolimero por la presencia del disolvente.

La discusion de este apartado se ha dividido en cuatro subapartados
correspondientes uno a copoli-o-hidroxiamidas-amidas, el segundo a copoli-o-
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hidroxiamidas, el tercero a a copoli-o-aciloxiimidas-imidas y el ultimo a copoli-o-
aciloxiimida 50:50. En cada subapartado, se han evaluado y comparado los valores de Tg
para los copolimeros precursores, B-TR-PBO-PAs, B-TR-PBO-PAs, a-TR-PBO-PIs y a-
TR-PBO-PBO derivados y homopolimeros correspondientes..

A) Copoli-o-hidroxiamidas-amidas y f-TR-PBO-PAs

El estudio comparativo TGA-DSC-FTIR llevado a cabo en todas las muestras, ha
permitido constatar el continuo cambio al que estd sometido el valor de Tg de cada
copoli-o-hidroxiamida-amida debida a la presencia del disolvente.

Para ello se ha construido la siguientes gréficas. En la primera figura se compara la
banda de absorcion de 1050 cm™ frente a la variacién de la Tg en funcién de la
temperatura. La banda de 1050 cm™ se ha tomado como referencia del analisis
espectroscopico, ya que su presencia confirma de forma univoca la existencia de
unidades de benzoxazol en la estructura. Como ejemplo se ha elegido el copolimero
APAF-6FpDA-IP 75:25.

En esta grafica se puede observar que los cambios en Tg no coinciden con la curva
derivada de TGA de la muestra tratada a 275°C, ya que al principio cuando se elimina el
disolvente, la Tg varia poco. Sin embargo, cuando se produce la transformacion a
polibenzoxazol el valor de Tg aumenta. Los valores de Tg de la muestra tratada a 200°C
son mucho menores que las de la muestra tratada a 275°C, como consecuencia de la
mayor eliminacion previa del disolvente en ésta ultima.

APAF-6FpDA-IP 75:25
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Figura 3.3.34.- Variacion de la Tg en funcién de la temperatura.

En el siguiente grafico se han comparado la evolucion de los valores de Tg de dos
muestras tratadas a 275°C y 375°C frente a los cambios que sufren las bandas caracteristicas
del grupo amida en el proceso de transformacién a PBO en FTIR. Se observa como esta dos
estas dos bandas (1650 y 1508 cm™) disminuyen a medida que va a aumentando el valor de
Tg con la temperatura, es decir conforme se van formando las unidades de benzoxazol.
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APAF-6FpDA-IP 75:25
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Figura 3.3.35.- Variacion de la Tg en funcién de la temperatura vs banda de FTIR.

En cualquier caso, los valores de Tg mas proximos al valor real para las copoli-o-
hidroxiamida-amidas serian los obtenidos en las muestras tratadas hasta 275°C; y no puede
descartarse que a esa temperatura se haya iniciado ya la reestructuracion térmica al PBO.

En la tabla 3.3.15 se recogen los valores de Tg (aproximados debido a lo comentado
anteriormente) para cada una de las copoli-o-hidroxiamida-amidas sintetizadas, asi como la
de los B-TR-PBO-PAs derivados de ellas, y en la tabla 3.3.15 los valores de Tg
correspondientes a los homopolimeros.

Tabla 3.3.15.- Tg aproximadas de co-POHAs y -TR-PBO-PAs.

Polimero Tg B-TR-PBO-PA Tg
APAF-6FpDA-IP APAF-6FpDA-IP
75:25 234 75:25 302
APAF-6FpDA-IP APAF-6FpDA-IP
242 293
50:50 50:50
APAF-6FpDA-IP APAF-6FpDA-IP
25:75 233 25:75 278
APAF-6FpDA-6F APAF-6FpDA-6F
50:50 279 50:50 296

Tabla 3.3.16.- Tg aproximadas de POHAs y sus f-TR-PBOs.

POHA Tg B-TR-PBO Tg
APAF-IP 234 APAF-IP 308
APAF-6F 264 APAF-6F 318
6FpDA-6F 228 R -

A la vista de los resultados, parece ser que la introduccién de la diamina 6FpDA en
el sistema, no modifica sustancialmente el valor de Tg de las copoli-o-hidroxiamida-amidas
precursoras, sin embargo, este hecho si influye en la reaccion de conversion a heterociclo,
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puesto que todos los B-TR-PBO-PAs obtenidos a partir de estas copoliamidas, presentan
valores de Tg mas bajos que los correspondientes B-TR-PBOs derivados de los
homopolimeros. Esto es debido a la menor rigidez de la cadena de poliamida cuando se
compara con la cadena de polibenzoxazol y de este modo disminuye la Tg. Ademas, en la
serie de los B-TR-PBO-PAs formados también se observa que, el valor de la Tg se reduce a
medida que disminuye la proporcion de diamina APAF en el copolimero.

El mismo efecto se observa en la sustitucion del dicloruro IPC por 6FC. Aunque el
valor de Tg del precursor aumenta con respecto al del homopolimero, el B-TR-PBO-PA
formado posee una Tg inferior a su homoélogo B-TR-PBO.

B) Copoli-o-hidroxiamidas y f-TR-PBO-PBOs

Las tendencias que se observan en los comportamientos térmicos de las copoli-o-
hidroxiamidas también pueden ser correlacionados con los valores de las temperaturas de
transicion vitrea (Tg) observados mediante calorimetria diferencial de barrido.

Del mismo modo que en el grupo anterior de copolimeros, se ha realizado un
estudio comparativo TGA-DSC-FTIR para constatar el continuo cambio al que esta
sometido el valor de Tg de cada copoli-o-hidroxiamida debida a la presencia del disolvente.
En este caso el ejemplo tomado es el del copolimero APAF-APA-6F 33:66.

En este tipo de sistemas es mas complicado aun conseguir una eliminacion total del
disolvente residual, ya que al existir mas cantidad de grupos OH en la estructura, se
favorece la formacion de enlaces de hidrégeno que dificultan la salida de moléculas de
disolvente ocluido entre las cadenas del polimero. No obstante, no se observan diferencias
significativas entre la muestra tratada a 200°C vy la tratada a 275°C. Al inicio del proceso la
Tg varia poco, y conforme se va formando el polibenzoxazol su valor aumenta.

APAF-APA-6F 33:66
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Figura 3.3.36.- Variacion de la Tg en funcion de la temperatura.
A continuacién, como era de esperar, la comparacion de la evolucion de los valores
de Tg de dos muestras tratadas a 275°C y 375°C frente a los cambios que sufren las bandas
caracteristicas del proceso de transformacion a PBO en FTIR (1650 y 1508 cm™) muestra el
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mismo comportamiento que en las copoli-o-hidroxiamida-amidas. Sin embargo, aqui se
aprecia como la disminucion de estas bandas es mas acusada a partir de los 375°C, como
consecuencia de que ambas diaminas dan lugar a la formacion masiva de PBO en el B-TR-
PBO-PBO final.

APAF-APA-6F 33:66
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Figura 3.3.37.- Variacion de la Tg en funcion de la temperatura vs banda de FTIR.

En la tabla 3.3.17 se recogen los valores de Tg aproximados para cada una de las copoli-o-
hidroxiamidas sintetizadas, asi como la de los B-TR-PBO-PBOs derivados de ellas, y en la
tabla 3.3.18 los valores de Tg correspondientes a los homopolimeros.

Tabla 3.3.17.- Tg aproximadas de Co-POHAs y -TR-PBO-PBOs.

Polimero Tg B-TR-PBO-PBO Tg
APAF-APA-6F APAF-APA-6F
66:33 213 66:33 318
APAF-APA-6F APAF-APA-6F
50:50 215 50:50 315
APAF-APA-6F APAF-APA-6F
33:66 215 33:66 304

Tabla 3.3.18.- Tg aproximadas de POHAs y sus f-TR-PBOs.

POHA Tg B-TR-PBO Tg
APAF-6F 264 APAF-6F 318
APA-6F 248 APA-6F 299

La introduccién de una segunda TR-diamina (APA) en el sistema reduce los valores
de Tg de la copoli-o-hidroxiamida precursora, excepto en el caso del copolimero de
composicion 50:50. Los tres B-TR-PBO-PBOs formados presentan valores de Tg elevados,
como corresponde a estructuras de este tipo, y ademas superiores a las de los B-TR-PBO-
PAs, ya que en esta serie el 100% de diamina presente es capaz de formar benzoxazol.
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Del andlisis de estos dos grupos se puede concluir que en el proceso de
reorganizacion térmica influye de forma mas importante la presencia en el copolimero
precursor de la TR-diamina (APAF y APA).

C) Copoli-o-aciloxiimidas-imidas y a-TR-PBO-Pls

El estudio de DSC en las copoli-o-aciloxiimidas-imidas se llevo a cabo evaluando
las muestras tratadas térmicamente a 200°C y a 350°C. Los tratamientos térmicos se
hicieron hasta alcanzar los 450°C. A continuacion se muestran las gréaficas donde se observa
la variacion de Tg en funcién de la temperatura. En aquellas donde no aparecen puntos
hasta 450°C es que la Tg era indetectable a partir de cierta temperatura de tratamiento.

APAF-6FpDA-6FDA 66:33 APAF-6FpDA-6FDA 50:50
200°C m350°C | 47 m200°C m3s0°C
400 - ] .
360 /
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4 ./
] o 320 a’
O 320 / | -
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[  a" . '
280 - " ./ 280 .
./ ./
I/ ./
240 /I/ 240 /-/
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200 300 400 200 300 400
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Figura 3.3.38.- Variacion de Tg vs temperatura para APAF-6FpDA-6FDA (66:33 y 50:50).
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Figura 3.3.39.- Variacion de Tg vs temperatura para APAF-6FpDA-6FDA 33:66.

En la tabla 3.3.19 se recogen los valores de Tg aproximados para las copoli-o-
aciloxiimida-imidas y sus correspondientes a-TR-PBO-PIs, y en la 3.3.20 los valores de Tg
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para los homopolimeros y sus correspondientes o-TR-PBOs, asi como el copolimero
APAF-APA-6FDA 50:50 y su a-TR-PBO-PBO.

Tabla 3.3.19.- Tg aproximadas de Co-PIOAcs y a-TR-PBO-PlIs.

Polimero Tg a-TR-PBO-PI Tg

APAF-6FpDA-6FDA 66:33 | 292 | APAF-6FpDA-6FDA 66:33 | 408
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 | 307 | APAF-6FpDA-6FDA 50:50 | 377
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 | 293 | APAF-6FpDA-6FDA 33:66 | 351

Tabla 3.3.20.- Tg aproximadas de Co-PIOAc, PIOAcs y a-TR-PBOs.

Polimero Tg a-TR-PBO Tg

APAF-6FDA 265 APAF-6FDA 308

APA-6FDA 196 APA-6FDA 259
6FpDA-6FDA 320 - -

No hay un tendencia clara que permita establecer que la introduccion de la diamina
6FpDA en las copoli-o-aciloxiimida-imidas provoque una disminucion en la Tg, ya que los
copolimeros de composicion 66:33 y 33:66 tienen valores muy similares y el de 50:50
presenta una Tg=307°C superior a las otras dos.

Respecto a los valores de Tg en la serie de a-TR-PBO-PIs, todos ellos l6gicamente
son superiores que los de las copoli-o-aciloxiimida-imidas precursoras. Y de la misma
forma que ocurria en los B-TR-PBO-PAs, también se observa como un aumento en la
proporcion de no-TR-diamina (6FpDA) reduce los valores de Tg en la serie de los a-TR-
PBO-PIs.

D) Copoli-o-aciloxiimida y a-TR-PBO-PBO

El mismo analisis realizado en los copolimeros anteriores se ha llevado a cabo sobre
la copoli-o-aciloxiimida APAF-APA-6FDA 50:50. Los resultados conducen también a
valores de Tg aproximdos, ya que por las mismas razones que se han comentado
anteriormente, los valores de Tg en este copolimero estan continuamente cambiando segun
se produce el proceso de reorganizacion térmica. A pesar de que en la familia de copoli-o-
aciloxiimidas-imidas los valores de Tg se hacian indetectables a partir de temperaturas de
400°C, en este caso se logrd detectar una valor de Tg a 425°C, que es el que se muestra en
la tabla 3.3.21.

Tabla 3.3.21.- Tg aproximadas de Co-PIOAc, PIOAcs y a-TR-PBO-(PBO)s.

Polimero Tg a-TR-PBO-(PBO) Tg
APAF-6FDA 265 APAF-6FDA 308
APA-6FDA 196 APA-6FDA 259
APAF-APA-6FDA 50:50 228 APAF-APA-6FDA 50:50 327

De la comparacién de los valores de Tg para del copolimero APAF-APA-6FDA
50:50 con sus correspondientes homopolimeros, cabe mencionar que cuando se encuentran
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en forma de poli-o-aciloxiimidas, la Tg del copolimero es intermedia entre las de los
homopolimeros, sin embargo, después del tratamiento térmico y una vez formado el PBO
correspondiente, se observa como la Tg del a-TR-PBO-PBO es mayor a las de los
homolégos a-TR-PBO.

3.3.4.2 Propiedades Mecanicas:

El andlisis de las propiedades mecanicas se considerd Unicamente para los
copolimeros transformados en TRs, es decir para los B-TR-PBO-PAs, 3-TR-PBO-PBOs y
a-TR-PBO-PIs formados. En el apartado 3.3.8.2 de este Capitulo se describe el
procedimiento llevado a cabo para su estudio.

A) B-TR-PBO-PAs
En la tabla 3.3.21 se recogen los resultados obtenidos de dicho analisis para los B-TR-PBO-

PAs tratados hasta 375°C.

Tabla 3.3.22- Propiedades mecanicas de 5-TR-PBO-PAs.

. o Maodulo Resistencia a Deformacion a
POLIMER T »
© © C) (GPa) traccion (MPa) rotura (%)
APAF-6FpDA-IP 375 1.60+0.03 82+ 39 742
75:25
APAF-6FpDA-IP 375 1.75+0.14 89+36 7+3
50:50
APAF-6FpDA-IP
6, P 375 1.79+ 0.06 93+27 8+3
25:75
APAF;%_FEE’(? ABE 1 g5 1.59+ 0.06 91+ 8 9+2

“Temperatura final de tratamiento (°C)

Los valores son muy similares en todas las muestras, excepto para el p-TR-PBO-PA
de composicion 50:50, donde los valores son algo més dispersos que en el resto de B-TR-
PBO-PAs. En general los valores de médulo de Young son altos, como corresponde a
polimeros con elevada rigidez estructural. En cuanto a los valores de resistencia a traccion
también se han obtenido valores bastante altos en todos los casos, y los porcentajes de
deformacion a rotura son moderadamente bajos.

Como ejemplo se muestran las curvas de tension-deformacion obtenidas para el B-
TR-PBO-PA: APAF-6FpDA-6F 50:50.
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Figura 3.3.40.- Curvas tension-deformacion APAF-6FpDA-6F 50:50

Comparando los TRs de composicion 50:50: APAF-6FpDA-IP y APAF-6FpDA-6F,
se observa que el efecto que produce la sustitucion del dicloruro de acido IPC por el 6FC en
estos sistemas, a pesar de pasar de un polimero precursor con menor peso molecular APAF-
6FpDA-IP (n=0.72 dL.g™) a otro con mayor peso molecular APAF-6FpDA-6F(n=1.65
dL.g™) da lugar a una disminucién en los médulos de Young al mismo tiempo que
aumentan los valores, tanto de la resistencia a traccion como los valores de la deformacion a
rotura.

B) B-TR-PBO-PBOs

A continuacion en la tabla 3.3.23 se recogen los resultados obtenidos para la serie de B-TR-
PBO-PBOs.

Tabla 3.3.23.- Propiedades mecéanicas de f-TR-PBO-PBOs.

routvero | reor | G [ oy | o
APAgézAszA-GF 375 1.33+0.04 81£11 102
APAEE):AE,%A_GF 375 1.38£0.14 905 11+3
APA;:AtsFe)sA_GF 375 1.46% 0.07 94+9 11£2

" Temperatura final de tratamiento (°C)

En este caso también se han obtenido valores muy similares entre los diferentes
copolimeros que componen la serie. En general los valores de modulo de Young son
elevados, al igual que los valores de resistencia a traccion, mientras que los porcentajes de
deformacion a rotura son moderadamente bajos.
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Como ejemplo se muestran las curvas de tension-deformacion obtenidas para el -
TR-PBO-PBO: APAF-APA-6F 50:50.

Tension (MPa)
100

%
80
70
60
50
40
30

20

10
/

o
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Deformacién (%)

Figura 3.3.41.- Curvas tension-deformacion APAF-APA-6F 50:50.

De la comparacidon de estos dos grupos de B-TR-PBOs, se observa que la serie de B-
TR-PBO-PBOs presenta menores médulos de Young, similar resistencia a traccion y mayor
deformacion a rotura que la serie de B-TR-PBO-PAs. Es evidente que las cadenas de TR-
PBO-PBO son estructuralmente mucho mas rigidas que las cadenas de TR-PBO-PA.
Ademas todas las copoli-o-hidroxiamidas precursoras poseen pesos moleculares mas
elevados que las copoli-o-hidroxiamida-amidas (véase tabla 3.2.12).

C) a-TR-PBO-PIs

En cuanto a las propiedades mecanicas evaluadas en la familia de a-TR-PBO-PIs,
los resultados obtenidos se recogen en la tabla 3.3.24.

Tabla 3.3.24.- Propiedades mecénicas de a-TR-PBO-PIs.

_ o Maédulo Resistencia a Deformacion a
0
POLIMERO e (GPa) traccién (MPa) rotura (%)

APAF-6FpDA-6FDA | 2304 0.2 118+ 7 0.7+ 0.1
66:33

APAF-6FpDA-6FDA |, 1.9040.7 22.0+9 1.3+0.3
50:50

APAF-63F3pEGA-6FDA 400 170+ 0.4 34.4+8 2.4+0.4

“Temperatura final de tratamiento (°C)

En general los médulos de Young son elevados, sin embargo la resistencia a la
traccion y la deformacion a rotura, presentan valores muy bajos, esto hace que este grupo de
TRs sean todos polimeros muy fragiles y con unas propiedades mecanicas muy inferiores a
las de los B-TR-PBOs.
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Tanto el valor del médulo de Young como la fluencia del material estan
relacionados directamente con el peso molecular del polimero, de manera que si éste no es
elevada, las cadenas no son lo suficientemente largas como para resistir el esfuerzo al que
se somete el material en el ensayo de las propiedades mecénicas. Teniendo en cuenta que
las viscosidades obtenidas para las copoli-o-aciloxiimida-imidas precursoras de los a-TR-
PBO-PIs no fueron muy elevadas (véase tabla 3.2.13), se podria afirmar que el resultado de
estas inferiores, y relativamente pobres, propiedades mecanicas para los o-TR-PBO-PlIs,
son derivadas del relativamente bajo peso molecular de los precursores.

A modo de ejemplo, se han incluido las curvas de tension de formacién del o-TR-
PBO-PIl: APAF-6FpDA-6FDA 50:50.
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Figura 3.3.42.- Curvas de tension-deformacion de APAF-6FpDA-6FDA 50:50.

En general, debido al a elevada rigidez estructural que presentan de este tipo de
polimeros TRs como consecuencia del reordenamiento térmico, las gréficas mostradas en
este apartado, no presentan la segunda fase de la curva de tensién-deformacion porque se
rompen antes de alcanzar el punto de fluencia, como ocurre en la mayoria de los polimeros
rigidos aromaticos.

Por otro lado, es conocido que las propiedades mecanicas de peliculas poliméricas
estdn muy influenciadas por factores como: el método de preparacion de las peliculas, la
historia térmica a la que ha sido sometidas y sobre todo, por el método de determinacién
aplicado, lo cual dificulta aln mas realizar una comparacion satisfactoria con los resultados
encontrados en la bibliografia.

3.3.4.3 Orden molecular en estado solido mediante difraccion de rayos-x:

El patron de difraccion nos va a permitir calcular las distancias intermoleculares
promedio mas probables en la estructura, d, basandonos en la ley de Bragg: ni = 2dsen®,
donde n es el nimero de orden, 0 el 4ngulo de incidencia o reflexion y A la longitud de onda
de la radiacion empleada Cu K,y cuyo valor es 1.5418 A.
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A partir de los difractogramas obtenidos por Rayos X se han calculado los méximos
y las distancias intermoleculares promedio para cada uno de los copolimeros preparados en
este Capitulo. Los difractogramas se obtuvieron a partir de polimeros en forma de pelicula
densa.

Este apartado se ha dividido en tres subapartados, en cada uno de los cuales se recogen los
difractogramas y las tablas con las distancias intermoleculares y méximos calculados para
cada familia:

A) Copoli-o-hidroxiamida-amidas y -TR-PBO-PAs
B) Copoli-o-hidroxiamidas y B-TR-PBO-PBOs
C) Copoli-o-aciloxiimida-imidas y B-TR-PBO-PIs

A) Copoli-o-hidroxiamida-amidas y p-TR-PBO-PAs

En las siguientes figuras se muestran los difractogramas de las copoli-o-hidroxiamida-
amidas y sus derivados B-TR-PBO-PAs.

APAF-6FpDA-6F 50:50
\
W APAF-6FpDA-IP 50:50
bt

APAF-6FpDA-IP 75:25

f T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
20

Figura 3.3.43.- Difractograma de Co-POHAs a 275°C.
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APAF-6FpDA-6F 50:50
APAF-6FpDA-IP 50:50

APAF-6FpDA-IP 75:25

0 10 20 30 40 50
20

Figura 3.3.44.- Difractograma de f-TR-PBO-PAs.

En las tablas 3.3.25 y 3.3.26 se recogen los resultados de las distancias
intermoleculares y méximos calculados para cada copoli-o-hidroxiamida-amida y su B-TR-
PBO-PA derivado.

Tabla 3.3.25.- Maximos de los difractogramas y distancias intermoleculares promedio de

Co-POHAs.

POLIMERO 20, () di (A)
APAF;(;I;pSDA-IP 164 5.7
APAFE-)ZI::B%DA-IP 175 51
APAFég?pBDA-lP 155 54
APAF;(S)I:ZSpODA-GF 156 56

Tabla 3.3.26.-Méaximos de los difractogramas y distancias intermoleculares
promedio de f-TR-PBO-PAs.

POLIMERO 20, (%) d; (A)
APAF;gI::Zp;DA-IP 139 63
APAFE;g;%DA-lp 142 6.2
APAF;I;pSDA-IP 141 6.2
APAF;%I;E)ODA-GF 152 58

B) Copoli-o-hidroxiamidas y p-TR-PBO-PBOs

En las siguiente figura se muestran los difractogramas de las copoli-o-hidroxiamidas y
sus B-TR-PBO-PBOs derivados.
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.,

APAF-APA-6F 50:50

APAF-APA-6F 33:66
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Figura 3.3.45.- Difractograma de Co-POHAs a 275°C.
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Figura 3.3.46.- Difractograma de f-TR-PBO-PBOs.

Las tablas 3.3.27 y 3.3.28 muestran los resultados de las distancias intermoleculares y
maximos calculados para cada copoli-o-hidroxiamida y su B-TR-PBO-PBO.

Tabla 3.3.27.- Maximos de los difractogramas y distancias intermoleculares promedio de

Co-POHAs.

POLIMERO 20, (%) d, (A)
APAEAPASE | 16g 53
APAE(;:A;)F;A'GF 16.6 5.4
APA;:A;A'GF 16.7 5.2
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Tabla 3.3.28.-Maximos de los difractogramas y distancias intermoleculares
promedio de -TR-PBO-PBOs.

POLIMERO 20, (°) di (A)
APA;’:ASZA'GF 15.4 5.7
APAE(‘):AS%A'GF 16.3 5.4
APA;%ZA'GF 16.2 5.5

C) Copoli-o-aciloxiimida-imidas y p-TR-PBO-PlIs

De la misma manera se han analizado los difractogramas correspondientes al grupo de
copoli-o-aciloxiimida-imidas y a-TR-PBO-PIs derivados.

B w// \\‘—\ép‘A’FﬁDA-eFDA 50:50
e
APAF-6FpDA-6FDA 33:66

0 10 20 2 30 40 50

Figura 3.3.47.- Difractograma de Co-PIOAcs a 275°C

N

APAF-6FpDA-6FDA 50:50

APAF-6FpDA-6FDA 33:66

T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50
20

Figura 3.3.48.- Difractograma de a-TR-PBO-Pls a 400°C.
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En las tablas 3.3.28 y 3.3.29 se recogen los resultados de las distancias intermoleculares y
maximos calculados para cada copoli-o-aciloxiimida-imidas y su correspondiente a-TR-
PBO-PIs.

Tabla 3.3.28.- M&ximos de los difractogramas y distancias intermoleculares promedio de

CoPIOAC:sS.

POLIMERO 20, () d; (A)
APAF-G(;;??BA-GFDA 156 57
APAF-GSFOK?E(;A-GFDA 153 56
APAF-G;;?GDGA-GFDA 157 56

Tabla 3.3.29.- Maximos de los difractogramas y distancias intermoleculares
promedio de a-TR-PBO-PlIs.

POLIMERO 20, 9 di (A)
APAF-G;ZGF??IJD?:A-GFDA 14.8 5.9
APAF-GEI;)F?EI?(;A-GFDA 14.7 6.01
APAF-63F3F?6DE;A-6FDA 14.4 5.8

En general, los difractogramas de polimeros amorfos™ muestran una curva difusa,
conocida como halo amorfo, que indica la ausencia de ordenamiento periédico. En todos los
copolimeros preparados se aprecia la aparicion de este halo amorfo con un maximo mas o
menos definido, lo que indica que hay una Unica distancia intersegmental preferente para
cada uno de ellos. Sin embargo, en algunos casos se observa la aparicion de un pequefio
hombro que puede indicar la presencia de otro tipo de ordenamiento.

Los copolimeros presentados en esta memoria se han disefiado combinando factores
estructurales como son el impedimento estérico y la rigidez, con el objetivo de que fueran
polimeros amorfos, es decir, con baja densidad de empaquetamiento en las cadenas y mayor
fraccion de volumen libre, y consecuentemente con valores de permeabilidad mayores que
los que puede presentar un polimero semicristalino.

El resultado de este andlisis es que en las tres familias de copolimeros existe una
tendencia generalizada al pasar a estructuras TR, en la que el interespaciado aumenta
ligeramente. Ademas, se observa que los copolimeros con mayor porcentaje en diamina
APAF son los que mayor valor de d; presentan. En polimeros amorfos los valores de d se
pueden relacionar directamente con el tamafio de los huecos (elementos de volumen libre)
por los que puede difundir el gas a través de la membrana, por ello cabe esperar que los
copolimeros con mayores distancias intersegmentales presenten mayores valores de
permeabilidad y difusividad”> 8.
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3.3.4.4 Medidas de densidad. Andlisis del volumen libre (FFV):

La densidad de los copolimeros y el analisis de sus fracciones de volumen libre nos
va a permitir, como en el capitulo anterior, predecir de alguna manera el comportamiento de
cada membrana de copolimero frente al paso de un gas. Al aumentar la FFV de una
membrana aumentara también su permeabilidad, pero a su vez su selectividad disminuiré.

En el transcurso de esta discusion ya se ha hecho mencién, a la dificultad que existe
en conocer con exactitud el grado de conversion real a PBO en este tipo de estructuras. En
el caso de las copoli-o-hidroxiamida-amidas y copoli-o-hidroxiamidas la dificultad de este
calculo se debe principalmente a la presencia de disolvente en la muestra, cuya eliminacion
se solapa con el inicio de la transformacién a PBO. Por otro lado, en la familia de las
copoli-o-aciloxiimida-imidas se debe a que los a-TR-PBO-PIs son estructuras parcialmente
transformadas, en donde coexisten unidades de imida, o-hidoxiimida y benzoxazol. Esta
solucion de compromiso se ha adoptado teniendo en cuenta las dos situaciones limite que
plantean en su trabajos Sanders y col.”, las cuales se detallan a continuacion.

Recientemente en varios trabajos de investigacion“®*® sobre poliimidas orto-
funcionalizadas similares a las preparadas en este Capitulo, estos porcentajes se estimaron
basandose en las pérdidas de masa que se producen en el polimero cuando el proceso de
reestructuracion tiene lugar como se muestra en la figura 3.3.18. Debido a los
inconvenientes experimentales y a que los métodos utilizados hasta la fecha para este
calculo no han conseguido determinar el grado de conversion con exactitud, Sanders y col.”
han hecho una estimacién del calculo, considerando las dos situaciones limite que se
podrian dar en el proceso de reestructuracion térmica. EI primer limite seria considerar que
todas las posiciones orto-funcionalizadas se transforman por completo a polibenzoxazol.
Por lo tanto, en este supuesto s6lo estarian presentes en la muestra parcialmente convertida
las posiciones orto originales de la poliimida y estructuras de PBO. El segundo limite se
basaria en asumir que todas las posiciones orto-funcionalizadas se transforman en grupos
hidroxilos, con la consecuente pérdida de los correspondientes grupos ésteres. En este caso,
solo unidades de o-hidroxiimida y PBO permanecerian en la muestra parcialmente
transformada. Ademéas de estas dos suposiciones limite, hay que considerar que no se
producen reacciones de degradaciéon durante el proceso. A continuacion se aclaran estos
supuestos a través de las ecuaciones siguientes:

Desde un punto de vista cuantitativo, si todas los grupos en posiciones orto de la
poliimida se transforman en unidades de polibenzoxazol, en términos de unidades de masa,
la fraccion de grupos en posicion orto convertidos seria:

AmeXp ec.1

C =
PBO Q
”lmax,o—pos—>PBO

donde Am,,, es la pérdida de masa experimental de la membranay Amp,ay o-pos—pBo €S la
maxima pérdida de masa hipotética de la muestra original si todas las posiciones orto se
convierten en unidades de PBO. Esta Amp,y,-pos—peo S€ Calcula con la siguiente
expresion:
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My_pos — M
0—pos PBO> ec.?2

ATnmax,o—pos—>PBO =my ( M
o—pos

donde m, es la masa de la muestra original, M,_p,s €s el peso molecular de la unidad
repetitiva de la poliimida con las posiciones orto funcionalizadas y Mpgo €S el peso
molecular de la unidad repetitiva del polibenzoxazol. Cuando el resultado obtenido en la
ecuacion 1 es multiplicado por un factor de 100, se convierte en un porcentaje equivalente
al porcentaje de conversion citados en estudios anteriores*®*®, Este método para estimar el
alcance del proceso de reorganizacion térmica a PBO presentd una buena correlacion con
las propiedades de transporte de gases*“®,

El otro limite considerado relacionado con los grupos hidroxilo, se estudia en dos
diferentes situaciones:

Cuando se observa que la pérdida de masa no es suficiente como para que todos los
grupos en orto se transformen en grupos hidroxilo, no se formaran estructuras PBO. Asi, la
muestra seria una mezcla de los grupos en orto y grupos hidroxilo. En esta caso, la fraccion
de posiciones orto convertidas a hidroxiimida (C,y5) puede ser calculada utilizando la
ecuacion 3:

Amexlo ec.3

Coy =
OH A
7”max,o—pos—>OH

y la maxima pérdida de masa hipotética en este caso se calcularia:

My_pos — M
0—pos OH) ec. 4

A7nmax,o—pos—>0H =my < M
0—pos
donde m, es la masa de la muestra original, M,_p,s €s el peso molecular de la unidad

repetitiva de la poliimida con las posiciones orto funcionalizadas y Mgy es el peso
molecular de la unidad repetitiva de la poliimida con grupos hidroxilo.

La otra situacion que puede darse dentro de esta segundo supuesto, es que la pérdida
de masas sea suficiente como para que todos los grupos en orto se transformen a grupos OH
y que algunos de estos hidroxilos ( o todos) den lugar a la formacién de los enlaces O-C-N
caracteristicos de los polibenzoxazoles. En esta caso a traves de la ecuacion 5 se estimaria
la fraccion de unidades de PBO formadas:

(Amexp - AWlmax,o—pos—»OH) e

c.5
A7'nmax,OH—>PBO

Cppo =

El numerador de esta ecuacion representa la cantidad de pérdida de masa por encima de la
requerida para convertir completamente todas las posiciones orto en grupos OH , y el
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denominador representa la méxima pérdida hipotética para convertir las unidades de
hidroxiimidas a enlaces de polibenzoxazol.

En este caso, la maxima pérdida de masa hipotética en el numerador se calcularia a
través de la ecuacion 4 y la del denominador con la siguiente ecuacion:
Mon — MPBO)
— ] ec.6

Moy

donde m, es la masa de la muestra original, M,_p,s €s el peso molecular de la unidad
repetitiva de la poliimida con las posiciones orto funcionalizadas y Mgy es el peso
molecular de la unidad repetitiva de la poliimida con grupos hidroxilo y Mpgg es el peso
molecular de la unidad repetitiva del polibenzoxazol.

AMpax 0H-PBO = Mo (

Los resultados obtenidos en los céalculos del grado de conversion bajo estas hipotesis
ponen de manifiesto que, dependiendo del tamafio y de la naturaleza quimica del grupo que
se encuentra en posicion orto en la poliimida precursora, el grado de conversién puede
variar considerablemente. Por ejemplo, para un mismo precursor con grupos pivaloatos en
posicion orto, se encontraron conversiones a PBO del 58%, 0% y 88% dependiendo de la
suposicion considerada. Estas diferencias hacen resaltar la incertidumbre en este célculo
para polimeros TR preparados a partir de poliimidas orto-funcionalizadas. Por ello es
conveniente utilizar informacion adicional, tal como el andlisis de FTIR, para poder
identificar las especies presentes después de un tratamiento térmico determinado.

A pesar de las dificultades, se llevaron a cabo las medidas de densidad en todos los
copolimeros preparados, con el objetivo de poder hacer una estimacion de las fracciones de
volumen libre (FFV) y caracterizar de alguna manera el empaquetamiento de las cadenas.
Los calculos de FFv se hicieron a partir de la siguiente ecuacion:

FFV = V_\ll'ng ec.7

donde V es el volumen especifico del polimeroy Vw es el volumen de Van der Waals.

La discusion de este apartado también e ha dividido en los tres subapartados que se ha
hecho durante toda la discusion del Capitulo.

A) Copoli-o-hidroxiamida-amidas y B-TR-PBO-PAs

B) Copoli-o-hidroxiamidas y p-TR-PBO-PBOs

C) Copoli-o-aciloxiimida-imidas y a-TR-PBO-PIs

D) Poli y copoli (-0-aciloxiimida)s y a-TR-PBO-(PBOs)

A) Copoli-o-hidroxiamida-amidas y B-TR-PBO-PAs
En la tablas 3.3.31 y 3.3.32 se muestran los resultados obtenidos para la densidad,
volumen de Van der Waals y FFV para la familia de copoli-o-hidroxiamidas y B-TR-PBO-

PAs derivados.

Tabla 3.3.31.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de Co-POHAs.
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Polimero p (g/ml) ) FFV
APAF;EI:ZZpSDA-IP 1433 1467.2 0.152
APAFE-)?JI::S%DA- 1P 1.449 1454.1 0.136
APAF;I;%DA-IP 1411 1440.9 0.153
APAF:(B)I::EEJODA-GF 1.419 2009.1 0.189

Tabla 3.3.32.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de 5-TR-PBO-PAs.

B-TR-PBO-PA p (g/ml) V(A% FFV
APAF;g:FZF;DA"P 1.391 1446.4 0.189
APAFég:FS%DA"P 1.407 14333 0.158
APAFég'::;’SDA"P 1.385 1420.4 0.164
APAF;%';E’ODA'GF 1.453 1988.3 0.186

A medida que aumentan las densidades disminuyen las FFV, y la sustitucion del
dicloruro de acido IPC, en el copolimero de composicion 50:50, por el 6FC provoca como
era de esperar, un aumento en la FFV (disminucion de la densidad), como consecuencia de
la incorporacion de grupos C(CF3), que actian como espaciadores moleculares entre las
cadenas del polimero.

Estos mismos efectos se observan si se analizan los resultados de densidad, FFV y
volimenes de Van der Waals para los B-TR-PBO-PAs preparados a partir de las copoli-o-
hidroxiamida-amidas. Es evidente que la transformacion a heterociclo conlleva un aumento
considerable en la FFV de los B-TR-PBO-PAs. Ademas los valores de FFV disminuyen
conforme la proporcion de TR-diamina (APAF) disminuye en la serie.

B) Copoli-o-hidroxiamidas y g-TR-PBO-PBOs
En la tablas 3.3.33 y 3.3.34 se muestran los resultados obtenidos para la densidad, volumen
de Van der Waals y FFV para la familia de copoli-o-hidroxiamidas y B-TR-PBO-PAs

derivados.

Tabla 3.3.33.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de Co-POHAs.

Polimero p (g/ml) V(R FEV
APAE;A;;A-BF 1441 15103 0168
APAE(—;;I;A—GF 1419 20039 0164
APAE;;IZA—GF 1.401 14945 0155
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Tabla 3.3.34.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de s-TR-PBO-PBOs.

B-TR-PBO-PBOs p (g/ml) Vol A3) FEV
APAZG-;:A‘;:A-GF 1.390 14896 0104
APA:(—),;F(’)A-ESF 1377 19832 0185
APA;—;;F(;A-ESF 1375 Loas e

Los mismos resultados se obtienen para esta familia de copolimeros. El orden de
densidades es: 66:33 >50:50 >33:66 y el de FFV inverso. También la tendencia es que al
disminuir la proporcion de diamina APAF, aumenta la densidad o disminuye la FFV, tanto
en las copoli-o-hidroxiamidas precursoras como en los -TR-PBO-PBOs formados.

Observando estos resultados en los B-TR-PBO-PBOs se comprueba, que el aumento en
de FFV es mayor que en los B-TR-PBO-PAs, debido a que la presencia de dos TR-diaminas
da lugar a sistemas que poseen el doble de unidades de benzoxazol.

C) Copoli-o-aciloxiimida-imidas y p-TR-PBO-Pls

En la tablas 3.3.35 y 3.3.36 se muestran los resultados obtenidos para la densidad,
volumen de Van der Waals y FFV para la familia de copoli-o-aciloxiimida-imidas y a-TR-
PBOs derivados.

Tabla 3.3.35.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de Co-PIOAcs.

Polimero p (g/ml) V(A FEV
APAF-6FpDA-6FDA 1.479 1565.4 0.206
75:25
APAF-6FpDA-6FDA
50:50 Loz 2o o
APAF-G;PGD:\-GFDA 1.488 1550.4 0.178

Tabla 3.3.36.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de a-TR-PBO-PIs.

Polimero p (g/ml) Vu(A') FFV
APAF-6FpDA-6FDA 1.441 14723 0.210
75:25
APAF-6FpDA-6FDA
50:50 1440 e i
APAF—63!:3;?6D;\—6FDA 1.446 1504.8 0.131

Los resultados obtenidos para la familia de copoli-o-aciloxiimida-imidas también ponen
de manifiesto la tendencia general, es decir que los valores de FFV disminuyen conforme va
aumentando el porcentaje de no-TR-diamina (6FpDA) en la serie. Sin embargo, el aumento
de FFV esperado en los a-TR-PBO-PIs es practicamente insignificante, lo cual se puede
correlacionar, en principio, con la dificultad de conocer con exactitud el grado de
conversion a PBO que anteriormente se ha mencionado. No obstante, el bajo peso
molecular de las copoli-o-aciloxiimida-imidas precursoras preparadas pudiera tener una
cierta importancia en esta determinacion.
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D) Poli y copoli (-0-aciloxiimida)s y a-TR-PBO-(PBOs))
En la tablas 3.3.37 y 3.3.38 se muestran los resultados obtenidos para la densidad,
volumen de Van der Waals y FFV para la familia de homopoli-o-aciloxiimidas, copoli-o-

aciloxiimida- y a-TR-PBO-(PBOs)s derivados.

Tabla 3.3.37.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de Co-PIOAcs.

Polimero p (g/ml) V(A% FFV
APAF-6FDA 1.420 597.9 0.214
APA-6FDA 1.384 582.2 0.144

APAF-APA-6FDA

50-50 1.422 1888.7 0.186

Tabla 3.3.38.- Densidad, volumen de Van der Waals y FFV de a-TR-PBO-PIs.

Polimero p (g/ml) V(A3 FFV
APAF-6FDA 1.150 480.6 0.357
APA-6FDA 1.110 464.8 0.285

APAF-6FpDA-6FDA

50:50 1.387 2071.1 0.197

Los resultados obtenidos para este grupo de polimeros se ajustan a la tendencia general,
es decir que los valores de FFV disminuyen conforme aumenta la densidad en el polimero.
En los dos homopolimeros, se observa un aumento considerable de FFV al pasar a la
estructura de a-TR-PBO. Sin embargo, el aumento de FFV en el a-TR-PBO-PBO no ocurre
de forma tan significativa.
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CAPITULO 4 4 .1 Introduccién

4.1 INTRODUCCION

4.1.1 Necesidad de las membranas de separacion de gases

Uno de los desafios tecnoldgicos mas importante del siglo XXI es conseguir
eliminar las contribuciones antropogénicas que afectan al cambio climéatico y que podrian
dar lugar a consecuencias socioecondmicas y ecoldgicas graves.

En la actualidad se considera que el cambio climético esta causado por un aumento
de la concentracion de gases de efecto invernadero (GEI), tales como diéxido de carbono
(CO,), metano (CH,4), 6xido nitroso (N,O), hidrofluorocarbonos (HFC), perfluorocarbonos
(PFC) y hexafluoruro de azufre (SFg) en la atmdsfera. Pero sin duda alguna, se puede
afirmar que la principal causa del calentamiento global que esta sufriendo el planeta son las
emisiones de dioxido de carbono procedentes de la combustion de hidrocarburos en plantas
energéticas y en los procesos industriales®.

Muchos gobiernos han puesto en marcha iniciativas para acabar con el
calentamiento global del planeta en los proximos 20 afios**. El planteamiento de cara al
futuro para reducir, o incluso eliminar dichas emisiones se basa en la sustitucion de los
hidrocarburos por los denominados recursos "verdes" como son el hidrégeno* y la energia
nuclear®, o los recursos renovables® como son la energia solar, eédlica y geotérmica para
producir combustible. Sin embargo, los inconvenientes asociados a la baja seguridad que
ofrece la energia nuclear o el elevado costo de produccién del hidrégeno, asi como las
restricciones geograficas que presentan la obtencién de recursos renovables, hace que la
produccion de energia o combustible a partir de recursos "verdes" sea menos eficaz y mas
costosa en comparacién con la combustién de hidrocarburos. La solucién a corto plazo se
basa en mejorar las tecnologias de captura de gases acidos y la eficiencia de los procesos
que utilizan fosiles como combustible.

Durante las Ultimas tres décadas, las membranas poliméricas se han convertido en
una de las tecnologias mas utilizadas en una gran variedad de aplicaciones de separacion de
gases industriales. Actualmente, la separacion de gases a través de membranas poliméricas
compite desde el punto de vista comercial con otras tecnologias tales como la destilacion
criogénica, procesos de adsorcion con presion oscilante (PSA, pressure swing adsorption) y
procesos de absorcion quimica. A continuacion se describen brevemente cada una de estas
tecnologias tradicionales.

Destilacion criogénica

La destilacion criogénica es el método mas utilizado en las plantas de separacion de
aire para separar el aire atmosférico en sus componentes primarios, tipicamente nitrégeno y
oxigeno, y a veces también argon y otros gases inertes.
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En la destilacion criogénica, del mismo modo que en una destilacién convencional,
la separacion se produce por la diferencia de temperaturas entre la parte inferior y la
superior de la columna, pero trabajando a temperaturas muy inferiores a los cero grados
centigrados. Una de las facilidades que ofrece el aire al ser destilado, es que ninguno de sus
componentes son aze6tropos. En primer lugar, para efectuar la destilacion del aire se debe
llegar a la licuacion del aire, por lo menos parcial, mediante una combinacion de
compresiones, enfriamientos y expansiones. A continuacion, se filtra el aire a través de un
tamiz molecular para eliminar el agua, el didéxido de carbono y los hidrocarburos.
Finalmente, el nitrégeno debido a su menor punto de ebullicién con respecto al oxigeno, se
queda en la parte superior de la columna, y el oxigeno y el argén se quedan en la parte
inferior de la misma.

La destilacion criogénica es el método mas utilizado en la obtencion de grandes

cantidades de nitrégeno y oxigeno liquidos, asi como en aplicaciones que requieran
elevados niveles de pureza’.

Adsorcidn con presidn oscilante (PSA)

Esta técnica se utiliza para separar algunas especies de gas a partir de una mezcla de
gases bajo presion, de acuerdo con las caracteristicas moleculares de la especie y la afinidad
por un material adsorbente. Se utilizan como adsorbentes especificos: zeolitas, silica,
alimina y carbon activado®. Estos adsorbentes son estructuras porosas con elevada
superficie interna que pueden adsorber de manera preferente un gas frente a otro. Funciona
a temperaturas préximas a la ambiente lo cual implica la reduccion de los costes energéticos
al emplear esta técnica. Este tipo de procesos de adsorcién se basan en el hecho de que
operando bajo condiciones de alta presion, los gases tienden a ser atraidos a las superficies
solidas de los adsorbentes (adsorcion). De tal modo que una mayor presion, produce una
mayor adsorcién del gas. Finalmente, al reducir la presion, el gas se desorbe (desorcion) lo
cual produce la purificacion y recuperacion del gas.

Si una mezcla de gases tales como el aire, se hace pasar a través de un recipiente
que contenga un lecho adsorbente de zeolita que interactda con el nitrégeno de forma més
intensa que con el oxigeno, la mayor parte del nitrégeno se quedara en el lecho de zeolita,
mientras que el aire que proceda de fuera del recipiente se ira enriqueciendo en oxigeno.
Una vez alcanzado el punto de equilibrio, el sistema se despresuriza, permitiendo que el gas
adsorbido abandone el lecho de zeolita, es decir eliminando el nitrégeno adsorbido. Por lo
general, este proceso implica al menos dos lechos o camas, uno que esta siendo sometido a
presion y donde se adsorbe el gas, y otro que esta siendo despresurizado que va liberando el
gas adsorbido, esto permite la regeneracion del ciclo y la operacién en continuo®. Si se
opera a presiones proximas a la presion ambiente durante un ciclo del proceso y de vacio
para el segundo ciclo, el proceso se conoce como adsorcion con oscilacion de vacio
(VSA)™,
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Dentro de los procesos de separacion de gases que mas emplean la tecnologia PSA,
se pueden citar la purificacion de hidrogeno! obtenido a partir de reacciones en las que
intervienen hidrocarburos, a través de la eliminacion del CO, y CO, procesos de
purificacion del gas natural*? que implican la separacién de CO, del CH, y procesos de
hidrocraqueo en refinerias para eliminar®® el H,S del H,.

Procesos de absorcion quimica

En la actualidad, el proceso mas empleado para eliminar el CO, presente en el gas
natural consiste en un proceso de absorcidn quimica en el que se hace reaccionar una amina
con el dioxido de carbono, formandose un &cido carbdmico, bastante inestable que se
descompone a la amina original y didxido de carbono a temperaturas por encima de los
100°C. Se trata de un método que permite obtener facilmente CO, de elevada pureza. La
monoetanolamina es una de las aminas mas empleadas en este tipo de procesos, sin
embargo, otras aminas similares tales como la dietanolamina, metildietanolamina o
trietanolamina, también permiten la purificacion del gas natural™.

A pesar de que los procesos de separacion ofrecen numerosas ventajas, también
existen limitaciones, que a veces hacen necesario una gran inversion de capital para lograr
una separacion con un elevado nivel de pureza. Sin embargo, en la actualidad, las
membranas se caracterizan por su durabilidad y fiabilidad durante su utilizacion a largo
plazo frente a otros sistemas, y esto las convierte en un mercado interesante para muchas
aplicaciones.

4.1.2 Retos y limites en la tecnologia de membranas

Relacion de equilibrio: Permeabilidad/selectividad (the upper bound)

La eleccion del polimero, en la fabricacién de una membrana de separacion, es
crucial si se quiere que opere con un buen rendimiento. Por ello, desde principios de los
afios ochenta, un &rea importante de investigacion ha sido el estudio de la relacion
estructura/propiedades de las membranas™>™®.

Los factores clave para que una membrana sea buena para separacion de gases son
que presente una alta permeabilidad, flujo de gas, una buena selectividad o capacidad de
separacién de un gas sobre a otro, un rendimiento estable y unas propiedades mecanicas
capaces de soportar las condiciones de separacion en procesos comerciales. En definitiva lo
que se persigue es encontrar un equilibrio entre los valores de permeabilidad y selectividad,
que permita fabricar membranas con altos rendimientos en la separacion.

Existen en la literatura un nimero considerable de estudios sobre la relacion entre
estructura/propiedad de los polimeros. En muchos de estos trabajos se han definido las
caracteristicas deseables que un polimero deberia presentar para tener aplicacion en el
campo de la separacién de gases'®. En concreto, los polimeros que ofrecen mejores
combinaciones de selectividad y permeabilidad, son generalmente aquellos polimeros que
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presentan estructuras rigidas y un deficiente empaquetamiento entre las cadenas
poliméricas'®.

Desde la aparicion de los sistemas de membranas como sistemas comerciales en
separacion de gases, se hizo evidente la necesidad de encontrar una relacién de equilibrio
entre la selectividad y la permeabilidad’®?!. Se observé que representando el logaritmo de la
selectividad frente al logaritmo de la permeabilidad para los gases mas permeables, todos
los puntos se situaban por debajo de una linea bien definida'’, a la cual se denomind limite
superior (upper bound), y es asi como surgi6 este concepto tan utilizado hoy en dia en la
bibliografia. Se encontré que esta relacion era valida para los gases mas comunes: He, H,
Ny, CO, y CH, y se defini6 el limite superior de la siguiente forma®’*®:

Pi = kO(i]-n ec.l

donde P; es la permeabilidad del gas mas permeable, n es la pendiente de la linea del limite
superior, k es una constante especifica para cada pareja de gases.

Este limite se determina mediante la utilizacion de membranas homogéneas en las
cuales los datos de permeabilidad y selectividad se han obtenido con las mismas peliculas
utilizando los mismos métodos de medida. Por tanto, este analisis no puede llevarse a cabo
en peliculas donde la superficie haya sido modificada, por ejemplo: mezclas de polimeros
separados en fases, polimeros que contienen particulas (zeolitas) o copolimeros en blogue,
ya que el limite superior podria ser superado en base a los modelos heterogéneos de
membrana?.

A pesar de que la existencia del limite superior es una correlacion empirica basada
en datos experimentales, Freeman?®, en 1999, llevé a cabo un analisis teérico que permitio
predecir tanto el valor de la pendiente del limite superior como el factor k. A partir de la
teoria de la energia de activacion identificé la pendiente del limite superior como:

2
D= - lz(j—i) -1=(d‘ji:‘jf*) (dg-ds) ec.2
donde (da,dg = didmetros cinéticos de las moléculas penetrantes) el valor de (dg+da)/d?a
tenia una pequefia variacion comparado con (dg-da), pero a pesar de ello, concordaba
bastante bien con la teoria y lo observado experimentalmente. El valor del factor k, requirio
un analisis mas complejo dando lugar a la siguiente expresion:

BA/B:k—l/n: 2_2 SALA/Bexp {'M/B [b-f (5)]} ec.3

donde Sa y Sg representan las solubilidades de los gases. Aas y P as SON pardmetros
empiricos que han sido calculados por Robeson’ para muchas parejas de gases. El
parametro Aag S0l0 depende del tamarfio del gas, mientras que el parametro B as depende de
Aam Y de la condensabilidad del gas.

La relacion entre la energia libre de activacion Eg y la energia de difusion Dy;, se utilizd
para determinar los valores de a y b, que resultaron ser 0.64 para a, y 9.2 y 11.5 para b para
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polimeros amorfos y cristalinos respectivamente. El pardmetro f se determind a partir de la
expresion siguiente que relaciona la energia de activacion de difusion con el didmetro de la
molécula penetrante:
_ 2
Eg,=cdy™-f  ecd

Los valores de c y f (son constantes que dependen del polimero)se relacionan con el
volumen especifico. Freeman observé que la mejor relacion entre los datos experimentales
y los tedricos se alcanzaba cuando f = 12.600 cal/mol?. Asi mismo, las constantes de
solubilidad para los gases pueden ser correlacionadas con las temperaturas T (temperatura
critica), Tp (punto de ebullicion) o (e/k) (temperatura de Lennard-Jones) a través de las
siguientes ecuaciones:

In SA = m+0025Tb ec.5
InS, = x+0.016T, ec.6
InS, =y+0.023(e1/k)  ec.7

donde m, x e y toman valores especificos para cada polimero. Estas relaciones funcionan
bien para polimeros alifaticos y aromaticos, pero no tanto para polimeros perfluorados
donde los valores de solubilidad y de la pendiente del limite superior son diferentes®®. En la
figura 1 se puede observar la desviacion que presentan los polimeros fluorados frente a
otros polimeros.

T
2008 Upper Bound

S [/ L —
[ -

Hesz Selectivity
_a::
1

PTTT BT

PETTT B RTIT BRI

w2
10° 10

FERTTT W1
10°
He Permeabiliy (Barrer)

Figura 4.1.1.- **Correlacion He/H,.
Los circulos vacios representan los polimeros perfluorados y los negros otros polimeros.

Sin embargo, la base de datos actual de permeabilidades se ha utilizado para
correlacionar los datos de permeabilidad de diferentes gases en otros formatos. Los
resultados ponen de manifiesto que a medida que la permeabilidad de uno de los gases (He,
H,, N2, CO,, CH,4) aumenta, la permeabilidad de los otros gases también lo hace®. Esto se
debe a que el coeficiente de difusion de los gases esta relacionado con el volumen libre del
polimero.

Actualmente existen modelos que permiten describir el fendbmeno de difusion en
base a dos categorias:
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1) Modelos moleculares: que analizan de forma conjunta el gas penetrante, los
movimientos de la cadena polimérica y las fuerzas moleculares existentes.

2) Volumen libre: que intenta relacionar los coeficientes de difusion con el volumen
libre del sistema polimérico en estudio.

1) Modelos moleculares

Los modelos moleculares se basan en la suposicion de la fluctuacion de los agujeros
(o microcavidades) que existen dentro de la matriz polimeérica. En un estado de equilibrio,
estos agujeros o microcavidades pueden describirse mediante una funcion de distribucion
dentro del polimero. De manera que, la difusion de los gases penetrantes depende en gran
medida de la concentracion de agujeros, los cuales son lo suficientemente grandes para
acomodar a las moléculas de gas penetrante. Estas moléculas pueden estar en un agujero
con el tamafo suficiente como para albergar a esa molécula, pero al mismo tiempo, si
adquieren la energia suficiente, pueden saltar a un agujero cercano. Este concepto de
"adquisicion de cantidad de energia suficiente" se justifica mediante el comportamiento
tipo Arrhenius observado experimentalmente, en los coeficientes de difusion, a traves de la
ecuacion siguiente:

D = Dy exp( —E, /RT) ec.8

donde E, = energia de activacion de difusion aparente, Do = constante pre-exponencial, R =
constante del gas y T = temperatura absoluta.

Uno de los primeros modelos moleculares de difusion en polimeros fue propuesto
por Meares®. Segln este modelo, la energia de activacion fue directamente relacionada con
el cuadrado del diametro de gas penetrante. En este modelo, la primera etapa de la difusion
se consideraba gobernada por la energia requerida para separar las cadenas poliméricas para
formar un tubo cilindrico a través del cual el gas penetrante podia saltar de una posicion a
otra. La ecuacion que se muestra a continuaciéon describe la relacion propuesta por este
autor:

Eq = m/40% Ny (CED) ec.9

donde E4= energia de activacion de difusion, 6 = didmetro de colision del gas penetrante, A
= longitud de salto difusional y CED es la densidad de energia cohesiva del polimero. Este
modelo asume que el gas penetrante es descrito mediante una geometria esférica, sin tener
en cuenta otras formas posibles. Tampoco tiene en cuenta cualquier tipo de interaccion
polimero-gas penetrante, que evidentemente pude influir de forma importante en el proceso
de difusion.

Una descripcién mas detallada de la estimacion de E4 se puede encontrar en el
modelo descrito por Brandt®®. En este modelo se definié como estado activado de difusién
aquel en el que dos cadenas de polimero forman una curva simétrica creando asi una
especie de "pasillo" por donde puede circular la molécula de gas penetrante. Por lo tanto, es
necesario que exista un proceso de cooperacion entre las cadenas de polimero vecinas, para
que las moléculas de gas no puedan pasar a través de estos espacios inter-cadena. La
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energia de activacion en este modelo, se describe como la suma de las contribuciones de
una energia intramolecular, E;, y de una energia intermolecular, Ep.

Ed = Eb +E1 ecC. 10

E; es el resultado de la resistencia interna a la flexion de la cadena, y E;, de la repulsion
experimentada por el segmento de cada cadena doblada debido a las cadenas de polimero
vecinas.

Los datos experimentales obtenidos a partir de la aplicacion de este modelo dieron
como resultado una dependencia no lineal de E4 con o?. Este hecho contradice lo propuesto
por Meares, donde se prevé una dependencia lineal entre Egy o En el modelo de Brandt
se sugiere que para moléculas pequefias no es necesario considerar una energia de
activacion de la difusion de gas penetrante, ya que el volumen libre existente entre las
cadenas del polimero, era suficiente para que éstas difundiesen a través de él. Por otra parte,
encontrd que E4 no era proporcional a la densidad de energia cohesiva del polimero. Asi
que, el proceso de difusion se describié en términos de la energia cinética de la cadena
polimérica, asumiendo que las interacciones polimero-gas penetrante eran insignificantes.

El modelo de Dibenedetto y Paul?®’ fue el primero que predijo con mayor exactitud
el comportamiento no lineal de Eg con o Sin embargo, tampoco tuvo en cuenta las
interacciones entre el polimero y el gas penetrante, y consider6 al polimero como un
sistema homogéneo y continuo, en el cual existian una serie de segmentos "centro" de
Avogadro. Defini6é centro como una unidad de repeticion del polimero que esta sujeta a un
campo de potencial cilindrico simétrico formado por cuatro vecinos mas cercanos. De esta
manera, la energia de activacion se definié como la diferencia de energia potencial entre un
estado "normal™ (los cuatro vecinos se encuentran en posiciones de equilibrio), y el estado
"activado" (los cuatro vecinos se encuentran separados por un vacio cilindrico). Esta idea
era similar a la utilizada por Meares en la densidad de energia de cohesion.

1) Volumen libre

Los modelos basados en el volumen libre se basan en la redistribucion aleatoria de
los huecos de volumen libre dentro de la matriz polimérica, y difieren de los modelos
moleculares anteriores, en el hecho de que no consideran el proceso de difusion como un
proceso activado térmicamente.

Cohen y Turnbull?®® describen el fenémeno de difusién como algo que ocurre
cuando una molécula de gas se puede mover en una hueco mas grande que el tamafio
critico, V.. Los huecos se forman durante la redistribucion estadistica de volumen libre
dentro del polimero. De manera que se puede definir el volumen libre del polimero, Vs,
como: Vs = V-V, donde V es el volumen especifico, Vs es el volumen molar especifico. La
probabilidad de que "n" segmentos de polimero de volumen libre, V¢, pueden formar un
hueco mas grande que el tamafio critico, V., esta dada por:

Probabilidad o exp [—y %] ec.11
f
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donde vy es un factor de superposicion (y=1 para la mayoria de los polimeros). De manera
que, en este modelo se definid la difusion utilizando un volumen de activacion, y Ve, y se
puede describir como:

D =D, exp [—y 1//_?] ec.12

Esta teoria no es aplicable a temperaturas inferiores a la de la Tg, donde los movimientos
de cadena practicamente cesan o altas temperaturas donde un término de energia de
activacion pudiera ser necesario.

Vrentas y Dunta®*** modificaron estas Gltimas teorias para permitir predecir la

difusividad a partir de los pardmetros de volumen libre de un polimero y de un gas
penetrante. La caracteristica mas importante de esta modificacion fue considerar que el salto
molecular del penetrante s6lo implica una parte de la molécula. Con esto se introduce por
primera vez el concepto de forma especifica de la molécula de gas penetrante. La limitacion
mas importante encontrada en este modelo se centra en la exigencia de una amplia
informacién de los modelos estudiados. Por ejemplo, para calcular la difusividad de un gas
en un polimero, se necita informacidn sobre su densidad, viscosidad, solubilidad y al menos
tres valores de difusividad a diferentes temperaturas.

Fujita® propuso otro modelo basado en el volumen libre que relaciona el coeficiente
de difusion termodinamico, Dt, con el volumen libre del polimero, Vy, a través de la
ecuacion:

DT = RTAd eXp(—Bd /Vf) ec.13

donde Ay y By son parametros caracteristicos de cada sistema polimero-gas penetrante
seleccionado. V¢ puede ser evaluado como una funcion de la temperatura, para un polimero
puro, utilizando la expresion:

Vi (T) = V; (T,) + a(T —T.) ec. 14

donde Vs (T;) es la fraccion de volumen libre del polimero puro a una temperatura de
referencia T, (generalmente Tg), y A es el coeficiente de dilatacion. Aunque el modelo de
Fujita no incluye un parametro de medida directa de las interacciones polimero-penetrante,
si lo toma en cuenta indirectamente a través del término Vy, que se define como:

Vf = Vf (Tr) + Y(T)*(l) ec.15

donde ¢ = fraccion de volumen del penetrante, y(T) = un parametro que se incorpora para
describir la plastificacién de una molécula de gas penetrante a una temperatura dada. Este
modelo también carece de la capacidad para describir los efectos del tamafio y forma de la
molécula de gas penetrante.

Pace y Daytner***® desarrollaron un modelo de mecénica estadistica que describe la
difusién de moléculas de penetrante de bajo peso molecular. Este modelo considera que las
moléculas de penetrante pueden moverse de dos maneras diferentes: a) a lo largo de un
tubo formado paralelamente por las cadenas de polimeros, y b) perpendicular al eje de un
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tubo formado entre dos cadenas de polimero separadas lo suficientemente como para
permitir el paso de las moléculas de gas penetrante.

En este modelo se encontré que la energia de activacion de difusion era proporcional al
didmetro de una molécula de gas penetrante, a la cohesion inter-cadena y a la rigidez del
polimero. A pesar de la complejidad matemaética y detalles moleculares que conlleva esta
aproximacion, se ha limitado su utilidad practica en muchos sistemas. Estas limitaciones,
resultan del hecho de que asume sencillamente geometrias esféricas para los penetrantes, y
que la energia de difusion depende en gran medida de la cohesion entre las cadenas,
mientras que las interacciones polimero-disolvente no se consideran.

Todos los modelos expuestos hasta ahora, carecen de la capacidad de precision para
describir el proceso de difusion en términos de tamafio, forma y naturaleza quimica del gas
penetrante. Muchos de estos modelos se basan en geometrias esféricas para las moléculas
de gas penetrante, que generalmente s6lo son aplicables a los gases de bajo peso molecular.
Ademas, en la mayor parte de ellos las interacciones polimero-gas penetrante se han
obviado y los modelos que consideran la estructura quimica a menudo ignoran los otros
factores fisicos que se han descrito anteriormente. Es evidente la necesidad de una
descripcion més detallada de los efectos especificos del tamafio, la forma y las interacciones
especificas que influyen en el proceso de difusion.

El primer trabajo relacionado con la influencia del tamafio molecular de los gases
penetrantes en el proceso de difusion se debe a Einstein y Stokes®. Estos autores
propusieron que existe una proporcionalidad inversa entre la difusividad (D) y el radio de
una molécula de gas penetrante esférica.

La importancia de las interacciones entre las cadenas de polimero fue demostrada
por Meares y Peace. Sin embargo, la interaccidon energética polimero-gas penetrante es a
menudo ignorada, a pesar de que los datos experimentales sugieren lo contrario. El
formalismo de Vrentas-Duda, aunque posee parametros que describen las tres variables, la
dificultad en su uso hace que sea muy poco practico en la mayoria de aplicaciones. Con
todo esto, se hace necesario desarrollar correlaciones que puedan formar la base de un
modelo de difusion, que abarque los efectos de las tres variables: tamafio, forma e
interacciones especificas, ya que estas relaciones cualitativas podrian llegar a ser altamente
Gtiles para predecir el comportamiento de los fendmenos de transporte para un sistema e gas
penetrante-polimero dados.

Ademas, para la optimizacion de los valores de permeabilidad y selectividad,
también se han llevado a cabo estudios a partir de métodos de contribucion de grupos, los
cuales permiten determinar relaciones entre las caracteristicas estructurales especificas de
los polimeros aromaticos y el factor de separacion deseado. Los estudios publicados en
1997 basados en estos métodos de contribucion de grupos se deben a dos grupos de trabajo
diferentes: Park y Paul® y Robeson®® y col., que aun trabajando por separado y con
enfoques en un principio bastante diferentes, consiguieron que las aproximaciones
realizadas por ambos fueran similares y permitieron hacer predicciones con bastante
precision sobre los valores de permeabilidad y selectividad en polimeros aromaticos. Estas
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predicciones, a su vez permitieron realizar una determinacion cuantitativa del efecto de
muchas variables estructurales como son la unién entre grupos, simetria alrededor de la
cadena principal, sustitucion 1,3 frente a sustitucion 1,4, sustitucion de grupos aromaticos,
sustituyentes alquilo frente a sustituyentes halogenados. Esto permitié a laboratorios
industriales y académicos hacer un barrido de muchas estructuras macromoleculares sin la
necesidad de realizar su sintesis.

Envejecimiento fisico y plastificacion

Existen otros factores como la plastificacion y el envejecimiento fisico que afectan
de forma importante a la viabilidad industrial de un polimero. En la actualidad existen una
gran cantidad de polimeros vitreos que poseen una excelente productividad para separar
gases a elevadas presiones. Sin embargo, estos materiales presentan algunos inconvenientes
como son su envejecimiento fisico (disminucién del volumen libre a lo largo del tiempo) y
una tendencia a la plastificacion cuando a través de ellos pasan determinados gases.

El envejecimiento fisico de un polimero se observa como un exceso de volumen
libre que disminuye gradualmente a lo largo del tiempo. Debida a esta disminucién de la
fraccion de volumen libre, la movilidad de la cadena también se ve reducida, y por tanto los
movimientos segmentales para ayudar a la reorganizacion de la cadena también estan méas
impedidos.

En general el envejecimiento fisico de un polimero reduce sus valores de
permeabilidad y en consecuencia también altera otras propiedades*®** fisicas del mismo,
como por ejemplo: volumen especifico, entalpia, entropia, etc. Como consecuencia del
compromiso existente entre los parametros de permeacion, la disminucion observada en la
permeabilidad, suele ir acompafiada de un aumento en la selectividad. En la figura 2 se
muestra la variacién del volumen libre de algunos polimeros frente al grado de
envejecimiento fisico.
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Figura 4.1.2.- Variacion de la FFV vs. envejecimiento fisico®.

Estudios recientes ponen manifiesto que el envejecimiento fisico también estd muy
relacionado con el espesor de la membrana, sobre todo cuando se trata de membranas con

260



CAPITULO 4 4 .1 Introduccién

espesores menores de una micra, y esta dependencia tiene implicaciones importantes para
las membranas de separacion de gases, ya que a nivel industrial se suelen obtener
membranas con bajos espesores con el objeto de aumentar su productividad. En la figura 3
se puede observar como varian los valores de permeabilidad al oxigeno (barrer) frente al
tiempo de envejecimiento fisico para una membrana de Matrimid® recubierta con PDMS.

ity (Barrer)
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Figura 4.1.3.- Efecto del envejecimiento fisico sobre membranas de diferentes espesores™.

Es evidente como a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento, la
permeabilidad al oxigeno disminuye, y cuanto menor es el espesor de la membrana, las
tasas de envejecimiento fisico son mayores. Por tanto, el espesor de la membrana es un
factor importante a tener en cuenta en la fabricacion de membranas comerciales, ya que un
envejecimiento fisico no controlado, puede conducir a una pérdida sustancial de las
propiedades de transporte.

El fendmeno de plastificacion que sufren los polimeros se debe al aumento de la
concentracion de gas en la matriz polimérica, provocando un aumento en el volumen libre y
en el movimiento de la cadena, que a su vez se traduce en un incremento en los coeficientes
de difusion del gas y una disminucion de los valores de selectividad por difusion. La
plastificacion normalmente se asocia con un aumento de permeabilidad debido al aumento
de los coeficientes de difusion y de la concentracion de gas disuelto en el polimero®. Sin
embargo, estrictamente hablando, los aumentos de permeabilidad también pueden deberse a
aumentos en la solubilidad, en la difusividad o en ambos**

El dioxido de carbono es uno de los gases que mas facilmente produce procesos de
plastificacion** en los materiales polimeros. El fenémeno de plastificacion inducida por el
diéxido de carbono, trae como consecuencia la existencia de un minimo de permeabilidad a
una cierta presion (presién de plastificacién), una dependencia temporal de la permeabilidad
al CO;, por encima de la presion de plastificacion y una disminucion de la selectividad del
CO, respecto a otros gases”>*,

La plastificacion ocurre cuando la concentracion de las moléculas de gas en el
polimero es suficientemente alta para facilitar el movimiento segmental de las cadenas de
polimeros.
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En conclusién, y debido a estos cambios en las propiedades de permeacion, en
aplicaciones industriales, la plastificacion es un fenébmeno que impide la aplicacion de
muchos polimeros en diversos procesos como es la separacion CO,/CH, en el
procesamiento del gas natural.

Aungque son muchos los estudios®*® realizados sobre los efectos que provocan estos
dos factores en las membranas para separacion de gases, todavia queda mucho por descubrir
acerca de este comportamiento.

4.1.3 Aplicaciones comerciales de las membranas de separacion de gases

Las membranas de separacion de gases son utilizadas en el sector industrial, en
procesos tales como la eliminacion de gases acidos, enriquecimiento de nitrogeno,
recuperacion del gas de purga en la sintesis del amoniaco, purificacién de los gases
procedentes de refinerias, procesos de sintesis oxo-quimica y procesos de deshidratacion.
En la tabla 1 se muestran los principales sistemas de gases y sus aplicaciones en procesos
industriales.

Tabla 4.1.1.- Principales sistemas de gases y sus aplicaciones.

Pareja de gases Aplicacion
CO,/CH,4 Tratamiento de gases acidos
N,/O, Enriquecimiento de nitrégeno
H,/N, Recuperacion de H, en la sintesis amoniaco
H,/CH, Purificacion de gas de refinerias
H,/CO y H,/CO, Ajuste de la composicion syngas
H,Olaire Procesos de deshidratacion

Recuperacion de hidrégeno

La separacion de hidrogeno en mezclas en las que estan presentes otros gases, fue
uno de los objetivos iniciales a alcanzar por la tecnologia de membranas. La principal razén
era que el hidrégeno, al ser un gas altamente permeable en polimeros, mucho méas que el
nitrégeno, el metano o el mondxido de carbono, permitia obtener en mezclas de gases altas
selectividades para el hidrogeno. Actualmente, las membranas de separacion de hidrogeno
son utilizadas para la recuperacién del gas de purga en la sintesis del amoniaco, en procesos
de sintesis oxo-quimica y en purificacion de gases procedentes de refinerias®®.

La primera aplicacion a gran escala de las membranas de separacion de gases fue la
recuperacion de hidrégeno en la sintesis del amoniaco®’. EI amoniaco es sintetizado a través
del proceso de Haber mediante la reaccion entre el nitrogeno y el hidrogeno, en presencia
de un catalizador, y en condiciones de presion y temperatura elevadas. El nitrégeno que se
emplea en este proceso se obtiene normalmente del aire por destilacion criogénica. El
hidrogeno utilizado procede de los procesos de reformado de hidrocarburos, normalmente
del metano, por tanto, incluso después de la purificacion de estas corrientes, el hidrégeno
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puede contener pequefias cantidades de metano residual. Como consecuencia del uso de
nitrégeno con impurezas, el rendimiento del proceso de sintesis del amoniaco no supera el
30% y es necesario un ciclo de recirculacion para alcanzar un grado de conversion de los
reactivos adecuado. Por otro lado, esta recirculacion también conlleva una pérdida de gas
hidrégeno del proceso. La aplicacion actual de las membranas de separacion de hidrogeno
se situa en este punto del proceso, en el ciclo de recirculacion, para evitar la pérdida de
hidrégeno cuando se eliminan los gases residuales.

Monsanto fue la primera empresa que comercializd un sistema para esta aplicacion
en 1979, un sistema de fibra hueca basado en polisulfona®®. Este sistema comercializado
con el nombre de Prism®, es la tecnologia que actualmente se utiliza para la recuperacion de
hidrégeno en la sintesis del amoniaco, ya que permite alcanzar hasta un 95% de hidrogeno
recuperado.

Otras aplicaciones que incluyen la recuperacion de hidrogeno son el ajuste de las
relaciones molares en las mezclas de syngas (H,/CO y H,/CO,) y la purificacion de los
gases procedentes de las refinerias. EI syngas es una mezcla de H, y CO producida a partir
del reformado del gas natural, oxidacién de los aceites pesados, o gasificacion del carbén o
coque. Dependiendo del método utilizado para producir el syngas, la composicion H,:CO
puede variar de 1 a 5°°, y dependiendo de la aplicacion que se le vaya a dar esta proporcion
molar debe ser ajustada. Debido a que el H, se puede separar facilmente del CO, esta
aplicacion fue también uno de los principales objetivos de la tecnologia de membranas y
desde la comercializacion de la membrana Prism®, se ha utilizado en muchas empresas con
el objetivo de ajustar las relaciones molares en la composicion del syngas.

La purificacion de los gases de las refinerias es otra de las aplicaciones de estos
sistemas de membranas. El crudo de petrdleo contiene productos de muy diferentes pesos
moleculares que deben ser eliminados antes de ser utilizado. La mayoria de estos productos
son sometidos a procesos de craqueo catalitico en presencia de hidrégeno (hydrocracking),
donde esos componentes se rompen en otros mas pequefios. Estos procesos requieren de la
inyeccién de hidrégeno en el proceso de craqueo para mejorar el proceso. Por ejemplo, el
hidrégeno reacciona con compuestos policiclicos aromaticos que normalmente son inertes a
otros procesos de craqueo. Ademas, el hidrégeno ayuda a eliminar hidrocarburos
insaturados y reduce la formacion de alquitranes y coques. Al igual que con muchas otros
sistemas de separacion de hidrogeno, la membrana Prism® también se utiliza en procesos de
refineria.

Separacion del aire

Actualmente, la separacion del aire se lleva a cabo por varios procesos industriales,
incluyendo la destilacion criogénica, procesos de adsorcion a presion oscilante (PSA) y
procesos con membranas poliméricas®. De momento, el sistema de separacion de aire que
més ha penetrado en el mercado ha sido el basado en membranas con aplicaciones en el
enriquecimiento de nitr6geno®®*’. Industrialmente, es la opcién més econémica cuando se
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requieren purezas® de nitrdgeno entre el 95 y 99%,. La destilacion criogénica y la PSA se
utilizan cuando los caudales de nitrégeno superan los 1180m?/h.

El disefio de un sistema de membranas requiere la optimizacion de muchos
parametros: costes de compresores, requisitos de pureza, especificaciones de caudales de
gas, etc. Por ello, aln las membranas con selectividades bajas, del orden de 2, se pueden
utilizar para producir hasta el 99% de pureza del N, pero en estas condiciones, la
recuperacion del N, es muy baja, y en consecuencia los costes demasiado altos. Este es el
motivo, por el cual, la mayor parte de los trabajos en este &mbito se han centrado en la
mejora de la selectividad de la membrana.

Las primeras membranas de separacion de aire fueron fabricadas por Generon y
Permea a mediados de los ochenta®®. Eran membranas de poli (4-metil-1-penteno) (TPX),
que presentaban selectividades de aproximadamente 4, lo cual limit6é su uso. En la década
de los 90 se desarrollaron nuevos sistemas de fibra hueca, que incluian policarbonatos
tetrahalogenados por Generon®, poliimidas por Praxair®®, y poliamida y poliaramida por
Medal®.

También se han desarrollado membranas comerciales para aplicaciones en la
deshidratacion del aire®. En 1987 se comercializd la primera membrana para la
deshidratacion del aire, por Permea Inc., que se utilizd para sustituir los desecantes en los
deshidratadores de refrigeracion. Estas membranas también se utilizan para producir aire
seco para otras aplicaciones militares tales como el control de incendios, electrénica y
sistemas de comunicacion.

En los Estados Unidos, China y la Union Europea, la compresién de aire requiere
aproximadamente un 10% de toda la electricidad utilizada por la industria®, y debido a la
simplicidad y fiabilidad de las membranas empleadas como deshidratadores del aire estas
son ampliamente utilizadas en comparacion con otros procesos basados en la condensacion
0 que requieren desecantes solidos.

Otra aplicacion mas de estos sistemas de membrana de separacion de aire son los
denominados On Board Inert Gas Generation Systems (OBIGGS) empleados en
aeronautica, y basados en la generacién de aire enriquecido en nitrégeno para reducir el
riesgo de explosion de mezclas de combustible/aire. A raiz de la explosion y caida del vuelo
TWA 800 en 1996, que fue ocasionado por un incendio en el depdsito del combustible,
estos sistemas se han instalado en muchos aviones para reducir la posibilidad de chispas en
componentes giratorios y cables instalados en los sistemas de tanques de combustible que
podrian provocar incendios®.

Purificacién del gas natural

El gas natural es una mezcla compleja de metano, diéxido de carbono, etano,
hidrocarburos, sulfuro de hidrégeno, gases inertes y otros componentes traza, tales como
compuestos aromaticos benceno, tolueno, etilbenceno, xilenos, denominados BTEX®.

La eliminacion de CO, y H,S (gases acidos) a partir del gas natural, es un area en
constante desarrollo para la tecnologia de membranas. En 2008 el mercado mundial de
equipos de separacion de gas natural fue aproximadamente de 5000 millones $ al afio, y la

264



CAPITULO 4 4 .1 Introduccién

tecnologia de membranas representd el 5% de este mercado. Ademas se estima que el
mercado de las membranas de separacion crecera a 220 millones $ por afio hasta el 2020%°.

Dentro de los procesos que compiten con la tecnologia de membranas en este
ambito, el mas destacado es el proceso de absorcidén con aminas, utilizado desde 1930 para
separaciones de gases &cidos. Debido a los elevados costes y consumos de energia
producidos por los procesos de absorcion, se ha favorecido el desarrollo de sistemas de
membranas y sistemas hibridos de membrana/absorcion para la purificacion del gas natural.

Las primeras membranas para estas aplicaciones surgieron a mediados de los
ochenta, desarrolladas por W.R. Grace y Separex en forma de espiral, mientras Cynara
desarroll6 membranas de fibra hueca basadas en acetato de celulosa®. En la actualidad las
membranas de acetato de celulosa son muy utilizadas, pero las poliimidas y otros materiales
han ido ganando importancia en los altimos 20 afios.

Recuperacion de helio

El helio es el segundo elemento méas abundante del universo que se conoce después
del hidrégeno, pero en la atmosfera terrestre la concentracion de helio por volumen es tan
solo de 5.2 ppm. EIl helio es méas ligero que el aire, y a diferencia del hidrégeno no es
inflamable; ademas posee el menor punto de ebullicién de todos los elementos quimicos.
Estas caracteristicas hacen que el helio se utilice en la industria principalmente en
aplicaciones de refrigeracion y criogenia; sin embargo, existen otros usos de este gas,
menos conocidos como son:

v la utilizacion de mezclas de helio-oxigeno que se emplean en inmersiones de buceo

a gran profundidad, ya que el helio al ser un gas inerte y menos soluble en la sangre

que el nitrégeno, difunde 2.5 veces mas rapido que este y por lo tanto reduce los

tiempos requeridos para las descompresiones.
v en cromatografia de gases se utiliza como gas portador.
v’ agente refrigerante de reactores nucleares.
v la mezcla helio-nedn se utiliza como gas comln en equipos laser.

Afortunadamente, debido a que el helio es atrapado de forma similar al gas natural
por una capa impermeable de roca, las mayores concentraciones de este elemento en el
planeta se encuentran en yacimientos de gas natural de donde puede ser extraido. El helio se
encuentra en estos yacimientos en concentraciones que van desde 0.005% a 8.0%, y cuando
estas concentraciones se sitdan por encima de 0.3% se consideran gases naturales ricos en
helio. La mayor parte del helio comercial se extrae de estos yacimientos.

El problema esta en que los dltimos afios, la demanda de helio ha llegado a superar
la oferta, lo cual ha provocado un aumento considerable en su precio. El agotamiento del
helio podria causar serios problemas en los sectores de alta tecnologia que aprovechan sus
peculiares propiedades en aplicaciones de resonancias magnéticas en hospitales, pantallas
de LCD, cables de fibra Optica, imanes superconductores y telescopios espaciales. Por otro
lado, el helio se considera un elemento de vital importancia en industrias estratégicas como
la aeroespacial y de defensa.
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Debido a esto, el 2 de octubre de 2013, el presidente Obama firmé la Ley de Manejo
del Helio, en sustitucion de la Ley de privatizacion de helio de 1996, con el fin de evitar la
escasez mundial de helio. Estados Unidos es el mayor productor y consumidor de helio a
nivel mundial, y posee el 21% de las reservas de helio. Sin embargo, a nivel industrial, el
helio se extrae principalmente en Argelia, Polonia y Rusia. Estos paises aunque poseen el
79% de las reservas mundiales, sélo producen el 29% de helio en el mundo®®.

La extraccion de helio a partir de gas natural es un proceso que implica tres etapas®’.
La primera etapa consiste en la eliminacién de impurezas, incluyendo el agua, didxido de
carbono y el sulfuro de hidrégeno, a través de procesos de adsorcion y/o absorcion. La
segunda etapa consiste en la extraccion de hidrocarburos de alto peso molecular, y el tercer
paso es un procesamiento criogénico, que elimina la mayor parte del gas metano. Asi se
consigue como producto un gas rico en helio que contiene entre un 50-70% de helio,
ademas de nitrégeno, argén, neon e hidrogeno. La purificacion final del helio se hace
normalmente utilizando absorbentes de carbon activo en nitrégeno liquido a elevada
temperatura y presion, lo cual puede llegar a producir un helio de 99,9999% de pureza, 0 a
partir de procesos de adsorcién con oscilacion de presion (PSA) que pueden producir helio
con un 99,99% de pureza.

La tecnologia basada en membranas puede competir favorablemente con estos
procesos, ya que presenta las siguientes ventajas: inversion de capital inicial baja, facil
escalado y facil integracion en procesos hibridos. En realidad, las membranas de separacion
de helio se han venido estudiando desde los afios setenta. Segun los trabajos recientemente
publicados por Scholes y col.®® sobre las aplicaciones de las membranas en procesos de
separacién de gas natural, la separacion directa He/CH,4 conlleva un problema importante,
ya que debido a las bajas concentraciones de helio en la mayoria de las reservas de gas
natural, se requieren membranas con selectividades muy altas del orden de 1000. Aunque
alternativamente se han considerado procesos multi-membrana en cascada o hibridos, estos
procesos requieren un considerable consumo de energia debido a la necesaria recompresion
del permeado y no son viables desde el punto de vista econémico.

Los procesos de separacion actuales separan junto al helio, nitrégeno, argon e
hidrégeno, por ello seria interesante desarrollar procesos para la eliminacion combinada de
nitrégeno y la recuperacion de He a partir del gas natural bruto, utilizando membranas de
separacion N,/CH, combinadas con He/N,. esto evitaria asi la recompresion del permeado,
y como consecuencia disminuirian de forma importante los costes del proceso.

4.1.4 Materiales utilizados en la tecnologia de membranas

En los dltimos afios, la tecnologia de membranas ha sufrido un desarrollo
espectacular gracias al uso de nuevos materiales polimeros que han mejorado las familias ya
existentes de membranas de separacion de gases. En este desarrollo destacan como nuevos
materiales las poliimidas, los polimeros perfluorados, polimeros de microporosidad
intrinseca (PIMs) y los polimeros obtenidos mediante procesos de reordenamiento
(materiales TRs).

Poliimidas
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Las poliimidas requieren una mencion especial en este apartado, por ser los
polimeros més estudiados en separacion de gases. Abarcan un gran nimero de variantes
estructurales, y existen muchos estudios de cdmo se puede disefiar una poliimida con unas
propiedades de separacion especificas, simplemente eligiendo los monémeros de partida de
forma adecuada. Los resultados de los estudios de relacion estructura/propiedad ponen de
manifiesto que para conseguir aumentar de forma simultdnea la permeabilidad y la
selectividad hay que actuar como en todos los materiales polimeros; es decir, restringiendo
la movilidad de la cadena principal y disminuyendo la eficacia del empaquetamiento entre
las cadenas®. Por ello, y de forma concreta, la utilizacién de dianhidridos con grupos
C(CF3), han sido objeto de muchas investigaciones, ya que los polimeros que poseen
grupos hexafluoropropilideno en la cadena principal, tienden a ser polimeros mucho més
selectivos frente a sistemas de separacion CO,/CH, que otros polimeros vitreos teniendo
permeabilidades similares o superiores. Especificamente, el grupo C(CF3), aumenta la
rigidez de la cadena y disminuye el empaquetamiento entre las mismas por el impedimento
estérico®® que generan los grupos trifluorometilo.

Los principales inconvenientes de estas poliimidas pertenecientes a la primera
generacion son: el elevado coste econémico, la tendencia a sufrir procesos de plastificacion
y el envejecimiento fisico®™ que disminuyen la eficacia y el rendimiento de las
membranas. Sin embargo, los métodos para obviar estos problemas han avanzado
enormemente, y actualmente existe una nueva generacion de poliimidas, que se sitda en la
zona proxima al limite de Robeson para CO,/CH, del 2008. La mayoria de estos polimeros
estdn basados en el dianhidrido 6FDA y diaminas aromaticas que contienen grupos
voluminosos en su estructura**®. En la figura 4.1.4 se puede observar el diagrama de
Robeson para la separacién CO,/CH, con estas poliimidas.
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El principal inconveniente de estos polimeros es su sintesis, ya que generalmente la
formacion de los mondmeros implica mdltiples etapas de sintesis y purificacién para
obtener moléculas de alta pureza que produzcan poliimidas de elevado peso molecular.
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Polimeros perfluorados

Los polimeros perfluorados o perfluoropolimeros poseen muchas propiedades
Unicas que les convierten en polimeros con numerosas aplicaciones comerciales; en los
sectores automovilisticos y aeroespacial, en electronica, quimica y en la industria médica.
Los enlaces C-F que presentan estos polimeros son extraordinariamente fuertes, del orden
de 485KJ/mol, lo que confiere a este tipo de estructuras una resistencia quimica y una
estabilidad termooxidativa extremadamente altas’®. Los primeros perfluoropolimeros
sintetizados fueron los de la familia del politetrafluoroetileno (PTFE), pero debido a las
bajas permeabilidades que presenta junto con su pobre procesabilidad, asociada a la
naturaleza semicristalina y a su falta de solubilidad en disolventes comunes, hace que estos
polimeros no sean de interés en la fabricacion de membranas de separacion de gases.

El primer avance que se conoce en la utilizacion de perfluoropolimeros como
membranas de separacion de gases, se desarrollé a partir de la aparicion del Teflon®AF
(Dupont, 1980)%. Esta nueva familia de perfluoropolimeros vitreos y amorfos eran
copolimeros a base de tetrafluoroetileno y 2,2-bis(trifluorometil)-4,5-difluoro-1,3-dioxol.
Estos polimeros presentaron altas permeabilidades a los gases y mejor procesabilidad pues
se disolvian en disolventes fluorados. Del mismo modo, se fueron desarrollando otros
perfluoropolimeros comerciales como son Hyflon®AD (Solvay) y Cytop™ (Asahi Glass)™.
Las propiedades de transporte de gases de estos materiales han sido ampliamente
estudiadas’™"®, siendo la principal aplicacion de estos polimeros la separacion de nitrégeno
del gas natural. Debido a que son gases con propiedades fisicas, radios cinéticos y
condensabilidad muy similares, la separacion N,/CH, resulta complicada. En la figura 6 se
puede observar como los polimeros perfluorados junto con los TR presentan buenos
rendimientos para la separacion N,/CH,, proximos al limite del 2008.
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Figura 4.1.5.- Propiedades de separacion N,/CH,4 cercanos al limite de Robeson de
200877778 o TR mPIMS, #Perfluoropolimeros, A Poliimidas
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Polimeros de microporosidad intrinseca (PIMs)

Los polimeros de microporosidad intrinseca (PIMs) derivan de los esfuerzos
investigadores por conseguir materiales hibridos organicos que imiten la estructura de las
zeolitas o de otros materiales hibridos. La primera estructura de la familia de los PIMs se
debe al grupo de Budd y col”®®. Este tipo de polimeros presentaban una serie de
caracteristicas que les hacia atractivos para la separacion de gases, tales como su elevado
volumen de microporosidad, quimica controlable, relativa procesabilidad, estabilidad y
reproducibilidad sintética®. La estructura de estos primeros PIMs se consiguié reduciendo
la libertad de giro rotacional en la cadena polimérica, insertando puntos de torsién en ella,
que lo que hacian era elevar el &rea de superficie accesible a las moléculas de gas. En la
siguiente figura se pueden observar ejemplos de posibles mondmeros que dan lugar a estos
puntos de torsidn en la estructura de un PIM.

Figura 4.1.6.- Estructuras de monémeros habituales utilizados en la sintesis de PIMs®,

La caracteristica mas importante de los primeros PIMs era que en su cadena principal
presentaban uniones de tipo espiranico que restringian altamente los movimientos de
rotacion de la cadena polimérica. Los mondémeros A y B de la figura 4.1.6 representan este
tipo de estructuras espiranicas. Las propiedades de separacion de gases de estos polimeros
superaron el limite superior de Robeson de 1991, y se encontraban muy proximos al del
2008 para las separaciones CO,/CH, y O/N,"™.

Posteriormente se desarrollaron sistemas de PIM-poliimidas cuyas propiedades de
separacién de gases han resultado ser muy parecidas a la de los PIMs originales. De la
comparacion de estos sistemas PIM-poliimidas y PIMs, con los polimeros TR para las
separaciones CO,/CH,4, se observaron altos valores de permeabilidad pero bajas
selectividades. En cuanto a la separacion O,/N,, como se muestra en la figura 5, si se
comparan con los TRs, se observa que los PIMs presentan valores de permeabilidad
similares pero selectividades més bajas.
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Figura 4.1.7.- Propiedades de separacion O,/N; situados entre los limites de Robeson de
1991y 20087778 o TR, mPIMS, +Perfluoropolimeros, A Poliimidas

A pesar de las selectividades relativamente bajas que presentaron los PIMs, son
materiales que presentan excelentes balances permeabilidad/selectividad y por tanto son
materiales adecuados para la fabricacién de membranas para separacion de gases. Ademas,
la combinacion de la microporosidad con la facilidad para crear materiales facilmente
procesables como peliculas, presenta sin duda alguna numerosos beneficios a la hora de
disefiar una membrana para separacion de gases.

Recientemente Carta y col.®? han preparado nuevas estructuras de PIMs basados en
la combinacion con bases Troger (TB), en concreto han sintetizado: etanoantraceno TB PIM
(PIM-EA-TB) y espirobisindano TB PIM (PIM-SBI-TB). Este Gltimo presentd menor area
superficial que el PIM-1"°, pero en general, la misma tendencia en los valores de
permeabilidad observada para todos los PIMs, (los gases mas condensables son mas
permeables que las moléculas pequefias como CO, y CH4 > Hy). El resultado final fue que
la incorporacién de una unidad de EA combinada con TB permiti6 al PIM superar el limite
de Robeson del 2008 para las parejas de gases O,/N,, Ho/Ny, Ho/CHy y H,/Os.

Los altimos trabajos de McKeown®® también se centran en la obtencién de PIMs con
bases Trdger enfocados a la captura de CO,. En este trabajo se llevé a cabo un estudio
comparativo entre los PIMs formados con las bases: triptycene, espirobisindano e indano y
el sistema Trip(H)-PIM, que es conocido como uno de los sistemas mas microporosos y
amorfos formados a partir del concepto PIM. En particular se estudié la influencia de la
estructura quimica de los monomeros utilizados y la rigidez de los puntos de torsion. La
conclusion a la que se llegd fue que las bases tréger son unidades que incorporadas a los
PIMs permiten mejorar la microporosidad y las propiedades de transporte, ya que
proporciona la existencia de un sitio de torsion altamente rigido que evita la formacién
coplanar del patron molecular y como consecuencia evita que la cadenas pueden
empaquetarse de forma eficiente.
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Polimeros térmicamente reordenados (TRs)

Los primeros polimeros incluidos en la categoria de TRs, fueron los presentados por
el grupo de Park y col.® en el afio 2007. Las membranas preparadas con estos materiales
presentaron elevados valores de permeabilidad al CO,, con un buen balance de
permeoselectividad CO,/CH, y una excelente resistencia a la plastificacion inducida por el
CO,. Estos polimeros poseen en su estructura unidades de polibenzoxazol formadas como
consecuencia de la transposicién térmica que sufren las poliimidas aromaticas precursoras,
las cuales contienen grupos hidroxilo en posicion orto respecto del grupo imida. Este
proceso de transposicion térmica se produce tras el calentamiento en estado solido de los
precursores a temperaturas por encima de los 400°C en una atmdsfera inerte de nitrégeno o
argon, dando lugar a una pérdida cuantitativa de dioxido de carbono con produccién de un
polibenzoxazol.

Las ventajas desde el punto de vista industrial que presentan estos polimeros son las
combinaciones excepcionales de permeabilidad y selectividad que se han atribuido a un
aumento en la fraccion de volumen libre® y a una distribucion mas uniforme de estos
elementos de volumen libre. Este aumento de volumen libre conlleva a su vez un aumento
de la solubilidad y difusividad®. Sin embargo, diversos trabajos han demostrado que la
contribucion de la difusividad al aumento de la permeabilidad al gas es mayor que la
contribucién de la solubilidad®®’,

Estudios adicionales que han ido apareciendo en los ultimos afios se han centrado en
el estudio de la relacion estructura-propiedades de los polimeros TR’"#°_ E[ inconveniente
que presenta esta familia de polimeros es que los tratamientos para pasar de imida a
benzoxazol son generalmente por encima de los 400°C, lo que conlleva que en muchas
ocasiones se solapen con procesos de degradacion del TR y esto de como resultado una
disminucion de las propiedades mecanicas del material. Una solucién a este problema seria
reducir la temperatura de reordenamiento, lo cual se puede conseguir mediante la
disminucion de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los precursores.

A pesar de esto, la nueva generacion de polimeros TR, tiene tres grandes beneficios
en su aplicacion como membranas de separacion de gases:
v buenos balances de permeoselectividad
resistencia a la plastificacién
elevada resistencia quimica
alta capacidad de separacion de mezclas de gases en presencia de agua

ANERNERN

Por eso estos polimeros estan dentro de los mejores materiales conocidos para la separacion
CO,/CH, del gas natural. En la figura 4 que se muestra a continuacion, se puede observar
como las propiedades de separacion de estos polimeros superan el limite superior de
Robeson del afio 2008.
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Es evidente que los polimeros TR son excelentes candidatos para conseguir
materiales que funcionen como membranas de separacion de gases con altos rendimientos.
Estos materiales pueden ver aumentadas de forma significativa sus aplicaciones si se
consigue disminuir la temperatura de conversion, y si se disponen de mondmeros
comerciales facilmente accesibles para su sintesis. Al mismo tiempo, son necesarios mas
estudios sobre la estructura precursora para poder entender los efectos de envejecimiento
fisico de las membranas.

272



CAPITULO 4 4 .2 Parte Experimental

4.2 PARTE EXPERIMENTAL
4.2.1 Preparacion de membranas

Las membranas poliméricas se prepararon mediante un proceso de disolucion-
evaporacion (casting) a partir de disoluciones de polimero al 5-6% en NMP. Todas las
disoluciones se filtraron a través de filtros de jeringa Symta® de fibra de vidrio con tamafio
de poro de 3.1 um y a continuacion se depositaron sobre un vidrio previamente nivelado.
Con el fin de evitar una posible adhesion de las membranas (debido a la interaccion de los
grupos hidroxilos a la superficie de los vidrios), éstos fueron sometidos a un proceso de
sililacion superficial antes de ser utilizados. La evaporacion del disolvente una vez
depositadas las disoluciones poliméricas sobre el vidrio, se realiz6 lentamente manteniendo
una temperatura de 80°C durante 24h y a continuacion se elevd la temperatura gradualmente
hasta 120°C durante 3h. Con este método se consiguieron membranas con espesores
comprendidos entre 50 y 90 um. A continuacion, se sometid a las membranas a un
tratamiento térmico y a vacio para lograr eliminar el mayor porcentaje de disolvente
residual ocluido entre las cadenas poliméricas. Finalmente, las membranas se dejaron
enfriar lentamente dentro del horno hasta alcanzar temperatura ambiente. De este modo se
consigue que todas las membranas tengan la misma historia térmica.

4.2.2 Equipo de medida de permeabilidades

Para realizar las medidas de permeabilidad se utilizd un sistema basado en el
método barométrico o de volumen constante®. En la figura 8 se puede ver un esquema del
sistema empleado para las medidas llevadas a cabo. El sistema consta de un dispositivo con
doble cdmara de presion: una zona de alta y otra de baja presion respectivamente, y una
celda de permeacion Millipore® cuya érea efectiva es de 2.2 cm?, donde se introduce la
membranaque va a ser sometida a las medidas de permeabilidad. Existen también dos
detectores que registran: el cambio de presién en la zona de bajas presiones al pasar el gas a
través de la membrana (medidor de baja presion, mbar) y la presion en la zona de
alimentacion, que debe de ser constante durante toda la media (medidor de alta presion,
bar). Ademas, todo el sistema se encuentra encerrado en un espacio que cuenta con
ventilacion forzada y un sistema calefactor, lo que permite mantener la temperatura
constante. Las condiciones de trabajo fueron: temperatura de 30°C y presion de
alimentacion de 3 bar.
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Figura 4.2.1.- Equipo de permeacion utilizado en las medidas.

Las medidas de separacion de gases de las membranas preparadas se llevaron a cabo
en muestras previamente cortadas en forma circular, con un didmetro de 2.4 cm y con
espesores comprendidos entre 50-90 pum.

El orden de medida de los gases utilizados fue: helio, oxigeno, nitrégeno, metano y
dioxido de carbono. Las purezas de estos gases eran mayores del 99.5% para el O, y CHy, y
superiores al 99.9% para el resto.

Los datos que proporciona esta técnica son similares a los que se muestran en la
figura 9. En este tipo de graficas se representa la evolucion de la presion del gas permeado
frente al tiempo. Se puede observar que en estos graficos existe un primer tramo que
presenta una ligera curvatura, en el cual las moléculas de gas comienzan a penetrar en la
membrana y a difundir a través de ella, hasta alcanzar un estado estacionario, que seria el
segundo tramo de la gréfica, donde la relacion entre la presion en la zona de permeado v el
tiempo de medida es lineal.
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Figura 4.2.2.-Curva tipica de permeacion.
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A partir de este tipo de gréficas y utilizando la ecuacién 6, se obtiene la
permeabilidad de la membrana, P:

273.15 Vi
= X —_—

P
76 2 TP

«®1010¢c. 16
dt

donde V es el volumen de la cdmara de baja presion, expresado en cm?, | es el espesor de la
membrana en cm, 7r’ es la superficie de la membrana en cm?, T la temperatura de trabajo
en K, P, es la presion en la zona de alta en mbar y dp/dt representa la pendiente de la recta
en mbar/s.

Los factores incluidos referencian los resultados a condiciones estandar de presion y
temperatura, es decir 76 cmHg y 273,15 K. El andlisis dimensional de la ecuacion indica
que P tiene como unidades 107%.cm? (STP)/cmHg-cm-cm?:s, denominadas unidades de
barrer. La determinacion de la permeabilidad con este método lleva asociado un error
relativo® menor al 8%.

El punto de corte de la extrapolacion del tramo recto de la grafica con el eje de
abscisas, nos da el tiempo de retardo o time lag (8), que es el tiempo necesario para alcanzar
el estado estacionario, transcurrido el cual la difusion del gas a través de la membrana es
constante. A partir de este tiempo puede determinarse el coeficiente de difusion, D,

mediante la ecuacion 17.

1
D= P ec.17

El denominador de la ecuacion 17, 60 también es el tiempo que se debe esperar
entre medida y media, con el fin de asegurarse que el material vuelve a alcanzar la situacion
inicial de equilibrio, es decir en la que se ha eliminado todo el gas de la membrana. La
determinacion de la difusion de esta manera lleva asociado un error relativo proximo al
10%.

Todas las membranas fueron sometidas a ensayos previos para evaluar la posible
existencia de microporos (pinholes). Estos ensayos consistieron en medir la permeabilidad
del helio, que posee un didmetro cinético pequefio, a diferentes presiones: 3,2 y 1 bar.
Debido a que la permeabilidad en las membranas densas suele ser independiente de la
presion de alimentacion empleada, cuando ésta no es muy alta, la existencia de microporos
se manifiesta con un aumento de permeabilidad al aumentar la presion.

El coeficiente de solubilidad se determind indirectamente mediante la razén entre la
permeabilidad y el coeficiente de difusion. Este pardmetro lleva asociado un error
combinado en torno al 15%.

La selectividad ideal (oas), para una pareja de gases dada A y B, se determina
mediante el cociente de las permeabilidades respectivas para cada gas: aas= Pa/Ps. Suele
ser habitual, en la caracterizacion de membranas de separacion de gases, determinar sus
selectividades por difusion y solubilidad, utilizando la ecuacion 18.

Pg Dg Sgp

S
= = X 24 = aD(A/B) X as(A/B) ec.18
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Estas suposiciones son validas para sistemas donde el gas tiene un comportamiento
ideal, y por lo tanto no sufre interacciones con la membrana. Por ello, determinados gases,
como el CO;, no cumplen este tipo de relaciones de forma precisa. En general, tanto el
coeficiente de difusién como el de solubilidad dependen de la temperatura, del gradiente de
concentracion y de la presion y temperatura critica (T.) del gas en cuestion. En nuestro caso,
dado que las presiones de medida no han sido superiores a 3 bar, hemos considerado al CO,
un gas ideal, pues a bajas presiones no hay apenas diferencia entre P y fugacidad.

En el proximo apartado de este Capitulo se mostraran los datos de permeabilidad a
gases puros, selectividad, coeficientes de difusién y de solubilidad para cada una de las
familias de polimeros y se hara el andlisis correspondiente de la correlacion entre la
estructura quimica, y las propiedades obtenidas.

Finalmente, se hara una recopilacion de todos los datos obtenidos para poder tener

una vision general de cuales son los mejores materiales a la hora de mejorar el balance
permeabilidad-selectividad.
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4.3 RESULTADOS Y DISCUSION

Para seleccionar un polimero que sea valido en su aplicacion como membrana en
procesos de separacion de gases, se deben considerar un gran namero de variables, tanto
intrinsecas (relacionadas con la estructura quimica del material polimérico) como
extrinsecas (relacionadas con su fabricacion y procesado).

Las membranas de separacion de gases son membranas densas, en las que la
separacion de una mezcla de gases se produce mediante la disolucion y posterior difusion
de las moléculas gaseosas a través de la matriz de la membrana. Este mecanismo de
disolucion-difusion permite diferenciar tres etapas en el proceso de permeacion de un gas:

Absorcidn de las moléculas en la cara de la membrana en contacto con la alimentacion.
Etapa condicionada por la solubilidad y afinidad del gas hacia la matriz polimérica.

Difusion a través de la membrana. Etapa condicionada por la difusividad del gas a través de
la membrana.

Desorcion de las moléculas de gas en la cara de la membrana en contacto con el permeado.

Este mecanismo es debido a diferencias en la actividad termodinamica existente en ambas
caras de la membrana, de manera que la diferencia de actividad provoca una diferencia de
concentracion, que a su vez facilita la difusion en la direccion en la que dicha actividad se
ve disminuida.

Por tanto, para caracterizar por completo una pelicula de polimero como membrana
de separacion de gases, es necesario definir sus parametros de transporte que son: el
coeficiente de difusion o difusividad, coeficiente de solubilidad, permeabilidad y
selectividad ideal o factor de separacion.

Difusividad: da idea de la movilidad de las moléculas de gas que penetran en la membrana.
Es un parametro cinético que depende principalmente del tamafio del permeante, los
movimientos de cadena y el volumen libre del polimero. (D.10® cm?/s)

Solubilidad: representa la cantidad de gas que puede quedar retenido en la membrana. Es un
parametro termodinamico condicionado principalmente por las interacciones del sistema
gas/polimero. (S.10% cm® STP/cm® cmHg)

Permeabilidad: es el volumen de gas que pasa a través de una membrana por unidad de
tiempo, presion y area de membrana. (P=SxD) (1Barrer=10"° cm3(STP) cm /cm?.s.cmHg)

Selectividad: capacidad de un polimero para ser mas permeable a un gas que a otro en una
mezcla de gases Ay B. (0.8=Pa/Pg).

La discusion de resultados en este capitulo se llevard a cabo en cuatro bloques
correspondientes cada uno a los diferentes grupos de polimeros preparados, es decir:
PORAs, POHAs y sus correspondientes p-TR-PBOs, co-POHASs y sus correspondientes
B-TR-PBOs y por ultimo co-PIOAcs y sus correspondientes a-TR-PBOs.
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4.3.1 PORAs: evaluacion como membranas de separacion de gases.
4.3.1.a) Coeficientes de permeabilidad (P).

En la tabla 4.3.1 se presentan los datos de permeabilidad (P) para los gases ensayados y se
determinaron tal como se ha descrito en el apartado 4.2.

Tabla 4.3.1.- Coeficientes de Permeabilidad® (P) para PORAs.
(Condiciones de medida: 3bar, 30°C).
PORA He N, O, CH, CO,
APAF-IP-Ac 173 017 099 013 4.9
APAF-6F-Ac 327 039 216 031 888
APAF-DFS-Ac 128 013 076 011 062

APAF-IP-Pv 350 059 315 0.68 11.6
APAF-6F-Pv 283 065 310 0.72 14.8

APAF-DFS-Pv 192 028 153 0.28 7.16
®permeabilidad en barrer. 1 Barrer=10"° cm®(STP) cm /cm?.s.cmHg

La tendencia general observada de las permeabilidades a los diferentes gases para
las dos familias de PORAs (Ac y Pv) es la siguiente:

PHe > PCO, > PO, > PN, > PCH,

Este comportamiento, que es comin para muchos materiales vitreos, indica la
existencia de una dependencia entre la permeabilidad y el diametro cinético de los gases.
Los didmetros cinéticos se determinan experimentalmente por medidas de absorcion de
gases sobre zeolitas y representan la minima dimensién de ventana de zeolita que permite la
absorcion de la molécula indicada. Este método es mas preciso que la utilizacién de los
diametros de Van der Waals cuando las moléculas de gas no son esféricas. Los valores
experimentales de los diametros cinéticos ensayados en esta Memoria son: He (2.60 A), H,
(2.90 A), N, (3.64 A), 0, (3.46 A) CO, (3.30 A) y CH, (3.80 A)*. La membrana APAF-
DFS-Ac present6 una ligera desviacion en este comportamiento, ya que la permeabilidad al
O, fue ligeramente superior a la del CO..

4.3.1.b) Coeficientes de difusion (D) y solubilidad (S).
La caracterizacion de una membrana para separacion de gases también requiere la

determinacion de los coeficientes de difusion y solubilidad. En la tablas 4.3.2 y 4.3.3 se han
recogido los valores de los coeficientes de difusion y solubilidad.
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Tabla 4.3.2.- Coeficientes de Difusiéon® (D) de PORASs.
PORA DHe DN, DO, DCH, DCO,

APAF-IP-Ac 1391 133 234 0.19 0.72
APAF-6F-Ac 346 060 273 0.22 0.97
APAF-DFS-Ac 1181 0.69 253 0.5 0.56

APAF-IP-Pv 7776 2.86 10.0 0.94 2.92
APAF-6F-Pv 4944 306 871 0.82 3.0

APAF-DFS-Pv 2852 1.29 238 0.33 1.28
35.10% cm?/s

Tabla 4.3.3.- Coeficientes de Solubilidad® (S) de PORAs.
PORA SHe SN, SO, SCH, SCO,

APAF-IP-Ac 0.09 010 0.32 0.50 4.45
APAF-6F-Ac 072 050 0.60 1.10 6.97
APAF-DFS-Ac  0.08 014 0.23 0.57 3.85

APAF-IP-Pv 034 016 024 055 3.00
APAF-6F-Pv 004 016 027 0.66 3.76

APAF-DFS-Pv 0.05 0.16 0.05 0.65 4.26
5,10 cm® STP/cm?® cmHg

En general, en la mayoria de los polimeros vitreos, el coeficiente de difusion
presenta el mismo comportamiento que la permeabilidad con el diametro de los gases
cinéticos, ya que la difusividad controla en gran medida la permeabilidad. Sin embargo, las
estructuras estudiadas en este Trabajo no parecen ajustarse bien al comportamiento
esperado. A excepcion de: APAF-6F-Ac y APAF-IP-Pyv, el resto de membranas presentaron
comportamientos andmalos no esperados para los gases N, y CO,. El orden relativo de
difusividades experimentales obtenido fue el siguiente:

DHe > DO, > DN, > DCO, > DCH,

No obstante, esta bien demostrado que debido a que el movimiento del gas en el
seno de la matriz polimérica se produce a través de los elementos de volumen libre del
polimero, es a veces adecuado a la hora de racionalizar los resultados obtenidos en términos
de Dy S, utilizar pardmetros como el volumen critico del gas, como medida de su tamafio,
y la temperatura critica, como medida de su condensabilidad. En la tabla que aparece a
continuacion se resumen las propiedades de los gases y parametros de condensabilidad.
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Tabla 4.3.4.-Propiedades de los gases y parametros de condensabilidad .

He N, 0, CH, CO,
Volumen critico (cm3/mol) 60 90 73 99 94
Temperatura critica (k) 52 126.1 154.7 191.1 304.2

Por ello, se intentd explicar los resultados de difusividad de este capitulo
basandonos en el volumen critico. Aunque el uso de este pardmetro tampoco explicé de
manera clara el comportamiento esperado, se observa que existe una interdependencia
inversa entre los volumenes criticos de los gases con sus coeficientes de difusividad.

La difusividad es un pardmetro que esta condicionado por el tamafio, concentracion
y movilidad de los elementos de volumen libre. En la mayoria de los casos, la variacion en
los coeficientes de difusion puede correlacionarse con el volumen libre promedio accesible
a las moléculas de gas, que puede representarse por la fraccion de volumen libre, FFV. Sin
embargo, en ciertos casos pueden observarse desviaciones de ese comportamiento como
consecuencia de la variacion en la distribucion de volumen libre, que no esta reflejada en
ese valor promedio descrito por FFV.
La dependencia entre el coeficiente de difusion y la fraccién de volumen libre, FFV, suele
venir relacionada a través de la expresion de Fujita®, que se muestra a continuacion:

D =A e B/FFV ¢gc 19

Esta ecuacion indica que para cada gas, debe existir una correlacion lineal entre los
coeficientes de difusién y FFV, siempre que A y B sean constantes. Aunque esto se cumple
en la mayoria de los casos, la posibilidad de que la distribucion de volumen libre varie de
unos polimeros a otros hace que de forma estricta, A y B sean constantes caracteristicas de
cada sistema polimero/gas.

Cohen y Turnbull®® desarrollaron un modelo de difusion que da lugar a una
modificacion de la expresion de Fujita:

D=2 e FVa) ec. 20

donde A es un factor pre-exponencial que depende de la temperatura , V'a depende del
tamafio del gas (minimo elemento de volumen libre que puede acomodar el gas) y, y, es un
parametro de solapamiento que se introduce para no tener en cuenta dos veces los
elementos de volumen libre compartidos.

Cualquiera de estas dos ecuaciones, indica gque el coeficiente de difusion aumenta al
aumentar el volumen libre del sistema. Ademas, la ecuacion 20, predice que en dos sistemas
poliméricos con diferente volumen libre, el efecto del tamafio del gas (selectividad por
difusién) es menor en el polimero con mayor volumen libre.

A continuacion se muestran la representacion del Ln D frente a la inversa de la
fraccion de volumen libre, cuya grafica deberia ajustarse, teéricamente, a una linea recta.
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Figura 4.3.1.- Ln D (coeficiente de difusion) vs FFV* de PORAs.

Para ninguno de los gases estudiados, se obtiene el comportamiento esperado,
observandose desviaciones importantes. Es evidente que la comparacién de familias de
polimeros con distribuciones de volumen libre tan diferentes no permite que los valores de
difusividad se ajusten a un comportamiento lineal. No obstante, Park y Paul®® propusieron
una correlacion general basada en méas de 100 polimeros vitreos que presentaban una amplia
variedad estructural, la cual ha sido utilizada con anterioridad por nuestro grupo para
polimeros comerciales®. Pero debido al diferente grado de sustitucion que presentan estos
polimeros, y los problemas que existen en la determinacion de sus FFV, las estructuras que
presentan las PORASs preparadas en este trabajo tampoco se ajustaron perfectamente a esa
correlacion®. Otro aspecto importante que se debe comentar, es la existencia de un elevado
error en la determinacion de los valores de difusividad, especialmente en el caso del He

donde los valores de 6 fueron muy bajos.

Sin embargo, se debe hacer hincapié que una representacion del logaritmo neperiano
del coeficiente de difusion vs el radio cinético de los gases medidos, muestra que para todos
los polimeros estudiados, existe un comportamiento razonablemente lineal.
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Figura 4.3.2.- Ln Dvs radio cinético (A) de los gases medidos de PORAs.
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La tendencia general en los valores de los coeficientes de solubilidad se mantiene
dentro de un mismo intervalo tanto en magnitud como en orden relativo. El orden relativo
obtenido en los coeficientes de solubilidad es:

SCO; > SCH,> SO, > SN, > SHe
Las Unicas membranas que se desvian de este comportamiento son APAF-6F-Ac y APAF-
IP-Pv, donde el coeficiente de solubilidad del He supera al del N, en ambos casos. No
obstante, se debe comentar que en el caso del Helio, tanto de los pardmetros de difusion
(medidos de forma directa) como los de solubilidad (medidos de forma indirecta) poseen
incertidumbres importantes debido al error asociado de medir tiempos de retardo tan
pequefios.

La disolucién de un gas en un polimero se considera un proceso termodindmico en dos
etapas:

1) Condensacion del gas hasta alcanzar la densidad del liquido.

2) Mezcla del gas comprimido con los segmentos del polimero.

La primera etapa esta gobernada por la condensabilidad del gas y la segunda
depende de las interacciones del sistema polimero-gas. En el caso de gases que no
interaccionan de forma especifica con el disolvente, el primer efecto suele ser el dominante
y por ello la solubilidad puede relacionarse con algin pardmetro que indique la
condensabilidad del gas, como por ejemplo el punto de ebullicion o la temperatura critica.

El orden en los coeficientes de solubilidad obtenidos para las PORAs, se
corresponde con la tendencia general observada para la mayoria de los polimeros
empleados en separacion de gases, es decir, la mayor solubilidad corresponde al gas con
mayor temperatura critica, produciéndose una disminucion a medida que la temperatura
critica disminuye. En la siguiente figura, podemos observar la representacion del Ln S frente
a la temperatura critica, Tertica, donde se aprecia un comportamiento lineal para los
diferentes polimeros..
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Figura 4.3.3.- Ln S (coeficiente de solubilidad) vs Titica de PORAS.
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Para una mezcla de dos gases x e Yy, la selectividad o factor de separacion se define
como el cociente de las permeabilidades de ambos gases, de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

oy, = 11:_;=§_:,X g—; = og X op €ec. 21
es decir que la selectividad ideal se puede representar como funcién de las selectividades
por difusion y solubilidad.

También, se han representado los valores de Ln S (coeficiente de solubilidad) frente
a la inversa de la fraccion de volumen libre, con el fin de comprobar si el aumento de

permeabilidad se debe a la componente difusiva o a la de solubilidad.

6F-Ac A
-AC
~ 1 _ -1 4
(\lé Ip-Pv. s
£
© S
o © Ip-Py X
: 6F-Pv p DFS-Pv
% 7] Ip-Ac S 2+ s
T DFS-Ace @ z" DFS-Ac o
[%2] -,
“ 2 Ip-Ac
d 34 grpy mDFSPv 5
T T T T 1 -3 T T
3 4epyl 5 6 7 4 Frvl 6
2.5+ |
| 004 6F-Pv
~ _ |
o 2.0+ 6F-Pv 2 02-
S £ p
. DFS-Pv o .04 Ip-Ac
3187 "o =l 6F-Ac ®
« 6F-Ac L] Ip-Pv =
o) Ip-Ac —7-0.6 e MipPv
a1.0- ® o ] DFS-Ac .
c DFS-Ac 2 0.8 DFS-Pv
- 5
0.5 T . T -1.0 . T
4 -1 6 4 -1 6

FFV

Figura 4.3.4.- Ln S (coeficiente de solubilidad) vs FFV™* de PORASs.

4.3.1.c) Selectividades ideales (o), selectividades por difusion (ap) y selectividades por
solubilidad (as).

Los valores de selectividad para las diferentes parejas de gases se presentan en la
tabla 4.3.5, junto con los valores de selectividad por difusién y selectividad por solubilidad

para dichas parejas en las tablas 4.3.6 y 4.3.7 respectivamente.

Tabla 4.3.5.- Selectividades ideales (o) para PORAs.

PORA He/N, He/CH, He/CO, O,/N, CO,/CH,
APAF-IP-Ac 102.0 133.4 4.10 6.02 33.3
APAF-6F-Ac 83.8 105.5 3.70 5.54 28.3

APAF-DFS-Ac 98.3 16.2 20.6 5.89 25.6
APAF-IP-Pv 59.4 51.5 3.00 5.38 17.0
APAF-6F-Pv 435 39.3 1.90 4.74 20.7

APAF-DFS-Pv 68.5 68.5 2.70 5.51 253
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Tabla 4.3.6.- Selectividades por difusion (ap) para PORAS.

PORA He/N,  He/CH, He/CO, O,N,  CO,/CH,
APAF-IP-Ac 104.6 732.1 193.2 1.76 3.77
APAF-6F-Ac 57.7 157.3 35.7 4.55 6.34

APAF-DFS-Ac 1712 787.3 210.9 1.59 6.79
APAF-IP-Pv 27.2 82.7 26.6 3.50 3.10
APAF-6F-Pv 161.6 603.0 164.0 2.84 3.64

APAF-DFS-Pv 2211 864.2 223.0 18.45 6.59

Tabla 4.3.7.- Selectividades por solubilidad (as) para PORAS.

PORA He/N, He/CH, He/CO, O,/N, CO,/CH,
APAF-IP-Ac 0.90 0.18 0.02 3.20 8.81
APAF-6F-Ac 1.44 0.65 0.10 1.20 4.47

APAF-DFS-Ac 0.57 0.14 0.02 3.69 3.77
APAF-IP-Pv 2.13 0.62 0.12 1.54 5.49
APAF-6F-Pv 0.25 0.06 0.01 1.67 5.68

APAF-DFS-Pv 0.31 0.08 0.01 0.31 3.84

Mediante estos datos se puede deducir la contribucion de la solubilidad y la
difusividad a la selectividad total.

Asi, se observa que para la pareja O,/N, la contribucion del término de difusion es
mayor que el de solubilidad, excepto para los polimeros APAF-IP-Ac y APAF-6F-Ac. Para
la pareja CO,/CHj,, es dificil establecer una tendencia general, ya que los valores obtenidos
para ap y as son bastante dispersos, aunque también se aprecia que la componente por
solubilidad domina en aquellos polimeros que derivan de los monémeros 6FC e IPC.

Por otro lado, se observa una excelente selectividad para el Helio en las parejas
He/N, y He/CH, que probablemente se deba en su mayor parte a la selectividad por
difusion, es decir, a la gran diferencia de tamafio del He con respecto al CH, y el N,. Sin
embargo, para la pareja He/CO, la magnitud de la selectividad ideal es bastante inferior
comparada con las dos parejas anteriores, y se aprecia como la contribucion de la
componente por difusién es muy superior a la de solubilidad.

A la vista de estos resultados, y viendo que los mejores valores de separacion de
gases parece que se obtienen para las parejas de gases He/N, y He/CH,4, en la siguiente
grafica se han representado las selectividades por difusion vs a las selectividades por
solubilidad de las dos series de PORASs (Ac y Pv) para las parejas He/N,, He/CH,y He/CO..
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Figura 4.3.5.- apvs asde PORAs para las parejas He/N,, He/CH4 y He/CO..

En la tabla 4.3.8, puede verse que existe una relacion inversa entre la permeabilidad
y la selectividad. De manera que cuanto mayor es la permeabilidad, que se corresponde con
un mayor volumen libre del sistema, menor es la selectividad de las membranas. Sin
embargo, los aumentos o disminuciones de permeabilidad no se corresponden con aumentos
o disminuciones comparables de selectividad. Como ejemplo, en la siguiente tabla se han
recogido los valores de permeabilidad y selectividad para la pareja He/CH,, y en ella se
puede comprobar como el polimero mas selectivo APAF-IP-Ac y el menos selectivo
APAF-DFS-Ac, presentan valores de permeabilidad muy proximos.

Tabla 4.3.8.- Permeabilidad y Selectividad ideal en PORAs.
PORA He CH, He/CH,

APAF-IP-Ac 173 013 133.4
APAF-6F-Ac 327 031 105.5
APAF-DFS-Ac 128 0.11 16.2

APAF-IP-Pv 350 0.68 515
APAF-6F-Pv 283 0.72 39.3
APAF-DFS-Pv 192 0.28 68.5

En cuanto a la influencia de los grupos introducidos acetilo (Ac) o pivaloilo (Pv) en
la cadena polimérica, se ve que la los polimeros con mayor volumen libre, es decir los
derivatizados con pivaloilo, presentan mayores permeabilidades que los acetilados, y como
consecuencia menores selectividades.

Por ultimo, para visualizar la bondad de los materiales, se representaron los
valores de selectividad frente a permeabilidad y la situacion de éstos frente a los limites
de Robeson'"*8, para las parejas de gases que mejor funcionaban, es decir para He/N,,
He/CH4 y He/CO,. En estos graficos se han sefialado como zonas de interés, las regiones
donde méas acumulacion de puntos representativos de polimeros hay.
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100

o (He/N,)

Phe(Barrer)
Figura 4.3.6.- Diagrama de Robeson para He/N, (em¢ serie Ac y oo® serie Pv).
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Figura 4.3.7.- Diagrama de Robeson para He/CH, (em+¢ serie Ac y ond serie Pv.)

Se observa como para la pareja de gases He/N; los datos se ajustan bien a esta zona
de interés, incluso para el caso de He/CHjy la situacion parece que mejora ligeramente en
algunos casos, en concreto para el polimero APAF-DFS-Ac, el cual presentd una notable
selectividad frente a un valor de permeabilidad moderado. En ambos casos, los derivados
acetilados presentaron mejores balances de permeoselectividad que los polimeros
derivatizados con pivaloilo. EI mejor balance permeabilidad-selectividad se observa en el
polimero APAF-6F-Ac, seguido de APAF-IP-Ac y por ultimo APAF-DFS-Ac. Es en este
orden en el que decrece la permeabilidad, mientras que la selectividad permanece
practicamente constante.
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En la figura 4.3.8, se ha representado la permeabilidad y selectividad para la pareja
He/CO, y los limites correspondientes de Robeson. En este caso la permeabilidad
disminuye en el mismo sentido que para las parejas de gases anteriores, sin embargo, el
valor de selectividad experimenta un aumento sustancial y no permanece constante a lo
largo de la serie. Se observa claramente como una disminucion en la permeabilidad va
acompafiada de un aumento importante en la selectividad. ElI polimero APAF-DFS-Ac
present6 una selectividad bastante elevada, aproximéandose al limite de 19917 para la pareja
He/CO, y siendo uno de los polimeros mas cercanos al limite en la zona de altas
selectividades. Hay que destacar que esta PORA estaba situada fuera de la zona de interés
sefialada, para la mayoria de los polimeros mas frecuentemente utilizados con esta pareja de
gases.

100 *

10 A

a (He/CO,)

PHe(Barrer)
Figura 4.3.8.- Diagrama de Robeson para He/CO, (em+¢ serie Ac y ond serie Pv).

Es evidente que en este tipo de polimeros PORAS, las separaciones mas interesantes
se corresponden con las mezclas He/N, y He/CH,. Por otro lado, la separacion He/CO,
también resulta de gran interés si, en este caso, se considera que las propiedades de
separacion del helio son muy similares a las del hidrogeno®%. Esta suposicion en la
correspondencia del He y el H, es posible ya que para la mayoria de los polimeros, la
selectividad para el He/ H, se aproxima a 1 (0.4-1.4)'8. Ademas, las separaciones H,/CO,
son de gran interés en la obtencion de H, mediante oxidacién hidrolitica de carbén o
metano.

4.3.1.d) Densidades, FFV,Vw y d-spacing.

Para caracterizar el empaquetamiento de las cadenas poliméricas, la permeabilidad
también puede ser correlacionada con la FFV y con otros parametros, como por ejemplo: la
distancia intermolecular (d-spacing). En la tabla 4.3.9 se han recogido los resultados de las
distancias intermoleculares deducidas a partir de los estudios de difraccion® de rayos X,
junto con los valores de densidades, fracciones de volumen libre y volimenes de Van der
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Waals. Se han incluido los valores de permeabilidad al He como ejemplo para ver la
relacion entre ellos y el resto de pardmetros.

Tabla 4.3.9.-Densidades (p), FFV, Volumenes de Van der Waals (Vw) y distancias
intermoleculares (d) y permeabilidad® para He.

PORA p(g/em®)  FFV  Vw(em*mol) d-spacing (A)  PHe
APAF-IP-Ac 1.398 0.166 442.20 49 17.3
APAF-6F-Ac 1.422 0.199 581.89 55 32.7

APAF-DFS-Ac 1.395 0.178 544.58 4.7 12.8
APAF-IP-Pv 1.252 0.200 542.53 55 35.0
APAF-6F-Pv 1.115 0.335 680.63 5.6 28.3

APAF-DFS-Pv 1.340 0.162 644.28 5.0 19.2

®permeabilidad en barrer. 1 Barrer=10"° cm*(STP) cm /cm?.s.cmHg

Para poder observar como varian los espaciados intermoleculares calculados en cada
PORA, en la figura 4.3.9 se han representado los valores de FFV y de permeabilidad para el
He de cada una de ellas vs a la distancia intermolecular calculada.
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Figura 4.3.9.- FFV y permeabilidad vs d-spacing de PORAs.
Serie Ace Serie Pv m

En el grafico A) la tendencia general es que al aumentar la FFV, aumenta la
distancia intermolecular de los polimeros. Se aprecia como la serie Pv se ajusta bien a este
comportamiento. La presencia de los grupos C(CFs3), que actGan como espaciadores
moleculares, da lugar a que los polimeros que derivan del dicloruro 6FC presenten mayores
distancias intermoleculares. En el grafico B) se observa como la permeabilidad aumenta
aproximadamente de forma lineal con d, y es mayor para los polimeros derivados de 6FC.

No es facil establecer una correlacion entre estos pardmetros, ya que la distribucion
de los espacios de volumen libre en el polimero, esta afectada tanto por parametros
estructurales cobmo por los efectos secundarios que puede sufrir el polimero cuando un gas a
presion pasa a través de él. Parece ser que las correlaciones mas precisas entre d, FFV y
permeabilidad se obtienen cuando se consideran series analogas de polimeros. Este
resultado parece confirmar que tanto el espaciado, d, como la FFV no son completamente
descriptivos de un polimero y sus propiedades de transporte. Por ello, si se quieren alcanzar
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excelentes correlaciones de FFV y d con la permeabilidad, se deberian considerar series
analogas de polimeros.

4.3.2 POHAs y B-TR-PBOs: evaluacion como membranas de separacion de gases.

4.3.2.a) Coeficientes de permeabilidad (P).

En las tablas 4.3.10 y 4.3.11 se muestran los resultados de permeabilidades para las
familias de POHASs y sus correspondientes 3-TR-PBOs.

Tabla 4.3.10.- Coeficientes de Permeabilidad® (P) para POHASs.
(Condiciones de medida: 3bar, 30°C).

POHA He N, 0O, CH, CO;
APAF-IP 151 0.07 050 0.04 1.75
APAF-T 209 013 085 0.04 2.94
APAF-6F 395 032 193 0.13 7.09

APAF-DFS 144 0.08 054 0.03 2.26

APA-IP 3.4 0.01 0.07 0.01 0.18

APA-T &8 0.01 0.07 0.05 0.21
APA-6F 198 0.08 005 0.04 2.26
APA-DFS 4.2 0.01 0.09 0.005 0.34

3Permeabilidad en barrer. 1 Barrer=10"° cm®*(STP) cm /cm?.s.cmHg

Tabla 4.3.11.- Coeficientes de Permeabilidad® (P) para S-TR-PBOs.
(Condiciones de medida: 3bar, 30°C).

B-TR-PBO He N, O, CH, CO,
APAF-IP 1588 1.89 113 083  39.3
APAF-T 2484 572 287 312 1114
APAF-6F 2977 113 482 662 2057

APAF-DFS 1426 60 157 412 546
APA-IP 747 086 505 039 194

APA-T 152 041 084 008 3.14
APA-6F* - - - - -
APA-DFS 175 016 111 013 541

permeabilidad en barrer. 1 Barrer=10"° cm®(STP) cm /cm?.s.cmHg
*No se pudo medir ya que el tratamiento térmico aplicado a esta membrana produjo una membrana con pobres
propiedades mecénicas.

En general, la permeabilidad de cada membrana sigue una correlacion inversa frente
al aumento del diametro cinético de los gases medidos. El orden observado en los valores
de permeabilidad tanto en la familia de las POHAs como en los B-TR-PBOs derivados de
ellas, fue el siguiente:
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PHe (2.60A) > PCO; (3.30A) > PO, (3.46) > PN, (3.64A) > PCH, (3.80A)

Si se comparan ambas tablas de puede observar que los polimeros precursores,
presentan valores de permeabilidad mas bajos debido a que son estructuras donde los
empaquetamientos entre las cadenas poliméricas son mas eficientes. Por el contrario, los -
TR-PBOs formados, debido al cambio estructural que se produce en el proceso de
reorganizacion térmica, determina que las estructuras resultantes den lugar a sistemas con
empaquetamientos mas deficientes y por tanto con mayores valores de permeabilidad.

El anélisis de estos aumentos en cada uno de los gases medidos muestra que las
permeabilidades para los gases méas pequefios como el He son 10 veces mayores (al pasar de
la poli-o-hidroxiamida al polibenzoxazol), mientras que para los més grandes el incremento
es mucho més significativo'®. En concreto para la familia derivada de la diamina APAF, el
incremento de permeabilidad para los gases mas grandes como el CH; y el N, fue
aproximadamente de 72 y 45 veces, respectivamente. Mientras, en la familia derivada de la
diamina APA, se observo que los gases que mayores incrementos experimentaban al pasar
de POHA a TR-PBO fueron el CO, y el N, 46 y 37 veces mas, respectivamente.

Estos cambios de permeabilidad son consistentes con los cambios de FFV
observados en estos polimeros, ya que al transformar las POHAs en sus correspondientes -
TR- PBOs, el proceso de reorganizacion térmica da lugar a polimeros que contienen
elevadas fracciones de volumen libre en su estructura.

De la comparacion de las dos series de POHAS, se observa como la serie derivada
de la diamina APAF presenta coeficientes de permeabilidad mucho més elevados tanto en
los polimeros precursores como en los 3-TR-PBOs que se forman.

4.3.2.b) Coeficientes de difusién (D) y solubilidad (S).

Con el fin de analizar si la mejora observada en los coeficientes de permeabilidad de
los B-TR-PBOs, se debe a la componente difusiva o a la de solubilidad, se han calculado los
coeficientes de difusividad y los de solubilidad, tanto para las poli-o-hidroxiamidas
precursoras como para los -TR-PBOs formados.

A continuacién en las tablas 4.3.12, 4.3.13 se han recogido los valores de los
coeficientes de difusion y solubilidad para POHAs y B-TR-PBOs.
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Tabla 4.3.12.- Coeficientes de Difusion® (D) de POHAs y f-TR-PBOs.

POHA B-TR-PBO DHe DN, DO, DCH, DCO, | DHe DN, DO, DCH, DCO,
APAF-IP 1512 031 1.02 0.04 0.31 | 550.0 0.49 1.39 0.53 0.27
APAF-T 3550 034 137 0.10 0.46 66.3 2.63 9.48 0.46 4.16
APAF-6F 1335 043 184 0.06 0.67 | 163.3 8.37 33.9 1.66 12.5

APAF-DFS 169.3 030 107 0.06 0.28 | 643.0 0.02 4.61 0.20 1.78
APA-IP 2200 025 063 2.03 0.18 | 538.0 0.30 0.71 4.01 0.51
APA-T 963 027 160 0.11 0.11 | 166.0 0.18 0.90 0.03 0.32

APA-6F/* 1460 032 120 0.04 0.59 - - - - -

APA-DFS 83.0 0.08 025 0.02 0.07 | 2833 0.26 1.20 0.10 0.38

28.10% cm?/s
*No se pudo medir ya que el tratamiento térmico aplicado a esta membrana produjo una membrana con pobres propiedades
mecanicas.

Tabla 4.3.13.- Coeficientes de Solubilidad® (S) de POHAs y f-TR-PBOs.

POHA p-TR-PBO SHe SN, SO, SCH, SCO, | SHe SN, SO, SCH; SCO,
APAF-IP 0.52 0.18 0.37 0.63 4.23 0.02 0.18 0.27 0.99 4.27
APAF-T 0.04 0.28 0.47 0.34 4.80 1.90 1.15 1.56 3.66 154
APAF-6F 0.23 0.57 0.80 1.62 8.07 1.39 1.03 1.08 3.03 125

APAF-DFS 0.06 0.24 0.38 0.42 6.15 0.09 143 1.16 2.52 13.6
APA-IP 0.01 0.03 0.08 0.003 0.75 0.03 0.02 0.09 0.05 0.93
APA-T 0.03 0.03 0.03 0.36 151 0.07 0.46 0.71 1.73 7.41
APA-6F/* 0.10 0.20 041 0.76 2.90 - - - - -
APA-DFS 0.04 0.09 0.28 0.16 3.88 0.05 0.48 0.7 2.0 10.8
35.10 cm® STP/cm® cmHg

*No se pudo medir ya que el tratamiento térmico aplicado a esta membrana produjo una membrana con pobres propiedades
mecanicas.

El analisis de las tablas 4.3.12 y 4.3.13 para POHAs permite establecer un orden
general (aunque algin polimero no se ajusta totalmente a este comportamiento) entre las
difusividades:

DHe > DO, > DN, > DCO, > DCH,

Aungue no es completamente exacto, parece ser, que el comportamiento de los
coeficientes de difusividad tiende a seguir el orden de permeabilidades obtenidas para las
poli-o-hidroxiamidas, por tanto en un primer momento se puede plantear que el aumento de
permeabilidad observado en los B-TR-PBOs podria deberse principalmente a la componente
difusiva. Sin embargo, cuando se analizan los incrementos entre los coeficientes de difusion
y de solubilidad entre POHAs y B-TR-PBOs, se observa que los valores de solubilidad
también aumentan con el proceso de reorganizacion térmica’®,

Los mayores aumentos observados en los coeficientes de difusion al convertirse las

POHAs en PBOs, corresponden a los gases CH4 y CO,. En concreto, en la serie derivada de

291




CAPITULO 4 4 .3 Resultados y Discusion

la diamina APAF, los incrementos son aproximadamente de 12 y 11 veces para CH, y CO,
respectivamente, y para los derivados de la diamina APA son 3.4 (CH,) y 3.7 (CO,) veces.

Las variaciones observadas en las solubilidades muestran tendencias similares que
las de difusividades. No obstante, se observa que aunque las solubilidades tienden a
aumentar con el proceso de reorganizacion térmica, no lo hacen de forma tan significativa
como los coeficientes de difusion. El hecho mas significativo de los datos obtenidos para
los coeficientes de solubilidad, es que para las dos familias de polimeros, los gases mas
solubles resultaron ser el CO, y el CHy, lo cual suele ser habitual en polimeros con elevadas
fracciones de volumen libre. Evidentemente la mayor condensabilidad del CO, frente al
CH, provoca que SCO, > > SCH,. El orden de solubilidades observado en POHAs fue:

SCO, > SCH, > SO, >SN, > SHe
Debido a que los parametros de difusion y de solubilidad™®>'% estan influenciados
por los cambios en el volumen libre del sistema, en las figuras siguientes se han
representado los logaritmos neperianos de los coeficientes de difusividad y solubilidad de
algunos gases, frente a las inversas de las fracciones de volumen libre, con el objetivo de
intentar encontrar la relacion lineal entre los valores de D y S con la inversa de la fraccion
de volumen libre a traves de las ecuaciones 19y 20.
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La visualizacion grafica de estos resultados, permite apreciar una tendencia a la
linealidad en ambos pardmetros, tanto D como S, dependiendo del polimero y gas
considerado. Por tanto, se puede concluir que la mejora observada en los valores de
permeabilidad de los B-TR-PBOs, se debe tanto a la mejora de los coeficientes de difusion
como de solubilidad, aunque el incremento de la componente difusiva predomina sobre el
de la componente de solubilidad®.

Por ltimo, también se puede buscar una correlacion de linealidad entre estos
coeficientes, D y S, con otros pardmetros como son la temperatura critica y el radio cinético
de los gases medidos (véase tabla 4.3.4). En las figuras que aparecen a continuacion se han
representado los logaritmos neperianos de D y S frente a estos parametros caracteristicos de
cada gas, y en todos presentan un comportamiento lineal.
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® o, 4 @)
e co = He
R o 2 @ N, @
£ He ) NE 24 0,
w” 2 L] CH S e}
P 4 0
g, ] . S0+ co, 8y
o (@] o) . 2
c ® L 2 § CH,
=5 o 52+ 9 o
T T T T T T T N -4 T T T T T T T
25 3.0 35 4.0 25 3.0 35 4.0
r(A) r(A)

Figura 4.3.14.- Ln D vs radio cinético (A) de oPOHAs y @ TR-PBOs.
(APAF-IP, APAF-6F y APA-T, APA-DFS)
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Figura 4.3.15.- Ln S (coeficiente de solubilidad) vs Tcritica de POHAs y f-TR-PBOs.

4.3.2.c) Selectividades ideales (o), selectividades por difusion (ap) y selectividades por
solubilidad (as).

Para evaluar la eficiencia de las separaciones de las membranas preparadas, se han
calculado las selectividades ideales. En la tabla 4.3.14 y 4.3.15 se pueden observar los
valores obtenidos de a para cada pareja de gases evaluada tanto para POHAs como para [3-
TR-PBOs.

Tabla 4.3.14.- Selectividades ideales (a) para POHASs.

POHA He/N, He/CH, He/CO, O,/IN, CO,/CH,
APAF-IP 215.7 377.5 8.63 6.66 49.3
APAF-T 160.7 5225 7.11 6.76 68.0
APAF-6F 123.4 303.8 5.57 5.99 55.5

APAF-DFS 180.0 480.0 6.37 6.44 72.1

APA-IP 340.0 340.0 18.9 8.10 22.2

APA-T 390.0 78.0 18.6 11.1 4.32
APA-6F 247.5 495.0 8.76 791 59.8
APA-DFS 420.0 840.0 12.4 10.3 71.6

Tabla 4.3.15.- Selectividades ideales (o) para f-TR-PBOs.

pB-TR-PBO He/N, He/CH, He/CO, O,/N, CO,/CH,
APAF-IP 84.0 246.7 9.86 4.30 26.7
APAF-T 434 74.9 1.98 491 38.2
APAF-6F 26.3 44.9 1.45 4.26 31.1
APAF-DFS 23.8 112.9 2.33 5.34 48.6
APA-IP 86.9 191.6 3.86 5.88 50.1
APA-T 138.2 190.0 4.84 7.58 411
APA-6F* - - - - -
APA-DFS 109.4 134.6 3.23 6.79 431
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*No se pudo medir ya que el tratamiento térmico aplicado a esta membrana produjo una membrana con pobres
propiedades mecénicas.

Como era de esperar, al comparar los resultados recogidos en las dos tablas
anteriores, se observa que la tendencia general en los valores de selectividad es que
disminuyan al pasar de POHA a B-TR-PBO. Tanto para los derivados de APAF como los de
APA, esta reduccion en los coeficientes de selectividad es més acusada para las parejas de
gases He/N, y He/CH, ya que aproximadamente se reduce 4 veces el coeficiente a. Para los
gases O,/N, y CO,/CHy,, la disminucién de selectividad es menos significativa. No obstante,
estas reducciones de selectividad son anadlogas a las observadas por otros grupos de
investigacion en este tipo de polimeros.

Con el objetivo de ver la contribucion de la selectividad en sus componentes
difusiva y de solubilidad, a la pérdida de selectividad total, en las tablas 4.3.16 a 4.3.19 se
han recogido los valores calculados de apy os para POHAs y B-TR-PBOs.

Tabla 4.3.16.- Selectividades por disfusion (ap) para POHASs.

POHA He/N, He/CH, He/CO, O,/N, CO,/CH,
APAF-IP 71.6 555.0 71.6 3.29 7.75
APAF-T 1044.1 3550.0 771.7 4.03 4.60
APAF-6F 210.5 2225.0 199.2 4.28 111

APAF-DFS 564.3 2821.7 604.6 4.12 4.67
APA-IP 880.0 108.4 1222.2 2.56 0.09

APA-T 356.7 875.4 875.4 5.89 1.00
APA-6F 456.3 3650.0 247.4 3.75 14.8
APA-DFS 1037.5 4150.0 1185.7 3.13 2.98

Tabla 4.3.17.- Selectividades por solubilidad (os) para POHAs.

POHA He/N, He/CH, He/CO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-IP 2.88 0.82 0.12 2.03 6.71
APAF-T 0.14 0.12 0.008 1.68 14.1
APAF-6F 0.40 0.14 0.028 1.40 4.98

APAF-DFS 0.25 0.14 0.009 1.58 14.6
APA-IP 0.33 3.33 0.013 2.59 250.0

APA-T 1.00 0.08 0.019 1.19 4.21
APA-6F 0.50 0.13 0.034 2.05 3.82
APA-DFS 0.44 0.25 0.010 3.11 24.0

Tabla 4.3.18.- Selectividades por disfusion (ap) para f-TR-PBOs.

B-TR-PBO HE/NZ He/CH4 HelCOZ Oz/Nz C02/CH4
APAF-IP 1122.4 1037.7 2037.0 2.82 0.51
APAF-T 252 144.1 15.9 3.60 9.07
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APAF-6F 19.5 98.4 13.1 4.04 7.51
APAF-DFS 32150 3215 361.2 254.4 8.94
APA-IP 1793 134.2 1055 2.36 0.13
APA-T 922.2 5533 518.8 4.88 9.6
APA-6F* - - - - -
APA-DFS 1089 2833 745.5 4.60 8.0

*No se pudo medir ya que el tratamiento térmico aplicado a esta membrana produjo una membrana con pobres
propiedades mecénicas.

Tabla 4.3.19.- Selectividades por solubilidad (os) para -TR-PBOs.

B-TR-PBO He/N, He/CH, He/CO, O,/N, CO,/CH,
APAF-IP 0.11 0.02 0.004 1.53 49.5
APAF-T 1.65 0.52 0.12 1.36 4.21
APAF-6F 1.35 0.46 0.11 1.05 4.14
APAF-DFS 0.06 0.03 0.006 0.81 541
APA-IP 1.50 0.60 0.03 4.50 18.6
APA-T 0.15 0.04 0.009 1.55 4.28
APA-6F* - - - - -
APA-DFS 0.10 0.02 0.004 15 5.40

*No se pudo medir ya que el tratamiento térmico aplicado a esta membrana produjo una membrana con pobres
propiedades mecénicas.

Aunque el proceso de reorganizacion térmica en estos sistemas produce una
disminucion de la selectividad, se sabe que esta reduccion no afecta de forma importante al
balance de permeoselectividad en las membranas, ya que la magnitud de la reduccidn en los
coeficientes de selectividad es muy pequefia comparada con el aumento que experimentan
las permeabilidades.

Observando que los mejores factores de separacion se obtienen para las parejas
0,/N,, CO,/CH,4, He/CH,4 y He/CO,, en la siguiente figura se han representado los valores
de las selectividades por difusion vs a las selectividades por solubilidad de POHAs y B-TR-
PBOs.

POHAS . TRs-PBOs
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Figura 4.3.16.- apvs asde POHAs y f-TR-PBOs.
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En esta grafica se puede apreciar como en la familia de POHAs, las separaciones
He/CO, y He/CH, estan totalmente influenciadas por la componente difusiva, ap, y de
solubilidad, as, respectivamente. Mientras que las separaciones O,/N, y CO,/CH, se situan
en la diagonal del gréfico, lo que hace suponer que en estas separaciones, tanto ap COMO s,
intervienen en el proceso de separacion sin dominar una sobre otra.

En el caso de los B-TR-PBOs, la situacion cambia por completo para la pareja
He/CH,4, mientras que para las parejas O,/N, y CO,/CH,, hay una ligera tendencia a
desplazarse hacia la zona de la componente por solubilidad. Esto puede ser consecuencia
del tratamiento térmico, que produce una reorganizacién en la estructura dando lugar a la
formacion de mayor nimero de microhuecos accesibles (aumenta la FFV) y por tanto los
coeficientes de solubilidad se ven aumentados.

Para terminar con el analisis de las selectividades de estas membranas (POHAs y B3-
TR-PBOs), y evaluar su capacidad como materiales de separacion en gases, se han
representado los diagramas de Robeson con sus respectivos limites, para las parejas O,/N,
COz/CH4, He/CH4y He/C02

101 4
N
zZ
SN
= APAF-B-TR

&P
100 T T T
102 101 100 10t 102

POZ(Barrer)

Figura 4.3.17.- Diagrama de Robeson para la pareja de gases O,/N, de POHAs y
S-TR-PBOs.
(APAF o, APA e)
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Figura 4.3.18.- Diagrama de Robeson para la pareja de gases CO,/CH, de POHAs
y B-TR-PBOs.
(APAF o, APA e)

En las separaciones O,/N, y CO,/CH, los resultados obtenidos son muy similares.
En primer lugar se observa como se pasa de estructuras con permeabilidades bajas o
medias, clasicas de poliamidas aromaticas'® a sistemas situados en las zonas de altas
permeabilidades, TR-PBOs. Aunque ninguno de los polimeros supera el limite del 2008 de
Robeson, si hay algunos B-TR-PBOs que se aproximan al limite de 1991. En concreto, los
B-TR-PBOs: APAF-T, APAF-DFS y APA-IP son los que mejores balances de
permeabilidad-selectividad presentan para estas parejas de gases.

A pesar de que las medidas de permeabilidad varian entre unos laboratorios y otros,
ya que dependen principalmente del protocolo del casting (deposicion-evaporacion,
(temperaturas, disolventes empleados, variabilidad de pesos moleculares) que se haya
seguido en la preparacion de la membrana polimérica, las medidas de los coeficientes de
selectividad si se consideran como un parametro estandar (dentro del error y si el proceso de
formacion ha sido analogo, que permite comparar la eficacia de la separacion para una
pareja de gases dada, entre unas membranas y otras aunque hayan sido medidas en
diferentes laboratorios'®. Por ejemplo, si se comparan las selectividades para O,/N, y
CO,/CH, de tres B-TR-PBOs: APAF-T, APAF-DFS y APA-T, con membranas similares,
como por ejemplo los PBOs preparados por Wang y col.®}, se observa que mientras las
selectividades obtenidas para estos tres B-TR-PBOs en este trabajo, varian entre 4.9-5.8 para
a(O,/Ny) y 38-50 para o(CO,/CH,4), mientras que los PBOs preparados por Wang no
superan en ningtn caso los valores de 4.5 para a(O2/N;) y 24.0 para a(CO,/CHj.
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Las otras dos separaciones interesantes para este grupo de polimeros fueron:
He/CH,4 y He/CO,. A continuacion aparecen las graficas correspondientes a los diagramas
de Robeson para cada una de las parejas de gases mencionadas.

104

103 4

a (He/CH,)

102 4

10t

10° 10t 102 10°
PHe(Barrer)

Figura 4.3.19.- Diagrama de Robeson para He/CH, de POHAs y -TR-PBOs.
(APAF o, APA e)

La separacion He/CH,; mejora los resultados obtenidos hasta ahora, ya que se
encuentra que dos de los B-TR-PBOs (APAF-IP y APAF-DFS), derivados de la diamina
APAF, superan el limite de Robeson de 1991, y ademéas uno de los precursores, POHA,
(APAF-6F) se sitia muy proximo al limite de 1991. Por otro lado, debido a que las
permeabilidades al He para la serie de B-TR-PBOs derivados de la diamina APA, fueron
bajas y, por contra las selectividades excesivamente elevadas, los balances de
permeabilidad-selectividad para esta serie de polimeros no produjo ningln resultado
significativo en cuanto su aproximacion a los limites de Robeson.

Finalmente, los resultados mas novedosos e interesantes se obtienen para la
separacién He/CO,. En la figura 4.3.20 se ha representado el diagrama de Robeson
correspondiente.

300



CAPITULO 4 4 .3 Resultados y Discusion

10°
N A ¢

102 { O~
= S APA-B-TR
S AN
= o N
8 N o >

1007  APA Q% >~

O >
APAF Z.SQ -
APAF-B-TR ~~
10° . :
10° 10! 102 10°
PHe(Barrer)

Figura 4.3.20.- Diagrama de Robeson para He/CO, de POHASs y -TR-PBOs.
(APAF o, APA e)

El diagrama muestra como la familia de B-TR-PBOs (APA-IP, APA-T y APA-DFS)
procedentes de la diamina APA, supera el limite de Robeson del 2008, y como los
derivados de la otra diamina, APAF, se sitian proximos al de 1991.

La caracteristica mas deseada en los polimeros TR es el potencial que tienen para
poder ser disefiados a medida controlando el tamafio y la distribucion de las microcavidades
que se generan en ellos durante el proceso de reorganizacion térmica, simplemente con el
control de variables como el tiempo y la temperatura del tratamiento térmico.

Consecuentemente, los materiales TRs resultan ser sistemas muy competitivos en el
campo de la tecnologia de membranas ya que presentan buenas selectividades a la vez que
elevadas permeabilidades, de manera que son sistemas con factores de separacion muy
buenos para ciertas parejas de gases, como por ejemplo para O,/N, y CO,/CH,. Sin
embargo, la separacion con TRs entre parejas de gases pequefios como el He y H, no ha
sido considerada desde un punto de vista efectivo, ya que las cavidades mas pequefias que
presenta un material TR son mas grandes que el tamafio critico de poro para el transporte de
0, y CO,'®. Aunque los TRs se presentan como buenos candidatos para la separacion de
H,/CO,, hasta la fecha no se ha llevado a cabo esta separacion de forma satisfactoria,
aunque el proceso requiere que los materiales posean elevadas resistencias térmicas y
mecanicas, para poder llevar a cabo de forma eficiente la captura’® del CO, a elevadas
temperaturas entorno a los 200-400°C (y estas condiciones pueden ser cumplidas por
polimeros con excelentes propiedades térmicas como son los TR-PBO). No obstante,
para alcanzar una separacion altamente selectiva para moléculas de gas pequefias, los TRs
necesariamente debieran ser disefiados de manera que los procesos de reorganizacién
térmica permitan controlar que las cadenas se empaqueten de forma que los microhuecos
sean més pequefios. Han y col.®” fueron los primeros en conseguir B-TR-PBOs con estos
propésitos, alcanzando para la separacion H,/CO, valores de selectividad de 6.2 y una
permeabilidad para el He de aproximadamente 200 barrer. El hecho de que las estructuras
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de los polimeros propuestos por Han y col. para la separacion de H,/CO, fueran similares a
la familia de B-TR-PBOs derivados de la diamina APA de este Trabajo, nos hace pensar que
los tres B-TR-PBOs aqui preparados y que superan el limite del 2008, seran también buenos
candidatos para la separacion H,/CO..

4.3.2.d) Densidades, FFV,Vw y d-spacing.

Las distancias intermoleculares, las fracciones de volumen libre y la rigidez de la
cadena son parametros esenciales que influyen en las propiedades de transporte. La
evolucion de las estructuras quimicas en estos sistemas puede producir cambios importantes
en estos pardmetros.

En las tablas 4.3.20 y 4.3.21 se han recogido los resultados de las distancias
intermoleculares deducidas a partir de los estudios de difraccion® de rayos X, junto con los
valores de densidades, fracciones de volumen libre y volimenes de Van der Waals.

Tabla 4.3.20.- Densidades (p), FFV, Volumenes de Van derWaals (Vw) y distancias
intermoleculares (d) para POHAs

POHA pglem®  FFV  Vw(cm®mol) d-spacing (A)
APAF-IP 1.447 0.154 370.43 47
APAF-T 1.452 0.151 370.55 53
APAF-6F 1.489 0.177 509.73 5.4

APAF-DFS 1.452 0.155 473.10 5.1
APA-IP 1.274 0.089 354.39 4.9

APA-T 1.281 0.084 354.58 45
APA-6F 1.348 0.151 494.36 5.1
APA-DFS 1.315 0.109 459.04 4.9

Tabla 4.3.21.- Densidades (p), FFV, Voliumenes de Van derWaals (Vw) y distancias
intermoleculares (d) para f-TR-PBOs.

B-TR-PBO p(g/em®  FFV  Vw(cm¥mol) d-spacing (A)

APAF-IP 1.495 0.130 355.55
APAF-T 1.405 0.182 355.58
APAF-6F 1.448 0.196 499.03
APAF-DFS 1.422 0.141 458.01
APA-IP 1.272 0.091 340.11
APA-T 1.239 0.115 340.17
APA-6F 1.355 0.144 483.34
APA-DFS 1.287 0.121 447.11
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La tendencia general observada en todos los polimeros es que al disminuir los
valores de densidad, aumentan los valores de FFV.

De la comparacion de ambas tablas, se observa que los B-TR-PBOs presentan
mayores valores de FFV que los precursores POHAs, como consecuencia de la formacion
de microcavidades y de la distribucion de nuevos elementos de volumen libre en el sistema

durante el proceso de reorganizacion térmica.

La familia derivada de la diamina APAF, presenta mayores FFV que los de la APA,
tanto en los precursores como en los B-TR-PBOs. De ahi que los B-TR-PBO procedentes de
APA funcionen mejor para las separaciones de moléculas de gases mas pequefios que los

procedentes de APAF.

El orden de FFV en las series de POHASs fue el siguiente:
APAF-T < APAF-IP < APAF-DFS < APAF-6F
APA-T < APA-IP < APA-DFS < APA-6F

y para los B-TR-PBOs formados:

APA-IP < APA-T< APA-DFS < APA-6F
APAF-IP < APAF-DFS < APAF-T < APAF-6F

Para poder observar como varian los espaciados intermoleculares calculados en cada
POHA, a continuacion en la figura 4.3.23 se han representado los valores de FFV vs a la

distancia intermolecular calculada.

0.20 4 Serie APAF

> 0.15

FF

6F

d-spacing

0.4

0.2 H

-0.2 4

-0.4 -

DFS

Serie APA

d-spacing

Figura 4.3.21.- FFV frente a d-spacing de POHAs.

Figura 4.3.22.- FFV frente a d-spacing de -TR-PBOs.
Tabla 4.3.22.- FFV y porcentaje de incremento para POHAs y f-TR-PBO

POHA B-TR-PBO FFV FFEV %A
APAF-IP 0.154  0.130
APAF-T 0.151  0.182 205
APAF-6F 0.177  0.196 10.7

APAF-DFS 0.155 0.141
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Tabla 4.3.23.- FFV y porcentaje de incremento para POHAs y f-TR-PBO

POHA B-TR-PBO FFV FFV %A

APA-IP 0.089 0.091 225

APA-T 0.084  0.115 36.9
APA-6F 0.151  0.144

APA-DFS 0.109 0.121 111

4.3.3 Co-POHAs y B-TR-PBOs: evaluacion como membranas de separacion de gases.

4.3.3.a) Coeficientes de permeabilidad (P).

En las tablas 4.3.24 y 4.3.25 se ha recogido los coeficientes de permeabilidad
obtenidos para las dos familias de copoli-o-hidroxiamidas preparadas, junto a los de sus
correspondientes B-TR-PBO-PAs y B-TR-PBO-PBOs.

Tabla 4.3.24.- Coeficientes de Permeabilidad® (P) para Co-POHAs y p-TR-PBO-PAs.

(Condiciones de medida: 3bar, 30°C).

Co-POHA | B-TRPBO-PA | He N, O, CH, CO, | He N, 0, CH, CO,
APAF-6FpDA-IP 75:25 279 014 092 005 330 | 738 089 532 040 207
APAF-6FpDA-IP 50:50 328 016 109 007 383 | 669 08 508 041 202
APAF-6FpDA-IP 25:75 383 031 185 016 706 | 31.8 024 159 011 622
APAF-6FpDA-6F 50:50 856 091 501 042 188 | 1821 568 250 3.16 1063

Permeabilidad en barrer. 1 Barrer=10"" cm3(STP) cm /cm?.s.cmHg
Tabla 4.3.25.- Coeficientes de Permeabilidad® (P) para Co-POHAs y f-TR-PBO-PBOs.
(Condiciones de medida: 3bar, 30°C).

Co-POHA | B-TRPBOPBO | He N, O, CH, CO, | He N, 0, CH, CO,
APAF-APA-6F 66:33 443 028 175 012 599 | 2497 870 362 571 160.1
APAF-APA-6F 50:50 416 011 073 005 263 | 2199 721 288 441 1246
APAF-APA-6F 33:66 395 022 149 010 499 | 1695 460 203 306 852

*Permeabilidad en barrer. 1 Barrer=10""" cm*(STP) cm /cm?.s.cmHg

El orden de permeabilidades obtenido para todos los polimeros de este apartado fue
el siguiente: PHe (2.60A) > PCO, (3.30A) > PO, (3.46) > PN, (3.64A) > PCH, (3.80A), es
decir inverso a la secuencia que siguen los didmetros cinéticos de los gases medidos.

El andlisis de los coeficientes de selectividad en la tabla 4.3.24 pone de manifiesto
el incremento de permeabilidad que experimentan estos polimeros al convertirse en f-TR-
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PBO-PAs, con la excepcion del copolimero APAF-6FpDA-IP 25:75, donde las
permeabilidades son muy similares entre el precursor y el B-TR-PBO-PA.

Los mayores aumentos de permeabilidad se producen para los gases mas grandes, es
decir para el CH,4 y el N,, con permeabilidades 7 y 6 veces superiores respectivamente a las
de sus precursores. Ademas, dentro de una misma serie, también se aprecia como este factor
incremental es mayor para los polimeros que contienen un porcentaje de diamina APAF
mayor.

El polimero APAF-6FpDA-6F 50:50 presentd incrementos del mismo orden en los
coeficientes de permeabilidad al transformarse en B-TR-PBO-PA, que los del copolimero
APAF-6FpDA-IP 75:25, lo cual indica que podrian estar formandose una cantidad de
unidades de volumen libre muy parecidas en ambos B-TR-PBO-PAs a pesar de derivar de
dicloruros diferentes.

La siguiente familia de copoli-o-hidroxiamidas, formadas por dos TR-diaminas,
APAF y APA, constituye el segundo grupo de copolimeros a tratar. En la tabla 4.3.25 se
recogen los coeficientes de permeabilidad de los precursores y de los B-TR-PBO-PBOs
formados. En este caso, tanto para las Co-POHAs como para los p-TR-PBO-PBOs, el
orden de permeabilidades sigue la secuencia inversa al aumento de los diametros cinéticos
de los gases medidos, es decir: PHe (2.60A) > PCO, (3.30A) > PO, (3.46) > PN, (3.64A) >
PCH, (3.80A) y ademés el incremento en las permeabilidades como consecuencia del
proceso de reorganizacion térmica, es mucho mas significativo que en el grupo anterior de
copoli-o-hidroxiamidas, debido principalmente a la presencia de mayor nimero de unidades
0-OH presentes en la matriz polimérica susceptibles de convertirse a heterociclo.

Como en el grupo anterior, los mayores incrementos de permeabilidad se observan
para los gases que poseen mayor didmetro cinético, aproximadamente de 118 veces para el
N, y 55 veces para el CHy, y en general, para todos los gases, excepto para el He, los
aumentos de permeabilidad son mas acusados en el copolimero de composicién 50:50.

Los cambios de permeabilidad encontrados son consistentes con los cambios de
FFV observados en estos polimeros. En las tablas siguientes se muestran los valores de FFV
obtenidos para cada copolimero junto con el porcentaje de incremento que experimentan los
precursores al transformarse en heterociclo.

Tabla 4.3.26a.- FFV y porcentaje de incremento para Co-POHAs y f-TR-PBO-PAs.

Co-POHA | B-TR-PBO-PA FFV FFV %A
APAF-6FpDA-IP 75:25 0.152 0.189 243
APAF-6FpDA-IP 50:50 0.136  0.158 16.2
APAF-6FpDA-IP 25:75 0.153 0.164 7.20
APAF-6FpDA-6F 50:50 0.186  0.189 1.60
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Tabla 4.3.26b.- FFV y porcentaje de incremento para Co-POHAs y p-TR-PBO-PBOs.

Co-POHA | B-TR-PBO-PBO | FFV FFV % A
APAF-APA-6F 75:25 0.168 0.194 154
APAF-APA-6F 50:50 0.164 0.186 134
APAF-APA-6F 25:75 0.155 0.169  9.00

En los dos grupos de copoli-o-hidroxiamidas se observa claramente cémo al
disminuir la proporcion de TR-diamina en el copolimero el porcentaje de incremento en el
valor de FFV también disminuye.

4.3.3.b) Coeficientes de difusidn (D) y solubilidad (S).

El andlisis de los coeficientes de difusion y solubilidad nos va a permitir conocer si
la mejora que se produce en los coeficientes de permeabilidad de los B-TR-PBOs-PAs y B-
TR-PBOs-PBOs se debe a una componente o a otra.

Las tablas que aparecen a continuacion muestran los datos obtenidos para los
coeficientes de difusion y solubilidad, tanto de las Co-POHAs precursoras como de los -
TR-PBOs formados.

Tabla 4.3.27a.- Coeficientes de Difusion® (D) de Co-POHAs y f-TR-PBO-PAs.

Co-POHA | B-TRPBO | DHe DN, DO, DCH, DCO,| DHe DN, DO, DCH, DCO,
APAF-6FpDA-IP 75:25 | 1929 025 086 029 086 | 159.9 081 363 013  0.25
APAF-6FpDA-IP 50:50 583 030 097 033 097 | 1480 088 345 020 135
APAF-6FpDA-IP 25:75 773 102 167 063 167 | 739 061 141 004 047
APAF-6FpDA-6F 50:50 690 078 287 116 287 | 951 320 889 089 885

25.10% cm?s
Tabla 4.3.27b.- Coeficientes de Difusion® (D) de Co-POHAs y f-TR-PBO-PBOs.
Co-POHA | B-TRPBO | DHe DN, DO, DCH, DCO,| DHe DN, DO, DCH, DCO,
APAF-APA-6F 66:33 1278 033 139 053 139 | 2461 468 143 108  7.83
APAF-APA-6F 50:50 2253 042 204 068 204 | 634 531 208 115 849
APAF-APA-6F 33:66 4151 032 136 049 136 | 1091 290 112 243  6.83
28.10°% cm?/s
Tabla 4.3.28a.- Coeficientes de Solubilidad® (S) de Co-POHAs y f-TR-PBO-PAs.
Co-POHA | B-TRPBO | SHe SN, SO, SCH, SCO,| SHe SN, SO, SCH, SCO,
APAF-6FpDA-IP 75:25 011 042 08 123 872 | 035 083 111 232 6251
APAF-6FpDA-IP 50:50 043 464 08 169 893 | 034 075 112 161 1137
APAF-6FpDA-IP 25:75 038 023 08 169 850 | 033 029 08 203 996
APAF-6FpDA-6F 50:50 094 089 133 258 123 | 146 135 214 271 913

35,10 cm® STP/cm® cmHg
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Tabla 4.3.28b.- Coeficientes de Solubilidad® (S) de Co-POHAs y p-TR-PBO-PBOs.

Co-POHA B-TR-PBO SHe SN, SO, SCH,; SCO, | SHe SN, SO, SCH,; SCO,
APAF-APA-6F 66:33 0.26 0.66 0.96 1.99 8.59 141 155 19.2 4.01 155
APAF-APA-6F 50:50 0.14 0.20 0.27 0.79 2.95 1.03 11.2 1.05 2.93 11.1
APAF-APA-6F 33:66 0.07 053 0.84 1.82 7.73 1.21 9.48 1.38 0.96 9.50

25,10 cm® STP/cm® cmHg

Debido a que la difusividad controla en gran medida la permeabilidad, en la mayoria
de los polimeros en estado vitreo, los dos pardmetros (P y D) presentan el mismo orden
para los gases medidos.

En el caso de todas las Co-POHAs precursoras preparadas en este Capitulo, el orden
relativo de difusividades obtenido fue:
DHe > DCO, ~ DO, > DCH, > DN>

En la figura siguiente se han representado los logaritmos neperianos de los
coeficientes de difusion frente al radio cinético de los gases, y en todos los polimeros se
obtiene un comportamiento razonablemente lineal.
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Figura 4.3.23.- Ln D vs radio cinético (A) de oCo-POHAs y @ TR-PBOs.
YAPAF-6FpDA-6F

Las variaciones de los coeficientes de difusion pueden correlacionarse por tanto con
el volumen libre promedio accesible a las moléculas de gas a través de la ecuacion 19
(ecuacion de Fujita®™). Por ello, en las figuras que se muestran a continuacion se han
representado los logaritmos neperianos de los coeficientes de difusion frente a la inversa del
valor de FFV.
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Figura 4.3.24.- Ln D (coeficiente de difusividad) vs FFV™* de Co-POHAs.

Existe una tendencia a la linealidad en todos los gases representados, siendo el He,
el que peor ajuste muestra a una linea recta para las copoli-o-hidroxiamidas precursoras.

Si se comparan los coeficientes de difusion de cada Co-POHA precursora con su
correspondiente B-TR-PBO, se observa que los mayores incrementos se producen para los
valores de D en los gases O, y N,. Para la serie de APAF-6FpDA-IP estos aumentos son
cercanos a 3 veces, mientras que para la serie APAF-APA-6F se elevan hasta 6 veces para
el O,y 12 veces para el N,. Las mismas gréficas de Ln D vs FFV* se han representado para
los B-TR-PBOs formados.
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Figura 4.3.25.- Ln D (coeficiente de difusividad) vs FFV * de f-TR-PBOs
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El orden relativo obtenido para los coeficientes de solubilidad coincide con lo
observado para la mayoria de los polimeros descritos en la bibliografia como membranas de
separacion de gases, y fue el siguiente: SCO, > SCH, > SO, > SN, > SHe, correspondiendo
la mayor solubilidad al gas con mayor temperatura critica, y produciéndose una
disminucion a medida que la temperatura critica (véase tabla 4.3.4) disminuye. Una
representacion del coeficiente de solubilidad frente a la temperatura critica se puede
observar en la figura 4.3.26, pudiendo apreciarse un comportamiento lineal en todos los
casos.
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Figura 4.3.26.- Ln S (coeficiente de solubilidad) vs Tcriica de Co-POHAs y f-TR-
PBOs.

4.3.3.c) Selectividades ideales (a), selectividades por difusion (ap) y selectividades por
solubilidad (as).

La evaluacion de la capacidad de separacion de las membranas preparadas se ha
realizado a través del andlisis de las selectividades ideales. En las siguientes tablas se han
recogido los valores de los factores de separacion para cada una de las membranas
precursoras y sus correspondientes B-TR-PBO-PAs y B-TR-PBO-PBOs formados.

Tabla 4.3.29a.- Selectividades ideales (o) para Co-POHAS.

Co-POHA He/N, He/CH, HelCO, O,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-IP 75:25 199.3 558.0 8.45 6.57 66.0
APAF-6FpDA-IP 50:50 205.0 468.6 8.56 6.81 54.7
APAF-6FpDA-IP 25:75 123.5 239.4 5.42 5.96 441
APAF-6FpDA-6F 50:50 94.1 203.8 4.55 551 44.7

Tabla 4.3.29b.- Selectividades ideales (o) para f-TR-PBOs.

B-TR-PBO He/N, He/CH, HelCO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-IP 75:25 82.9 157.0 3.56 5.99 51.6
APAF-6FpDA-IP 50:50 77.8 163.2 3.31 5.88 48.7
APAF-6FpDA-IP 25:75 132.5 289.1 5.11 6.71 59.1
APAF-6FpDA-6F 50:50 321 57.6 171 441 33.7
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Tabla 4.3.30a.- Selectividades ideales (a) para Co-POHAS.

Co-POHA He/N, He/CH, He/CO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-APA-6F 66:33 158.2 369.2 7.39 6.25 49.9
APAF-APA-6F 50:50 378.2 832.0 15.8 6.63 52.6
APAF-APA-6F 33:66 179.5 395.0 7.92 6.77 49.9

Tabla 4.3.30b.- Selectividades ideales (a) para f-TR-PBOs.

B-TR-PBO He/N, He/CH, HelCO, O,/N, CO,/CH,
APAF-APA-6F 66:33 28.7 43.7 1.56 4.16 28.0
APAF-APA-6F 50:50 30.5 49.8 1.76 4.00 28.2
APAF-APA-6F 33:66 36.8 55.4 1.99 4.42 27.8

Al comparar el factor de selectividad ideal de cada copoli-o-hidroxiamida con la de
su correspondiente B-TR-PBO, se observa la disminucion de estos valores como
consecuencia de los aumentos de permeabilidad comentados anteriormente.

En la serie APAF-6FpDA-IP, la reduccion de los coeficientes de selectividad es mas
significativa para las parejas He/CO,, O,/N, y CO,/CHy, que se reducen aproximadamente 4
veces con respecto a la de la Co-POHA precursora, mientras que el resto de parejas de gases
s6lo disminuyen en un factor de 2.5 veces.

Las membranas derivadas de la serie de copolimeros APAF-APA-6F, experimentan
reducciones en los valores de o bastante mas significativos que los de la serie anterior,
especialmente para las parejas de gases en las que intervine el He, en concreto la
selectividad para He/CH,4 experimenta una reduccion de 10 veces, para la pareja He/N, de 7
veces Yy para la de He/CO, disminuye en un factor de 6 veces, aproximadamente.

Por ello, se puede concluir que la serie APAF-6FpDA-IP experimenta reducciones
mas importantes en los coeficientes de selectividad para aquellas parejas donde los gases no
presentan grandes diferencias de diametro cinético entre ellos, O,/N, y CO,/CH,4, mientras
que en la serie APAF-APA-6F, ocurre exactamente lo contrario, las disminuciones mas
acusadas se observan en los factores de separacion correspondientes a las parejas de gases
con mayores diferencias de didametro cinético presentan, He/CH,4 y He/N..

Al mismo tiempo, este hecho puede relacionarse con la eficiencia del
empaquetamiento entre las cadenas, la rigidez entre ellas, y sobre todo, con el nimero de
unidades o0-OH presentes en el copolimero capaces de reestructurarse para formar los
anillos de polibenzoxazol y a su vez aumentar los elementos de volumen libre en el sistema.
Es evidente que en los copolimeros B-TR-PBO-PA, la presencia de la cadena lateral de
poliamida favorece que los empaquetamientos intercadena sean mas eficientes, mientras
que en la seric B-TR-PBO-PBO la proporcion de microcavidades que se pueden formar
durante el proceso de reorganizacion térmica es mucho mayor..

A continuacion, y siguiendo el mismo esquema que en los polimeros discutidos
anteriormente, se ha analizado la contribucion de las componentes difusiva y de solubilidad
a la pérdida de selectividad total en estos sistemas poliméricos.
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En las tablas 4.3.31a a 4.3.34b se han recogido los valores calculados de opy o5 para
todas las Co-POHAs, B-TR-PBO-PAs y -TR-PBO-PBOs.

Tabla 4.3.31a.- Selectividades por difusion (ap) para Co-POHAs.

Co-POHA He/N, He/CH, He/CO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-IP 75:25 77.1 665.1 224.3 3.37 2.96
APAF-6FpDA-IP 50:50 194.3 176.6 60.1 3.23 2.93
APAF-6FpDA-IP 25:75 75.8 122.7 46.3 1.63 2.65
APAF-6FpDA-6F 50:50 88.5 59.5 24.0 3.69 247

Tabla 4.3.31b.- Selectividades por difusion (ap) para Co-POHAS

Co-POHA He/N, He/CH, He/CO, 0,/N, CO,/CH,
APAF-APA-6F 66:33 387.3 241.1 91.9 4.21 2.62
APAF-APA-6F 50:50 536.4 3313 110.4 4.85 3.00
APAF-APA-6F 33:66 1297.2 847.1 305.2 4.25 2.77

Tabla 4.3.32a.- Selectividades por solubilidad (as) para Co-POHAS

Co-POHA He/N, He/CH, HelCO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-IP 75:25 0.26 0.08 0.01 1.94 7.09
APAF-6FpDA-IP 50:50 0.09 0.25 0.05 0.18 5.29
APAF-6FpDA-IP 25:75 1.65 0.22 0.04 3.62 5.04
APAF-6FpDA-6F 50:50 1.05 0.36 0.07 1.50 4.76

Tabla 4.3.32b.- Selectividades por solubilidad (as) para Co-POHAS

Co-POHA He/N, He/CH, HelCO, O,/N, CO,/CH,
APAF-APA-6F 66:33 0.40 0.13 0.03 1.45 4.32
APAF-APA-6F 50:50 0.70 0.17 0.04 1.35 3.72
APAF-APA-6F 33:66 0.13 0.04 0.009 1.58 4.25

Tabla 4.3.33a.- Selectividades por difusion (ap) para f-TR-PBOs.

B-TR-PBO He/N, He/CH, HelCO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-IP 75:25 197.4 1230 639.6 4.48 1.92
APAF-6FpDA-IP 50:50 168.2 740 109.6 3.92 6.89
APAF-6FpDA-IP 25:75 1211 1848 157.2 231 11.7
APAF-6FpDA-6F 50:50 29.7 106.8 10.7 2.77 9.94

Tabla 4.3.33b.- Selectividades por difusion (ap) para f-TR-PBOs.

B-TR-PBO He/N, He/CH, HelCO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-APA-6F 66:33 52.6 227.8 314 0.31 7.24
APAF-APA-6F 50:50 11.9 55.1 7.47 3.92 7.41
APAF-APA-6F 33:66 37.6 44.9 15.9 3.87 2.82
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Tabla 4.3.34a.- Selectividades por solubilidad (os) para f-TR-PBOs.

B-TR-PBO He/N, He/CH, He/CO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-IP 75:25 0.42 0.15 0.006 1.34 26.9
APAF-6FpDA-IP 50:50 0.45 0.21 0.029 1.49 7.07
APAF-6FpDA-IP 25:75 1.13 0.16 0.033 2.92 4.92
APAF-6FpDA-6F 50:50 1.08 0.54 0.159 1.59 3.37

Tabla 4.3.34b.- Selectividades por solubilidad (os) para f-TR-PBOs.

B-TR-PBO He/N, He/CH, He/CO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-APA-6F 66:33 0.09 0.35 0.09 1.24 3.87
APAF-APA-6F 50:50 0.09 0.35 0.09 0.09 3.78
APAF-APA-6F 33:66 0.13 1.26 0.12 0.14 9.89

Para visualizar graficamente la influencia que cada componente, op y os, tienen
sobre la pérdida de selectividad total, y observando que los mejores factores de separacion
se obtienen para las parejas He/N,, He/CH, y He/CO,, en las siguientes figuras se han
representado los valores de las selectividades por difusion vs a las selectividades por
solubilidad de Co-POHAs y B-TR-PBO-PAs y B-TR-PBO-PBOs.

Co-POHAS TR-PBO-PAs
Y HelCH, E
1 v 1 A 4
1000 - % 1000 v _HelCH
v v
o ] ]
B 100 4 . 5100 v .
3 He/N,, 3 . He/N,
10 10 4
T T T T T T
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10
as as

Figura 4.3.27.- ap vs as serie APAF-6FpDA-IP y f-TR-PBO-PAs.
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Co-POHAs TR-PBO-PBOs
10000 ¥ 10000
3 v 3
] v, He/CH, ]
1000 . 1000
o ] HeN,m"® E
CH a v
100 + 3100 + He/CH,
] ] .
104 104 He/N,,
! T T T T T T
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
as as

Figura 4.3.28.- ap vs asserie APAF-APA-6F y -TR-PBO-PBOs.

En la serie de copoli-o-hidroxiamidas APAF-6FpDA-IP la componente difusiva, ap,
gobierna las separaciones He/CH,; y He/CO, y para la separacion He/N, ambas
componentes parece ser que influyen de la misma forma. Sin embargo, la componente de
solubilidad, as, en los copolimeros formados después del tratamiento térmico tiende a ganar
importancia en el proceso de separacion de gases.

La situacion cambia para las copoli-o-hidroxiamidas pertenecientes a la serie
APAF-APA-6F. Se observa claramente como el fendmeno de difusion predomina sobre el
de solubilidad en las separaciones de He/CH, y He/N,, mientras que la separacion de
He/CO, esta unicamente influenciada por la componente de solubilidad, as. La
transformacion de estos copolimeros a 3-TR-PBO-PBOs muestra que para las tres parejas
de gases, ambos procesos, ap y os, Se dan de forma simultanea.

Para finalizar con el estudio y evaluar la capacidad de separacién de estas
membranas, se han representado los diagramas de Robeson correspondientes en las
siguientes figuras. En primer lugar se muestran los diagramas para las copoli-o-
hidroxiamidas precursoras y despueés los de los correspondientes B-TR-PBOs.

100

APAF-6FpDA-IP 25:75

L. 1991
—
~

R - APAF-APA-6F 50:50
= —
3 .
g 104 APAF-6FpDAIP 75:25 TRPALAPASF 3365
T ® 0 gy
S APAF-6FpDA-IP 50:50 APAFAPA-6F 6633 —. __ |

APAF-6FpDA-6F 50:50

10

PHe (Barrer)

100

Figura 4.3.29.- Diagrama de Robeson para la pareja He/CO; de Co-POHAs.
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Figura 4.3.30.- Diagrama de Robeson para la pareja He/CO; de p-TR-PBOs.

Ninguna copoli-o-hidroxiamida se aproxima al limite del 2008, sin embargo quedan
todas situadas muy proximas con respecto al de 1991. La serie correspondiente a las Co-
POHAs APAF-APA-6F se acerca mas a dicho limite que la serie APAF-6FpDA-IP, y
ademés el copolimero APAF-APA-6F 50:50 fue el unico que superd el limite. Dentro de la
serie APAF-6FpDA-IP, el copolimero de composicion 50:50 fue el que mejor balance de
permeoslectividad mostré para He/CO,. El estudio de la copoli-o-hidroxiamida APAF-
6FpDA-6F 50:50 resulta interesante al observar que esta membrana se encuentra en la zona
de altas permeabilidades para el He muy cercana al limite de 1991.

El analisis del diagrama correspondiente a los B-TR-PBOs, sorprendentemente no
produce ninguna mejora en cuanto a los balances de permeoselectividad, pues no se
encuentra ningun copolimero que supere ni si quiera el limite de 1991. El elevado aumento
que experimentan los coeficientes de permeabilidad, aleja a todos los B-TR-PBOs del
limite de 1991.
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- ~
= ~
(%] -~ e
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= ~ APAF-APA-6F 50150
APAF-6FpDA-IP 75:.
3 P 75358 . A_\PfF—APA—ﬁFjj:SE
APAF-6FpDA-IP 50: |
P s0ise u APAMQGF 66:33
® -~
APAF-6FpDA-IP 25:75 e
APAF-6FpDA-6F 50:50 ]
100
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PHe (Barrer)

Figura 4.3.31.- Diagrama de Robeson para la pareja He/CH,4 de Co-POHASs.
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Figura 4.3.32.- Diagrama de Robeson para la pareja He/CH, de f-TR-PBOs.

En el diagrama 4.3.32 correspondiente a la pareja de gases He/CH,, la tendencia
observada es muy similar en lo que respecta a las dos familias de copoli-o-hidroxiamidas.
La serie APAF-APA-6F presentd mejores balances de permeoselectividad que la serie
APAF-6FpDA-IP, y ademés el copolimero APAF-APA-6F 50:50 super6 el limite de
Robeson de 1991. Dentro de la serie APAF-6FpDA-IP el mejor copolimero fue de nuevo el
de composicion 50:50. También en esta separacion, la membrana correspondiente a APAF-
6FpDA-6F 50:50 se situo ligeramente por encima del limite de 1991.

Cuando se analizan los resultados en las membranas tratadas térmicamente, se
observa que la pérdida de selectividad y el marcado aumento de permeabilidad para el He
no provocan mejoras en el balance de permeoselectividad de todos los B-TR-PBOs, ya que
los sistemas APAF-APA-6F 50:50 y APAF-6FpDA-6F 50:50, que anteriormente como
precursores eran capaces de superar el limite de 1991, ahora solamente se encuentra sobre
dicho limite. El resto de B-TR-PBOs si mejoran su situacion respecto al limite, pero en
ningun caso lo superan.
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Figura 4.3.33.- Diagrama de Robeson para la pareja He/N, de Co-POHAs.
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Figura 4.3.34.- Diagrama de Robeson para la pareja He/N; de f-TR-PBOs.

En la figura 4.3.33 que muestra el diagrama de Robeson para la pareja de gases
He/N, de las Co-POHAs precursoras, se observa como resultado mas interesante el
correspondiente a la copoli-o-hidroxiamida APAF-APA-6F 50:50 que se sitia muy proxima
al limite superior de 2008. También hay que sefialar el copolimero APAF-6FpDA-6F 50:50
que aunque no supera el limite de 1991 esta muy proximo a él y ademas situado en la zona
de altas permeabilidades.

Al igual que en los diagramas anteriores, las membranas después de haber sido
tratadas térmicamente, no mejoran sus balances de permeoselectividad. La pérdida de
selectividad y elevado aumento de permeabilidad, sitia a los B-TR-PBOs APAF-APA-6F
50:50 y APAF-6FpDA-6F 50:50 por debajo del limite de 1991. Y lo mismo que en la pareja
He/CH4, el resto de B-TR-PBOs mejoran ligeramente su situacion respecto al limite, pero
en ningun caso lo superan.

Como conclusion general, la transformacion de las unidades de o-OH presentes en
las copoli-o-hidroxiamidas precursoras en B-TR-PBOs, aunque proporciona rigidez a la
cadena polimérica y genera elementos de volumen libre, no ha dado lugar a la mejora
esperada en el rendimiento de la separacion de gases de las membranas resultantes. Sin
embargo, este nuevo grupo de polimeros abre nuevas posibilidades para poder disefiar
estructuras B-TR-PBO donde se puedan controlar el tamafio y distribucion de los elementos
de volumen libre generados durante el proceso de reorganizacion térmica variando la
composicion de 0-OH, y conseguir de esta manera una separacion eficiente para una pareja
de gases determinada.

4.3.3.d) Densidades, FFV,Vw y d-spacing.

La evolucion que sufren estas estructuras que poseen grupos 0-OH al transformarse
en B-TR-PBO como consecuencia del tratamiento térmico, evidencia los aumentos en las
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distancias intermoleculares, fracciones de volumen libre y en la rigidez de las cadenas.
Estos parametros que influyen en las propiedades de transporte de gases se han recogido en
las siguientes tablas, junto con los volimenes de VVan der Waals calculados.

Tabla 4.3.35a.-Densidades (p), FFV, Volumenes de Van derWaals (Vw) y distancias
intermoleculares (d).

Co-POHA p(g/em®)  FFV  Vw(cm®mol) d-spacing (A)
APAF-6FpDA-IP 75:25 1.433 0.152 1467.2 5.4
APAF-6FpDA-IP 50:50 1.449 0.136 1454.1 5.7
APAF-6FpDA-IP 25:75 1411 0.153 1440.9 5.1
APAF-6FpDA-6F 50:50 1.419 0.186 2009.1 5.6

Tabla 4.3.35b.-Densidades (p), FFV, Volumenes de Van derWaals (Vw) y distancias
intermoleculares (d).

p-TR-PBO p(g/em®)  FFV  Vw(cm®mol) d-spacing (A)
APAF-6FpDA-IP 75:25 1.391 0.189 1446.4 6.3
APAF-6FpDA-IP 50:50 1.407 0.158 1433.3 6.2
APAF-6FpDA-IP 25:75 1.385 0.164 1420.4 6.2
APAF-6FpDA-6F 50:50 1.453 0.189 1988.3 5.8

Tabla 4.3.36a.-Densidades (p), FFV, Volumenes de Van derWaals (Vw) y distancias
intermoleculares (d).

Co-POHA p(g/em®)  FFV  Vw(cm®mol) d-spacing (A)
APAF-APA-6F 66:33 1.441 0.168 1510.3 5.3
APAF-APA-6F 50:50 1.419 0.164 2003.9 5.4
APAF-APA-6F 33:66 1.401 0.155 14945 5.3

Tabla 4.3.36b.-Densidades (p), FFV, Volumenes de Van derWaals (Vw) y distancias
intermoleculares (d).

p-TR-PBO p(g/em®)  FFV  Vw(cm®mol) d-spacing (A)
APAF-APA-6F 66:33 1.390 0.194 1489.6 5.7
APAF-APA-6F 50:50 1.377 0.186 1983.2 5.4
APAF-APA-6F 33:66 1.375 0.169 1484.5 5.5

La tendencia general observada al comparar las tablas es que la transformacion de Co-
POHA en B-TR-PBO-PA o 3-TR-PBO-PBO provoca aumentos tanto en los valores de FFV
como en el espaciado molecular entre cadenas. Tanto en la serie de f-TR-PBO-PAs como en
la de B-TR-PBO-PBO el porcentaje de TR-diamina presente en el B-TR-PBO influye en el
valor de FFV, es decir, que al disminuir la proporcion de APAF, disminuye la FFV.
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Los aumentos en los valores de d, para la familia de APAF-6FpDA-IP fueron maés
significativos que para los copolimeros derivados de APAF-APA-6F. A continuacion se
muestran las graficas de FFV vs d para todos los copolimeros preparados.

Co-POHAs - - N N
0.20 - 0.20 - TR-PBO-PAsy TR-PBO-PBOs
] | e6:33m )
*50:50 m 50:50 % 50:50 ®75:25
0.18 0.18
66:33m 1 W 33:66 .
m50:50 o7
> 0.16 > 0.16 ©50:50
5 ° W 33:66 b
125:75 75:25 1
0.14 0.14
[ ]
50:50
0.12 - T - | 0.12 T - T - T
5.0 55 6.0 55 6.0 6.5
d-spacing d-spacing

Figura 4.3.35.- FFV frente a d-spacing de Co-POHAs y f-TR-PBOs.

4.3.4 Co-PIOACcs y a-TR-PBOs: evaluacion como membranas de separacion de gases.

4.3.4.a) Coeficientes de permeabilidad (P).

A continuacion se muestran las tablas con los coeficientes de permeabilidad de los
copolimeros preparados en este apartado: Co-PIOAcs, PIOAcs y a-TR-PBOs derivados.

Tabla 4.3.37a.- Coeficientes de Permeabilidad® (P) para Co-PIOAcs y a-TR-PBO-Pls.
(Condiciones de medida: 3bar, 30°C).

Co-PIOAC a-TR-PBO-PI He Nz 02 CH4 C02 He Nz 02 CH4 C02

APAF-6FpDA-6FDA 66:33 1156 161 793 0.75 30.1 | 3505 15.0 64.2 7.65 2739
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 615 083 455 040 18.8 | 327.8 145 61.1 711  263.8
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 1377 170 956  0.73 357 | 299.0 122 52.1 6.38 2309

®permeabilidad en barrer. 1 Barrer=10""° cm*(STP) cm /cm®.s.cmHg

Tabla 4.3.37b.- Coeficientes de Permeabilidad® (P) para Co-PIOAc, PIOAcs, a-TR-PBO-
(PBO).
(Condiciones de medida: 3bar, 30°C).

Comope | «IRPSOPl | He N, O, CH, CO, | He N, O, CH, CO,

APAF-APA-6FDA 50:50 | 745 069 416 035 151 | 2735 104 474 566  203.7

APAF-6FDA 757 099 541 045 209 | 1656 431 1306 252 5568
APA-6FDA 469 036 253 017 937 | * * e x

3permeabilidad en barrer. 1 Barrer=10"° cm(STP) cm /cm®.s.cmHg. "Datos obtenidos® de Macromolecules, 43 (2010) 7657-7667,
ya que la membrana fabricada en nuestro laboratorio no se pudo medir debido a sus pobres propiedades mecanicas.
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Todos los copolimeros y homopolimeros preparados en esta seccidn, y sus
respectivos a-TR-PBOs, presentaron el siguiente orden decreciente de permeabilidades:
PHe (2.60A) > PCO; (3.30A) > PO, (3.46) > PN, (3.64A) > PCH, (3.80A).

El andlisis de la tabla 4.3.37a muestra claramente un aumento en los coeficientes de
permeabilidad para todos los gases medidos, encontrandose que los incrementos mas
significativos se producen en las permeabilidades de los gases con mayor diametro cinético,
en concreto las permeabilidades para el O, CH; y N los cuales aumentan
aproximadamente 27, 12 y 11 veces respectivamente, en comparacién a la permeabilidad
del precursor. EI O, a pesar de ser mas pequefio, experimenté un incremento mucho mas
notable que el CH; y No.

Ademas, también en la serie de a-TR-PBO-PIs, se aprecia como las permeabilidades para
todos los gases disminuyen a medida que el porcentaje de TR-diamina, APAF, disminuye
en la serie.

En la tabla 4.3.37b se han comparado los copolimeros APAF-APA-6FDA 50:50 y
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 con el homopolimero APAF-6FDA, con el objetivo de estudiar
qué efecto produce en las propiedades del sistema polimérico la introduccion de una TR-
diamina, APA, o de una no-TR-diamina, 6FpDA.

Observando los valores de permeabilidad obtenidos para los a-TR-PBOs formados,
se ve que en ambos casos los coeficientes de permeabilidad son menores para el a-TR-
PBO-PI y a-TR-PBO-PBO formados que para el homo a-TR-PBO. También, en este grupo
de polimeros, los incrementos mas significativos en permeabilidad se producen para los
gases con mayor didmetro cinéetico: CH,4, N, y CO,. En concreto para el a-TR-PBO-PBO
los incrementos son 16, 15 y 13 veces, mientras que para el a-TR-PBO-PI los incrementos
son ligeramente mayores: 18, 17 y 14 veces respectivamente.

Para correlacionar estos aumentos de permeabilidad observados con los valores de
FFV calculados, a continuacion se muestran los datos de FFV junto con el porcentaje de
incremento para las copoli-o-aciloxiamidas precursoras y los a-TR-PBO-PI, o-TR-PBO-
PBO formados.

Tabla 4.3.38a.- FFV y porcentaje de incremento para Co-P/OAcs y a-TR-PBO-PIs.
Co-PIOAc | o-TR-PBO-PI | FFV  FFV %A

APAF-6FpDA-6FDA 66:33 0.206 0210 194

APAF-6FpDA-6FDA 50:50 0.203 0.214 541
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 0.178 0.181 1.68
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Tabla 4.3.38b.- FFV y porcentaje de incremento para Co-PIOAcs, PIOAc y a-TR-PBO-

(PBO)s.
Co-PIOAc | a-TR-PBO-(PBO) FFV FFV % A
APAF-APA-6FDA 50:50 0.186 0.197 5.9
APAF-6FDA 0.214 0.357 67
APA-6FDA 0.144 0.28 98

En la tabla 4.3.38a se observa que para las Co-PIOAcs precurosras el valor de FFV
disminuye al disminuir la proporcion de TR-diamina, sin embargo en los a-TR-PBO-PI se
comprueba que el mayor incremento en FFV se consigue cuando la copoli-o-aciloxiamida
precursora presenta una composicion equimolar parar ambas diaminas

El andlisis de la tabla 4.3.38b pone de manifiesto que la introduccion de un tercer
comonomero en el homopolimero APAF-6FDA, disminuye notablemente la formacion de
elementos de volumen libre en el sistema. Parece ser que la presencia del grupo C(CF3), en
6FpDA, influye de forma mas importante en el proceso de reorganizacion térmica y en la
formacion de estos elementos de volumen libre, que el hecho de ser una TR-diaminia, APA.

4.3.4.b) Coeficientes de difusion (D) y solubilidad (S).
El mismo analisis de los coeficientes de difusion y solubilidad se ha llevado a cabo
en este ultimo grupo de copolimeros. Las tablas 4.3.xx recogen los datos obtenidos para

cada precursor y su correspondiente a-TR-PBO.

Tabla 4.3.39a.- Coeficientes de Difusion® (D) de Co-PIOAcs y a-TR-PBO-PlIs.

Co-PIOAC | a-TR-PBO-PI DHe DN, DO, DCH, DCO, | DHe DN, DO, DCH, DCO,
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 157.3 455 228 0.19 1.73 72.3 6.66 20.0 1.08 9.46
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 3777 129 430 0.16 1.45 59.9 5.80 16.4 121 9.47
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 120.3 0.90 3.52 0.12 1.70 43.0 5.70 18.6 1.05 8.67
25.10% cm?s
Tabla 4.3.39b.- Coeficientes de Difusion® (D) de Co-PIOAc, PIOAcs, a-TR-PBO-(PBO).
Co-PIOAc | a-TR-PBO-PI
PIOAC o-TR-PBO DHe DN, DO, DCH, DCO,| DHe DN, DO, DCH,; DCO,
APAF-APA-6FDA 50:50 1141 0.78 3.07 0.13 0.98 535.8 4.43 17.0 1.40 7.75
APAF-6FDA 1378 1.01 4.06 0.15 1.33 * * * * *
APA-6FDA 88.1 035 1.64 0.05 0.55 * * * * *
25.10% cm?/s * Estas membranas no se pudieran medir debido a sus pobres propiedades mecanicas
Tabla 4.3.40a.- Coeficientes de Solubilidad® (S) de Co-PIOAcs y a-TR-PBO-Pls.

Co-PIOAC a-TR-PBO-PI SHe SN, SO, SCH, SCO, | SHe SN, SO, SCH, SCO,
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 0.56 0.27 2.64 2.93 13.3 3.68 1.71 244 5.40 22.0
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 0.12 0.48 0.80 1.87 9.86 4.15 1.90 2.84 4.46 21.2
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 0.87 1.43 2.06 4.52 15.9 5.28 1.63 212 4.64 20.2

35,10 cm® STP/cm® cmHg
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Tabla 4.3.40b.- Coeficientes de Solubilidad® (S) de Co-PIOAc, PIOAcs, a-TR-PBO-(PBO).

C‘;'I%'XCAC “i?iﬁgg 'l sHe SN, SO, SCH, SCO,| SHe SN, SO, SCH, SCO,

APAF-APAGFDA 50:50 | 050 067 103 201 1172 | 039 177 212 308 200
APAF-6FDA 042 075 101 220 119 | * x x x x
APA-6FDA 041 076 117 264 130 | * * * * x

5.10 cm® STP/cm® cmHg * Estas membranas no se pudieran medir debido a sus pobres propiedades mecanicas

El orden experimental de difusividades observado en la serie de Co-PIOAcs y a-
TR-PBO-PIs fue: DHe > DO, > DCO, > DN, > DCHy,, con la excepcién de la copoli-o-
aciloxiimida que presento el siguiente orden: DHe > DN, > DO, > DCO;, > DCH,, en
ningun caso sigue la secuencia esperada de los coeficientes de permeabilidad.

En general, la formacion de microcavidades durante el proceso de reorganizacion
térmica favorece la mejora en los valores de los coeficientes de difusion, en especial para
gases con diametros cinéticos comparables como el O, y CO,, lo que a su vez conduce a la
obtencién de selectividades por difusion elevadas® comparables con de polimeros como
son las membranas tipo tamiz molecular, CMS. En este caso, los coeficientes de difusion
aumentaron para todos los gases después del tratamiento térmico, excepto para el He,
siendo los mas incrementos més significativos los experimentados por CH,, O, y CO,.

A continuacién, se muestra la relacion de los logaritmos neperianos de los coeficientes de
difusion frente a los radios cinéticos de los gases ensayados, para los precursores y los o-

TR-PBO-Pls.
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6 (@]
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44 8
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Figura 4.3.36.- Ln D vs radio cinético (A) de oCo-PIOAcs y @ TR-PBOSs.
Y APAF-APA-6FDA

En cuanto a los coeficientes de solubilidad, el orden de los valores obtenidos tanto
para las Co-PIOAcs como para los TR-PBO-PIs fue el siguiente: SCO,> SCH, > SO, > SN,
> SHe, es decir que es el orden esperado siendo el gas mas soluble el CO, por ser el gas mas
condensable. La representacion del logaritmo neperiano del coeficiente de solubilidad frente
a la temperatura critica se puede observar en la figura 4.3.37.
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Figura 4.3.37.- Ln S (coeficiente de solubilidad) vs Tcritica de Co-PIOACs y a-TR-
PBO-PIs.

4.3.4.c) Selectividades ideales (o), selectividades por difusion (ap) y selectividades por
solubilidad (as).

Para evaluar el rendimiento de estos copolimeros como membranas eficaces para la
separacion de gases, se llevo a cabo el analisis de las selectividades ideales de cada uno de
ellos. En las tablas 4.3 y 4.3 se muestran los valores de selectividad obtenidos para cada una
de las parejas de gases medidos.

Tabla 4.3.41a.- Selectividades ideales (a) para Co-PIOACS.

Co-PIOAC He/N, He/CH, He/CO, O,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 71.8 154.1 3.84 491 40.4
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 74.1 153.8 3.27 5.51 475
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 81.0 188.6 3.86 5.62 48.8

Tabla 4.3.41b.- Selectividades ideales (o) para a-TR-PBO-PIs.

a-TR-PBO-PIs He/N, He/CH, HelCO, 0,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 23.4 458 1.28 4.27 35.8
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 22.6 46.1 1.24 4.21 37.1
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 245 46.8 1.29 4.26 36.2

La comparacion de ambas tablas pone de manifiesto, que tras el proceso de
transformacion a a-TR-PBO-PI, todos los coeficientes de selectividad disminuyen a causa
del correspondiente aumento de permeabilidad.

Los factores de separacion que menor reduccion experimentaron fueron los
correspondientes a las parejas O,/N, y CO,/CHy,. Por el contrario, todas las separaciones en
las que intervino el He, sufrieron reducciones del orden de 3 veces, con respecto a la
medida para la copoli-o-aciloxiimida precursora.
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Tabla 4.3.42a.- Selectividades ideales (a) para Co-PIOAc Yy PIOACS.

Co-PIOAC/PIOACS He/N, He/CH, He/CO, O,/N, CO,/CH,
APAF-APA-6FDA 50:50 107.9 212.9 4.94 6.07 43.1
APAF-6FDA 76.5 168.2 3.61 5.46 46.6
APA-6FDA 130.3 275.8 5.01 7.03 55.1

Tabla 4.3.42b.- Selectividades ideales (@) para a-TR-PBO-(PBO).
a-TR-PBO-(PBO)s

He/N, He/CH, He/CO, 0O,/N, CO,/CH,

APAF-APA-6FDA 50:50 26.3 483 1.34 458 36.0
APAF-6FDA * * * * *
APA-6FDA . 5 & = =

* Estas membranas no se pudieran medir debido a sus pobres propiedades mecanicas

Para evaluar la contribucién de las componentes de difusividad y solubilidad a la
pérdida de selectividad total, en las tablas 4.3. a 4.3. se muestran los valores calculados de
apy os para Co-PIOAcs y a-TR-PBO-Pls.

Tabla 4.3.43a.- Selectividades por disfusion (ap) para Co-PIOAcs.

Co-PIOAC He/N, He/CH, HelCO, 0,/N; CO,/CH,
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 34.6 827.9 90.9 0.50 8.93
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 292.8 2360 260.5 3.32 9.06
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 133.7 1002 70.7 3.89 13.9

Tabla 4.3.43b.- Selectividades por disfusion (op) para a-TR-PBO-PIs.

a-TR-PBO-PI He/N, He/CH, HelCO, 0,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 10.8 66.9 7.64 3.00 8.79
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 10.3 49.6 6.33 2.82 7.81
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 7.50 40.9 4.96 3.26 8.29

Tabla 4.3.44a.- Selectividades por disfusion (ap) para Co-PIOAc y PIOAcs.

Co-PIOAC/PIOACs He/N, He/CH, He/CO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-APA-6FDA 50:50 146.3 877.7 116.4 3.91 7.31
APAF-6FDA 136.4 0.20 103.6 4.02 8.87
APA-6FDA 251.8 0.10 160.3 4.69 11.0

Tabla 4.3.44b.- Selectividades por disfusion (ap) para a-TR-PBO-(PBO)s.
@-TR-PBO-(PBO)s

HE/NZ HelCH4 HE/COZ 02/N2 COZ/CH4

APAF-APA-6FDA 50:50 1210 382.7 69.1 13.8 5.55
APAF-6FDA * * * B *
APA-6FDA . 8 & < &

* Estas membranas no se pudieran medir debido a sus pobres propiedades mecanicas
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Tabla 4.3.45a.- Selectividades por solubilidad (as) para Co-PIOACs.

Co-PIOAC He/N, He/CH, He/CO, O,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 2.07 0.19 0.04 9.80 4.52
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 0.25 0.06 0.01 1.66 5.28
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 0.61 0.19 0.05 144 3.53

Tabla 4.3.45b.- Selectividades por solubilidad (as) para a-TR-PBO-PIs.

a-TR-PBO-PI He/N, He/CH, He/CO, 0,/N, CO,/CH,
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 2.15 0.68 0.16 1.42 4.08
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 2.18 0.93 0.20 1.49 4.75
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 3.24 1.14 0.26 1.30 4.36

Tabla 4.3.46a.- Selectividades por solubilidad (as) para Co-PIOAc y PIOACs.

Co-PIOAC/PIOACs He/N, He/CH, HelCO, 0O,/N, CO,/CH,
APAF-APA-6FDA 50:50 0.75 0.25 0.04 1.55 5.84
APAF-6FDA 0.56 0.19 0.04 1.35 5.4
APA-6FDA 0.54 0.15 0.03 1.54 4.9

Tabla 4.3.46b.- Selectividades por solubilidad (as) para a-TR-PBO-(PBO)s .
a-TR-PBO-(PBO)s

He/N, He/CH, He/CO, O,/N, CO,/CH,

APAF-APA-6FDA 50:50 0.22 0.13 0.02 1.19 6.49
APAF-6FDA

APA-6FDA
* Estas membranas no se pudieran medir debido a sus pobres propiedades mecanicas

El estudio de los datos de op obtenidos para la serie de Co-PIOAcs y a-TR-PBO-PIs

revela que los mayores incrementos en las selectividades por difusion se dan para las
parejas de gases He/CO,, He/ CH,y He/ Ny,es decir para las parejas de gases que mayor
diferencia de diametros cinéticos, mientras que las ap para O,/N, y CO,/CH, se mantienen
dentro de un mismo rango.

Los coeficientes de os de este grupo de copolimeros experimentan un efecto
contrapuesto en el caso de las parejas He/gas, ya que las componentes as aumentan

ligeramente en cada pareja de gases, y por el contrario, los coeficientes de selectividad por

solubilidad, os, en las parejas O,/N, y CO,/CH, disminuyen ligeramente en un factor

pequerfio de 1.2 veces.
A continuacion, para visualizar de una forma maés clara estos efectos se han
representado los valores de op frente a los de ag para las parejas de gases mencionadas.
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Figura 4.3.38.- ap vs asde Co-PIOAcs y a-TR-PBO-Pls.

La componente difusiva tiende a predominar para las separaciones enlas que
intervinen el helio, He/CO, y He/ CHy, sin embargo la separacién He/N, esta gobernada por
la componente de solubilidad. Si se representan estas mismas graficas para las parejas
0,/N; y CO,CH, se comprueba que es el factor de solubilidad el que predomina tanto en
los copolimeros precursores como en los a-TR-PBO-PIs.

Co-PIOACcs 10 TR-PBO-PIs
[ |
= 8- CO,/CH,
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1 Vv o =N
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Figura 4.3.39.- ap vs asde Co-PIOAcs y

A la vista de que las mejores separaciones se dan para las parejas He/gas,
especialmente en He/CH, y para la CO,/CH,4, se han representado los correspondientes
diagramas de Robeson para cada copolimero preparado en este apartado.
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Los resultados que aparecen en el diagrama de Robeson He/CH, para las Co-
PIOACs presenta a los copolimeros APAF-6FpDA-6FDA (66:33 y 33:66) por encima del
limite de 1991y el APAF-APA-6FDA 50:50 justo en dicho limite. Ademas, todas ellas se
encuentran en la zona de altas permeabilidades. Estos resultados mejoran después del
tratamiento térmico, ya que si se observa el diagrama correspondiente a los a-TR-PBOs
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Figura 4.3.40.- Diagrama de Robeson para la pareja He/CH,4 de Co-PIOACs.
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Figura 4.3.41.- Diagrama de Robeson para la pareja He/CH, de a-TR-PBOs

formados todos superan el limite de 1991.

El otro resultado importante de esta serie se da en la separacién de la pareja
CO,/CHj,4. Mientras que en las copoli-o-aciloxiimidas iniciales, ninguna supera el limiete de
1991, solo la APAF-6FpDA-6FDA se sitla justo encima de él, cuando estos copolimeros
experimentan el proceso de reorganizacion térmica mejoran notablemente los balances de
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permeabilidad-selectividad, aproximandose todos ellos al limite superior de Robeson de
2008.
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Figura 4.3.42.- Diagrama de Robeson para la pareja CO,/CH, de Co-PIOAcs
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Figura 4.3.43.- Diagrama de Robeson para la pareja CO,/CH, de a-TR-PBOs

4.3.4.d) Densidades, FFV,Vw y d-spacing.

En las tablas que aparecen a continuacion se han recogido los resultados obtenidos
de densidades, fracciones de volumen libre, volimenes de Van der Waals y espaciado
intermolecular para la familia de copoli-o-aciloxiimidas y sus derivados a-TR-PBO-PIs.
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Tabla 4.3.47a.-Densidades (p), FFV, Volumenes de Van der Waals (Vw) y distancias
intermoleculares (d).

Co-PIOAC p(g/em®)  FFV  Vw(ecm®mol) d-spacing (A)
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 1.479 0.206 1565.4 5.66
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 1.482 0.203 2076.5 5.59
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 1.488 0.178 1550.4 5.62

Tabla 4.3.47b.-Densidades (p), FFV, Volumenes de Van der Waals (Vw) y distancias
intermoleculares (d).

a-TR-PBO-PI p(g/em®) FFV Vw(cm®*/mol)  d-spacing (A)
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 1.441 0.210 1472.3 5.96
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 1.440 0.214 1985.4 6.01
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 1.446 0.181 1504.8 5.82

La comparacion de las tablas nos ha permitido comprobar los aumentos producidos
en los valores de FFV como en las distancias intermoleculares al transformarse las copoli-o-
aciloxiimidas en a-TR-PBO-Pls. El polimero que mayores aumentos experimenta tanto en
FFV como en los valores de d, es el de composicién equimolar para ambas diaminas,
APAF-6FpDA-6FDA 50:50. Enl a siguiente tabla se resumen los valores de FFV y d, junto
con los respectivos porcentajes de incremento para cada copolimero.

Tabla 4.3.48.- FFV, distancias intermoleculares (d) y % de aumento.

Co-PIOAc | a-TR-PBO-PI FFV FFV % FFV d d %d
APAF-6FpDA-6FDA 66:33 0.206  0.210 1.94 566 596 53
APAF-6FpDA-6FDA 50:50 0.203 0.214 541 55 6.01 75
APAF-6FpDA-6FDA 33:66 0.178 0.181 1.68 562 582 35

La variacion de la distancia intermolecular con la fraccion de volumen libre puede

observarse en la siguiente gréafica.
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Figura 4.3.44.- FFV frente a d-spacing de Co-PIOAcs y a-TR-PBOs.
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Tabla 4.3.49a.-Densidades (p), FFV, Volumenes de Van der Waals (Vw) y distancias
intermoleculares (d).

Co-PIOAC/PIOAC p(g/em®)  FFV  Vw(ecm®mol) d-spacing (A)
APAF-APA-6FDA 50:50 1.422 0.186 1888.7 5.65
APAF-6FDA 1.420 0.214 597.9 -
APA-6FDA 1.384 0.144 582.2 -

Tabla 4.3.49b.-Densidades (p), FFV, Volumenes de Van derWaals (Vw) y distancias
intermoleculares (d).

a-TR-PBO-(PBO) p(g/em®)  FFV  Vw(ecm®mol) d-spacing (A)
APAF-APA-6FDA 50:50 1.387  0.197 2071.1 6.05
APAF-6FDA 1150  0.357 480.6 -
APA-6FDA 1.110  0.285 464.8 -
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Conclusiones

De los resultados presentados y comentados en esta tesis y que quedan recogidos en esta
Memoria, se pueden enunciar las siguientes conclusiones generales:

Mediante métodos convencionales de sintesis organica se han obtenido con elevada pureza
una serie de dicloruros de acido. También, se ha obtenido por un método sintético de
elevada eficiencia y facilmente escalable el mondmero nucleofilo: 2,2-bis(3-amino-
4hidroxifenil)propano, APA, el cual posee grupos hidroxilo en posicion orto al grupo amino
que lo convierte en un mondmero adecuado para la obtencion de polimeros aromaticas de
alto peso molecular mediante técnicas de policondensacion a baja temperatura mediante
sililacion in situ.

Se han disefiado y obtenido nuevas familias de materiales capaces de sufrir procesos de
conversion térmica en estado solido desde poliamidas y poliimidas arométicas que poseen
grupos hidroxilo en posicion orto respecto al grupo amino a polibenzoxazoles (materiales
B-TR-PBO formados a partir de poliamidas y materiales a-TR-PBO obtenidos a partir de
poliimidas).

La optimizacion de un protocolo térmico adecuado para la preparacion de las peliculas
poliméricas ha permitido obtener altos grados de conversion de los precursores a los
poliheterociclos (B-TR-PBO y a-TR-PBO).

La modificacion quimica de las poli-o-hidroxiamidas preparadas a partir de la reaccién
entre la diamina 2,2-bis(3-amino-4-hidroxifenil) hexafluoroisopropilideno, APAF con
diversos dicloruros de é&cido, se ha efectuado mediante la reaccion con dos agentes
acilantes, cloruro de pivaloilo y anhidrido acético, en medio basico y a baja temperatura.
Este proceso ha dado lugar a un nuevo grupo de polimeros; poli-o-aciloxiamidas, PORAs.
A pesar de que estos polimeros no pudieron ser convertidos en B-TR-PBO como sus
precursores POHAs, mostraron una buena procesabilidad y propiedades mecanicas
intermedias, especialmente la serie acetilada (Ac). Ademas, Estos materiales resultaron ser
polimeros con buenas propiedades de separacion de gases para mezclas en donde el He es
un componente a separar de la mezcla.

A partir de la sintesis de poli-o-hidroxiamidas aromaticas, derivadas de las diaminas APAF
y APA, en combinacién con cuatro dicloruros de acidos diferentes se han preparado nuevos
polibenzoxazoles mediante su conversion a temperaturas inferiores a los 400 °C en estado
solido. El estudio de estos materiales ha permitido conocer el mecanismo y los procesos
involucrados en el proceso de reorganizacion térmica, lo que ha dado lugar a polimeros que
poseen elevadas fracciones de volumen libre.

El estudio realizado en los B-TR-PBOs obtenidos, pone de manifiesto que la serie de PBOs
derivados de la diamina APAF supera a la de sus homologos derivados de la diamina APA.
Los B-TR-PBOs procedentes de APA funcionaron mejor para las separaciones de moléculas
de gases mas pequefios que los procedentes de APAF. En concreto tres de ellos superaron el
limite de Robeson del 2008 para la pareja de gases He/CO,, lo cual hace presuponer que
seran también buenos candidatos para la separacion H,/CO..
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Conclusiones

En esta memoria se han preparado una serie de copoliamidas y copoliimidas aromaticas
con grupos OH con objeto de objeto de obtener materiales con buenas propiedades de
separacion de gases y que poseyeran mejor procesabilidad.

La combinacion de unidades de polibenzoxazol obtenidas téermicamente (TR-PBO) con
cadenas de poliamidas, poliimidas, ha permitido obtener nuevos sistemas de p-TR-PBO-
PA/PBOs y a-TR-PBO-PI/PBOs, que presentan productividades de separacion adecuadas
para su uso en determinados procesos industriales ya que presentan simultaneamente
valores altos de permeabilidad y buenas selectividades. Analogamente, se ha disefiado y
obtenido una serie de copoliamidas que mediante un tratamiento térmico producen un
copoli(benzoxazol-benzoxazol) con excelentes propiedades de separacion de gases

En particular, la preparacion de las copoli-(o-hidroxiamida-amida)s de este trabajo, abre una
nueva via para la obtencion de nuevos materiales TR con propiedades controladas. En
primer lugar, porque la introduccion de un tercer comondmero en la estructura del
copolimero permite que el proceso de reorganizacién térmica en estado solido tenga lugar a
temperaturas inferiores al de las poli-o-hidroxiamidas; y en segundo lugar, porque permite
controlar, , el tamafio y la distribucion de las microcavidades que se generan en el sistema
durante el proceso de reoganizacion térmica, con el objetivo de conseguir una separacion
eficiente para la pareja de gases deseada.

Aunque los procesos de reorganizacion térmica en las dos familias de copoli-o-
hidroxiamidas ocurren de forma muy similar, se observa que la estabilidad térmica de los B-
TR-PBO-PAs esta limitada por la estabilidad de la cadena lateral de poliamida. Los mejores
resultados en separacién de gases se obtuvieron para las copoli-o-hidroxiamidas
precursoras, ya que algunas de las copoli-o-hidroxiamidas se situaron muy proximas al
limite de Robeson del 2008 para ciertas mezclas de gases.

La familia de copoli-(o-aciloxiimida-imida)s y sus correspondientes materiales TR, fueron
los polimeros que mayores fracciones de volumen presentaron. Se observé que los valores
de FFV disminuyeron conforme iban aumentando los porcentajes de diamina que no
portaba grupos OH en su estructura (6FpDA). Los mejores resultados en separacion de
gases se obtuvieron para las parejas de gases He/CH, y CO,/CH,4. Ademas, en este caso se
observaron mejoras en los balances de permeabilidad-selectividad después del tratamiento
térmico que convierte la copoli-(o-aciloxiimida-imida) en poli(benzoxazol-imida), a-TR-
PBO-PI, , ya que todos los a-TR-PBO-PIs formados superaron el limite de Robeson de
1991, en varias separaciones de mezclas de gases, y se aproximaron todos ellos al limite del
2008, en particular para el caso de la mezcla de alta importancia industrial CO,/CH,.

Se puede concluir de manera general, que este trabajo ha permitido obtener nuevos
materiales que pueden emplearse en diversas separaciones de interés y que se pueden
adecuar a las necesidades tecnologicas del proceso industrial de separacion mediante
pequefias modificaciones controladas en la estructura.
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