UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN
INGENIERIA

AVFNMA DE )
MEtico FACULTAD DE QUIMICA

SINTESIS Y PROPIEDADES
DE CONDUCTIVIDAD IONICA DE NUEVOS
POLINORBORNENQOS SULFONADOS

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
DOCTOR EN INGENIERIA

INGENIERIA QUIMICA - POLIMEROS
PRESENT A:

ARLETTE ARIZBE SANTIAGO DE LA CRUZ

TUTOR
MIKHAIL A. TLENKOPATCHEV

2011

I



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

Presidente: DRA. JUDITH CARDOSO MARTINEZ
Secretario: DR. MIQUEL GIMENO SECO

Vocal DR. PEDRO ROQUERO TEJEDA
1er. Suplente: DR. ERNESTO RIVERA GARCIA

2 do. Suplente: DR. MIKHAIL TLENKOPATCHEV

LABORATORIO DE PROCESAMIENTO DE POLIMEROS
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES
UNAM

TUTOR DE TESIS:

DR. MIKHAIL A. TLENKOPATCHEV

FIRMA



AGRADECIMIENTOS

Mi agradecimiento para:

Dr. Mikhail A. Tlenkopatchev por la direccion de esta investigacion.
Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de
Meéxico, Apartado Postal 70-360, CU, Coyoacan, México DF 04510, México

El Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia, CONACyT, por la beca otorgada
con numero de registro 48364 para la realizacion de los estudios de Doctorado y el
apoyo proporcionado para la realizacién de una estancia de investigacion en el

extranjero.

Dr. Evaristo Riande Garcia y Dra. Maria del Mar Lopez Gonzalez por su apoyo en
las mediciones de conductividad. Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros
del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), Juan de la Cierva No.
3, 28006, Madrid, Espania.

Dr. Serguei Fomine por su apoyo en el modelado molecular. Instituto de
Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de Meéxico,
Apartado Postal 70-360, CU, Coyoacan, México DF 04510, México

Dr. Rubén Gavino Ramirez y M. en C. Jorge Cardenas Pérez por su apoyo en el
desarrollo de este trabajo. Instituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma
de México, CU, Coyoacan, México DF 04510, México.

Alejandrina Acosta, Gerardo Cedillo, Miguel A. Canseco, Esteban Fregoso,
Salvador Lopez Morales, Ernesto Sanchez y Carlos Morales por su colaboracion

en las determinaciones realizadas durante el desarrollo de este trabajo.

Al Instituto de Investigaciones en Materiales y la Facultad de Quimica de la
Universidad Nacional Autbnoma de México por las facilidades otorgadas para la

realizacion de esta investigacion.



DEDICATORIA

A mis padres por su carifio y apoyo

A Joel Vargas todo el apoyo brindado para el desarrollo de este trabajo y por las rosas en

el camino.



Los resultados concernientes a este trabajo de investigacion han sido publicados en las
siguientes revistas internacionales:

1.

J. Vargas, A. A. Santiago, M. A. Tlenkopatchev, R. Gavifio, M. F. Laguna, M.
Lopez-Gonzélez, E. Riande. Gas transport and ionic transport in membranes
based on polynorbornenes with functionalized imide side groups. Macromolecules
2007, 40, 563-570.

J. Vargas, A. A. Santiago, M. A. Tlenkopatchev, R. Gavifo, M. F. Laguna, M.
Lopez-Gonzalez, E. Riande. Sulfonated polynorbornene dicarboximide: candidate
for proton exchange membrane fuel cells. Advances in Technology of Materials
and Materials Processing Journal 2007, 9 [2], 135-140.

J. Vargas, A. Martinez, A. A. Santiago, M. A. Tlenkopatchev, M. Aguilar-Vega.
Synthesis and gas permeability of new polynorbornene dicarboximide with fluorine
pendant groups. Polymer 2007, 48, 6546-6553.

A. Santiago, J. Vargas, R. Gavifio, A. M. Cerda, M. A. Tlenkopatchev. Synthesis
and ring-opening metathesis polymerization of new oxanorbornene dicarboximides
with fluorine pendant groups. Macromolecular Chemistry and Physics 2007, 208,
1085-1092.

J. Vargas, A. Martinez, A. A. Santiago, M. A. Tlenkopatchev , R. Gavifio , Manuel
Aguilar-Vega. The effect of fluorine atoms on gas transport properties of new
polynorbornene dicarboximides. Journal of Fluorine Chemistry 2009, 130, 162—
168.

J. Vargas, A. A. Santiago, M. A. Tlenkopatchev. M. Lépez-Gonzalez, E. Riande.
Gas transport in _membranes base on polynorbornenes with fluorinated
dicarboximides side moieties. Journal of Membrane Science 2010, 361, 78-88.

A.A. Santiago, J. Vargas, S. Fomine, R. Gavifio, M. A. Tlenkopatchev.
Polynorbornene with Pentafluorophenyl Imide Side Chain Groups: Synthesis and
Sulfonation. Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry 2010, 48,
2925-2933.

A. A. Santiago, J. Vargas, J. Cruz-Gémez M. A. Tlenkopatchev, R. Gavifio, M.
Lopez-Gonzalez, E. Riande. Synthesis and ionic transport of sulfonated ring-
opened polynorbornene based copolymers. Polymer 2011, 52, 4208-4220.




Los resultados concernientes a esta investigacion fueron presentados en los siguientes
congresos internacionales:

1.

A.A. Santiago, J. Vargas, M.A. Tlenkopatchev, M.M. Lépez-Gonzélez, E. Riande.
“Gas transport properties of polynorbornene dicarboximides”. 10" Biannual

Bayreuth Polymer Symposium. Bayreuth, Alemania, 9-11 de Septiembre, 2007.

A.A. Santiago, J. Vargas, M.A. Tlenkopatchev. “Synthesis and Phosphorylation of a
Hidroxy Substituted Polynorbornene Dicarboximide”. XI Simposio Latinoamericano
y IX congreso Iberoamericano de Polimeros, SLAP. Lima-Peru, 15-18 de Julio,
2008.

A.A. Santiago, J. Vargas, M.A. Tlenkopatchev. “Synthesis Via Metathesis of

fluorine containing Ring Opened Polymers”. 1% Us-Mexico Symposium on
Advances in Polymer Science, MACROMEX. Los Cabos Baja California, México,
7-10 de Diciembre, 2008.

Arlette Santiago, Joel Vargas, Mikhail Tlenkopatchev and Manuel Aguilar-Vega.

“Synthesis and Gas Transport Properties of New Polynorbornenes Dicarboximides
Containing Fluorine Atoms”. 1er Congreso Nacional de Membranas: Ciencia,
Tecnologia y Aplicaciones. México, D.F, 23-24 de Abril, 2009.

Arlette A. Santiago, Joel Vargas, Mikhail A. Tlenkopatchev. “Synthesis of New

Polynorbornene Dicarboximides Bearing Fluorinated Sulfonic Acid Groups”.
Symposium at XIX International Materials Research Congress. Cancun México,
15-19 de Agosto, 2010.

Arlette A. Santiago, Joel Vargas, Mikhail A. Tlenkopatchev. “Gas Transport

Properties of Fluorinated Ring-Opened Polynorbornene Dicarboximides”.
Symposium at XIX International Materials Research Congress. Cancun México,
15-19 de Agosto, 2010.

A.A. Santiago, J. Vargas, M.A. Tlenkopatchev, M.M. Lépez-Gonzalez, E. Riande.
“Synthesis and ionic transport of new polynorbornene dicarboximides bearing
fluorinated sulfonic acid groups”. 2do. Congreso Nacional de Membranas: Ciencia,

Tecnologia y Aplicaciones. Ciudad Universitaria, 27- 28 de junio, 2011.



CONTENIDO

[T €110 Y-7= o [ JU

. ADSIFACT. ...
. RESUMEBN. ..o e
iV. INdiCe de @SQUEMAS........ i ieeeee e,
V. INAICE @ fIQUIAS. .. ..o
vi. Indice detablas................oiiiiiiii

vii. Lista de las estructuras moleculares
de los compuestos sintetizados. ...

1. JUSHfICACION. ... e
2, HIPO SIS . . it
3. ODJEtIVOS. .ot

4. Generalidades .....cc.ooiin e

4.1 Metatesis de 0lefiNas. .......oviiiiii i
4.2 Polimerizacion por metatesis
con apertura de anillo (ROMP)........oeirii
4.3 Sistemas catalitiCoS.........coiiriiii i
4.4 CondicioNes e rEaCCION........ceviiit it e e
4.5 Aplicaciones industriales de la metatesis de olefinas...........................
4.6 Celdasde combustible ...,
4.7 Polimeros estudiados para su aplicacion
como membranas de intercambio iONICO..........ccooiiiiiii i
4.7.1 Poliestireno y sus derivados............ouvuiiiiiiiiiiie
4.7.2 Poliarilen éteres post-sulfonados.............ccooiiiiiiiiiiiiiiii
4.7.2.1 Poliarilen étercetonas..........ccooviiiiiiii
4.7.2.2 Poliarilen éter sulfonas..........coooiiiiiiiii
4.7.3 Copolimeros obtenidos a partir
de mondmeros sulfonados..........covviiiii i,
4.7.3.1 Copolimeros de polimida
directamente sulfonadas................cooiiiii
4.7.3.2 Copolimeros de poliarilen éteres
directamente sulfonados............ccooiiiiiii i,
4.7.4 POlifOSTACEN0OS ... et
4.7.5 Poliarilen éteres fosforilados.........c.ccooeiiiiiiiiii i,



4.7.6 Polimeros mezclados con heteropoliacidos.................cccooevvviinne. 51

4.8 Membranas para la separacion de gases............cceveveieiiiiiiiiiiiiineans 52
4.8.1 PoliiMIdas. .....c.oiiieii 59
4.8.2 Policarbonatos y polisulfonas.............oooiiiiiiiiiiis 65
4.8.3 PolinOrbornenos. ... 66

5. Parte experimental...... ..o 77
5.1 REACHVOS. ... v 77
5.2 Sintesis de MONOMEIOS ........oviuiiiiiiii e 77
5.3 Sintesis de POlIMEroS .......c.oiviiiiiii 81
5.4 Sintesis de copolimeros .. 85
5.5 Modificacién de homopollmeros y copollmeros .................................... 88
5.5.1 Hidrogenacion... 88
5.5.2 SUfONaCION ... 92
5.5.3 FOSTOrilacion ... 94

5.6 Técnicas de caracterizacCion .............cooiiiiiiii i 96
S5.7 MEAICIONES ...neii e e 98
5.7.1 Propiedades de transporte idniCo ...........cccveviiiiiiiiiiiiiiieiea, 98
5.7.2 Transporte de gases .....ovviiiiiii i 100

6. Resultados y diSCUSION ...t 102
6.1 Sintesis de MONOMEIOS .......ovieii e 102
6.2 Sintesis de POlIMErOS ..o 105
6.3 Sintesis de copolimeros .. 113
6.4 Modificacion de homopollmeros y copollmeros ................................... 119
6.4.1 \HIArogenacCion ............coiiiiiiiii i 119
6.4.2 SUIfONACION .....eeiii e 122
6.4.3 FOSTOrilacion ..........coiuiiii 126

6.5 Caracterizacion térmica de

polimeros sulfonados y fosforilados ... 130

6.6 Caracterizacion de propiedades iOnicas ..........cccccceeeeeiiiiiiiiiiii 133
6.7 Transporte de gases ........iuiuiuiiiii e 161
7. CONCIUSIONES ...ttt e eens 172
8. PerSpECliVAS ... 175
9. Referenciasbibliograficas...........ccccccciiiii 178
O N 4 1= o T PP 189



PEMFC
ROMP
PEM
IEC

Q9 WO T

'H NMR
3C NMR
F NMR
*'P NMR
FT-IR
CDCl,
DMSO-d;
CsDsO
TFA
™S
GPC

Mn

My
M,/M, (MWD)
TMA
TGA

Tg

Tyq

Ts

D(H")
D(H.0)

i. GLOSARIO

Celda de combustible de membrana electrolitica polimérica
Polimerizacion por metatesis con apertura de anillo
Membrana de intercambio protonico

Capacidad de intercambio i6nico

Coeficiente de permeabilidad

Coeficiente de difusion

Coeficiente de solubilidad

Coeficiente de permeoselectividad o capacidad de separacion
Distancia intermolecular entre cadenas de polimero
Resonancia magnética nuclear de proton
Resonancia magnética nuclear de carbono
Resonancia magnética nuclear de flior
Resonancia magnética nuclear de fésforo
Espectroscopia de infrarrojo

Cloroformo deuterado

Sulféxido de dimetilo deuterado

Acetona deuterada

Acido trifluoroacético

Tetrametilsilano

Cromatografia de permeacion en gel

Peso molecular promedio en nimero

Peso molecular promedio en peso

Distribucion de pesos moleculares o indice de polidispersidad
Analisis termomecanico

Analisis termogravimétrico

Temperatura de transicion vitrea

Temperatura de descomposicién

Temperatura de fusion

Resistencia a la tensién

Modulo de Young

Constante de reactividad de monémero
Microscopia de fuerza atomica

Absorcion de agua

mol H,O/eq. acido

Fuerza electromotriz

Concentracion molal de electrolitos

Coeficiente de actividad

Numero de transporte del contra-ion

Flujo de agua

Conductividad idnica

Resistencia 6hmica de la membrana
Complejo de impedancia

Grado de sulfonacion

Grado de fosforilacion

Difusién de protones

Difusion de agua



ii. ABSTRACT

This work reports on the synthesis of norbornene dicarboximide monomers bearing
fluorine and hydroxyl pendant groups, respectively. These monomers were polymerized
and copolymerized via ROMP using as catalysts ruthenium alkylidenes of new generation.
The obtained polynorbornene dicarboximides exhibited high glass transition temperatures
(Tg = 171-241°C), molecular weights in the order of 10° g/mol and polydispersities of 1.10

to 1.60, for the case of monomers with higher exo isomer content.

Further, the synthesized polymers and copolymers were modified by hydrogenating the
double bonds present in their main chains. The hydrogenated polymers showed double
bond saturation percentages between 92 and 100%. Later, the hydrogenated materials
were subjected to sulfonation or phosphorylation reactions in order to incorporate in their
structures ionic groups and in this way to evaluate their ionic transport properties as well
as their possible application as proton exchange membranes. The new polymers SHP-
PFPhNDI, SHPFPhNDI-co-PhNDI y FH-OHPhNDI were obtained with functionalization
degrees of 100%, 94% and 28%, respectively and they were soluble in dimethylsulfoxide

and/or dimethylformamide.

Once these new cation-exchange membranes were synthesized their properties such as
ion exchange capacity, water uptake, ion transport permselectivity and ionic conductivity at
different temperatures were evaluated. From this characterization it was determined, for
example, a proton conductivity of 2.24 S/m for the SHP-PFPhNDI membrane at 30°C, of
the same order of magnitude than that reported for high conductivity acidic membranes.
According to the latter, this polymer is attractive for its possible application as ionic

exchange membrane in fuel cells.

In particular and as an extension of this research it was carried out the study of transport
properties of gases such as hydrogen, oxygen, nitrogen, carbon dioxide, methane, ethane,
ethylene and propylene, in the polymer membranes of P-PFPhNDI, P-PFPhONDI, P-
BTFPhNDI and PFPhNDI-co-PhNDI. From this study it was determined that the presence
of fluorine atoms in these polymer membranes increased their permeability with a slight

detriment of their selectivity.
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iii. RESUMEN

En el presente trabajo es reportada la sintesis de mondémeros derivados de
norbornendicarboximidas con grupos laterales que contienen flior e hidroxilo,
respectivamente. Estos mondmeros fueron polimerizados y copolimerizados via ROMP
utilizando como catalizadores alquilidenos de rutenio de nueva generacion. Las
polinorbornendicarboximidas obtenidas presentaron altas temperaturas de transicidon
vitrea (Tg =171-241°C), pesos moleculares del orden de 10° g/mol y polidispersidades de

1.10 a 1.60, para el caso de los mondmeros con mayor contenido de isbmero exo.

Adicionalmente, los polimeros y copolimeros sintetizados fueron modificados a través de
la hidrogenacion de los dobles enlaces presentes en sus cadenas principales. Los
polimeros hidrogenados exhibieron porcentajes de saturacion de dobles enlaces entre 92
y 100%. Una vez hidrogenados, los materiales fueron sometidos a reacciones de
sulfonacion o fosforilacion para incorporar en sus estructuras grupos acidos y de esta
manera evaluar sus propiedades de transporte i6nico asi como su posible aplicacion
como membranas de intercambio idnico. Los nuevos polimeros SHP-PFPhNDI,
SHPFPhNDI-co-PhNDI y FH-OHPhNDI fueron obtenidos con grados de funcionalizacién
de 100%, 94% y 28%, respectivamente y fueron solubles en sulféxido de dimetilo y/o

dimetilformamida.

A los materiales sulfonados les fueron evaluadas propiedades tales como: capacidad de
intercambio idnico, absorcion de agua, permeoselectividad al transporte de iones y
conductividad ionica a diferentes temperaturas. De estas propiedades fue determinada,
por ejemplo, una conductividad de 2.24 S/m para la membrana SHP-PFPhNDI a 30°C, del
mismo orden de magnitud que el reportado para las membranas acidas de alta
conductividad. Lo anterior indica que este polimero es muy atractivo para su posible

aplicacion como membrana de intercambio protonico en celdas de combustible.

En particular y como una extension de esta investigacién se efectud el estudio de las
propiedades de transporte de gases tales como hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, didxido de
carbono, metano, etano, etileno y propileno, en membranas poliméricas de P-PFPhNDI,
P-PFPhONDI, P-BTFPhNDI y PFPhNDI-co-PhNDI, respectivamente. A partir de este
estudio fue determinado que la presencia de atomos de fllor en las membranas
poliméricas aumenté su permeabilidad con tan sdélo una ligera disminucion de la

permeoselectividad.
11
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1. JUSTIFICACION

El desafio de satisfacer las crecientes necesidades de energia de sus habitantes sera una
de las tareas mas importantes que nuestro mundo enfrentara en presente siglo. Las
fuentes de energia actuales estan siendo agotadas debido al crecimiento de la poblacion
mundial y a su deseo de vivir con un alto nivel de comodidad. El petrdleo es el
combustible de mayor consumo en el mundo, sin embargo los combustibles fosiles como
eéste son cada vez mas escasos y su combustion produce emisiones que contaminan el
aire, ademas son una fuente de energia no renovable. Por lo tanto, fuentes de energia
renovables y amigables con el medio ambiente son necesarias para un planeta

densamente poblado y en continuo cambio.

En este sentido, las celdas de combustible son consideradas como una tecnologia
prometedora, la cual permite obtener energia eléctrica de manera limpia y eficiente, a
partir de la energia quimica de una reaccién, entre hidrogeno y oxigeno por ejemplo.
Entre los diferentes tipos de celdas existentes, aquellas que emplean membranas
poliméricas como electrolito ofrecen ventajas tales como alta eficiencia, alta densidad de
energia, funcionamiento silencioso y son los candidatos potenciales para ser aplicados
como fuentes de energia portatil en vehiculos industriales ligeros, edificios y como
reemplazo de baterias recargables. En las PEMFC, las membranas poliméricas que
sirven de electrolito son uno de los componentes clave del sistema electroquimico, y
diversas investigaciones se han enfocado en la obtencion de membranas que exhiban
entre otras caracteristicas, alta conductividad proténica, alta estabilidad térmica y quimica,
buenas propiedades mecanicas y bajo costo. La tecnologia actual de PEMFC esta basada
en membranas de intercambio protonico perfluoradas sulfonadas tales como el Nafion o el
Flemion, las cuales operan efectivamente en condiciones de total hidratacion, sin
embargo algunas desventajas tales como alto costo, limitaciones relacionadas con la
temperatura de operacion, problemas de transporte de agua y la permeabilidad del

combustible, entre otras, han restringido su uso.

Con el objetivo de superar las desventajas exhibidas por estas membranas, se han
llevado a cabo muchos esfuerzos para desarrollar materiales alternos de bajo costo.
Algunos avances en la obtencion de materiales con aplicaciones como membranas de
intercambio protonico van desde la sintesis de polimeros aromaticos sulfonados hasta la

formacion de complejos entre polimeros y acidos. Las membranas con base en estos
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polimeros sulfonados de vanguardia han sido desarrolladas para mejorar la estabilidad
térmica y la conductividad proténica. No obstante, estos materiales también han
enfrentado limitaciones similares a aquellas de los polimeros basados en el acido

perfluorosulfénico, en términos de costo, transporte de agua y de combustible.

Actualmente, existen investigaciones respecto a la preparacion de polimeros
funcionalizados obtenidos mediante la ROMP de derivados de norborneno. Los
monémeros de norborneno son atractivos debido a su facil funcionalizacion, alta
reactividad hacia la ROMP vy la preservacion del anillo de ciclopentano. Polinorbornenos
funcionalizados de alto peso molecular y buenas propiedades mecanicas, pueden ser
obtenidos por ROMP usando catalizadores adecuados. En nuestro grupo de investigacion
se ha llevado a cabo la ROMP de nuevos norbornendicarboximidas con sustituyentes
alifaticos ciclicos y aromaticos, utilizando como catalizadores metalcarbenos. Los
polinorbornendicarboximidas obtenidas muestran altas temperaturas de transicion vitrea,
buenas propiedades mecanicas y alta resistencia térmica. Asimismo, se han determinado
las propiedades de transporte a gases de este tipo de polimeros y se ha encontrado que
exhiben alta permeoselectividad para la separacion de hidrégeno a partir de mezclas de

nitrégeno, monodxido de carbono, metano y etileno.

Buscando ampliar el campo de aplicacion de estos polinorbornenos, en nuestro grupo de
investigacion se efectud recientemente la hidrogenacion y posterior sulfonacion del
poli(N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) con el propdsito de estudiar su posible
aplicacion como membrana de intercambio iénico. Las membranas preparadas a partir de
este material exhibieron alta permeoselectividad a protones y iones sodio, ademas de
presentar una conductividad idnica moderada a bajos niveles de absorcion de agua. Con
base en estos antecedentes y continuando con la busqueda de nuevos materiales que
puedan ser aplicados como membranas de intercambio idnico, en el presente trabajo se
llevé a cabo la sintesis de polimeros y copolimeros de norbornendicarboximidas fluoradas
que exhiben grupos sulfénicos, asi como también de derivados de norborneno con grupos
fosfonicos. Lo anterior con la finalidad de mejorar la conductividad iénica del
polinorborneno sulfonado previamente sintetizado y de estudiar a mayor profundidad la
posible aplicacion de este tipo de polimeros como membranas de intercambio i6nico en

celdas de combustible y en procesos de separacién ionica.
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2. HIPOTESIS

El enfoque de este proyecto consiste en la sintesis, caracterizacion y determinacion de las
propiedades de transporte idnico de nuevas polinorbornendicarboximidas sulfonadas para
su posible aplicacién como membrana de intercambio proténico en celdas de combustible

y en separacion idnica.

Para tal efecto, esta investigacion sera efectuada considerando:

(a) que la introduccion de grupos sulfénicos y fosfonicos en las cadenas laterales de las
polinorbornendicarboximidas inducirdn en estos materiales propiedades de conduccién

idnica.

(b) que la presencia de atomos de flior en las cadenas laterales de estos polimeros
reducira las interacciones intermoleculares entre los grupos fenilo y favorecera la
formacion de caminos de percolacion para el transporte de protones, un hecho que seria

reflejado en el incremento en la conductividad.

(c) que la sintesis de copolimeros en bloque favorecera la segregacion de regiones
hidrofilicas e hidrofobicas dentro de los materiales, facilitando con ello el transporte de

iones.

(d) que la hidrogenacion de las cadenas principales de estos polimeros mejore su
estabilidad térmico-oxidativa y mas aun que produzca la disminucién de la permeabilidad

a gases tales como hidrégeno y oxigeno.
Con base en lo anterior, seran elucidados los efectos ejercidos por las modificaciones de

la cadena principal, de los sustituyentes laterales y la microestructura, en las propiedades

de transporte idnico de las nuevas polinorbornendicarboximidas iénicas.
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3. OBJETIVOS

General

Sintetizar y determinar las propiedades de transporte ibénico de nuevos
polinorbornenos sulfonados, a fin de elucidar su posible aplicacion como

membranas de intercambio iénico.

Particulares

Sintetizar nuevos mondémeros derivados de norborneno a través de la reaccion del
anhidrido de norborneno-5,6-dicarboxilico con 2,3,4,5,6-pentafluoroanilina, 4-

aminofenol, anilina y 3,5-bis(trifluoro)anilina, respectivamente.

Polimerizar via metatesis con apertura de anillo los mondmeros de
norbornendicarboximidas y el 5-norbornen-2-metanol, utilizando catalizadores de

nueva generacion con base en rutenio.

Copolimerizar los mondmeros sintetizados con norborneno y N-fenil-norbornen-
5,6-dicarboximida a diferentes relaciones molares para modular las propiedades

finales al variar su composicién estructural.

Hidrogenar los dobles enlaces de la cadena principal de los polimeros y
copolimeros sintetizados, via catalitica utilizando CIRh(PPh3); asi como también

mediante el método de diimida con tosilhidrazida.

Sulfonar los polimeros y copolimeros fluorados previamente hidrogenados,

empleando el 4-hidroxibencensulfonato de sodio en condiciones suaves.

Fosforilar los polimeros y copolimeros que contienen grupos OH utilizando

oxicloruro de fésforo bajo condiciones anhidras.

Determinar las propiedades de transporte idnico de los materiales sulfonados y

fosforilados sintetizados.
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Determinar las propiedades de permeabilidad a gases tales como H,, O,, N,, CO,,
CH4, CyHg, CoH,4 y C3Hg, en las membranas poliméricas de poli(N-pentafluorofenil-
exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida), poli[N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-
norbornen-5,6-dicarboximida],  poli(exo-endo-N-pentaflior-fenil-7-oxa-norbornen-
5,6-dicarboximida) y poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-N-

fenil-norbornen-5,6-dicarboximida).
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4. GENERALIDADES

4.1 Metatesis de olefinas

La metatesis de olefinas es definida como una transformacién quimica en la cual dos
alquenos reaccionan produciéndose la ruptura y reformacion de sus dobles enlaces, es
decir, ocurre el intercambio entre grupos alquilidenos a través de una cicloadicion [2+2].
Esta transposicion del doble enlace carbono-carbono puede ser efectuado de forma
productiva, para generar una nueva olefina y un nuevo complejo metalcarbeno, o de
forma no productiva, la cual conduciria a la obtencidon de los materiales iniciales. Esta
reaccion es catalizada por una gran variedad de complejos solubles y catalizadores
soportados, con base en metales de transicion [1]. A pesar de que el principio de esta
reaccion se conoce desde ya hace mucho tiempo, ha sido hasta fechas recientes que la
metatesis de olefinas ha encontrado un amplio campo de aplicacién gracias a la

preparacion de nuevos catalizadores cada vez mas activos y estables.

Hoy en dia, esta reaccion es considerada una herramienta indispensable para la sintesis
quimica de moléculas que son dificiles o imposibles de obtener por otros métodos y ha
sido empleada exitosamente para preparar tanto materiales poliméricos, a partir de la
polimerizacion por metatesis con apertura de anillo, asi como pequeias moléculas,
ciclicas y aciclicas, a través de la metatesis con formacion de anillo (RCM) y la metatesis

cruzada (CM), respectivamente (Esquema 1).

ROMP
(a) n !
n
RCM
(b) > + H2C=CH2
R1/\ cM
(c) + > NG + H,C=CH,
/\ \/\Rz
= R,

Esquema 1. Reacciones de metatesis. (a) polimerizacion por metatesis con apertura de

anillo, (b) metatesis con formacién de anillo, (c) metatesis cruzada.
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4.2 Polimerizaciéon por metatesis con apertura de anillo

La polimerizacion por metatesis con apertura de anillo es la conversién de olefinas ciclicas
en polialguenameros (polimeros insaturados). Esta reaccion esta entalpicamente
controlada por la tensién asociada al monémero y la cadena polimérica crece por un
mecanismo de insercidn que involucra una especie propagante metalcarbeno. La
cicloolefina experimentara la apertura del anillo en el doble enlace carbono-carbono
originandose un polimero cuya insaturacion es preservada a lo largo de la cadena
principal. Dependiendo principalmente de las condiciones de reaccion y de la estructura
del mondémero, la ROMP puede dar como resultado Ila formacién de
estereoconfiguraciones frans o cis de los dobles enlaces en la cadena polimérica. En el
caso de olefinas policiclicas, el ciclo incorporado en la cadena polimérica dara origen a
estructuras en las cuales los anillos sucesivos exhibirdn configuraciones isotacticas,
sindiotacticas o atacticas. Ademas, cuando la cicloolefina presente sustituyentes en
ciertas posiciones, se originaran estructuras poliméricas cabeza-cabeza, cabeza-cola o
cola-cola. Polimeros entrecruzados se forman cuando el mondmero presenta dos o mas
o6rdenes de insaturacion y oligdbmeros ciclicos o macrociclos se pueden obtener
dependiendo de la naturaleza del mondmero, el sistema catalitico y los parametros de

reaccion.

Debido a su alta disponibilidad, las olefinas monociclicas no substituidas han sido
ampliamente utilizadas en la ROMP con la presencia de diversos sistemas cataliticos [2].
La substitucion de este tipo de olefinas con grupos alquilo o arilo brinda mondmeros utiles
para la sintesis de polimeros con estructuras y caracteristicas particulares. Es esencial
que los sustituyentes sean posicionados lejos del doble enlace carbono-carbono para
reducir el impedimento estérico, de lo contrario la polimerizacion es fuertemente inhibida.
Monoémeros tales como norborneno, norbornadieno y sus derivados constituyen un gran
grupo de olefinas biciclicas las cuales han sido utilizadas ampliamente en la ROMP

debido a su alta reactividad [3].

La mayor ventaja que tiene este tipo de polimerizacion es que sus caracteristicas pueden
ser ajustadas, lo que permite el control sobre el tamafo, forma y funcionalidad del
polimero. A través de una cuidadosa seleccién del catalizador, la ROMP puede ser usada
como una polimerizacién de tipo viviente, donde la transferencia de cadena no existe y
pueden ser sintetizados polimeros con pesos moleculares predecibles y baja

polidispersidad [4].
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4.3 Sistemas cataliticos

Desde mediados de 1950 y hasta principios de los 80°s, la metatesis de olefinas se llevo a
cabo con sistemas cataliticos multicomponentes mal definidos. Dichos sistemas
consistian de sales de metales de transicion combinados con agentes alquilantes, o
depositados en soportes sélidos. Algunos ejemplos de dichos sistemas cataliticos son:
WCls/BusSn, WOCI/ELAICI,, MoO5/SiO, y Re,0;/Al 03, entre otros. La utilidad de estos
catalizadores fue limitada debido a que las reacciones en las que se utilizaban eran
dificiles de iniciar y controlar porque pocas especies activas se formaban, ademas de que
estas mezclas de catalizadores requerian acidos de Lewis fuertes que los hacian

incompatibles con la mayoria de los grupos funcionales [5].

Los problemas que se presentaron con estos catalizadores y la necesidad de entender
claramente como ocurria la metatesis olefinica, motivaron el desarrollo de un sin nimero
de estudios acerca del mecanismo de esta reacciéon. De todos los esquemas presentados
el mecanismo propuesto por Chauvin [6] fue el mas consistente con la evidencia
experimental y es generalmente aceptado. Este mecanismo postula que la reaccién
procede via un intermediario metal-ciclobutano a través de la cicloadicion [2+2] entre el
doble enlace carbono-carbono y un complejo metal-carbeno, seguido por una
retrocicloadicion (Esquema 2). La aceptaciéon de este mecanismo fue el punto de partida

para el desarrollo de catalizadores a base de alquilidenos.

—"" M — M "

—_

R
R2 R

Esquema 2. Mecanismo de metatesis de olefinas

Catalizadores mas activos a las mezclas multicomponentes fueron preparados a partir de
la alquilacién de haluros metalicos de alto estado de oxidacién. Los primeros complejos
de alquilidenos de alto estado de oxidacién fueron los reportados por Schrock, aunque
éstos no fueron activos para la metatesis olefinica [7]. Los carbenos de Fischer, los
cuales son carbenos de bajo estado de oxidacion, mostraron baja actividad para la

metatesis olefinica [8].
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Los complejos de metales de post-transicion de alto estado de oxidacion de Tebbe [9],
Schrock [10] y Osborn [11] proporcionaron la transicion a la sintesis de catalizadores bien
definidos. En los catalizadores bien definidos las especies propagantes pueden

observarse y controlarse, en contraste con lo que ocurre con los catalizadores clasicos.

Osborn y lvin estudiaron un sistema catalitico que mostraba el carbeno propagante vy el
metalociclo [12]. Schrock [13] y posteriormente Basset [14] desarrollaron complejos de
metales de transicion de un solo componente y estos mostraron niveles de actividad
utiles. Sin embargo, un hallazgo importante se dié con el desarrollo de complejos de
alquilideno de tungsteno y molibdeno que contienen ligantes imido voluminosos [15], por
parte del grupo de Schrock. Estos complejos presentan alta actividad, lo cual les permite
reaccionar con olefinas terminales e internas asi como también llevar a cabo la ROMP de
monomeros de baja tensién y la RCM de sustratos electronicamente pobres [16,17]. Sin
embargo, el uso de este tipo de catalizadores es limitado debido a su sensibilidad al
oxigeno y a la humedad, ademas de que complejos del tipo (NAr)(OR"),M=CHR donde
Ar=2,6-Pr,-CsHs, R=CMe,-Ph y R’= C(CH3)(CF3), son incompatibles con aldehidos y

alcoholes.

El desarrollo de catalizadores de un sdlo componente ha sido el mayor avance que se ha
dado en la metatesis olefinica, por lo tanto los trabajos subsecuentes que se han
desarrollado en este campo estan enfocados a la solucion de los problemas que se han
presentado con estos catalizadores, tales como la oxofobicidad y la tolerancia a grupos

funcionales.

Catalizadores de Rutenio

En cualquier sistema catalitico los grupos funcionales de los sustratos o del disolvente
pueden interferir con la actividad catalitica del catalizador. Estos grupos funcionales
pueden reaccionar con el centro metalico del catalizador y destruir las especies activas.
Por lo tanto, la clave para mejorar la tolerancia de grupos funcionales en la metatesis
olefinica consistié en desarrollar catalizadores que reaccionaran preferentemente con las

olefinas.
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Se ha observado que los catalizadores de un s6lo componente reaccionan selectivamente
con las olefinas conforme el centro metélico varia de izquierda a derecha y de abajo hacia
arriba en la tabla periédica [18]. Los catalizadores de titanio y tungsteno estan mas
dispuestos a reaccionar con los ésteres y cetonas, en comparacién con los catalizadores
de molibdeno que son mas reactivos hacia las olefinas aunque también reaccionan con
los aldehidos y otros grupos polares o proticos. El rutenio, por otra parte, reacciona
preferentemente con los dobles enlaces carbono-carbono sobre la mayoria de otras
especies tales como alcoholes, amidas, aldehidos y acidos carboxilicos. Por lo tanto, es
posible incrementar la tolerancia a grupos funcionales de los catalizadores de metatesis

utilizando rutenio [5].

Nguyen, basado en la experiencia de Grubbs y Linda Johnson en rutas de sintesis de
carbenos de tungsteno [19], desarroll6 catalizadores de carbeno de rutenio. Nguyen hizo
reaccionar un complejo de rutenio (lI) con difenilciclopropano, obteniendo el complejo
[RuCl,-(=CHCH=CPh,)(PPh3),] que resulté Unicamente activo para la metatesis de
olefinas altamente tensionadas y ricas en electrones. Para incrementar la actividad de
este catalizador se llevd a cabo el intercambio de ligantes. Los ligantes trifenilfosfina
fueron sustituidos por triciclohexilfosfina que es mas basica [20], y éste cambio produjo la
reactividad deseada en el complejo, pues ahora podia polimerizar olefinas poco
tensionadas e inducir reacciones con olefinas aciclicas [21], ademas es estable al aire y

mantiene su actividad incluso cuando es expuesto al agua, alcoholes o acidos.

Grubbs trabajé en la sustitucion de las fosfinas de este tipo de sistemas cataliticos, por
carbenos N-heterociclicos (NHC). EI NHC, 1,3-dimesitilimidazolin-2-ilideno, es estable y
reactivo. Este ligante con grupos mesitilo como sustituyentes proporciona un sistema
estable en el cual unicamente una de las fosfinas es sustituida por un NHC [22, 23]. Poco
tiempo después se descubrid el complejo que contiene un carbeno N-heterociclo con
esqueleto saturado, el cual, es aun mas activo [24] (Figura 1). Estos nuevos catalizadores
presentan una actividad que s6lo antes habia sido mostrada por sistemas metalicos muy
activos. Debido a dichas caracteristicas estos complejos han sido aplicados en la ROMP
de sustratos con baja tensién en el anillo y estéricamente impedidos que contienen
olefinas trisustituidas tal como 1,5-dimetil-1,5-ciclooctadieno [25]. También, pueden
promover la RCM de dienos estéricamente demandados para formar olefinas tri y tetra
sustituidas [24, 26].
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Figura 1. Ejemplos de catalizadores empleados en metatesis olefinica

Durante las ultimas décadas los catalizadores de rutenio han evolucionado de manera
impresionante, de sales simples hasta complejos bien definidos con caracteristicas
especificas, lo que ha permitido ampliar el campo de aplicacion de la metatesis olefinica
de manera considerable. Hasta el dia de hoy la investigacion sobre el desarrollo de
catalizadores cada vez mas activos y estables contintda al igual que el estudio de sus

mecanismos.

4.4 Condiciones de reaccion

La polimerizacion por metatesis con apertura de anillo de las cicloolefinas es afectada por
varios parametros. La reaccion puede ocurrir en fase heterogénea, preferentemente a alta
temperatura, o en fase homogénea, a baja o moderada temperatura, utilizando disolvente
como medio de reaccion. La naturaleza del mondmero y el catalizador asi como la pureza
del disolvente y la presencia de otras substancias como iniciadores o activadores, influiran
considerablemente en el curso de la reaccion. Ademas, la concentracion del mondémero,
la temperatura de reaccion, el tiempo, la agitacién y la relacion de los reactivos son

parametros esenciales que influyen significantemente en el rendimiento del polimero.

La concentracion del monémero es un factor importante que gobierna la velocidad de
polimerizacion de la cicloolefina, la estructura, el peso molecular y el rendimiento del
polimero. Hocker y colaboradores propusieron el concepto de concentracion critica [M].
[27], definida como la cantidad total de mondémero por unidad de volumen que forma
productos ciclicos. Si la concentracion inicial de mondémero [M], es inferior a [M]., solo se
obtendran oligébmeros ciclicos y lineales de peso molecular moderado, debido a
reacciones de transferencia. Por el contrario, si [M], es superior a [M]., se obtendra

polimero lineal de alto peso molecular.
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La concentracion de catalizador determinara el numero de centros activos y por lo tanto
influird directamente en la conversion del monémero. Un aumento en la concentracion del
catalizador conducira a un incremento de la velocidad de reaccion y al mismo tiempo a
una disminucion del peso molecular del polimero. Dependiendo en gran medida de la
actividad del catalizador y de la reactividad del mondémero, las concentraciones de

catalizador utilizadas son del orden de 103-10% M.

La temperatura de reaccion en la ROMP de cicloolefinas incide principalmente en la
velocidad de la reaccion y las propiedades del polimero. El efecto ejercido por este
parametro es fuertemente dependiente del sistema catalitico, el mondmero y el disolvente
empleado. Comunmente, un incremento en la temperatura de reaccion conducira a una
disminucion del peso molecular como resultado de reacciones secundarias mas

pronunciadas, tales como la degradacion.

4.5 Aplicaciones industriales de la metatesis de olefinas

La metatesis de olefinas ha abierto las puertas a nuevas rutas industriales para la sintesis
de importantes petroquimicos, polimeros y quimicos especiales. Las aplicaciones mas
importantes de la metatesis de olefinas en el campo de la petroquimica son el proceso

triolefinico de Phillips y el proceso de olefinas Shell [28].

En el campo de los polimeros, la polimerizaciéon por metatesis con apertura de anillo de
cicloalguenos es un proceso atractivo para la sintesis de polimeros lineales, partiendo de
monomeros con propiedades especiales y econdmicamente accesibles. Algunos procesos
industriales de ROMP que han sido desarrollados y llevados a la practica se describen a

continuacion (Figura 2).

El polioctenamero ha sido producido desde 1980 por Degussa- Hils AG, en una planta
con capacidad para producir alrededor de 12,000 toneladas al afio, bajo el nombre
comercial de “Vestenamero”. Es utilizado principalmente como plastificante o agente de
entrecruzamiento debido a que su viscosidad es muy baja comparada con la de otros
elastémeros. El Vestenamero ha sido empleado en todas las areas de la industria del hule

y predominantemente en mezclas con hule natural, hules entrecruzados, entre otros.
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El polinorborneno fue el primer polimero de metatesis comercializado y ha sido
manufacturado desde 1976 por CdF-Chimie bajo el nombre de “Norsorex” [29].
Actualmente, la capacidad de produccién mundial de este polimero, en la planta francesa
de EIf Atochem, es de alrededor de 5,000 toneladas al ano. El producto obtenido,
utilizando RuCls/HCI como catalizador, presenta un 90% de configuracion trans, peso
molecular > 3 x 10° g/mol y una temperatura de transicion vitrea de 37°C. Este elastéomero
posee alta afinidad hacia los hidrocarburos debido a su estructura porosa. Debido a su
habilidad para absorber a los hidrocarburos comunes hasta 10 veces su propio peso en
pocos minutos, el polinorborneno es utilizado en la recuperacion de petréleo derramado.

Es también empleado en la fabricacién de materiales antisonoros y antivibrantes.

El “Zeonex” es un polimero comercializado desde 1991 por la Nippon Zeon Co. Es
sintetizado via ROMP de derivados de norborneno y posteriormente hidrogenado dando
como resultado un polimero amorfo, incoloro y transparente con aplicaciones especiales
en el area médica, 6ptica y eléctrica. Posee propiedades sobresalientes tales como
estabilidad dimensional, baja absorcion de agua y resistencia al calor, por lo que es
empleado eficientemente en lentes opticos y prismas de camaras, unidades de CD y CD-
ROM e impresoras laser. En el campo médico, y debido a su alta pureza, baja absorcion
de medicinas, baja permeabilidad al agua y alta tolerancia a la esterilizaciéon con vapor, es
empleado en jeringas pre-cargadas, viales y celdas para sistemas de andlisis sanguineos.

En el campo eléctrico es utilizado como aislante en conectores coaxiales.

El polidiciclopentadieno ha sido producido por la compania Hercules en Estados Unidos,
bajo el nombre comercial “Metton”. El procedimiento de manufactura contempla dos
etapas, primeramente se lleva a cabo la ROMP del anillo mas tensionado para formar un
polimero lineal y posteriormente se efectua la polimerizacion del doble enlace restante ya
sea por adicién y/o ROMP, para formar un polimero entrecruzado. Debido a la alta
reactividad del mondmero, este proceso es apropiado para el moldeo por inyecciéon con
reaccion (RIM). Este polialqguenamero posee un alto médulo y alta resistencia al impacto,
y ha sido aplicado en la industria automotriz, en vehiculos para nieve, en equipo industrial
y agricola, ventiladores, cajas eléctricas subterraneas, y recientemente, hélices, botes y

otros articulos para la marina y el sector aeroespacial.
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El polipentenamero ha sido ampliamente utilizado como un elastémero de uso general
debido a que es altamente compatible y co-vulcanizable con varios elastémeros, tales
como hule natural, hule isopreno, hule butadieno, hule estireno-butadieno asi como el
terpolimero EPDM, que exhiben propiedades adecuadas para la industria de las llantas y
del hule. El polipentenamero les confiere a estas mezclas una buena procesabilidad, alta
resistencia a la abrasion, al envejecimiento fisico, mayor elasticidad y baja permeabilidad

al aire.

W n

Vestenamero

Zeonex
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Polipentenamero

Norsorex
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Figura 2. Polialquenameros producidos a nivel industrial via metatesis olefinica.

4.6 Celdas de combustible

Entre las diferentes fuentes de energia existentes y alternas a los combustibles fosiles, se
encuentran las celdas de combustible, las cuales son consideradas como una tecnologia
muy atractiva para la provision de energia eléctrica. La celda de combustible es un
dispositivo electroquimico que convierte la energia quimica, de la reaccion entre
hidrégeno y oxigeno, directamente en energia eléctrica. La celda de combustible es una
fuente de energia amigable con el medio ambiente, debido a que sélo agua y calor son
generados como subproductos. Ademas, en teoria este dispositivo es capaz de proveer
energia todo el tiempo que el combustible y el oxidante son suministrados, a diferencia de
las baterias tipicas, las cuales son simplemente dispositivos de almacenamiento de
energia. Las celdas de combustible tienen el potencial para operar a mayores eficiencias
que las maquinas de combustion interna, produciendo mas electricidad a partir de la

misma cantidad de combustible. Dependiendo del tipo de electrolito utilizado, existen
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esencialmente cinco sistemas de celdas de combustible, cada uno con su respectiva
reaccion electroquimica y requerimientos operacionales. Estos sistemas son clasificados

de la siguiente manera:

1. Celdas de combustible de acido fosférico (PAFC)

2. Celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC)
3. Celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC)

4. Celdas de combustible alcalinas (AFC)

5. Celdas de combustible con membranas de intercambio proténico (PEMFC).

A pesar de que las celdas de combustible no son un descubrimiento reciente, el uso de
membranas poliméricas como electrolitos, en la actualidad, ha tenido un gran impacto en
cuanto a la provisidon de energia para aplicaciones automotrices, estacionarias y portatiles.
Uno de los componentes clave en una PEMFC es la membrana de intercambio proténico,
la cual desempefa dos funciones principales: (l) es un separador para evitar el mezclado
del combustible (hidrégeno, metanol, etc) y el oxidante (aire u oxigeno puro) y (ll) es un
polielectrolito para transportar protones del anodo al catodo. Las propiedades deseables
que debe exhibir una membrana de intercambio proténico en celdas de combustible son:
(a) alta conductividad proténica, (b) baja conductividad electrénica, (c) baja permeabilidad
al combustible y al oxidante, (d) bajo transporte de agua, (e) estabilidad oxidativa e
hidrolitica, (f) buenas propiedades mecanicas en estado seco y humedo, y (g) bajo costo

de produccion relativo a la aplicacion.

Actualmente la membrana que por excelencia es utilizada como membrana de
intercambio protonico es el Nafion, un producto desarrollado por Dupont a finales de 1960
para su uso como separador permeoselectivo en procesos cloro-alcali. EI Nafién es un
copolimero sintetizado a partir de tetrafluoroetileno y un comonémero que posee cadenas
laterales de éteres vinilicos perfluorados terminados con grupos acidos
perfluorosulfénicos (Figura 3). Como muchos otros polimeros fluorados, el Nafion es muy
resistente al ataque quimico pero es definitivamente la presencia de grupos acidos
perfluorosulfénicos en su estructura, lo que le imparte muchas de sus propiedades

deseables como membrana de intercambio protonico.
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Otras membranas de intercambio catidnico perfluorosulfonadas con estructuras similares
a Nafion han sido desarrolladas por Ashi Chemical Company (Aciplex), Ashi Glass
Company (Flemién) [30] y Dow Chemical Company. Estas membranas son caras y sufren
de los mismos inconvenientes que el Nafién, es decir, baja conductividad a bajos
contenidos de agua y deterioro de sus propiedades mecanicas a altas temperaturas, y

moderadas temperaturas de transicion vitrea.

[(CF,CF,),CFCF;],
(OCF,CF),, OCF,CF,SO,H

CF;

Figura 3. Férmula quimica del Nafion

La conductividad protdnica de las membranas de Nafién es compleja, siendo favorecida
por un alto nivel de hidratacion y fuertemente dependiente del pre-tratamiento
(especialmente térmico) de la membrana, la temperatura de operacion y del ambiente del
electrolito. Esto ha sido racionalizado considerando la estructura de los polimeros
representados por la formula general mostrada en la figura 3. Los valores de x y m
pueden variar para producir materiales de diferentes pesos equivalentes (EW), donde EW
es el numero de gramos de polimero por mol de sitio sulfonato fijo. Varios modelos [31-33]
han intentado explicar la estructura del Nafién. De acuerdo con éstos es generalmente
aceptado que existen distintas regiones dentro de la membrana. Existe una regién
hidrofdbica que contiene el esqueleto fluorocarbonado y una region hidrofilica que
contiene los sitios sulfonatos, los protones y el agua de hidratacién. Las cadenas
fluorocarbonadas hidrofébicas y los grupos sulfonato hidrofilicos estan arreglados de tal
forma que maximizan la interaccion entre fragmentos similares. Se cree que esto da como
resultado la formacion de micelas invertidas o clusters (agregados) iénicos que contienen
la fase idnica hidratada, la cual esta rodeada de la fase fluorocarbonada. Se presume que
el transporte de protdn ocurre entre los clusters por el movimiento del protéon entre los
sitios sulfonatos fijos. Un alto nivel de hidratacién produce una dimension del cluster mas

amplia, lo cual promueve la velocidad del transporte del protén [31-34].
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Muchos grupos han estudiado la conductividad de las membranas de Nafion,
predominantemente usando espectroscopia de impedancia de corriente alterna (ac)
aunque técnicas corriente directa (dc) también han sido aplicadas. Algunos otros grupos
han investigado el desempefio de la membrana in situ en la PEMFC, empleando
impedancia ac y una técnica de corriente de pulso. Una variedad de ambientes han sido
empleados, incluyendo H,SO, 1M, agua, vapor de agua y gases humidificados, a
temperaturas desde 20 a 95°C. El impacto de tal variedad de factores sobre la
conductividad de las membranas de Nafién ha dado como resultado la publicacion de un
intervalo amplio de conductividades (ver tabla 1). Los primeros datos mostrados en la
tabla 1 son los presentados por Reike y Vanderborgh [35]. Utilizando impedancia ac, ellos
reportan la conductividad de Nafién 117 a 100% de humedad relativa (RH) en nitrégeno
humidificado a 25°C, en 0.070 S/cm. Usando una técnica de dc, Verbrugge et al. [36,37]
examinaron la conductividad de Nafion 117 en H,SO, sobre un intervalo de
concentraciones de acido y temperaturas. La conductividad fue progresivamente
promovida en el intervalo de concentraciones de 0.3 a 1 M pero disminuyen a
concentraciones mayores. En H,SO,4 1M, la conductividad aumenta de 0.088 a 0.231 S/cm
conforme la temperatura se incrementa de 20 a 80°C. Después de esto, una serie de
reportes de Zawodzinski et al [38,39] presentaron la conductividad de Nafion 117 en
medio acuoso usando impedancia ac. En agua a 30°C, la conductividad reportada fue 0.1
S/cm. En aire humidificado a 100% de RH y 30°C, la conductividad se reduce hasta 0.06
S/cm.

Fue confirmado por Reike y Vanderborgh [35], y después por Zawodzinski que a 30°C la
absorcion de agua de una membrana de Nafion 117 disminuye de un valor de A igual a
22, para una membrana completamente inmersa en agua liquida, a una A de 14 cuando la
membrana esta suspendida en aire humidificado a 100 de RH. En agua liquida, se
registraron conductividades de 0.090 S/cm [40] y 0.080 S/cm [41]. El alto contenido de
agua es considerada la razon principal para la obtencidon de conductividades mayores en
la membrana en agua liquida. La amplia dispersion de los valores de conductividad
publicados refleja la importancia en el manejo y pre-tratamiento de las membranas en la
determinacion del contenido de agua y por lo tanto en la conductividad de las membranas

de Nafion.
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Tabla 1. Mediciones de conductividad en membranas de Nafién 1100 EW

Membrana Electrolito Técnica Espesor | Conductividad | Ref.
Nafion membrana (S/cm)
(um)
117 Vapor de agua Impedancia AC 175 0.070 35
RH 100% (25°C)
117 Inmersa en 1M Pulso de 231 0.088 36,37
H,SO, (20°C) corriente DC
Inmersa en 1M 0.231
H,SO, (80°C)
Inmersa en Impedancia AC 175 0.100 38,39
Agua (30°C)
117 Inmersa en 0.19
Agua (90°C)
117 Inmersa en 2M Método DC 200 0.066 42
HCI (25°C)
117 Inmersa en 1M “Kelvin” 200 0.140 43
H,SO, (25°C) Sonda de 4
puntos
117 Inmersa en Impedancia AC 200 0.100 44
Agua (25°C)
117 Inmersa en Impedancia AC 175 0.090 40
Agua (20°C)
117 Vapor de agua Impedancia AC 200 0.068 45
RH 100% (30°C)
117 Vapor de agua Impedancia AC 200 0.078 46
RH 100% (20°C)
117 Inmersa en Impedancia AC 170 0.080 41

Agua (20°C)

41




4.7 Polimeros que han sido estudiados para su aplicacion como membranas de

intercambio proténico.

Durante las ultimas décadas ha resurgido el interés por contar con una fuente de energia
alterna, econémica y comercializable, lo cual ha motivado diversas investigaciones con el
objeto de mejorar en varios aspectos las celdas de combustible de membrana electrolitica
polimérica. Numerosos grupos de investigacién se han enfocado en el desarrollo de
materiales alternos para PEMs con la intencion de reemplazar los costosos copolimeros
perfluorosulfonados acidos. A continuacion se hace una revisién de los polimeros que han

sido estudiados para los fines antes mencionados.

4.7.1 Poliestireno y sus derivados

Una alternativa a los materiales basados en esqueletos de tetrafluoroetileno, como los
previamente citados, es el uso de estireno y sus derivados fluorados para formar PEMs.
Actualmente existen dos PEMs comerciales con base en estireno: BAM de Ballard y Dais
Analytic; un copolimero estireno-etileno-butileno-estireno sulfonado (SEBS). Se ha
reportado que esta generacibn de membranas BAM (Figura 4) exhiben un mejor
desempefio en celdas de combustible que las membranas de Nafion 117, a densidades
de corriente mayores a 0.6 A/cm? Los esqueletos fluorados de estos materiales mitigan la
formacion de hidroperoxidos, pues éstos son los causantes de tiempos de vida cortos
para sus analogos parcialmente alifaticos no fluorados. Mas alla del trabajo de Ballard han
habido pocos reportes sobre a la sintesis de este tipo de mondmeros, presumiblemente

debido a su alto costo.

+CFZCFﬁa—ECFZCF#CFZCF%CFZCF%
clelele
N Ny SO S

R+, Ra, R3= grupos alquilo, halégenos, OR, CF=CF,, CN, NO,, OH

3H

Figura 4. Estructura quimica del BAM

42



Las PEMs de Dais Analytic estan basadas en copolimeros en bloque de estireno-
etileno/butileno-estireno. La sulfonacién de este copolimero se efectua utilizando un
complejo de triéxido de azufre/ trietil fosfato a temperaturas entre -5 y 0°C, y el material
obtenido presenta conductividades de 0.07-0.1 S/cm en estado completamente hidratado.
Se ha reportado que las membranas Dais son mucho menos caras de producir que Nafién
y que también exhiben un arreglo de microfases bien estructurado, debido a la habilidad

de manipular la longitud de los bloques y la composicion inicial del polimero [39].

Un método moderno para innovar algunos copolimeros basados en poliestireno ha sido la
introduccion de injertos y/o la induccion de entrecruzamientos. Recientemente, algunos
investigadores han demostrado que es posible sintetizar copolimeros con injertos idnicos
unidos a esqueletos hidrofébicos utilizando macromonomeros formados por
polimerizacion radicalica. La sintesis y caracterizacién de esta clase de copolimeros que
comprende estireno en la cadena principal e injertos de estirensulfonato de sodio fue
reportada por Holdcroft et al [40]. Estos copolimeros muestran excelentes conductividades

idnicas de hasta 0.24 S/cm.

La principal desventaja de emplear materiales basados en hidrocarburos es su pobre
estabilidad oxidativa comparada con las membranas perfluoradas o parcialmente
fluoradas. Por esta razon las membranas Dais estan siendo promovidas para ser
utilizadas como fuente de energia portati de 1Kw o menos, para las cuales las

temperaturas de operacién son menores a 60°C

4.7.2 Poliarilen éteres post-sulfonados

La forma mas comun de modificar un polimero aromatico para su aplicacion como PEM
es sulfonandolo via substitucion electrofilica aromatica. Los polimeros aromaticos son
facilmente sulfonados utilizando acido sulfurico concentrado, acido sulfurico fumante,
acido clorosulfénico o complejos de triéxido de azufre. Las reacciones de post-
modificacion estan usualmente restringidas debido a la pérdida de control sobre el grado y
localizacion de la funcionalizacién, ademas de que pueden darse reacciones secundarias
o la degradacion del polimero. A pesar de ello, esta area de sintesis de PEMs ha recibido
mucha atencién y puede ser una fuente de productos emergentes tal como el Victrex
[poli(éter éter cetona) sulfonado] SPEEK [41].
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4.7.2.1 Poliarilen éter cetonas

Las poliarilen éter cetonas (PEEK) han sido modificadas usando diferentes agentes
sulfonantes. Debido a la naturaleza semicristalina de algunos de estos polimeros y a su
pobre solubilidad en muchos disolventes, su sulfonacién en primera instancia, fue lograda
utilizando acido sulfurico concentrado [42]. La velocidad de sulfonacion del PEEK en
acido sulfurico puede controlarse a través de la variacion del tiempo de reaccién, la
temperatura y la concentracién del acido, obteniéndose polimeros con grados de
sulfonacion entre 30-100%, sin observar reacciones de degradacion y entrecruzamiento
[43]. El acido clorosulfénico también ha sido utilizado en la sulfonacion de este tipo de
polimeros. Recientemente, Hamciuc et al. [44] reportaron la sulfonacion y clorosulfonacién
de poli(éter cetonas) que contienen grupos hexafluoroisopropilideno. Utilizando acido
clorosulfénico al 100% y en cuestion de dos horas, los autores reportaron la formacion de

la unidad repetitiva mostrada en la Figura 5.
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Figura 5. Poliéter cetona con grupos hexafluoroisopropilideno clorosulfonada.

4.7.2.2 Poliarilen éter sulfonas

La primera sulfonacién de una poliarilen éter sulfona fue reportada por Quentin [45]. En
esta investigacion el acido clorosulfénico fue empleado para introducir via substitucién
electrofilica aromatica, grupos idnicos a lo largo de la cadena del polimero
comercialmente conocido como Udel (Esquema 3). Las reacciones de sulfonacién se
llevaron a cabo a temperatura ambiente y a diferentes tiempos, obteniéndose polimeros
con diversos grados de sulfonacién. Muchos otros investigadores [46-48] han continuado
trabajando en esta linea, sin embargo, se ha reportado que el uso de acido clorosulfénico
produce reacciones secundarias tales como divisibn de cadena, ramificaciones y/o
entrecruzamiento en el grupo isopropilideno de los polimeros con base en bisfenol A. Para
superar este inconveniente el trimetilsililclorosulfonato ha sido utilizado en la sulfonacion
de Udel. [46,49] EI reactivo protegido por el grupo trimetilsili minimiza la division de
cadena tal y como lo muestran experimentos de la determinacion de viscosidad.
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Esquema 3. Sulfonacion de Udel (Polisulfona)

Un nuevo proceso de sulfonacion para generar ionémeros a partir de polisulfonas ha sido
descrito por Kerres et al. [50]. Este procedimiento incluye la desprotonacién criogénica del
Udel poliéter sulfona usando n-buitillitio, posteriormente el polimero litiado reacciona con
dioxido de azufre y finalmente se efectia una oxidacion/hidrolisis para obtener la

funcionalizacion acida.

4.7.3 Copolimeros obtenidos a partir de monémeros sulfonados

Una metodologia alterna para obtener polimeros aromaticos sulfonados, diferente a la
sulfonacion de materiales previamente sintetizados, es la copolimerizacion directa de
monomeros funcionalizados. El uso de esta ruta de sintesis permite tener control sobre el
disefio molecular, el grado de funcionalizacion y pueden ser realzados algunos efectos de
secuencia del copolimero. En las ultimas décadas esta metodologia sélo ha sido aplicada
a polimeros de condensacion y los sistemas que han recibido gran atenciéon son las

poliimidas, los poliarilen éteres y los polifosfacenos.

4.7.3.1 Copolimeros de polimidas directamente sulfonadas

Las poliimidas son polimeros heterociclicos de alto desempefio que poseen buena
estabilidad térmica y excelentes propiedades mecanicas. Estos materiales suelen ser
semicristalinos si no se incorporan en su estructura unidades flexibles; por lo tanto han
sido introducidos grupos laterales para minimizar el empaquetamiento entre cadenas.
Algunos grupos de investigacion han incorporado en estos polimeros grupos sulfénicos,
no solo con el fin antes mencionado, sino también para aplicarlos como membranas de

intercambio protdnico en celdas de combustible [51].

45



Las poliimidas ciclicas de 5 miembros son materiales de alto desempefo que han sido
investigadas por muchos afos. Sin embargo cuando las poliimidas ftalicas sulfonadas son
utilizadas como membranas de intercambio protdnico en celdas de combustible, éstas se
degradan facilmente, mientras es conocido que las poliimidas naftalénicas son mucho
mas estables en las condiciones de operacion de una celda de combustible [52]. Es
probable que la hidrélisis de la estructura de la imida ftalica provoque division de la
cadena y produzca que la membrana se vuelva quebradiza. Debido a que las poliimidas
naftalénicas son mucho mas estables a la hidrdlisis, su estructura es mas apropiada para

su aplicacién como PEM en celdas de combustible.

Genies et al [53] disefiaron un método para sintetizar copoliimidas sulfonadas en bloque y
al azar. El procedimiento de sintesis se muestra en el esquema 4. El primer paso de la
sintesis involucra la preparacién de secuencias cortas de 4,4’-diamino-2,2 -bifenildiacido
sulfénico (BDA) condensado con dianhidrido 1,4,5,8-tetracarboxilico. El ajuste del radio de
estos dos mondmeros permite crear diferentes longitudes de bloque de la secuencia
sulfonada. En el segundo paso de la polimerizacién, el grado de sulfonacién puede ser
controlado regulando el radio molar de BDA y de la diamina sin sulfonar 4,4 oxidianilina
(ODA). EI control del grado de sulfonacién es importante debido a que altos grados de
sulfonacion producen que el material se hinche demasiado o que incluso se disuelva.
Para estos copolimeros se determind que la conductividad mas alta se obtiene con una

longitud de bloque de tres unidades repetitivas sulfonadas [54].

SO3NH(Et)s o o 0 0
HoN Q Q NH3 d O o HZN@OQNHZ d O o
m W,
SO;NH(Et); 0 ° o °
SONHEY; o o o)
a%a m @@m o
SO;NH(Et); o o o °

Esquema 4. Sintesis de polimida sulfonada de anillo de seis miembros-
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La preparacion de poliimidas sulfonadas con diferentes capacidades de intercambio idnico
y longitudes de bloque sulfonado también ha sido considerada. Del estudio de estos
materiales se determind que los copolimeros sulfonados preparados con estructura al
azar exhiben mejor solubilidad que los copolimeros en bloque, en disolventes organicos.
Por otra parte fue encontrado que el nimero de moléculas de agua por grupo idénico y la
conductividad son sistematicamente menores en microestructuras al azar que en los

copolimeros en bloque [55].

Ademas de Ila comercialmente disponible 4,4 -diamino-2,2 -bifenildiacidosulfénico,
ampliamente utilizada para la sintesis de poliimidas sulfonadas, Gunduz y McGrath [56]
han preparado una gran variedad de nuevos monémeros sulfonados y comomomeros.
Las copoliimidas sulfonadas sintetizadas a partir de éstos son térmicamente estables,
exhiben altos pesos moleculares y forman buenas peliculas. La conductividad proténica
mas alta reportada para estos materiales es de 0.02 S/cm, la cual es buena comparada
con la de los polimeros post-sulfonados. Hong et al. [57] investigaron la conductividad de
copoliimidas directamente sulfonadas similares y ha sido posible demostrar altas

conductividades (0.1 S/cm).

4.7.3.2 Copolimeros de poliarilen éteres directamente sulfonados

Quiza el primer trabajo reportado de la sintesis de una poli(arilen éter sulfona) sulfonada,
via un monémero pre-sulfonado, fue reportado por Ueda et al [58]. Ellos sulfonaron el
monomero 4,4 -diclorofenilsulfona (DCDPS) utilizando &cido sulfurico fumante y lo
copolimerizaron con bisfenol A y el monémero sin sulfonar. La investigacion de Ueda ha
sido continuada por McGrath y sus colaboradores [59], enfocandose al desarrollo de
materiales para membranas de intercambio proténico de celdas de combustible. El grupo
de investigacion de McGrath desarrollé nuevos copolimeros de polierilen éteres sulfona
sulfonados, modificando la sintesis del DCDPS sulfonado y utilizando diferentes
bisfenoles [60, 61]. Estos copolimeros fueron sintetizados bajo condiciones similares a las
utilizadas en la sintesis de las poliarilen éter sulfonas no sulfonadas, Uunicamente fueron
necesarias temperaturas de reaccion moderadamente mayores y tiempos de reacciéon
mas largos para obtener materiales de alto peso molecular (Figura 6) [62]. Estos
copolimeros al azar muestran una morfologia de fases separadas (hidrofébica/hidrofilica)

que varia dependiendo del grado de disulfonacion.
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Figura 6. Estructura de una poli(arilen éter sulfona)sulfonada sintetizada a partir de la

copolimerimerizacion directa del mondémero sulfonado.

La conductividad y el porcentaje de absorcién de agua de esta serie de copolimeros
incrementan con la disulfonacién. Sin embargo, una vez alcanzado el 60% mol de
disulfonacién las membranas se hinchan drasticamente formando un hidrogel que no es
uti como membrana de intercambio proténico. Estos resultados indican que la
conductividad proténica debe ser balanceada con el hinchamiento en agua y las

propiedades mecanicas de las membranas.

Mecham et al [63,64] reportaron la sintesis de oligdbmeros funcionalizados muy
interesantes, los cuales fueron preparados a través de la reaccion de meta-aminofenol
con 4,4 -bifenol y 3,3 -disulfonado-4,4"-diclorodifenilsulfona (Esquema 5). Este tipo de
oligbmeros fue copolimerizado con diferentes diaminas y dianhidridos, obteniéndose
materiales con morfologias de separacion de fases bien definidas y que ademas poseen
alta estabilidad térmica. Las membranas preparadas a partir de estos materiales exhiben
baja absorcion de agua (maximo de 12% a cualquier composicion) y valores de

conductividad i6nica de 0.03 S/cm.

(o]
NaO;S SO;Na

NMP, Tolueno
K2CO3
190°C, 16h

0 0

O OOt OO0+ 00
X
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H,N NH;
NaO;S SO3Na NaO;S SO;Na

Esquema 5. Sintesis de oligdmeros de poli(arilen éter sulfona) sulfonados y con grupos

amino terminales.
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Las técnicas de polimerizacion directa, similares a las empleadas en la sintesis de las
poliarilen éter sulfonas han sido utilizadas por diferentes grupos de investigacion para
preparar poli(arilen éter cetonas) [65,66]. Wang fue de los primeros en reportar la
copolimerizacion de este tipo de materiales utilizando 3,3 -disulfonado-4,4'-
difluorodifenilcetona, bisfenol y 4,4 -difluorodifenilcetona sin sulfonar. Estos copolimeros
fueron obtenidos con altos rendimientos y su estabilidad térmica medida en aire y
nitrégeno es alta. Sin embargo, no han sido reportados valores de conductividad para
estos materiales. Recientemente el hexafluoroisopropilideno bisfenol A ha sido utilizado
para polimerizar poliarilen éter cetonas sulfonadas térmicamente mas estables,
candidatas a ser empleadas como membranas de intercambio protdnico en celdas de

combustible.

4.7.4 Polifosfacenos

Ademas de los poliarilen éteres y las poliimidas, otros polimeros de alto desempefio que
han sido estudiados para su aplicacién en PEM son los polifosfacenos. Los polifosfacenos
son materiales potencialmente atractivos para su aplicacion en celdas de combustible de
hidrégeno/aire y de metanol directo, debido a su estabilidad térmica y quimica ademas de
la facilidad con que pueden adjuntarseles cadenas laterales con sitios de intercambio
ionico. Los polifosfacenos han sido estudiados como elastomeros, electrolitos en baterias

de litio y subsecuentemente como membranas de intercambio proténico.

Estos polimeros son de gran interés sintético y tecnoldgico debido a la manera en la cual
los grupos laterales pueden variarse sobre un intervalo amplio de estructuras, lo cual
permite tener acceso materiales con propiedades bien definidas. Estos materiales son
particularmente apropiados para la modificacion quimica de sus grupos laterales o su
superficie debido a la alta estabilidad que presentan los esqueletos de fésforo-nitrégeno.
Allcock et al. han estudiado la sulfonacion superficial de polifosfacenos especificos para

su aplicacién en PEM [67].

Estudios de Pintauro y colaboradores [68,69] han demostrado que el poli[(3-
metilfenoxy)(fenoxy)fosfaceno] y el poli[bis(3-metilfenoxy)fosfaceno] pueden ser
sulfonados con una solucion de trioxido de azufre en dicloroetano, obteniéndose
materiales con valores de IEC por arriba de 2.0 mequiv/g sin degradacién del material.

Peliculas de estos polimeros con IEC<1.4 mequiv/g exhiben buenas propiedades
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mecanicas a temperatura ambiente en estado seco e hidratado, sin embargo las bajas
temperaturas de transicién vitrea que estos materiales presentan pueden hacer que las
membranas fallen bajo las condiciones de operacion de una celda de combustible.
Pintauro et al. reportaron la sintesis de membranas de intercambio proténico preparadas a
partir de poli(bis(3-metilfenoxy)fosfaceno con grupos sulfénicos [70]. Las membranas de
este polimero, entrecruzado y sin entrecruzar fueron examinadas. De este estudio se
determin6é que el entrecruzamiento redujo la absorcion de agua y por lo tanto también
otras propiedades de transporte de la membrana. Sin embargo, la conductividad proténica
de estos polimeros parece no diferir entre los especimenes entrecruzados y sin

entrecruzar, aunque la absorcion de agua si sea diferente.

4.7.5 Poliarilen éteres fosforilados

El interés por encontrar nuevos electrolitos poliméricos ha conducido a diferentes grupos
de investigacion a explorar materiales que contengan grupos conductores idnicos
diferentes a los acidos sulfénicos. Los polimeros y copolimeros preparados a partir de
monomeros que contienen grupos fosfénicos han sido reportados, sin embargo este tipo
de materiales no ha sido ampliamente estudiado debido a que son pocos los

procedimientos de sintesis disponibles para su preparacion.

Existen algunos reportes de polimeros con acidos fosfonicos que han sido aplicados como
membranas en celdas de combustible. Estos grupos fosfénicos son menos acidos que los
sulfénicos, sin embargo, confieren al polimero mejor estabilidad quimica y térmica con

respecto a los polimeros funcionalizados con grupos acido sulfénico [71].

Meng et al. [72] reportaron la sintesis de poli(arielen éteres) que contienen grupos
fosfonicos. Estos polimeros fueron sintetizados a partir de un bisfenol preparado a partir
de la reaccion entre fenolftaleina y el acido m-aminofenilfosfénico (Esquema 6). Estos
poliéteres aunque exhiben altas temperaturas de transicion vitrea, entre 254 y 315°C, sus
conductividades fueron de Gnicamente de 10°-10° S/cm, lo cual es demasiado bajo para

ser consideradas para su aplicacion como PEM’s en celdas de combustible.

50



[

[N

K,COs3

DMSO

PO;H, 180°C
o (o)
Il I Il
(o] o} ﬁ (o} (l: (0] ﬁ

o n CH3 o 1-n
0"\~ 0
PO3H;

Esquema 6. Sintesis de poli(arilen éter) con grupos fosfonicos.

Allcock et al. también investigaron el uso de polifosfacenos fosforilados para su aplicacion
como membranas en celdas de combustible de metanol directo [73]. Estas membranas
presentan valores de IEC entre 1.17 y 1.43 mequiv/g, y conductividades protdnicas entre
102 y 10" S/cm. Los coeficientes de difusién de metanol determinados para estas
membranas son 12 veces menor que los de Nafién 117 y 6 veces menor que los de

membranas de polifosfacenos con grupos sulfénicos.

4.7.6 Polimeros mezclados con heteropoliacidos

Todos los conductores protonicos acidos discutidos hasta ahora basan su propiedad
conductora en la presencia de gran cantidad de agua como fase mdvil para el transporte
de protones. Los retos actuales para el uso de celdas de combustible hidrégeno/aire con
fines automotores son la operacién a 120°C y 50% o menos de humedad relativa. Bajo
estas condiciones la conductividad de las membranas decrece debido a la baja absorcién
de agua y por lo tanto se crean grandes pérdidas por resistividad en la celda. Para
satisfacer las necesidades de celdas de combustible avanzadas, las membranas deberan
funcionar sin grandes cantidades de agua absorbida y a este respecto estan siendo

investigadas membranas compuestas (organico-inorganico).
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Los heteropoliacidos (HPAs) son un tipo de acido altamente conductor en su forma
cristalina [74]. Los HPAs han sido mezclados en varios polimeros en la busqueda de
nuevas PEMs [75-77]. Algunos de los heteropoliacidos que han sido investigados son el
acido fosfotungstinico, acido silicotungstinico, fosfato de zirconio, acido fosfotungstinico,
etc. Para estas membranas conductividades proténicas mayores fueron reportadas. Kim
et al. [75] reportaron valores de conductividad de 0.15 S/cm a 140°C y 100% de humedad
relativa para copolimeros de poli(éter sulfona) sulfonado con 30% de acido

fosfotungstinico disperso.

Asimismo, han sido reportadas membranas compuestas con base en fosfonatos de
zirconio [77], zeolitas [78], silica [79] y otros componentes [80,81], con mejores
propiedades que las matrices poliméricas. Un ejemplo de esto es el Nafion combinado
con iones de cesio, el cual exhibe un menor flujo de metanol a través de la membrana en
comparacion a Nafion por si solo [82]. Compuestos de Nafion-silica permiten la operacion
de celdas de combustible de metanol directo a 145°C debido a la alta absorcion de agua
inicial [79].

Por otra parte, membranas dopadas con acido fosférico han sido investigadas para su
aplicacion en PEMFC de sistemas no acuosos [83-85]. Los polibenzimidazoles dopados
han recibido gran atencién y niveles de dopaje de hasta 6 moléculas de acido fosférico
por unidad repetitiva han sido obtenidos [83]. Dependiendo de la técnica de dopaje,

conductividades entre 0.01 y 0.04 S/cm han sido reportadas.

4.8 Membranas para la separacion de gases

La separacion de gases a través de la permeacion selectiva en membranas poliméricas
es una de las ramas de mas rapido crecimiento de la industria quimica en los ultimos 30
afos [86]. La primera planta, basada en esta tecnologia a gran escala, fue instalada por la
Monsanto Co. en 1977 para recuperar H, de una corriente de gas industrial. Este proceso
de separacibn con membranas ofrece varias ventajas significativas. Primero, los
requerimientos energéticos y los costos de inversion de capital son mucho mas bajos para
determinadas aplicaciones industriales importantes, en comparacion con los procesos de
separacion convencional tales como la destilacidon criogénica y la adsorcién con presion

(PSA, Pressure Swing Adsorption). Segundo, el médulo de permeacion utilizado en este
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proceso es simple, compacto y sencillo de operar por lo que su integracién dentro de otros
procesos de separacion o de reaccion asi como su escalamiento industrial es
relativamente facil. Por ejemplo, un estudio realizado para el enriquecimiento del aire
hasta con un 35% de oxigeno, utilizando membranas de acetato de celulosa para el
transporte de gases, mostré una reduccion del 47% en la inversidn de capital y del 38%

en los gastos de operacion en comparacion con el proceso de adsorcion con presion [87].

Es importante mencionar que en el caso de las membranas altamente permeables para la
produccién industrial de gases de alta pureza, el objetivo es mantener velocidades de
permeacion elevadas y al mismo tiempo incrementar la selectividad. Por otra parte, en las
membranas de baja permeabilidad utilizadas en la industria de los alimentos, de las
bebidas, del empaque y embalaje, el esfuerzo esta concentrado en mejorar las
propiedades de barrera de estos materiales. La eficiencia de esta tecnologia de
separacion depende fuertemente de la seleccion del material de la membrana, de sus
propiedades fisico-quimicas y del mecanismo por el cual es efectuada la permeacion. Por
lo tanto, estan siendo efectuadas considerables investigaciones en laboratorios
académicos e industriales con el objeto de desarrollar nuevos polimeros funcionalizados
que, en comparacién con los polimeros actualmente disponibles, exhiban mayores

permeabilidades y selectividades a gases especificos [88].

Lo anterior permitira no solamente ampliar el intervalo de aplicaciones de la tecnologia de
separacion de gases con membranas sino también optimizar procesos que actualmente
estan siendo desarrollados tales como:

1. Recuperacion de vapores organicos del aire

2. Deshidratacion del aire

3. Deshidratacion del gas natural

4. Enriquecimiento del gas natural de baja calidad

5. Purificacion de los gases de biomasa y rellenos sanitarios

6. Enriquecimiento del aire con oxigeno

7. Separacion de hidrocarburos (etileno/etano, por ejemplo)

8. Desulfurizacion de los gases de chimenea

9. Recuperacion de CO, en procesos industriales
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El estudio del transporte y separacién de gases a través de membranas poliméricas esta
basado en el estado condensado del polimero, es decir, si es cristalino o amorfo y en la
manera en la que son preparadas las membranas poliméricas en cuestion, es decir, el
disolvente utilizado, la concentracion de la disolucion polimérica y la velocidad de secado,
entre otros. Y en particular, si hablamos del transporte de gases en polimeros amorfos,

éste varia considerablemente si se trata de un elastémero o un polimero vitreo.

Los polimeros vitreos son los materiales preferidos para la separacion de gases con
membrana debido a su balance muy superior, considerando la permeabilidad y
selectividad, en comparacién con otros materiales. Estos polimeros poseen altas
temperaturas de transicion vitrea (Tg) con la finalidad de que el envejecimiento fisico, es
decir, la relajacion estructural del material, tome lugar muy lentamente a la temperatura de
operacién de la membrana. Este proceso de re-arreglo molecular de los polimeros vitreos
esta asociado al estado de no-equilibrio de estos materiales y a pesar de que es llevado a
cabo muy lentamente y a temperaturas muy por debajo de la T,, afecta la densidad de
empaquetamiento molecular, es decir, el volumen libre que incide directamente en las
propiedades macroscopicas de los polimeros [89]. Por lo tanto, diversas investigaciones
han sido efectuadas con el propdsito de reducir la densidad de empaquetamiento y limitar
la movilidad segmental de las cadenas para mejorar la permeabilidad de gases sin afectar

negativamente la selectividad [90,91].

La primera observacion sobre la permeacion de un gas a través de un polimero se
remonta al afo 1829 cuando Thomas Graham observo la inflacidon de una vejiga de cerdo
con CO, [92,93]. Varias décadas mas tarde, en 1866, Graham formulé el concepto
conocido como “solucién-difusion” bajo el cual esta basado el transporte en membranas
poliméricas no porosas, concluyendo que el grado de permeacion de un gas o coeficiente
de permeabilidad, P, es afectado por dos factores: el coeficiente de difusion, D, un
parametro cinético referente a la movilidad de las moléculas gaseosas que son difundidas
a través del polimero y el coeficiente de solubilidad, S, un parametro termodinamico

referente al nUmero de moléculas sorbidas en la matriz polimérica (Ecuacion 1).
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La expresion anterior indica que una alta permeabilidad puede originarse a partir de
valores elevados de D, S 6 ambos. Por ejemplo, los gases mas permeables exhiben
elevados coeficientes de difusion (He 6 H,), elevados coeficientes de solubilidad (CO,) o
ambos (H;O). En el sistema internacional de unidades los coeficientes de permeabilidad,

P, son expresados en las siguientes unidades:
P = mol-(m*sPa)
Sin embargo, la unidad mas ampliamente usada y aceptada para P es:
1 barrera = 10"°%cm?(STP)cm / (cm?s cm Hg)
La difusion de moléculas gaseosas a través de membranas poliméricas vitreas esta
basada en la ley de Fick (Ecuacion 2) y generalmente su coeficiente es determinado en el

régimen transitorio que precede al régimen permanente en un experimento de

permeacion. Este procedimiento es comiunmente conocido como el método del tiempo de

retardo.
ac
=-p= 2)
Donde
J = flujo de gas (mol/cm?s) C = concentracion de gas (mol/cm?)
D = coeficiente de difusion (cm?/s) x = distancia a lo largo de la membrana (cm)

La solubilidad de los gases es usualmente discutida en términos del modelo dual. La idea
de que los polimeros vitreos exhiben dos modos de sorcién fue propuesta inicialmente por
Matthes cuando investigaba la sorcién de agua en celulosa [92]. Con base en lo anterior,
Meares en 1954 explicé la solubilidad de moléculas pequefias en polimeros vitreos y
finalmente, Barrer, Michaels y Vieth conceptualizaron este mecanismo como “modelo dual
de sorcién”, el cual asume que un polimero esta conformado por una matriz continua que
contiene microhuecos originados por el estado termodinamico de no equilibrio de los
polimeros vitreos (Ecuacion 3). Por su parte, Kesting sugirié que mientras la sorcion de
Henry tenia lugar en la fase continua, es decir en la matriz polimérica, la sorcion de

Langmuir era llevada a cabo en una fase discontinua, es decir, en los microhuecos [94].
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§ =iy +£2H (3)

Donde

S = coeficiente de solubilidad [cm*(STP)]/[cm®*cm Hg]

Ko = constante de la ley de Henry [cm®(STP)]/[cm®(polimero)cm Hg]
b = constante de afinidad [cmHg™"]

C'y = capacidad de sorcién de Langmuir [cm*(STP)/cm?®(polimero)]

p = presion del gas alimentado en la camara de alta presion [cm Hg]

La permeoselectividad, aQ, es una caracteristica muy importante en la separacion de

gases con membranas y esta definida de acuerdo con la Ecuacion (4). P. y Pg son los

coeficientes de permeabilidad de los gases A y B, respectivamente. Por lo general, el gas

mas permeable es considerado A, de manera que a > 1.

P

P (4)

A_
Og =

Las magnitudes de aQ dependen sensiblemente del par de gases bajo consideracién. Por

ejemplo, para la separacion del aire, los valores de 0‘:32 varian desde 2 hasta 15. En

contraste, los valores de aCHHZ4 varian desde 5 hasta 1000 o mas [95].

Actualmente, se cuenta con una amplia cantidad de datos respecto a la permeacion,
difusién y solucion de muchos gases en una variedad de polimeros vitreos y
elastoméricos. En un inicio la relacion entre la estructura quimica de estos materiales y
sus propiedades de transporte de gases eran poco entendidas y su estudio se basaba en
la modificacion sistematica de la estructura a través de la sustitucion de grupos
funcionales en los esqueletos o en cadenas laterales. Como resultado, fueron sintetizadas
nuevas estructuras poliméricas con permeabilidades o selectividades mejoradas con base
a experiencias previas o reglas semi-empiricas. Estos esfuerzos fueron ocasionalmente

exitosos pero involucraban considerablemente prueba y error.
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En la tabla 2 se presentan los coeficientes de permeabilidad para He, O,, N, CH, y CO,
en algunos polimeros elastoméricos y vitreos, asi como también las permeoselectividades
de estos para diferentes pares de gases He/N,, O,/N,, y CO,/CH,. De acuerdo con los
resultados en esta tabla se puede observar que conforme la permeabilidad de un polimero
disminuye, su selectividad a diferentes pares de gases generalmente aumenta. Este es el
comportamiento inverso permeabilidad/selectividad cominmente mencionado en la

literatura de membranas.

Los polimeros que exhiben una alta permeabilidad y baja selectividad son los polimeros
en estado viscoelastico a temperatura ambiente. Por el contrario, los polimeros con
permeabilidad baja pero alta selectividad son los polimeros en estado vitreo. Una notable
excepcion es el poli[1-(trimetilsilil)-1-propino] (PTMSP), el cual exhibe por mucho la
permeabilidad a gases mas alta de todos los polimeros sintéticos conocidos, aunque tiene

baja selectividad [96].

Cabe mencionar que la selectividad general a gases de algunos polimeros con diferencias
grandes de tamafios, formas y temperaturas criticas, tales como He y CH,4, pueden exhibir
un comportamiento inverso al mostrado en la tabla 2. Lo cual puede deberse a los valores

relativos de selectividades de difusion y solubilidad.

Casi todos los procesos de separacion con membranas de interés industrial actualmente
utilizan membranas basadas en polimeros vitreos debido a su alta selectividad y buenas
propiedades mecanicas. Los polimeros vitreos se caracterizan por una baja movilidad
intrasegmental y tiempos de relajacion largos, mientras que los polimeros viscoelasticos
exhiben las caracteristicas opuestas. Por otra parte, la morfologia de los polimeros vitreos
es vista como no homogeénea con respecto al transporte de moléculas pequefias de gas
penetrante, incluso si el polimero es completamente amorfo. Por esta razén, el
mecanismo de transporte molecular en polimeros vitreos es diferente al de los polimeros
viscoelasticos. La solubilidad de gases con bajas temperaturas criticas (H2, He, No, CH,,
CO.) es muy baja en polimeros viscoelasticos y como resultado los coeficientes de
difusion, solubilidad y permeabilidad son independientes de la concentracion o presion del
gas, siempre y cuando los polimeros no estén lo suficientemente plastificados. Por el
contrario estos coeficientes en los polimeros vitreos son fuertemente dependientes de la
presién o concentracion del gas penetrante. Las diferencias antes mencionadas se

atribuyen a que los polimeros vitreos comunmente no se encuentran en estado de
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equilibrio termodinamico, por lo tanto las relaciones de estructura/permeabilidad en ambos

tipos de polimeros son muy diferentes.

Tabla 2. Permeabilidad a gases y selectividades totales de polimeros vitreos vy

elastoméricos a 35°C.

Coeficientes de permeabilidad,

Selectividad total®

Polimeros Px10"%

He N2 02 CH4 C02 He/Nz 02/N2 COZICH4
Poli[1-(trimetilsilil)-1-

. 5,080 | 4,970 | 7,730 | 13,000 | 28,000 1.0 1.5 2.2

propino]
Poli(dimetilsiloxano)

590 351 781 1,430 4,550 1.7 2.2 3.2
Poli(dimetil silmetileno)

100 35.9 91.0 150 520 28 2.5 3.5
Poli(cis-isopreno)

43.4 14.5 37.5 47.4 191 3.0 2.6 4.0
Poli(butadieno-estireno)

329 10.3 32.9 34.2 171 3.2 26 5.0
Etil celulosa

39.8 3.4 124 6.8 75.0 12 3.6 11
Poliestireno

224 0.52 29 0.78 124 43 5.6 16
Poli(estil metacrilato)

23.8 0.33 1.9 0.35 7.01 72 5.8 20
Bisfenol-A policarbonato

13.0 0.38 1.6 0.36 6.8 34 4.2 19
Acetato de celulosa

16.0 0.15 0.82 0.15 4.75 107 5.5 32
Bisfenol A-polisulfona

10.8 0.19 1.2 0.18 4.6 57 6.3 26
PMDA-4,4"-ODA poliimida

8.0 0.10 0.61 0.059 2.7 80 6.1 46
Poli(metil metacrilato)

8.4 0.02 0.14 0.005 0.62 420 7.0 119

niaades: cm cm/s cm Ccm Hg
2 Unidades: P[cm® (STP) cm/s cm® cm Hg]

® Selectividad total: a(A/B) = P(A)/P(B)
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A continuacion se hace una revision de los polimeros vitreos mas ampliamente
estudiados en transporte de gases, tales materiales son poliimidas, polisulfonas y los

policarbonatos.

4.8.1 Poliimidas

La relacion de estructura/permeabilidad de las poliimidas ha sido ampliamente investigada
desde los primeros trabajos efectuados por Hoehn [97,98], debido a que estos polimeros
exhiben una notable selectividad a gases asi como también una alta permeabilidad en
comparacion con otros polimeros vitreos. En las ultimas dos décadas un interés
sustancial respecto a estos materiales ha estado enfocado al estudio del efecto en las

variaciones de la estructura quimica sobre el transporte de gases.

Koros y sus colaboradores [99] fueron de los primeros en estudiar los efectos de
modificaciones estructurales de dos tipos de poliimidas aromaticas similares, sobre su
permeabilidad y selectividad a gases. Las estructuras de los dianhidridos y diaminas
empleadas en la sintesis de estas poliimidas son presentadas en la figura 7. Los
dianhidridos son PMDA y el 6FDA, y las diaminas son ODA, MDA y IPDA. En la tabla 3 se
presentan los valores de los coeficientes de permeabilidad para He, O,, N,, CO, y CHy4, en
las seis poliimidas, asi como también las selectividades para diferentes pares de gases.
De esta tabla se observa que la permeabilidad aumenta y la selectividad disminuye
conforme se incorpora en las polimidas PDMA y 6FDA, aminas mas voluminosas. Un
anadlisis mas detallado de la tabla 3 revela hechos interesantes. Primero, las poliimidas
6FDA exhiben, con algunas excepciones, permeabilidades y selectividades mas altas que
las poliimidas PMDA con los mismas diaminas. Segundo, la selectividad de las poliimidas
6FDA disminuye en mucho menor grado con el incremento de la permeabilidad, que la
selectividad de las poliimidas PDMA respecto a la sustitucion de diaminas mas
voluminosas. Koros et. al atribuyen estos hechos a la presencia de grupos voluminosos —
C(CF3)2- en el dianhidrido, tales grupos impiden la movilidad intrasegmental de tal modo

que endurecen el esqueleto de las cadenas e inhiben su empaquetamiento[99, 100].
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Figura 7. Estructuras de poliimidas basadas en PMDA y 6FDA con diaminas analogas
[99].

Tabla 3. Coeficientes de permeabilidad y selectividades totales para algunos gases
ligeros en 6 poliimidas aromaticas a 35°C.

Polimero P(He) | P(He)l | P(CO,) | P(CO,) | P(02) | P(Oz) | P(CHa) | P(No)/

P(CHy P(CH,) P(N2) P(CH,)
PDMA-ODA 8.0 135 2.71 45.9 0.61 6.1 0.059 1.8
PDMA-MDA 9.4 94 4.03 42 .1 0.98 4.9 0.10 1.8
PMDA-IPDA 37.1 41 26.8 29.7 7.10 4.7 0.90 1.60
6FDA-ODA 51.5 135 23.0 60.5 4.34 5.2 0.38 2.2
6FDA-MDA 50.0 117 24.2 56.3 4.60 5.7 0.43 1.9
6FDA-IPDA 71.2 102 30.0 42.9 7.53 5.6 0.70 1.9

Unidades: Px10"° [cm® (STP) cm/ s cm® cm Hg]; presién aplicada 10 atm para He, CO,, N, y CHg;
2 atm para O..

Tanaka et al. [101] determinaron los coeficientes de permeabilidad, difusién y solubilidad
para Hy, CO, O, N, CO, y CH; en varias poliimidas fluoradas y no fluoradas. Las
estructuras quimicas de los dianhidridos y las diaminas incorporadas en estas poliimidas
se presentan en la figura 8. Los datos de transporte de gases de estos polimeros
confirman, con algunas excepciones, las observaciones de Koros et. al. La substituciéon de

diaminas mas voluminosas en las poliimidas con el mismo anhidrido, tiene el efecto de
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realzar la permeabilidad y disminuir la selectividad. Observaciones similares han sido

reportadas por otros investigadores [102-105].

La poliimida 6FDA-BAHF, la cual contiene grupos —C(CF3),- en ambas funcionalidades y
no tiene ligaduras —O-, exhibe por mucho la permeabilidad mas alta de todos los
polimeros mostrados en la figura 8. La selectividad a gases de esta poliimida es también
mayor que la esperada para una permeabilidad alta, por comparacion con las relaciones
permeabilidad/selectividad de otras poliimidas mostradas en esta misma figura. Por lo
tanto la estructura de 6FDA-BAHF es la mas efectiva en endurecer el esqueleto de las
cadenas (por inhibicion de Ila movilidad intrasegmental) e interrumpir su

empaquetamiento.
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Figura 8. Estructuras de dianhidridos y diaminas de algunas poliimidas fluoradas y no

fluoradas.

Otras poliimidas con estructuras aromaticas fluoradas como las mostradas en la figura 9
han sido estudiadas. Las poliimidas contienen grupos —C(CF3),- en el dianhidrido o
diamina, o en ambas funcionalidades. En la figura 10 se muestran los valores de
selectividad total de CH4/CO,, P(CO,)/P(CH,), y la permeabilidad respectiva a CO,, de las
poliimidas mostradas en la figura 9. De esta figura puede observarse que la selectividad
CO./CH, y la permeabilidad a CO, se incrementan simultaneamente en la mayoria de los

Casos.
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La poliimida con la selectividad y permeabilidad mas alta de las mostradas en la figura 9
es la 6FDA-3,5-OBTF, la cual incorpora grupos —C(CF3),- tanto en el anhidrido como en

la diamina, esta poliimida también posee una de las diaminas mas cortas y no tiene
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Figura 9. Estructuras de poliimidas con contenido de flior cada vez mayor y diaminas

mas cortas y rigidas (vista de abajo hacia arriba).

Por el contrario, la sustitucién de poliimidas con diaminas ramificadas o extendidas en
poliimidas basadas en 6FDA, tienden a disminuir la permeabilidad y selectividad [105,
106]. Las poliimidas que incorporan dianidridos no fluorados, tales como BPDA, BTDA,
TCDA, DSDA, y ODPA, exhiben permeabilidades y selectividades menores que las

poliimidas basadas en 6FDA con las mismas diaminas.
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Figura 10. Relacion entre la selectividad total de CO,/CH, y la permeabilidad de CO, de

las poliimidas fluoradas con las estructuras mostradas en la figura 9.

Los datos de Koros et al. [99, 100] y Tanaka et al. [101] se retoman aqui para ilustrar los
efectos de los sustituyentes sobre la solubilidad y difusividad. Los datos son presentados
en las tablas 3 y 4. En la tabla 4 se muestran los valores de los coeficientes de
permeabilidad, difusion y solubilidad para CO, en las poliimidas mostradas en la figura 7
[99,100]. En dicha tabla se puede apreciar que las diferencias en los coeficientes de
permeabilidad de estas poliimidas se deben principalmente a diferencias en los
coeficientes de difusion, D(CO,). En contraste, los coeficientes de solubilidad, S(CO,),
varian relativamente poco. D(CO,) y por lo tanto también P(CO,) aumentan conforme se
incrementa el tamano del anhidrido de PMDA a 6FDA, o también cuando el tamafo de la
amina aumenta de ODA pasando por MDA vy llegando a IPDA (Figura 7). El espacio entre
(d)

sustituyentes actian como espaciadores intersegmentales. Es interesante hacer notar

cadenas también aumenta bajo estas circunstancias, indicando que estos
como cambios muy pequefios en el espacio entre cadenas, de menos de 1 A, parece
inducir cambios significativos en los valores de D(CO,) y por lo tanto en el valor

correspondiente a P(CO.).
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Tabla 4. Coeficientes de permeabilidad, solubilidad y difusién para CO, en poliimidas
PDMA y 6FDA, a 35°C [99].

Polimero Tg (°C) d(A)? P(CO,) D(CO5) S(CO,)
PMDA-ODA 399 4.6 2.71 56.5 4.80
PMDA-MDA 338 4.9 4.03 90.0 4.47
PMDA-IPDA - 55 26.8 409.8 6.54
6FDA-ODA 304 5.6 23.0 358 6.43
6FDA-MDA 304 5.6 19.3 370 5.21
6FDA-IPDA 310 5.7 30.0 538 5.58

Unidades: Px10"° [cm® (STP) cm/ s cm® cm Hg]; D x 10" (cm?/s); S x 10° [cm” (STP)/cm” (polimero)
cm Hg]. Presion aplicada: 10 atm.
@ d: espacio entre cadenas, determinado por WADX

La fuerte dependencia de la permeabilidad sobre la difusividad en poliimidas es también
indirectamente evidenciada, a partir del hecho de que los coeficientes de permeabilidad
para diferentes gases ligeros en una poliimida dada disminuye conforme aumenta el
didmetro cinético de las moléculas del gas penetrante (He 1 CO, [1 O, [1 N, [1 CHy). Los
coeficientes de difusion respectivos también disminuyen con el aumento de los diametros
cinéticos. En contraste, los coeficientes de solubilidad dependen principalmente de las
fuerzas intermoleculares entre polimeros y gases penetrantes, y decrecen con la
disminucion de la temperatura critica de los gases. Por lo tanto, las poliimidas y otros
polimeros vitreos tienen cierto grado de habilidad para separar moléculas de diferentes
tamanos. Entre mayor sea la diferencia de tamafo y forma mayor sera la selectividad de
movilidad y total de los polimeros vitreos. Sin embargo, cabe senalar que la selectividad
total depende también de la diferencia en la solubilidad de las moléculas del penetrante

en los polimeros, por ejemplo la selectividad de solubilidad.

Es importante mencionar que un numero importante de poliimidas son mas permeables a
N> que a CHy, es decir P(N,) [ P(CH,), mientras que lo opuesto ocurre para muchos otros
polimeros vitreos. Este comportamiento se debe al hecho de que comunmente
D(N.)D(CH4) O 1y S(N,)/S(CH,4) < 1. Para poliimidas el producto de estas relaciones es

mayor a la unidad.
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4.8.2 Policarbonatos y polisulfonas

Existe una gran cantidad de reportes respecto a la dependencia de los coeficientes de
permeabilidad, difusion y solubilidad para He, O,, N, CO, y CH,, sobre una variedad de
estructuras de policarbonatos y polisulfonas. [107-111]. Las polisulfonas han sido por
muchos afios un material importante empleado como membrana en la separacion de
gases. El primer proceso de separacion de gases a nivel industrial, desarrollado por
Mosanto Co, utiliz6 membranas de polisulfonas cubiertas con una capa delgada de hule

de silicona [112].

Los policarbonatos tienden a tener permeabilidades a gases ligeros, mayores o
comparables que las polisulfonas analogas; la selectividad de los primeros polimeros es
comparable a aquellas de los ultimos polimeros para algunos pares de gases (OJ/N, y
CO./CH,4) pero es menor para otros pares de gases como por ejemplo He/CH,4 [111].
Comparando policarbonatos y poliimidas analogas, por ejemplo, PC con 6FDA-IPDA o
HFPC con 6FDA-6FpDA, se encuentra que las poliimidas tienen altas permeabilidades y
selectividades, tal y como se muestra en las tablas 5 y 6 [113]. Las permeabilidades mas
altas a CO, y O, en las poliimidas se deben a mayores difusividades y solubilidades. Las
difusividades mayores de CO, y O, pueden ser atribuidas a la pérdida de
empaquetamiento de cadena debida a que estos polimeros tienen un mayor valor de d vy
fraccion de volumen libre, que los correspondientes policarbonatos. Sin embargo, la
solubilidad mucho mayor de CO,, CH,4, O, y N, es inesperada. Koros y Walker sugirieron
que la solubilidad absoluta mayor puede imputarse a diferencias sutiles en la distribucién

de volumen libre.

La selectividad total de CO,/CH, y O./N; en las poliimidas 6FDA-IPDA y 6FDA-6FpDA,
son también mayores a la de los policarbonatos PC y HFPC debido a selectividades de
movilidad mayores en los primeros polimeros. La pérdida de empaquetamiento de cadena
en las poliimidas favorece el transporte de gases con diametros cinéticos menores, por
ejemplo CO, y O,. Por el contrario, las selectividades de solubilidad para CO,/CH, y O2/N,
en poliimidas y policarbonatos analogos no son muy diferentes. La sustituciéon de los
mismos grupos funcionales en diferentes tipos de polimeros pueden tener efectos de

competencia e inesperados sobre la solubilidad y difusividad.
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Tabla 5. Comparacién de las propiedades de transporte de gases de policarbonatos y

poliimidas en relacién a CO,/CH,, a 35°C.

Polimero | P(CO,) | P(CO,)/ | D(CO,) | D(CO.)/ | S(CO,) | S(CO.) | d(A) | FFV
P(CH,) D(CH,) S(CH,)

6.8 19 3.2 4.7 2.1 4.0 52 | 0.164
PC
HFPC 24 23 6.7 5.9 35 3.9 58 | 0.195
6FDA- 300 | 429 5.4 12.1 55 35 57 | 0.168
IPDA
6FDA- 63.4 | 39.9 10.3 12.2 6.2 3.3 59 | 0.190
6FpDA

Unidades: Px10"° [cm® (STP) cm/ s cm® cm Hg]; D x 10" (cm?/s); S x 10° [cm” (STP)/cm” (polimero)
cm Hg.

Tabla 6. Comparacién de las propiedades de transporte de gases de policarbonatos y

poliimidas en relacion a O,/ N, a 35°C.

Polimero P(02) | P(0) | D(O;) | D(O,) |S(02) [S(0) [d(A) |FFV
P(N2) D(N2) S(N2)

PC 1.6 4.8 5.8 3.2 0.26 1.5 5.2 0.164

HFPC 6.9 4.1 11.0 3.2 0.62 1.3 58 0.195

6FDA-IPDA 7.5 5.6 6.4 3.1 1.18 1.8 57 0.168

6FDA-6FpDA 16.3 4.7 12.5 3.2 1.30 1.5 59 0.190

Unidades: Px10" [cm® (STP) cm/ s cm” cm Hg]; D x 10" (cm?/s); S x 10° [cm” (STP)/cm” (polimero)
cm Hg.

4.8.3 Polinorbornenos

Ademas de los polimeros antes descritos los polinorbornenos y sus derivados también
han sido ampliamente estudiados respecto al transporte de gases. Los mondmeros de
norborneno han sido objeto de interés debido a su sencilla preparacion y funcionalizacion
[114-116], ademas de que éstos pueden polimerizarse faciimente via ROMP,

obteniéndose polimeros de altos pesos moleculares con buenas propiedades mecanicas.
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Las propiedades de transporte de gases de algunos polinorbornenos con diferentes
sustituyentes en el grupo ciclico tales como: alquilo, arilo, organosilicon y flior han sido
reportadas [117-120]. Algunos de estos polinorbornenos han mostrado propiedades
atractivas para el transporte de gases, especialmente aquellos que contienen el grupo
Si(CH3)3 [119,121] y grupos laterales perfluorados [122,123]. A continuacion se hace una

descripcion de estos materiales.

Los efectos ejercidos por la estructura del esqueleto y los grupos laterales, sobre las
propiedades de transporte de gases de polinorbornenos y polinorbornadienos que
contienen grupos trimetilsilii obtenidos via ROMP han sido reportados (ver figura 11)
[124]. En la tabla 7 se presentan algunos datos de los coeficientes de permeabilidad,
difusién y solubilidad de dichos polimeros. EIl PDSNB representa un norborneno sustituido
con dos grupos trimetilsilil unidos en dos sitios diferentes dentro de la unidad repetitiva.
Los datos de la tabla 7 indican que su permeabilidad es relativamente alta: este polimero
es caracterizado por el incremento en su permeabilidad en un factor promedio de 6
comparado con el PSNB, el cual contiene solamente un grupo Si(CHs)s. La introduccion
de un segundo grupo Si(CHs)s; en la cadena principal del norborneno es acompafiada por
aproximadamente el mismo incremento en permeabilidad que para el caso del primer
grupo Si(CHj3);. Algunas diferencias pueden observarse dependiendo del gas que se

compare y de la configuracion cis/trans de la cadena principal.

SiMes SiMes3 MesSi SiMes

PSNB PSNBD PDSNB

Figura 11. Polinorbornenos con grupos trimetilsilil.
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Tabla 7. Propiedades de transporte de gases del PSNB, PSNBD y PDSNB [124].
CH,

Coeficientes

Polimero |Catalizador | Tg (°C) (o )} N, CO,

P

P 20 4.9 64 8.5

PSNBD W 108

S 0.76 0.22 2.7 0.72

P: coeficiente de permeabilidad (Barreras): 1 barrera = 1 x 10"°[(cm® (STP) cm) - (cm® s cm Hg) ]
D: coeficiente de difusién D x 10" cm?/s
S: coeficiente de solubilidad (cm® (STP)cm?® atm)

Usualmente la relacion que se observa entre permeabilidad y selectividad es que los
materiales con alta permeabilidad se distinguen por su baja selectividad y viceversa. Sin
embargo, una tendencia opuesta es observada con el polimero PDSNB pues la
introduccion de un segundo grupo Si(CHj); incrementa de manera significativa la
permeabilidad del polimero PSNB sin reducir su selectividad, de hecho ésta aumenta

ligeramente.

Es tipico para los polimeros vitreos que la variacion de los coeficientes de permeabilidad
con el tamano molecular de diferentes gases revela lo que se conoce como selectividad
controlada por la difusividad, que son los coeficientes de permeabilidad para una serie de
gases que siguen la misma tendencia que los coeficientes de difusidon. Esto aplica al
PDSNB: los gases con moléculas pequefias como He y H, son caracterizados por alta

permeabilidad, asi como también la permeabilidad del metano es mayor que la del etano.

Conforme la permeacién de gases procede de acuerdo al mecanismo solucién-difusién

(P=DS), los cambios en la permeabilidad pueden ser explicados en relacion a la variacién
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del coeficiente de difusion o el de solubilidad. EI PDSNB no presenta valores altos de
coeficientes de difusion en comparacién con los polimeros PSNB y PSNBD, no obstante
los coeficientes de solubilidad de PDSNB son significativamente mayores a los de estos
dos polimeros. Por lo tanto, es el incremento en la solubilidad lo que promueve el realce
en la permeabilidad del PDSNB.

Otros trabajos respecto al transporte de gases en polinorbornenos refieren a aquellos que
contienen flior en su estructura, ejemplos de estos son los polimeros mostrados en la

figura 12.

CF F
F o CR~™s F CFy CF,CF,CFs

PFMNB POFNB

Figura 12. Estructuras del poli [5,5-difluoro-6,6-bis(trifluorometil)norborneno] (PFMNB) y
poli [5,5,6-trifluoro-6-(heptafluoropropoxy) norborneno] (POFNB).

Los coeficientes de difusidon y permeabilidad, asi como también la sorcion de estos
materiales fue estudiada. Con la finalidad de elucidar las relacion estructura/propiedades
de transporte de gases de estos polimeros, se comparan con polinornornenos sin sustituir

y sustituidos con grupos trimetilsilil.

En la tabla 8 se muestran los coeficientes de permeabilidad de los polinorbornenos
fluorados asi como también los correspondientes a PNB y el poli(viniltrimetilsilano)
(PVTMS), este ultimo es considerado como un estandar de polimero vitreo altamente
permeable. Como puede observarse de estos datos, la introduccion de grupos que
contienen fluor en el anillo de cinco miembros, resulta en un incremento significativo en la
permeabilidad para todos los gases. De manera interesante, el alto nivel de permeabilidad
obtenido para estos polimeros es tipico para polimeros que contienen grupos laterales
trimetilsilil (PVTMS [125], PTMSNB [121], poli(6xido de fenileno) sililado [126], entre
otros). Este hecho indica que la introduccion de grupos laterales que contienen silicon no

es la unica manera de obtener materiales poliméricos altamente permeables.
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Tabla 8. Coeficientes de permeabilidad de polimeros de norborneno [123].

Polimero H, (o ) N, CO, CH, C,Hg
PNB? 21 2.8 1.5 15.4 25 1.4
PFMNB" 166 50 177 200 13 6.6
POFPNB® 130 55 17 200 18 14
PVTMS® 150 30 8 130 13 7.5

P: coeficiente de permeabilidad (Barreras): 1 barrera = 1 x 10"°[(cm® (STP) cm) - (cm? s cm Hg) ]
& Polinorborneno

® Poli [5,5-difluoro-6,6-bis(trifluorometil)norborneno]

° Poli [5,5,6-trifluoro-6-(heptafluoropropoxi)norborneno]

d Poli(viniltrimetilsilano)

La tabla 9 presenta el factor de separacién para diferentes pares de gases. Tanto en la
tabla 8 como la tabla 9 se muestra que la introduccion de grupos que contienen fldor, no
solo resulta en un incremento en la permeabilidad, sino también mejora la selectividad

para algunos pares de gases.

Tabla 9. Factores de separacion de polimeros de norborneno P/P;[123].

Polimero H2/N; H2/CH,4 0O2/N; CO,/CH, CO2/N;
PNB 14.4 8.6 1.9 6.3 10
PFMNB 9.8 12.7 2.9 15.4 12
POFPNB 7.6 6.5 3.2 11 12
PVTMS 18 12 4 10 16

Si se compara el polinorborneno sin sustituir PNB con los esqueletos de los polimeros tipo
aromaticos, tales como policarbonatos y polisulfonas, se podria decir que el PNB es un
material con muy poco empaquetamiento. Esto se confirma por ejemplo, con una
disminucién en los coeficientes de permeabilidad inducida por la introduccién de radicales
hidrocarbonados en el anillo de ciclopentano del PNB [127]. Para polimeros tipo
aromatico, la alquilacién de los anillos de fenil, por el contrario, produce incremento en la
fraccion de volumen libre asi como también en los coeficientes de permeabilidad y
difusién [128]. La introducciéon de sustituyentes que contienen fllor en la cadena principal
del PNB conduce a un aumento aun mayor en el volumen libre. Para los materiales poco
empaquetados es dificil esperar propiedades de selectividad tan altas como aquellas
encontradas para los polimeros aromaticos.
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Los coeficientes de difusion de los polimeros presentados en la figura 12, determinados a
partir del método de tiempo de retardo, asi como los coeficientes de solubilidad obtenidos
a partir de la expresion P = DS se presentan en las tablas 10 y 11. Las altas
permeabilidades en PFMNB y PFOPNB se deben a factores diferentes en cada polimero.
Como pueden observarse en la tabla 10, las difusividades de PFMNB y PNB no difieren
significativamente. Por otra parte los coeficientes de difusion de PFOPNB son varias
veces mayores a los observados para el PNB. La introduccién sustituyentes que
contienen fluor realza los coeficientes de solubilidad de ambos polimeros y en particular
aquellos de PFMNB (tabla 11).

Tabla 10. Coeficientes de difusion de polimeros de norborneno, D x 107 (cm?/s) [123].

Polimero 0, N, CO, CH, C.Hg
PNB 1.5 0.44 1.6 0.36 0.16
PFMNB 1.4 0.84 0.84 0.33 0.056
POFPNB 5.7 4.4 4.0 23 0.42
PVTMS 4.2 3.0 3.3 1.4 0.2

Tabla 11. Coeficientes de solubilidad de polimeros de norborneno, S x 10? (cm®

(STP)/(cm® cm Hg), determinados a partir de experimentos de permeacién [123].

Polimero (o)} N, CO, CH, C.H;
PNB 0.19 0.33 0.96 0.68 0.87
PFMNB 3.7 2.0 24 3.9 12
POFPNB 0.96 0.39 5.0 0.78 3.3
PVTMS 0.71 0.39 5.0 0.78 3.3

Otra consecuencia de introducir sustituyentes que contienen fltor en los polimeros esta
relacionada a las propiedades unicas de disolventes atribuidas a tales polimeros, asi
como también a los compuestos organicos de bajo peso molecular que contienen fluor. Se
ha demostrado que el incremento en la solubilidad de muchas moléculas en compuestos
perfluorados se debe a la baja tension superficial y densidad de energia cohesiva de los
materiales fluorados.
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En nuestro grupo de investigacién se ha efectuado el estudio de transporte de gases en
membranas preparadas a partir de mondémeros de norborneno que contienen grupos
laterales dicarboximida con sustituyentes adamatilo, ciclohexilo y fenilo, asi como también

de copolimeros de estos mondmeros con norborneno (ver figura 13).

PR RN

1 2 3
R

4

Figura 13. Polinorbornendicarboxiimidas con grupos adamantilo, ciclohexilo y fenilo.

El transporte de hidrogeno, oxigeno, nitrégeno, mondxido de carbono, diéxido de carbono,
metano, etileno y etano, a través de las membranas de estos homopolimeros y
copolimeros fueron determinadas a 30°C usando técnicas de permeacion. Los valores de
los coeficientes de permeabilidad en estas membranas se presentan en la tabla 12. Una
revision de los datos de esta tabla muestra que todas estas membranas presentan casi el
mismo comportamiento en cuanto a permeabilidad se refiere. El hidrégeno exhibe el
coeficiente de permeabilidad mas alto seguido por CO, y O,, mientras que los coeficientes
de permeabilidad del resto de los gases tienen valores similares. Los valores de los
coeficientes de permeabilidad muestran una dependencia significativa respecto la
estructura quimica de la membrana. La permeabilidad mas alta y la mas baja se presenta
en las membranas 2 y 4, respectivamente.

Los polimeros estudiados exhiben baja permeabilidad en comparacion con otros
polimeros vitreos que contienen sustituyentes voluminosos en su estructura [129]. Cabe

mencionar que la membrana 2 es mas permeable que la 1, aunque el grupo adamantilo
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deberia impedir el empaquetamiento de cadena mas eficientemente que el grupo

ciclohexilo.

Tabla 12. Coeficientes de permeabilidad en barreras, de diferentes gases en las

polinornornendicarboximidas sustituidas con grupos adamantilo, fenilo, ciclohexilo, y

copolimero. [130]

Gas 1 2 3 4
H, 12.8 16.1 11.0 10.7
0, 1.59 2.13 1.44 1.21
N, 0.50 0.61 0.31 0.22
CcoO 0.51 1.04 0.52 0.37
CO, 8.39 18.11 11.44 5.11
CH, 0.58 1.12 0.54 0.42
C,Hs 0.07 0.13 0.09 0.14
C,H, 0.48 0.99 0.58 0.48

Los valores de los coeficientes de difusion se presentan en la tabla 13. Como puede

observarse el hidrogeno exhibe un coeficiente de difusién dos 6rdenes de magnitud mayor

que los de otros gases. La alta permeabilidad del hidrégeno en las membranas se debe

principalmente al alto valor de su difusién que sobre pasa por mucho la baja solubilidad

del gas en estos materiales. Independientemente del tipo de membrana, el coeficiente de

difusién sigue la tendencia D(H,) > D(O,) > D(CO,) = D(N,) =~ D(CO) = D(CH,) >D(C,H,)

=~ D(C;Hg). En cuanto al efecto de la estructura de las membranas en el coeficiente de

difusién de hidrégeno, los resultados indican que D(H,,4) > D(H,,2) > D(H,,1) > D(H,, 3).

Tabla 13. Coeficientes de difusion, en Dx10® cm?s, de diferentes gases en las
polinornornendicarboximidas sustituidas con grupos adamantilo, fenilo, ciclohexilo, y

copolimero [130].

Gas 1 2 3 4
H, 160 212 132 244
0, 6.4 10.4 6.3 11.2
N, 3.3 3.4 2.2 2.2
CcoO 2.0 2.8 1.4 3.2
CO, 22.4 3.4 1.8 3.6
CH, 0.9 1.7 0.7 1.1
CoHg 0.7 1.7 0.4 0.5
C,H, 0.8 0.8 0.3 0.5
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El diéxido de carbono y el etileno son los gases con mayor solubilidad, mientras que el

hidrégeno es el gas con el coeficiente de solubilidad méas bajo. En general los coeficientes
de solubilidad siguen la tendencia S(CO,) >S(C.H4) > S(CH,) > S(CO) > S(02) = S(N,) >
S(CaHe)> S(Ha).

En los procesos petroquimicos, las membranas comunmente son utilizadas para separar
hidrégeno de hidrocarburos y nitrogeno, por lo tanto es importante evaluar la
permeoselectividad de las membranas respecto a los gases antes mencionados. Los
valores de a(H2/C.Hs), a(H2/CH4) ¥y a(H2/N2) para las membranas 1, 2 y 3 son mucho
mayores que los reportados para poli(viniltrimetilsilano), pol(trimetilsiliinorborneno) y
polinorbornenos que contienen fltor, obtenidos via ROMP [119,123]. Vale la pena sefalar
que la membrana 4 es altamente selectiva a hidrégeno con respecto a nitrégeno. Los
valores de a(H2/CO,), a(H2/CH,4) y a(H2/C2H4) son muy similares y no muestran una clara

dependencia respecto al tipo de membrana.

Los polimeros que contienen fldor en sus estructuras resultan interesantes debido a sus
propiedades sobresalientes. Esta clase de polimeros exhiben alta termo-estabilidad,
inercia quimica y buena hidrofobicidad. Es importante hacer notar que las interacciones
inter e intramoleculares en los polimeros fluorados son un factor importante para las
propiedades de permeabilidad a gases en membranas. Como se mencion6 anteriormente
en nuestro grupo de investigacién se han estudiado las propiedades de transporte de
gases en polinorbornendicarboximidas con distintos sustituyentes, de entre los cuales
resalta el grupo adamantilo, el cual a pesar de ser un grupo voluminoso no induce
coeficientes de permeabilidad altos en el poli(N-adamantil-norbornen-5,6-dicarboximida)
(P-AdNDI). Aunque las polinorbornendicarboximidas, tales como P-AdNDI, tienen grupos
colgantes voluminosos, sus coeficientes de permeabilidad no son altos pero si similares a
aquellos presentados por los poliésteres y poliamidas amorfas [131-133]. Las membranas
preparadas a partir de estas polinorbornendicarboximidas muestran un realce de la
permeoselectividad aunque la permeabilidad permanece baja y esto no depende de la
voluminosidad de las cadenas laterales. La baja permeabilidad de estas membranas se
atribuye a las fuertes interacciones intermoleculares de los enlace polares C=0 y C-N en

las polinorbornendicarboximidas.
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Se espera que la introduccion de atomos de fluor en este tipo de polimeros reduzca las
interacciones entre los grupos laterales imida y que dicho efecto incremente la
permeabilidad a gases a través de las membranas, sin disminuir su selectividad. Por lo
tanto en nuestro grupo de investigacion también se llevd a cabo el estudio de las
propiedades de transporte de gases en polinorbornendicarboximidas con grupos laterales
que contienen fluor, entre algunos de los polimeros estudiados se citan los siguientes:
poli(N-4-trifluorometil-exo-endo-norborneno-5,6-dicarboximida) (Poli-4TFMPhNDI) [134] y
poli(N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-7-oxa-norbornen-5,6-dicarboximida)(P-TFMPhONDI)
[135]. Figura 14.

P-PhNDI P-4TFMPhNDI P-TFMPhONDI

Figura 14. Estructuras de polinorbornendicarboximidas fluoradas y no fluoradas.

La presencia de los grupos CF; en el sustituyente colgante fenilo de las
polinorbornendicarboximidas aumenté drasticamente su fraccion de volumen libre (FFV).
La FFV en el P-TFMPhONDI es casi dos veces el valor del polinornorneno sin sustituir, P-
PhNDI. El incremento en la FFV esta relacionado con una mayor distancia intermolecular
entre las cadenas de polimero, lo cual se atribuye a la inhibicién del empaquetamiento de
las cadenas debido a la presencia de los grupos CF;. La presencia de los sustituyentes
CF; en el anillo fenilo de las polinorbornendicarboximidas se vuelve importante para sus
coeficientes de permeabilidad a gases, tal como se muestra en la tabla 14. Como se
puede observar en estos datos, la polinorbornendicarboximida que posee dos grupos CF;
y un atomo de oxigeno en el puente, P-TFMPhONDI, tiene alrededor de dos veces el
valor de los coeficientes de permeabilidad encontrados para la
polinorbornendicarboximida con un sélo grupo CF3, Poli-4TFMPhNDI. Mientras que esta
ultima tiene coeficientes de permeabilidad a gases que son, con excepcion del CO,, un
orden magnitud mayor que aquellos reportados para las polinorbornendicarboximidas que
no contienen grupos fluorados, como por ejemplo P-PhNDI. Los coeficientes de
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permeabilidad mayores en los polinorbornenos sustituidos con CF; estan relacionados a
mayores fracciones de volumen libre, lo cual en consecuencia facilita la difusién de las
moléculas del gas en el polimero. Este resultado es claramente observado en el
incremento de los coeficientes de difusion conforme el numero de grupos CF; se

incrementa en el polinorborneno.

La capacidad de separacion o factor de separacién (o) para mezclas de gases de
importancia comercial como O,/N,, y CO./CH,, se presentan también en la tabla 14. Estos
datos siguen la tendencia esperada pues conforme el coeficiente de permeabilidad
aumenta el factor de separacion disminuye. Sin embargo, debido a que la diferencia en
los coeficientes de permeabilidad a gases es al menos un orden de magnitud mayor en el
P-TFMPhONDI comparado con el P-PhNDI, las polinorbornendicarboximidas sustituidas
con grupos CF; pueden presentar una ventaja para el desarrollo de una técnica de
separacion, donde coeficientes de permeabilidad mayores compensarian la pérdida de
selectividad en la separacién de gases, porque dicha pérdida en la selectividad no es

mayor a 1.2.

Tabla 14. Factores de separacién de gases, coeficientes de permeabilidad, difusion y

solubilidad de gases de polinorbornendicarboximidas fluoradas y no fluoradas. [134]

Polimero P Dx10® $x10° P,
ap =2
(Barreras) (cm?/s) cm?(STP)/cm3cmHg Py
He Co, 0, N, CH, Co, 0, N, CH, Co, 0, N, CH;| O)/N, CO,/ CH,
P-4TFMPhNDI
80.8 775 155 3.69 4.09 (114 150 9.1 5.1 |70.5 104 4.0 9.7 4.21 18.9
P-TFMPhONDI
203.1 164.6 394 11.3 10.7 | 76.0 161 67 20 ({216 24 16 5.3 3.40 15.3
P-PhNDI - 114 144 031 054|181 63 22 072(63.2 22 13 7.5 4.64 21.1
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Reactivos

El tolueno, el 1,2-dicloroetano, el p-dioxano, el tetrahidrofufano y el diclorometano, todos
de J. T. Baker, se secaron con CaH, y posteriormente se destilaron. El cloroformo, el
triclorobenceno, el metanol, el etanol, el hexano, el éter anhidro, el anhidrido acético, el
clorobenceno, el sulfoxido de dimetilo y la dimetilacetamida, todos de J. T. Baker, se
utilizaron sin purificacién alguna. El anhidrido maleico (AM), el anhidrido endo-2-
norbornen-5,6-dicarboxilico (AND), el diciclopentadieno, el acetato de sodio anhidro, la
2,3,4,5,6-pentafluoroanilina, el 4-aminofenol, la anilina, 3,5-bis(trifluoro)anilina, el
norborneno, el bis(triciclohexilfosfina)bencilideno dicloruro de rutenio (1) , el [1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno](PCy;)Cl,Ru=CHPh (ll), el CIRh(PPh3);, la p-
toluensulfonil hidrazida, la tripropil amina, el 3,5-di-tertbutil-4-hidroxitolueno (BTH), la sal
de sodio dihidratada del acido 4-hidroxibencensulfénico y el carbonato de potasio se

utilizaron tal y como se recibieron de Aldrich Co.

5.2 Sintesis de monémeros
Sintesis del anhidrido exo(75%)-endo(25%)-norbornen-5,6-dicarboxilico, AND.

18.0 g (180 mmol) de anhidrido maleico se disolvieron en 60 mL de triclorobenceno. La
disolucién se calenté a 190°C y a continuacién se adicionaron lentamente 12.0 g (90
mmol) de diciclopentadieno. La mezcla de reaccién se mantuvo con agitacion a 190 °C
durante 3h, posteriormente se enfrié a temperatura ambiente y se vertié en un vaso de
precipitados con 200 mL de hexano. El sélido se lavé con hexano y se filtro. Finalmente,
el producto se recristalizd varias veces de tolueno, separando de esta manera los
isbmeros exo/endo por diferencia de solubilidad. El anhidrido puro se obtuvo en forma de
cristales de color blanco. Rendimiento= 70%, punto de fusién= 106-108°C. 'H NMR (300
MHz, CDCl;), 5 (ppm) = 6.33 (1H, t), 6.31 (1H, t), 3.51 (2H, m), 3.0 (2H, s), 1.69-1.65 (1H,
m), 1.46-1.43 (1H, d). *C NMR (75 MHZ, CDCl;): & (ppm) = 171.5 (C=0), 138.0 (C=C),
48.8, 46.9, 44.1. FT-IR (KBr, cm™): 3077 (C=C-H str), 2952 (C-H str), 2885 (C-H str),
1860 (C=0), 1777 (C=0), 1650 (C=C str), 1325, 941, 920, 769 cm™. Analisis Elemental
CyHsO3 (164): Calculado C 65.85, H 4.87, O 29.26; Encontrado C 65.72, H 4.69.
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Sintesis de N-pentafluorofenil- exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida, PFPhNDI.

5.0 g (30.5 mmol) del anhidrido exo(75%)-endo(25%)-norbornen-5,6-dicarboxilico (AND)
se disolvieron en 40 mL de diclorometano y posteriormente se adicionaron 5.58 g (30.5
mmol) de 2,3,4,5,6-pentafluoroanilina disueltos en 20 mL de diclorometano. La mezcla se
calenté a reflujo y se mantuvo con agitacién por 3 h, posteriormente se enfriéo y el
disolvente se evaporo, obteniéndose asi el 4cido amico correspondiente. A continuacion
10.3 g (29.7 mmol) del acido amico obtenido se mezclaron con 2.50 g (30.47 mmol) de
acetato de sodio y 21 g (205.7 mmol) de anhidrido acético. La mezcla se calenté a 80°C y
se mantuvo con agitacion por 24 h. Posteriormente, la reaccién se lavd con acido HCI
diluido y el producto se extrajo en éter. La capa etérea se lavd nuevamente con HCI
diluido y una disolucién de NaHCO; saturada. El disolvente se evaporé y el producto se
recristalizé dos veces de hexano y se sec6 a 50 °C con vacio durante 12 h. EIl monémero
puro se obtuvo en forma de cristales de color blanco. Rendimiento= 75%, punto de
fusion= 116-117°C. '"H NMR (300 MHz, CDCl;): 5 (ppm)= 6.36 (1H,t), 6.25 (1H,t), 3.53
(1H,s), 3.42 (1H, s), 2.96 (2H, s), 1.70-1.54 (2H, m). *C NMR (75 MHz, CDCls): § (ppm)=
174.7 (C=0), 147.8-139.6 (C-F), 134.4 (C=C), 107.1 (C-N), 52.1, 48.4, 45.8, 42.9. "°F
NMR (300 MHz, CDCI;, ref. TFA [-77ppm]), & (ppm)= -142.2, -142.4, -150.1, -150.6, -
160.1, -160.4. FT-IR (KBr, cm™): 3076, 2949 (C-H str), 2880 (C-H str), 1782 (C=0), 1724,
1644 (C=C str), 1519, 1356, 1299 (C-F), 1172, 1157, 984, 793. Analisis elemental
C15HgO2NF5 (329): Calculado C 54.71, H 2.43, O 9.72, N 4.25, F 28.87; Encontrado C
55.26, H 2.19, N 4.57.

Sintesis de N-pentafluorofenil- endo-norbornen-5,6-dicarboximida, endo-PFPhNDI.

Empleando la misma metodologia de sintesis del monémero PFPhNDI mezcla exo-endo,
se sintetizdo el isobmero 100% endo a partir del anhidrido endo-2-norbornen-5,6-
dicarboxilico (de Aldrich). Rendimiento= 71%, punto de fusién= 128-129°C.

'H NMR (300 MHz, CDCl;): 5 (ppm) = 6.26 (2H, s), 3.54 (2H, s), 3.51 (2H, s), 1.83 (1H,d),
1.63( 1H, d). ®C NMR (75 MHz, CDCl;): & (ppm) = 174.35 (C=0), 144.7-138.5 (C-F),
134.69 (C=C), 107.1 (C-N), 52.1, 46.7, 45.4.°F NMR (300 MHz, CDCls, ref. TFA [-
77ppm]), & (ppm) = -140.3, -142.3, -150.7, -160.3. FT-IR (KBr, cm™): 3076, 2957 (C=C-H
str), 1799 (C=0), 1722 (C=0), 1650 (C=C), 1519, 1356, 1338, 1300 (C-F), 1170, 1147,
983.
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Sintesis de N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida, PhNDI.

5.0 g (30.5 mmol) del anhidrido exo(75%)-endo(25%)-norbornen-5,6-dicarboxilico se
disolvieron en 50 mL de tolueno y posteriormente se adicionaron 2.8 g (30.1 mmol) de
anilina disueltos en 10 mL de tolueno. La mezcla de reaccion se calenté a 50°C y se
mantuvo con agitacion durante 3 h, posteriormente se enfrid, el precipitado se filtré y se
seco con vacio. El acido amico obtenido con un 97% de rendimiento, es un polvo blanco
muy fino. A continuacioén, 7.6 g (29.5 mmol) del acido amico se mezclaron con 3.0 g (36.0
mmol) de acetato de sodio anhidro y 21 g (212 mmol) de anhidrido acético. La mezcla se
calent6 a 90 °C y se mantuvo con agitaciéon durante 6 h. La mezcla de reaccion se enfrié a
temperatura ambiente y se vertié en un vaso de precipitados con 300 mL de agua con
hielo. El precipitado obtenido se lavé varias veces con agua y se filtré. Finalmente, el
producto se recristalizé dos veces de tolueno y se secé a 50°C con vacio durante 12 h. El
monomero puro se obtuvo en forma de cristales de color blanco [136,137]. Rendimiento=
80%, punto de fusion= 202-204°C. 'H NMR (300 MHz, CDCls), 5 (ppm) = 7.49-7.25 (5H,
m), 6.33 (1H, s), 6.24 (1H, s), 3.38 (2H, s), 2.84 (2H, s), 1.62-1.46 (2H, m). *C NMR (75
MHZ, CDCI;): 6 (ppm) = 176.8 (C=0), 137.8 (C=C), 134.4, 131.7, 129.0, 128.4, 126.2,
477, 457, 42.8. FT-IR (KBr, cm™): 3064 (C=C-H str), 2946 (C-H str), 2877 (C-H str),
1770 (C=0), 1594 (C=C str), 1454 (C-N), 1382, 1329, 1289, 1188, 975, 799 cm™". Analisis
elemental C;sH;302N (239): Calculado C 75.31, H 5.43, O 13.38, N 5.85; Encontrado C
75.19, H 5.28, N 6.02.

Sintesis de N-fenil- endo-norbornen-5,6-dicarboximida, endo-PhNDI.

Empleando la misma metodologia de sintesis del monémero PhNDI mezcla exo-endo, se
sintetizo el isdmero 100% endo, a partir del anhidrido endo-2-norbornen-5,6-dicarboxilico
(de Aldrich).

'H NMR (300 MHz, CDCls), § (ppm) = 7.45-7.15 (5H, m), 6.26 (2H, s), 3.49 (2H, s), 3.42
(2H,s), 1.77 (1H,s), 1.62 (1H,s).

Sintesis de N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida, OHPhNDI.

5.0 g (30 mmol) del anhidrido exo(75%)-endo(25%)-norbornen-5,6-dicarboxilico se
disolvieron en 20 mL de diclorometano y posteriormente se adicionaron 3.33 g de 4-

aminofenol disueltos en 10 mL de diclorometano. La mezcla de reaccion se mantuvo a
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reflujo por 2 h, después de ese tiempo la mezcla se enfrid y el disolvente se evaporo,
obteniéndose asi el acido amico correspondiente, con un rendimiento de 85%. A
continuacion, 6.0 g (22 mmol) del acido amico obtenido se mezclaron con 1.5 g (18 mmol)
de acetato de sodio anhidro y 20 mL de anhidrido acético. La mezcla se calenté a 70°C y
se mantuvo con agitacion durante 12 h. La mezcla de reaccion se enfrié6 a temperatura
ambiente y se vertié6 en un vaso de precipitados con 300 mL de agua con hielo. El
precipitado obtenido se lavé varias veces con agua y se filtré. Finalmente, el producto se
recristalizé dos veces de metanol y se seco6 a 50 °C con vacio durante 12 h. El mondmero
puro se obtuvo en forma de cristales de color blanco. Rendimiento= 90%, punto de
fusion= 177-179°C. '"H NMR (300 MHz, CDCl;), 5 (ppm)= 7.33-7.16 (4H, m), 6.34 (1H, t),
6.24 (1H,1), 3.39 (2H,s), 2.85 (2H, s), 2.3 (1H, s), 1.62-1.42 (2H,m). *C NMR (75 MHZ,
CDCl3), & (ppm)= 176.7(C=0), 150.0 (C-0O), 137.9 (C=C), 127.2, 122.1, 47.7, 45.6, 42.8.
FT-IR (KBr, cm™): 3467 (O-H), 3068 (C=C-H str), 2997 (C-H str), 1761(C=0), 1702
(C=0), 1510 (C=C str), 1382 (C-N), 1288, 1188. Analisis Elemental CsH30,N (255):
Calculado C 70.58, H 5.09, O 12.54, N 5.49; Encontrado C 70.19, H 4.85, N 5.67.

Sintesis de exo-endo-N-pentaflior-fenil-7-oxa-norbornen-5,6-dicarboximida, PFPhONDI.

A una disolucién de 5 g (15.1 mmol) de N-pentafluorofenilmaleimida en 50 mL de éter
anhidro se adicionaron 1.53 g (22.6 mmol) de furano disueltos en 5 mL de éter anhidro.
La mezcla se mantuvo a temperatura ambiente por 72 horas, posteriormente el
precipitado de la reaccién se filtré y se secé. EI mondmero puro se obtuvo en forma de
cristales blancos después de recristalizarlo dos veces en hexano y de secarlo a vacio
[138]. Rendimiento= 75%, m.p.= 137-140°C.

RMN-'H (300MHz, CDCls), & (ppm) : 6.59 (2H, s), 5.41 (2H, s), 3.11 (2H, s). RMN-"*C
(75MHz,CDCls), 5 (ppm): 172.99 (C=0); 145.7-140.9 (C-F), 139.7 (C-N), 136.60 (C=C),
81.40, 48.07. RMN-"F (300MHz,CDCls, ref. TFA [-77ppm]), & (ppm): -141.32, -149.97, -
159.88. FT-IR (KBr, cm™): 3091 (C=C-H str), 1793 (C=0 str), 1725 (C=0 str), 1654 (C=C
str), 1477 (C-H), 1334 (C-F), 1288, 1181, 849. Analisis elemental C,,;HsO3NFs: Calculado
C 50.75, H 1.81, O 14.50, N 4.22, F 28.7; Encontrado C 51.45, H 1.59, N 4.57.
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Sintesis de N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida,
BTFMPhNDI.

5.0 g (30.5 mmol) de anhidrido de norborneno dicarboxilico se disolvieron en 40 mL de
diclorometano y posteriormente se adicionaron 7.0 g (30.5 mmol) de 3,5-bis(trifluorometil)
anilina disueltos en 5 mL de diclorometano. La mezcla se calenté a reflujo y se mantuvo
con agitacion por 2 h. Posteriormente se enfrid y el disolvente se evapord, obteniéndose
el acido amico correspondiente. A continuacion 11.5 g (29.2 mmol) del acido amico
obtenido se mezclaron con 2.50 g (30.47 mmol) de acetato de sodio y 34 g (333 mmol) de
anhidrido acético. La mezcla se calenté a 80°C y se mantuvo con agitacion por 12 h [134].
El precipitado obtenido se lavd varias veces con agua y se filtr6. Finalmente, el producto
se recristalizd dos veces de hexano y se secdé a 50 °C con vacio durante 12 h. El
monoémero puro se obtuvo en forma de cristales de color blanco. Rendimiento= 92%,
punto de fusion= 105-108°C.

RMN-'H (300 MHz, CDCls), 5 (ppm): 7.86-7.69 (3H, s), 6.21 (2H, s), 3.55-3.48 (2H, m),
2.82 (2H, s), 1.85-1.63 (2H, m). RMN-*C (75 MHz, CDCls), & (ppm): 175.80 (C=0),
134.76 (C=C), 132.6-120.9, 52.41, 45.6, 37.6. RMN-"°F (300MHz,CDCl;, ref. TFA [-
77ppm]), & (ppm): -62.2. FT-IR (KBr, cm™): 3073 (C=C-H str), 2977 (C-H str), 2877 (C-H
str), 1781 (C=0), 1712 (C=0), 1627 (C=C str), 1470 (C-H), 1405 (C-N), 1337(C-H), 1286,
1181, 1129, 922, 872, 844, 751 (deformacion C=C-H). Andlisis elemental C;;H,O2FsN:
Calculado C 54.40, H 2.93, O 8.53, N 3.73, F 30.40; Encontrado: C 54.80, H 2.70, N 4.06.

5.3 Sintesis de polimeros

La polimerizacion se efectué en un matraz con atmésfera de nitrdgeno y se utilizaron
como catalizadores el bis(triciclohexilfosfina)bencilideno dicloruro de rutenio (I) y el [1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno](PCy3)CI,Ru=CHPh (ll). La reaccién es
inhibida al adicionar etil vinil éter y el polimero se obtuvo al verter la mezcla de reaccion
en un vaso de precipitados que contiene metanol en exceso. El producto se purificd por
disolucién en cloroformo, el cual contenia unas cuantas gotas de acido clorhidrico con
concentracién 1 N, y su posterior precipitacion en metanol. Finalmente, el polimero

obtenido se filtré y se seco a 40 °C con vacio hasta alcanzar un peso constante.
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Sintesis de poli(N-pentafluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida), P-PFPhNDI.

1.0 g (3.0 mmol) de PFPhNDI y 0.0025 g (0.003 mmol) del catalizador | se disolvieron en
4.3 mL de 1,2-dicloroetano. La reaccion se mantuvo con agitacion constante durante 2 h a
65°C. El polimero obtenido es de color blanco y aspecto fibroso, soluble en cloroformo y
1,2-dicloroetano, entre otros. El peso molecular promedio en numero, M,, la distribucion
de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de transicion vitrea, T,, y la temperatura de
descomposicion, T5 (temperatura a la cual el polimero pierde el 5% de su peso) son: M, =
2.5x10° g/mol, M,/M, = 1.25, T, = 171 °C, T5s = 425 °C, respectivamente. 'H NMR (300
MHz, CDCl;): & (ppm) = 5.78 (1H, trans), 5.56 (1H, cis), 3.28 (2H, s), 2.88 (2H,s), 2.24
(1H, s), 1.70 (1H, s). *C NMR (75 MHZ, CDCl;): § (ppm) = 174.7 (C=0), 147.0-135.3 (C-
F), 133.3 (cis), 131.9 (trans), 107.1, 51.4, 46.6, 41.9. "*F NMR (300 MHz, CDCl;, ref. TFA
[-77ppm]): & (ppm) = -142.2, -142.5, -143.2, -150.0, -150.3, -159.8, -160.2, -160.7. FT-IR
(pelicula, cm™): 3002, 2930 (C-H str), 2855 (C-H str), 1790 (C=0), 1725, 1647 (C=C str),
1513, 1356, 1297 (C-F), 1165, 1138, 984, 785, 767, 624.

Sintesis de poli(N-pentafluorofenil- endo-norbornen-5,6-dicarboximida), P-PFPhNDI.

1.0 g (3.0 mmol) de endo-PFPhNDI y 0.0025 g (0.003 mmol) del catalizador Il se
disolvieron en 4.3 mL de 1,2-dicloroetano. La reaccion se mantuvo con agitacion
constante durante 1 h a 45°C. El polimero obtenido es de color blanco y aspecto fibroso,
soluble en cloroformo y 1,2-dicloroetano, entre otros. El peso molecular promedio en
numero, M,, la distribucién de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de transiciéon
vitrea, T,, y la temperatura de descomposicion, Ts (temperatura a la cual el polimero
pierde el 5% de su peso) , son: M, = 1.8x10° g/mol, M,/M, = 1.60, T, = 143°C, T, = 428°C,
respectivamente. '"H NMR (300 MHz, CDCl;): § (ppm) = 5.71 (1H, trans), 5.62 (1H, cis),
3.47 (2H, s), 3.24 (1H,s), 3.03 (1H, s), 1.97-1.47 (2H). *C NMR (75 MHZ, CDCls): 5 (ppm)
= 174.7 (C=0), 147.0-135.3 (C-F), 133.3 (cis), 131.9 (trans), 107.1, 51.4, 46.6, 41.9. "°F
NMR (300 MHz, CDCls, ref. TFA [-77ppm]): & (ppm) = -141.85, -142.28, -150.36, -150.75,
-160.09, -160.84. FT-IR (pelicula, cm™): 2930 (C-H str), 2900 (C-H str), 1776 (C=0),
1721.8, 1638 (C=C str), 1513, 1358, 1294 (C-F), 1170, 1135, 981, 793, 623.
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Sintesis de poli(N-fenil-exo-endo-norbornilen-5,6-dicarboximida), P-PhNDI.

1.0 g (4.15 mmol) de PhNDI y 0.0035 g (0.0041 mmol) del catalizador Il se disolvieron en
4.15 mL de 1,2-dicloroetano. La reaccion se mantuvo con agitacion constante durante 1 h
a 45°C. El polimero obtenido es de color blanco y aspecto fibroso, soluble en cloroformo,
1,2-dicloroetano y p-dioxano, entre otros [136,137]. El peso molecular promedio en
numero, M,, la distribucién de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de transiciéon
vitrea, Ty, y la temperatura de descomposicion, T (temperatura a la cual el polimero
pierde el 5% de su peso), son: M, = 2.1x10° g/mol, M,/M, = 1.3, T, = 225 °C, Ts = 418°C,
respectivamente. '"H NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.42-7.21 (5H, m), 5.78 (1H,
trans, s), 5.54 (1H, cis, s), 3.49 (2H), 3.14-2.86 (2H, m), 2.16 (1H, s), 1.61 (1H, s). **C
NMR (75 MHz, CDCl;): 6 (ppm) = 177.1 (C=0), 133.7 (cis), 131.8 (trans), 128.9, 126.3,
52.5, 50.9, 48.6, 46,0, 42.8, 40.5. FT-IR (pelicula, cm™): 3034 (C=C-H str), 2930 (C-H
str), 2869 (C-H str), 1775 (C=0), 1590 (C=C str), 1457 (C-N), 1385, 1323, 1290, 1165,
980, 790 cm™.

Sintesis de poli(N-fenil- endo-norbornen-5,6-dicarboximida), P-PhNDI.

1.0 g (4.15 mmol) de endo-PhNDI y 0.0035 g (0.0041 mmol) del catalizador Il se
disolvieron en 4.15 mL de 1,2-dicloroetano. La reaccion se mantuvo con agitacién
constante durante 1.4 h a 25°C. El polimero obtenido es de color blanco y aspecto fibroso,
soluble en cloroformo, 1,2-dicloroetano y p-dioxano, entre otros. El peso molecular
promedio en numero, M,, la distribucion de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de
transicion vitrea, Tg, y la temperatura de descomposicion, Ts (temperatura a la cual el
polimero pierde el 5% de su peso) son: M, = 0.58 x10° g/mol, M,/M, =1.96, T, = 228 °C,
Ts = 425°C, respectivamente. 'H NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.42-7.14 (5H, m),
5.78 (1H, trans, s), 5.63 (1H, cis, s), 3.43 (2H, s),2.97 (2H, s), 1.99 (1H,s), 1.45 (1H, s). '*C
NMR (75 MHz, CDCI;): & (ppm) = 176.8 (C=0), 130.7 (C=C), 127.8, 126.4, 53.5, 46.3,
44.6, 42.4, 40.3. FT-IR (pelicula, cm™): 3032 (C=C-H str), 2933 (C-H str), 2865 (C-H str),
1771 (C=0), 1576 (C=C str), 1443 (C-N), 1379, 1321, 1286, 1163, 977, 794 cm™.

Sintesis de poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida), P-OHPhNDI.

1.0 g (4 mmol) de OHPhNDI y 0.0033 g (0.0039 mmol) del catalizador Il se disolvieron

en 4.0 mL de 1,2-dicloroetano. La reaccion se mantuvo con agitacion constante durante
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2h a 55°C. EIl polimero obtenido es de color blanco y aspecto fibroso, soluble en
cloroformo, 1,2-dicloroetano, entre otros. El peso molecular promedio en numero, M,, la
distribucion de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de transicién vitrea, T, y la
temperatura de descomposicion, Ty, (temperatura a la cual el polimero pierde el 10 % de
su peso), son: M, = 2.32 x10° g/mol, Mw/M, = 1.31, T, = 241 °C, T4 = 390 °C,
respectivamente. 'H NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.32-7.06 (4H, m), 5.77 (1H,
trans, s), 5.52 (1H, cis, s), 3.14 (2H, s), 2.85 (2H, s), 2.28 (1H, s), 1.8-1.52 (2H, s). B¢
NMR (75 MHz, CDCl;): § (ppm) = 176.94 (C=0), 150.1 (C-O), 133.5 (cis), 131.7 (trans),
129.2, 127.49, 122.09, 50.8, 46.1, 41.8. FT-IR (pelicula, cm™): 3540 (O-H), 3012 (C=C-H
str), 2949 (C-H str), 2861 (C-H str), 1761 (C=0), 1710, 1508 (C=C), 1374 (C-N), 1198.

Sintesis de poli(exo-endo-N-pentaflior-fenil-7-oxa-norbornen-5,6-dicarboximida), P-
PFPhONDI.

1.0 g (3.02 mmol) de PFPhONDI y 0.0024 g (0.0030 mmol) del catalizador | se
disolvieron en 3.0 mL de 1,2-dicloroetano. La reaccién se mantuvo con agitaciéon
constante durante 2 h a 45°C. El polimero obtenido es de color blanco y aspecto fibroso,
soluble en cloroformo, 1,2-dicloroetano, entre otros [138]. El peso molecular promedio en
numero, M,, la distribucién de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de transicién
vitrea, Ty, y la temperatura de descomposicion, Ts (temperatura a la cual el polimero
pierde el 5% de su peso), son: M, = 2.27 x10° g/mol, Mw/M,, = 1.08, T, = 187°C, T5 = 361
°C, respectivamente.

RMN-'H (300MHz,CDCls): & (ppm) = 6.10 (2H, trans, s,), 5.86 (2H, cis, s), 5.0 (2H, s),
4.62 (2H, s), 3.55 (2H, s). RMN-"C ((75MHz,CDCl;): 5 (ppm) = 172.2 (C=0), 145.2-134
(C-F); 130.5, 126.9, 106, 80.9, 53.8, 53.0. RMN-'°F (300MHz,CDCl;, ref. TFA [-77ppm]):
5 (ppm)= -142.51, -149.77, -159.78. FT-IR (pelicula, cm™): 3088 (C=C-H str), 1790
(C=0), 1724 (C=0), 1652 (C=C str), 1479 (C-H), 1336 (C-F), 1289, 1179, 848.

Sintesis de poli[N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida], P-
BTFMPhNDI.

1.0 g (2.66 mmol) de BTFMPhNDI vy 0.0024 g (0.0021 mmol) del catalizador | se
disolvieron en 3.8 mL de 1,2-dicloroetano. La reaccion se mantuvo con agitacion

constante durante 2 h a 45°C. El polimero obtenido es de color blanco y aspecto fibroso,

84



soluble en cloroformo, 1,2-dicloroetano, entre otros [134]. El peso molecular promedio en
numero, M,, la distribucion de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de transicion
vitrea, Ty, y la temperatura de descomposicion, T5 (temperatura a la cual el polimero
pierde el 5% de su peso), son: M, = 3.41 x10° g/mol, Mw/M, = 1.15, T, = 168 °C, T5 = 393
°C, respectivamente.

RMN-"H (300 MHz, CDCl;):  (ppm) = 7.89- 7.69 (3H, m), 5.85 (1H, trans, s), 5.67 (1H,
cis, s), 3.46 (2H, s), 3.09 (2H, s), 2.02 (1H, s), 1.51 (1H, s). RMN-">C (75 MHz, CDCl;): &
(ppm) = 174.0 (C=0), 133.0, 133.2, 128.5, 125.4, 122.3, 120.7, 48.0, 45.3, 40.6. RMN-"°F
(300MHz,CDCl;, ref. TFA [-77ppm]): & (ppm) = -62.0. FT-IR (pelicula, cm™): 3034 (C=C-
H str), 2938 (C-H str), 2879 (C-H str), 1775 (C=0), 1598 (C=C), 1459, 1365 (C-N), 1295,
1165, 790.

Sintesis de poli(5-norbornen-2-metanol), P-NBOH.

1.0 g (8.06 mmol) de 5-norbornen-2-metanol y 0.013 g (0.016 mmol) del catalizador | se
disolvieron en 10.08 mL de tetrahidrofurano. La reaccion se mantuvo con agitacion por 4.5
h a 55°C. El polimero precipita del medio de reaccién, posee aspecto ahulado y es soluble
en dioxano y sulféxido de dimetilo. EI peso molecular promedio en numero, M,, la
distribucion de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de transicion vitrea, Ty, y las
temperaturas de descomposicién, Tsy Ts; (temperaturas a las cuales el polimero pierde el
5y 57% de su peso, respectivamente), son: M, = 0.3 x10° g/mol, Mw/M, = 1.70, Ty =
86°C, T5=108y Ts; = 370°C.

'H NMR (300 MHz, DMSO-dg): & (ppm) = 5.33 (1H, trans), 5.21 (1H, cis), 3.41, 2.93, 2.73,
2.50, 2.05, 1.73, 1.43, 1.15. "*C NMR (75 MHz, DMSO-d;): & (ppm) = 133.54 (C=C), 63.36
(CH,-OH), 46.95, 44.55, 36.44, 35.51. FT-IR (pelicula, cm™): 3435 (O-H), 2955 (C=C-H
str), 2889 (C-H str), 2730 (C-H), 1770, 1724, 1363, 1182, 1036, 921.

54 Sintesis de copolimeros

Las copolimerizaciones se efectuaron en matraces con atmosfera de nitrogeno y se utilizo
el catalizador I. Estas reacciones fueron inhibidas con etil vinil éter y los copolimeros se
obtuvieron al verter las mezclas de reaccion en exceso metanol. Los copolimeros se
purificaron por disolucién en cloroformo, el cual contenia unas cuantas gotas de acido

clorhidrico con concentracion 1 N, y su posterior precipitacion en metanol. Finalmente, los
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polimeros obtenidos se filtraron y se secaron a 40 °C con vacio hasta alcanzar un peso

constante.

Sintesis del poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-N-fenil-norbornen-5,6-
dicarboximida) al azar [PFPhNDI-co-PhNDI (a)].

Los monémeros PFPhNDI (0.50 g, 1.51 mmol) y PhNDI (0.36 g, 1.51 mmol) se disolvieron
en 4.34 mL de dicloroetano. Posteriormente, el catalizador I (2.49 x10° g, 0.003 mmol) se
adiciond a la mezcla y ésta se agité a 65°C por 2 h. El copolimero obtenido fue soluble en
cloroformo y dicloroetano. La incorporacion de PFPhNDI en el copolimero fue de 48 %
mol [138a]. El peso molecular promedio en numero, M,, la distribucidon de pesos
moleculares, M,/M,, la temperatura de transicién vitrea, T, y la temperatura de
descomposicion, T;, (temperatura a la cual el copolimero pierde el 10% de su peso), son:
M, = 2.85x10° g/mol, M,/M, = 1.22; T, = 205°C; T4, = 425°C. '"H NMR (300 MHz, CDCl,):
d (ppm) = 7.45-7.23 (5H, m), 5.78 (2H, trans, s), 5.56 (2H, cis, s), 3.23-3.15 (4H, s), 2.87
(4H, s), 2.21 (2H, s), 1.73 (2H, s). *C NMR (75 MHz, CDCl;): 5 (ppm) = 177.0 (C=0),
174.8 (C=0), 145.1-139.6 (C-F), 136.2 (cis), 131.7 (trans), 129.0, 126.3, 107.2, 50.9, 46.1,
41.6. "F NMR (300 MHz, CDCls, ref. TFA [-77ppm]): & (ppm) = -142.1, -142.5, -143.1, -
150.0, -150.4, -159.7, -160.0. FT-IR (pelicula, cm™): 3018, 2923 (C-H str), 2853 (C-H str),
1777 (C=0), 1706 (C=0), 1598 (C=C str), 1514, 1455 (C-N), 1356, 1297 (C-F), 1165,
1139, 1066, 1021, 985, 880, 785, 768, 746, 690.

Sintesis del poly(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-N-fenil-norbornen-
5,6-dicarboximida) en bloque [PFPhNDI-co-PhNDI (b)].

El monémero PhNDI (0.36 g, 1.51 mmol) y el catalizador 1 (2.49x10g, 0.003 mmol) se
disolvieron en 2.17 mL de dicloroetano con agitacion a 65°C por 0.33 h. Posteriormente,
0.50 g (1.51 mmol) del monémero PFPhNDI disueltos en 2.17 mL de dicloroetano se
adicionaron a la mezcla de reaccion y ésta se agitdé a 65°C por 0.66 h. El copolimero
obtenido fue soluble en cloroformo y dicloroetano. La incorporacion de PFPhNDI en el
copolimero fue de 32% mol [138a]. El peso molecular promedio en numero, M,, la
distribucion de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de transicién vitrea, T, y la
temperatura de descomposicién, T, (temperatura a la cual el copolimero pierde el 10%
de su peso), son: M, = 2.60x10° g/mol, M,/M, = 1.15; T4 = 170°C; T4, = 224 °C; T1o= 424
°C. "H NMR (300 MHz, CDCl;): & (ppm) = 7.44-7.24 (5H, m), 5.77 (2H, trans, s), 5.55 (2H,
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cis, s), 3.25-3.14 (4H, s), 2.87 (4H, s), 2.20 (2H, s), 1.68 (2H, s). *C NMR (75 MHz,
CDCl3): § (ppm) = 177.1 (C=0), 174.7 (C=0), 144.9-139.4 (C-F), 132.1 (cis), 131.9 (trans),
129.0, 126.6, 107.5 (C-N), 50.9, 46.1, 41.7. "*F NMR (300 MHz, CDCl;, ref. TFA [-
77ppm]): & (ppm) = -142.2, -142.7, -143.2, -150.0, -150.3, -159.7, -160.0, -160.7. FT-IR
(pelicula, cm™): 3022, 2925 (C-H str), 2838 (C-H str), 1774 (C=0), 1707 (C=0), 1588
(C=C str), 1517, 1455 (C-N), 1360, 1299 (C-F), 1167, 1022, 988, 746, 690.

Sintesis del poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-Norborneno) en
bloque [PFPhNDI-co-NB (b)].

El monémero PFPhNDI (0.50 g, 1.51 mmol) y el catalizador 1 (2.49x10°g, 0.0030 mmol)
se mezclaron en 2.5 mL de dicloroetano con agitacion a 45°C y por 0.5 h. Posteriormente,
0.14 g (1.51 mmol) de norborneno disueltos en 3.5 mL de dicloroetano se adicionaron a la
mezcla de reaccion y ésta se agitdé a 45°C por 0.16 h. El copolimero obtenido fue soluble
en cloroformo y dicloroetano. La incorporacién de PFPhNDI en el copolimero fue de 49%
mol [138a]. El peso molecular promedio en numero, M,, la distribucién de pesos
moleculares, M,/M,, la temperatura de transicion vitrea, T, y la temperatura de
descomposicién, T;, (temperatura a la cual el copolimero pierde el 10% de su peso), son:
M, = 2.11x10° g/mol; M,/M,, = 1.25; Ty, = 44 °C; T, = 170 °C; T4o= 420 °C. '"H NMR (300
MHz, CDCIs): 6 (ppm) = 5.77 (1H, trans, s), 5.55 (1H, cis, s), 5.34 (1H, trans, m), 5.22 (1H,
cis, m), 3.27 (2H, s), 2.88 (2H, s), 2.44-2.22 (2H, m), 1.92-1.02 (8H, m). *C NMR (75 MHz,
CDCl3): 5 (ppm) = 174.5 (C=0), 147.1-141.2 (C-F), 135.2, 133.7 (cis), 133.3 (cis), 132.5
(trans); 131.9 (trans), 107.3 (C-N), 51.2, 46.7, 43.1, 41.8, 40.5, 32.1. "F NMR (300 MHz,
CDCl;, ref. TFA [-77ppm]): 5 (ppm) = -142.2, -142.6, -143.1, -150.1, -150.3, -159.8, -
160.1, -160.7. FT-IR (pelicula, cm™): 3008, 2932 (C-H str), 2859 (C-H str), 1795 (C=0),
1727 (C=0), 1650 (C=C str), 1513, 1452, 1370, 1356, 1294 (C-F), 1165, 1138, 984, 785,
767, 624.

Sintesis del poli(5-norbornen-2-metanol-co-norborneno), NBOH-co-NB (30/70).

Los mondmeros NBOH (1g, 8.06mmol) y NB (1.76 g, 18.81 mmol) se disolvieron en 26.8
mL de dicloroetano. Posteriormente el catalizador | (0.022 g, 0.027 mmol) se adicioné a la
mezcla y ésta se mantuvo con agitacién por 2h30 a 45°C. EIl copolimero obtenido fue

soluble en cloroformo y THF. La incorporacion de NBOH en el copolimero fue de 21%
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mol. El peso molecular promedio en numero, M, la distribucién de pesos moleculares,
M.,/M, y las temperaturas de transicion vitrea, T,, son: M, = 0.51 x 10°g/mol, M,/M, = 2.1;
T41=30.4 °C; T,2 =83 °C. '"H NMR (300 MHz, CDCl5): 5 (ppm) = 5.41-5.20 (4H, m), 3.59-
3.42 (2H, m), 2.79, 2.43, 1.86, 1.75, 1.65, 1.34, 1.07. *C NMR (75 MHz, CDCl;): 5 (ppm)=
133(C=0), 64.3(CH-OH), 43.11,41.36,38.2, 32.19. FT-IR (pelicula, cm™): 3391, 2955 (C-
H str), 2889 (C-H str), 1715, 1655, 1443, 1345, 1185, 1060, 1035, 987.

Sintesis del poli(N-4 hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida-co-Norborneno)
OHPhNDI-co-NB.

Los monomeros OHPhNDI (1 g, 3.92 mmol) y NB (0.36 g, 3.92 mmol) se disolvieron en
9.2 mL de dicloroetano. Posteriormente el catalizador | (1.66 x10°g, 0.0019 mmol) se
adiciond a la mezcla y ésta se agitdé a 45°C por 1 h. El copolimero obtenido fue soluble en
cloroformo y dicloroetano. La incorporacion de OHPhNDI en el copolimero fue de 48
%mol. El peso molecular promedio en numero, M,, la distribucion de pesos moleculares,
M.,/M, y la temperatura de transicion vitrea, Ty, son: M, = 1.78 x10° g/mol, M,/M, = 1.35;
T, = 143 °C. "H NMR (300 MHz, CDCl;): & (ppm) = 7.31-7.09 (4H, m), 5.78 (1H, trans, s,
OHPhNDI), 5.56 (1H, cis, s, OHPhNDI), 5.34 (1H, trans, s, NB), 5.20 (1H, cis, s, NB), 3.08
(2H,s), 2.79 (2H,s), 2.43 (2H,s), 2.37 (1H,s), 2.0-1.042 (8H,m). *C NMR (75 MHz, CDCl,):
d (ppm)=177.1 (C=0), 168.9 (C=0), 150.14 (C-OH), 133.9 (C=C), 132.9, 129.23, 122.27,
43.11, 41.9, 32.87, 21.0. FT-IR (pelicula, cm™): 3616, 2945 (C-H str), 2863 (C-H str),
1762 (C=0), 1711, 1507, 1374, 1198, 1014, 968, 910, 755.

5.5 Modificacion de polimeros y copolimeros
5.5.1 Hidrogenacion

Sintesis de poli(N-pentafluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) hidrogenado,
HP-PFPhNDI.

En un matraz de fondo redondo se colocaron 0.5 g (15.19 mmol) de P-PFPhNDI, 1.0 g
(5.36 mmol) de tosil hidrazida, 0.76 g (5.30 mmol) de tripropil amina y 10 mg de BTH, en
60 mL de clorobenceno. Esta mezcla se desgasificd y posteriormente bajo atmédsfera de
nitrdgeno el matraz se equipdé con un condensador [139]. La mezcla de reaccion se

mantuvo con agitacion a 130 °C durante 24 h y posteriormente se enfrié a temperatura
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ambiente y se verti6 en un vaso de precipitados que contiene metanol caliente. El
polimero se purificd por re-disolucion en cloroformo y su posterior re-precipitacién en
metanol. El polimero resultante presentdé un nivel de hidrogenacién del 97% y es de
aspecto fibroso, de color blanco, y es soluble en cloroformo, diclorometano, entre otros. El
peso molecular promedio en niumero, M,, la distribucion de pesos moleculares, M,/M,, la
temperatura de transicién vitrea, T, y la temperatura de descomposicion, Ts (temperatura
a la cual el polimero pierde el 5% de su peso), son: M,= 2.30 x 10° g/mol, M,/M,=1.57,
T,= 145 °C, T5= 448 °C. '"H NMR (300 MHz, CDCls): § (ppm)= 5.78 (1H, trans), 5.56 (1H,
cis), 3.0 (2H, s), 2.78 (2H, s), 3.0 (2H, s), 2.78(2H, s), 2.17, 1.87, 1.58, 1.25. *C NMR (75
MHz, CDCIls): 5 (ppm)= 175.6 (C=0), 146.1- 135.8 (C-F), 133.3 (cis), 131.9 (trans), 107.2,
51.9, 44.6, 44.0, 42.2. "*F NMR (300 MHz, CDCls, ref. TFA [-77ppm]): & (ppm) = -142.2, -
143.1, -150.2, -159.9, -160.2. FT-IR (pelicula, cm™): 2902 (C-H str), 2861(C-H str), 1794
(C=0), 1720, 1502, 1460 (C-N), 1367, 1279 (C-F), 1161, 1147, 1000.

Sintesis de poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) hidrogenado,
HP- OHPhNDI.

La hidrogenacién del polimero se llevo a cabo en un reactor a presion parr modelo 4793.
En un procedimiento tipico, 0.5 g (1.96 mmol) del polimero P-OHPhNDI se disolvieron en
60 mL de una mezcla diclorometano-p-dioxano (1:1) contenidos en un tubo Schlenk. El
catalizador de Wilkinson CIRh(PPh3);, al 5% en masa con respecto al polimero, se
introdujo previamente al reactor bajo atmésfera de nitrégeno. La disoluciéon de polimero se
desgasificé y se adicioné al reactor a través de una canula. Posteriormente, al reactor se
le suministré hidrégeno a una presion de 115 atm. La mezcla de reacciéon se mantuvo a
temperatura ambiente y con agitacién constante durante 10 dias. El producto se obtuvo al
verter la mezcla de reaccién en un vaso de precipitados que contenia metanol en exceso
y se purificd por re-disolucion en cloroformo y su posterior precipitacion en metanol. El
polimero resultante presenté un nivel de hidrogenacion del 92%, es de aspecto fibroso, de
color blanco y es soluble en cloroformo y diclorometano. El peso molecular promedio en
numero, M,, la distribucion de pesos moleculares, M,/M,, la temperatura de transicion
vitrea, Ty, y la temperatura de descomposicion, Ts (temperatura a la cual el polimero
pierde el 5% de su peso), son: M,= 2.21 x 10° g/mol, M,/M,=1.52, T4=209°C, T5=421°C.
'"H NMR (300 MHz, CDCl,): & (ppm)= 7.29-7.17 (4H, m), 5.71 (1H trans), 5.49 (1H cis),
2.94 (2H, s), 2.29 (1H, s), 2.18-1.18 (6H, m). *C NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm)= 177.7
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(C=0), 150.1 (C-0), 131,129.3, 127.4, 122.1, 51.4, 44.1, 42.1, 33.8. FT-IR (pelicula, cm’
"): 2917 (C-H str), 2849 (C-H str), 1761 (C=0), 1708, 1507, 1465, 1373, 1198, 757.

Sintesis del poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-N-fenil-norbornen-5,6-
dicarboximida) hidrogenado, H-PFPhNDI-co-PhNDI (b).

La hidrogenacién del copolimero se llevdé a cabo en un reactor a presién parr modelo
4793. En un procedimiento tipico, 0.5 g (0.87 mmol) del copolimero se disolvieron a 60 mL
de una mezcla diclorometano-p-dioxano (1:1) contenidos en un tubo Schlenk. El
catalizador de Wilkinson CIRh(PPh3);, al 5 % en masa con respecto al copolimero, se
introdujo previamente al reactor bajo atmdsfera de nitrdgeno. La disolucion del copolimero
se desgasificod y se adiciono al reactor a través de una canula. Posteriormente, al reactor
se le suministré hidrégeno a una presion de 115 atm. La mezcla de reaccién se mantuvo a
temperatura ambiente y con agitacion constante durante 7 dias. El producto se obtuvo al
verter la mezcla de reaccion en un vaso de precipitados que contenia metanol en exceso
y se purificé por re-disoluciéon en cloroformo y su posterior precipitacion en metanol. El
copolimero totalmente hidrogenado es de aspecto fibroso, de color blanco y soluble en
cloroformo y diclorometano. El peso molecular promedio en numero, M,, la distribucion de
pesos moleculares, M,/M,, las temperaturas de transicion vitrea, T, y la temperatura de
descomposicién, T, (temperatura a la cual el copolimero pierde el 10% en peso), son:
M,= 2.54 x 10° g/mol, M,/M,=1.32, T, =143 °C; T, = 198 °C; T,= 460 °C. '"H NMR (300
MHz, CDCl): & (ppm)= 7.48-7.23 (5H, m), 3.03-2.93 (2H, m), 2.17, 1.89, 1.60, 1.23. **C
NMR (75 MHz, CDCl;): & (ppm)= 177.9 (C=0), 175.6 (C=0), 144.7-139.1 (C-F), 131.8,
128.9, 128.3, 126.4, 107.4 (C-N), 51.9, 44.0, 42.1, 33.7. "F NMR (300 MHz, CDCl;, ref.
TFA [-77ppm]): & (ppm) = -142.2, -143.1, -150.2, -150.3, -159.8, -160.2. FT-IR (pelicula,
cm™): 2923 (C-H str), 2846 (C-H str), 1779 (C=0), 1706 (C=0), 1517, 1456 (C-N), 1359,
1299, (C-F), 1168, 1036, 988.

Sintesis del poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-Norborneno)
hidrogenado, H-PFPhNDI-co-NB (b).

En un matraz de fondo redondo se colocaron 0.5 g (1.18 mmol) del copolimero, 0.77 g
(4.15 mmol) de tosil hidrazida, 0.60 g (4.15 mmol) de tripropil amina y 10 mg de BTH, en

60 mL de clorobenceno. Esta mezcla se desgasificd y posteriormente bajo atmésfera de
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nitrdgeno el matraz se equipé con un condensador. La mezcla de reaccién se mantuvo
con agitacion a 130 °C durante 24 h y posteriormente se enfrié a temperatura ambiente y
se vertid en un vaso de precipitados que contenia metanol caliente. El copolimero se
purificd por re-disolucién en cloroformo y su posterior precipitacion en metanol. El
copolimero resultante presentd un nivel de hidrogenacién del 97%, es de aspecto fibroso,
de color blanco, y es soluble en cloroformo, diclorometano, entre otros. El peso molecular
promedio en numero, M,, la distribucion de pesos moleculares, M,/M,, las temperaturas
de transicion vitrea, Ty, y la temperatura de descomposicion, T (temperatura a la cual el
copolimero pierde el 10% en peso), son: M,=1.82 x 10° g/mol, M,/M,=1.46, Ty =4°C, Ty
= 143°C, T4 = 454°C. '"H NMR (300 MHz, CDCls): § (ppm)= 3.06 (2H, s), 2.30-1.25 (20H,
m). *C NMR (75 MHz, CDCls): § (ppm)= 174.6 (C=0), 147.0-141.3 (C-F), 135.2, 107.4 (C-
N), 51.1, 46.6, 43.1, 41.7, 40.6, 32.2. "F NMR (300 MHz, CDCl;, ref. TFA [-77ppm]): &
(ppm) = -142.2, -142.5, -143.1, -150.1, -150.5, -159.8, -160.1, -160.4. FT-IR (pelicula,
cm™): 3012, 2937 (C-H str), 2862 (C-H str), 1796 (C=0), 1723 (C=0), 1510, 1456, 1378,
1360, 1293 (C-F), 1169, 1135, 986, 785, 767, 620.

Sintesis del poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida-co-norborneno)
hidrogenado, H-OHPhNDI-co-NB.

La hidrogenacion del copolimero se llevd a cabo en un reactor a presion parr modelo
4793. En un procedimiento tipico, 0.5 g (1.56 mmol) del copolimero OHPhNDI-co-NB se
disolvieron en 60 mL de una mezcla diclorometano-p-dioxano (1:1) contenidos en un tubo
Schlenk. El catalizador de Wilkinson CIRh(PPh3);, al 5 % en masa con respecto al
copolimero, se introdujo previamente al reactor bajo atmdsfera de nitrégeno. La disoluciéon
del copolimero se desgasifico y se adicioné al reactor a través de una canula.
Posteriormente, al reactor se le suministré6 hidrogeno a una presién de 115 atm. La
mezcla de reaccion se mantuvo a temperatura ambiente y con agitacion constante
durante 11 dias. El producto se obtuvo al verter la mezcla de reacciéon en un vaso de
precipitados que contenia metanol en exceso y se purificd por re-disolucién en cloroformo
y su posterior precipitacion en metanol. El copolimero resultante presenté un nivel de
hidrogenacion del 95%, es de aspecto fibroso, de color blanco y es soluble en cloroformo
y diclorometano. El peso molecular promedio en numero, M,, la distribucién de pesos
moleculares, M,/M, y la temperatura de transicion vitrea, Tg, son: M,= 1.91 x 10° g/mol,
M,/M,= 1.42, T, = 126 °C. '"H NMR (300 MHz, CDCl;): 5 (ppm)= 7.29-7.16 (4H, m), 5.74
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(1H trans), 5.52 (1H cis), 5.25 ( 2H,m), 3.27 (2H,s), 2.91(2H, s), 2.28 (1H,s), 1.88-0.62
(20H, m). *C NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm)= 178.02 (C=0), 150.06 (C-OH), 129.35 (C-
N), 129.29, 122.06, 66.90, 51.43, 44.59, 40.51, 35.65, 31.60, 21.03. FT-IR (pelicula, cm’
"): 3467, 2914 (C-H str), 2855 (C-H str), 1763 (C=0), 1710 (C=0), 1508, 1451, 1373.86,
1199, 1014, 910, 756.

5.5.2 Sulfonacioén

Sintesis del poli(N-pentafluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) hidrogenado y
sulfonado, SHP-PFPhNDI.

0.5 g (1.51 mmol) del poli(N-pentafluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)
hidrogenado se disolvieron en 15 mL de una mezcla de N,N-dimetilacetamida-tolueno
(2:1), y se combinaron con 0.70 g (3.02 mmol) de 4-hidroxibencensulfonato de sodio
dihidratado y 0.52 g (3.77 mmol) de carbonato de potasio, en un matraz equipado con una
trampa Dean-Stark. La mezcla se mantuvo con agitacion a 120°C por 9 h y durante el
transcurso de la reaccion se observd la precipitacion progresiva del polimero.
Posteriormente, el producto se filtrd, se lavd varias veces con agua destilada y finalmente
se sec6 en un horno a vacio a 40°C. El polimero sulfonado es de color café palido, soluble
en DMSO y DMF. GS (determinado por '°F RMN) =100%, T, = 227 °C; T4= 260 °C
(temperatura a la cual el polimero pierde el 10% de su peso); T3, = 430°C (temperatura a
la cual el polimero pierde el 30% de su peso) [140]. 'H NMR (300 MHz, DMF-d;): &
(ppm)= 7.80 (2H, s), 7.18 (2H, s), 3.56 (2H, s), 2.73, 2.31, 1.83, 1.58, 1.91. *C NMR (75
MHz, DMF-d;): & (ppm)= 175.0 (C=0), 145.5, 145.0, 140.4, 139.7, 128.2 (C-O), 115.1,
107.2, 49.0, 43.0. F NMR (300 MHz, DMSO-d;, ref. TFA [-77ppm]): & (ppm) = -141.9, -
143.0, -153.1. FT-IR (pelicula, cm™): 2926 (C-H str), 2860 (C-H str), 1787 (C=0), 1726,
1636, 1509, 1406, 1356, 1295 (C-F), 1140 (-SOzH str), 1132, 1039 (-SO3H str), 981, 833,
698, 561.

Sintesis del poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-N-fenil-norbornen-5,6-
dicarboximida) hidrogenado y sulfonado, SH-PFPhNDI-co-PhNDI (b).

1.0 g (1.74 mmol) del poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-N-fenil-
norbornen-5,6-dicarboximida) hidrogenado se disolvieron en 22 mL de una mezcla de

N,N-dimetilacetamida-tolueno (10:1), y se combinaron con 0.61 g (2.62 mmol) de 4-
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hidroxibencensulfonato de sodio dihidratado y 0.44 g (3.18 mmol) de carbonato de
potasio, en un matraz equipado con una trampa Dean-Stark. La mezcla se mantuvo con
agitacién a 120°C por 12 h y durante el transcurso de la reaccion se observd la
precipitacién progresiva del copolimero. Posteriormente, el producto se filtrd, se lavo
varias veces con agua destilada y finalmente se secé en un horno a vacio a 40°C [138a].
El copolimero obtenido es de color café palido, soluble en DMF y DMSO. GS
(determinado por "°F RMN)= 94%, Ty, = 198 °C; Ty, = 227 °C; Ts= 272 °C (temperatura a
la cual el copolimero pierde el 5 % de su peso); Ty, = 458 °C (temperatura a la cual el
copolimero pierde el 10% de su peso). 'H NMR (300 MHz, DMF-d-): & (ppm)= 7.81 (2H,
m), 7.53-7.34 (5H, m), 7.27 (2H, m), 3.65 (2H, s), 3.09, 2.24, 1.90, 1.65, 1.28. *C NMR
(75 MHz, DMSO-d¢): & (ppm)= 178.2 (C=0), 177.9 (C=0), 127.9 (C-0), 114.9, 107.5 (C-
N), 51.6. ®F NMR (300 MHz, DMF-d;, ref. TFA [-77ppm]): & (ppm) = -141.9, -142.9, -
150.0, -153.1, -160.4. FT-IR (pelicula, cm™): 3420, 2923 (C-H str), 2854 (C-H str), 1703
(C=0), 1698 (C=0), 1682, 1505, 1492, 1359, 1291 (C-F), 1165 (-SO3H str), 1124, 1033 (-
SO;H str), 1008, 987, 742, 689, 608.

Sintesis del poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-Norborneno)
hidrogenado y sulfonado, SH-PFPhNDI-co-NB (b).

1.0 g (2.34 mmol) del poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-Norborneno)
hidrogenado se disolvieron en 26 mL de una mezcla de N,N-dimetilacetamida-tolueno
(10:1), y se combinaron con 0.81 g (3.48 mmol) de 4-hidroxibencensulfonato de sodio
dihidratado y 0.59 g (4.27 mmol) de carbonato de potasio, en un matraz equipado con una
trampa Dean-Stark. La mezcla se mantuvo con agitacion a 120°C por 3 h y durante el
transcurso de la reaccion se observd la precipitacion progresiva del copolimero.
Posteriormente, el producto se filtrd, se lavd varias veces con agua destilada y finalmente
se secO en un horno a vacio a 40°C [138a]. El copolimero obtenido es de color café
obscuro y es soluble en DMSO. GS (determinado por "F RMN)= 20%, T, = 4°C; Ty, =
227°C; Ts = 268°C (temperatura a la cual el copolimero pierde 5 % de su peso); Ty =
448°C (temperatura a la cual el copolimero pierde el 10% de su peso). '"H NMR (300 MHz,
DMSO-dg): & (ppm)= 7.68 (2H, s), 7.19 (2H, s), 3.26 (2H, s), 2.11-1.22 (20H, m). *C NMR
(75 MHz, DMSO-d¢): 8 (ppm)= 174.7 (C=0), 135.2, 128.1 (C-O), 107.3 (C-N), 51.1, 46.3,
43.2, 41.5, 40.5, 32.3. F NMR (300 MHz, DMSO-d,, ref. TFA [-77ppm]): & (ppm) = -
142.3, -143.3, -150.2, -153.2, -160.3. FT-IR (pelicula, cm™): 3480, 2932 (C-H str), 2870

93



(C-H str), 1798 (C=0), 1725 (C=0), 1680, 1515, 1494, 1357, 1299 (C-F), 1260, 1168 (-
SOsH str), 1139, 1032 (-SO;H str), 987, 802, 767, 696.

5.5.3 Fosforilacion

Sintesis del 5-norbornen-2-metanol fosforilado, F-NBOH.

1 g (8.06 mmol) de 5 norbornen-2-metanol se disolvieron en 10 mL de THF vy
posteriormente a esta mezcla se adiciond gota a gota una solucién de oxicloruro de
fésforo (2.86 g, 18.7 mmol) y trietilamina en 5 mL de THF, bajo condiciones anhidras. La
reaccion se mantuvo a reflujo a 60°C por 4 horas, transcurrido este tiempo el cloruro de
trietilamonio formado se filtré y a la mezcla de reaccion se adicionaron 5 mL de agua para
llevar a cabo el proceso de hidrdlisis [141]. El producto obtenido es un liquido de color
café obscuro soluble en etanol, cloroformo y acetona. 'H NMR (300 MHz, CDCls): &
(ppm)=10.5 (2H, s), 6.03 (1H), 5.88 (1H,s), 3.25, 3.10 (2H), 2.90 (1H, s), 2.75 (1H,s), 2.23
(1H,s), 1.78 (2H), 1.41 (1H,s), 1.29 (2H,m). *C NMR (75 MHz, CDCl;): 5 (ppm)= 136.2
(C=C), 67.3 (C-0), 48.1, 44.3, 42.02, 25. *'P NMR (300MHz, C;D¢0) : & (ppm)= 2.90,
2.08.

Sintesis de poli(5-norbornen-2-metanol) fosforilado, FP-NBOH.

0.5 g (4.02 mmol) del poli(5-norbornen-2-metanol) se disolvieron en 25 mL de THF vy
posteriormente a esta mezcla se adicioné gota a gota una solucién de oxicloruro de
fésforo (0.61 g, 8.05 mmol) y trietilamina en 5 mL de THF, bajo condiciones anhidras. La
reaccion se mantuvo a reflujo a 60°C por 6 horas, transcurrido este tiempo el cloruro de
trietilamonio formado se filtré y la mezcla de reaccién se vertié en un vaso de precipitados
con agua para llevar a cabo la hidrdlisis del producto. El polimero obtenido exhibe aspecto
ahulado, una coloracién obscura y solubiliza muy poco en DMSO. 'H NMR (300 MHz,
DMSO-d¢): 6 (ppm) = 5.28 (1H, trans, s), 5.11 (1H, cis, s), 4.37, 4.21, 3.72, 3.36, 2.50 (1H,
m), 2.05(1H, s), 1.73 (2H, m), 1.43(1H, s), 1.15 (1H, s). *'P NMR (300MHz, DMSO-d) : &
(ppm)= 3.81.
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Sintesis de poli(5-norbornen-2-metanol-co-norborneno) fosforilado, F-NBOH-co-NB.

0.5 g (2.30 mmol) del poli(5-norbornen-2-metanol-co-norborneno) se disolvieron en 40 mL
de piridina y posteriormente a esta mezcla se adicioné gota a gota una solucién de
oxicloruro de fésforo (0.70 g, 4.60 mmol) y 5 mL de piridina, bajo condiciones anhidras. La
reaccion se mantuvo a reflujo a 60°C por 12 horas, transcurrido este tiempo se filtré la
sal de amina formada y la mezcla de reaccién se vertié en un vaso de precipitados con
agua para llevar a cabo la hidrodlisis del producto. El copolimero hidrolizado no es soluble
por lo que de otra reaccién antes de hidrolizar se formé una pelicula desde el medio de
reaccion y se caracterizd. '*C NMR (5000 Hz): & (ppm)= 133.27 (C=C), 84.7 (C-OPCI),
64.2 (CH,-OH), 42. 91, 33.19. *'P NMR (7500 Hz): & (ppm)= -0.186 ppm. FT-IR (pelicula,
cm™): 2944 (C-H str), 2864 (C-H str), 1727, 1469, 1218-1169 (R-P=0), 1014, 743 (P-C),
489 (P-CI).

Sintesis de poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) hidrogenado y
fosforilado, FHP- OHPhNDI.

1 g (4mmol) del poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) hidrogenado
se disolvieron en 25 mL de piridina. Posteriormente, se adicionaron gota a gota 2.40g
(15.68 mmol) de oxicloruro de fésforo disueltos en 5 mL de piridina durante un periodo de
30 minutos, bajo condiciones anhidras. La mezcla de reaccion se mantuvo con agitacion
a 60°C por 12 h y posteriormente se enfrid6 a temperatura ambiente y se vertié en agua
para efectuar el proceso de hidrdlisis. El producto se filtré y se secé en un horno a vacio a
50°C. EIl polimero fosforilado es de color gris obscuro, soluble en DMSO y DMF.
GF(determinado por *'P RMN)= 28%, T, = 256 °C; T, = 401°C (temperatura a la cual el
polimero pierde el 20% de su peso). 'H NMR (300 MHz, DMSO-d¢): & (ppm)= 8.80 (2H, s),
7.29-7.17 (4H, m), 5.71 (1H trans), 5.49 (1H cis), 2.94 (2H, s), 2.29 (1H, s), 2.18-1.18 (6H,
m). *C NMR (75 MHz, DMSO-dg): & (ppm)= 177.7 (C=0), 153.2 (C-0), 131,129.3, 127.4,
122.1, 51.4, 44.1, 421, 33.8. *P NMR (300MHz, DMSO-d¢) : & (ppm)= -0.44. FT-IR
(pelicula, cm™): 3450, 2927, 2852, 1761 (C=0), 1710, 1508, 1377 (C-N), 1168
[(OH),P=0], 1060 (P-OH).
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Sintesis del poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida-co-norborneno)
hidrogenado y fosforilado, FH-OHPhNDI-co-NB.

20 g (7.9 mmol) del poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida-co-
norborneno) hidrogenado se disolvieron en 25 mL de piridina. Posteriormente, se
adicionaron gota a gota 2.37g (15.47 mmol) de oxicloruro de fésforo disueltos en 5 mL de
piridina durante un periodo de 30 minutos, bajo condiciones anhidras. La mezcla de
reaccion se mantuvo con agitaciéon a 70°C por 4 dias y posteriormente se enfrid a
temperatura ambiente y se verti6 en agua para efectuar el proceso de hidrolisis. El
producto se filtré y se secd en un horno a vacio a 50°C. El copolimero fosforilado es de
color gris obscuro, parcialmente soluble en DMSO y DMF. '"H NMR (300 MHz, DMSO-d¢):
& (ppm)= 8.80 (2H, s), 7.00-6.80 (4H, d), 5.71 (1H trans), 5.49 (1H cis), 3.0-1.0 (20H,m).
%P NMR (300MHz, DMSO-dg) : 5 (ppm)= 0.03. FT-IR (pelicula, cm™): 2924, 2854, 1760
(C=0), 1710, 1637, 1266 [R(CI,)P=0], 1095 [R(OH),P=0], 998 (P-OH).

5.6 Técnicas de caracterizacion

La resonancia magnética nuclear de protén ('H), de carbono (**C), de flior (*°F) y de
fosforo (*'P) se utiliza para identificar la estructura quimica de los monédmeros y polimeros
sintetizados en este trabajo. Las muestras se disuelven en disolventes deuterados tales
como CDCl;, DMSO-d¢ 6 DMF-d; a una concentracion de 0.1 g/mL. Se usa como
estandar tetrametilsilano para los espectros de 'H NMR y *C NMR mientras que el &cido
trifluoroacético y acido fosférico se utilizan como estandares para los espectros de '°F
NMR y *'P NMR, respectivamente. Las espectroscopias de '"H NMR, *C NMR, "°F NMR y
*IP NMR se efecttian a 300, 75 y 300 MHz, respectivamente en un equipo Varian modelo
Unity 300 y Bruker modelo Avance 400.

La espectroscopia de infrarrojo se utiliza para identificar los grupos funcionales de los
mondmeros y polimeros sintetizados. Las mediciones se realizan empleando un
espectrofotometro FT-IR Nicolet modelo 510P. Las muestras de los mondmeros se
preparan en pastillas utilizando KBr como agente dispersante, mientras que las muestras

de los polimeros se analizan en forma de peliculas.
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La cromatografia de permeacién en gel se utiliza para determinar el peso molecular y la
distribucion de pesos moleculares de los polimeros sintetizados. Las mediciones se
efectian a 30 °C en un equipo Varian 9012 utilizando el método de columna universal. Se
utilizan estandares de poliestireno como referencia y cloroformo o THF como eluyente con
un flujo de 1 mL min™. El cromatégrafo esta equipado con una columna TSK-gel tipo
64000 H8, que contiene particulas esféricas de poliestireno-divinilbenceno entrecruzado

con diametros de 8-10 um.

El analisis termomecanico se emplea para determinar la temperatura de transicion vitrea
de los polimeros obtenidos. Las mediciones se llevan a cabo en un equipo TA Instrument
modelo 2940 y las muestras se analizan en forma de pelicula, cuyos espesores varian
entre 0.2-0.4 mm, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmosfera de

nitrégeno.

El analisis termogravimétrico se utiliza para determinar la temperatura de descomposicion,
es decir, la estabilidad térmica de los polimeros. El analisis se efectua en un equipo Du
Pont modelo 951 con una cantidad de muestra entre 2-10 mg y a una velocidad de

calentamiento de 5 °C/min en atmédsfera de nitrégeno.

Para determinar la resistencia a la tensién y el médulo de Young se preparan peliculas, de
alrededor de 0.5 mm de espesor, por evaporacion del disolvente a partir de una disolucion
de polimero en diferentes disolventes. A continuacion, secciones de estas peliculas son
cortadas de acuerdo con la norma ASTM D1708. Las mediciones se realizan a 25 °C
utilizando una celda de 50 Kg y una velocidad de deformacion de 10 mm/min en un

equipo de pruebas mecanicas universal marca Instron modelo 1125-5500R.

La morfologia de la superficie de las membranas preparadas se observa utilizando un
microscopio de fuerza atomica (Multimode Nanoscope [Va, digital instrument (Veeco) bajo
condiciones ambientales. En modo de tapping, la aguja oscila y toca la muestra
unicamente al final de su movimiento al bajar. La frecuencia de resonancia nominal para
el modo de tapping fue entre 265-309 kHz con cantiliver de silicio dopado con fésforo, el
cual tiene un spring constante en el rango de 20 a 80 N/m. El punto de ajuste en el
programa de control del AFM se dispuso para cambiar la fuerza de contacto entre la punta

y la superficie con el fin de detectar la existencia de morfologias.
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5.7 Mediciones

5.7.1 Propiedades de transporte ionico

Preparacién de membranas

Los polimeros y copolimeros funcionalizados se disolvieron en DMSO o DMF formando
disoluciones al 10% en peso. Dichas disoluciones se filtraron y se depositaron en
sustratos de teflon, los cuales posteriormente se calentaron en presencia de una camara
que permite la evaporacion controlada de disolvente. Una vez formadas las membranas
se retiran del sustrato utilizando metanol y finalmente se lavan con agua desionizada.
Para su caracterizacién, las membranas preparadas se acidificaron sumergiéndolas en
soluciones de HCI 1.0 M por una noche y después se enjuagaron con agua desionizada

hasta pH neutro.

Capacidad de intercambio iénico

La membranas se colocan en una solucion de NaCl 1.0 M y se agitan por 24h, con la
finalidad de intercambiar los iones H* por iones Na®*. La concentracion de los iones H* en
solucién se determina a través de mediciones de pH. A partir de los valores de pH, se
calculan los miliequivalentes de H* en la muestra y éstos se dividen entre su masa,

determinandose de esta manera el valor de la capacidad de intercambio i6nico.

Absorcion de agua

Para determinar la absorcién de agua, la membrana se coloca en agua destilada y se
mantiene con agitacion durante 24h. A la membrana humeda se le remueve el exceso de
agua con papel y se pesa, esta operacion se repite varias veces hasta obtener un peso
constante. Posteriormente, la membrana se seca durante 24h a 100°C en un horno a
vacio y después se pesa nuevamente. La absorcién se agua se calcula de acuerdo con la

siguiente expresion:

peso de la membrana humeda - peso de la membrana seca <100

Absorcion de agua =
peso de la membrana seca
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Estudio de fuerza electromotriz en celdas de concentracion

El numero de transporte de iones se determina a partir del estudio de fuerza electromotriz
en celdas de concentracion. La fuerza electromotriz de la celda se midi6 con un
potencidometro Hioki, a 25 °C, en disoluciones de acido clorhidrico y cloruro de sodio a
diferentes concentraciones. La celda presenta la configuracién Ag|AgCl| concentracion del
electrolito (m,) |/membrana de intercambio cationico| concentracion del electrolito (m,)|
AgCl|Ag. La fuerza electromotriz se evalua en funcién del tiempo via PC. El cociente de
las concentraciones molales my/m; se mantiene en la vecindad de 2 en todos los casos.

El nimero de transporte se determina a partir de la relacion Ecyperimental/ Etesrica-

Mediciones de ésmosis

El flujo osmético a través de la membrana acida se midié usando un sistema formado por
2 compartimentos separados por la membrana, colocando en uno de ellos agua destilada
y en otro acido clorhidrico. Cada uno de estos compartimentos se equipd con un capilar
horizontal de 0.79 mm de diametro para medir el flujo del liquido a través de la membrana.
Para reducir los efectos de interfaz, el liquido en los compartimentos se agita fuertemente.

Los experimentos se efectuaron en una celda inmersa en un termostato de agua a 30°C.

Mediciones de resistencia 6hmica

La resistencia 6hmica de las membranas en su forma acida se midié6 con un sistema
Novocontrol BDS que comprende un analizador de respuesta de frecuencia (Solartron
Schlumberger FRA 1260) y un convertidor dieléctrico de banda ancha con una cabeza de
muestra activa. Electrodos de disco de oro se utilizaron en las mediciones de impedancia,
llevadas a cabo a diferentes temperaturas en una ventana de frecuencia de 4.9 x 10— 3
x 10° Hz. Las conductividades correspondientes a las resistencias antes determinadas se
calcularon a partir de la expresion

o=—F
R,S

®)

Donde / y S son respectivamente el espesor y el area de la membrana en contacto con

los electrodos.
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5.7.2 Transporte de gases

Las mediciones de permeabilidad a gases se realizaron a 30°C en un dispositivo
experimental constituido por dos camaras separadas por la membrana. En las dos
camaras se aplicé vacio y se suministré a la camara de alta presién, un gas almacenado
en un tanque con una presion cercana a 10 atm. La cadmara de baja presién tiene un
volumen de 41.49 cm® y la seccidn activa de permeacion de la membrana es 3.46 cm? con
espesor de 129 um + 2um. La camara de baja presion tiene de un sensor MKS-722 que
registra presiones en el intervalo de 0-10 Torr. La camara de alta presion tiene un sensor
Geometrics con un intervalo de lectura de 0-10 atm. Los coeficientes de permeabilidad
para gases puros se determinaron con el equipo antes descrito. A partir del mismo
experimento y utilizando el método del tiempo de retardo se determinaron los coeficientes
de difusion para todos los gases. Los coeficientes de solubilidad aparente se calcularon a

partir del cociente entre los coeficientes de permeabilidad y los coeficientes de difusion.

Los experimentos de sorcion se efectuaron en una celda de sorcién separada por medio
de una valvula del tanque que contiene el gas a la presion deseada [142]. El dispositivo
experimental se sumerge en un termostato con bafio de agua. Peliculas circulares de
alrededor de 0.1 mm de espesor y separadas por rejillas metalicas para facilitar la sorcién
del gas, se introducen en la celda de sorcion, la cual estd acoplada a un transductor de
presién Ruska. Manteniendo abierta la valvula que separa el tanque de reserva y la celda
de sorcion, se hace vacio en ambos compartimientos y posteriormente la valvula se
cierra. El gas a la presion deseada se introduce en el tanque de reserva y se permite que
éste fluya hacia el interior de la celda de permeacion a través de la apertura y cierre
rapido de la valvula. La disminucién de la presién en la celda de sorcion con el tiempo, por

efecto del proceso de sorcion se evalua con un transductor de presion via PC.

La concentracion del gas en el paso i esta dad por la ecuacion 6

_22414pV [ Pu _DI2J )

i mRT | zil zi2
donde m y p son, respectivamente, la masa y la densidad de la membrana en la celda de
sorcion, Ry T son, respectivamente, la constante de los gases y la temperatura absoluta

a la cual el experimento se efectua, pi; y p;» son, respectivamente, la presién del gas en la
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celda de sorcién a t—0 and t>« y z; and z; son los coeficientes de compresibilidad de los

gases a la pi1 y pi2. La concentracion del gas en la membrana se expresa por lo general en
cm*(STP)/cm?.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Sintesis de monémeros

Los monomeros reportados en este trabajo se sintetizaron a partir del anhidrido de
norborneno-5,6-dicarboxilico, AND. Este anhidrido se preparé mediante la reaccion de
Diels-Alder entre el anhidrido maleico, AM, Yy diciciclopentadieno a alta temperatura para
favorecer la formacion del isébmero exo (esquema 7). El producto de esta reaccion es una
mezcla de isébmeros exo/endo, la cual es posible separar a través de recristalizaciones
sucesivas en tolueno. El anhidrido con el cual se trabajo posee un contenido de isébmero
exo del 75%.

Los monémeros preparados a partir anhidridos con alto contenido exo se caracterizan por
presentar una alta tension de anillo y alcanzar altas velocidades de polimerizacion [143].
Lo anterior, permite obtener polimeros con altos pesos moleculares y propiedades
mecanicas apropiadas para ser utilizados por ejemplo, como membranas en la separacién

de gases [130].

o o
Triclorobenceno
2 o + 2 — = 2 o +
180°C o) 0
o o 0
AM exo-AND endo- AND

Esquema 7. Sintesis del anhidrido exo(75%)-endo(25%)-norbornen-5,6-dicarboxilico.

El contenido de isdémero exo del anhidrido se determiné a partir del espectro de 'H NMR
utilizando las integraciones de las sefales olefinicas que aparecen en 6.33 ppm (exo) y
6.31 ppm (endo). La presencia del doble enlace carbono-carbono (C=C) y del grupo
carbonilo (C=0) se observa a 138 ppm y 171.5 ppm en el espectro de "C NMR,

respectivamente.

La sintesis de los mondmeros derivados de norbornendicarboximidas exo-endo PFPhNDI,
PhNDI y OHPhNDI, se llevé a cabo a través de la reaccion entre AND y las aminas
2,3,4,5,6-pentafluoroanilina, anilina y 4-aminofenol, respectivamente, para obtener los
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correspondientes acidos amicos (AA). Posteriormente éstos se deshidrataron utilizando
acetato de sodio anhidro y anhidrido acético, para obtener las imidas ciclicas (Esquema
8). Los mondmeros N-pentafluorofenil-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (endo-
PFPhNDI) y N-fenil-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (endo-PhNDI), fueron sintetizados
a partir del anhidrido endo-2-norbornen-5,6-dicarboxilico (de Aldrich), siguiendo una

metodologia similar a la antes descrita para los otros monémeros.

(CH3C0),0
—0 CchOONa
c=0 + R-NH, C/
\ C\N
O // Non

Cc—

05

AND AA Monémero
Norbornendicarboximida
F F
F F
F
OH
PFPhNDI PhNDI OH-PhNDI

Esquema 8. Sintesis de los mondmeros de norbornendicarboximidas.

En la tabla 15 se presentan los rendimientos, el porcentaje de isbmero endo y las
temperaturas de fusién de los mondmeros sintetizados. La estructura y pureza de estos
mondmeros se determiné a partir de los espectros de '"H NMR, *C NMR,"°F NMR, FT-IR,
asi como del analisis elemental. Los espectros de infrarrojo de los monémeros son muy
similares y se observan las siguientes sefiales: entre 3076 cm™ y 3064 cm™ las sefales
correspondientes a la tensién del protén unido al doble enlace carbono-carbono (H-C=C),
entre 1799 cm™y 1702 cm™ las sefiales debidas a la vibracion del grupo carbonilo (C=0),
entre 1454 cm™ y 1356 cm™ la sefal correspondiente a la tensién del enlace carbono-

nitrégeno (C-N).

Por otra parte, en los espectros de >°C NMR se observa una sefial entre 176.8 ppm y
174.35 ppm correspondiente al carbono del grupo carbonilo (C=0) y una sefial entre
137.9 ppm y 134.4 ppm debida al carbono del doble enlace (C=C). Finalmente, en los
espectros de 'H NMR se observan en 6.36 y 6.25 ppm, 6.26 ppm, 6.33 y 6.24 ppm, 6.34
y 6.24 ppm, las sefiales correspondientes a los protones del enlace carbono-carbono (H-
C=C-H) de los monémeros exo-endo-PFPhNDI, endo-PFPhNDI, exo-endo-PhNDI y

exo-endo-OHPhNDI. Los espectros correspondientes se muestran en el anexo.
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Tabla 15. Rendimientos, % de isdbmero endo y T; de los mondmeros sintetizados.

Mondémero Rendimiento (%) | endo (%) T: (°C)
endo exo
. o]
(o]
0 S 70 25 106-108
S o
AND?

endo c/o E F
L%o N =S
0 " [ exo
Q 75 25 116-117

F F

PFPhNDI

Q 71 100 128-129

PFPhNDI®

endo

°
// + Zéf: QQ;:N—*<:::>

o

N

° @ 80 25 202-204

PhNDI®
endo o
Y
/ . / /NOOH
0 S

N
0 exo

Q 90 25 177-179

OH
OHPhNDI®

2anhidrido  exo(75%)-endo(25%)-norbornen-5,6-dicarboxilico, °  N-pentafluorofenil-exo-endo-
norbornen-5,6-dicarboximida, ° endo-N-pentafluorofenil norbornen-5,6-dicarboximida, 4 N-fenil-exo-
endo-norbornen-5,6-dicarboximida, ® N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida,
'determinado por 'H NMR.
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6.2 Sintesis de polimeros

Las norbornendicarboximidas sintetizadas asi como el 5-norbornen-2-metanol se
polimerizaron via metatesis con apertura de anillo, utilizando como catalizadores los
alquilidenos de rutenio | y Il mostrados en el esquema 9. Las condiciones de

polimerizacion asi como los resultados de estas reacciones se presentan en la tabla 16.

= . .
Catalizador 1 6 11
c=0 '
\

C——N
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F OH PCy; PCy3

PFPhNDI PhNDI OH-PhNDI Catalizador | Catalizador 11

Esquema 9. Polimerizacién por metatesis con apertura de anillo de las
norbornendicarboximidas sintetizadas y del 5-norbornen-2-metanol.

Las norbornendicarboximidas con porcentajes de isémero endo de 25% exhiben una alta
reactividad hacia la ROMP cuando se utilizan los catalizadores | y ll. Polimeros con altos
rendimientos (80-100%) se obtienen en tiempos de reaccién que varian desde algunos
minutos hasta 2 horas, empleando diferentes temperaturas. En lo que respecta al
monomero endo-PFPhNDI, se observa que éste no polimeriza cuando se utiliza el
catalizador | (experimentos 4 y 5), mientras que con el catalizador Il se da la formacién de
polimeros de alto peso molecular y buenos rendimientos, a 45°C y 1 hora de reaccion. El

monomero endo-PhNDI polimeriza con ambos catalizadores (experimentos 9y 10).
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Tabla 16. Condiciones de polimerizacién de los monémeros derivados de norborneno

Exp Mon % Cat. | Temp. | Tiempo | % Cont. % Mn x 10~ [ MwD?
isémero (°C) (h) Cis’ | Rend.
endo

1 PFPhNDI? 25 |° 45 2 16 80 1.21 1.30
2 PFPhNDI? 25 ° 65 0.10 18 91 1.81 1.23
3 PFPhNDI? 25 e 45 0.66 53 96 3.07 1.62
4 PFPhNDI? 100 ° 45 24 - - - -
5 PFPhNDI? 100 ° 70 108 - - - -
6 PFPhNDI? 100 1n° 45 1 43 72 1.80 1.60
7 PhNDI? 25 I° 45 1 35 83 1.74 1.12
8 PhNDI? 25 1° 45 1 52 91 2.15 1.33
9 PhNDI? 100 ° 70 11 17 56 0.41 1.82
10 PhNDI? 100 1° 25 1.4 45 75 0.58 1.96
11 | OHPhNDI? 25 ° 55 2 14 93 1.87 1.10
12 | OHPhNDI? 25 1° 55 1 50 97 2.09 1.25
13 | OHPhNDI? 25 n° 55 2 51 100 2.32 1.31
14 NBOH? 50 ° 55 24 - - - -
15 NBOH? 50 ° 55 3 17 30 0.25 1.95
16 NBOH® 50 ° 55 24 - - - -
17 NBOH® 50 ° 55 45 16 55 0.3 1.70
18 NBOH® 50 1° 55 - 52 77 - -

@1,2-Dicloroetano como disolvente, concentracion inicial de monémero [M,], mol/L; 0.7 para el mondémero
PFPhNDI, 0.8 para el monémero PhNDI, y 1.0 para el monémero OHPhNDI.

® Disolvente: THF, [Mo]= 0.8 mol/L

°Relacién molar de ménomero/catalizador = 1000

4 Relacion molar de ménomero/catalizador = 300

¢ Relacién molar de ménomero/catalizador = 500

" Determinado por 'HNMR

9 Analisis de GPC en cloroformo con estandares de poliestireno

*referencia [140]

Se ha demostrado que la diferencia de reactividad entre los isbmeros exo y endo de
derivados de norborneno se debe principalmente a interacciones estéricas entre el centro
del rutenio propagante y el anillo endo de un mondmero entrante [144]. Existen reportes
acerca de la reactividad en ROMP de isoméros exo-endo de derivados de norborneno con
grupos polares [145]. Se asume que comparado con los monémeros exo, donde los
grupos funcionales se encuentran lejos del centro metalico activo, los grupos polares del
mondémero endo puedan coordinarse al centro activo del metalcarbeno inhibiendo la
polimerizacion. En el caso de la polimerizacién de monémero endo-PFPhNDI, la reaccién

intramolecular entre el centro del rutenio y el grupo fluoroaril del monémero es posible.
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En consecuencia, los complejos moleculares formados durante la reaccion del monémero
endo-PFPhNDI con los centros de rutenio de 14 electrones de | y Il, se optimizaron
utilizando un funcional MO6L implementado en un conjunto de programas Gaussian 09.
Los calculos muestran que las distancias rutenio-flior para los catalizadores | y Il en los
complejos intramoleculares formados A y B son de 2.99 A y 2.97 A, respectivamente
(Figura 15). El monémero endo-PhNDI no fluorado no forma esta clase de complejos, las
distancias rutenio-hidrégeno son de 4.33 y 4.47 A para C y D, respectivamente. Esto es
mas que la suma de los radios de Van-der Waals y claramente demuestra las
interacciones rutenio-flior para el monémero endo-PFPhNDI. La inspeccion de las cargas
sobre los atomos de rutenio confirman aun mas las interacciones entre los atomos de
rutenio y fluor. Las cargas de Mulliken sobre los atomos de rutenio en los complejos A, B,
C y D (Figura 15) con endo-PFPhNDI y endo-PhNDI determinadas fueron de -0.29, -
0.15, -0.23 y -0.09, respectivamente. Como puede apreciarse hay una ligera pero
observable construccién de densidad electronica sobre el atomo de rutenio en los
compuestos fluorados, lo que revela una transferencia de densidad electrénica desde el
flior hacia los centros de rutenio. En el caso de un monémero clorado endo la distancia
cloro-rutenio en el complejo intramolecular E (Figura 15) es menor que para el monémero
endo-PFPhNDI (2.87 A) demostrando una mejor interaccién de los atomos de cloro con el

centro de rutenio comparado con el fluor.

Por otra parte, es generalmente aceptado que la actividad de un intermediario reactivo
decrece con su estabilidad. Debido a que la estabilidad de los metalcarbenos disminuye
con la carga en el centro del rutenio, uno puede relacionar la reactividad de un
metalcarbeno con la carga en el atomo de rutenio [146]. Por lo tanto las cargas de
Mulliken en los atomos de rutenio de los complejos intramoleculares A y B (Figura 15)
para | y Il son de -0.29 y -0.15, respectivamente, revelando que el centro activo del
metalcarbeno del catalizador Il es mas activo comparado con el catalizador 1. Los datos
experimentales demuestran que el catalizador es Il es mas activo que el catalizador |
[147]. EI modelado computacional también confirma que las energias de activacion
absoluta de las reacciones de metatesis son menores para el catalizador Il [148]. Es
importante mencionar que los volimenes moleculares de los grupos pentafluorofenil y
fenilo en los monémeros PFPhNDI y PhNDI determinados fueron de 85 y 71 A3
respectivamente. Se cree que la menor actividad del catalizador I, la interaccién
intramolecular rutenio-fluor y el efecto estérico de el anillo pentafluorado en el monémero
endo-PFPhNDI, son factores que pueden impedir su polimerizacion via ROMP [140].
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Figura 15. Geometrias optimizadas de los complejos intramoleculares de rutenio A, B, C,
Dy E [140].
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Ademas de la polimerizacién de las norbornendicarboximidas sintetizadas, también se
procedié con la polimerizacion del mondémero 5-norbornen-2-metanol (NBOH) con los
catalizadores | y Il. La polimerizacion de NBOH se llevo a cabo a una concentracién de
monomero de 0.8 M, utilizando una relacion mondmero/catalizador=1000, en dicloroetano
y a 55°C. Bajo estas condiciones para el caso del catalizador | no se observé la formacién
de polimero en un periodo de 24 horas (experimento 14), por lo tanto se probaron
relaciones de mondmero/catalizador menores, encontrandose que para un valor de dicha
relacion igual a 300, se da la formacién del polimero y éste precipita del medio a las 3
horas de reaccion, obteniéndose un rendimiento de 30% (experimento 15). Con el objetivo
de mantener el polimero en solucion y obtener un mayor rendimiento se cambié el medio
de reaccién de dicloroetano a tetrahidrofurano, en este caso aunque el polimero continua
precipitdndose se mantiene mas tiempo en solucién y se obtiene un mayor rendimiento
(55%). Para el caso del catalizador Il (experimento 18), se observa la precipitacion
inmediata del polimero una vez adicionado el catalizador y se obtiene un rendimiento
mayor a los determinados que cuando se utiliza el catalizador 1. El polimero obtenido
presumiblemente exhibe un peso molecular alto pues se obtiene en forma de un hule duro
y es dificil disolverlo en su totalidad en dioxano o sulféxido de dimetilo, calentdandolo por

varias horas.

La polimerizacion por metatesis con apertura de anillo de derivados de norborneno que
contienen atomos de oxigeno, empleando el catalizador | ha sido previamente reportada
[1, 149-150]. En algunas de estas reacciones se ha determinado que también existe la
formacion de complejos, entre los atomos de oxigeno de los mondmeros y el centro
metalico del catalizador [151-156]. Un factor involucrado en la formacién de estos
complejos es la isomeria de los elementos en cuestion, por ejemplo se ha observado que
en la polimerizacion de norborneno sustituido en las posiciones 5,6 con atomos de
oxigeno, como lo es el caso del 5-endo, 6-endo-dimetoxinorborneno, se da la formacién
de complejos a través de un anillo de 5 miembros, solamente si los sustituyentes se

encuentran en posicion endo y mas aun si existe libre rotacion de los atomos de oxigeno.

De acuerdo a lo antes mencionado y a las condiciones de polimerizacién establecidas
para la sintesis del poli(5-norbornen-2-metanol), se puede decir, al igual que en el caso de
la polimerizacién del endo-PFPhNDI, que debido al contenido considerable de isbmero
endo en el mondmero (50%) existe cierta inhibicion en el desarrollo de la polimerizacion
pues la cercania entre el sustituyente metilalcohol de la cadena de polimero en
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crecimiento y el &tomo rutenio, favorece la formacion de especies complejas. Por lo tanto
la reaccion se observa lenta, transcurren varias horas antes de la formacién de material
de alto peso molecular y éste se obtiene con un rendimiento menor comparado con
aquellos determinados para las norbornendicarboximidas, cuyos contenidos de isémeros

endo son menores.

En la tabla 16, los resultados obtenidos por analisis de GPC indican que los pesos
moleculares promedio en numero de las polinorbornendicarboximidas sintetizadas se
encuentran entre 121,000 y 307,000 g/mol. La distribucién de pesos moleculares de estos
polimeros obtenidos con el catalizador Il (experimentos 3, 6, 8, 10, 12 y 13) es de
alrededor de M,/M,=1.25-1.62, la cual para la mayoria de los casos es mas amplia en
comparacion con la de los polimeros preparados con el catalizador | (M,/M,=1.10-1.30),
esto debido a que el ultimo catalizador presenta una iniciacion mas lenta [157]. En lo que
se refiere a los polimeros de norbornenalcohol, estos presentan pesos moleculares
promedio en numero entre 25,00 y 30,000 g/mol, y polidispersidades en el intervalo de

1.70-1.95, cuando se emplea el catalizador 1.

El analisis de '"H RMN fue utilizado para determinar el contenido cis/trans en los
polimeros. El intercambio del sustituyente colgante en el grupo imida no afecta la
estereoquimica de los dobles enlaces en el polimero. Ambos catalizadores producen una
mezcla de dobles enlaces cis y frans, 14-35% de estructura cis para el catalizador | y 43-
53% de estructura cis para el catalizador Il. El tipo y porcentajes de isomeria (cis/frans) de
dobles que exhiben las polinorbornendicarboximidas sintetizadas con | y Il, se observa de

forma similar en los polimeros de norbornenalcohol.

En la tabla 17 se presentan los pesos moleculares de los polimeros sintetizados, asi como
también sus respectivas propiedades térmicas y mecanicas. Los pesos moleculares
determinados para las tres polinorbornendicarboximidas son muy similares entre si y
previamente se ha reportado que para valores de Mw por arriba de 35,000 g/mol, estas

propiedades son independientes del peso molecular en esta clase de materiales [158].

Las principales diferencias entre las propiedades de estos polimeros se atribuyen a los
cambios producidos en la estructura polimérica debido a la substitucion del grupo fenilo
lateral de la dicarboximida, con distintos grupos o atomos. El polimero P-PhNDI, el cual

posee como cadena lateral el grupo fenilo sin sustituir, y por lo tanto una gran capacidad
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de empaquetamiento, exhibe una alta Tg = 225°C y valores de propiedades mecanicas,
tales como resistencia a la tensién y médulo de Young, de 60 y 1573 MPa,
respectivamente. Cuando los atomos de hidrégeno del grupo fenilo en dicho polimero son
reemplazados por atomos de fluor para dar lugar a la formacién del P-PFPhNDI, se
producen cambios importantes en las propiedades del material. Tanto la Tg como los
valores de o,y E disminuyen a valores de 171°C, 49 Mpa y 1226 MPa, respectivamente.
Este comportamiento se atribuye a que la presencia de estos atomos mas voluminosos
reduce la eficiencia de empaquetamiento de los anillos del fenilo, originando con ello un
mayor volumen libre dentro del material que facilita el movimiento segmental de las
cadenas de polimero. Con un mayor movimiento segmental la temperatura a la cual se
logra el proceso de relajacion del material disminuye al igual que lo hace su rigidez. En lo
que respecta al polimero P-OHPhNDI, se observa el efecto contrario al mostrado por el P-
PFPhNDI. Las propiedades térmicas y mecdanicas del primero aumentan con la sustitucion
del grupo OH en el anillo del fenilo, lo anterior puede ser atribuido a interacciones
intermoleculares polares entre los grupos dicarboximida y los sustituyentes OH, que
restringen el movimiento entre las cadenas del polimero, volviendo al material mas rigido

y generando el aumento de las propiedades termomecanicas.

La estabilidad térmica de los polimeros fue estudiada por TGA bajo atmédsfera de
nitrogeno. Las temperaturas de descomposicion encontradas para los polimeros P-
PFPhNDI, P-PhNDI, P-OHPhNDI y P-NBOH son de Ts= 425, Ts= 418, T1c =390y Ts7=

370°C, respectivamente.
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Tabla 17. Propiedades fisicas de los polimeros sintetizados.

Polimero Mnx107 T Td o E
g/mol (°C) (°C) (MPa) (MPa)
zi 2.15 225 418 60 1573
P-PhNDI?
° F° 25 171 425 48.7 1226
P-PFPhNDI”
é 2.32 241 390 63.1 1634
P-OHPhNDI°
0.3 86 108, 370 - -
OH
P-NBOH*

@ Poli(N-fenil- exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)

® Poli(N-pentafluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)
¢ Poli(N-4-hidroxifenil- exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)
4 Poli(5-norbornen-2-metanol)

¢ determinada por analisis termomecanico
" determinada por analisis termogravimétrico
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6.3 Sintesis de copolimeros

En el presente trabajo se llevo a cabo la ROMP de N-pentafluorofenil-exo-endo-
norbornen-5,6-dicarboximida (PFPhNDI) con N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-
dicarboximida (PhNDI) utilizando los catalizadores |1 y |Il. Por una parte,
copolimerizaciones a distintos radios molares y a bajas conversiones se efectuaron
utilizando el catalizador I, esto con la finalidad de determinar las constantes de reactividad
de esta reacciéon mediante los métodos de Mayo-Lewis y Fineman-Ross. Ademas de los
materiales antes mencionados, se sintetizaron copolimeros al azar y en bloque de
PFPhNDI con PhNDI y norborneno (NB), asi como también copolimeros de norborneno
con OHPhNDI y NBOH, respectivamente (Esquema 10). Posteriormente algunos de estos
materiales se hidrogenaron y subsecuentemente se sulfonaron o fosforilaron, con el

objetivo de obtener materiales que exhibieran propiedades de conduccion iénica.

Las copolimerizaciones de PFPhNDI con PhNDI, para la determinacién de las constantes
de reactividad, se realizaron en dicloroetano a 65°C con porcentajes molares de 20, 40,
50, 60 y 80% del monomero PFPhNDI en la alimentacion, y las reacciones fueron
detenidas antes de alcanzar el 15% en peso de la conversion de los monémeros. El
analisis de "H NMR se empled para determinar la incorporacion del monémero fluorado en
los diferentes copolimeros sintetizados (Figura 16), mediante la integracion del area
correspondiente a la region de los protones olefinicos (6 = 5.5-5.8 ppm) con relacién a la
region de los protones aromaticos (6 = 7.1-7.4 ppm). En la tabla 18 se presentan los
resultados de estas copolimerizaciones. Debido a que a la conversidon deseada del
copolimero no era detectada la incorporacién del monémero PFPhNDI cuando las
reacciones se efectuaron a 45°C, se cambid a 65°C la temperatura a la cual se efectuaron
los experimentos y de esta manera si pudo ser detectada y cuantificada la incorporacion
del monémero fluorado en el copolimero. Ademas, se observd que conforme se
incrementa el porcentaje molar del monémero PFPhNDI en la alimentacién, mayor es el
tiempo de reaccion necesario para que la copolimerizacion se lleve a cabo hasta la
conversion deseada (tabla 18, experimentos 4 y 5). Se ha indicado anteriormente que
entre mayor sea el porcentaje de isdbmero endo del mondmero en la mezcla de
alimentacion menor sera la actividad mostrada por el catalizador | a 45°C. Esto ha sido
atribuido a efectos estéricos del anillo pentafluorado del mondémero asi como a la
formacion de un complejo intramolecular entre el centro activo del rutenio y el atomo de

flior del isdbmero endo en la cadena propagante [140]. Con base en los resultados
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obtenidos de los experimentos de copolimerizacion se determinaron las constantes de
reactividad rq, y rqp, mediante la ecuacion general de copolimerizacion. Por el método de
Mayo-Lewis los valores obtenidos fueron ri;, = 0.601 y ryp, = 4.235 mientras que aplicando
el método de Fineman-Ross los valores obtenidos fueron ri, = 0.449 y ry, = 3.728 para el

monoémero PFPhNDI y PhNDI, respectivamente [138a].

PFPhNDI PhNDI Q
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Esquema 10. Sintesis via ROMP de los copolimeros de norborneno y sus derivados.
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Figura 16. Espectro de "H NMR del copolimero PFPhNDI-co-PhNDI.

Tabla 18. Condiciones de copolimerizacion de los mondmeros PFPhNDI y PhNDI para la

determinacion de las constantes de reactividad [138a].

Exp. Masa de %mol de Incorporaciéon Tiempo Rendimiento
PFPhNDI (g) PFPhNDI PFPhNDI en (s) (%)°
alimentacion alimentacion? copolimero

(%)°
1 0.3 20 07.9 25 14.1
2 0.3 40 234 25 8.9
3 0.5 50 29.6 25 15.0
4 0.3 60 41.9 30 12.2
5 0.5 80 66.6 30 7.4

@ Relacion molar de monémero/catalizador =1000, disolvente:1,2-dicloroetano, temperatura = 65°C,
concentracion inicial de mondémero [M,] = 0.7 mol/L. ®Determinado por 'H NMR. ° Polimero
insoluble en metanol.
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En la tabla 19 se presentan los resultados de las copolimerizaciones al azar y en bloque
de PFPhNDI con PhNDI y NB, respectivamente. De estos datos se observa por ejemplo,
para el caso del experimento 1, que cuando se emplea el catalizador Il a temperatura
ambiente, se obtienen copolimeros al azar con alto peso molecular y altos rendimientos,
minutos después de haber adicionado el catalizador. Ademas se determind que el
porcentaje de incorporacién del mondémero fluorado en el copolimero es muy similar al
porcentaje de la alimentacion. Por el contrario, cuando se emplea el catalizador | no se
logra la incorporacion de PFPhNDI en el copolimero en el mismo tiempo empleado para el
catalizador Il, ni siquiera a 45°C (experimento 3) y fue requerido un tiempo de reaccién
mayor para poder detectar la incorporacion de éste mondémero (experimentos 4 y 5). De
hecho la incorporacién casi completa del monémero PFPhNDI en el copolimero,
empleando el catalizador I, fue lograda unicamente con el incremento de la temperatura a
65°C (experimento 6). Los copolimeros en bloque de PFPhNDI con PhNDI y NB se
sintetizaron con altos rendimientos empleando el catalizador | (experimentos 7 y 12). En el
primer caso, las copolimerizaciones se llevaron a cabo a 65°C y el monémero PhNDI se
polimeriz6 en primera instancia, en cuestion de 20 minutos (experimentos 7-9).
Inmediatamente después se afiadi® a la reaccion el monémero PFPhNDI y la
incorporacion casi completa de éste en el copolimero se detectd después de 1h33 de
haber sido adicionado al polimero en crecimiento (experimento 9). En el segundo caso, el
monoémero PFPhDI fue el primero en ser polimerizado en cuestion de 30 minutos,
posteriormente el NB se adiciond a la reaccion y después de 10 minutos la
copolimerizacion se inhibié. Una incorporaciéon cuantitativa de PFPhNDI en el copolimero

se detect6 cuando la reaccion se llevo a cabo a 45°C (experimento 12).

La copolimerizacién de 5-norbornen-2-metanol (NBOH) con norborneno (NB) se efectud
en relaciones molares de 50/50 y 30/70 empleando el catalizador | con una relaciéon molar
monomero/catalizador = 1000 a 45°C. Bajo estas condiciones y durante los primeros 30
minutos de reaccién no se obtuvo la formaciéon del copolimero y sélo se produjo la
homopolimerizacién del NB. Habiendo observado esto, se redujo la relacion de
monomero/catalizador a 500 y con ello tras varias horas de reaccién se obtuvieron los
copolimeros correspondientes. Estos materiales se sintetizaron con rendimientos
alrededor del 70 y 75% y peso molecular promedio en numero de 51,000 g/mol. Las
composiciones de estos materiales se analizaron a partir de resonancia de protén y se
determind que los porcentajes de incorporacién de los monémeros en los copolimeros son

diferentes a los porcentajes de la alimentacion. EI mondmero NBOH es menos reactivo
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frente al norborneno, quiza debido a la posible formacion de complejos entre el grupo OH
del monoémero y el centro activo del catalizador. Por lo tanto solo se logro la incorporacion

de dicho mondmero en el copolimero entre un 21y 23%.

La copolimerizacion de norborneno con N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-
dicarboximida se efectud siguiendo una metodologia similar a la referida para el resto de
los copolimeros sintetizados en este trabajo. Ambos mondémeros se polimerizan juntos
empleando el catalizador Il, con una relacién molar mondmero/catalizador=1000. Desde
los primeros minutos de iniciada la reaccion se observé el incremento en su viscosidad y
ésta se acrecenté conforme el tiempo transcurrié. Al cabo de una hora el producto se
precipitdé en exceso de metanol. Este exhibe aspecto fibroso de color blanco y se obtiene
con un rendimiento del 91%. El porcentaje de incorporacion de los monémeros en el

copolimero fue similar a los porcentajes de la alimentacién (experimento 15).

En la figura 22 se muestra el analisis termomecanico efectuado a los copolimeros
sintetizados. En el copolimero azar [PFPhNDI-co-PhNDI (a)] (1), como es de esperarse
una sola transicion es observada a 205°C y es interpretada como la temperatura de
transicién vitrea del copolimero, mientras que para el copolimero en bloques [PFPhNDI-
co-PhNDI (b)] (2) son observadas dos transiciones a 170°C y 224°C, las cuales son
atribuidas a las Ty's correspondientes a los homopolimeros de PFPhNDI y PhNDI,
respectivamente. Para el caso del copolimero con PFPhNDI-co-NB (b) (3) también se
observan dos transiciones a 44°C y 170°C asociadas a las Ty,'s de NB y del

homopolimero PFPhNDI, respectivamente.

En lo que respecta a los copolimeros de NB con OHPhNDI y NBOH respectivamente, se
observo para el primer caso un valor de Tg de 143°C, mientras que para el copolimero de
NBOH los valores de T,’s medidos fueron de 30 y 73°C. Cabe sefialar que este ultimo
material fue sintetizado mezclando ambos mondmeros desde el inicio de la reaccion y que
debido a ello se esperaba que exhibiera una microestructura al azar como el resto de los
copolimeros preparados de esta forma. Sin embargo, el hecho de que exhiban dos
valores de T,’s sugiere la formacién de microbloques en dicho material, lo cual seria
factible debido a la diferencia de reactividad entre estos mondmeros observada durante la

experimentacion.
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Tabla 19. Condiciones de copolimerizacion de los mondmeros PFPhNDI (1a) con PhNDI
(1b) y NB (1c), respectivamente, asi como también de NB (1¢) con NBOH (1d) y
OHPhNDI (1e).

Exp. | Comonémeros Micro Cat! [Mo] Temp. t | - % R"  Mx10°"  MwD"
° . ncorporacion de
estructura mol/L (°C) (min) 13 0 1c en
copolimero (%)"
1* 1a,1b Azar I 1.0 25 5 42 91 2.45 1.26
2* 1a,1b Azar I 0.5 25 240 44 97 2.79 1.38
3* 1a,1b Azar I 0.7 45 5 14 0.35 1.24
4* 1a,1b Azar I 0.7 45 15 30 65 1.53 1.17
5* 1a,1b Azar I 0.7 45 60 39 81 2.20 1.19
6* 1a,1b Azar I 0.7 65 120 48 97 2.85 1.22
7* 1a,1b Bloque I 0.7 65 2o$I 32 84 2.60 1.15
40
8* 1a,1b Bloque I 0.7 65 2o§I 41 88 2.73 1.16
60
9* 1a,1b Bloque I 0.7 65 20§I 48 96 2.80 1.20
80
10* 1a,1c Bloque I 0.5 25 20;" 21a 57 1.12 1.24
10
11* 1a,1c Bloque I 0.5 45 20VVI'I 38a 83 1.87 1.23
10
12* 1a,1c Bloque I 0.5 45 30;" 493 98 2.11 1.25
10
13 1c,1d Azar " 0.8 45 270 77 70 - -
14 1c, 1d Azar (M 0.8 45 150 79 75 0.51 2.1
15 1c,1e Azar I 0.8 45 60 52 91 1.78 1.35

'Razén molar de monémero/catalizador = 1000. Disolvente: dicloroetano. " % mol de PFPhNDI o
NB en el copolimero, determinado por 'H NMR, "Polimero insoluble en metanol, "Analisis por
GPC en tetrahidrofurano o cloroformo con estandares de poliestireno, VTiempo de reaccion para el
monomero PhNDI, “'Tiempo de reaccién para el mondémero PFPhNDI, Y'Tiempo de reaccién para
NB, """Razén molar monémero/catalizador = 500. *Referencia [138a].
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Figura 17. Analisis termomecanico de los copolimeros PFPhNDI-co-PhNDI (1),
PFPhNDI-co-PhNDI (2), PFPhNDI-co-NB (3), NB-co-NBOH (4) y NB-co-OHPhNDI (5).

6.4 Modificacion de homopolimeros y copolimeros
6.4.1 Hidrogenacion

Se llevé a cabo la hidrogenacién de los dobles enlaces presentes en la cadena principal
de los polimeros y copolimeros sintetizados. Esto fue con la finalidad de evitar su
degradacién termo-oxidativa, asi como también para eliminar sitios reactivos y hacer mas
selectiva la funcionalizacion de estos materiales al momento de ser sulfonados o
fosforilados. La hidrogenacion se efectué mediante dos metodologias: una catalitica y otra
por el método de diimida. En el caso de la hidrogenacion via catalitica se utilizd
CIRh(PPh3); a una presién de hidrogeno de 115 bar y temperatura ambiente. Bajo estas
condiciones se obtuvieron porcentajes de hidrogenacion entre 92 y 100%, en un tiempo
promedio de 10 dias. Una alternativa conveniente a la hidrogenacion catalitica de
multiples enlaces carbono-carbono es la reduccion con diimida NH=NH. La diimida es un
reductor muy selectivo que puede obtenerse por la descomposicion térmica de la
tosilhidrazida o del acido azodicarboxilico. En este trabajo ésta reaccidén se efectud
empleando tosilhidrazida a 130°C y tras 24 h se obtuvieron materiales con niveles de
hidrogenacion alrededor del 97%. Estas reacciones fueron evaluadas por 'H-RMN vy los
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porcentajes de saturacién de dobles enlaces determinados a partir de la integracién de las
areas de la region de los protones olefinicos (6 = 5-6 ppm) en relacién con la regién de los
protones aromaticos (8 = 7-8 ppm) o de los protones préximos a los grupos carbonilo (5 =

3.5 ppm).

La figura 18 muestra el espectro de 'H NMR del copolimero PFPhNDI-co-NB (A) y su
analogo hidrogenado H-PFPhNDI-co-NB (B). En ésta se observa por una parte, las
sefales residuales de los dobles enlaces trans y cis correspondientes al mondmero
PFPhNDI del copolimero original en 3 = 5.78 y 5.56 ppm, por otra parte se originan
nuevas sefiales en la region de 6 = 2.5-1.0 ppm correspondientes a los protones de los

grupos metilenos (—CH>—) recientemente formados.

Una vez hidrogenados los polimeros fueron caracterizados y se encontré que algunas
propiedades experimentaron leves modificaciones con respecto a aquellas exhibidas por
los polimeros padres. Por ejemplo, los pesos moleculares de los polimeros hidrogenados
varian ligeramente y sus polidispersidades aumentan. Otras caracteristicas de los
polimeros que se ven modificadas con la hidrogenacion son las propiedades térmicas y
mecanicas. Con respecto a las primeras, se puede decir que al eliminar la rigidez de los
dobles enlaces en las cadenas principales se produce una mayor movilidad
conformacional de éstas, lo cual conduce a la disminucién de las temperaturas de
transicioén vitreas. Por otra parte, la estabilidad térmica de los polimeros saturados mejora

entre 20 y 30°C con respecto a la de sus homologos insaturados.

En lo que se refiere a las propiedades mecanicas de los homopolimeros hidrogenados,
tales como resistencia a la tension y modulo de Young (ver tabla 20), éstas también
disminuyen en comparacién con aquellas exhibidas por los polimeros insaturados. Lo
anterior puede atribuirse a una disminucion de las fuerzas de atraccion intermoleculares

ocasionada a su vez por una ligera disminucién del peso molecular.
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Figura 18. Espectro de '"H NMR de (A) copolimero PFPhNDI-co-NB y (B) su analogo
saturado H-PFPhNDI-co-NB.

Tabla 20. Propiedades térmicas y mecanicas de los polimeros hidrogenados y sus
homdélogos insaturados.

Polimero Tg(°C) T5(°C) o, (MPa) E (MPa)
P-PFPhNDI 171 425 48.7 1226
HP-PFPhNDI® 145 448 38.2 1093
P-PhNDI 225 415 60 1573
HP-PhNDI®" 197 460 44.2 1006
P-OHPhNDI 241 390 63.1 1634
HP-OHPhNDI® 209 421 39 1217

?Poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida) hidrogenado, °Poli(N-fenil- norbornen-5,6-
dicarboximida) hidrogenado, °Poli(N-4-hidroxifenil- norbornen-5,6-dicarboximida)
hidrogenado.*Referencia [136].
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6.4.2 Sulfonacion

Se efectud la sulfonacion de los polimeros fluorados previamente hidrogenados, esto con
la finalidad de introducir en sus estructuras grupos acidos que induzcan propiedades de
conduccién ionica y estudiar su posible aplicacion en membranas de intercambio
proténico. La sulfonacion se llevo a cabo una substitucidon nucleofilica aromatica entre el
sustituyente pentafluorofenil de los polimeros HP-PFPhNDI, H-PFPhNDI-co-PhNDI (b) y
H-PFPhNDI-co-NB (b) y una sal del acido 4-hidroxibencensulfénico (esquema 11). Estas
substituciones fueron evaluadas por espectroscopia de '’F-NMR y los grados de
sulfonacion controlados mediante la cantidad de agente nucleofilico utilizada y el tiempo
de reaccion. Durante el transcurso de la reaccidén se observé la precipitacion progresiva

de los iondmeros y la recuperacién de éstos fue cuantitativa.

Las condiciones bajo las cuales se realizaron las reacciones de substitucion y los
resultados obtenidos se presentan en la tabla 21. Para el caso del homopolimero de N-
pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida, se obtuvo para una relacion de PFPhNDI:
agente nucleofilico igual a 1 y 3 horas de reaccion, un grado de sulfonacién de 22.1%
(experimento 1). Conforme se incrementa tanto la cantidad de agente nucleofilico como el
tiempo de reaccion los grados de substitucion de este polimero aumentaron hasta
alcanzar el 100% de sulfonacion (experimento 3). En lo que respecta a lo copolimeros, las
substituciones se efectuaron a relaciones de PFPhNDI: agente nucleofilico de 1:3 y
diferentes tiempos de reaccién, determinandose para el copolimero H-PFPhNDI-co-
PhNDI (b) un grado de sulfonacion del 94% en 12 h de reacciéon (experimento 6),
mientras que para el copolimero con H-PFPhNDI-co-NB (b) la sustitucion maxima

obtenida en 3 h de reaccion fue del 20% (experimento 7).

Los iondmeros fueron solubles en dimetilformamida y sulféxido de dimetilo, sin embargo
conforme se incrementan los grados de sulfonacién la solubilidad de estos polimeros se
dificulta y unicamente el sulféxido de dimetilo disuelve las muestras con mayores niveles
de substitucién. En la figura 19 se muestran los espectros de "*F-NMR del polimero HP-
PFPhNDI sin sulfonar (A), del polimero HP-PFPhNDI parcialmente sulfonado (B) y del
polimero HP-PFPhNDI totalmente sulfonado (C). En estos espectros se aprecia que
conforme el sustituyente pentafluorofenil se sulfona, la sefial correspondiente al atomo de
fldor en la posicidbn meta del polimero sin sulfonar (A, 159.9 ppm) se hace cada vez mas

débil y una nueva sefial correspondiente a aquellos substituyentes pentafluorofenil que ya
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han sido sulfonados, comienza a crecer (B, 154.8 ppm) hasta que una sola sefial meta es
observada, cuando la sulfonacion del polimero es completa (C, 153.2 ppm). Al mismo
tiempo, la sefal correspondiente al atomo de fluor en posicidon para (B, 152.5 ppm)
disminuye progresivamente hasta desaparecer, cuando se obtiene el polimero totalmente
sulfonado. De esto ultimo se puede decir que unicamente el carbono de la posicion para

experimenta substitucion nucleofilica aromatica [140].

En las figuras 20 y 21 se presentan también los espectros de "’F-NMR correspondientes a

los copolimeros hidrogenados y sus analogos sulfonados [138a].
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Esquema 11. Sulfonacion de polimeros y copolimeros derivados de
norbornendicarboximidas fluoradas.
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Tabla 21. Condiciones de sulfonacion del polimero de PFPhNDI y de sus copolimeros con
PhNDI y NB.

Exp. Polimero Peso de Relacion P- Tiempo %
polimero® PFPhNDI/ (hr) sulfonacién®
(gr) agente
sulfonante

1 HP-PFPhNDI 0.2 1:1 3 221
2 HP-PFPhNDI 0.3 1:3 5 51.2
3 HP-PFPhNDI 0.3 1:3 9 100
4 H-PFPhNDI-co-PhNDI 0.3 1:3 3 72
5 H-PFPhNDI-co-PhNDI 1.0 1:3 9 81
6 H-PFPhNDI-co-PhNDI 1.3 1:3 12 94
7 H-PFPhNDI-co-NB 0.2 1:3 3 20

? Disolvente: Dimetil acetamida-Tolueno, Temperatura 120°C.” Determinado por Y RMN.

(C) '
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Figura 19. Espectro de "F-RMN del Polimero HP-PFPhNDI (A), del polimero de HP-

PFPhNDI parcialmente sulfonado (B) y del polimero de HP-PFPhNDI totalmente
sulfonado (C).
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Figura 20. Espectro de "*F-RMN del copolimero H-PFPhNDI-co-PhNDI sin sulfonar (A) y
del copolimero H-PFPhNDI-co-PhNDI sulfonado (B).
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Figura 21. Espectro de "°F-RMN del copolimero H-PFPhNDI-co-NB sin sulfonar (A) y del
copolimero H-PFPhNDI-co-NB sulfonado (B).
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6.4.3 Fosforilacion

Se llevo a cabo la fosforilacion de mondmero, polimeros y copolimeros de derivados de
norborneno, que contienen grupos OH, tales como el 5-norbornen-2-metanol y el N-4-
hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida. Lo anterior con el objetivo de
comparar las propiedades de conduccion idnica entre los materiales sulfonados y
fosforilados. Las reacciones de fosforilacion se efectuaron haciendo reaccionar los grupos
OH de estos materiales con oxicloruro de fosforo (POCI;) en tetrahidrofurano o piridina,
bajo condiciones anhidras. La reaccidon de fosforilacion ocurre mediante un ataque
nucleofilico del oxigeno del grupo hidroxilo hacia el fésforo del POCI3;, dando lugar a la
formacion del éster diclorofosforiloxibenceno [159]. Posteriormente, se lleva a cabo la
hidrdlisis del derivado clorado a fin de intercambiar los iones cloruro por grupos oxidrilo
(esquema 12). Durante la formacion del éster diclorofosforiloxibenceno fue de gran
importancia el mantener condiciones anhidras dado que el caracter sumamente acido del
oxicloruro de fésforo lo convierte en un compuesto facilmente hidrolizable,
descomponiéndose en acido fosférico y acido clorhidrico en presencia de agua, lo cual

hace mas dificil la incorporacién del fésforo en el polimero.

En la tabla 22 se resumen las condiciones bajo las cuales se efectuaron las reacciones de
fosforilacion de los materiales antes mencionados. Los experimentos de fosforilacion se
llevaron a cabo buscando condiciones que permitieran conseguir el mayor grado de
funcionalizaciéon posible en combinaciéon con la obtencion de un producto totalmente
soluble, y que en el caso de los polimeros y copolimeros, formara peliculas
mecanicamente estables. Las reacciones de fosforilacion fueron controladas a través de
la relacion OH/POCI;, la temperatura y el tiempo de reaccién. Estas reacciones fueron
comprobadas por espectroscopia de 'H-RMN y *'P- RMN, y a partir de éstos se
determinaron los grados de fosforilacién cuando las muestras fueron solubles. En aquellos
polimeros que no se disuelven totalmente, se estimé el porcentaje de funcionalizacién a
través su valor de capacidad de intercambio iénico determinado a partir de datos pH, al
someter estos materiales a intercambio idnico con soluciones concentradas de hidréxido

de sodio.

De los experimentos realizados, se determind que la metodologia aplicada permite
obtener productos fosforilados y que los grados de funcionalizacion se incrementan

conforme aumentan los tiempos de reaccion y la cantidad de oxicloruro de fésforo
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empleado. Sin embargo, la solubilidad de estos polimeros se ve seriamente afectada
conforme los niveles de fosforilacion van siendo cada vez mayores, presentandose
incluso casos de insolubilidad casi total para algunas muestras, como por ejemplo el
poli(5-norbornen-2-metanol) y el poli(5-norbornen-2-metanol-co-norborneno). En lo que se
refiere al poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida), el valor maximo de
fosforilacion logrado, para el cual el polimero es totalmente soluble y forma pelicula
flexible y resistente, fue de 28% y se obtuvo a una relacion OH/POCI;de 1:4, 60°Cy 12 h
de reaccién. En la figura 22 se muestran los espectros de 'H-RMN y *'P- RMN de este
polimero. En el primero se observa un espectro similar al del polimero padre hidrogenado,
no obstante una nueva sefial aparece en 8.66 ppm, la cual corresponde a los protones
acidos del monoéster de fosfato adjunto al grupo lateral fenilo de la cadena polimérica. En
lo que respecta al segundo espectro se aprecia una sola sefial a -0.47 ppm

correspondiente al atomo de fosforo caracteristico del grupo acido fosfénico.

En un intento por mejorar la solubilidad de los productos fosforilados FHP- OHPhNDI, se
llevé a cabo la fosforilacion de copolimeros de OHPhNDI con NB, esto en la
consideracion de que al tener unidades alternadas de mondmero sin fosforilar se
reducirian las interacciones de los grupos fosfonicos entre cadenas, que pudieran estar
produciendo la insolubilidad de los productos. Las fosforilaciones de este copolimero se
efectuaron con base en las condiciones 6ptimas determinadas para el HP-OHPhNDI,
variando Unicamente los tiempos de reaccion. Dichas reacciones se efectuaron a tiempos
que van desde 12 h hasta 4 dias, obteniéndose grados de fosforilacion entre 16.7 y
61.8%, sin embargo aun en los materiales con niveles fosforilacion mas bajos se vuelven
a presentar problemas de solubilidad y todos estos copolimeros sélo fueron parcialmente

solubles en DMSO calentando por varios dias.

127



1) POCl3/ THF n
n
2) Hidrolisis o)

OH HO—P=0

OH |
HO—$=0
OH
n
K 1) POCI3/ Piridina
- O N O
O™\"0 2) Hidrolisis ©
© 9
oH HO—P=0
OH
n
n m 1) POCI3/ Piridina
_ 0Ny~ O
(@) O vy e .
N 2) Hidrolisis @
(0]
OH |
HO—I|°=O
OH
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Tabla 22. Condiciones de fosforilacion.

Material Relacion molar Temperatura Tiempo (hr) %
fosforilado OH/POCI; (°C) Fosforilacion

‘

30

NBOH? 1:2 60

P-NBOH" 1:2 60 6 9

HP-OHPhNDI 1:2 60 12 11N

HP-OHPhNDI® 1:4 60 12 28

NB-co-OHPhNDI® 1:4 70 12 17"

NB-co-OHPhNDI® : 70 36 32

@5-norbornen-2-metanol

® Poli(5-norbornen-2-metanol)

¢ Poli(5-norbornen-2-metanol-co-norborneno)

4 Poli( N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) hidrogenado

© Poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida-co-norborneno) hidrogenado
"Determinado por 'H-RMN

9El producto parcialmente soluble en DMSO y DMF

" Determinado por *'P-RMN

'Determinado a partir del IEC (productos parcialmente solubles)
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Figura 22. Espectro de (A) 'H-RMN y (B) *'P-RMN del HP-OHPhNDI fosforilado.

6.5 Caracterizacion térmica de los polimeros sulfonados y fosforilados

Se determinaron la temperatura de transicion vitrea y la estabilidad térmica de los
polimeros sulfonados (SHP-PFPhNDI y SH-PFPhNDI-co-PhNDI), asi como también del
polimero  fosforilado, FHP-OHPhNDI, mediante analisis termomecanico vy
termogravimétrico, respectivamente. Estas transiciones térmicas son de suma importancia

para estos materiales pues definen sus posibles aplicaciones.

En lo que se refiere a la temperatura de transicién vitrea existen muchos factores que
pueden afectarla, algunos de éstos son la estructura quimica, el peso molecular, la rigidez
estructural y la presencia de fuerzas secundarias. Las fuerza secundarias pueden deberse
a grupos polares que inducen interacciones tales como puentes de hidrégeno. Para los

polimeros sulfonados tipo i6nomero, la adicion del grupo acido sulfénico usualmente tiene
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un efecto adicional. La introduccién de grupos sulfonato tiende a aumentar la temperatura
de transicion vitrea debido al aumento en el volumen de las unidades estructurales del
polimero, de este modo se incrementa la barrera a la rotacion de las cadenas, lo cual
influye en el movimiento segmental dentro de los polimeros. Esta observacion se
corrobora para los materiales estudiados en este trabajo pues los polimeros sulfonados
SHP-PFPhNDI y SHPFPhNDI-co-PhNDI exhiben valores de Tg mayores a los reportados
para sus polimeros padres y sus homologos hidrogenados. Para el homopolimero se
determind un valor de Tg= 227°C, mientras que para el copolimero se observaron dos
temperaturas Tg;= 198°C y Tg.,= 227°C. En lo que respecta al polimero fosforilado
también se observa una Tg mayor comparada con la que presentd polimero sin fosforilar
(Figura 23).
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Figura 23. Andlisis termomecanico de los polimeros SHP-PFPhNDI y FHP-OHPhNDI.
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El analisis termogravimétrico efectuado a estos materiales funcionalizados revela para los
polimeros sulfonados dos temperaturas de degradacién. La primera temperatura a la que
se observa una pérdida de peso se encuentra en el intervalo de 260 a 272°C y es
atribuida a la pérdida de los grupos sulfénicos. La segunda pérdida de peso corresponde
a la degradacién de la cadena principal de los polimeros, lo cual ocurre por arriba de los
430°C para ambos materiales. Para el polimero fosforilado el primer paso de
descomposicién comienza alrededor de los 400°C y antes de esto la desfosfonacion no es

evidente (Figura 24).
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Figura 24. Analisis termogravimétrico de los polimeros SHP-PFPhNDI y FHP-OHPhNDI.
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6.6 Caracterizacion de propiedades idnicas

A partir de los polimeros poli(N-pentafluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) y
poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-N-fenil-norbornen-5,6-

dicarboximida) sulfonados, asi como también del poli(N-4-hidroxifenil-exo-endo-
norbornen-5,6-dicarboximida) fosforilado, se prepararon membranas y se estudiaron sus
caracteristicas relacionadas con el transporte iénico. Asimismo, se compararon las
propiedades de estos nuevos materiales con los del poli(N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-
dicarboximida) sulfonado previamente sintetizado y estudiado en nuestro grupo de

investigacion [136].

A continuacion se presentan los resultados y la discusion de las caracteristicas evaluadas.

Capacidad de intercambio i6nico

La primera caracteristica a evaluar en este tipo de membranas es la capacidad de
intercambio idnico pues a partir de este dato es posible visualizar de manera preliminar si
estos materiales pueden exhibir conduccién idénica. Tanto la conductividad i6nica como la
absorcion de agua dependen fuertemente de la concentraciéon de unidades de conduccién
en la membrana polimérica. La concentracidén de grupos idnicos es expresada como |IEC
con unidades de miliequivalentes de H* por gramo de polimero. El valor del IEC es muy
importante porque la cantidad y especies de los grupos de intercambio iénico determinan

las propiedades de este tipo de membranas.

Para la determinacién de los valores de IEC en las membranas bajo estudio se midio
primeramente, mediante pH la concentracién de [H'] en las membranas cuando estas se
someten a intercambio idnico con disoluciones de NaCl concentradas y posteriormente
dicho valor se dividid entre los gramos de polimero en cuestién. Los valores de IEC
calculados para las membranas SHP-PFPhNDI y SH-PFPhNDI-co-PhNDI (b), son de
1.90 meqg/g y 0.286 meq/g, respectivamente. Con respecto a estos resultados se puede
decir que existe correspondencia entre los valores de IEC obtenidos y los grados
sulfonacion de estos materiales, pues entre mayor sea este ultimo dato mayor sera el IEC
(ver tabla 23).
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En el caso de la membrana fosforilada se determiné un valor sumamente bajo de IEC
(0.0043 meq/g), lo cual pudiera deberse a que se estén dando fuertes interacciones
intermoleculares entre los grupos polares del polimero que restringirian la disposiciéon de
los protones acidos para el intercambio. Por otra parte, respecto a este tipo de materiales
se ha reportado que algunos ésteres de acidos fosfonicos experimentan hidrolisis y
después de cierto periodo de tiempo los grupos acidos se desprenden de la membrana.
No obstante a esto, también se tienen reportes de que algunos fosfatos aromaticos como
los obtenidos del bisfenol A y oxicloruro de fésforo [159] mantienen alta estabilidad
hidrolitica y pueden ser utilizados como PEM trabajando a temperatura moderada a bajos

niveles de hidratacion.

Por lo tanto, debido al bajo valor del IEC exhibido por la membrana del poli(N-4-
hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)  fosforilado = FHP-OHPhNDI, la

caracterizacion iénica se enfocé principalmente a las membranas sulfonadas.

Absorcién de agua

La absorcion de agua (AbA) es un factor muy importante en la determinacion del
desempefio de las membranas de intercambio proténico. En esencia, en todos los
materiales poliméricos empleados actualmente como PEM, el agua es necesaria como
fase movil para facilitar la conductividad proténica. Sin embargo, un control cuidadoso del
agua absorbida es critico para reducir los efectos adversos de hinchamiento y
degradacién de las propiedades mecanicas de las membranas en ambientes humedos.
La absorcion de agua es usualmente reportada como el porcentaje en masa del numero

de moléculas de agua absorbida por gramos de membrana seca.

Los valores de porcentajes de absorcion de agua determinados a las membranas en
estudio se presentan en la tabla 23. De acuerdo con estos resultados se observa que la
membrana del polimero SHP-PFPhNDI es la que presenta el valor mas alto en esta
propiedad, AbA= 61.7% y para el caso de la membrana SH-PFPhNDI-co-PhNDI (b) este
valor es de 37.3%. Comparando estos valores con el previamente reportado para el SHP-
PhNDI, se hace evidente que los polimeros que poseen estructuras fluoradas exhiben un
porcentaje de absorcion de agua mayor. Esto podria atribuirse por una parte, a la
presencia de atomos voluminosos como el flaor, lo cual reduce el empaquetamiento de

las cadenas del polimero, origindndose con ello una estructura mas abierta y con un
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mayor volumen disponible para ser ocupado por las moléculas de agua. Ademas de lo
indicado anteriormente, es importante mencionar que la cantidad de grupos ionicos
presentes en los polimeros también definen la cantidad de agua absorbida por las
membranas. Para un polimero dado la absorcion de agua se incrementa conforme

aumenta su contenido i6nico.

A partir de la relacion entre los datos de porcentaje de absorcion de agua y capacidad de
intercambio i6nico, se determinaron el numero de moles de agua por equivalente de grupo
acido que hay en cada uno de estos materiales bajo estudio (A). Con respecto a este dato
se encontro que de los tres polimeros que se comparan en la tabla 23, el copolimero SH-
PFPhNDI-co-PhNDI (b), es el que presenta el valor mas alto en esta propiedad (mol
H,O/eq SO3;H =72.5), pese a que posee un porcentaje de absorcion de agua menor al del
polimero SHP-PFPhNDI. A pesar de la alta absorcién de agua de esta ultima membrana,
el numero de moles de agua por grupo iénico fijo en la membrana, es del mismo orden
que el reportado para el Nafibn y membranas con base en imidas naftalénicas. No
obstante, es sorprendente que el valor de A para el bajo valor de IEC en la membrana SH-
PFPhNDI-co-PhNDI (b), sea de casi 4 veces el valor correspondiente al de la membrana
SHP-PFPhNDI. Este hecho sugiere que la separacion de microfases en esta ultima
membrana sirve para almacenar un exceso de agua dentro de los dominios hidrofilicos de
las cadenas laterales polares, especificamente en la vecindad de los grupos imidas. Cabe
sefalar a este respecto que en las membranas naftalénicas aparentemente secas pueden
contener hasta 10% de agua. Por otra parte, experimentos de 1H-RMN llevados a cabo
en membranas de poliimidas naftalénicas calentadas a 130°C a vacio muestran sefales

correspondientes al agua asociada con los grupos imida.

Variando el contenido idnico de la membrana pueden controlarse la absorcién de agua y
la conductividad i6nica. Mientras es deseable maximizar la conductividad i6nica de la
membrana a través del incremento de su contenido idnico, deben considerarse otras

propiedades como el hinchamiento, su integridad mecanica y durabilidad.

135



Tabla 23. Propiedades de transporte i6nico de las polinorbornendicarboximidas
estudiadas.

Caracteristicas SHP-PFPhNDI SHP-PhNDI® SH-PFPhNDI-co-
PhNDI (b)

% sulfonacion 1002 36° 21.6°

% AbA° 61.7 12.4 37.3

IEC (meg/g)® 1.90 0.82 0.286

mol H,0/eq SO;H 19.6 8.4 72.5

2 Determinado a partir de ""F- RMN, ° Determinado por andlisis elemental,

° Determinado por la relacion de la diferencia entre el peso de la muestra himeda y seca, con
respecto al peso dela muestra seca.

4 Determinado a partir de mediciones de pH

¢ Referencia [136].

Fuerza electromotriz en celdas de concentracion

La evolucién de la fuerza electromotriz originada de los potenciales de concentracion en
las celdas fue evaluada en funcién del tiempo, en las figuras 25, 26 y 27 se muestran las
graficas obtenidas con las membranas SHP-PFPhNDI, SH-PFPhNDI-co-PhNDI y FHP-
OHPhNDI, utilizando disoluciones de HCI a diferentes concentraciones. La fuerza
electromotriz en el maximo de las curvas se tomé como la fuerza electromotriz aparente
de la celda de concentracion rodeada por las disoluciones de electrolito. La relacién entre
las concentraciones de las disoluciones en los compartimentos concentrado, c, y diluido,
¢4, se mantuvo alrededor de 2, esto debido a que en la literatura se manejan cominmente
valores de dicha relacion en un intervalo entre 1 y 2 pues permite medir un valor
considerable de fem y ademas si la relacién de concentraciones es pequefia menor es el
error asociado a este tipo de experimentos. En todos los casos antes de cada
experimento, la membrana se lavé varias veces con agua destilada hasta agotar el
electrolito libre dentro de la membrana y luego fue equilibrada con la disolucion utilizada

en el compartimento diluido de la celda de concentracion.

Una inspecciéon de dichas graficas muestra que en las membranas, para los pares de
concentraciones mas diluidas (0.005 vs 0.01 y 0.01 vs 0.02), la fem de la celdas aumenta
rapidamente durante los primeros minutos del experimento y después lo hace lentamente
hasta alcanzar su valor maximo (34-39 mV), después del cual disminuye hasta llegar a
condiciones de estado estacionario. Conforme se incrementan las concentraciones de
prueba el valor de fem maximo alcanzado en las celdas de las membranas sulfonadas va

siendo cada vez menor y decae de manera mas pronunciada comparado con el caso de
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las disoluciones mas diluidas. A pesar de que las graficas de fem de los materiales
sulfonados se ven muy similares, existe una diferencia que vale la pena mencionar. En la
membrana del SH-PFPhNDI-co-PhNDI utilizando disoluciones concentradas, una vez que
se alcanza la fem maxima este valor disminuye hasta cero en aproximadamente 24h,
situaciéon que para el caso de la membrana SHP-PFPhNDI toma mucho mas tiempo. Esta
diferencia de tiempo podria relacionarse con la concentracién de iones fijos en las
membranas, es decir que la membrana SH-PFPhNDI-co-PhNDI al poseer una
concentracién menor de dichos grupos podria admitir la difusién del electrolito,

permitiendo con ello llegar a las condiciones de equilibrio mas rapido.

Para el caso del polimero fosforilado, FHP-OHPhNDI, en el cual sélo se efectuaron
mediciones de fem empleando disoluciones de acido clorhidrico, el valor maximo de fem
obtenido fue de 44 mV y la membrana tiende a comportarse de manera analoga a como lo

hacen las membranas sulfonadas.

Las graficas de fem para NaCl de las membranas sulfonadas no son presentadas, sin
embargo éstas exhiben un comportamiento muy similar al observado en las figuras 25 y
26, para las disoluciones de HCI. La fem alcanza su valor maximo entre 34 y 38 mV y
conforme se incrementan las concentraciones este valor disminuye. La caida de la fem
con el aumento de la concentracion fue mas pronunciada en el caso la membrana SH-
PFPhNDI-co-PhNDI.

Los valores de fuerza electromotriz de celdas de concentracion obtenidos a todas las
concentraciones de prueba para los electrolitos empleados en las membranas bajo

estudio, se muestran en las tablas 24, 25 y 26.
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Figura 25. Evolucién de la fuerza electromotriz en la membrana SHP-PFPhNDI para
diferentes relaciones de c,/cs de disoluciones de HCI: (o) 0.01/0.005, (¢) 0.02/0.01, (A)
0.1/0.05, (¥) 0.2/0.1, (<) 0.4/0.2, (») 0.8/0.4, (¢) 1.0/0.5.
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Figura 26. Evolucién de la fuerza electromotriz en la membrana SH-PFPhNDI-co-PhNDI
para diferentes relaciones de c./c; de disoluciones de HCI: (o) 0.01/0.005, () 0.02/0.01,
(A)0.1/0.05, (V) 0.2/0.1, (<) 0.4/0.2, (») 0.8/0.4, () 1.0/0.5.
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Figura 27. Evolucion de la fuerza electromotriz en la membrana FHP-OHPhNDI para
diferentes relaciones de c,/c; de disoluciones de HCI: (<1) 0.005/0.01, (4) 0.53/1.06,

(¢)0.26/0.53, (>) 0.17/0.31, (A) 0.1/0.17, ('¥) 0.05/0.1, (») 0.01/0.02, (") 0.66/1.37.

La correspondencia entre la fuerza electromotriz de celdas de concentracién y la
permeoselectividad idnica puede obtenerse a partir de argumentos termodinamicos
irreversibles [136,160] que conducen a la expresion (7), la cual es generalmente aceptada
para el calculo de fem maximo alcanzado en una celda de concentracién para una
membrana ideal donde el numero de transporte,ti, es igual a 1. El numero de transporte
es una medida de la permeoselectividad al paso de los contra-iones a través de la
membrana de intercambio idnico y hace referencia a la relaciéon de la concentracion de los
grupos de intercambio ibénico en la membrana con la concentracion de la disolucion

externa.

fem, . = -2t RT jp Ma7> (7)
Foomy

En la expresion 7, myy ms,, son respectivamente, las molalidades de las disoluciones de

los electrolitos en los compartimentos de las celdas de concentracion, diluida y

concentrada, mientras y, y y, son los coeficientes de actividad respectivos, F, la

constante de Faraday, R, la constante de los gases, T, la temperatura y ti, el numero de

transporte del cation en la membrana. Aunque el transporte de contra-iones depende de
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la concentracién, un valor promedio de este parametro se puede calcular de la siguiente
expresion
fem

tl — exp erimental 8
' fem ®)

max

Las graficas que representan la variacion del nimero de transporte aparente de iones con
respecto a la media geométrica de las concentraciones, en las membranas SHP-
PFPhNDI, SH-PFPhNDI-co-PhNDI (b) y FHP-OHPhNDI, se muestran en las figuras 28,

29 y 30 respectivamente. Los valores de los nimeros de transporte de proton (t,,) y de
iones sodio (t,, ), a través de estas membranas se presentan en las tablas 24, 25y 26. En

las membranas sulfonadas, como puede observarse, los resultados obtenidos de ti

disminuyen rapidamente con el aumento de la concentracion. Para valores muy bajos de

m, las membranas son idealmente permeoselectivas al paso de los protones y iones
sodio, es decir tl=1. Este comportamiento es consecuencia del hecho que los co-iones

estan totalmente excluidos de las membranas a concentraciones muy bajas de los
electrolitos, de tal manera que la corriente es transportada exclusivamente por los
protones o iones a través de las membranas, para cada caso. A concentraciones
moderadas y altas, sin embargo puede darse la difusion de los electrolitos en las

membranas conforme m aumenta y como resultado los co-iones intervienen en el

transporte a través de las membranas. En estos casos t' > 0, y tomando en cuenta que

t' + t' =1, entonces tl< 1. Por otra parte, cabe sefialar que tanto en la figura 28 como

N
en la 29 se aprecian valores de numero de transporte por arriba de 1, lo cual no tiene un

significado fisico pues como se menciond anteriormente para una membrana idealmente
selectiva el valor maximo de ti corresponde a 1. Por lo tanto dichos resultados pueden

asociarse con errores experimentales.

Para el caso de la membrana SHP-PFPhNDI los valores de t, se mantienen en el

intervalo de 1-0.78 para concentraciones entre 0.005 y 0.4 molal, por arriba de esta

concentraciéon el numero de transporte del contra-ion disminuye hasta 0.39. Esta
disminucién también se observa para los valores de t,, aunque en un menor grado.

Debido a esto ultimo puede decirse que esta membrana es mas selectiva al paso de los

iones sodio que a protones en el intervalo de concentraciones de 0.4 a 1 molal.
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En lo que respecta a la membrana SH-PFPhNDI-co-PhNDI, se determindé que su
permeoselectividad sigue tendencias similares a las encontradas para la membrana SHP-
PFPhNDI. A bajas concentraciones se comporta como idealmente selectiva pero

conforme aumenta la concentracion el transporte de los iones va disminuyendo, no
obstante, en este caso t,, es ligeramente menor comparado con t;,. Por lo tanto se

puede decir que esta membrana es mas permeable a protéon que al ion sodio a

concentraciones entre 0.05 a 1 molal.

La caida de t! con el aumento de la concentracion no es tan dramética en la membrana

SHP-PFPhNDI a bajas concentraciones pero la disminucién del parametro de transporte
es aun significativo. Para explicar este comportamiento, puede considerarse que las
membranas estan formadas de poros hidrofilicos en cuyas paredes estan anclados los
grupos anionicos SOj". Estos grupos previenen la difusion de los co-iones a través de los
poros y por lo tanto impiden la difusion del electrolito, incrementandose de esta manera el
numero de transporte de los contra-iones. La fuerte dependencia del transporte de contra-
iones sobre la concentracién del electrolito sugiere que el nimero de grupos anidnicos
fijos en las paredes no es lo suficientemente grande para prevenir la difusion de co-iones
a través de las membranas. Como resultado ocurre la difusién del electrolito desde el
compartimento de alta concentracion al de baja, c,/c; disminuye y la fuerza electromotriz
de concentracion baja. Debido al considerable tiempo necesario para alcanzar un maximo
y a la alta difusion i6nica que toma lugar en ese periodo de tiempo, la relacién myy./myy,
presumiblemente experimenta una disminucion significativa para las soluciones mas

concentradas.

En la figura 30 se presenta la variacion del niumero de transporte de protéon en la

membrana fosforilada, FHP-OHPhNDI, y en ésta se observa el incremento del valor de
t,,, desde 0.38 para concentraciones de prueba de 0.005 vs 0.01, hasta 0.92 para las

disoluciones de acido clorhidrico mas concentradas.
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Figura 28. Variacion del numero de transporte de protdn y ion sodio respecto a la media
geométrica de las concentraciones de las disoluciones de HCI y NaCl que rodean la
membrana del polimero SHP-PFPhNDI.
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Figura 29. Variacién del numero de transporte de proton y de ion sodio, respecto a la
media geométrica de las concentraciones de las disoluciones de HCl y NaCl que rodean
la membrana del copolimero SHPFPhNDI-co-PhNDI.
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Figura 30. Variacion del numero de transporte de protdon respecto a la media geométrica
de las concentraciones de las disoluciones de HCI que rodean la membrana del polimero
FHP-OHPhNDI.
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Tabla 24. Concentraciones de los electrolitos, coeficientes de actividad, fuerza

electromotriz y numero de transporte, para la membrana SHP-PFPhNDI.

Electrolito | m;, molal | m,, molal " 7 fem (mV) ti
0.005253 | 0.010163 | 0.925948 | 0.901504 38.88 1.17
0.010163 | 0.020397 | 0.901504 | 0.875628 35.21 1.00
0.050913 | 0.102175 | 0.832265 | 0.792614 28.43 0.84
HCl 0.101427 | 0.200215 | 0.793003 | 0.765822 26.49 0.78
0.200215 | 0.403630 | 0.765822 | 0.757998 21.30 0.59
0.403630 | 0.802542 | 0.757998 | 0.787759 16.19 0.42
0.504184 | 0.988640 | 0.757837 | 0.811244 15.45 0.39
0.00509 0.01004 0.9318 0.9019 34.39 1.01
0.01004 0.02019 0.9019 0.8647 31.92 0.93
0.05008 0.10029 0.8180 0.7795 2542 0.75
NaCl 0.10029 0.19996 0.7795 0.7295 28.01 0.85
0.19996 0.39985 0.7295 0.6813 23.07 0.70
0.39985 0.79883 0.6813 0.6576 18.92 0.55
0.49994 1.00003 0.6704 0.6553 17.19 0.49

144




Tabla 25. Concentraciones de los electrolitos, coeficientes de actividad, fuerza

electromotriz y numero de transporte, para la membrana SH-PFPhNDI-co-PhNDI(b).

Electrolito | m,, molal | m,, molal " ¥ fem (mV) tl
0.00519 0.01027 0.9263 0.9011 34.50 1.00
0.01027 0.02052 0.9011 0.8753 35.89 1.03
0.05072 0.10155 0.8324 0.7929 28.35 0.84
HCl 0.10167 0.20207 0.79287 0.76559 27.38 0.80
0.20218 0.40288 0.7655 0.7580 16.47 0.49
0.40288 0.79916 0.7580 0.7873 18.33 0.48
0.50522 0.99157 0.7579 0.8116 15.86 0.40
0.00509 0.01004 0.9318 0.9019 38.15 1.10
0.01004 0.02019 0.9019 0.8647 34.65 1.01
0.05008 0.10029 0.8180 0.7795 23.48 0.69
NaCl 0.10029 0.19996 0.7795 0.7295 16.45 0.50
0.19996 0.39985 0.7295 0.6813 11.41 0.34
0.39985 0.79883 0.6813 0.6576 7.97 0.23
0.49994 1.00003 0.6704 0.6553 8.82 0.25

Tabla 26. Concentraciones de acido clorhidrico, coeficientes de actividad, fuerza

electromotriz y numero de transporte, para la membrana FHP-OHPhNDI.

Electrolito | m, molal | m,, molal 11 Y2 fem (mV) ti
0.0051530 [ 0.010316 | 0.926767 | 0.900951 34.9722 0.3687
0.010316 | 0.020223 | 0.900951 | 0.875961 33.6990 0.3415
0.049384 | 0.095107 | 0.833971 | 0.796468 31.8374 0.4020
HCI 0.095107 | 0.177017 | 0.796468 | 0.796468 30.6370 0.6310
0.177017 | 0.316457 | 0.796468 | 0.759068 29.6606 0.7656
0.264900 [ 0.532054 | 0.760757 | 0.760235 36.3900 0.8766
0.532054 | 1.067898 | 0.760235 | 0.822390 40.5100 0.9728
0.667226 | 1-375403 | 0.773020 | 0.872203 44.1000 0.9253

*Para esta membrana sélo se hicieron mediciones de fem con disoluciones de HCI.
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Flujo osmético

Con el objetivo de profundizar mas en los resultados correspondientes a fuerza
electromotriz se analizé el flujo osmético en la membrana SHP-PFPhNDI. El agua fluye
del compartimento de agua destilada al compartimento del electrolito. El transporte del
electrolito del compartimento de la disolucion al compartimento del agua es en principio
impedido por los aniones fijos en la membrana, que excluyen a los iones cloruro, al menos
a concentraciones muy bajas. El agua se mueve a través de la membrana bajo la fuerza
impulsora du,/dx, donde p, es el potencial quimico del agua. Las interacciones con los
alrededores estan dadas por yu donde u es la velocidad del agua y y es el coeficiente de

friccion del agua con los alrededores, que se opone al desplazamiento del agua. En

condiciones de estado estacionario yu+dg,/dx=0, de tal manera que

u=—(1/ y)dy, /dx. El flujo de agua a través de la membrana es J, =uc, donde c, es la
concentracion de agua en la fase membrana. Tomando en cuenta que para
concentraciones muy diluidas (¢ — 0), u,=u.+RT Inx, = x4, +RT X, donde x, y x son

respectivamente la fraccion molar del agua y del HCI en la disoluciéon, se determina que

J,=(RTc, / y)(x/1) . Por lo tanto el flujo de agua esta dado por:

JW;iD% )

donde de la relacién de Einstein entre el coeficiente de friccion y el de difusiéon D=RT / y

fue utilizada. En la ecuacion 9, | y c¢ representa el espesor de la membrana y la
concentracion de la disolucion. Por otra parte i = 2 para soluciones muy diluidas y menor

a 2 para concentraciones mas altas.

La dependencia del flujo osmotico sobre la concentracion de acido clorhidrico en el
compartimento del electrolito en la celda osmética, para la membrana SHP-PFPhNDI es
presentada en la figura 31. Los resultados muestran que conforme se incrementa la
concentracion de HCI de 0.01 N a 1 N, el flujo de agua se incrementa mas de un orden de

magnitud, especificamente desde 3.7 x 10°cm® cm?s™ a 8.1 x 10° cm® cm™s™.
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Figura 31. Flujo osmético en funcion de la concentracién del electrolito para la membrana
SHP-PFPhNDI.

El coeficiente de difusion del agua para la disolucién de HCI 0.01 N es 1.8 x 10® m?s.
Este resultado es casi un orden de magnitud mayor que el coeficiente de auto-difusién del
agua medido por espectroscopia 'H-RMN en agua destilada, cuyo valor es de 2.2 x 10°
m?/s a temperatura ambiente [161]. Dado que la friccién entre las moléculas de agua vy la
membrana que ocurre durante el proceso de difusién debe disminuir el movimiento de
éstas, los resultados encontrados para D a partir de las mediciones de flujo osmético a
concentraciones muy bajas estan sobre estimadas. Esto debido al hecho que los protones
bajo la accién del potencial quimico del electrolito migran desde el compartimento de la
disolucién hacia el compartimento del agua. Puesto que los iones fijos en la membrana
impiden el transporte de los iones cloruro a través de ella, el lado de la membrana en
contacto con la disolucion esta cargado negativamente mientras que el lado en contacto
con el agua destilada esta cargado positivamente. Como resultado de esto, se crea un
potencial eléctrico dentro de la membrana, el cual arrastra el agua de poro cargada
positivamente hacia el compartimiento de la disolucién, realzando de esta manera el flujo

osmoético. Por lo tanto las fuerzas impulsoras del flujo osmético son el potencial quimico
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del agua y el potencial eléctrico creado dentro de la membrana. Conforme Ila
concentraciéon de la disolucion aumenta, los iones cloruro no son totalmente rechazados
por los aniones fijos en la membrana y ocurre la difusiéon de acido clorhidrico desde el
compartimento del electrolito hacia el compartimento del agua destilada. Sin embargo,
esta migracién no elimina el potencial eléctrico creado dentro de la membrana y el flujo
osmoético es aun mas alto que el ocasionado por el gradiente de potencial quimico del
agua. El transporte iénico y el flujo osmoético tienden a disminuir la relacion co/cy, y el valor
de ésta decrece con el tiempo. En vista de estos hechos, a tiempos largos, no unicamente
la difusién idnica a través de la membrana, sino también el flujo osmodtico son
responsables por la disminucion que ocurre en la fuerza electromotriz de celdas de

concentracion.

Conductividad idnica

La resistencia 6hmica de las membranas preparadas a partir de los polimeros SHP-
PFPhNDI y SHPFPhNDI-co-PhNDI (b) sintetizados en la presente investigacion, fueron
determinadas a partir de mediciones de impedancia a diferentes temperaturas en un
intervalo de frecuencias de 4.9 x 102 a 3 x 10° Hz. La respuesta de las membranas de
intercambio iénico en su forma acida a un campo eléctrico alterno de frecuencia angular
es modelada por un circuito eléctrico que consiste de una resistencia 6hmica, que
representa el transporte de protones en la membrana, en serie con un circuito RC en
paralelo. El circuito RC representa un proceso de relajaciéon de Debye con un tiempo de
relajacion unico 7 = RC. Estrictamente hablando, los procesos de relajacién son descritos

por una distribucion de tiempos de relajacion y como resultado es mas realista reemplazar
el capacitor por un elemento de fase constante de admitancia Y *(w)=Y,(jor)", 0<n<l

[162]. La impedancia del circuito esta dada por:

.o R
Z*(w)=R,, +—1+Y1(ja)r)” (10)

La grafica del plano complejo Z”’(w) vs Z’(w), llamada diagrama de Nyquist [163], es un
arco que intersecta el eje de la abscisa en w - © y w — 0. Tomando en cuenta que
lim 7Z'(w)=R,and lim_ Z"(@w)=0, la interseccion del arco con el eje de la abscisa
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a altas frecuencias da la resistencia 6hmica de la membrana al transporte de los protones.
Sin embargo, las graficas de Nyquist para las membranas acidas SHP-PFPhNDI y SH-
PFPhNDI-co-PhNDI presentadas en las figuras 32 y 33, respectivamente, muestran
ademas del arco de polarizacién otro arco a altas frecuencias, que presumiblemente
intersecta con el eje de la abscisa en el origen. La resistencia de la membrana Ry se
tomo del eje de impedancia real en el punto donde los dos arcos se intersectan. Por otra
parte, el arco de polarizacidn no intersecta con el eje de la abscisa como lo predice la
ecuacion 10 pero |Z”| and Z' aumentan conforme la frecuencia disminuye. Este
comportamiento esta presumiblemente asociado con una resistencia de transferencia de
carga, Rrc, y una capacitancia de doble capa, Cy. La impedancia de Warburg [162,164-
165] casi siempre exhibe estas dos caracteristicas de tal manera que esta condicionada
por la difusién de cargas en la interfaz membrana-electrodo. El valor de esta impedancia

para una interfaz de espesor infinito esta dada por:

o

Zy *(@)=———j—2— (1)
(4]

1/2
w

Donde o es una constante que depende de J(1/C; "D/?) donde CP y D; son
respectivamente, la concentracion y los coeficientes de difusion de las especies reactivas
i. Por otra parte, para dar cuenta del arco que presumiblemente intersecta con el origen a
altas frecuencias, el circuito equivalente de la membrana (resistencia 6hmica de la
membrana en serie con un circuito formado de un elemento de fase constante en paralelo
con la resistencia de polarizacién) debe estar en paralelo con un capacitor. Un esquema
del circuito completo se muestra en la figura 34. A frecuencias muy altas la contribucion
de la polarizacién a la impedancia es despreciable y el circuito que representa el
comportamiento de la membrana es el capacitor (elemento de fase constante) en paralelo
con la resistencia Ry de la membrana. A frecuencias bajas, la capacitancia del capacitor
es infinita y el circuito formado por la resistencia de polarizacion en paralelo con el
elemento de fase constante gobierna el comportamiento de la membrana. A frecuencias
muy bajas el elemento de Warburg describe la respuesta de la membrana al campo de

perturbacion.
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Figura 32. Diagrama de Nyquist a 10 (m), 20 (®), 30 (A), 40 (o) y 50°C (o) para la
membrana SHP-PFPhNDI en su forma acida y equilibrada con agua destilada. Recuadro:

enfoque del diagrama de Nyquist a 20°C y 40°C en la regién de alta frecuencia.
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Figura 33. Diagramas de Nyquist a 20 (m), 30 (o), 50 (A) y 70 °C (V) para la membrana
SHPFPhNDI-co-PhNDI en su forma acida y equilibrada con agua destilada. Recuadro:

enfoque de los diagramas de Nyquist a altas frecuencias.

151



CPE1

RM

Z*W

Figura 34. Circuito equivalente de la membrana colocada entre electrodos de bloque.

Un método alternativo para determinar la resistencia de las membranas es el diagrama de
Bode [166], que consiste de una grafica del médulo de impedancia y tan™ (Z"'/Z°), contra

la frecuencia. De acuerdo a la ecuacion 10:

lim, ,|Z*(w)|=R, +Ry; lim,_,|Z *(@)|=R,  (12)
y
¢=lim,__tan"'[Z"(w)/Z'(@)]=0 (13)

Las graficas de Bode para las membranas SHP-PFPhNDI y SHPFPhNDI-co-PhNDI se
muestran en las figuras 35 y 36, respectivamente. Las curvas muestran que el médulo de
la impedancia experimenta una fuerte disminucién alcanzando un plateau mientras ¢

alcanza un maximo en el plateau. La resistencia de la membrana se tomé como el valor

de |Z*(a))| al valor maximo de ¢. Se puede observar a frecuencias muy altas que el

modulo cae como resultado de que el capacitor en paralelo con Ry, (figura 34), gobierna la
impedancia del circuito. Los resultados obtenidos para Ry por los dos métodos estan en
buena concordancia. Por ejemplo el valor de Ry para la membrana SHP-PFPhNDI a
30°C, estimado de las graficas de Nyquist y Bode son respectivamente 1.79 y 1.70 Q.
Estos resultados son 20.24 y 20.41 Q para la membrana SHPFPhNDI-co-PhNDI (tabla
27).
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Figura 35. Diagrama de Bode mostrando la variacion del médulo de impedancia |Z*|
(lineas) y el angulo fuera de fase (¢=tan'/(Z"/Z") (simbolos), con la frecuencia, a 20°C

(linea sdlida y circulos rellenos), 40°C (linea a raya y cuadros abiertos) y 60°C (linea
punteada y triangulos rellenos) para la membrana SHP-PFPhNDI en forma acida y

equilibrada con agua destilada.
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Figura 36. Diagrama de Bode mostrando la variaciéon del modulo de la impedancia |Z*|
(lineas) y el angulo fuera de fase (¢=tan"'/(Z"/Z") (simbolos), con la frecuencia a 20°C

(linea sodlida y circulos rellenos), 40°C (linea de raya y cuadros rellenos) y 60°C (linea
punteada y triangulos abiertos) para la membrana SHPFPhNDI-co-PhNDI en forma &cida

y equilibrada con agua.
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Tabla 27. Datos de la resistencia 6hmica y conductividad de las membranas bajo estudio,

a 30°C, obtenidas de los diagramas de Nyquist y Bode.

Membrana Rwm (Nyquist), | Ry (Bode), | o (Nyquist), o (Bode),
Q Q S/m S/m

SHP-PFPhNDI 1.79 1.70 213 2.24

SHPFPhNDI-co-PhNDI 20.24 20.41 0.0135 0.0134

La conductividad de las membranas con alta absorcion de agua es fuertemente
dependiente de la concentracion de iones fijos. Por lo tanto, la membrana SHP-PFPhNDI
(IEC= 1.90 meq/g) exhibe una conductividad de 0.0224 S/cm a 30°C, y esta es de
aproximadamente dos érdenes de magnitud mayor que la de la membrana SHPFPhNDI-
co-PhNDI (IEC= 0.286 meq/g) cuyo valor es de 0.000134 S/cm. Comparando estos datos
de conductividad con aquellos exhibidos por las membranas de intercambio catidnico
comerciales presentadas en la tabla 28, se observa que la membrana SHP-PFPhNDI
posee una conductividad superior a la de la mayoria de las membranas ahi presentadas.
Esto se atribuye al alto grado de sulfonacién del material asi como también a su elevado
porcentaje de absorcién de agua. Ambos factores favorecen de manera determinante el
realce en dicha propiedad respecto a otra polinorbornendicarboximida sulfonada SHP-
PhNDI (IEC=0.82, 0=4.14 x 10™ S/cm) previamente reportada por nuestro grupo de

investigacion [136].

En el caso de la membrana SH-PFPhNDI-co-PhNDI, ésta exhibe un valor de
conductividad por debajo a los datos presentados en la tabla 28. Lo anterior puede
imputarse a diferentes factores tales como la baja concentracién de grupos idnicos asi
como también a la microestructura del copolimero. En el copolimero, el trayecto de
percolacion de los protones a través de los dominios hidrofilicos pudiera ser tortuoso al
verse interrumpido por los dominios hidrofébicos. Por lo tanto, es posible que los protones
se difundan en los sitios hidrofilicos hasta que las fluctuaciones de los microdominios
hidrofdbicos permitan la formaciéon de canales a través de los cuales los protones se

deslicen al sitio hidrofilico proximo.
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Tabla 28. Propiedades de las membranas de intercambio i6bnico comerciales [167]

comparadas con la membrana SHP-PFPhNDI.

Membrana Tipo de membrana IEC Espesor Conductividad
(meq/g) (mm) (S/ecm) a 30°C

y 100% RH.

Compaiia Asahi Chemical, Tokyo, Japén

K101 Poliarilen sulfonado 1.4 0.24 0.0114

Compaiiia Asahi Glass, Tokyo, Japon

CcMV Poliarilen sulfonado 24 0.15 0.0051

DMV Poliarilen sulfonado - 0.15 0.0071

Compaiiia lonac Chemical, corporacion Sybron, USA

MC 3470 - 1.5 0.6 0.0075

MC 3142 - 1.1 0.8 0.0114

Compaiia lonics Inc., Watertown, USA

61AZL386 - 23 0.5 0.0081

61AZL386 - 27 0.6 0.0067

Compaiia Dupont, USA

N 117 Perfluorada 0.9 0.2 0.0133

N 901 Perfluorada 1.1 0.4 0.0105

Compaiiia Pall RAI, NY, USA

R-1010 Perfluorada 1.2 0.1 0.0333

Membrana sintetizada en el presente trabajo

SHP-PEPhNDI Polinorbornendicarboximida 190 0.24 0.0224

fluorada sulfonada
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Las graficas de Arrhenius que representan la dependencia de la conductividad de las
membranas respecto a la temperatura, son presentadas en la figura 37. Esta muestra que
la energia de activacion asociada con el transporte de proton a través de la membrana
SHP-PFPhNDI es de 2.840.2 kcal/mol, la cual es menos de la mitad del valor
correspondiente a la membrana SHPFPhNDI-co-PhNDI (7.0+0.4 kcal/mol).
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Figura 37. Grafica de Arrhenius mostrando la dependencia de la temperatura de las
membranas SHP-PFPhNDI (cuadros) y SHPFPhNDI-co-PhNDI (circulos).

El estudio del mecanismo que gobierna el transporte del protén en las membranas acidas
de intercambio cationico ha llamado la atencion de muchos investigadores [168,169].
Simulaciones Ab initio sugiere que el estado del protdn en agua en masa y en los clusters
fluctia entre un estado mas localizado como i6n hidronio o iones Eigen (HgO,") y un
estado mas deslocalizado como los iones Zundel (HsO,"), de tal forma que la formacién y
ruptura de enlaces de hidrégeno en los alrededores de la ubicacion del protdén puede ser

responsable del transporte de protones [170-172].
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La conductividad proténica esta relacionada con el coeficiente de difusidon de protones,

D(H"), por medio de la siguiente ecuacion del tipo Nernst-Planck [173]:

RTo

D(H )=m (14)

Donde F es la constante de Faraday, R es la constante de los gases ideales, T es la
temperatura absoluta a la cual se efectia la medicién y c¢(H*) es la concentracion de
protones en la fase de membrana. Tomando como ¢(H") los datos de IEC’s obtenidos, los
valores de D(H’) para las membranas SHP-PFPhNDI y SHPFPhNDI-co-PhNDI a 30°C,
son respectivamente 4.09x 10"°m?%s y 1.63 x 10" m?/s. El valor de D(H") correspondiente
a la membrana SHPFPhNDI-co-PhNDI es casi dos 6rdenes de magnitud menor que el
obtenido para el agua, D(H.O), por medio de mediciones osmoéticas, a muy bajas
concentraciones. En general el coeficiente de difusién de protones en membranas
altamente conductoras y totalmente hidratadas, tal como la membrana SHP-PFPhNDI, es
mucho mayor que el coeficiente de auto difusion del agua en la fase de membrana.
Unicamente para membranas de baja conductividad D(H*) es similar al coeficiente de auto
difusidon del agua. Por lo tanto, la comparacién de estos coeficientes con los obtenidos
mediante la ecuacion 9 ponen en evidencia la alta contribucién al flujo osmético por parte
del potencial eléctrico interno creado entre las dos caras de la membrana por efecto del

gradiente de concentracion de las disoluciones de los electrolitos.

Morfologia

Las caracteristicas morfolégicas de los polimeros sulfonados sintetizados en este trabajo
fué explorada a través de microscopia de fuerza atomica de modo de pulsos (TM-AFM).
La proyeccion de imagenes de fase en modo de pulsos es una técnica de microscopia de
fuerza atdmica relativamente nueva y muy eficaz debido a que puede distinguir areas con

diferentes propiedades sin considerar su naturaleza topografica del material.

Para este andlisis las membranas de los polimeros sulfonados fueron secadas a vacio a
fin de remover exceso de disolvente y/o humedad. La figura 38 (derecha) muestra la
micrografia correspondiente a la membrana del polimero SHP-PFPhNDI, en ella se
observa la formacién de agregados moleculares, la cual puede atribuirse al agrupamiento
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de los grupos hidrofilicos que posee la membrana. La concentracién de dichos agregados
es alta y continua en el material, situacion que es consistente con el grado de sulfonacion
elevado que exhibe este polimero, asi como también con sus propiedades de absorcién

de agua y conductividad.

La micrografia de la membrana HSPFPhNDI-co-PhNDI se muestra en la figura 38
(izquierda) y en esta se aprecia una segregacion de fases debido a la incompatibilidad de
las cadenas moleculares del material que contienen fracciones molares de grupos fenil y
acido 4-oxibencensulfonico, 2,3, 5, 6-tetrafluorofenil unidos al grupo lateral dicarboximida.
Cabe sefalar que la micrografia de la membrana SHP-PFPhNDI sugiere una superficie
de membrana mucho mas homogénea comparada con la de la membrana HSPFPhNDI-
co-PhNDI. Por otra parte, es de esperarse que en su superficie las membranas SHP-
PFPhNDI y HSPFPhNDI-co-PhNDI secas, tengan un contenido significativo de fluor
comparado con el contenido tedrico de fluor debido a la baja energia superficial de los
grupos tetrafluorofenil, lo cual proporciona la fuerza termodinamica que impulsa el auto-

ensamble en la interfaz aire-polimero [174].

Fan D ata Zoom 100.0 nm | Data Zoom 100.0 nm

0.0 1: Height 1.0 pm

1
0.0 1: Height 1.0 pm

Figura 38. Imagen de fase de AFM para las membranas HSPFPhNDI-co-PhNDI
(izquierda) y SHP-PFPhNDI (derecha).
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Estabilidad hidrolitica

Un punto importante en la sintesis de este tipo de electrolitos sulfonados es sin duda la
estabilidad hidrolitica de los grupos laterales dicarboximida. En esta consideracion, se ha
reportado que las poliimidas ftalicas sulfonadas exhiben menor estabilidad en agua en
comparacion con las poliimidas naftalénicas sulfonadas cuando ambas son expuestas a
las mismas condiciones. Estos dos tipos de poliimidas se degradan y se vuelven
quebradizas con el tiempo debido a la division de la cadena polimérica por hidrolisis [175].
Sin embargo, debido a que el grupo imida en los polimeros sulfonados sintetizados se
encuentran como grupo de la cadena lateral, estos polielectrolitos no experimentan
degradaciones severas como aquellos en los cuales los grupos imidas forman parte de la
cadena principal, de tal manera que no se observa disminucién de la estabilidad
dimensional y desempefio cuando las membranas son sometidas a 80°C en un entorno
de completa hidratacion hasta por 72 horas. Por otra parte, como los grupos acido
sulfénico electroatractores estan unidos a un anillo aromatico diferente al anillo aminofenil
estabilizado por fluor, se obtiene un grupo amino mas basico, lo que mejora la estabilidad
del anillo imida hacia la hidrélisis. Este efecto de la basicidad de la amina sobre la
estabilidad hidrolitica también ha sido observado en poliimidas naftalénicas sulfonadas

sintetizadas via reacciones de policondensacion [176].
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6.7 Transporte de gases

Como una extension de este trabajo se efectio el estudio del transporte de gases en
membranas basadas en polinorbornenos funcionalizados con grupos laterales imidas, en
los cuales el hidrégeno del grupo imida es reemplazado por un grupo 3,5-
bis(trifluorometil)fenil o por un sustituyente fenilo perfluorado, especificamente el poli(N-
3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)(P-BTFMPhNDI)y poli(/N-
pentafluorofenil)-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) (P-PFPhNDI), respectivamente.
Asimismo, se estudiaron las membranas del poli(exo-N-pentafluorofenil-7-oxa-norbornen-
5,6-dicarboximida) (P-PFPhONDI) y del copolimero (N-pentafluorofenil-exo-endo-
norbornen-5,6-dicarboximida-co-N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)
(PFPhNDI-co-PhNDI).

Los valores de los coeficientes de permeabilidad, difusién y solubilidad aparente para los
diferentes gases, en las membranas P-PFPhNDI, P-BTFMPhNDI, P-PFPhONDI vy
PFPhNDI-co-PhNDI a 30°C, se muestran en la tabla 29. En la misma tabla y para
propoésitos comparativos, también se presentan los valores de estos coeficientes para un
polimero no fluorado, el poli(N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)(P-PhNDI),
reportado previamente [130]. En general, los coeficientes de permeabilidad de los gases
en las membranas siguen la tendencia: P(H>)
>P(C0O2)>P(02)>P(C,H4)>P(CH4)=P(N.)>P(C3Hg)>P(CoHg), la cual difiere de aquella
exhibida por los coeficientes de difusion, los cuales decrecen en el siguiente orden:
D(H3)>D(0O3)>D(N;)>D(CO2)>D(CH,)>D(C,H4)>D(C,Hg)>D(CsHg). EI CO, y el mas
condensable de los hidrocarburos exhibe el coeficiente de solubilidad aparente mas
grande de tal manera que S(C3Hg)>S(CO,)>S(C,H4)>S(CoHe)>S(CH4)>S(02)>S(N2)>S(Hy).

La dependencia de la temperatura de los coeficientes de permeabilidad y difusién siguen
el comportamiento de Arrhenius tal como lo muestran las graficas de logaritmo natural de
estos parametros contra el reciproco de la temperatura, para oxigeno, metano y propileno,
en la membrana del polimero P-PFPhNDI (Figura 39). Las energias de activacion
asociadas a la permeacion, difusién y sorcién obtenidas de las pendientes de las graficas

de Arrhenius correspondientes, se presentan en la tabla 30.
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Tabla 29. Valores de coeficientes de permeabilidad, difusion y solubilidad aparente de
diferentes gases a 30°C, en membranas de P-PhNDI, P-PFPhNDI, P-BTFPhNDI,

PFPhNDI-co-PhNDI (a) y P-PFPhONDI [177].

Membrana Gas P, barrera Dx10°, cm®/s S$x10°, cm’ (STP)/(cm” cm
Hg)
H, 11.0 132.0 0.83
N, 0.31 2.23 1.39
(o)} 1.44 6.30 2.29
P-PhNDI CO, 11.44 1.81 63.20
CH, 0.54 0.72 7.50
C,Hs 0.09 0.40 2.25
C,H4 0.58 0.30 19.33
CSHS = = =
H, 38.50 112.14 3.43
N, 1.55 2.51 6.15
0O, 6.08 7.64 7.96
P-PEPhNDI CO, 25.17 1.50 170.64
CH, 1.37 0.64 21.37
C,He 0.70 0.05 141.99
CoH, 3.06 0.21 147.30
CsHe 1.24 0.05 229.53
H> 57.41 351.54 1.63
N, 4.20 8.27 5.08
(o)} 13.53 18.66 7.24
P-BTEMPhNDI CO, 67.26 4.81 139.71
CH, 4.28 3.29 13.03
C,He 2.62 0.32 82.72
C,H, 6.91 0.74 93.03
CsHs 3.79 0.16 239.59
H, 19.55 106.68 1.83
N, 0.59 1.15 5.16
O, 2.66 3.78 7.02
PFPhNDI-co- | co, 16.51 0.91 180.6
PhNDI CHs 0.64 0.31 20.61
C,Hs 0.35 0.03 140.93
CoH, 1.32 0.08 163.76
CsHs 0.70 0.01 517.66
H, 22.92 200.21 1.14
N> 1.08 3.06 3.54
(o)} 3.55 7.47 4.75
P-PEPhONDI CO, 16.30 1.47 110.62
CH, 1.13 1.00 11.37
C,Hs 0.54 0.09 58.03
C,H, 1.69 0.23 73.07
CsHs 0.67 0.04 167.21
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Figura 39. Gréaficas de Arrhenius para los coeficientes de permeabilidad y difusién de

oxigeno (M), metano (A) y propileno (®) en la membrana P-PFPhNDI.
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Tabla 30. Energias de activacion relacionadas con los coeficientes de permeabilidad (E,),
difusién (Ep) y calor de sorcion aparente (AH;) para diferentes gases en la membrana P-
PFPhNDI, a 1 bar.

Gas E,, Kcal/mol Ep, Kcal/mol AH;, Kcal/mol

H, 2.76 1.42 1.34

N, 3.10 7.10 -3.99

0, 2.22 5.77 -3.55
CO, 0.30 7.15 -6.85
CH, 3.81 8.51 -4.70
C:Hs 3.63 9.25 -5.62
C:H, 2.44 8.55 -6.11
C3He 2.36 9.21 -6.85

Se estudiaron las caracteristicas de sorcion de los gases mas condensables CO, y C3Hg
en la membrana P-PFPhNDI y los resultados que muestran la dependencia de la
concentracion sobre la presion a dos temperaturas, se muestran en la figura 40. Los
resultados expresados en términos del coeficiente de solubilidad, presentados en la figura
41 muestran que el coeficiente de solubilidad absoluto disminuye de manera pronunciada
a bajas presiones y moderadamente alcanza un valor constante a presiones alrededor de
900 cm Hg. Como ya antes se menciond, en las membranas vitreas el coeficiente de

solubilidad obedece al modelo dual de acuerdo con la siguiente expresion:

C.b
1+bp

S=ky+

Donde kp es la constante de solubilidad de Henry, Cy es la concentracion del gas en los
sitios de Langmuir y b es el pardmetro de afinidad entre el gas y la membrana. Los
variables de dicha expresion: kp, Cy y b para CO, y C3Hs a diferentes temperaturas se
presentan en la tabla 31. En la misma tabla y para propésitos comparativos se presentan
también los valores a 30°C de estos parametros para la membrana del poli(N-3,5-
bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)(P-BTFMPhNDI).
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La variacion de los parametros de solubilidad del modelo dual con el reciproco de la
temperatura, para CO, y C3Hg, mostradas en la figura 42, sugiere que los valores de kp y
b son fuertemente dependientes de la temperatura mientras que Cy es comparativamente

mucho menos sensible.

La variacién de los coeficientes de permeabilidad y difusiéon con la presion para CO, y
CsHs en las membranas P-PFPhNDI y P-BTFMPhNDI, se muestran en la figura 43. Tal y
como sucede con el coeficiente de solubilidad, se observa una disminuciéon de los
coeficientes de permeabilidad de CO, con el incremento de la presién, a bajas presiones,
alcanzando un minimo a 10 bar, y posteriormente P se incrementa con el aumento de la
presién. La dependencia de la presién del coeficiente de permeabilidad de Cz;Hgs es
similar, aunque en este caso el minimo del valor de P se alcanza a una presién menor,

cerca de 4 bar.
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Presion, cm Hg

Figura 40. Variacion de la concentracion de propileno (cuadros) y diéxido de carbono
(circulos) con la presidn, a 30°C (simbolos rellenos) y a 50°C (simbolos sin rellenar) en la
membrana P-PFPhNDI [177].
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(b) con la presién en la membrana P-PFPhNDI a diferentes temperaturas: () 20°, (O)
30°, (A)40°, (V) 50° and (@) 60° C [177].
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Tabla 31. Valores de la constante de solubilidad de Henry, kp, concentracion del gas en
los sitios de Langmuir, Cy y del parametro de afinidad, b, a 30°C en las membranas de P-
PFPhNDI y P-BTFMPhNDI.

Gas T(°C) 10°x kp, cm® Cu, cm® 10°x b (cm Hg)™”
(STP)/cm® cm Hg (STP)/cm®
Membrana P-PFPhNDI
CO;° 20 46.03 14.97 22.85
30 30.84 14.34 9.85
40 26.70 13.59 7.38
50 22.25 12.79 5.15
CsHé? 30 66.97 10.71 83.66
40 64.29 9.03 81.88
50 34.11 12.11 30.28
60 28.76 9.69 32.83
Membrana P-BTFMPhNDI
CcO,° 30 18.8 10.2 6.9
CsHg" 30 37.1 13.4 24.4
#Ref. [177], P Ref.[178]
3.5 . I - .
3.0 .
25| —-g---O---O e
- -g—~—~—~—-—--- ; -_————- -
2.0 -
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2160
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1000/T, K
Figura 42. Graficas de Arrhenius para los parametros del modelo dual en |la membrana P-
PFPhNDI: kp (cuadros), ¢’y (circulos) y b (triangulos). Los simbolos sin rellenar y rellenos
corresponden, respectivamente, a diéxido de carbono y propileno.
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Figura 43. Variacion de los coeficientes de permeabilidad (arriba) y los coeficientes de

difusién (abajo) con la presién a 30°C, para CO, (circulos) y CsHe (cuadros) en P-
PFPhNDI (simbolos sin rellenar) y P-BTFMPhNDI (simbolos rellenos). [177]
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La presencia de atomos de fluor en los grupos imida laterales de los polinorbornenos
aumenta la permeabilidad de estos polimeros, tal y como lo revela el hecho de que los
coeficientes de permeabilidad a gases en la membrana P-PFPhNDI sean 4 veces
mayores que aquellos en la membrana no fluorada P-PhNDI. Sin embargo el aumento en
la permeabilidad en P-PFPhNDI no surge de un proceso difusivo sino del paso de sorcién
de gases. Por lo tanto, el coeficiente de solubilidad aparente de los gases ligeros y
condensables en la membrana P-PFPhNDI es, respectivamente alrededor de 5y de 10 a

20 veces mayor que en la membrana P-PhNDI.

Los resultados de sorcion en las membranas P-PFPhNDI y P-BTFMPhNDI para CO, y
CsHs presentados en la tabla 31, muestran que el cambio de la solubilidad de los gases
con respecto a variaciones en la estructura, ocurre principalmente en la constante de
solubilidad de Henry. Por ejemplo, los valores de kp x 10° para CO, en las membranas P-
PFPhNDI y P-BTFMPhNDI son, a 30°C, 30.8 y 18.8 cm® (STP)(cm® cm Hg),
respectivamente. Los resultados para CsHs son 67.0 x 107y 37.1 x10° cm*(STP)/(cm® cm
Hg), respectivamente. El aumento en la solubilidad en las membranas con grupos imida
laterales que contienen sustituyentes fluorados se encuentra en correspondencia con las
propiedades unicas de disolvente atribuidas a los polimeros fluorados y los compuestos
organicos fluorados de bajo peso molecular. Este comportamiento puede ser resultado de
la baja tension superficial y densidad de energia cohesiva de los polimeros fluorados
[179-181].

La comparacion de los procesos de transporte en las membranas P- PFPhNDI y P-
BTFMPhNDI muestra que los coeficientes de permeabilidad en ésta ultima es casi dos
veces el valor de éstos en la primera. Tal y como se muestra en la tabla 29, el proceso de
difusién y no la sorcion, es el responsable de este comportamiento, sugiriendo que la
voluminosidad del grupo 3,5-bis(trifluorometilfenil) impide el empaquetamiento de las
cadenas, aumentando de esta manera el volumen libre y por consiguiente la difusién del

gas.

El cambio del grupo metileno en anillo de norborneno del P-PFPhNDI por un atomo de
oxigeno produce el P-PFPhONDI, las caracteristicas de permeaciéon de esta membrana
muestran un aumento en el coeficiente de difusion, el cual es compensado por la
reduccién del coeficiente de solubilidad, del tal manera que los coeficientes de
permeabilidad a gases en las membranas P-PFPhNDI y P-PFPhONDI resultan bastante

169



similares. La dilucion de los sustituyentes pentafluorofenil en las cadenas del copolimero
PFPhNDI-co-PhNDI produce la disminucién de los coeficientes de difusién, tal y como lo

muestra la comparacion de los resultados entre esta membrana y la del P-PFPhNDI.

La fraccién de volumen libre promueve el proceso difusivo a través de la membrana. De
acuerdo con la teoria de volumen libre, la difusion gases en las membranas esta

gobernada por la ecuacion [182].

D=D,exp(=yv*/v,) (15)

Donde y es un parametro cercano a la unidad, y v* y v; son respectivamente, el volumen
critico suficientemente grande para permitir el desplazamiento de las moléculas, y el
volumen libre. El volumen libre habitualmente se calcula por el método de Bondi [183] y

fue estimado como v,=v-1.3v, donde v y v, son, respectivamente, el volumen

especifico de la membrana y el volumen de van der Waals, determinado a partir de datos

de Van Krevelen [184]. La fraccion de volumen libre puede ser calculada como

FFV =pv, donde p es la densidad de la membrana. Los valores obtenidos de volumen

libre, densidad y fraccion de volumen libre de las membranas bajo estudio se presentan
en la tabla 32. El analisis de los coeficientes de difusion de los gases en términos de la
ecuacién 15 muestra una buena correlacién entre la difusién y el volumen libre, para
algunos gases tales como hidrégeno, oxigeno, diéxido de carbono y metano, mientras que
para otros gases dichos parametros no estan correlacionados. Esta pérdida de correlacion
puede ser atribuida a la estimacion de los volumenes de van der Waals del anillo de
norborneno y del grupo dicarboximida sustituido, en la cual no se toma en cuenta que el

volumen de un atomo en particular depende de su ambiente o estado quimico.

Tabla 32. Datos de densidad p, volumen libre v; y fraccion de volumen libre de los
polimeros estudiados.

Polimero p glem® vr, cm’/g FFV
P-PhNDI 1.170 0.160 0.187
P-PFPhNDI 1.457 0.136 0.199
P-BTFMPhNDI 1.414 0.141 0.199
P-PFPhONDI 1.557 0.114 0.178
PFPhNDI-co-PhNDI 1.376 0.116 0.159
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El efecto de los sustituyentes fluorados adjuntos al grupo dicarboximida de las
membranas fue estimado a partir del coeficiente de permeoselectividad. La comparacion
de las permeoselectividades de diferentes pares de gases en las membranas se presenta
en la tabla 33, donde los numeros entre paréntesis se refieren a los coeficientes de
permeabilidad del gas menos permeable del par de gases considerado. En general, los
resultados muestran que a wuna menor permeabilidad se tiene una mayor
permeoselectividad. Por ejemplo, la sustitucion del grupo fenilo en la membrana P-PhNDI
por el grupo fenilperfluorado para producir la membrana P-PFPhNDI aumenta el
coeficiente de permeabilidad del nitrégeno en casi 400% y el coeficiente de
permeoselectividad a(O,/N;) disminuye alrededor del 15%. A su vez, la substitucion del
grupo fenilperfluorado en la membrana P-PFPhNDI por el sustituyente 3,5-
bis(trifluorometil)fenil para dar lugar a la membrana P-BTFMPhNDI, aumenta el
coeficiente de permeabilidad del nitrdgeno en 170% pero disminuye a(O,/N,) alrededor de
un 18%. Las membranas de P-PFPhNDI y P-B3FMPhNDI exhiben muy buenas
propiedades para separar CO, de CH,4, C,H, de C,Hg asi como también H, de gases de

hidrocarburos de bajo peso molecular.

Tabla 33. Coeficientes de permeoselectividad para diferentes pares de gases en las
membranas bajo estudio, a 30°C. [177].

Muestra a 02/N2 a COZ/CH4 GC2H4/C2H5 a Hz/CH4 a Hz/CzHe a Hle2H4 a Hz/C3H5
4.64 21.2 6.44 204 122.2 18.96 -
P-PhNDI (0.31) (0.54) (0.09) (0.54) (0.09) (0.58)
3.93 18.42 4.40 28.18 55.39 12.56 31.04
P-PFPhNDI (1.55) (1.37) (0.70) (1.37) (0.70) (3.06) (1.24)
3.22 15.71 2.63 13.41 21.91 8.30 15.14
4.20 4.28 2.62 4.28 2.62 6.91 3.79
TR (4.20) (4.28) (2.62) (4.28) (2.62) (6.91) (3.79)
3.28 14.40 3.12 20.25 42.44 13.58 34.21
P-PFPhONDI | (1.08) (1.13) (0.54) (1.13) (0.54) (1.69) (1.32)
4.47 25.89 3.81 30.65 56.40 14.77 27.97
PFPhNDI-co-
T (0.59) (0.64) (0.35) (0.64) (0.35) (1.32) (0.70)
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7. CONCLUSIONES

Se llevé a cabo la polimerizacion por metatesis con apertura de anillo de los
mondémeros N-pentafluorofenil- exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (PFPhNDI),
N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (PhNDI), N-4-hidroxifenil-exo-endo-
norbornen-5,6-dicarboximida (OHPhNDI), asi como también de los isémeros 100%
endo de PFPhNDI y PhNDI, empleando bis(triciclohexilfosfina) bencilideno
dicloruro de rutenio (I) y el [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-
ilideno](PCy;)Cl,Ru=CHPh (Il). Los mondmeros exo-endo PFPhNDI, PhNDI,
OHPhNDI polimerizan con ambos catalizadores obteniéndose materiales con
pesos moleculares que van de 1.21 a 3.07 x 10° g/mol, polidispersidades entre

1.10 y 1.62, asi como rendimientos en el intervalo de 80-100%.

El mondmero endo-PFPhNDI no polimeriza con el catalizador I. El efecto estérico
del anillo pentafluorado en el monédmero, la formaciéon del complejo intramolecular
entre el centro activo del rutenio y el atomo de fluor del monémero endo-PFPhNDI
de anillo abierto, y la menor actividad del catalizador | comparado con IlI, son

responsables de la inhibicion de la ROMP de este mondmero.

Se llevaron a cabo las copolimerizaciones de los monémeros exo-endo PFPhNDI
con PhNDI via ROMP, a distintas relaciones molares y empleando el catalizador I.
A partir de los datos obtenidos de estas reacciones se determinaron los radios de
reactividad de estos mondmeros mediante los métodos de Mayo-Lewis y Fineman-
Ross. Asi mismo se sintetizaron copolimeros de alto peso molecular en bloque y al
azar de PFPhNDI con PhNDI, asi como también de PFPhNDI con NB.

Las cadenas principales de los polimeros y copolimeros sintetizados fueron
modificadas via hidrogenacion, empleando dos metodologias distintas: una
catalitica y otra por el método de diimida. Los materiales hidrogenados presentan
porcentajes saturacién de dobles enlaces superiores al 90%, exhiben mejor
estabilidad térmica que los polimeros sin hidrogenar y algunas de sus propiedades

como Tg, modulo elastico y resistencia a la tension disminuyeron.
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Los materiales hidrogenados poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida)
(HP-PFPhNDI), poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-N-fenil-
norbornen-5,6-dicarboximida) en bloque (H-PFPhNDI-co-PhNDI) vy poli(N-
pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida-co-Norborneno) en  bloque (H-
PFPhNDI-co-NB) fueron sulfonados a través de una substitucion nucleofilica
aromatica entre el substituyente fluorado del monémero PFPhNDI y una sal acido
4-hidroxibencensulfonico. Los polimeros sulfonados exhiben grados de sulfonacién
de 100, 94 y 20%, respectivamente, son solubles en disolventes tales como DMF
y DMSO, y forman peliculas mecanicamente estables y flexibles en estado

humedo.

La conductividad i6nica de las membranas SHP-PFPhNDI y SHPFPhNDI-co-
PhNDI medida en agua a 30°C, son de 2.24 y 0.0134 S/m, respectivamente. La
membrana del homopolimero, SHP-PFPhNDI, exhibe una alta conductividad
proténica y de orden de magnitud comparable con los valores reportados para las
membranas de intercambio idnico de alto desempefio como el Nafion. A pesar de
la voluminosidad de las unidades estructurales de la norbornendicarboximida
funcionalizada, existe una eficiente segregacion de los dominios hidrofilicos e
hidrofdbicos, presumiblemente favorecida por la baja polaridad de los enlaces C-F
adjuntos al grupo fenilo, que dan lugar a la formacion de caminos de percolacion,

responsables de la alta conductividad de esta membrana.

La membrana del copolimero absorbe una cantidad inusual de agua a pesar de su
bajo IEC. Al parecer la separacién de microfases en la membrana sirve para
almacenar el exceso de agua dentro de los dominios polares de las cadenas

laterales, especificamente en la vecindad de los grupos laterales dicarboximidas.

Se determind la permeoselectividad al paso de iones en las membranas SHP-
PFPhNDI y SHPFPhNDI-co-PhNDI a partir del estudio de fuerza electromotriz en
celdas de concentracién. La fuerza electromotriz experimenta una fuerte
disminucion en periodos de tiempo largos en el caso de la membrana del
homopolimero y cae hasta cero para la membrana del copolimero. El realce en el
flujo osmatico por efecto del potencial interno de la membrana, originado por la
migracion de protones hacia el lado de la membrana en contacto con la disolucion

diluida, en conjunto con la difusién del electrolito son los responsables de la
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disminucion de la fuerza electromotriz en las celdas de concentraciéon. Por lo tanto

es limitado el desempeno de estas membranas en procesos de separacion.

Se ha efectuado el estudio de las propiedades de transporte de gases tales como
hidrégeno, oxigeno, nitrogeno, diéxido de carbono, metano, etano, etileno y
propileno, en membranas de poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida),
poli[3,5-bis(triflurometil)fenil-norbornen-5,6-dicarboximida], poli(N-pentafluorofenil-
7-oxa-norbornen-5,6-dicarboximida) y poli(N-pentafluorofenil-norbornen-5,6-
dicarboximida-co-N-fenil-norbornen-5,6-dicarboximida), respectivamente. La
presencia de atomos de fllor en los grupos laterales de las
polinorbornendicarboximidas substituidas, es mas efectiva para aumentar la
permeabilidad a gases que la substitucibn de estos polimeros con grupos
voluminosos. El crecimiento significativo en la permeabilidad de estas membranas
surge del aumento en los coeficientes de difusion y solubilidad, producido por los
enlaces C-F. El aumento en la permeabilidad a gases en las membranas fluoradas

va acompafiado tan sélo de una ligera disminucion en la permeoselectividad.
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8. PERSPECTIVAS

Los resultados obtenidos en esta investigacion respecto a la membrana SHP-PFPhNDI
indican que este polimero puede ser aplicado como membrana de intercambio iénico en
celdas de combustible, debido a que exhibe alta conductividad protdnica comparable con
la presentada por las membranas de alto rendimiento como el Nafién. Sin embargo es
necesario mejorar las propiedades y el desempefio electroquimico de este tipo de
polimeros para hacerlos competitivos frente al Nafion, por lo tanto la continuacién de la

presente investigacion estara enfocada el desarrollo de las siguientes actividades:

a) Introducir arcillas en las polinorbornendicarboximidas previo a su proceso de

sulfonacion.

La modificacion de polimeros organicos a través de la incorporacién de nanoparticulas
inorganicas en su estructura permite combinar en un so6lo material propiedades
especificas de ambos, tales como la estabilidad térmica y mecanica de las particulas
inorganicas, asi como la reactividad quimica, ductilidad, flexibilidad y procesabilidad de los
polimeros organicos, entre otras. La introduccion de particulas inorganicas en las matrices
poliméricas empleadas como polielectrolitos en celdas de combustible tiene como objetivo
mejorar la auto-humidificacion de la membrana, reducir problemas relacionados al
transporte de agua y la permeabilidad de combustible, mejorar la resistencia térmica y
mecanica de la membrana, aumentar la conductividad protéonica de la membranas e

inducir una alta capacidad de retencién de agua.

Con base en lo anterior sera realizada la modificacion de los polimeros de
norbornendicarboximidas integrando quimicamente arcilla a su estructura al momento de
efectuar su polimerizacién. Una vez sintetizados los polimeros, éstos seran hidrogenados
y posteriormente sulfonados, siguiendo los procedimientos descritos en el presente
trabajo. La arcilla que sera incorporada es montmorillonita debido a que posee una alta
capacidad de intercambio cationico, excelente capacidad de hinchamiento y es facil de
modificar quimicamente. La montmorillonita sera modificada a través del intercambio de
cationes o por reaccién con acidos inorganicos como el acido sulfénico. Con dicha
modificacion seran incrementadas la capacidad de intercambio iénico, la conductividad de
la arcilla y la absorcion de agua, las cuales a su vez aumentaran conductividad iénica de

esta clase de polimeros. Asimismo, con la inclusion de este tipo de particulas en las
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membranas sera reducida la difusion del electrolito a través de ellas, favoreciendo de esta

manera la permeoselectividad al transporte de iones.

b) Sintetizar nuevas polinorbornendicarboximidas fosforiladas

Con base en el marco teérico presentado en esta investigacion, es necesario disponer de
materiales poliméricos apropiados para el transporte de protones a temperaturas por
arriba de los 100°C para mejorar el desempefio de una celda combustible, por lo tanto,
seran sintetizadas polinorbornendicarboximidas con grupos fosfonicos, las cuales ademas
de ser térmicamente mas estables, retienen una mayor cantidad de agua en comparacion

con los grupos sulfénicos.

La sintesis de estos polinorbornenos sera efectuada mediante dos metodologias en las
cuales se busca obtener materiales con altos grados de funcionalizacién y que a su vez
sean solubles para permitir su procesamiento en forma de membranas. La primera via de
sintesis consistira en hacer reaccionar el anhidrido de norborneno-5,6- dicarboxilico con
acido m-amino-fenilfosfénico en N-metilpirrolidona, obteniéndose asi la correspondiente
norbornendicarboximida. Posteriormente ésta sera copolimerizada con norborneno u otra
norbornendicarboximida via ROMP, de manera analoga a como fue realizada con los

mondmeros reportados en esta investigacion.

En la segunda via propuesta sera sintetizada la poli(N-4-bromofenil-norbornen-5,6-
dicarboximida), posteriormente hidrogenada y finalmente efectuada su fosforilacion a
través de una arilacion con dietil fosfito en presencia del complejo de paladio [Pd(PPhj)4] y
trietilamina. Una vez fosforilada sera efectuada la desalquilacion del polimero empleando
disoluciones concentradas de acido (HCI o HBr) o mediante reactivos de sililacion como
el BrSiMes.

Estas metodologias de sintesis fueron seleccionadas debido a que, en el primer caso, la
incorporacion del grupo fosfénico desde el mondmero permite controlar la funcionalizacion
del material final. Ademas a través de su copolimerizaciéon con otros mondémeros pueden
ser reguladas las fuertes interacciones entre cadenas generadas por la presencia de
dichos grupos y que conducen a la insolubilidad de este tipo de polimeros. Por otra parte

y con base en la literatura, utilizando la segunda metodologia se obtienen mejores

176



rendimientos en reacciones de fosforilacién, comparado con los métodos convencionales

empleados en la formacion de enlaces P-C.

c) Determinar las propiedades de las membranas sintetizadas y probar su

desempefio en una celda de combustible.

De los polimeros ionicos propuestos se prepararan membranas, mediante de la
evaporacion de disolvente de disoluciones de polimero en dimetilforma, sulféxido de
dimetilo o N-metilpirrolidona, y seran caracterizadas de acuerdo al propédsito de su
aplicacion. En las membranas de intercambio idnico para su aplicacion como electrolitos
poliméricos en celdas de combustible seran determinadas, entre otras caracteristicas, la
concentracién de iones fijos, la capacidad de intercambio iénico, el porcentaje de
absorcion de agua, la permeoselectividad al transporte de contra-iones, la conductividad
iénica, la transferencia osmoética de agua, la estabilidad quimica, la estabilidad térmica, la
resistencia mecanica y la microestructura. Ademas de éstas caracteristicas sera medida

la permeabilidad de las membranas a hidrogeno y oxigeno.

Por otra parte, el desarrollo de nuevas membranas de intercambio i6nico para
aplicaciones en celdas de combustibles requiere una determinacién cuantitativa de su
desempenfio electroquimico bajo condiciones relevantes de operacion de las celdas en
cuestién, por lo tanto con las membranas que exhiban las mejores propiedades seran

construidos ensambles membrana-electrodo y evaluados en una celda de combustible.
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10. ANEXO

Espectros de 'H-RMN

(A) N-pentafluorofenil- exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida
(exo-endo PFPhNDI) y (B) el poli(N-pentafluorofenil-exo-endo-
norbornen-5,6-dicarboximida) P-PFPhNDI sintetizado con el catalizador I.

(A) N-pentafluorofenil-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (endo-PFPhNDI)
y (B) el poli(N-pentafluorofenil- endo-norbornen-5,6-dicarboximida)
P-PFPhNDI sintetizado con el catalizador II.

(A) N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (exo-endo-PhNDI)
y (B) el poli(N-fenil-exo-endo-norbornilen-5,6-dicarboximida) (P-PhNDI)
sintetizado con el catalizador Il.

(A) N-4-hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (exo-endo-OHPhNDI)
y (B) el poli(N-4 hidroxifenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)
(P-OHPhNDI) sintetizado con el catalizador Il.

(A) 5-norbornen-2-metanol (NBOH) y (B) el poli(5-norbornen-2-metanol)
(P-NBOH) sintetizado con el catalizador I.
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Espectro de "H NMR de (A) monémero exo-endo PFPhNDI y (B) polimero P-PFPhNDI
obtenido con el catalizador I.
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Espectro de "H NMR de (A) monémero endo-PFPhNDI y (B) polimero P-endo-PFPhNDI
obtenido con el catalizador Il.
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Espectro de '"H NMR de (A) monémero exo-endo-PhNDI y (B) polimero P-PhNDI
obtenido con el catalizador .
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Espectro de '"H NMR de (A) monémero exo-endo-OHPhNDI y (B) polimero P-OHPhNDI
obtenido con el catalizador Il.
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