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1. Resumen

En presente trabajo se llevo a cabo la sintesis de oligoamidas y copoliamidas aromaticas en bloque, asi como la
determinacion de sus propiedades térmicas y de transporte de gases. Las copoliamidas fueron sintetizadas por medio
de una polimerizaciéon por condensacion en dos etapas, formando bloques iguales, a partir de las diaminas 4,4’-
(hexafluoroisopropiliden)dianilina (HFA) y 4-4’-diaminobenzofenona (DBF) y de los didcidos isoftalico (ISO) y 5-
tertbutil isoftalico (TERT). Los bloques fueron combinados para tratar de controlar la morfologia del copolimero y
poder asi controlar las propiedades de transporte y separacion de gases, en las peliculas preparadas con ellos. Las
copoliamidas en bloque sintetizadas presentaron una mayor resistencia térmica, en comparacion con sus oligoamidas.
De acuerdo con los resultados de permeabilidad se tiene que las membranas obtenidas de las copoliamidas en bloque,
podrian ser empleadas en procesos de separacion de gases que requieran flujos de moderados a altos.

2. Introduccion
La separacion de gases por permeabilidad selectiva, a través de membranas poliméricas, se ha

convertido en una alternativa viable a los métodos clésicos de separacion, por lo que en la
actualidad existe una necesidad tecnologica de nuevos materiales mas eficientes para este tipo de
procesos.! Se han reportado trabajos que involucran modificaciones estructurales sistematicas
para encontrar el efecto que tienen las diferencias estructurales sobre las propiedades de
transporte y separacion de gases. >* Sin embargo, quedan afin retos importantes en el desarrollo
de materiales que presenten altas permeabilidades y selectividades en sistemas de separacion de
gases. Una posible via para lograr esto es mediante el uso de copolimeros en bloque,
estructurados de tal manera que las fases que lo componen, permitan controlar la permeabilidad y
selectividad en procesos de separacion de gases. Los copolimeros en bloque sintetizados en este
trabajo son basados en poliamidas aromaticas y obtenidos mediante una polimerizacion por
condensacion en dos etapas. Inicialmente por medio de un inbalance estequiométrico se formaron
oligdbmeros con un grado de polimerizacién de 12 unidades de cada homopoliamida (HFA/ISO,
HFA/TERT y DBF/ISO). Estos bloques se combinaron entre si, mediante una segunda reaccion
por condensacion, para formar las copoliamidas. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue la
obtenciodn, caracterizacion térmica y determinacion de las propiedades de transporte de gases de
dos copoliamidas en bloque (HFA/TERT-b-HFA/ISO y HFA/TERT-b-DBF/ISO).

3. Condiciones Experimentales
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3.1 Materiales. Las oligoamidas obtenidas con la 4’4-(hexafluroisopropiliden)dianilina (HFA) y
los diacidos isoftalico (ISO) ¢ S5-tertbutilisftalico (TERT) se designaron como HFA/ISO y

HFA/TERT{ O | {_©__©__\©(} HFA/ISO
AR folot g o L,

respectivamente. HFA/TERT
oligoamida de la 4’4-diaminobenzofenona (DBF) y el 4cido ISO fue denominada como
DBEF/ISO. Las oligoamidas sintetizadas son ilustradas en la Figura 1. Todos los monomeros y

reactivos utilizados en el presente trabajo fueron de Aldrich.

Figura 1. Estructura quimica de las oligoamidas.

3.2 Preparacion de los copolimeros en blogue. Los copolimeros en bloque de HFA/TERT- co—
HFA/ISO y HFA/TERT- co— DBF/ISO, se sintetizaron a partir de la unién de dos bloques de
oligoamidas con un grado de polimerizaciéon de 12 y 12. El primer bloque es un HFD/TERT con
terminacion acido y el segundo bloque es un HFA/ISO 6 un DBF/ISO terminado en amina. La
sintesis de estas oligoamidas se realiz6 al mismo tiempo utilizando el procedimiento descrito por
Yamazaki.? Transcurrido el tiempo de reaccion de los dos sistemas anteriores, el contenido del
matraz con HFA/TERT fue vertido en caliente al matraz de la otra oligoamida. El nuevo sistema
de reaccion se mantuvo en atmosfera de N, y se dejo reaccionar por 20 h a 100°C.
Posteriormente, el producto se precipitdé en metanol y se lavd con el mismo disolvente y agua
caliente. Los copolimeros obtenidos (Figura 2), fueron fibras largas las cuales se secaron a vacio
a 100°C durante 24 hr.
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Figura 2. Estructura quimica de los copolimeros en bloque.
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3.2 Preparacion de las peliculas. Las peliculas de los copolimeros se realizaron disolviendo 0.5
g de polimero en 6 ml de dimetilacetamida. El disolvente se evaporo calentando a 70°C, pasando
un flujo lento de nitrégeno. Las peliculas obtenidas resultaron ser translucidas con una ligera
tonalidad ambar y se secaron a 160°C en vacio durante 24 hr.

3.3 Caracterizacion térmica y medicion de las propiedades de transporte y separacion de gases.
Las temperaturas de transicion vitrea (Ty) de las peliculas de los copolimeros obtenidos se
determinaron en un DSC-7, Perkin Elmer, utilizando un intervalo de temperatura de 50 a 350°C y
una velocidad de calentamiento de 5°C/min en atmdsfera de N,. Las temperaturas de
descomposicion (Tg) se determinaron en un TGA-7, Perkin Elmer, en un intervalo de temperatura
de 50 a 600°C y una velocidad de calentamiento de 10°C/min bajo atmoésfera de N,. El analisis
dinamico mecanico (DMA), se realizdo en un DMA Q-800 de TA Instrument, utilizando el modo
de tension, un intervalo de temperatura de 50 a 350°C, una velocidad de calentamiento de
2°C/min y una frecuencia de 1 Hz. La determinacién de las propiedades de permeabilidad y
transporte de gases puros de las copoliamidas, se realizaron en una camara de permeacion de
gases de volumen constante. Se obtuvieron mediciones de cuatro gases puros, helio (He), oxigeno
(Oy), nitrogeno (N,) y bioxido de carbono (CO,), a las peliculas de los copolimeros en bloque
obtenidas, a 2 atm y una temperatura de 35°C. Los gases empleados fueron proporcionados por

Praxair y siendo de ultra alta

ureza o Pardi
P Polimero T, (°C) T,(°C) | % Perdidade
. ., masa a 500°C
4. Resultados y discusion.
.. HFA/TERT (oligoamida 307 576 19.3
En cuanto al analisis de DSC (olig )
o HFA/ISO (oligoamida) 299 554 15.4
(Tabla 1), las copoliamidas ] ]
DBF/ISO (oligoamida) 236 475 21.3
aromaticas mostraron dos Tg’S, | ypa/TERT-b-HFAISO | 292 | 299 | 350 | 590 8.9
las cuales presentaron valores HFA/TERT-b-DBF/ISO 234 308 | 345 | 593 9.3

muy cercanos a sus oligoamidas predecesoras. En general, los materiales presentaron buena

estabilidad térmica, presentando las copoliamidas en bloque, dos Td’s, una cercana a los 345°C y

otra a 590°C. Las copoliamidas presentaron practicamente la
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1*° misma resistencia térmica, aunque si se consideran los valores
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mejor estabilidad térmica que las oligoamidas.
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Tabla 1. Propiedades térmicas de los polimeros
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de pérdida y la tan delta en la pelicula
de HFA/TERT-b-DBF/ISO 12:12

En la Figura 1 se puede observar que tanto el médulo de pérdida como la tan 6 de la pelicula del
HFA/TERT-b-DBF/ISO, presentan un pico intenso con un maximo en 225°C, atribuida a la
transicion a del DBF/ISO. También se puede notar, que el médulo de pérdida empieza a formar
otra sefial a partir de los 280°C y aunque no se observé completamente debido a la ruptura de la
muestra, dicha sefial se asigno al HFA/TERT. De los resultados anteriores se puede observar que,
en general, las copoliamidas mostraron el comportamiento tipico de copolimeros en bloque
reportado en la literatura.” En la Tabla 2 se muestran los resultados del transporte de gases de las
copoliamidas y se comparan con los valores obtenidos para las poliamidas, en trabajos previos.’
Se puede observar, que el incremento en la permeabilidad (P) y difusividad aparente (D,) en
todas las peliculas de los polimeros, esta relacionado con los didmetros cinéticos de la molécula
de gas penetrante, aunque el comportamiento de la D, para el CO; no es unicamente regido por el
tamafo de la molécula penetrante, sino también por la interaccion de esta con la matriz

polimérica. Por lo tanto, se determino que:
Pre>Pco2 > Pox > P2 Do2 > Dco2 > D2

Tabla 2. Propiedades de transporte de gases a 2 atm.y 35°C

Permeabilidad (Barrers) | ll:())ithiVicgadSTP La copoliamida en bloque,
1x107"°  cm?(STP) cm X cm”
om? omHlg s cm cmHg HFA/TERT -b- DBF/ISO
presentd6  valores  de
Copolimero / gas He CO,| O, N, CO, o, N, .
permeabilidad que se
HFA/TERT 66.43 |26.82| 588 | 1.16 3.35 8.10 | 1.61 .
sittan entre los de sus
HFA/ISO 3246 | 7.60 | 1.68 | 0.28 3.20 143 | 0.77
homopoliamidas; n
DBF/ISO 42 0320069 | 0011 | 0.057 | 021 - omopo das; 0
HFD/TERT-b-HFD/ISO | 182.87 | 84.78 | 19.45 | 421 | 1870 | 2099 | 589 | obstante, la permeabilidad
HFD/TERT-b-DBF/ISO 44.43 116.62| 3.54 0.44 7.58 18.91 4.80 de este Copolimero’

presenta valores con una ligera tendencia al HFA/TERT. El HFA/TERT-b-HFA/ISO reporto
valores de permeabilidad mucho mayores que las homopoliamidas, esto podria deberse a que la
estructura adquirida por esta copoliamida presenta un mayor desorden en los bloques de sus
cadenas formando una estructura con mayor fraccion de volumen libre (FVL), la cual brindara
una menor resistencia al paso de las moléculas de gas.

5. Conclusiones
En este trabajo se sintetizaron dos copoliamidas aromaticas en bloque, utilizando una

polimerizacién por condensacion en dos etapas. La caracterizacion térmica de los materiales

302



sintetizados, mostraron su alta resistencia térmica. De acuerdo con los resultados de

permeabilidad obtenidos, las copoliamidas sintetizados son materiales candidatos para ser

utilizadas como membranas para la separacion de diversos gases con flujos de moderados a altos.
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