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Resumen

El envejecimiento fisico es un fendbmeno que provoca una disminucién en el
volumen especifico de polimeros amorfos y consecuentemente de propiedades de
transporte de gases. En este trabajo, se ha estudiado el efecto simultaneo de
remover un grupo termolabil, tert-butil carbonato (BOC), y el entrecruzamiento con
un grupo insaturado, propargilo (-CH2—-C=CH), en la combinacion de propiedades
de selectividad-permeabilidad de las membranas resultantes para analizar las
variaciones en los coeficientes de permeabilidad con el tiempo de envejecimiento.
El copolimero de estudio es un poli(oxiindole bifenilileno) que posee grupos BOC y
propargilo [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n. Estudios sistematicos de la relacion
estructura/procesamiento/propiedad realizados a partir de analisis de TGA, DSC y
permeacion de gases, revelan que un tratamiento térmico a 240 °C por 1h en
peliculas de 12-20 um de espesor del copolimero base es suficiente para producir
membranas quimicamente robustas (insolubles en N-metil-2-pirrolidinona, NMP y
dimetilsulfoxido, DMSO) y fisicamente mas resistentes ya que la velocidad de
reduccion de la permeabilidad se aproxima a cero. La membrana entrecruzada
mostré coeficientes de permeabilidad mas bajos; pero mayor selectividad con
respecto a la membrana no entrecruzada. Por ejemplo, la P(H2) disminuyé de 60 a
42 Barrers; y la selectividad de H2/CH4 increment6 en un factor de 2. En general las
propiedades de selectividad-permeabilidad para los pares de gases H2/CHa, O2/N2
y CO2/CHa4 en la membrana entrecruzada no presentaron variaciones drasticas con

el tiempo de envejecimiento, al menos durante las 2000 h estudiadas.
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1.1 Panorama General

La separacion de gases a través de membranas antes de la década de los ochenta
tenia un gran potencial, es decir, existia un gran avance en los procesos de
separacion de mezclas de gases, sin embargo, la tecnologia disponible para fabricar
moddulos y membranas de alto rendimiento no era econdmicamente factible tal y
como lo es actualmente.! A partir de entonces tomé gran relevancia a escala
industrial permitiendo su aplicacion en una gran variedad de procesos, por ejemplo,
en la separacién de nitrégeno de aire, CO2 de gas natural, e hidrégeno en varios
procesos petroquimicos.? Esta tecnologia se ha convertido en un campo muy
competitivo para la separacidbn de gases, principalmente por sus ventajas

econdmico-ambientales.?

En efecto, comparada con otros procesos de separacidn presenta atractivos
importantes como la facilidad de operacién, alta confiabilidad, adaptabilidad, bajo
costo, tamafio compacto, entre otros.* La separacién de gases por medio de
membranas ha llamado la atencion de investigadores en las Ultimas tres décadas.
En 2010, el mercado total de separacion de gases por medio de membranas
esperaba ingresos por 350 mdd, sin embargo, se obtuvieron 500 mdd.> En el
escenario actual, el alto costo de hidrocarburos o energéticos en general y la muy
baja eficiencia en reacciones de combustién, las membranas son fuertes candidatos
para reemplazar a los procesos de separacién de gases convencionales, tales como
la absorcion, adsorcion y destilacion criogénica.® 7 Si bien, cientos de polimeros han
sido investigados hasta ahora como potenciales materiales para membranas, solo
algunos encuentran una aplicacion real en las plantas de separacién de gases. El
proceso para que un polimero, con una combinacion comercialmente econdmica de
permeabilidad y selectividad, llegue a una aplicacion industrial en el campo de

separacion de gases es largo y requiere de grandes inversiones.®

La ingenieria de membranas ha permitido implementar estrategias de intensificacion
en el disefio de procesos y el desarrollo de métodos destinados a reducir costos de
produccion, al tamafio de equipo, el uso de energia y la generacion de residuos.®

Actualmente la ciencia y la tecnologia de membranas es reconocida como una
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poderosa herramienta para resolver algunos problemas ambientales a nivel global,
desarrollando nuevos procesos que son necesarios para un crecimiento industrial

sustentable.®

Las membranas utilizadas en la separacion de gases deben ser altamente
selectivas, permeables y fiables para llevar a cabo una separacion deseada y con
ello tener un rendimiento eficiente.® Actualmente, las membranas poliméricas se
usan ampliamente para la separacion de gases debido a que exhiben buena
resistencia mecanica, reproducibilidad, flexibilidad para transferencia en modulos
deseados y capacidad de procesamiento econémico.* Aunque dichas membranas
pueden utilizarse en la actualidad para la separacion de casi todas las mezclas
imaginables, en aplicaciones industriales solo se han realizado para los siguientes

procesos:* 10

Separacion de aire (obtencion de nitrogeno de grado técnico o aire

enriquecido en oxigeno).

e Separaciones de hidrégeno (separacion de las mezclas de Hz2/N2, H2/CH4 e
H2/CO:2 en refinerias e industria petroquimica).

e Separacion de mezclas de CO2/CHa (separacion de gas natural CHs de gases

amargos CO2) y CO2/Nz (tratamiento de gas de combustion, etc.).

e Separaciones vapor/gas (numerosos sistemas).

Entre los diferentes tipos de materiales poliméricos investigados con aplicaciones
potenciales en el campo de separacion de gases se encuentran los polimeros
organicos, polimeros microporosos organicos (MPOs), membranas de matriz mixta
(MMMs), membranas de mallas de carbon molecular (CMS), mallas moleculares

(Ms) asi como membranas inorganicas (zeolitas, ceramicas).® 11 12

La produccion de membranas robustas para separacion de gases implica ciertos
requisitos que deben cumplir, por ejemplo, formar excelentes peliculas plasticas,
poseer de buenas a excelentes propiedades mecdanicas, excelente estabilidad
térmica y quimica acorde a las condiciones moderadas o extremas del proceso de

separacion, ademas, debe tener ausencia de micro-defectos en capas delgadas en

16



membranas asimétricas y/o compuestas y ausencia o control de fendbmenos como

la plastificacién y el envejecimiento fisico.

La plastificacion y el envejecimiento fisico son dos fenédmenos que se producen en
polimeros vitreos que limitan su eficiencia en membranas de separacion de gases.
La plastificacion generalmente reduce la selectividad causada por el hinchamiento
del polimero, y es inducida por penetrantes altamente condensables como el COz e
hidrocarburos que pueden ser absorbidos fuertemente por el polimero.*2 Debido al
volumen libre expandido que es causado por la plastificacion de CO2, las
permeabilidades de otros agentes de penetracidon de gases también aumentan,
muchas veces mas que el CO2.'% 15 El resultado es una disminuciéon de la
selectividad para el CO2 con respecto a los otros penetrantes. Por otro lado, el
envejecimiento fisico provoca una reduccion de la permeabilidad en el tiempo,
debido a la inevitable naturaleza dindmica de los polimeros amorfos. Las
membranas generalmente son materiales vitreos y se encuentran en un estado de
no equilibrio, por lo que tienden a relajarse hacia su estado de equilibrio, estos
movimientos moleculares provocan cambios que afectan el rendimiento de una
membrana, disminuyendo su volumen libre, lo que conduce a la reduccion de la

permeabilidad de gases.?

La productividad y la eficiencia de la separacion son las estipulaciones mas
importantes y deben estar balanceados contra los costos en todos los casos.1% 16
En general, el alto costo de produccion de materiales potenciales para membrana
es considerado como el principal obstaculo para el uso de un polimero como

material para membranas de separacion de gases producidos industrialmente.

1.2 Alcance del proyecto

Algunos estudios han dirigido sus esfuerzos a la produccién de polimeros llamados
térmicamente modificados, TR, los cuales han demostrado poseer excelentes
combinaciones de selectividad-permeabilidad atribuidos a la formacion de

cavidades y a la redistribuciéon de volumen libre promovidos durante el proceso de
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reacomodo térmico que lleva a nuevas estructuras quimicas. Sus estabilidades
quimica y térmica también se han visto mejoradas.'’-?° Otras alternativas para
modificar térmicamente la unidad repetitiva constituyen la incorporacién de grupos
termolabiles como grupo lateral. Particularmente, hay estudios que incorporan de 2
a 4 grupos tert-butil carbonato (BOC) en un polimero para que su eliminacion por
tratamientos térmicos posteriores lleve a la formacién de nanocavidades.?! La
incorporacion de ciclodextrina covalentemente unida en una poliimida, vy
posteriormente eliminada mediante tratamientos térmicos lleva a membranas
altamente permeables y selectivas. 22 En esta misma direccion, Martinez-Mercado y
col., estudiaron un poli(oxiindole bifenilileno) con un grupo lateral que puede
eliminarse parcial o totalmente a temperaturas moderadas y tiempos cortos,
mostrando propiedades de permeabilidad y selectividad mas altas que el polimero
precursor.?® Por otro lado, Sanchez-Garcia y col., reportaron la sintesis de un
poli(oxiindole bifenilileno) que contiene tert-butil carbonato (BOC) como unidad
lateral, mismo que mediante tratamientos térmicos a diferentes temperaturas y
tiempos produjo membranas que muestran mejoras en permeabilidad, vy

selectividad.?*

Para este tipo de polimeros, poli(oxiindole bifenilileno)s no se ha estudiado el efecto
del envejecimiento fisico en su resistencia quimica, resistencia fisica (densificacion)
y, consecuentemente, en sus propiedades de transporte de gases. Por lo anterior,
el presente trabajo estudia el efecto simultdneo de remover un grupo termolébil y
entrecruzar las cadenas poliméricas sobre las propiedades de permeabilidad y
selectividad de membranas del copolimero descrito en la Figura 1.1. El copolimero
(5) ha sido disefiado de tal manera que tiene las dos caracteristicas siguientes: 1)
posee un grupo termolabil como el BOC, cuya unidad repetitiva ha sido estudiada
previamente;?* y 2) posee un grupo insaturado, como el propargilo, que favorece el
entrecruzamiento entre cadenas poliméricas. El andlisis de este tipo de materiales
permitira establecer relaciones estructura/procesamiento/propiedad y podria guiar
hacia la produccion de membranas con combinaciones de selectividad-
permeabilidad que no sean altamente dependientes del tiempo, para garantizar un

rendimiento satisfactorio durante largos periodos de servicio.
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1.3 Hipotesis

Es posible disminuir la velocidad de densificacibn en membranas poliméricas
basadas en poli(oxiindole bifenilileno)s a partir de entrecruzar las unidades
repetitivas de sus polimeros partiendo de grupos laterales con insaturaciones que

pueden reaccionar facilmente a temperaturas moderadas.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Disminuir la velocidad de densificacion a través del entrecruzamiento de cadenas
en membranas poliméricas basadas en poli(oxiindole bifenilileno)s a partir de
polimeros que contienen grupos laterales con insaturaciones que pueden

reaccionar mediante un tratamiento térmico moderado.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Disefar y sintetizar polimeros basados en nuevos poli(oxiindole bifenilileno)s con
grupos laterales termolabiles e insaturados que favorezcan, mediante tratamiento

térmico moderado, el entrecruzamiento de cadenas poliméricas.

2. Establecer un protocolo térmico que permita estudiar de manera simultanea la
descomposicion del grupo termolabil y el entrecruzamiento de las cadenas

poliméricas en membranas densas con espesores entre 10 y 20 ym.

3. Evaluar las propiedades térmicas y volumeétricas del copolimero, asi como de sus

membranas tratadas térmicamente.

4. Evaluar el desempefio de las membranas del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n
en términos de la permeabilidad de gases puros (Hz, O2, N2, CHs y CO2) y de su

selectividad hacia pares de gases como funcién del tiempo.
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1.5 Meta

Con el alcance y cumplimiento de los objetivos planteados se espera generar un
conocimiento cientifico atil que permita establecer relaciones
estructura/procesamiento/propiedad que guien en la obtencién de materiales con
un mayor tiempo de vida util en los procesos de separacion de gases a travées de

membranas, al disminuir la velocidad a la que densifican este tipo de polimeros.
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Figura 1.1 Esquema de reaccion para la sintesis del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr),]. a partir del polimero PN-H, di-tert-butil

dicarbonato y bromuro de propargilo.
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2.1 Membranas para separacion de gases

Aunque es dificil dar una definicion exacta de una membrana, generalmente podria

definirse como una barrera selectiva entre dos fases o componentes.! Las

membranas se pueden clasificar de diversas maneras, ya sea por su naturaleza

pues dependen del material con el que estan hechas, por su morfologia, geometria

0 método de preparacion, es decir, pueden ser naturales o sintéticas, de estructura

simétrica o asimétrica, con carga o sin carga, densa o porosa, y sélida o liquida.*

La estructura de la membrana determina el mecanismo de separacion y por lo tanto

su aplicacion.! En la Figura 2.1 se muestra una representacion esquematica para

un proceso de separacion a través de una membrana.

Fase 1

0%
o0 ©®
OO.

O

Alimentacién

O

Figura 2.1 Representacion esquematica de un sistema de separacion de dos

Membrana

v

v

v

v

v

v

Fuerza motriz
AC, AP, AT, AE

Fase 2

0 ~ Permeado

componentes a través de una membrana permeable.

El transporte de gases a través de membranas debido a su naturaleza fisica y/o

quimica, puede ser activo o0 pasivo, y se controla al aplicar una fuerza motriz dado

por un diferencial de presién, concentracion, temperatura o potencial eléctrico.t:®
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El proceso de separacion a través de membranas depende del uso de materiales
especificos para lograr una separacion particular. Bajo este contexto, las
membranas pueden elaborarse a partir de un gran nimero de materiales organicos

e inorganicos, siendo los polimeros o macromoléculas los de mayor importancia.®

Lo anterior lleva a disefiar membranas de alto rendimiento modificando el material
o la estructura de la misma con el objetivo de controlar defectos, tamafios de poro,
asi como mejorar resistencia fisica y quimica, y mas importante, mejorar
propiedades de permeabilidad y selectividad. Diferentes métodos se han
desarrollado para mejorar las propiedades de las membranas, entre los que se
pueden mencionar son: tratamiento térmico, tratamiento con disolvente, intercambio
de solvente, recubrimiento de superficie, y tratamiento quimico (fluoracion,
entrecruzamiento, pirolisis).® Recientemente, los polimeros térmicamente
modificados en el estado soélido, TR, ha llamado mucho la atencion debido a su
atractivo desempefio para la separacioén de gases y por su excelente estabilidad

quimica y térmica.®

2.2 Transporte de gases a través de membranas

La eleccion de un material para aplicaciones como membrana de separacion de
gases esta basada en propiedades fisicas y quimicas especificas, ya que estos
materiales deben ser adaptados para separar mezclas de gases. Ademas, deben
ser robustas (es decir, estables a largo plazo) para ser aplicadas en un proceso de

separacion de gases.!
Las propiedades de las membranas dependen de:’

e El material (permeabilidad, factor de separacién)

e La estructura quimica de la unidad repetitiva y el espesor de la membrana
(permeabilidad)

e La configuracion de la membrana (por ejemplo, fibra plana o hueca); y,

e Elmddulo y sistema disefiado.
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Los polimeros con las mejores combinaciones de permeabilidad, Pj, y selectividad,

ai], tendran una mayor probabilidad para ser utilizados industrialmente por lo que en

el disefio de polimeros para elaborar membranas para separacion de gases es muy

importante el estudio de las relaciones estructura-propiedad.’ &

La permeabilidad se define como la velocidad a la que un componente permea a
través de una membrana y depende de un factor termodinamico (particion de
especies entre la alimentacion y la membrana) y un factor cinético (por ejemplo,
difusién en una membrana densa). Por otro lado, la selectividad se define como la
habilidad de una membrana para lograr una separacion determinada (permeacion
relativa de la membrana de las especies que se alimentan). La selectividad es un
pardmetro clave para lograr un producto de alta pureza. Ambos factores influyen

econémicamente en el proceso de separacion de gases.”’

Existen diferentes métodos para la separacion de gases a través de membranas,
los cuales se basan en diferentes mecanismos de transporte que permiten una
separacion deseada debido a las caracteristicas propias del material. En la Figura
2.2 se muestran los diferentes mecanismos de transporte de gases (difusiéon
Knudsen, tamizado molecular, separacion por solucion-difusién, difusion por
superficie y condensacion capilar). Los principales mecanismos que dominan la
separacidn de gases para casi todas las membranas son el tamizado molecular y la
solucion-difusion. Con respecto al mecanismo tipo Knudsen, éste se basa en las
moléculas de gas que pasan a través de los poros de la membrana, que son lo

suficientemente pequefios como para evitar la difusion masiva.

Basados en la permeabilidad y selectividad, una membrana puede ser clasificada
en general en dos clases, porosas y no porosas. Las membranas poliméricas son
generalmente no porosas (densas) y el mecanismo de solucion-difusion es
ampliamente aceptado como principal mecanismo de transporte de gases.>° Por
otro lado, una membrana porosa es una estructura rigida con poros interconectados
distribuidos al azar. La separacion de materiales a través de estas membranas es

principalmente funcion del caracter del permeante y las propiedades de la
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membrana; asi como del tamafio molecular, del tamafio de poros y su distribucion.
Una membrana porosa es muy similar en estructura y funcion a un filtro
convencional. En general solo aquellas moléculas que difieren considerablemente

en tamafio pueden ser efectivamente separadas por membranas microporosas.®

O Ui

ee 0 :O .O ...O: .o Difusidén Knudsen

?o' O o

Difusion por superficie

Condensacion capilar

s eeee e Tamizado molecular -

R e

Figura 2.2 Mecanismos de transporte de gases. (Figura tomada de referencia 9)

2.3 Mecanismo de transporte por solucion-difusion

Gracias a los trabajos de J. K. Mitchell, A. Fick, y T. Graham se observo que la
transferencia de masa en peliculas de polimeros es posible en ausencia de poros.
Por ejemplo, Graham, mientras determinaba la tasa de permeacion de diferentes
gases a través de peliculas poliméricas, observé que no habia relacion entre las
velocidades de permeacion y los coeficientes de difusion de gases conocidos. Estas
observaciones llevaron a establecer los principios basicos del mecanismo solucion-

difusién en el transporte de gases en membranas poliméricas.®

El mecanismo solucidn-difusion mostrado en la Figura 2.3, es ampliamente

aceptado como el fundamento del transporte de gases en membranas densas (no
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porosas) y esta generalmente considerado como un proceso de tres etapas. En la
primera etapa el gas se “disuelve” en la superficie de la membrana expuesta a alta
presion; en la segunda etapa, el gas difunde a través de la matriz polimérica; y
finalmente se desorbe en la cara de la membrana expuesta a baja presion.% ! El
modelo asume que cuando cierta presion es aplicada, esta es uniforme a través de
toda la membrana densa, lo que significa que el gradiente de potencial quimico a

través de la membrana es expresado s6lo como una gradiente de concentracion.?

Presion Alta Membrana Presion Baja

N

Potencial quimico p,

Presion P

Actividad de solventeY C,

—

Figura 2.3 Representacion del modelo solucién-difusion.

De acuerdo a este modelo, la permeacién es controlada por el producto de dos
parametros: coeficiente de difusividad (D) y el coeficiente de solubilidad (S).° La
difusiéon es el paso de control de la velocidad de permeacién, reconocido como el
paso limitante para la permeacion de gases a través de membranas poliméricas. La
principal restriccion para la difusion es la dinamica de los segmentos de las cadenas
poliméricas que permite la apertura y cierre de espacios transitorios conocidos como

elementos de volumen libre por donde las moléculas se mueven.!

La expresion general para el coeficiente de permeabilidad esta definida a partir de
la combinacion de la primera ley de Fick y la ley de Henry. La primera establece una

relacion lineal entre el flux de una molécula penetrante y su gradiente de
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concentracion en ambos lados de la membrana, mientras la segunda expresa el
equilibrio de la concentracion en la interface fluido-membrana.®14 De este modo se

puede expresar como sigue:

_Jaxl
AP,

P, (2.1)
donde, /4 es el flux difusivo de la molécula penetrante, AP, es la diferencia de
presiones en ambos lados de la membrana con espesor [.° Por lo tanto, el
coeficiente de permeabilidad, P4, puede representarse como el producto entre del

factor difusivo D, y el factor de solubilidad S,,
PA - DASA (22)

Los coeficientes de permeabilidad en el Sistema Internacional se expresan en mol/s

m Pa. Sin embargo, las unidades ampliamente usadas son Barrer, donde: %10.15

1071 cm3(STP) cm
1 Barrer = (2.3)
cm? scmHg

El método del time lag o método integral sugerido por primera vez en 1920 por

Daynes’® es el método mas empleado para determinar el coeficiente difusivo de un
gas a través de una membrana densa. Para determinar el time-lag, 8, se corren
experimentos de manera transitoria en equipos diseflados para evaluar las
propiedades de transporte de gases. A partir de este, el coeficiente difusivo D,

puede ser calculado empleando la solucion asintética de la solucion a la segunda
Ley de Fick: ®

D=— (2.4)
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Por su parte el coeficiente de solubilidad S, se puede determinar a partir de la

ecuacion 2.2.

Otra caracteristica clave de las membranas de separacion de gases es su
selectividad. La razon de permeabilidades puede ser usada para determinar la
permselectividad de separacion de un componente deseado dentro de una mezcla.
La selectividad ideal de la membrana, en consecuencia, es la razon de
permeabilidades de los gases individuales. Para una mezcla de un gas Ay B la
selectividad ideal se describe como: °10

1 A DASA
o4 —_ _4a __ 25
A5~ p s DgpSp (22)

donde P, y Py son los coeficientes de permeabilidad de los gases puros Ay B,

respectivamente.

Aunqgue la velocidad de transporte de gases a través del medio es generalmente
baja, las membranas densas o0 no-porosas tienen altas propiedades de selectividad.
De hecho, una propiedad importante de las membranas densas es que incluso los
permeantes de tamafnos similares pueden ser separados si su solubilidad en la

membrana difiere significativamente.®

2.4 Teoria del volumen libre

Las propiedades mecanicas, térmicas y de relajacion de los polimeros pueden verse
afectadas por el volumen libre. Asi mismo muchas de las propiedades viscoelasticas

de los materiales poliméricos se pueden explicar con la teoria de volumen libre.’

La teoria del volumen libre fue desarrollada por Eyring en 1936, y es fundamental
para explicar y entender el comportamiento fisico de los polimeros.8 El modelo se
basa en la idea de que el transporte molecular a través de una pelicula polimérica
depende de la cantidad y distribucién del espacio vacio disponible, dado que la

molécula penetrante requiere un hueco transitorio adyacente para que lleve a cabo
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un salto difusivo.'® En los polimeros, las cavidades de volumen libre surgen debido
al empaquetamiento irregular de las cadenas poliméricas en el estado amorfo y las

relajaciones moleculares de los grupos que conforman la estructura del polimero.?°
El volumen libre, V¢, puede ser descrito como el volumen total o especifico Vr,
menos el volumen ocupado por las moléculas en ausencia de movimientos térmicos
Vo;

Ve =V =V, (2.6)

Por otro lado la fraccion de volumen libre, FFV, (por sus siglas en inglés) de un

polimero a una temperatura T, se puede definir de la siguiente manera:

Vr — Vo

FFV =
Vr

(2.7)
donde Vr es el volumen especifico del compuesto a una temperatura T y V;, es un

estimado del volumen ocupado por los grupos moleculares que componen una

unidad repetitiva en ausencia de movimientos térmicos, es decir, a una temperatura

de 0 K. Una aproximacion para estimar V;, es la propuesta por Bondi, la cual estima

un V; a partir de método de contribucién de grupos mediante la siguiente relacion:>2!

n
v, = 1.32 v, (2.8)
i=1

donde V;, es el volumen de Van der Waals de los grupos que constituyen la unidad

repetitiva de la molécula, y el coeficiente 1.3 corresponde a la densidad de empaque
de cristales moleculares a 0 K tomando en cuenta que adn a esta temperatura

ciertos espacios vacios son inevitables.®

33



2.5 Retos para las membranas de separacion de gases

Uno de los retos mas importantes en las membranas para separacion de gases
radica en la naturaleza contraria entre permeabilidad y selectividad; pues su
aplicacion a gran escala se ve afectada seriamente cuando la combinacion de estas
propiedades no es buena. Esto puede observarse en los trabajos publicados por
Robeson,?>?® que analizan la relacién entre permeabilidad y selectividad, y
proponen un limite superior (“upper bound”) que correlaciona de manera empirica
los datos experimentales de los trabajos realizados en torno a las membranas de
separaciéon de gases, y que a su vez muestra la capacidad de los polimeros

desarrollados para separar un determinado par de gases.

Aunado a esto, se presentan otros dos retos muy importantes para la tecnologia de
membranas de separacion de gases: por un lado, se encuentra la plastificacion
provocada por gases condensables como el CO2, H2S y otros hidrocarburos
pesados, y por el otro, el envejecimiento fisico, un fenémeno propio de los

materiales vitreos que limita su aplicacidon para largos periodos de servicio.

2.5.1 Plastificacion

La plastificacibn es uno de los principales problemas de operacion de las
membranas para separacion de mezclas de gases con gases condensables como
los hidrocarburos y el CO2. Este fendbmeno se debe a la reorganizacion molecular
del polimero inducida por la alta sorcién del gas condensable.?* Generalmente, para
evaluar el desempefio de una membrana a nivel laboratorio se trabaja a presiones
moderadamente bajas y se predicen los resultados de permeacion de gases a altas
presiones. Sin embargo, la extrapolacion para aplicaciones a altas presiones es muy
incierta y la desviacion experimental de las predicciones tedricas se atribuye al
efecto antes mencionado.?® La plastificacion tiene implicaciones practicas
significativas, particularmente durante el endulzamiento de gas natural, una de las

tecnologias de membrana que mas rapidamente ha crecido.?®
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La plastificacion generalmente reduce la selectividad, esta es causada por el
hinchamiento del polimero inducido por penetrantes como el CO:2 e hidrocarburos
que pueden ser absorbidos fuertemente por el polimero.?* Debido al volumen libre
expandido que es causado por la plastificacion de COz, las permeabilidades de otros
agentes de penetracion de gases también aumentan, muchas veces mas que el
C02.2?8 La mayoria de los polimeros vitreos muestran un minimo en las
permeabilidades como funcion de la presion parcial de CO2, es decir, la
permeabilidad primero decrece al incrementar la presion de COz. Sin embargo, en
un punto determinado la permeabilidad se incrementa en funcion del incremento de
la presion (ver Figura 2.4). Este incremento observado en la permeabilidad no puede
ser descrito por el modelo dual de solucion-difusién, ya que es resultado de una
elevada concentracion de CO:z en la membrana del polimero que reduce la
interaccion entre los segmentos adyacentes de las cadenas poliméricas, como
consecuencia se incrementa la movilidad de los segmentos de cadena y por lo tanto

el volumen libre. 529
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Figura 2.4. Representacion esquematica de permeabilidad de CO, como funcion de la

presion de alimentacion del gas.
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Otros factores que alteran el comportamiento de la plastificacion de una membrana
polimérica son la temperatura, el espesor, la historia térmica, la composicién y el
tipo de gas a separar. La plastificacion ha sido satisfactoriamente mitigada a través
de la interaccion entre cadenas del polimero via; (i) alta temperatura de
entrecruzamiento quimico, reacomodo térmico, y carbonizacion; (ii) tratamiento

térmico sub-Tg; y/o (iii) introduccién de puentes de hidrégeno.°

2.5.2 Envejecimiento fisico

El envejecimiento fisico es uno de los mayores obstaculos que los polimeros
amorfos tienen como aplicacion en membranas para separacion de gases, debido
a su naturaleza intrinseca (dindmica), con la consecuente inestabilidad en sus

propiedades de permeacion con el tiempo.30 32, 33

Por muchos afios se ha sabido que los materiales amorfos no se encuentran en
equilibrio termodindmico por debajo de su temperatura de transicion vitrea, Tg,
(Figura 2.5) debido a la rapida velocidad a la que se enfrian durante su
procesamiento normal. Por debajo de su Tg los polimeros vitreos pueden ser
considerados como liquidos congelados. A nivel molecular esto significa que el
espaciado entre las cadenas poliméricas es mayor que el que seria si el material
estuviera en estado de equilibrio, es decir, su volumen especifico, entalpia y

entropia son mayores que en su respectivo estado de equilibrio.3?

Otra caracteristica importante de los polimeros amorfos es su movilidad molecular,
ya que se sugiere que ocurre una reorganizacion molecular y que es un efecto
completamente morfolégico que depende de la movilidad de las cadenas
poliméricas en su intento por alcanzar el equilibrio, o bien, la conformacion de menor
energia.®* Este movimiento lleva a las cadenas poliméricas a colapsar en este
exceso de volumen libre cambiando muchas de las propiedades del material, que

dependen principalmente de la temperatura.3?

El envejecimiento fisico en los polimeros vitreos ocurre en un rango amplio de

temperaturas que va desde la Ty hasta la temperatura de transicion de segundo
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orden mas alta (Tg) e involucra una densificacion reversible impulsada por una
disipacion del estado de no-equilibrio al estado de equilibrio termodinamico, lo que
da como resultado una reduccién en el tamafio y cantidad de las cavidades
transitorias en la matriz del material, asi como una pérdida en la flexibilidad de las
cadenas poliméricas. Ademas, las atracciones intermoleculares entre las cadenas
se vuelven mas fuertes dando como resultado una reducida libertad de movimiento.
Este fendmeno puede describirse apropiadamente en funcién del concepto de
volumen libre y aunque los cambios en su densidad durante el envejecimiento fisico
son muy pequefios, pueden provocar reducciones significativas en la permeabilidad
de la membrana afectando su productividad.3?3%3¢ De hecho, la relajacion
estructural que ocurre durante el envejecimiento provoca solo pequefios cambios
en el volumen libre (tipicamente < 1%).3"-38 Sin embargo, el grado de sensibilidad
de la permeabilidad de gases a estos cambios en el volumen libre puede llevar a
decrementos mayores al 50 % en permeabilidad de gases a través de la

membrana.39:40

>
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Figura 2.5 Representacion esquematica del proceso de envejecimiento fisico para un

polimero vitreo, donde el volumen especifico, V, tiende a Veq, conforme avanza el tiempo.
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El envejecimiento fisico suele ser sinbnimo de oxidacion, sin embargo, existen
diferencias importantes: la oxidacién es un proceso quimico que degrada todas las
propiedades mecanicas, el peso molecular eventualmente se ve reducido ya que
rompe la cadena del polimero, por ultimo, la oxidacion es una reaccion irreversible;
es un camino sin retorno hacia la desaparicion del material. Por su parte el
envejecimiento fisico no provoca cambios en la estructura quimica. Es un proceso
termorreversible que puede ser reproducido un numero arbitrario de veces sobre el
mismo material, realizandose cada vez reiniciando a la misma temperatura por
arriba de su Tg, en otras palabras, si el material que ha sufrido este fenémeno se
lleva a una temperatura por encima de su transicion vitrea y luego rdpidamente se
nivela, los efectos del envejecimiento que han ocurrido previamente se borran sin
importar el tiempo que haya transcurrido.3? Este fenémeno provoca una disminucion
gradual en el volumen de la muestra (densificacion), lo que conduce a un aumento
en la fragilidad, disminuye la permeabilidad de gases, incrementa el indice
refractivo,®> 41 y cambios en otras propiedades, tales como, la entalpia, propiedades

dieléctricas y mecanicas.*?

La amplia gama de propiedades que cambian durante el envejecimiento fisico
permite que una variedad de técnicas experimentales sean utilizadas en el
seguimiento de este fendémeno.*' Histéricamente, algunas de las técnicas mas
comunes para estudiar este fendmeno en membranas poliméricas delgadas
incluyen dilatometria, pruebas de fluencia, calorimetria diferencial de barrido (DSC),
reflectometria y espectroscopia de fluorescencia, elipsometria, espectroscopia de
aniquilacién de positrones (PALS), resonancia de spin electronico (ESR), dispersion
de rayos x a bajos angulos (SAXS) y determinacion de propiedades de transporte
de gases (permeabilidad de gases).3% 4! Algunas de estas propiedades resultan ser
medidas indirectas. Sin embargo, es posible seguir el proceso de envejecimiento
fisico a través de medidas directas, como la determinaciéon de la densidad vy el
volumen especifico. La reduccion en el volumen especifico y el volumen libre
asociado con el envejecimiento tiene implicaciones directas y bien correlacionadas

hacia sus propiedades de transporte.*3
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Bajo el contexto de una membrana polimérica util para separacion de gases,
algunos investigadores han dirigido sus esfuerzos hacia el estudio del
envejecimiento fisico observando que dicho fendmeno es mas significativo en
peliculas poliméricas delgadas, el cual presenta retos a largo plazo en la operacion
estable de membranas delgadas.** De hecho, desde mediados de 1990, el término
envejecimiento fisico acelerado fue utilizado ya que la comunidad de permeacion
de gases observo velocidades de envejecimiento mucho mas rapidas en peliculas
poliméricas menores a 1 pm de espesor.®® Otros factores que estan
significativamente correlacionados con el envejecimiento fisico son: la historia del
procesamiento del material,*®4’ el espesor de la membrana,3’414547 g| tratamiento
térmico posterior,3® el tipo de solvente empleado y el proceso de formacion de la
membrana.*® Entre los materiales en los que se ha estudiado el envejecimiento
fisico se pueden mencionar el policarbonato,3* la polisulfona,*14¢47 las poliimidas

basadas en 6FDA,36:37:49.50 poli(etilen furanoato),*? y los perfluoropolimeros.4:5!

Kim y col. estudiaron membranas de poliimida basadas en 6FDA que contienen
grupos carboxilicos los cuales fueron usados para entrecruzar las cadenas de las
poliimidas. En primera instancia las membranas fueron expuestas a CO:z y
evaluaron su efecto en el envejecimiento fisico sin entrecruzar, y en segunda, lo
hicieron entrecruzando sus cadenas poliméricas. En el primer caso la exposicién al
CO2 incrementd la permeabilidad en todos los gases y disminuyé la selectividad.>?
Cuando el polimero fue entrecruzado se observé el efecto contrario. Sus resultados
sugieren que el entrecruzamiento puede ser una forma viable para mitigar los

efectos en la plastificaciéon por CO2 y en algun grado el envejecimiento fisico.>3

Bajo el contexto anterior se han realizado diversos esfuerzos por mitigar el efecto
qgue el envejecimiento fisico provoca en los polimeros amorfos, por lo que una
alternativa es a través del entrecruzamiento entre cadenas poliméricas, ya sea de
manera quimica o térmicamente modificado. Estudios previos en la literatura
muestran que el uso de insaturaciones como el propargilo en polimeros favorece el
entrecruzamiento entre sus cadenas poliméricas permitiendo ser utilizados en

diversas aplicaciones, por ejemplo, en membranas de intercambio de protones,®* 5
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en polimeros termoplasticos de cristal liquido (TLCPs),*® materiales organicos
microporosos para captura de CO: y almacenamiento de hidrégeno (CMPs),%’
resinas fendlicas,®®®! polimeros termoestables para aplicaciones eléctricas,®?
aplicaciones en polipeptoides (N-propargyl Glycine),®3y en membranas conductoras

de iones para separacion de gases. %

2.6 Mecanismos de entrecruzamiento

El uso de agentes que permiten el entrecruzamiento entre cadenas implica que debe
tomarse en cuenta los mecanismos bajo los cuales se lleva a cabo dicho
entrecruzamiento, por ello en la Figura 2.6, se muestran los posibles mecanismos
de entrecruzamiento que involucra el uso de grupos acetileno, que es caracteristico

del grupo propargilo utilizado en este trabajo.%®
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a) Trimerizacion simple
AN C——=CH CH—=Cwvwv\\
+ A
AN C=——=CH

b)  Acoplamiento Glaser

C=CH A AN CI=C—C=Cunm DA Reordenamiento y
- _ — aromatizacion
c) Acoplamiento Strauss
. A . L AA  Reordenamiento y
~C=CH —— MCIC_C_EW aromatizacion

d)  Reaccion Diels-Alder del producto Strauss o Glaser

Producto Strasus o Glaser + vwwC=CH A> @

Entrecruzado
e) Reaccion Diels-Alder con cadena principal
~eC=CH
<
+
—
Entrecruzado

f ) Polimerizacion lineal o ramificado de radicales libres

AMerC=CH + R —> %f:om};_» N(p%_é;m);
R R

Figura 2.6. Mecanismos de entrecruzamiento a través de grupos acetileno. (Figura

adaptada de referencia 65)
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CAPITULO llI:
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EXPERIMENTAL
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3.1 Materiales y sintesis del polimero

3.1.1 Materiales

Todos los materiales fueron adquiridos en Aldrich Chemical. El Di-tert-butil
dicarbonato, (BOC), 4-dimetilaminopiridina y el bromuro de propargilo se utilizaron
sin purificacion previa. La N-metil-2-pirrolidinona (NMP) fue destilada antes de ser

utilizada.

3.1.2 Sintesis del polimero

La Figura 1.1 muestra en forma esquematica la ruta de sintesis para obtener un
copolimero de poli(oxiindole bifenilileno) que contiene un grupo insaturado
propargilo (—-CH2—-C=CH) y un grupo BOC. La sintesis se basa en la modificacién
quimica de un poli(oxiindole bifenilileno) previamente sintetizado, el cual posee un
atomo de hidrégeno en su estructura y es denominado PN-H (1).12 El polimero PN-
H fue obtenido por policondensacién catalizada por superacido entre bifenil e isatina
con alto peso molecular (Mw = 84 200, Mn = 45 670), determinado por analisis de
GPC-MALS (cromatrografia de permeaciéon en gel con dispersion de luz
multiangular). En una primera etapa el PN-H (1) se hace reaccionar con bromuro de
propargilo (2) para obtener un copolimero parcialmente sustituido del tipo [(PN-H)x-
(PN-Pr)y]n (3). En una etapa posterior este copolimero se hace reaccionar con
BOC:20 (4) para finalmente formar el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]» (5). Una
sintesis tipica es la siguiente: en un matraz simple equipado con agitador magnético
se agregan en una primera etapa fibras de PN-H (0.5g, 1.76 mmol) las cuales se
disuelven en NMP (3 mL). A esta solucion se le agrega K2COs (0.2195¢g, 1.58 mmol)
y bromuro de propargilo (0.126 mL, 1.58 mmol) y la mezcla de reaccion se agita por
24 h a temperatura ambiente. En una segunda etapa se incorpora una solucion de
BOC20 (0.3852 g, 1.76 mmol) y 4-dimetilamino piridina (0.2156 g, 1.76 mmol) en
NMP (2 mL) y la mezcla se hace reaccionar a temperatura ambiente por 24 h.
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Finalmente la mezcla se precipita en metanol para obtener fibras blancas, y se lavan

con metanol y acetona en un equipo Soxhlet para remover completamente el NMP.

3.2 Formacion de membranas y tratamientos térmicos

3.2.1 Formacion de membranas

Se elaboraron membranas densas del copolimero con espesores entre 10-20 um
mediante la técnica de solucién-evaporacion de solvente en una superficie de
celoféan utilizando soluciones de 3% peso de copolimero en cloroformo. Posterior a
la evaporacion del solvente, durante la noche, las peliculas formadas fueron

secadas al vacio por 24 h a 80 °C para eliminar el solvente residual.

3.2.2 Tratamientos térmicos

Los cambios en la estructura quimica del copolimero basado en [(PN-BOC)x-(PN-
Pr)y]n, se realizaron a distintos tratamientos térmicos al vacio (~1 mmHg) usando
una estufa Yamato ADP-21. Las temperaturas estudiadas se muestran en la Tabla
3.1. El protocolo de tratamiento térmico fue el siguiente: la temperatura de
tratamiento se pre-establece en la estufa y una vez estabilizada se introduce la
membrana hasta cumplir el tiempo determinado de tratamiento. Finalmente se retira

y deja enfriar a temperatura y presion ambiente.

Tabla 3.1 Tratamientos térmicos del copolimero [(PN-BOC)y-(PN-Pr)y]x.

Tratamiento térmico, °C  Tiempo, h Notacién

80 24 COPypase
150 1 COP150
200 1 COP200
240 1 COP240
240 0.083 COPsm
150 + 240 1+1 COP2;,
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3.3 Caracterizacion de las membranas poliméricas

3.3.1 Resonancia magnética nuclear de protdn

La estructura quimica del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n, asi como su
composicion, fue asignada por resonancia magnética nuclear de protéon *H NMR,
utilizando un equipo Bruker Avance Spectrometer operado a 400 MHz. La muestra
se prepard disolviendo entre 60 y 70 mg de polimero en 1 mL de cloroformo
deuterado (CDClI3).

3.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier con
reflectancia total atenuada FTIR-ATR, fue utilizada para la identificacién de los
grupos funcionales y el seguimiento de las reacciones de los grupos termo-labiles
(BOC) y de entrecruzamiento de los grupos insaturados (propargilo). La informacién
se obtuvo en un espectrometro Nicolet FTIR-ATR iS10 Thermo Scientific en un

rango de 600 a 3500 cm™ y a temperatura ambiente.

3.3.3 Analisis termogravimétrico 'y calorimetria

diferencial de barrido

Se utilizd el analisis termogravimétrico, TGA (TA Instruments Q50), y el barrido
calorimétrico diferencial, DSC (TA Instruments Q20), para detectar el rango de
temperaturas en donde se llevan a cabo las reacciones quimicas de
descomposicion del grupo termolabil BOC, las temperaturas de entrecruzamiento
de las cadenas poliméricas del grupo insaturado, y también las temperaturas de
descomposicion de los copolimeros. Para estos analisis se utilizaron membranas
de copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n (COPbase) Yy membranas de copolimeros

estructuralmente modificados por los distintos tratamientos térmicos. Para el TGA
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se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente
hasta 800 °C en un flujo de nitrégeno de 50 mL/min. El mismo TGA se utiliz6 para
obtener estudios de cinética de descomposicion isotérmica del grupo termolabil
BOC. Los andlisis de DSC se llevaron a cabo con una rampa de calentamiento de
10 °C/min desde 25 °C a 500 °C en flujo de nitrogeno de 50 mL/min.

3.3.4 Densidad y fraccion de volumen libre

La densidad de las membranas de copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n y las
membranas estructuralmente modificadas por los distintos tratamientos térmicos se
determinaron en una columna de gradiente de densidad a 30 °C, empleando
soluciones acuosas de ZnCl2 completamente degasificadas. Dentro de la columna
se introdujo una pequefia muestra de cada una de las membranas con un centro de
masa facilmente identificable y se dejé equilibrar antes de realizar la lectura de su

posicion con respecto a la escala de la columna (Ver Apéndice A).

La siguiente expresion permite determinar la fracciéon de volumen libre: 3

Ve — Vo

FFV =
Vi

(3.1)

donde V;, volumen total o especifico es el inverso de la densidad del polimero

(cm?3/g) estimada a 30 °C, y V,, es el volumen ocupado por las cadenas poliméricas
en ausencia de movimientos térmicos, determinado por el método de Bondi como

1.3 ¥iL1Vy,, siendo V, el volumen de Van der Waals de los distintos grupos

funcionales que componen la unidad repetitiva del polimero (ver apéndice B).*

3.3.5 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X de angulo amplio (WAXD), ha sido usado por décadas para

determinar la estructura de las regiones cristalinas de los materiales poliméricos,
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pero también los patrones de difraccion de los polimeros amorfos proporcionan
informacion de utilidad, aunque éstos sean menos definidos y precisos que para las

estructuras cristalinas.®

El desorden de largo alcance presente en los materiales amorfos da origen a

difractogramas que estan constituidos por una banda ancha que abarca un gran
intervalo de angulos 8 y cuya intensidad (altura) maxima proporciona un aproximado

de la distancia intersegmental entre dos cadenas poliméricas vecinas (d-spacing),

la cual puede ser calculada a partir de la ecuacion de Bragg: ©

nA = 2dsenf (3.2)

donde O es el angulo de maxima intensidad formado por el rayo incidente y el

difractado; A es la longitud de onda de la radiacion utilizada y n es el orden de

difraccion.”

Para el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n y sus respectivas membranas tratadas
térmicamente, los estudios de difraccion de rayos X (WAXD), se realizaron en un
equipo Xeuss Xenocs con radiacién CuKa, con una longitud de onda de 1.54 A entre
2y 30 grados 26.

3.3.6 Porcentaje de masa polimérica entrecruzada

Para determinar el contenido de gel o masa entrecruzada de las membranas

térmicamente modificadas se utilizo la siguiente expresion:

cG = Mo~ Me 3.3
- MO ( . )
En donde una cantidad conocida, Mp, de la membrana entrecruzada seca se

sumergio en una cantidad de solvente (NMP, DMSO, CHCIs, THF) sin agitacién por

48 h para alcanzar el equilibrio termodindmico. Posteriormente, la membrana fue
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retirada del solvente y secada al vacio, en el caso de DMSO y NMP a 190 °C, y para

el CHCI3 y THF a 80 °C por lo menos 48 h, tiempo en el que se alcanzé un peso
constante, M¢. Para este trabajo, el grado de entrecruzamiento corresponde a la

fraccion o porcentaje de membrana que es insoluble en el solvente.

3.3.7 Evaluacién de las propiedades de transporte de

gases

Los coeficientes de permeabilidad de gases puros, P(7), de ultra-alta pureza Hz, Oz,
N2, CH4, y CO2, fueron medidos a 35 °C y 2 bar, en una celda de permeacion
estandar que opera con el método de presion variable — volumen constante (también
conocido como método de time lag a alto vacio).®® Para determinar las propiedades
de transporte de gases en el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n y sus respectivas
membranas tratadas térmicamente, todas las muestras fueron montadas en la celda
de permeacion (ver apéndice C) inmediatamente después de su respectivo
tratamiento térmico, cuyo procedimiento consté en colocar una muestra de la
membrana polimérica entre dos hojas de aluminio adhesivo (Figura 3.1),
posteriormente se fijo en la parte inferior de la celda con resina epoxica, permitiendo
su secado por un tiempo determinado antes de proceder al cierre de la celda. El
sistema se dejé desgasificar a temperatura ambiente por debajo de 102 Torr entre
24 y 72 h antes de iniciar las pruebas de permeacion. El orden de medicion de los
gases se basoé en su diametro cinético, tal como sigue: Hz (0.289 nm), Oz (0.346
nm), N2 (0.364 nm), CH4 (0.380 nm), dejando el CO2 (0.330 nm) al final por ser un
gas altamente condensable. Las condiciones de operacién fueron monitoreadas
usando un controlador de temperatura Digi-Sense, mientras que los cambios en la
presiodn se registraron usando dos transductores de presion absoluta MKS (baratrén
tipo 722A y otro tipo 627B) y un lector PDR 2000. Los datos experimentales se
procesaron utilizando el software LABView para calcular los coeficientes de

permeabilidad y la selectividad para pares de gases en las membranas.
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I = — 1<Hojas de aluminio
[ S —— l<— adhesivo

Membrana

Vista superior

Figura 3.1. Esquema de montaje de membrana polimérica entre dos hojas de aluminio

adhesivo.

, . . ., . dp
El calculo de la pendiente lineal de la presion de permeado versus el tiempo e

proporciona la velocidad de permeacion del gas penetrante en el estado

estacionario'® y su valor se emple6 para determinar el coeficiente de permeabilidad

para cada gas P;, mediante la siguiente expresion:

_ Vil (dp
P, = K35°CA_pO It (3.4)

donde P; estd en Barrer, V corresponde al volumen de recepcién para el gas
permeado en cm?, [ es el espesor de la membrana en um, A es el area efectiva de

la membrana en cm?, p, es la presion del gas de alimentacién en Torry Kzc o €S

una constante a 35 °C cuyo valor es de 3.24 x101° (cm? (STP) h)/(cm? um s cmHg).
Las mediciones de permeabilidad para cada gas puro se determinaron por lo menos

dos veces con un error experimental menor al 4%.

Los cambios en los coeficientes de permeabilidad con el tiempo de envejecimiento

fueron seguidos por mas de 1000 h a 35 °C y 2 bar, definido como A P(7)/A¢t, donde

AP(i) se define como la diferencia entre P:(7) a tiempo t menos Pp(7) al iniciar el

tiempo de medicion (72 h) después del tratamiento térmico.
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La selectividad ideal de un gas i con respecto a un gas J, a'l-], se define como la

relacién de permeabilidades entre dos gases puros, P(i)/P(j). Los valores de
difusividad, D; (cm?/s) y solubilidad, S; (cm® (STP)/cm® atm) para cada gas, se

calcularon empleando las ecuaciones previamente descritas en el capitulo II.
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CAPITULO IV: ANALISIS Y
DISCUSION DE
RESULTADOS
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Una de las grandes ventajas que presentan los poli(oxiindole bifenilileno)s que
contienen grupos BOC y grupos propargilo es que se obtienen a partir de reacciones
relativamente sencillas porque se llevan a cabo a temperatura ambiente y no
requiere reactivos de alta pureza para producir polimeros de muy alto peso
molecular. De hecho, el copolimero de la Figura 1.1, sintetizado para este trabajo
forma peliculas transparentes y flexibles con propiedades adecuadas para soportar
las presiones en las que tipicamente se miden los coeficientes de permeabilidad de

gases puros (2 bar).

4.1 Caracterizacion de las membranas poliméricas

En la Figura 4.1 se muestra el espectro de *H NMR del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-
Pr)y]» sintetizado en este trabajo. Se observa un singulete en 1.7 ppm asignado al
proton del grupo tert-butil, y dobletes en 7.3 y 7.5 ppm que corresponden a los
protones del grupo bifenilo. En la zona alifatica puede observarse la presencia de
dos sefiales a 2.3 y 4.5 ppm, correspondientes a los protones del grupo propargilo.
Las demas sefiales corresponden al resto de los protones que conforman la unidad
repetitiva del copolimero. La composicion del copolimero base, o grado de
funcionalidad, fue estimado a partir de los resultados de la Figura 4.1. La
composicién fue calculada como sigue: la integracion de los picos representativos
a 4.5 ppm del grupo CH2 en el propargilo y en 1.7 ppm para los grupos CHs en el
BOC. La sefal en 4.5 ppm integra para dos protones pertenecientes al CH2 en el
propargilo, mientras que la sefial en 1.7 integra para 9 protones que pertenecen a
los tres grupos metilo en el BOC. Por lo tanto, la normalizacion de la sefial en 4.5
ppm fue realizada para dos protones. Los resultados de las integraciones llevan una
composiciéon del copolimero base a 1 mol de propargilo (2/2 protones) por 5 mol de
BOC (45.18/9). Esto significa que el copolimero esta hecho de 16.7 % de PN-Pry
83.3 % de PN-BOC.

60



| 7
2 /C’O\C\_CH3 " Hzé\ _
o’ CH,4 9 C=CH
1 8

9 8 ka
N

"85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
f1 (ppm)

Figura 4.1. Espectro *H NMR para el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]» (solucién en CDCls).
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El seguimiento del progreso de la reaccion quimica que se llevan a cabo en el
copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n, de acuerdo a los diferentes tratamientos
térmicos, puede seguirse de manera indirecta a través de espectroscopia de
infrarrojo. En la Figura 4.2 se muestra los espectros de FTIR-ATR de las diferentes
membranas del copolimero, en donde, el COPnase presenta sefales alrededor de
3300 cm™ asignada a las vibraciones del enlace =C-H, esta sefial es débil debido
principalmente a que el porcentaje de propargilo que esta presente en el copolimero
es bajo, por lo que resulté dificil seguir la reaccion de entrecruzamiento a través de
esta técnica. La sefial en 3000 cm™ se asigna a los enlaces C-H en los anillos
aromaticos, el triplete entre 1700 y 1800 cm™! corresponde a la sefial de los dos
grupos carbonilos de la parte proporcional del PN-BOC en el copolimero y que
eventualmente desaparece conforme la temperatura de tratamiento térmico se
incrementa, hasta que solo queda presente una sefial correspondiente al grupo
carbonilo del PN-H. Asi mismo, en los diferentes tratamientos térmicos se observa
la aparicion de la sefial a 3400 cm™ y que corresponde al enlace N-H, indicando que
se ha llevado a cabo la descomposicion del grupo BOC en el copolimero [(PN-
BOC)x-(PN-Pr)y]n para formar un copolimero de tipo [(PN-H)x-(PN-Pr)y]n.
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Figura 4.2 Espectros FTIR-ATR para el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr),]» y sus membranas térmicamente tratadas a diferentes
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4.2 Cinéticas de reaccion

Se llevaron a cabo isotermas a diferentes temperaturas para establecer un protocolo
de tratamiento térmico para seguir la descomposicion del BOC en el copolimero
[(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n. La Figura 4.3 muestra las isotermas de la pérdida de peso a

150, 175, 200, y 240 °C por 1 h, a 240 °C por 5 minutos (5m) y, a 150 °C por 1h +
240 °C por 1h (2h).

100
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150 °C + 240 °C
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Figura 4.3 Isotermas de descomposicion del copolimero [(PN-BOC)y-(PN-Pr)y]n

determinadas por analisis termogravimétricos en atmdsfera de nitrégeno.

La cinética de reaccion de la Figura 4.3 muestra que a temperaturas mayores a 150
°C la descomposicién térmica del BOC es rapida en tiempos cortos logrando una
conversion maxima de [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n a [(PN-H)x-(PN-Pr)y]n. A 150 °C la

cinética de reaccion es lenta alcanzando una conversion aproximada de 98 %, ya
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que aun hay entre un 1-2% en peso de BOC, que se atribuye a una probable
estructura quimica que podria estar conformada de tres bloques [(PN-H)x-(PN-
BOC)y-(PN-Pr)z]» porque de acuerdo a Sanchez-Garcia y col., la descomposicion
térmica de BOC en un polimero de PN-BOC lleva a un polimero de PN-H,! el
material inicial que estd siendo usado como modelo en este estudio. Para los
copolimeros tratados térmicamente a 200 y 240 °C la cinética de reaccion confirma
que el BOC ha sido descompuesto totalmente. Esto significa que el copolimero
inicial [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n ha sido totalmente convertido a [(PN-H)x-(PN-Pr)y]ny
gue probablemente a 240 °C la reaccion de entrecruzamiento se esta llevando a
cabo. A estas temperaturas se confirma que la pérdida de peso es de 18.5-19 %,
una cantidad que corresponde a la concentracion de BOC inicialmente incorporado
al copolimero sin tratamiento térmico. En lo que se refiere a las cinéticas realizadas
a 240 °C por 5 minutos y a 150 °C por 1h + 240 °C por 1h, se observa que hay aln
entre 1-2% en peso antes de llegar al comportamiento asintético, lo cual supone
que el BOC esta todavia presente en la estructura. La cinética a 240 °C por 5
minutos presenta un comportamiento muy similar a la cinética realizada a 150 °C /

1h con similar pérdida de peso.

4.3 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de

barrido

La Figura 4.4 muestra los resultados de los analisis termogravimétricos, TGA, para
una membrana del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]» secada al vacio a 80 °C por

24 h (COPrase), y también para las membranas descritas en la Tabla 3.1

Del andlisis de 'H RMN de la Figura 4.1 se sabe que el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-
Pr)y]n esta compuesto por aproximadamente un 83 % de la unidad repetitiva de (PN-
BOC) y un 17 % de (PN-Pr). El analisis de TGA de COPbase muestra que esta libre
de solvente residual ya que no hay pérdida de peso por debajo de los 150 °C.
Ademas, el termograma claramente presenta tres zonas bien definidas que estan

caracterizadas por lo siguiente: 1) una pérdida de peso entre los 150 y los 200 °C,
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2) un rango de temperaturas entre los 200 y los 500 °C donde no hay pérdida de
peso, y 3) una pérdida de peso detectada a temperaturas mayores a 500 °C. La
primer pérdida de peso, aproximadamente 18.6 %, corresponde a la
descomposicién térmica del BOC,! este valor correlaciona, con el 21 % de pérdida
de peso tedrico del BOC en el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n. La segunda zona
donde no hay pérdida de peso (de los 200 °C a los 500 °C) muestra un rango de
temperaturas util para entrecruzar las unidades repetitivas del grupo propargilo sin
pérdida de peso asociada al entrecruzamiento. Finalmente, la pérdida de peso
arriba de 500 °C corresponde a la descomposicion térmica del copolimero. El
andlisis de TGA para los copolimeros térmicamente tratados por 1 h a diferentes
temperaturas proporciona informacion respecto a los cambios quimicos cualitativos
gue ocurren en las unidades repetitivas del copolimero. Para el COP1so, se observa
entre 1-2% de pérdida de peso entre 150 y 200 °C, que corresponderia a BOC que
aun esta presente en el copolimero, esta observacion es confirmada por el estudio
isotérmico de la Figura 4.3. El termograma del COP200 no presenta pérdida de peso
confirmando que el BOC originalmente incorporado ha sido convertido en su
totalidad a PN-H. Finalmente, el termograma del COP240 una vez mas se confirma
que no existe pérdida de peso por efecto de la descomposiciéon del BOC, asi mismo
tampoco hay una pérdida de peso asociada al entrecruzamiento que a esta
temperatura se espera se lleve a cabo. En lo que se refiere a los termogramas de
COPsm y COP2n aparentemente no se observa una pérdida de peso indicando
presencia de BOC como lo muestra la Figura 4.3, sin embargo, si se aprecia una
pérdida de peso después de los 400 °C, pero no podria asociarse a una pérdida de

peso debido a un posible entrecruzamiento.

La Figura 4.5 muestra un andlisis por calorimetria diferencial de barrido, DSC, para
el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n y sus membranas térmicamente tratadas. Una
observacion cuidadosa en cada DSC muestra que estos copolimeros no presentan
una temperatura de transicion vitrea, Tg, al menos detectable por DSC, sugiriendo
gue su Tg podria estar por arriba de su temperatura de descomposicion térmica (>
500 °C). Ademés, el DSC para el COPpase revela transiciones asociadas a

reacciones quimicas, particularmente una relacionada a una endoterma entre 150y
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200 °C, y otra a una exoterma entre 240 y 450 °C. La endoterma corresponde al
rango de temperaturas donde la descomposicion térmica del BOC ocurre para
producir PN-H! como se discutié en la Figura 4.4, mientras que la exoterma define
un rango de temperaturas donde la reaccion de entrecruzamiento por el grupo
propargilo (—-CH2-C=CH) puede llevarse a cabo.?* El andlisis de DSC llevado a
cabo para membranas del copolimero térmicamente tratadas por 1 h a diferentes
temperaturas no presenta una endoterma entre 150 y 200 °C confirmando una vez
mas que la descomposicion térmica del BOC ha transformado el bloque de PN-BOC
en un bloque de PN-H. Ademas, el analisis de DSC para la membrana COP240 indica
que la reaccion de entrecruzamiento esta avanzando ya que hay una reduccion en
el area exotérmica que corresponde a la reaccion de entrecruzamiento. Aunque, la
meta de este trabajo no es precisamente investigar el mecanismo de
entrecruzamiento ya que podria proceder de acuerdo a reacciones complejas de
acoplamiento,®>® seria interesante probar bajo qué tipo de reaccion de
entrecruzamiento se ha promovido al vacio a 240 °C por 1 h. Al respecto, en la
Figura 4.6 se resumen algunos mecanismos de entrecruzamiento que involucran
grupos acetileno, que implican reacciones de acoplamiento a través de los triples
enlaces carbono-carbono (acoplamiento Strauss o acoplamiento Glasser) para
producir un entrecruzamiento lineal, otro implica una reaccion de trimerizacion

simple entre tres grupos acetileno para formar un anillo aromatico.®

En resumen, los resultados de TGA y DSC indican que la descomposicion térmica
del BOC y la reaccion de entrecruzamiento puede llevarse simultdneamente a cabo
a 240 °C por 1 h para producir membranas poliméricas con diferentes estructuras
guimicas entrecruzadas de acuerdo a los mecanismos descritos en las Figuras 2.6
y 4.6. Finalmente, es importante mencionar que la endoterma que aparece entre 40
y 100 °C en los estudios de DSC podria corresponder, de acuerdo a la literatura, a
un rango de temperaturas donde se forman radicales.* Estas interesantes
observaciones no forman parte de la meta de esta investigacion por lo que su

estudio no fue profundizado.
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Figura 4.6. Posibles mecanismos de entrecruzamiento para producir una membrana entrecruzada a partir de un copolimero
[(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n que ha sido térmicamente tratado al vacio a 240 °C por 1 h. Parte (a) implica un entrecruzamiento

lineal, mientras que la parte (b) implica un entrecruzamiento para formar un anillo aromatico.
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4.4 Propiedades de transporte de gases.

4.4.1 Efecto de la temperatura de tratamiento.

En la Tabla 1 se muestran los resultados de los coeficientes de permeabilidad de
gases Yy los factores de selectividad ideal para diferentes gases, medidos a 35°C y
2 bar, y 72 h después de su respectivo tratamiento térmico, asi como el volumen
especifico, fraccion de volumen libre, FFV, y d-spacing para las diferentes

membranas del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n estudiadas en este trabajo.

Para todos los gases, el efecto de incrementar la temperatura de tratamiento térmico
resulté en una disminucion en los coeficientes de permeabilidad de gases con
respecto al COPuase. Este efecto es asociado a la densificacion promovida por la
temperatura de tratamiento térmico y por los cambios quimicos en la estructura del
polimero debido a la descomposicion térmica del BOC que se lleva a cabo de 150

a 200 °C y la reaccion de entrecruzamiento a 240 °C.

Una observacién interesante es que los valores de los coeficientes de permeabilidad
del COPsm son muy similares a los correspondientes del COP1so reflejandose el
mismo comportamiento en la selectividad ideal, ambos tratamientos presentaron

una pérdida de peso entre 1y 2% como se observoé en la Figura 4.3.

En el caso del COP2n sus coeficientes permeabilidad y factores de selectividad ideal
son muy similares al COP240, pero a diferencia de este ultimo el COP2n alin presenta
un porcentaje ligeramente menor a 1% de presencia de BOC en su estructura (ver
Figura 4.3). Estas observaciones también se ven reflejadas en los valores del
volumen especifico y la FFV, comprobando de alguna manera que los cambios en
la estructura quimica debido al efecto del tratamiento térmico llevan a reacomodos

muy similares en cada uno de los casos.

Otra observacion es que las reducciones en la permeabilidad correlacionan con las
correspondientes reducciones en el volumen especifico, FFV y d-spacing (los

patrones de difraccién de rayos X se pueden ver en el Apéndice D). Es importante

mencionar que para la evaluacién del volumen ocupado, V,, en la membrana
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entrecruzada a 240 °C, se asumi6 que esta formada de una mezcla homogénea de
un 93 % entrecruzada, y un 7% no entrecruzada de la membrana basada en [(PN-
H)x-(PN-Pr)y]n. Esto fue obtenido mediante pruebas de solubilidad realizadas en
NMP y DMSO para determinar el contenido en gel de las membranas estudiadas
(ver apéndice E). Los resultados arrojaron que los copolimeros COP1s0, COP200 Y
COPsm, fueron completamente solubles indicando que en ninguno de estos
tratamientos se ha llevado a cabo alguna reaccion de entrecruzamiento. El COP240
resultd insoluble en un 93% en ambos solventes, mostrando que la reaccion de

entrecruzamiento se ha llevado a cabo.

En la membrana entrecruzada (COP-240), el efecto neto en las reducciones en la
permeabilidad, estan asociadas a incrementos en la selectividad, y es altamente
dependiente de los diametros cinéticos de los gases, por ejemplo, las disminuciones
observadas en P(O2) y P(CO.) son de 46 y 44 % respectivamente y estan asociadas
con moderadas mejoras en la selectividad ideal para los pares de gases O2/N2 y
CO2/N2, mientras que la reduccion del 30 % en P(H2) estd acompafiada por una
mejora en la selectividad de H2/CHs4 que practicamente duplica los valores de
selectividad determinados para el COPbase (incrementa de 21 a 40). Una posible
explicacion podria encontrarse en el hecho de que esta membrana esta compuesta
de un copolimero entrecruzado en un 93% con el restante 7% no entrecruzado.
Incluso, de acuerdo a la Figura 4.6 hay dos posibles mecanismos de
entrecruzamiento que podrian acoplarse al copolimero estudiado, por lo que la
hipotesis se basa en que el 93% de copolimero entrecruzado bien podria estar
formado por fracciones de ambos mecanismos. La Tabla 4.1 también reporta dos
valores de FFV que podria poseer el copolimero entrecruzado de acuerdo a estos
dos mecanismos mencionados previamente. El valor mas pequefio de FFV (0.147)
corresponderia al caso en donde las unidades repetitivas se entrecruzan
linealmente. El valor mas grande de FFV (0.149) corresponderia al caso en el que
el entrecruzamiento se lleva cabo de manera que se forma un anillo aromatico entre

tres grupos propargilo.
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Tabla 4.1. Coeficientes de permeabilidad de gases y selectividad ideal, (35 °C, 2 bar y 72 h), volumen especifico, FFV y d-spacing

para membranas descritas en la Tabla 3.1 basadas en el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n.

Membrana Permeabilidad?, Barrers Selectividad ideal, V(30 °C),” d-spacing,f
P(i) P(i)/PG) cm3g FRV? A
H. 02 CO; 02/N2  CO2/N2 Hz/CHs CO2/CH.4
COPpase 60 9.6 58 4.6 28 21 20 0.856 0.170 8.1;5.4
COP1s0 58 7.6 43 5.2 29 36 27 0.829 0.148 7.6;5.3
COP200 54 7.2 40 5.0 28 33 24 0.828 0.147 7.9;5.3
COP240 42 5.1 32 5.4 34 40 31 0.828 0.149%0.147¢ 7.5;5.6
COPsnm 59 7.3 37 5.4 27 36 23 0.829 0.147 7.1;5.3
COP2;, 43 5.6 33 5.3 31 36 27 0.828 0.146 7.1;5.3

1 Barrer =1 x 10'1° cm® STP cm/cm? s cmHg.

Volumen especifico determinado a 30 °C en una columna de gradiente de densidad.

FFV calculado segun ecuacién 3.17

FFV para una membrana entrecruzada en un 93%, asumiendo un entrecruzamiento lineal (ver Figura 4.6).

FFV para una membrana entrecruzada en un 93%, asumiendo un entrecruzamiento para formar un anillo aromatico (ver Figura 4.6).
d-spacing calculado a partir de la difraccién pico maximo aplicando la ecuacién de Bragg.

~Poo0oT®
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4.4.2 Efecto del tiempo de envejecimiento en la

permeabilidad de gases

La Figura 4.7 muestra los coeficientes de permeabilidad en funcién de tiempo de
envejecimiento para los gases (a) Hz, (b) Oz, (c) N2, (d) CHsa y (e) CO2, de las
diferentes membranas del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n tratadas térmicamente
a diferentes temperaturas. El efecto del tiempo de envejecimiento para todos los
gases y los diferentes tratamientos térmicos es notorio, observandose reducciones
drésticas en la permeabilidad de los gases medidos. Siendo que el COP1s0 presenta
la mayor pérdida de permeabilidad en el tiempo en todos los gases
(aproximadamente 50 %), esto podria explicarse por el hecho de que bajo estas
condiciones de tratamiento térmico se lleva a cabo un cambio estructural muy
importante, es decir, se desprende el grupo colgante BOC de la unidad repetitiva
para dar paso a un solo atomo de H?!, es decir, pasa de [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]» a
[(PN-H)x-(PN-Pr)y]n. El tratamiento base (COPbase) pierde en promedio 40 % de
permeabilidad a todos los gases durante el tiempo aqui medido (aproximadamente
1320 h). El mismo comportamiento se presenta para el COPsm. En el caso del
COP200 la caida de permeabilidad durante el tiempo de envejecimiento fue de
aproximadamente 30 % en todos los gases. Una observacion importante se dio para
el caso de H2, los coeficientes de permeabilidad del COP240 mostraron un
incremento del 7 % con respecto a su valor inicial. El resto de los gases para este
tratamiento térmico presenta pequefas reducciones en los P; durante las 2000 h de
estudio, siendo un 3% para el Oz y entre 10 y 18 % para el resto de los gases. Esto
confirma que ha sucedido un cambio importante a nivel estructural como se ha
mencionado previamente, el polimero esta entrecruzado en un porcentaje y ello
permite que los cambios en la permeabilidad vs tiempo sean menores. Los gases
con didmetro cinético mas grande (N2 y CHa4) presentaron reducciones en la

permeabilidad mas grandes independientemente del tratamiento térmico.
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Figura 4.7a Coeficientes de permeabilidad de H, en funcion de tiempo de envejecimiento
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Para ilustrar el efecto del tiempo de envejecimiento en la permeabilidad de gases,
se realiz6 un analisis de la velocidad de cambio de los coeficientes de permeabilidad
de gases con el tiempo de envejecimiento, AP(i)/At. La Figura 4.8 muestra la
velocidad de cambio de la permeabilidad de los gases (a) Hz, (b) Oz, (c) N2, (d) CHa4
y (e) COz en funcion del tiempo, medidos a 35°C y 2 bar, en membranas del
copolimero  [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas. El inserto en la Figura 4.8 para cada gas medido, reporta la velocidad
de envejecimiento determinado como [-dlog P / dlog t].8° Para cada gas, los cambios
en los coeficientes de permeabilidad son notablemente mas altos en las membranas
COP150, COPsm y COPpase (practicamente en el mismo orden de magnitud),
seguidas por el COP200 que los valores correspondientes para las membranas
COP2n y COP240. En todos los casos, conforme pasa el tiempo en el que son
evaluados los valores tienden a cero, en mayor magnitud para los copolimeros
COP150, COPsm Yy COPbase, y COP200, siendo que los copolimeros COP2n y COP240
inicialmente presentan una tendencia muy cercana a cero, por lo que los valores
observados se mantienen practicante constantes, en mayor medida para el COP240.
De hecho, los valores presentados en las tablas insertas en las Figuras 4.8 (a-d),
reportan la velocidad a la que la permeabilidad de cada copolimero estudiado esta
cambiando con el tiempo. Dichos valores muestran que la velocidad de
envejecimiento disminuye con el tratamiento térmico, ya que a mayor temperatura
se estan llevando a cabo cambios en la estructura del copolimero, primero el
desprendimiento del grupo colgante BOC a 150 °C, cuya estructura es voluminosa
por lo que la velocidad de cambio en la permeabilidad es incluso mas alta que el
copolimero base. Otro cambio importante en la estructura del copolimero se da
cuando la membrana se entrecruza, por lo que la velocidad de cambio se ve
reflejado cuando esto sucede, siendo valores muy pequefos 0 cercanos a cero en
todos los gases. El entrecruzamiento ha mitigado el efecto del tiempo de
envejecimiento en los coeficientes de permeabilidad, esto puede ser una
consecuencia de una disminucion en el volumen libre relajado, RFV, previamente

definido. En otras palabras, el RFV se aproxima a cero, esto representaria un menor
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cambio en la densificacion con el tiempo de envejecimiento. Esta explicacion esta
basada en el tipico comportamiento del volumen especifico-temperatura en los
polimeros vitreos, y es demostrada indirectamente por las disminuciones
experimentales en las velocidades de envejecimiento con la temperatura de
tratamiento térmico, ya que la velocidad de envejecimiento para cada gas en la
membrana entrecruzada no es cero y depende del tipo de gas que esta siendo
permeado, por lo tanto seria interesante analizar el efecto del tiempo de
envejecimiento, a alto vacio (102 Torr), en los cambios asociados en la
permeabilidad a gases. El efecto de envejecimiento al vacio es mas notorio en los
valores de permeabilidad de CH4, N2y CO2, y en menor medida para el caso del Oz,

el cual reporta una velocidad de envejecimiento de 0.009.

Una observacion importante se da en el caso particular del Hz, la velocidad de
envejecimiento es positiva, esto significa que P(H>) esta ligeramente incrementando
con el tiempo. Por otro lado, estos cambios se reflejan en la selectividad de gases

de las membranas dependiendo del tipo de par de gases medido.
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4.4.3 Efecto del tiempo de envejecimiento en la

selectividad ideal

La Figura 4.9 muestra los correspondientes factores de separacion ideal como
funcion del tiempo de envejecimiento para los pares de gases (a) H2/CHa, (b) O2/Nz,
(c) CO2/CHa4y (d) CO2/N2. Para todos los gases mostrados, en cualquier membrana,
independientemente de su tratamiento térmico el factor de separacion ideal no
cambia con el tiempo de envejecimiento, como debia esperarse. Los cambios
mostrados se observan solo por efecto del tratamiento térmico y no por el tiempo de
envejecimiento. Sin embargo, especificamente para el par de gases H2/CHa, la
selectividad incrementa de 40 a 50, lo cual confirma que el proceso de densificacion
esta ocurriendo, incluso que ha sido mitigado por efecto del entrecruzamiento.
Ademas, el hecho de que la selectividad incrementa con el tiempo de
envejecimiento a alto vacio sugiere que los cambios en el volumen libre relajado en
la membrana entrecruzada llevan a redistribuciones de volumen libre de “grandes
huecos transitorios” a “pequefios huecos transitorios”. Estas redistribuciones
deberian ser favorables a gases con didmetros cinéticos pequefios como el Hz, el
cual esta experimentalmente soportado por una velocidad de envejecimiento
positiva y desfavorablemente para gases de diametro cinético grande, como esta
experimentalmente representado por una velocidad de envejecimiento negativo,
mostrado en el orden CHs4 > N2 > CO2 > O2. Quiza, un polimero sujeto a
envejecimiento a alto vacio (102 Torr) como es el caso de las membranas
estudiadas en este trabajo, esté llevando a diferentes redistribuciones de volumen
libre incluso con poros de distinta forma geométrica comparadas con las
correspondientes redistribuciones que se llevan a cabo cuando los materiales

poliméricos son afiejados a temperatura y presion atmosférica.
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4.4.4 Efecto del tiempo de envejecimiento en la

combinacion de propiedades selectividad-permeabilidad

La Figura 4.10 muestra la combinacién de propiedades de selectividad-
permeabilidad para los pares de gases (a) H2/CHa, (b) O2/N2, (c) CO2/CHas y (d)
CO2/N2 a 35 °C y 2 bar, para la membrana base (COPbyase) y la membrana
entrecruzada (COP240), asi como su posicidon relativa con respecto a los “upper
bound” propuestos por Robeson'1? con la finalidad de evaluar el efecto del tiempo
de envejecimiento en la combinacion de propiedades de selectividad-permeabilidad,
se tomaron solo los valores obtenidos a 72 horas después de colocar la membrana
en el equipo de permeacion y los valores a tiempo mas largo medido para cada
membrana (COPbase, 1320 h; COP240, 2016 h). En la Figura 4.10 se muestra que
llevar a cabo un tratamiento térmico de 240 °C por 1 h lleva a membranas que
poseen un factor de selectividad ideal mas alto, a expensas de una disminucion en
los coeficientes de permeabilidad de los gases mas rapidos, en otras palabras, el
tipico “trade-off” es observado. Sin embargo, respecto al efecto en el tiempo de
envejecimiento a alto vacio, para los pares de gases O2/N2 y CO2/CHa, la relacién
selectividad-permeabilidad en la membrana entrecruzada permanece con ligeras
variaciones con el tiempo de envejecimiento, por supuesto comparada con la
relacion para una membrana no entrecruzada (membrana base), mientras que la
relacion selectividad-permeabilidad para H2/CHa4 se mueve en la direccion en la que
mejora tanto la permeabilidad como la selectividad. Como se mencion6
previamente, el efecto del tiempo de envejecimiento en la velocidad de P(H>2) es
ligeramente positivo, [- dlog P / dlog t] = - 0.019, mientras que el efecto en P(CHa)

es altamente negativo, [- dlog P / dlog t] = 0.066.
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Figura 4.10a Efecto del tiempo de envejecimiento en la combinacion de propiedades
selectividad-permeabilidad para el par de gases Hx/CHa.
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Figura 4.10b Efecto del tiempo de envejecimiento en la combinacién de propiedades
selectividad-permeabilidad para el par de gases O2/N..
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Se sintetiz0 exitosamente a temperatura ambiente un copolimero de [(PN-BOC)x-
(PN-Pr)y]n a partir de un poli(oxiindole bifenilileno) en el cual se incorporaron grupos
BOC y grupos propargilo en sus unidades repetitivas. La eliminacion del BOC y el
entrecruzamiento promovido por el propargilo se llevo a cabo mediante tratamientos
térmicos que permiten una modificacién sistematica de su estructura quimica para
formar copolimeros con alta estabilidad quimica (insoluble en NMP y DMSOQ) y fisica
(resistencia al envejecimiento), como la membrana procesada al vacio a 240 °C por
1h.

De acuerdo a *H NMR se determiné que el copolimero sintetizado en este trabajo
posee una composicion del copolimero base [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]» de 1 mol de
propargilo por 5 mol de BOC, por lo que el copolimero estd hecho de
aproximadamente 17 % de PN-Pry 83 % de PN-BOC.

A partir de las cinéticas de reaccion llevadas a cabo en el copolimero [(PN-BOC)x-
(PN-Pr)y]n se determin6 que a temperaturas moderadas se podria favorecer la
eliminacion del grupo BOC y estudiar el entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas con el grupo insaturado, propargilo. Asimismo se observé que las
temperaturas de tratamiento térmico estudiadas llevan a formar copolimeros de
diferentes bloques, por ejemplo, a 150 °C, no se lleva a cabo la completa eliminacién
del grupo BOC, por lo que la posible estructura formada es un copolimero de tres
bloques [(PN-H)x-(PN-BOC)y-(PN-Pr)z]n.

Del andlisis de 'H RMN se sabe que el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y], esta
compuesto por aproximadamente un 83 % de la unidad repetitiva de (PN-BOC) y un
17 % de (PN-Pr), por lo que mediante un andlisis de TGA se determin6 que el
copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n presenta tres zonas importantes de estudio, una
donde se aprecia la descomposicion del grupo BOC a temperaturas asociadas a
una pérdida de peso entre 150 y 200 °C, un rango de temperaturas donde no se
aprecia pérdida de peso que se asocie a efectos por el entrecruzamiento y

finalmente en la que se concluye que el copolimero es altamente estable a
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temperaturas elevadas, ya que su descomposicion se lleva a cabo a temperaturas

mayores a 500 °C.

Mediante estudios por DSC, todos los copolimeros estudiados no presentan una
temperatura de transicion vitrea, Tg, al menos detectable por DSC antes de que
alcancen su temperatura de descomposicion. Por otro lado, los resultados de DSC,
confirman el rango de temperaturas en la que se elimina el grupo BOC (entre 150 y
200 °C) y el rango de temperaturas de entrecruzamiento de los grupos propargilo.

A patrtir de estudios de solubilidad en NMP y DMSO, se determiné el porcentaje en
gel de los copolimeros, se encontré que a 240 °C por 1h (COP240) el copolimero

esta un 93 % entrecruzado y 7 % sin entrecruzar.

Los resultados de TGA y DSC indican que la descomposicion térmica del BOC y la
reaccion de entrecruzamiento puede llevarse simultdneamente a cabo a 240 °C por
1 h para producir membranas poliméricas con diferentes estructuras quimicas

entrecruzadas de acuerdo a los mecanismos de entrecruzamiento ya descritos.

El efecto de la temperatura de tratamiento fue notorio en los valores iniciales de
permeabilidad, los cuales disminuyeron al incrementar la temperatura, en cambio
los valores de selectividad se vieron mejorados con respecto al copolimero base
(COPypase). Tomando como referencia el copolimero entrecruzado (COP240) el efecto
neto en la disminucion de la permeabilidad, esta asociado a incrementos en la
selectividad, que fueron dependientes de diametro cinético, registrdndose caidas
hasta del 46 y 44% para P(O2) y P(CO.) respectivamente, sin cambios drasticos en
la selectividad para los pares de gases O2/N2 y CO2/N2, en cambio para P(H>) la
reduccion del 30 % estuvo asociada por una mejora en la selectividad de H2/CHa4
que practicamente duplicé sus valores (incrementa de 21 a 40) con respecto al
COPyase.

El efecto del tiempo de envejecimiento en la permeabilidad de gases fue importante
debido a que los copolimeros sin entrecruzar presentaron caidas importantes de
permeabilidad durante el tiempo monitoreado, por ejemplo, el COP1so, tuvo una

reduccion de la permeabilidad cerca del 50% en todos los gases, que bien podria
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explicarse por el hecho de los cambios estructurales que sufrio al eliminarse el grupo
BOC. Nuevamente el copolimero entrecruzado (COP240) presentd un
comportamiento muy importante, durante el tiempo de envejecimiento, para el caso
de Hz, los coeficientes de permeabilidad del COP240 mostraron un incremento del 7

% con respecto a su valor inicial durante las 2000 h estudiadas.

Se realizé un andlisis de la velocidad de cambio de los coeficientes de permeabilidad
de gases con el tiempo de envejecimiento, AP(i)/At, en donde los valores para los
copolimeros COP240 y COP2n fueron muy cercanos a cero. La velocidad de
envejecimiento para cada gas en la membrana entrecruzada no es cero y depende
del tipo de gas que esta siendo permeado. De hecho para el COP240 en el H2 mostré
una velocidad de cambio, AP(i)/At, positiva. El resto de los copolimeros estudiados
presentaron velocidades de cambio mas altas y negativas que dependen mucho del

tipo de gas estudiado.

La selectividad ideal para los gases estudiados en cada uno de los copolimeros
durante el tiempo de envejecimiento estudiado no presenté grandes variaciones.
Los cambios mostrados se observan solo por efecto del tratamiento térmico
(envejecimiento acelerado por efecto de la temperatura) y no por el tiempo durante
el cual fue monitoreado. Sin embargo, especificamente para el par de gases H2/CHa,
la selectividad incrementd de 40 a 50, lo cual confirma que el proceso de
densificacion estd ocurriendo, incluso que ha sido mitigado por efecto del

entrecruzamiento.

La posicion relativa de las membranas del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n con
respecto al “upper bound” propuesto por Robeson, mostré el tipico “trade-off”. Es
decir, si una membrana del copolimero es tratada térmicamente 1 h a 240 °C para
simultdneamente descomponer el grupo termolabil BOC, y entrecruzar las unidades
repetitivas a través de los grupos insaturado propargilo, la membrana resultante
posee un factor de selectividad ideal mas alto, a expensas de una disminucién en

los coeficientes de selectividad en los gases mas rapidos.

Con los copolimeros sintetizados y analizados a través de estudios sistematicos en

las relaciones estructura/procesamiento/propiedad realizados a través de TGA,
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DSC y propiedades de transporte de gases, se demostré que la descomposicion
simultanea de BOC y el entrecruzamiento de sus cadenas a 240 °C por 1h, lleva a
membranas que son quimicamente robustas (insolubles en NMP y DMSO) y
fisicamente resistentes al envejecimiento, ya que la velocidad de reduccion en los
coeficientes de permeabilidad de gases con el tiempo, y sus velocidades de
envejecimiento, se aproximan a cero, por lo menos durante las 2000 h de medicion
llevadas a cabo para el tipo de membranas y espesores (10 y 20 um), y que fueron
sujetos a alto vacio (102 Torr) durante el tiempo de envejecimiento estudiado. Como
consecuencia, la velocidad de envejecimiento en este tipo de copolimeros ha sido

reducida.
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Apéndice A: Columna de densidad variable

Uno de los métodos mas importantes y precisos para determinar la densidad de
polimeros es mediante el uso de una columna de gradiente de densidad, o columna
de densidad.! La densidad de un polimero es una propiedad utilizada
frecuentemente como un medio para detectar variaciones en su estructura fisica o
composicién, también puede ser utilizada como un indicador de la uniformidad entre

muestras y dependera del método de preparacion del espécimen.?

Una columna de densidad se prepara cuidadosamente inyectando una mezcla
variable de dos liquidos miscibles de diferente densidad en el fondo de un tubo
vertical. Cuando se hace de manera correcta, la densidad resultante del liquido en
la columna incrementa linealmente con la distancia desde la parte superior de la
columna. Los liquidos son elegidos tanto para cubrir el intervalo de densidad
requerido como la compatibilidad con las muestras. Esta técnica depende del
equilibrio hidrostatico entre la muestra solida y un liquido de densidad idéntica. Una
columna de densidad variable y temperatura constante tiene un gradiente de
densidad aproximadamente lineal. La columna debe ser calibrada para dar una
relacion densidad versus distancia, esto se realiza insertando flotadores

especialmente calibrados con una densidad efectivamente conocida.?

A.1l Preparacion de la columna

La columna de densidad variable, consiste en una mezcla de dos soluciones
miscibles (ZnCl2 — H20) con densidades diferentes, es decir, se preparan dos
soluciones dentro del rango deseado de densidades, una concentrada y otra diluida
en matraces Erlenmeyer que son desgasificadas y filtradas previamente al llenado
de la columna con la finalidad de evitar interferencias en la determinacion de la

densidad.
A.2. Equipo

El equipo utilizado se muestra en la Figura A.1. Las valvulas V1 y V2 deben estar

cerradas antes de verter las soluciones de ZnClz en los matraces M1 y M2. El
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controlador de temperatura se enciende y se ajusta a 30 °C. Una vez vertidas las
soluciones, se pone en marcha el agitador magnético y se abre la valvula V1 para
permitir que ambas soluciones alcancen el equilibrio hidrostatico (aproximadamente
20 min). Transcurrido ese tiempo se abre la valvula V2 para permitir el paso de la
solucion hacia el capilar C para el llenado de la columna, la cual toma entre 3.5y 4
horas aproximadamente. Al llenarse la columna, se cierran las vélvulas, se
desconecta el agitador magnético y se retira cuidadosamente el capilar de la
columna. Posteriormente se introducen los estandares cuya densidad es
perfectamente conocida (ver Tabla A.1), con mucho cuidado dentro la columna
iniciando por el de mayor densidad. Es importante que los estandares estén
perfectamente limpios antes de ser introducidos en la columna. Es necesario dejar
estabilizar el sistema a la temperatura requerida de 30 °C y que los estandares

hayan alcanzado una posicion estable antes de llevar a cabo cualquier medicion.

Tabla A.1. Estandares empleados para la calibracion la columna de densidad variable.

Estandar Densidad,
g/lcm3
1.1100
1.1397
1.1695
1.1996
1.2253
1.2500
1.2750

N o o b~ WON P

Transcurrido el tiempo de equilibrio se registra la ubicacion de cada estandar
respecto a la posicion de la columna y se obtiene una ecuacion lineal que
correlaciona la densidad con la posicion de los estandares. Después de realizada la
calibracion del sistema, las muestras de las membranas poliméricas se introdujeron
una a la vez dentro de la columna de densidad variable con ayuda de unas pinzas,
y antes de determinar la primera lectura de su posicion, se dejaron estabilizar por

un periodo de 4h. Las lecturas de la posicion de las muestras se realizaron por el
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transcurso de 5 dias consecutivos con la finalidad de verificar los datos obtenidos.
Posteriormente, el calculo de la densidad de las muestras se realiza a partir de la

ecuacion obtenida a través de la posicion de los estandares en la columna.

TC

MNomenclatura

M1 Matraz con solucién concentrada
M2 Matraz con solucion diluida

Vi1 Walvula entre M1y M2

A Agitador magnético

C Capilar C L
W2 Walvula entre M2y C
TC  Tubo de la columna

BTC Bafio de agua con temperatura
constante

BTC—*

\E”

Figura A.1. Esquema de la columna de densidad variable.
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Apéndice B: Fraccion de Volumen Libre

El volumen ocupado Vo, del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]» fue determinado a
partir del método de contribucion de grupos de Bondi. La estructura del copolimero
se muestra en la Figura B.1 y en la Tabla B.1 se muestra el volumen de van der
Waals de los grupos funcionales que conforman la estructura del copolimero [(PN-
BOC)x-(PN-Pr)y]n.t

(0] o
T o CHs N
AL
/C C\TCH3
- O/ CH; —— -n

Figura B.1. Unidad repetitiva del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]a

Tabla B.1. Volumen de Van der Waals de los grupos funcionales que conforman la
estructura del copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n.

Grupos
Grupo funcionales por v Grupo Qrupos v
Funcional unidad PM. 3W' Funcional uxcri];(ljons:ier:épr(iz:ra PM. 3W'
(PN-BOC) polimérica g/mol cm*/mol (PN-PT) poln g/mol cm®mol
.. repetltlva
repetitiva
s ™, )
. 2 152.18 86.64 Y 2 152.18 86.64
A Y/
[T 1 76.09 43.32 [T 1 76.09 43.32

| 2 24.02 6.66 l 1 12.01 3.33

\ \

%:o 1 28.01 11.7 %:o 1 28.01 11.7
““\|/ 1 14.01 4.33 “‘“\|/ 1 14.01 4.33
E © 1 44,01 15.2 e 1 14.03 10.23
. 3 45.09 41.01 c=c— 1 25.02 19.5

th - 383.41 Z Vw, = 208.86 Zth =321.35 ZVW[ =179.05
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Los pesos moleculares, Mw, de la unidad repetitiva de los polimeros PN-H, PN-

BOC y PN-Pr, asi como su respectivo volumen ocupado, Vp, se muestran en la
Tabla B.2. Dado que el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n esta compuesto por 83%
de la unidad repetitiva PN-BOC y de un 17 % de la unidad repetitiva PN-Pr, entonces
Mw, del copolimero esta conformado por las proporciones de sus componentes. En

la Tabla B.3 se muestran los resultados de densidad y FFV del copolimero [(PN-

BOC)x-(PN-Pr)y]n y sus diferentes membranas tratadas térmicamente.

Tabla B.2. Peso molecular y volumen ocupado de los polimeros PN-H, PN-BOC y PN-Pry
el copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n.

Polimero Mw, Vw, Vu, Vo,
g/mol cm3/mol cmd/g cmi/g
PN-H? 283.31 153.07 0.5403 0.7024
PN-BOC 383.41 208.86 0.5447 0.7082
PN-Pr 321.35 179.05 0.5572 0.7243
[(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n 373.06 203.89 0.5465 0.7105

Tabla B.3. Densidad y FFV de las diferentes membranas tratadas térmicamente del
copolimero [(PN-BOC)x-(PN-Pr)y]n.

Polimero p,glcm® Vt=13/p’ Vg’ FFV=¥
cm/g cm/g t
COPpase [(PN-BOC)o.83-(PN-Pr)o.17] 1.1681 0.856 0.7105 0.170
COP150 [(PN-BOC)g02-(PN-H)o g1 - (PN-Pr)o17]  1.2065 0.829 0.7066 0.148
COP 20 [(PN-H)og3-(PN-Pr)o.17] 1.2073 0.828 0.7064 0.147
COP240  [(PN-H)og3-(PN-P1)o.17 entrecruzado ] 1.2073 0.828 0.7064 0.149% 0.147"
COPs,  [(PN-BOC)o.02 -(PN-H)og1 - (PN-Pr)o.17]  1.2067 0.829 0.7066 0.147
COPyn  [(PN-BOC)g.01 -(PN-H)o.g2- (PN-Pr)o17]  1.2082 0.828 0.7065 0.146

a. FFV para una membrana entrecruzada en un 93%, asumiendo un entrecruzamiento lineal
(ver Figura 4.6).

b. FFV para una membrana entrecruzada en un 93%, asumiendo un entrecruzamiento para
formar un anillo aromatico (ver Figura 4.6).
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Apéndice C: Equipo de permeacion de gases

Transductor de
presion del gas
permeado

Bomba de vacio Gasde
A alimentacion
[~ === === === —_——
|
|
1
Volumen de l‘ -
recepcion = I
E[ [ %
1

Transductor de

= presiin del gas
de alimentacion

XD *D = \Valvula de purga

—

Celda de permeacion

\_|_‘ % /\:} «a— Volumen de

recepcion
X = Vilvula Check

Figura C.1. Diagrama del equipo de permeacion de gases.
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Apéndice D: Espectros de difraccion de rayos X

Intensidad

e Mﬂ MW‘ H MMM

20

Figura D.1. Espectro de difraccidn de rayos X con radiacion CuKa y una longitud de onda
de 1.54 A para el copolimero [(PN-BOC),-(PN-Pr),]» y sus diferentes membranas tratadas

térmicamente.
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Apéndice E: Determinacion del porcentaje de masa polimérica
entrecruzada

Tabla E.1 Pruebas de solubilidad de los diferentes copolimeros.

| Solvente

Copolimero

POl CHCl3 THF NMP DMSO
COPyase Soluble -- Soluble --
COP150 Insoluble -- Soluble --
COP200 Insoluble -- Soluble --
COP240 Insoluble Insoluble Insoluble Insoluble
COPsn Insoluble -- Soluble --
COP2n Insoluble Insoluble Insoluble Insoluble

Tabla E.2 Determinacién del porcentaje de masa entrecruzada del copolimero tratado

térmicamente a 240 °C por 1h.

Eliminacién de solvente en estufa de vacio

Solvente I:Z)'C'ril' solvente, hinchamiento t,,, tan  tin  tban  t2n  tign  PoOlimérica
- Mg M, mg entrecruzada
NMP 5.8 50 762% 481 54 54 54 54 54 93.1%
DMSO 55 145 164% 145 5 5.2 5.2 -- 51 92.7%
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Apéndice F. Hojas de calculo para las propiedades de

permeacion de gases

Fecha | Gas | Polimero Corrida | 18
10-un-15 | H2 | COP_PN-BOCBr_TT80 1 | e
14
digmetro,cm [ grea,cm? | _espesor,um | volumen,cm® | 12
126 | 124 | 20 [ 335 | 5,
Fuga 0.1092526 =
208
i
TI[°C] = 35+0.5 I~ 06
P [atm] = 2.0
0.4
02 y = 50.943x - 0.0364
R?=0.9959
0
Tiempo |v| Tiempg~ - Presion |~ 0 002 0.04 0.06 0.08 01
Superior | Inferior | Tiempo (h)
segundos horas Torr | Torr |
0 0 1841 0
0.05 1.389E-05 1841 0
0.1 2.778E-05 1841 0 dp/dt Py promedid’ermeabilidad
0.15 4.167E-05 1841 0 Experlmentall Fuga | GAS Torr | Barrers
0.2 5.556E-05 1841 0 51.075 0.10925259 50.965 1525.0 59.9077
0.25 6.944E-05 1841 0 51.236 51.126 1525.0 60.0970
0.3 8.333E-05 1841 0 51.936 51.827 1525.0 60.9200
0.35 9.722E-05 1841 0 1525.0 60.3082
0.4 0.0001111 1841 0
0.45 0.000125 1841 0 Time Lag 0.000715 hs
0.5 0.0001389 1841 0 0.042871445 min
0.55 0.0001528 1841 0 2.572286673 seg 1° secuencial
0.6 0.0001667 1841 0 4Q 0.002858096 hs 48 0.03748 48
0.65 0.0001806 1841 0 8Q 0.005716193 hs 80  0.040338096 80
0.7 0.0001944 1841 0 4Q 0.002858096 hs 48 0.002858096 48
0.75 0.0002083 1841 0
0.8 0.0002222 1841 0 Difusividad
0.85 0.0002361 1841 0 2.712€-07 cm’/s
0.9 0.00025 1841 0
0.95 0.0002639 1841 0 Solubilidad
1 0.0002778 1841 0 1.69013 cm? (STP)/ cm® atm
1.05 0.0002917 1841 0
1.1 0.0003056 1841 0
1.15 0.0003194 1841 0
1.2 0.0003333 1841 0
1.25 0.0003472 1841 0
1.3 0.0003611 1841 0
135 0.000375 1841 0
1.4 0.0003889 1841 0
1.45 0.0004028 1841 0
1.5 0.0004167 1841 0
1.55 0.0004306 1841 0
1.6 0.0004444 1841 0
1.65 0.0004583 1841 0
1.7 0.0004722 1494 0
1.75 0.0004861 1494 0
1.8 0.0005 1494 0
1.85 0.0005139 1494 0
1.9 0.0005278 1494 0
1.95 0.0005417 1494 0
2 0.0005556 1494 0
2.05 0.0005694 1494 0
2.1 0.0005833 1494 0
2.15 0.0005972 1494 0
2.2 0.0006111 1494 0
2.25 0.000625 1494 0
2.3 0.0006389 1494 0
2.35 0.0006528 1494 0
2.4 0.0006667 1494 0
2.45 0.0006806 1494 0.011
2.5 0.0006944 1494 0.011
2.55 0.0007083 1494 0.011
2.6 0.0007222 1494 0.011
2.65 0.0007361 1494 0.011
2.7 0.00075 1494 0.011
2.75 0.0007639 1494 0.011
2.8 0.0007778 1494 0.011

2° secuencial

0.0698
0.0726581
0.0028581

Figura F.1 Hoja de célculo para H, en membrana del COPpase @ 72 h de estudio.

115




Fecha Gas Polimero Corrida__|
3-Aug-15 H2 COP_PN-BOCBr_TT80 1°
diametro,cm | 4rea,cm? espesor,um |vo|umen,cm3|
1.26 1.24 20 [ 335 |
Fuga 0.0028523
T[°C] = 35+0.5
P [atm] = 2.0
Tiempo || Tiempo~ hd Presién |+
Superior Inferior
segundos horas Torr Torr
0 0 1840 0
0.1 2.7778E-05 1840 0
0.2 5.5556E-05 1840 0
0.3 8.3333E-05 1840 0
0.4 0.00011111 1840 0
0.5 0.00013889 1840 0
0.6 0.00016667 1840 0
0.7 0.00019444 1840 0
0.8 0.00022222 1840 0
0.9 0.00025 1840 0
1 0.00027778 1840 0
1.1 0.00030556 1840 0
1.2 0.00033333 1840 0
1.3 0.00036111 1840 0
1.4 0.00038889 1840 0
1.5 0.00041667 1840 0
1.6 0.00044444 1840 0
1.7 0.00047222 1840 0
1.8 0.0005 1840 0
1.9 0.00052778 1840 0
2 0.00055556 1840 0
2.1 0.00058333 1503 0
2.2 0.00061111 1503 0
2.3 0.00063889 1503 0
2.4 0.00066667 1503 0
2.5 0.00069444 1503 0
2.6 0.00072222 1503 0
2.7 0.00075 1503 0
2.8 0.00077778 1503 0
2.9 0.00080556 1503 0.009
3 0.00083333 1503 0.009
3.1 0.00086111 1503 0.009
3.2 0.00088889 1503 0.009
3.3 0.00091667 1503 0.009
3.4 0.00094444 1503 0.009
3.5 0.00097222 1503 0.009
3.6 0.001 1503 0.009
3.7 0.00102778 1522 0.009
3.8 0.00105556 1522 0.009
3.9 0.00108333 1522 0.009
4 0.00111111 1522 0.009
4.1 0.00113889 1522 0.009
4.2 0.00116667 1522 0.009
4.3 0.00119444 1522 0.009
4.4 0.00122222 1522 0.009
4.5 0.00125 1522 0.021
4.6 0.00127778 1522 0.021
4.7 0.00130556 1522 0.021
4.8 0.00133333 1522 0.021
4.9 0.00136111 1522 0.021
5 0.00138839 1522 0.021
5.1 0.00141667 1522 0.021
5.2 0.00144444 1522 0.021
5.3 0.00147222 1524 0.021
5.4 0.0015 1524 0.021
5.5 0.00152778 1524 0.021
5.6 0.00155556 1524 0.021

S
w

4
@

Presion (Torr)

o
=

0.2

S

R?=0.9992
dp/dt
Experimental Fuga
30.619  0.00285232
31.681
31.853
Time Lag 0.000926
0.05558987

3.335392217
4Q  0.003705991
8Q 0.007411983
4Q  0.003705991

Difusividad
2.091E-07

Solubilidad
134113

0.02
y =30.761x - 0.0285

0.04 0.06 0.08

Tiempo (h)

P, promedic’ermeabilidad

GAS Torr Barrers
30.616 1524.9 35.9891
31.678 1523.8 37.2663
31.851 1524.0 37.4636

1524.2 36.9063
hs
min
seg 1° secuencial
hs 48 0.05069
hs 86  0.054395991
hs 48 0.003705991
cmz/s

cm’ (sTP)/ cm’ atm

2° secuencial
40

0.08619

80 0.08989599
46 0.00370599

Figura F.2 Hoja de calculo para H, en membrana del COPpase @ 1320 h de estudio.
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Permeador 12 Volumen , .
Fecha | Gas | Polimero | Titulo del grafico
12-May-16 | H2 | PN-BOCPp_TT240-1h | 35
3
didmetro,cm | drea,cm? [espesor,um \lolumen,cms 25
1.22 1.164 11.56 33.5 T
| FEa T 0.0834058 % ?
©
3 15
TI°C] = 35+0.5 &
P [atm] = 2.0 1
05 y = 59.398x - 0.0394
R?=0.9993
Tiempo |~ | Tiempa~ b Presién ~ o 0 0.02 0.04 0.06
Superior | _Inferior | Tiempo (h)
ms horas Torr Torr |
0 0 1840 0 dp/dt P, promedi:*‘ermeabilidad
0.1 2.7778E-05 1840 0 Experimentall Fuga GAS | Torr | Barrers
0.2 5.5556E-05 1840 0 58.850 0.083 58.767 1525.0 41.5525
0.3 8.3333E-05 1840 0 59.349 59.266 1524.0 41.9328
0.4 0.00011111 1840 0 60.482 60.398 15245 42.7195
0.5 0.00013889 1840 0 15245 42.0683
0.6 0.00016667 1840 0
0.7 0.00019444 1840 0 Time Lag 0.000663 hs
0.8 0.00022222 1840 0 0.03979932 min
0.9 0.00025 1840 0 2.387959191 seg 1° secuencial
1 0.00027778 1704 0 4Q 0.002653288 hs 4Q 0.05761
1.1 0.00030556 1704 0 8Q 0.005306576 hs 8Q  0.060263288
1.2 0.00033333 1704 0 4Q 0.002653288 hs 40 0.002653288
1.3 0.00036111 1704 0
1.4 0.00038889 1704 0
1.5 0.00041667 1704 0 Difusividad
1.6 0.00044444 1704 0 9.327€-08 cm’/s
1.7 0.00047222 1704 0
18 0.0005 1704 0.007 Solubilidad
1.9 0.00052778 1704 0.007 3.42792 cm’ (STP)/ cm® atm
2 0.00055556 1704 0.007
2.1 0.00058333 1704 0.007
2.2 0.00061111 1704 0.007
2.3 0.00063889 1704 0.007
2.4 0.00066667 1704 0.007
2.5 0.00069444 1704 0.007
2.6 0.00072222 1517 0.007
2.7 0.00075 1517 0.007
2.8 0.00077778 1517 0.007
2.9 0.00080556 1517 0.007
3 0.00083333 1517 0.007
3.1 0.00086111 1517 0.007
3.2 0.00088889 1517 0.007
3.3 0.00091667 1517 0.007
3.4 0.00094444 1517 0.032
3.5 0.00097222 1517 0.032
3.6 0.001 1517 0.032
3.7 0.00102778 1517 0.032
3.8 0.00105556 1517 0.032
3.9 0.00108333 1517 0.032
4 0.00111111 1517 0.032
4.1 0.00113889 1517 0.032
4.2 0.00116667 1524 0.032
4.3 0.00119444 1524 0.032
4.4 0.00122222 1524 0.032
4.5 0.00125 1524 0.032
4.6 0.00127778 1524 0.032
4.7 0.00130556 1524 0.032
4.8 0.00133333 1524 0.032
4.9 0.00136111 1524 0.032
5 0.00138889 1524 0.058
5.1 0.00141667 1524 0.058
5.2 0.00144444 1524 0.058
5.3 0.00147222 1524 0.058
5.4 0.0015 1524 0.058
5.5 0.00152778 1524 0.058

0.1

4Q
8Q
4

2° secuencial
0.08802
0.090673288
0.002653288

Figura F.3 Hoja de calculo para H, en membrana del COP24 a 72 h de estudio.

117




12

Titulo del gréfico

0.1

Fecha Gas Polimero Corrida
4-hugls | H2 [ pn-socep_TT24 1° 35
3
didmetro,cm | 3rea,cm?® |espesor,um|volumen,cm?® 25
1.22 1.164 11.6 33.5 T
0.00233762 = :
S
g 15
T[°C] = 35405 &
P latm] - '
05 y = 62.87x - 0.0065
o R?=0.9989
Tiempo [~| Tiempo |~ hd Presién -~ 0 0.02 0.04 0.06 0.08
Superior | Inferior I Tiempo (h)
segundos horas Torr Torr |
0 0 1838 0 dp/dt P, promedidermeabilidad
0.1 2.77778E-05 1838 0 Experimentall Fuga | GAS | Torr Barrers |
0.2 5.55556E-05 1838 0 " 63.234 0.002 63.232 | 1523.1 44.7641
0.3 8.33333E-05 1838 0 " 63.799 63.797 | 15223 45.1884
0.4 0.000111111 1838 0 64.521 64519 | 1523.0 45.6798
0.5 0.000138889 1838 0 1522.8 45.2107
0.6 0.000166667 1838 0 Time Lag 0.000670 hs
0.7 0.000194444 1838 0 0.04019221 min
0.8 0.000222222 1838 0 2.41153259 seg 1° secuencial
0.9 0.00025 1838 0 4Q 0.00267948 hs 4Q 0.05744 4Q
1 0.000277778 1575 0 8Q  0.00535896 hs 8Q 0.06011948 8Q
1.1  0.000305556 1575 0 4Q  0.00267948 hs 4Q  0.00267948 4Q
1.2 0.000333333 1575 0
1.3 0.000361111 1575 0
1.4 0.000388889 1575 0 Difusividad
1.5 0.000416667 1575 0 9.236E-08 cm’/s
1.6 0.000444444 1575 0
1.7 0.000472222 1575 0.012 Solubilidad
1.8 0.0005 1575 0.012 3.72035 cm’ (STP)/ cm” atm
1.9 0.000527778 1575 0.012
2 0.000555556 1575 0.012
2.1 0.000583333 1575 0.012
2.2 0.000611111 1575 0.012
2.3 0.000638889 1575 0.012
2.4 0.000666667 1518 0.012
2.5 0.000694444 1518 0.012
2.6 0.000722222 1518 0.012
2.7 0.00075 1518 0.012
2.8 0.000777778 1518 0.012
2.9 0.000805556 1518 0.012
3 0.000833333 1518 0.012
3.1 0.000861111 1518 0.039
3.2 0.000888889 1518 0.039
3.3 0.000916667 1518 0.039
3.4 0.000944444 1518 0.039
3.5 0.000972222 1518 0.039
3.6 0.001 1518 0.039
3.7 0.001027778 1518 0.039
3.8 0.001055556 1523 0.039
3.9 0.001083333 1523 0.039
4 0.001111111 1523 0.039
4.1 0.001138889 1523 0.039
4.2 0.001166667 1523 0.039
4.3 0.001194444 1523 0.039
4.4 0.001222222 1523 0.039
4.5 0.00125 1523 0.066
4.6 0.001277778 1523 0.066
4.7  0.001305556 1523 0.066
4.8 0.001333333 1523 0.066
4.9 0.001361111 1523 0.066
5 0.001388889 1523 0.066
5.1 0.001416667 1523 0.066
5.2 0.001444444 1523 0.066
5.3 0.001472222 1523 0.066
5.4 0.0015 1523 0.066
5.5 0.001527778 1523 0.066

0.12

2° secuencial
0.08841
0.091089481
0.002679481

Figura F.4 Hoja de célculo para H> en membrana del COP.40 a 2088 h de estudio.
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Apéndice G: Resultados de propiedades de transporte de gases para los diferentes

tratamientos térmicos.
Tabla G.1 Resultados para H2 de las diferentes membranas del copolimero [[PN-BOC]x-[PN-Pr]y]n.

Tratamiento térmico 80°C/24h Tratamiento térmico 150°C/1h Tratamiento térmico 200°C/1h
Espesor, 20.46 Espesor, 15.00 Espesor, 17.96
Area, cm? 1.24 Area, cm? 0.65 Area, cm? 119
Gas H, Gas H, Gas H,
S(i), S(), S(),
tiempo. h |P(), Barrers D(i) x210'7, cm® . tiempo, P(), D(i) x 107, cm® tiempo, P(i), D(i) x 107, cm?®
cm?/s (STP)lcm h Barrers cm?/s (STP)cm?® h Barrers cm?/s (STP)lcm®
atm atm atm
72 60 2.7 1.7 72 58 1.7 2.6 72 54 21 2.0
144 51 2.7 14 144 45 15 23 240 49 2.0 1.8
312 46 26 13 312 41 15 20 408 47 20 18
480 44 26 13 528 744 44 2.0 1.7
648 41 25 1.3 648 912 43 2.1 1.6
816 40 25 1.2 816 1080 42 2.1 15
984 39 24 1.2 984 1248 42 22 15
1152 39 25 1.2 1152 1416 42 21 15
1320 37 20 13 1320 31 15 16
1488 30 1.3 1.7
1656 29 15 15
1848 29 15 15
Tratamiento térmico 240°C/1h Tratamiento térmico 150°C/1h+240°C/1h Tratamiento térmico 240°C /5 min
Espesor, 11.56 Espesor, 11.08 Espesor, 12.76
um um um
Area, cm? 1.16 Area, cm? 117 Area, cm? 1.19
Gas H, Gas H, Gas H,
S(), S(), S(),
tiempo, P(), D(i) x 10, cm® tiempo, P(), D(i) x 10°®, cm?® tiempo, P(i), D(i) x 107, cm®
h Barrers cm?/s (STP)lcm® h Barrers cm?/s (STP)lcm® h Barrers cm?/s (STP)/em®
atm atm atm
72 42 10.0 3.2 72 43 9.0 3.7 72 59 1.1 4.3
240 44 10.0 33 240 42 9.2 3.7 240 51 11 34
408 45 85 3.9 312 42 8.5 3.8 576 45 12 3.0
552 45 9.3 3.6 480 42 9.7 35 744 44 1.2 2.9
744 45 95 3.6 648 42 8.9 3.4 960 43 1.2 2.8
912 45 8.6 4.0 816 42 9.5 3.4 1080 42 1.2 2.7
1080 45 13.8 25 984 41 9.7 33 1248 40 1.2 25
1248 45 9.5 3.6 1248 40 9.4 33 1320 39 15 21
1416 45 11.2 3.1 1440 41 8.5 3.6
1752 45 95 3.6
2088 45 9.2 3.7
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Tabla G.2 Resultados para Oz de las diferentes membranas del copolimero [[PN-BOC]x-[PN-Pr]y]n.

Tratamiento térmico 80°C/24h Tratamiento térmico 150°C/1h Tratamiento térmico 200°C/1h
Espesor, 20.46 Espesor, 15.00 Espesor, 17.96
Area, cm? 1.24 Area, cm? 0.65 Area, cm? 1.19
Gas 0, Gas 0O, Gas 0,
S(i), S(i), S(i),
tiempo. h|P(i), Barrers D(i) leo's, cm® . tiempo, P(), D(i) x 10°®, cm® tiempo, P(), D(i) x 10°®, cm®
cm?/s (STP)/cm h Barrers cm?/s (STP)/cm® h Barrers cm?/s (STP)lcm®
atm atm atm
72 9.6 55 1.3 72 7.6 3.1 1.9 72 7.2 4.1 1.3
144 85 4.8 1.3 144 6.3 23 21 240 6.2 3.4 14
312 75 3.8 15 312 5.5 2.2 1.9 408 5.8 3.2 14
480 6.9 35 15 528 5.0 1.8 21 744 5.3 29 14
648 6.6 3.4 15 648 4.9 1.9 2.0 912 51 29 1.3
816 6.5 35 14 816 4.8 1.8 2.0 1080 5.1 2.9 1.3
984 6.3 34 14 984 4.6 1.7 21 1248 5.0 2.8 14
1152 6.1 33 14 1152 45 1.6 21 1416 49 2.8 1.3
1320 5.8 2.8 1.6 1320 4.2 1.6 20
1488 41 1.6 20
1656 4.0 15 2.0
1848 3.8 1.3 2.2
Tratamiento térmico 240°C/1h Tratamiento térmico 150°C/1h+240°C/1h Tratamiento térmico 240°C /5 min
Espesor, 11.56 Espesor, 11.08 Espesor, 12.76
pum um pum
Area, cm? 1.16 Area, cm? 1.17 Area, cm? 1.19
Gas O, Gas O, Gas 0O,
S(), S(), S(),
tiempo, P(i), D(i) x 10, cm?® tiempo, P(), D(i) x 10, cm?® tiempo, P(), D(i) x 10, cm?®
h Barrers cm?/s (STP)cm® h Barrers cm?/s (STP)cm® h Barrers cm?/s (STP)cm®
atm atm atm
72 51 2.8 1.4 72 5.6 24 1.7 72 7.3 3.2 1.8
240 5.2 25 1.6 240 53 2.2 1.8 240 5.9 3.1 15
408 5.2 25 1.6 312 53 22 1.8 576 5.2 29 14
552 5.2 24 1.6 480 53 22 1.8 744 5.0 29 1.3
744 5.2 23 1.7 648 5.2 21 1.9 960 4.7 2.8 1.3
912 5.2 23 1.7 816 5.1 21 1.8 1080 45 27 1.2
1080 51 2.3 1.7 984 5.0 2.0 1.9 1248 4.4 2.8 1.2
1248 5.0 22 1.8 1248 5.0 2.0 1.9 1320 4.2 2.8 1.2
1416 5.1 22 1.7 1440 49 2.0 1.9
1752 5.0 22 1.7
2088 5.0 22 1.8

120



Tabla G.3 Resultados para N2 de las diferentes membranas del copolimero [[PN-BOC]x-[PN-Pr]y]n.

Tratamiento térmico 80°C/24h Tratamiento térmico 150°C/1h Tratamiento térmico 200°C/1h
Espesor, 20.46 Espesor, 15.00 Espesor, 17.96
Area, cm? 1.24 Area, cm? 0.65 Area, cm? 1.19
Gas N, Gas N, Gas N,
S(i), S(i), S(i),
tiempo. h|P(i), Barrers D(i) leo's, cm® . tiempo, P(), D(i) x 10°, cm® tiempo, P(), D(i) x 10°, cm®
cm?/s (STP)/cm h Barrers cm?/s (STP)/cm® h Barrers cm?/s (STP)lcm®
atm atm atm
72 21 1.9 0.8 72 15 10.0 11 72 14 11.7 0.9
144 1.9 1.4 1.0 144 1.2 6.6 14 240 1.3 10.3 0.9
312 1.7 1.2 1.0 312 11 5.8 14 408 1.2 9.2 1.0
480 15 1.1 1.1 528 1.0 5.0 15 744 1.1 8.2 1.0
648 1.4 1.0 1.0 648 1.0 4.7 15 912 11 8.2 1.0
816 14 9.7 1.1 816 0.9 4.7 15 1080 1.1 8.2 1.0
984 1.3 9.8 1.0 984 0.9 43 1.6 1248 1.0 75 1.0
1152 1.3 1.0 1.0 1152 0.9 4.2 15 1416 1.0 7.6 1.0
1320 1.3 0.9 1.0 1320 0.9 3.8 1.7
1488 0.8 3.9 1.6
1656 0.8 4.0 15
1848 0.8 3.8 1.6
Tratamiento térmico 240°C/1h Tratamiento térmico 150°C/1h+240°C/1h Tratamiento térmico 240°C /5 min
Espesor, 11.56 Espesor, 11.08 Espesor, 12.76
pum um pum
Area, cm? 1.16 Area, cm? 1.17 Area, cm? 1.19
Gas N, Gas N, Gas N,
S(), S(), S(),
tiempo, P(i), D(i) x 10°, cm?® tiempo, P(), D(i) x 10°, cm?® tiempo, P(), D(i) x 10°, cm?®
h Barrers cm?/s (STP)cm® h Barrers cm?/s (STP)cm® h Barrers cm?/s (STP)cm®
atm atm atm
72 1.0 9.3 0.8 72 11 7.8 1.0 72 1.4 12.9 0.8
240 0.9 75 0.9 240 1.0 6.6 1.2 240 11 9.7 0.9
408 0.9 7.0 1.0 312 1.0 6.6 1.1 576 0.9 8.2 0.9
552 0.9 7.0 1.0 480 1.0 6.3 1.2 744 0.9 8.5 0.8
744 0.9 6.6 1.1 648 1.0 6.1 1.2 960 0.9 8.4 0.8
912 0.9 6.7 1.0 816 0.9 5.8 1.2 1080 0.8 7.7 0.8
1080 0.9 6.3 1.1 984 0.9 5.8 1.2 1248 0.8 75 0.8
1248 0.8 51 1.3 1248 0.9 55 1.2 1320 0.8 7.8 0.8
1416 0.9 5.4 1.2 1440 0.9 5.1 1.3
1752 0.9 55 1.2
2088 0.9 5.7 1.1
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Tabla G.4 Resultados para CHa de las diferentes membranas del copolimero [[PN-BOC]x-[PN-Pr]y]n.

Tratamiento térmico 80°C/24h Tratamiento térmico 150°C/1h Tratamiento térmico 200°C/1h
Espesor, 20.46 Espesor, 15.00 Espesor, 17.96
Area, cm? 1.24 Area, cm? 0.65 Area, cm? 1.19
Gas CH, Gas CH, Gas CH,
S(), S(), S(i),
tiempo. h|P(i), Barrers D(i) leo'g, cm® . tiempo, P(i), D(i) x 10, cm® tiempo, P(i), D(i) x 10°, cm?®
cm?/s (STP)/cm h Barrers cm?/s (STP)cm?® h Barrers cm?/s (STP)/lcm?®
atm atm atm
72 2.9 4.2 53 72 1.6 18.6 6.5 72 1.7 3.1 4.1
144 2.7 3.6 538 144 15 18.1 6.1 240 15 24 4.7
312 24 3.0 6.2 312 13 155 6.3 408 14 2.2 4.9
480 2.2 2.7 6.3 528 12 13.4 6.6 744 13 17 5.8
648 2.1 25 6.5 648 11 115 7.4 912 13 15 6.5
816 2.0 25 6.7 816 11 10.9 75 1080 1.2 14 6.9
984 1.9 24 6.9 984 1.0 7.9 9.9 1248 1.2 1.2 75
1152 1.9 22 6.7 1152 1.0 7.2 10.8 1416 1.2 13 7.0
1320 18 21 6.6 1320 1.0 7.1 10.7
1488 1.0 6.6 10.9
1656 0.9 6.2 11.4
1848 0.9 5.9 11.9
Tratamiento térmico 240°C/1h Tratamiento térmico 150°C/1h+240°C/1h Tratamiento térmico 240°C /5 min
Espesor, 11.56 Espesor, 11.08 Espesor, 12.76
um pum pm
Area, cm? 1.16 Area, cm? 117 Area, cm? 1.19
Gas CH, Gas CH, Gas CH,
S(i), S(i), S(i),
tiempo, P(i), D(i) x 10°, cm® tiempo, P(i), D(i) x 10°, cm® tiempo, P(i), D(i) x 10°, cm®
h Barrers cm?/s (STP)cm?® h Barrers cm?/s (STP)Icm® h Barrers cm?/s (STP)Icm?®
atm atm atm
72 1.0 19.1 4.2 72 12 18 5.2 72 16 3.0 4.1
240 1.0 13.6 55 240 11 1.6 55 240 13 2.4 4.1
408 1.0 12.1 5.7 312 11 15 5.7 576 11 2.0 4.1
552 1.0 12.2 6.1 480 11 13 5.9 744 11 2.0 4.2
744 0.9 10.7 6.9 648 1.0 13 6.0 960 1.0 1.9 4.1
912 0.9 9.8 7.3 816 1.0 12 6.2 1080 1.0 1.8 4.2
1080 0.9 9.4 7.3 984 1.0 12 6.2 1248 1.0 1.7 4.3
1248 0.9 9.1 75 1248 1.0 1.2 6.1 1320 0.9 1.8 4.0
1416 0.9 8.8 7.7 1440 0.9 1.0 7.0
1752 0.9 6.9 9.9
2088 0.9 8.8 11.3
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Tabla G.5 Resultados para CO:2 de las diferentes membranas del copolimero [[PN-BOC]x-[PN-Pr]y]n.

Tratamiento térmico 80°C/24h Tratamiento térmico 150°C/1h Tratamiento térmico 200°C/1h
Espesor, 20.46 Espesor, 15.00 Espesor, 17.96
Area, cm? 1.24 Area, cm? 0.65 Area, cm? 1.19
Gas CO, Gas CO, Gas CO,
S(), S(), S(),
tiempo. h|P(i), Barrers D(i) leo's, cm® . tiempo, P(i), D(i) x 10°, cm® tiempo, P(i), D(i) x 10, cm®
cm?/s (STP)/cm h Barrers cm?/s (STP)lcm?® h Barrers cm?/s (STP)/cm?®
atm atm atm
72 58 2.7 16.7 72 43 12.7 25.7 72 40 1.7 18.1
144 51 22 17.4 144 37 10.6 26.5 240 35 14 18.8
312 a7 2.0 175 312 32 8.9 27.1 408 33 13 19.7
480 42 1.7 18.6 528 30 7.9 28.7 744 29 1.0 20.8
648 40 1.6 18.9 648 28 7.2 28.9 912 28 11 20.1
816 38 1.6 18.4 816 27 6.9 29.2 1080 28 11 19.5
984 34 13 19.5 984 25 6.5 29.9 1248 27 1.0 19.6
1152 35 13 19.2 1152 25 6.4 29.6 1416 26 1.0 19.6
1320 34 13 19.4 1320 24 6.3 29.1
1488 23 6.1 29.1
1656 23 5.6 31.0
1848 22 5.6 31.3
Tratamiento térmico 240°C/1h Tratamiento térmico 150°C/1h+240°C/1h Tratamiento térmico 240°C /5 min
Espesor, 11.56 Espesor, 11.08 Espesor, 12.76
um pum pm
Area, cm? 1.16 Area, cm? 117 Area, cm? 1.19
Gas CO, Gas CO, Gas CO,
S(i), S(i), S(i),
tiempo, P(i), D(i) x 10, cm® tiempo, P(i), D(i) x 10°, cm® tiempo, P(i), D(i) x 10%, cm®
h Barrers cm?/s (STP)Icm® h Barrers cm?/s (STP)Icm?® h Barrers cm?/s (STP)Icm?®
atm atm atm
72 32 1.26 19.7 72 33 10.2 245 72 37 16 18.2
240 32 1.14 212 240 32 104 23.2 240 32 14 17.7
408 31 1.08 216 312 31 10.2 234 576 27 1.2 18.0
552 31 1.06 218 480 30 9.5 23.7 744 26 11 17.7
744 30 1.04 218 648 30 9.6 234 960 26 11 18.4
912 30 1.02 22.0 816 29 9.4 235 1080 24 11 17.7
1080 29 1.00 221 984 29 9.2 23.6 1248 23 1.0 17.6
1248 29 0.98 22.3 1248 28 9.0 23.7 1320 23 1.0 17.2
1416 29 0.98 224 1440 28 8.9 23.7
1752 28 0.95 22.7
2088 28 0.95 22.3
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