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Il RESUMEN

En el presente estudio son reportadas la sintesis y caracterizacion de los nuevos
monomeros  N,N’-(5-trifluorometil-m-fenilen)-1,3-bis(norbornen-5,6-dicarboximida)
(2a), N,N’-[hexafluroisopropiliden-di(fenoxi-p-fenilen)]-4,4’-bis(norbornen-5,6-
dicarboximida) (2b), N,N’-[9- fluoreniliden]-4,4’-bis(norbornen-5,6-dicarboximida

(2¢) y N-4-tritilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida (2f).

A continuacion, fueron efectuadas las sintesis de polimeros entrecruzados via
ROMP a partir de los mondémeros 2a, 2b y 2c con el mondémero N-3-
trifluorometilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida (2d) a una relacion molar de 1:200,
respectivamente. Asimismo, fueron realizadas reacciones de entrecruzamiento
quimico del mondmero 2b con los monémeros 2d, N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-
endo-norbornene-5,6-dicarboximida 2e y 2f a una relacion molar del 10:200,
respectivamente. Adicionalmente, fue sintetizado el nuevo polimero poli(N-4-
tritilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida) (3f) a partir de la polimerizacién via ROMP

del monémero 2f.

Las polimerizaciones fueron efectuadas utilizando el catalizador de Grubbs de
segunda generacién y la olefina cis-1,4-diacetoxy-2-buteno como agente de
trasferencia de cadena. Los nuevos monémeros y polimeros fueron caracterizados
mediante espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear (*H-
RMN, 13C-RMN, F-RMN), difraccién de Rayos X, andlisis termomecéanico (TMA),
analisis termogravimétrico (TGA) y ensayos mecdanicos de esfuerzo-deformacién
bajo tensioén, entre otros. Los polimeros obtenidos presentaron temperaturas de
transicion vitrea elevadas, en el rango de 180-270 °C, asi como valores del médulo

de Young en el rango de 1000 a 2400 MPa, entre otras propiedades.

A continuacion, son reportadas las propiedades de transporte de los gases Hz, N2,
02, CO2, CH4, C2Ha y CsHs en las nuevas membranas poliméricas entrecruzadas y
comparadas con aquellas previamente reportadas para el polimero lineal 3d. El
método que se emplea para medir experimentalmente los coeficientes de

permeabilidad (P) y difusion (D) es el tiempo de retardo, 6. Los resultados obtenidos
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son discutidos en términos del agente entrecruzante y del grado de
entrecruzamiento de los polimeros, indicando mayores coeficientes de
permeabilidad para las membranas entrecruzadas. Asimismo, son reportadas las
propiedades de transporte de gases del nuevo polimero 3f, el cual exhibe un
sustituyente altamente aromético, y comparadas con aquellas que exhibe el
polimero poli(N-fenill-exo—endo-norbornen-5,6-dicarboximida) (PPNDI)

previamente reportado en la literatura.

Finalmente, son presentados los experimentos de sorcion del gas CO:z a partir de
los cuales se determinaron los parametros del modelo dual kp, CHy b a 30y 60 °C,
respectivamente, en la membrana del polimero entrecruzado obtenido a partir de la
ROMP de los monémeros 2b y 2e. Los resultados obtenidos fueron comparados
con los previamente reportados para el polimero lineal 3e indicando una mayor
contribucion a la sorcién de la fase continua del polimero generada por la accion del

agente de entrecruzamiento quimico 2b.
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JUSTIFICACION

Los polimeros se han vuelto un instrumento vital en la vida diaria, un gran nimero
de objetos que empleamos estan elaborados a partir de ellos. A partir de 1940 el
desarrollo de la tecnologia de polimeros ha sido rdpido, sustituyendo, en varias
aplicaciones a otros materiales.

Desde el descubrimiento de la metatesis de olefinas a mediados de la década de
1950, ha habido un gran interés en el uso de esta reaccion. Una variacion de la
misma, la polimerizacion por apertura de anillo (ROMP) ha surgido como un método
particularmente importante para la sintesis de polimeros con tamafos y formas
ajustables. Los avances en la investigacion de esta reacciéon son atribuidos al
desarrollo de nuevos catalizadores bien definidos con base en metales de transicion
(Mo, W, Ru) que son muy activos en presencia de diversos grupos funcionales.
Compuestos ciclicos como el norborneno pueden ser modificados para obtener
monomeros con funcionalidades especificas. Se han realizado investigaciones en
el desarrollo de materiales derivados de norborneno que presentan propiedades
interesantes para distintas aplicaciones, entre ellas la separacion de gases.

La necesidad de obtener gases de alta pureza como materia prima ha fomentado el
desarrollo de nuevas membranas que tengan buenas propiedades para dicha
aplicacion. Continuamente aparecen nuevas estructuras de polimeros, pero pocos
ofrecen un balance de caracteristicas adecuado. Se ha encontrado que los mejores
materiales para la obtencion de membranas para la separacién de gases son las
poliimidas aromaticas, que se ha convertido en una familia de polimeros de gran
interés. Estos polimeros presentan excelentes propiedades térmicas y mecanicas,
una buena resistencia a agentes quimicos y capacidad de formar peliculas
poliméricas. Asimismo, en investigaciones recientes se ha estudiado las
propiedades de transporte de gases en polinorbornenos lineales preparados via
ROMP con grupos imida laterales que poseen diferentes sustituyentes.
Particularmente se ha observado que la presencia de grupos fluorados en el

esqueleto de estas dicarboximidas mejora las propiedades de transporte de gases
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en las membranas, debido a la interaccién entre los gases y los grupos fluorados de
naturaleza polar.

Por otro lado, investigaciones recientes han demostrado que las membranas para
transporte de gases incrementan sus propiedades cuando sus cadenas son
entrecruzadas quimicamente, presentando una mejoria en la resistencia al
fendbmeno de la plastificacion. Asimismo, se ha visto que la ROMP puede ser
empleada eficazmente para la sintesis de polimeros utilizando agentes de
transferencia de cadena.

Por lo tanto, en el presente trabajo se estudia a la ROMP como una nueva
alternativa de entrecruzamiento quimico controlado para obtener nuevas
membranas polinorbonén dicarboximidas fluoradas y su aplicacién en separacion

de gases.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar los coeficientes de permeabilidad de gases en membranas
poliméricas preparadas a partir de polinorbornen dicarboximidas fluoradas
con entrecruzamiento quimico efectuado via polimerizacion por metatesis

con apertura de anillo (ROMP).

Objetivos particulares

Sintetizar nuevos mondmeros derivados de norborneno a partir de la reaccion
del anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico con  5-(trifluorometil)-1,3-
fenilendiamina, 4,4"-(hexafluroisopropiliden) bis(p-fenilenoxi)dianilina, 4,4'-

(9-fluoreniliden)dianilina y 4-tritilanilina, respectivamente.

Obtener via ROMP las polinorbornén dicarboximidas entrecruzadas
utilizando un catalizador de nueva generacién con base en rutenio (Grubbs
de 22 generacion) y cis-1,4-diacetoxy-2-buteno como agente de transferencia
de cadena (ATC).

Caracterizar los nuevos mondémeros y polimeros sintetizados mediante la
espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear (*H, *3C,
PF-RMN), andlisis termogravimétrico (TGA) y andlisis termomecanico (TMA)

entre otros.
Determinar los coeficientes de permeabilidad (P), difusién (D) y solubilidad

(S) de los gases Hz, Nz, Oz, CO2, CHa4, C2Hs, C3Hs en las membranas

poliméricas entrecruzadas mediante la técnica del tiempo de retardo.

Determinar los parametros del modelo dual kp, CH y b a partir de

experimentos de sorcién de CO:2 efectuados a diferentes temperaturas.
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HIPOTESIS

Se espera que el entrecruzamiento quimico controlado de un polimero fluorado,
reduzca la movilidad segmental de las cadenas poliméricas, incrementando las
propiedades térmicas, mecanicas y quimicas de la macromolécula reticulada
resultante, sin afectar negativamente la solubilidad del nuevo material en
disolventes organicos comunes, tales como el cloroformo y el dicloroetano; a partir
de los cuales, seran obtenidas membranas poliméricas para su estudio en la
permeabilidad de gases. En este sentido, se espera que la membrana polimérica
reticulada exhiba una mayor resistencia a la plastificacion que genera el contacto

con gases industriales tales como el diéxido de carbono, metano, etileno y propileno.
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1. GENERALIDADES

1.1 Metatesis de Olefinas

En la actualidad la metéatesis de olefinas se ha convertido en una reacciéon quimica
muy importante y bastante util. Prueba de su relevancia ha sido la concesion del
premio Nobel de quimica en 2005 a tres de sus mas fuertes investigadores Yves
Chauvin, Robert H. Grubbs y Richard R. Schrock [1-4]. El primero como el autor del
mecanismo que es aceptado actualmente para dicha reaccion mientras que los
otros dos han contribuido en el desarrollo de catalizadores cada vez méas activos,
selectivos y eficientes. En 1957, Dupont patentaba la formacion de nuevos
polimeros insaturados a partir de norborneno empleando 6xido de molibdeno
soportado en alumina (MoOs/Al203) combinado con hidruro de litio y aluminio
(LiAIH4). Mientras que los quimicos industriales en Phillips Petroleum demostraban
la formacion de 2-buteno y etileno a partir de propileno cuando era calentado con
oxido de molibdeno soportado en alumina, a lo que se le denomind “reaccion de
desproporcion” [5,6]. Diez afios méas tarde en 1967 Calderdén y su grupo en
Goodyear Tire and Rubber habian desarrollado un sistema catalitico soluble que no
s6lo podia inducir polimerizacion via apertura de anillo, sino también convertir
propileno en etileno y 2-buteno. Las observaciones de Calderdn establecieron que
la reaccién reportada por Dupont y la “reaccion de desproporcion” eran similares,
proponiendo por primera vez el uso de la palabra metatesis para describir ambos
procesos [7,8]. En 1971, Yves Chauvin y colaboradores del Institut Francais du
Pétrole tomando en cuenta lo reportado por E. O. Fisher, R. L. Banks y G. C. Bailey
[9-11], publicaron su propuesta sobre el mecanismo de reaccién de la metatesis que
hasta la actualidad es el mas aceptado. EI mecanismo postula que la reaccién
ocurre via un intermediario metal-ciclobutano a partir de una cicloadicion [2+2] entre
el doble enlace carbono-carbono de una olefina o cicloolefina y un complejo metal-
carbeno, seguido por una retro-cicloadicion [12], Grupos como el de Grubbs y
Schrock contribuyeron a apoyar dicho mecanismo con evidencias experimentales
[13-15].
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Se conocen diferentes tipos de reacciones en la metéatesis de olefinas; en la Figura
1 se hace referencia a las mas sobresalientes. En ésta se indica a) La polimerizacion
por metatesis con apertura de anillo (ROMP, Ring-Opening Metathesis
Polymerization) de mondmeros que contienen anillos tensionados e insaturados, la
fuerza motriz de la ROMP es la liberacion de la tension del anillo y fue una de las
primeras aplicaciones comerciales de la metatesis olefinica. (b) La metatesis con
formacion de anillo (RCM, Ring-Closing Metathesis) ampliamente usada en sintesis
organica, en la que a partir de una molécula se obtienen dos moléculas de producto.
(c) La metétesis cruzada (CM, Cross Metathesis) en la que Unicamente son
intercambiados los sustituyentes localizados en los atomos de los dobles enlaces

carbono-carbono.

b)

Figura 1. Reacciones de metatesis: (a) ROMP, (b) RCM, (c) CM.
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Inicialmente, el alcance de la reaccion habia sido bastante limitado por la pobre
tolerancia del catalizador a algunos grupos funcionales. Uno de los momentos mas
importantes fue en 1976, cuando Katz y colaboradores sintetizaron un metal-
carbeno de wolframio bien definido [16,17]. Por su parte el grupo de Schrock en la
década de los noventa sintetizaba los primeros catalizadores basados en
molibdeno, sin embargo, presentaban gran sensibilidad al agua y la humedad [18].
Afortunadamente, durante los dltimos 15 afios grandes avances en la preparacion
de complejos bien definidos metal-carbeno de W, Mo y Ru dieron origen a
catalizadores muy activos con una alta tolerancia a varias clases de grupos
funcionales [19,20]. Con el desarrollo de catalizadores mas eficientes, las
reacciones de metatesis de olefinas han destacado como una poderosa herramienta
en la sintesis organica y quimica de polimeros, permitiendo entre otras la sintesis

de compuestos ciclicos, monémeros, polimeros especiales, etc. [21-23].

1.2 Polimerizacién por metétesis con apertura de anillo (ROMP).

Desde el descubrimiento de la metatesis de olefinas a mediados de la década de
1950, ha habido mucho interés en utilizar esta reaccion para sintetizar materiales
macromoleculares. Recientemente se ha prestado atencion a la polimerizacién por
metéatesis con apertura de anillo (ROMP), una variacion de la reaccion de metatesis
de olefinas, que ha emergido como un método fuerte para sintetizar polimeros,
permitiendo la incorporacién directa de grupos funcionales a partir del monémero
[24]. La ROMP es un proceso de cadena creciente donde olefinas ciclicas son
convertidas a un material polimérico lineal de alto peso molecular (Figura 2). Es una
técnica particularmente poderosa para la sintesis de polimeros con tamafios, formas

y funciones ajustables.
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metal-carbeno

n — >

n

Figura 2. Reaccion de polimerizacion por metatesis con apertura de anillo.

El mecanismo de la polimerizacion de cicloolefinas via metatesis por apertura de
anillo esta en funcion al mecanismo propuesto por Chauvin [12] y se basa en lo
siguiente:

La iniciacibn comienza cuando el complejo metal-carbeno se coordina a la
cicloolefina. Posteriormente, se lleva a cabo la cicloadicion [2+2] que forma un
intermediario metal-ciclobutano de cuatro miembros, iniciandose asi, una cadena
de polimero creciente. En la propagacion, el intermediario experimenta una reaccion
de ciclorreversién que produce un nuevo metal-alquilideno. A pesar de que el
complejo resultante ha aumentado en tamafo durante la propagacion (debido al
monomero incorporado), su reactividad hacia las cicloolefinas es similar a la
iniciacion, por lo tanto, etapas analogas se repiten durante la etapa de propagacion.
La polimerizacion finaliza cuando todo el monémero es consumido (Figura 3) [25].
Las reacciones ROMP se les denominan de tipo viviente, y normalmente concluyen
con la adiciébn de un reactivo especial cuya funcién es desactivar al metal de

transicion durante la terminacion de la cadena polimérica creciente.
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Figura 3. Mecanismo de la ROMP de cicloolefinas.

La polimerizacion viviente se define como aquella sin terminacion, esta
polimerizacion origina materiales poliméricos con distribuciones de pesos
moleculares muy estrechas, que se cuantifican generalmente mediante la
determinacion del indice de polidispersidad de la muestra (IPD). Las
polimerizaciones vivientes permiten obtener polimeros de baja polidispersidad,
debido a que el orden de magnitud en la velocidad de propagacion es mayor que la
velocidad de iniciacion [26]. El peso molecular es directamente proporcional a la
conversion del monomero puesto que todos los extremos de la cadena estan
creciendo esencialmente a la misma velocidad. En general, las condiciones mas
favorables para que una reaccion de ROMP se lleve a cabo con éxito es utilizar la

mayor concentracion de monémero a la temperatura mas baja posible.



Un gran numero de investigaciones se han dedicado al desarrollo de catalizadores
tolerantes a los grupos funcionales y bien definidos. Los primeros catalizadores
activos en la ROMP de cicloolefinas fueron revelados por Eleuterio en 1957. Desde
este descubrimiento, nuevas investigaciones han sido desarrolladas dentro de las
ultimas tres décadas. Natta, Michelotti, Dall’Asta, Banks, Rinehart y otros
investigadores de todo el mundo descubrieron diferentes sistemas cataliticos
basados en una amplia gama de metales de transicion [27-30]. Por su parte,
Dall’Asta y Carella reportaron que los sistemas cataliticos homogéneos de WCls,
WBrsy WOCI4 eran activos para la polimerizacion, obteniendo polialquenameros por
reaccion de varias cicloolefinas como ciclobuteno y ciclopenteno, con un bajo
rendimiento. Oshika y Tabuchi usaron WCls y MoCls en la reaccion de
polimerizacion de norborneno, observando la formacién de oligémeros. Estudios
detallados sobre el rendimiento de muchos de estos catalizadores en ROMP se
pueden encontrar en informes de Rooney, lvin, Feast, y otros [31-35].

Uno de los primeros informes de un catalizador bien definido que fue capaz de
mediar ROMP fue de Katz en 1976. Katz reportd6 una serie de complejos de
tungsteno (CO)sW=CPhR (1,R=Ph o OCHz) previamente preparados por Casey y
Fisher [36,37], que catalizaban la polimerizacion de una variedad de olefinas
ciclicas, incluyendo ciclobuteno, ciclohepteno, cicloocteno y norborneno sin
necesidad de ninguln cocatalizador, presentando un bajo control del peso molecular
y un alto indice de polidispersidad.

Posteriormente, el grupo de Schrock sintetizé y caracterizé complejos alquilidenos
de niobio y tantalio, pero ninguno catalizé la metéatesis de olefinas [38-40]. No fue
hasta 1980, que tuvieron éxito al producir toda una familia de complejos de
molibdeno y tungsteno que son activos para la metatesis, cuyos miembros mas
eficientes se reportaron en 1990. [41-43].

En un sistema catalitico, los grupos funcionales en el sustrato o disolvente
(incluyendo oxigeno y agua) pueden interferir con la actividad catalitica, por ejemplo,
uniéndose competitivamente al centro del metal activo y desactivar al catalizador.
Por lo que, para mejorar la tolerancia del grupo funcional se debe desarrollar un

catalizador que reaccione preferentemente con olefinas. La llegada de los
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catalizadores de un solo componente permitié definir la relacion entre estructura y
reactividad con las olefinas en funcion del centro metalico, esto es de izquierda a
derecha y de abajo hacia arriba en la tabla periddica. Se observd que el rutenio
reacciona preferentemente con dobles enlaces carbono-carbono sobre la mayoria
de las otras especies. Debido a esta tendencia, es posible aumentar la tolerancia
del grupo funcional de un catalizador de metatesis de olefinas centrandose en un
metal de transicion posterior, tal como rutenio [25].

La primera evidencia de la participacién de compuestos de rutenio en metatesis fue
reportada por Natta y colaboradores en 1965, usando RuCls para una reaccion de
ROMP [44]. Este hecho sumado a la propuesta de Chauvin condujeron al desarrollo
de los catalizadores disefiados por Grubbs. En 1992, Grubbs report6 el primer
catalizador a base de rutenio bien definido que promovia la ROMP de olefinas,
[RuCl2 (PR3) ( =CH-CH =CPh2 )] (R = Ph o Cy) demostrando que estos complejos
eran eficientes para estas reacciones de polimerizacion y otras reacciones de
metatesis [45]. Tres afios mas tarde aparecido y se comercializd el complejo
(PCys)2Cl2RusCHCsHs (Cy = ciclohexilo), llamado “catalizador de Grubbs de primera
generacion”. Todavia hoy es el mas utilizado por su estabilidad al aire y su
compatibilidad con una gran variedad de grupos funcionales, a excepcion de las
aminas Yy los nitrilos en medio basico.

Hoy en dia los catalizadores utilizados para las reacciones de metéatesis de olefinas
incluyen los basados en Rutenio (desarrollado principalmente por Grubbs),
Tungsteno y Molibdeno (desarrollado principalmente por el grupo Schrock). Los
catalizadores que resultan ser mas tolerantes a grupos funcionales polares e
impurezas son los catalizadores de Grubbs, lo que ha ampliado la ROMP a un
conjunto mas diverso de mondmeros con alta reactividad quimica tales como las
olefinas biciclicas de norborneno, norbornadieno y sus derivados [46]. En particular,
los polimeros derivados de norborneno con sustituyentes fluorados exhiben
excelentes propiedades de transporte de gases que los convierten en materiales
con aplicaciones interesantes para la industria del gas y del petroleo [47-49].
Desde el primer informe de la ROMP de mondmeros fluorados en 1979 se han

logrado avances considerables en la precision y el control de tal sintesis mediante

23



la introduccién de iniciadores bien definidos [53]. En un principio los sistemas
iniciadores de ROMP eran inestables y mal definidos, obtenidos generalmente como
el producto de la reaccion de un haluro de metal de transicion como hexacloruro de
tungsteno o pentacloruro de molibdeno y un agente de dilacion tal como un haluro
de alquilaluminio o un compuesto de alquil o aril [54, 55]. El resultado de la
polimerizacion fue pobremente caracterizado y no se tenia control en el peso
molecular ni en la polidispersidad. Posteriormente se demostré que con el uso de
iniciadores de centro metélico del tipo introducido por Schrock se mejoraba de
manera importante la precision y control de la polimerizacion [56]. Actualmente el
uso de los catalizadores comerciales basados en rutenio conocidos comunmente
como catalizadores de Grubbs de 12 y 22 generacion (Figura 4) ofrecen ventajas
significativas como baja polidispersidad, alta tolerancia funcional y alto rendimiento

para la sintesis de polimeros [57].

| T
ChRu —= ChRu —=
PCys PCys

(a) (b)

Figura 4. Catalizador de Grubbs de (a) 12 generacion y (b) 22 generacion. Cy:
ciclohexil.
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1.3 Polimeros Fluorados.

Las olefinas ciclicas con grupos funcionales constituyen una clase especial de
monomeros para la polimerizacion de metatesis con apertura de anillo. Una gran
parte de este grupo de cicloolefinas tiene una estructura similar al norborneno. Los
polimeros fluorados con buenas propiedades mecanicas y fisicas pueden obtenerse
convenientemente via ROMP y encontrar interesantes aplicaciones practicas. Es
importante mencionar que el atomo de fldor puede estar localizado directamente en
el esqueleto biciclico o en el sustituyente unido (Figura 5). Algunos mondémeros
tienen los &tomos de fllor en ambas posiciones. Se ha empleado una serie de
norbornenos y olefinas ciclicas sustituidos con flior como mondémeros en esta

reaccion [50-52].

CF,
F F

Figura 5. Monémeros fluorados sometidos a ROMP.

Polimeros fluorados de policarbonatos, poliimidas y polinorbornén-dicarboxiimidas
han sido sintetizados y algunos de ellos comercializados. Los investigadores de la
compafia DuPont prepararon polietileno lineal que portaba un grupo terminal
perfluorodecilo mediante ROMP del ciclododeceno en presencia de una olefina
aciclica parcialmente fluorada que actuaba como agente de transferencia de
cadena, seguido por la reduccion del doble enlace en el esqueleto. El sistema
iniciador fue WCle/SnBua. Esta reaccion de metatesis es un proceso bien conocido
gue ha sido ampliamente estudiado por esta comparfiia americana. Por otro lado,
Koshravi y su grupo informaron que se obtuvieron polimeros fluorados (con
polidispersidad estrecha) por ROMP con los iniciadores alquilidenos de Schrock
(especialmente complejos de tungsteno y molibdeno) [24].
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Una de las aplicaciones mas recientes, es la utilizacion de membranas poliméricas
densas para separar mezclas de gases e hidrocarburos. Las poliimidas aromaticas
son materiales con un excelente balance de propiedades mecanicas, quimicas y
térmicas que permiten su uso en el transporte de gases. Una buena estrategia para
obtener materiales Utiles para la separacion de gases es la introduccion de grupos
voluminosos en la cadena como el -CFs, lo que dificulta el empaquetamiento de las
mismas ademas de que brinda un aumento en el volumen libre [58]. En otras
investigaciones los resultados indican que la presencia de atomos de fltor, por
ejemplo, en la estructura quimica de los polinorbornenos, mejora la permeabilidad
del gas a través de las membranas obtenidas a partir de ellos, gracias al aumento
de las interacciones entre los gases y los grupos flior polares, asi como el volumen
libre que facilita la difusién del gas a través de la membrana [59].

Aunque en la actualidad existen diversos materiales poliméricos para separar
gases, éstos siguen presentando inconvenientes debido a la tendencia que tienen
a experimentar el proceso de plastificacion. Esto es cuando son sometidos a
presiones altas en presencia de gases altamente condensables como CO2, CHa,
C2Ha4 y CsHs. La plastificacién es el proceso por el cual se produce un aumento en
el volumen libre del polimero y la movilidad segmental de las cadenas al interactuar
con dichos gases, en consecuencia, aumenta la permeabilidad mientras que
disminuye su selectividad lo que provoca una disminucion drastica de sus
propiedades para la separacién de gases. La susceptibilidad a la plastificacion
provoca una disminucién en el rendimiento de los materiales en aplicaciones a nivel
industrial, ejemplo de ello es el gas natural, el cual esta formado principalmente de
CHg4, pero ademas contiene fracciones de otros gases como etano, butano y CO:zlos
cuales tienen una gran capacidad de plastificar las membranas [60-63].

Para combatir este fendmeno existe un método que consiste en el entrecruzamiento
de las cadenas poliméricas lo que reduce su movilidad segmental e incrementa la
rigidez de la membrana. Dicho método puede utilizar diferentes enfoques:
entrecruzamiento térmico, por irradiacion ultravioleta (UV), por formacion de redes
de semiinterpenetracion, entrecruzamiento quimico, entre otras. En este sentido,

se han desarrollado membranas poliméricas entrecruzadas quimicamente para la
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separacion de CO:2 / CHs4, mostrando un buen equilibrio de selectividad,
permeabilidad y propiedades mecanicas [64, 65]. Asimismo, en trabajos recientes
se ha utilizado eficazmente el cis-1,4-diacetoxi-2-buteno como un agente de
transferencia de cadena para la sintesis del polibutadieno telequélico y de
polinorborneno con grupos terminales acetoxi via polimerizacion por metéatesis con
apertura de anillo (ROMP) [66-68].

Por lo tanto, en esta investigacion se propone utilizar la polimerizacion por metatesis
con apertura de anillo como una herramienta eficaz para el entrecruzamiento
quimico controlado en la preparacion de polimeros funcionalizados utilizando como

agente de transferencia de cadena el cis-1,4-diacetoxi-2-buteno.

1.4 Transporte de gases en membranas poliméricas.

Una membrana se define como una barrera que separa dos fases impidiendo su
intimo contacto y restringiendo el movimiento de moléculas a través de ella de forma
selectiva. Las propiedades de una membrana polimérica van a depender
fundamentalmente de la naturaleza fisica y quimica del polimero, la cual
determinara su interacciébn con los componentes a separar, y el método de
preparaciéon de la membrana, que determinara su estructura [69].

Atendiendo al mecanismo de separacion podemos clasificarlas de la siguiente
forma [70]:

e Membranas porosas. Tienen una distribucion de diametros de poro de 0.001
mm-10 mm. El mecanismo de separacion esta controlado por las
propiedades dinamicas del fluido a través de los poros.

e Membranas densas. El paso de las sustancias sigue el modelo de solucion-
difusién, en el que los componentes de la solucién se disuelven en la
membrana y posteriormente se difunden a través de ella. La solubilidad es

un pardmetro muy importante.
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e Membranas de intercambio idnico. La separacion es consecuencia de la
carga de la membrana, siendo excluidos aquellos componentes cuya carga

sea la misma que la de la membrana.

La aplicacion industrial en procesos de separacion de gases basados en
membranas ha crecido considerablemente en los ultimos afios. Actualmente, las
membranas de separacion de gases son ampliamente utilizadas en la industria para:
e Separacion de hidrégeno, por ejemplo, la separaciéon de hidrogeno /
nitrégeno en plantas de amoniaco y separaciones de hidrégeno /
hidrocarburos en aplicaciones petroquimicas.
e La separacion de nitrogeno del aire.
e Eliminacion de COzy agua del gas natural.

e Eliminacion de vapor organico a partir de corrientes de aire o nitrégeno.

Los primeros estudios sobre el transporte de gases en membranas poliméricas
fueron en base a polimeros naturales. Las primeras observaciones fueron de
Thomas Graham en 1829, al experimentar con una vejiga de cerdo humeda
inflandola hasta el punto de reventar al colocarla en atmoésfera de dioxido de
carbono [71]. En 1831 un estudio sistematico de los indices de permeacién para
diez presiones diferentes de gases a través de caucho natural fue informado por
Mitchell [72, 73]. Sin embargo, la publicacion mas notable fue en 1866, por Graham,
quien postulé que el mecanismo de transporte del gas a través de las membranas
consta de tres procesos: disolucion del gas en una cara de la membrana, difusiéon
del gas en el interior de la membrana, y evaporacion del gas en la cara opuesta de
ésta [74]. Esta publicacion sent6 las bases para la ciencia y tecnologia de
membranas de hoy en dia.

Para membranas poliméricas densas, el mecanismo de transporte se describe por
el modelo de solucién-difusion, que postula que la permeacion ocurre a través de
los siguientes pasos: sorcion, difusion y desorcion. La sorcion del gas involucra la
disolucion del mismo en la superficie de la membrana desde la fase gas en el lado

de alta presion, una vez en la superficie el gas disuelto difunde a través de la
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membrana, siendo la etapa controlante de la velocidad de proceso, porque el gas
debe esperar que las cadenas poliméricas hagan un hueco con el tamafio suficiente
para que éste realice un salto, asi, una vez que las moléculas del gas realizan una
serie de estos saltos llegan a la otra superficie de la membrana donde se produce
la desorcion. Los tres parametros fundamentales en este mecanismo que describen
la capacidad de una membrana para transportar son: el coeficiente de
permeabilidad (P), correspondiente al flujo del gas a través de la membrana,
normalizada por el espesor y el gradiente de presion. El segundo es el coeficiente
de Difusion (D), que describe la facilidad con que un gas puede migrar a través de
la membrana. El ultimo es el coeficiente de solubilidad (S), que describe
termodinamicamente la cantidad de un gas que puede ser retenido por la membrana
a una temperatura y presion dada [75]. Estos tres coeficientes son agrupados en lo
que se conoce como propiedades de transporte, P, para polimeros amorfos es
aceptado como el resultado del producto del coeficiente de difusion, D y el

coeficiente de solubilidad, S, (Ecuacion 1):

P=DxS Ecuacion 1.

El proceso de difusién de gases a través de las membranas es debido a un gradiente
de concentracion a través de éstas, por lo que es un fendmeno bien descrito por la

ley de Fick (Ecuacion 2).

J=-D — Ecuacion 2.
Donde:
J es el flujo del gas.
D es la constante de proporcionalidad o coeficiente de difusién del gas.
C concentracién del gas.

x distancia a lo largo de la membrana.

La permeacion de gases a traves de la membrana es determinada en condiciones

de estado no estacionario. A partir de un solo experimento se pueden obtener los
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coeficientes de permeabilidad y difusién aparente, este método es conocido como
la técnica del tiempo de retardo o “time lag”, que indica la cantidad de gas permeado
gue pasa a través de la membrana en un tiempo dado. Tanto P y D se pueden
evaluar con esta técnica, (Ecuaciones 3 y 4) mientras que S se deduce de la
ecuacion (1) [76]. El coeficiente de permeabilidad (P) se puede obtener a partir de

(Ecuacion 3):

P =359 (V_l)d—p Ecuacion 3.
ATp/ dt

Donde:
V = el volumen de la camara de baja presion.
A = el area efectiva de la membrana.

p = la presion de gas que se introduce en la cAmara de alta presion.

d . . ., .
d—zt’ = la pendiente de la parte lineal de la curva presion-tiempo.

T = la temperatura absoluta y los factores numéricos provienen al realizar cambios

de unidades.

Para determinar el coeficiente de difusion (D) se utiliza (Ecuacion 4):

12 .,
D = % Ecuacion 4.

Donde:
[ = espesor de la membrana

6 = tiempo de retardo

Los coeficientes de transporte, se expresan en las siguientes unidades:
P, en Barrers (1 Barrer = 101 cm? (STP)/cm s cmHg)

D encm?/s

S en cm®(STP) /cm?3 cmHg.

Por otra parte, el modelo dual de sorcién, es cominmente usado para caracterizar

la sorcion en polimeros amorfos por debajo de su Tg. Este consiste en una
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combinacion de la ley de Henry y la sorcidn tipo Langmuir. De hecho, la absorciéon
combinada de Henry y Langmuir fue propuesta por Matthes en 1944 para el agua
en celulosa [77]. Posteriormente, la sorcion con el modelo dual de los gases en
polimeros vitreos fue discutida por Meares en 1954 y mas detalladamente en 1958
[78]. Meares concluyd que los polimeros vitreos contienen microcavidades que
inmovilizan parte de las moléculas del gas disuelto en el polimero.
Independientemente, Barrer y Slater, en 1958, llegaron a conclusiones similares
para sorcion de hidrocarburos en estado vitreo, formulando que la sorcion era una
combinacion de solucion simple (Ley de Henry) y una isoterma de Langmuir [79].
Finalmente, el concepto del modelo dual de sorcion fue claramente demostrado por
Michaels, Vieth y Barrie en 1963 [80]. En 1965, Vieth y Sladek establecieron el
modelo para la difusion en polimeros vitreos [81].

El modelo dual de sorcidon considera que dentro de la matriz polimérica densa
homogénea existen microcavidades. EI comportamiento del proceso de sorcidon
depende entonces del lugar en donde la molécula de gas penetrante sea sorbida.
En la parte densa homogénea de la membrana, se asume un proceso de disolucion
simple definido por la ley de Henry (Ecuacion 5). Mientras que en las
microcavidades el proceso de sorcion obedece a una adsorcidén tipo Langmuir
(Ecuacion 6). La informacién disponible indica que cuanto menor es la temperatura
de trabajo mayor es el valor de Cu, l0 que sugiere que la concentracion de gas en
los sitios de Langmuir con una temperatura de trabajo menor a la temperatura de
transicion vitrea esta asociada con la fraccion de exceso de volumen. Siempre que
ambas temperaturas sean similares, la condensabilidad del gas en la estructura de

la membrana se rige por los sitios de Langmuir.

Cp = kpp Ecuacion 5.
C'yb .z
Cy = 2 Ecuacion 6.
1+bp
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La concentracion total del gas en el polimero estd dada por la suma de la
concentracion del gas en la matriz polimérica resultado de una disolucion normal y

la concentracion del gas dentro de las microcavidades (Ecuacion 7).

C'yb C'yb
=k
1+bpp D-+ 1+bp

Donde:

C es la concentracion total del gas en el polimero.

Cp Y Cy concentraciones de moléculas del gas disueltas en la membrana en modo
de Henry y Langmuir, respectivamente.

k, es el coeficiente de solubilidad de la ley de Henry.

b es la constante de afinidad de las microcavidades.

C’y es una constante que representa la capacidad de saturacion de las
microcavidades.

p es la presion del gas en la camara de alta presion.

Finalmente, el coeficiente de solubilidad de la membrana polimérica, obedece a

(Ecuacion 8):

C'yb
1+bp

Ecuacion 8.

S: kD+
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos
En la Tabla 1 se muestran los reactivos que fueron adquiridos del proveedor Sigma-
Aldrich Co. Los cuales se usaron tal y como se recibieron.

Tabla 1. Reactivos usados en la sintesis de polinorbornén dicarboximidas.

Entrada Nombre del reactivo Cédigo Estructura Quimica
1
Diciclopentadieno 454338 Vi
2 o
Anhidrido maleico M188 %
3 FaC
5-(Trifluorometil)-1,3- 159506 ONHZ
fenilendiamina HN
4 H, F3C Fs H,
4,4'(Hexafluoroisopropiliden N\©\ O /©/N
) bis(p-fenilenoxi)dianilina 386669 o o
5
4,4'-(9-Fluoreniliden) 437913 O.O
dianilina
W U,
6 NH,
3-(Trifluorometil)anilina A41801 @\
CF,
7 NH,
3,5-Bis(trifluorometil)anilina 193135 /@
FsC CFy
8 4-Tritilanilina 159506

El 1,2-dicloroetano adquirido de J. T. Baker, fue secado con CaH2 y posteriormente

destilado. El anhidrido acético, el cloroformo, el tolueno, el hexano, el etanol, el 1,

2, 3-triclorobenceno y el 1, 2-diclorometano todos de J. T. Baker fueron utilizados

sin purificacion alguna. El catalizador de Grubbs de 22, el cis-1,4-diacetoxi-2-buteno

y el acetato de sodio anhidro y adquiridos de Sigma-Aldrich Co. se usaron tal y como

se recibieron.
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2.2 Sintesis del Anhidrido Norbornén-5,6-dicarboxilico NDA

El NDA se sintetizé de acuerdo al procedimiento reportado en la literatura [82]. Se
prepar6 mediante la reaccion de Diels-Alder entre el diciclopentadieno y el anhidrido
maleico. Se disolvieron 18 g (0.18 mol) de anhidrido maleico en 60 mL de
triclorobenceno calentando a 220 °C. Posteriormente se afiadieron gota a gota 12 g
(0.09 mol) de diciclopentadieno a la solucion de anhidrido maleico y se mantuvo en
agitacion durante 3 h. Enseguida la mezcla se enfrié a temperatura ambiente y se
precipitd en 200 mL de hexano. El precipitado se filtr6 con vacio, se lavo varias
veces con hexano y se dej6é secar. El producto se recristalizé 3 veces a partir de

tolueno y se seco con vacio durante 24 horas a temperatura ambiente (Figura 6).

(@]

/O

2 - 2 ~o

O +
/ Triclorobenceno / C/
N\
(0]
(@]
Anhidrido Maleico Diciclopentadieno NDA

Figura 6. Sintesis del anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico, NDA.

Rendimiento= 70%. Punto de fusion= 102-104 °C.
FTIR: v 3077 (C=C-H ar. str.), 2952 (C-H asym. str.), 2885 (C-H sym. str.), 1860
(C=0), 1777 (C=0), 1650 (C=C str.), 1325, 941, 920, 769 cm™*.

IH NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 6.33 (2H, 1), 6.31 (2H, t), 3.51 (2H, m), 3.0 (2H,
s), 1.69-1.65 (1H, m), 1.46-1.43 (1H, d).
13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): & 171.5 (C=0), 138.0 (C=C), 48.8, 46.9, 44.1.
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2.3 Sintesis de monémeros.

2.3.1 Sintesis del mondémero  N,N’-(5-trifluorometil-m-fenilen)-1,3-
bis(norbornen-5,6-dicarboximida) (2a).

La sintesis del mondmero 2a se llevo a cabo disolviendo 1 g (0.006 mol) de NDA y
0.5378 g (0.003 mol) de 5-(trifluorometil)-1-3-fenilendiamida en 20 mL de cloruro de
metileno. La mezcla de reaccion se calent6 a 60-70 °C y se mantuvo con agitacion
durante 2 h. El acido amico obtenido 1a se disolvié en 20 mL de anhidrido acético y
se adicionaron 2 g de acetato de sodio anhidro. La mezcla se calento a 60-70 °C,
se mantuvo con agitacion por 12 h y posteriormente se enfri6 a temperatura
ambiente. El producto se recristalizé en etanol y se secé bajo vacio. EIl monémero

puro 2a fue de color blanco (Figura 7).

Rendimiento= 91%. Punto de fusion= 190-192 °C.

FTIR: v 3068 (C=C-H str.), 2985 (C-H asym str.), 2875 (C-H sym str.), 1776 (C=0),
1704 (C=0), 1605, 1458 (C=C str), 1399 (C-H def), 1351 (C-N), 1322 (C-F), 1168,
883, 784 cm.

1H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 8 7.66 (2H, s), 7.62 (1H, s), 6.34 (4H, s), 3.40 (4H,
s), 2.85 (4H, s), 1.64-1.60 (2H, d), 1.45-1.42 (2H, d).

13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): & 175.9, 137.9, 132.9, 132.0 131.6, 126.6,
122.5,47.7,45.8,43.0

19F NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & -61.8

2.3.2 Sintesis del mondémero N, N’-[hexafluroisopropiliden-di(fenoxi-p-
fenilen)]-4,4’-bis(norbornen-5,6-dicarboximida) (2b).

La sintesis del monomero 2b se llevo a cabo disolviendo 1 g (0.006 mol) de NDA y
1.5806 g (0.003 mol) de 4,4"-(hexafluroisopropiliden)bis(p-fenilenoxi)dianilina en 20

mL de coluro de metileno. La mezcla de reaccion se calenté a 60-70 °C y se mantuvo
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con agitacion durante 2 h. El acido amico 1b obtenido se disolvid6 en 20 mL de
anhidrido acético con 2 g de acetato de sodio anhidro. La mezcla se calento a 60-
70 °C, se mantuvo con agitacion por 12 h y posteriormente se enfrié a temperatura
ambiente. El producto se recristalizé en etanol y se secé bajo vacio. EIl monémero

puro 2b fue de color blanco (Figura 7).

Rendimiento= 86%. Punto de fusion= 219-221 °C.

FTIR: v 3058 (C=C-H str.), 2962 (C-H asym str.), 2879 (C-H sym str.), 1773 (C=0),
1712 (C=0), 1693, 1502 (C=C str), 1451 (C-H def), 1390 (C-N), 1325 (C-F), 1283
1157, 787, 671 cm™.

IH NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 7.38-7.35 (4H, d), 7.29-7.26 (4H, d), 7.14-7.11
(4H, d), 7.02-7.00 (4H, d), 6.34 (4H, s), 3.39 (4H, s), 2.84 (4H, s), 1.63-1.59 (2H, d),
1.48-1.44 (2H, d).

13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): & 176.9, 157.3, 156.0, 137.8, 131.7, 127.9, 119.8,
118.0, 47.7, 45.7, 42.8.

19F NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & -63.9.

2.3.3 Sintesis del monémero N, N’-[9- fluoreniliden]-4,4’-bis(norbornen-
5,6-dicarboximida) (2c).

La sintesis del monémero 2c se llevo a cabo disolviendo 1 g (0.006 mol) de NDA y
1.0623 g (0.003 mol) de 4,4'-(9-fluoreniliden) dianilina en 20 mL de coluro de
metileno. La mezcla de reaccién se calentd a 60-70 °C y se mantuvo con agitacion
durante 2 h. El acido amico 1c obtenido se disolvio en 20 mL de anhidrido acético
con 2 g de acetato de sodio anhidro. La mezcla se calent6 a 60-70 °C, se mantuvo
con agitacion por 12 h y posteriormente se enfri6 a temperatura ambiente. El
producto se recristalizé en etanol y se seco bajo vacio. El monémero puro 2c fue de

color blanco (Figura 7).
Rendimiento= 60%. Punto de fusion= >250°C.
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FTIR: v 3063 (C=C-H str.), 2978 (C-H asym str.), 2879 (C-H sym str.), 1771 (C=0),
1698 (C=0), 1506 (C=C str), 1448 (C-H def), 1357 (C-N), 1167, 874, 745 cm™*.

1H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 8 7.76-7.73 (2H, d), 7.37-7.25 (12H, m), 7.14-7.11
(4H, d), 6.28 (4H, s), 3.35 (4H, s), 2.79 (4H, s), 1.57-1.39 (4H, m).

13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): 8 176.8, 149.9, 145.7, 139.9, 137.8, 134.4, 130.3,
128.7,126.8, 125.8, 120.1, 64.8, 47.6, 45.6, 42.7.

/o / A\
o & n—R—N— \c

2 7 _O 4+ HN—R—NH, ——> H
N o~OH HO— .

o \\ 4
e} o}

NDA Diamina 1

(CH3CO),0

o o CH,COONa
Z N—R—N c -2H,0
/ ~ ~ \
c pe
o) o
2

: | e | O.
YOO 5K

a b

Figura 7. Via de sintesis de los monémeros 2a, 2b y 2c, respectivamente.
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2.3.4 Sintesis del monémero N-3-trifluorometilfenil-norbornen-5,6-
dicarboximida (2d).
Se sintetiz6 de acuerdo al procedimiento reportado en la literatura [83]. Se

disolvieron 1 g (0.006 mol) de NDA en 13 mL de cloruro de metileno y se adicionaron
0.9824 g (0.006 mol) de 3-(trifluorometil)anilina disueltos en 5 mL de cloruro de
metileno. La mezcla de reaccion se calentd a 50 °C y se mantuvo con agitacion por
un periodo de 2 h. El acido amico obtenido 1d se disolvio en 20 mL de anhidrido
acético con 2 g de acetato de sodio anhidro. La mezcla se calenté a 60-70 °C y se
mantuvo en agitacion por 12 h, luego se enfri6 a temperatura ambiente. El producto
final se recristaliz6 en etanol y se sec6 bajo vacio. El monémero obtenido 2d fue de
color blanco (Figura 8).

Rendimiento= 90%. Punto de fusion= 220-221 °C.

FTIR: v 3093(C=C-H ar. str.), 2980 (C-H asym. str.), 2889 (C-H sym. str.), 1772
(C=0), 1698 (C=0), 1609, 1492 (C=C str.), 1453 (C-H def), 1382 (C-N), 1323 (C-F),
1164, 1063, 787 cm™.

IH NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 7.38-7.35 (4H, d), 7.29-7.26 (4H, d), 7.14-7.11
(4H, d), 7.02-7.00 (4H, d), 6.34 (4H, s), 3.39 (4H, s), 2.84 (4H, s), 1.63-1.59 (2H, d),
1.48-1.44 (2H, d).

13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): 5 176.9, 157.3, 156.0, 137.8, 131.7, 127.9, 119.8,
118.0, 47.7, 45.7, 42.8.

19F NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & -63.3.

2.3.5 Sintesis del mondémero N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-norbornen-5,6-
dicarboximida (2e).

Se sintetiz0 de acuerdo al procedimiento reportado en la literatura [84]. Se

disolvieron 1 g (0.006 mol) de NDA en 13 mL de cloruro de metileno y fueron

adicionados 1.3970 g (0.006 mol) de 3,5-bis(trifluorometil)anilina disueltos en 5 mL

de cloruro de metileno. La mezcla de reaccion se calenté a 50 °C y se mantuvo con
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agitacion por un periodo de 2 h. El &cido amico obtenido 1f se disolvié en 20 mL de
anhidrido acético con 2 g de acetato de sodio anhidro. La mezcla se calento a 60-
70 °C y se mantuvo en agitacion por 12 h, luego se enfrié a temperatura ambiente.
El producto final se recristalizd en hexano y se secd bajo vacio. EI mondémero

obtenido 2f fue de color blanco (Figura 8).
Rendimiento= 87%. Punto de fusion=216-218 °C

FTIR: v 3064(C=C-H ar. str.), 2946 (C-H asym. str.), 2877 (C-H sym. str.), 1710
(C=0), 1594 (C=C str.), 1454 (C-H def), 1382 (C=C- def.), 1329 (C-H def.), 1289 (C-
H def.), 1188 (C-N str.), 975 (C-C) skel.), 799 cm* (C=C-H def.).

IH NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 7.86-7.69 (3H, m), 6.31 (2H, t), 6.21 (2H, t),
3.55-3.47 (2H, m), 2.82 (2H, 1), 1.85-1.60 (2H, m).

13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): & 175.80, 134.76, 126.67, 124.54, 122.09, 52.41,
45.92, 45.65.

19F NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & -65.3.

2.3.6 Sintesis del monémero N-4-tritilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida
(2f).

La sintesis del monémero 2f se llevé a cabo disolviendo 1 g (0.006 mol) de NDA y
2.0437 g (0.006 mol) de 4-tritilanilina se disuelven en 70 mL de cloruro de metileno.
La mezcla de reaccién se calent6 a 50 °C y se mantiene con agitacion por un periodo
de 24 h. El acido amico obtenido 1g se disolvié en 20 mL de anhidrido acético con
2 g de acetato de sodio anhidro. La mezcla se calent6é a 60-70 °C y se mantuvo en
agitacion por 72 h, luego se enfri6 a temperatura ambiente. El producto final se
recristalizé en etanol y se sec6 bajo vacio. El monomero obtenido 2f fue de color

blanco (Figura 8).

Rendimiento= 69%. Punto de fusién= >250°C
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FTIR: v 3050(C=C-H ar. str.), 2991 (C-H asym. str.), 2873 (C-H sym. str.), 1774
(C=0), 1705 (C=0), 1592, 1490 (C=C str.), 1440 (C-H def), 1384 (C-N), 1324, 1292,
1187, 1020, 788 cm,

IH NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 7.33-7.16 (19H, m), 6.29 (2H, t), 6.21 (2H, s),
3.36 (2H, s), 2.8 (2H, s), 1.57-1.42 (2H, m).

13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): 6 176.87, 147.00, 146.15, 137.81, 131.59, 130.93,
129.45, 127.43, 125.92, 124.89, 64.67, 47.64, 45.71, 42.79.
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Figura 8. Via de sintesis de los monémeros 2d, 2e y 2f.
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2.4 Sintesis de polimeros entrecruzados.

La polimerizacion se efectu6 en un matraz con atmosfera de nitrogeno a
temperatura ambiente y se utiliz6 como catalizador el [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno](PCys) Cl2Ru=CHPh (1) (Figura 5b). Se utiliz6 como agente
de transferencia de cadena (ATC) la olefina cis-1,4-diacetoxy-2-buteno. La
polimerizacion se termino al verter la mezcla de reaccion en un vaso de precipitados
que contenia metanol en exceso y 3 gotas de &cido clorhidrico concentrado. El
producto se purificé por disolucion en cloroformo y su posterior precipitacién en
metanol. Finalmente, el polimero se obtuvo por filtracion y fue secado bajo vacio a

40 °C hasta alcanzar un peso constante.

2.4.1 Polimeros entrecruzados con relacién molar de 1:200.

2.4.1.1 Sintesis de Poli(2a2d/1:200).

En un matraz con atmésfera de nitrégeno se disolvieron 1.52x10- g (3.2530x102
mmol) de monémero 2a, 0.2 g (0.6506 mmol) de monémero 2d y 2.25x10* g
(1.3077x103 mmol) de ATC en 15 mL de 1,2-dicloroetano. La disolucién se mantuvo
con agitacion a 45 °C. Posteriormente, se agregaron 5.56x10 g (6.5517x10* mmol)
del catalizador |. Después de 24 h de reaccidn, el polimero se precipité en un vaso
de precipitados con 50 mL de metanol. Finalmente, se filtr6 y se seco bajo vacio. El

polimero obtenido fue de color blanco (Figura 9).

FT-IR (pelicula, cm™): v 2955 (C=C-H ar. str), 2928, 2860 (C-H sym. str.), 1778
(C=0), 1708 (C=0), 1597, 1494 (C=C str), 1454, 1370 (C-N), 1324 (C-F), 1159,

1118, 1067, 693 cm™.
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'H NMR (300 MHz, CDCl3s, ppm): & 7.66-7.41 (aromaticos), 6.36 (trans), 6.28 (cis),
5.75 (trans), 5.58 (cis), 4.57 (CHz), 3.41 (CH), 3.20 (CH), 2.87 (CH), 2.21 (CH2), 2.06

(CHa), 1.66 (CHa).

9F NMR (300 MHz, CDCls, ref. TFA [-77ppm], 8, ppm): -61.8.

2.4.1.2 Sintesis de Poli(2b2d/1:200).

En un matraz con atmoésfera de nitrégeno se disolvieron 2.63x103 g (3.2530x103
mmol) de monémero 2b, 0.2 g (0.6506 mmol) de monémero 2d y 2.25x10% g
(1.3077x10°3 mmol) de ATC en 15 mL de 1,2-dicloroetano. La disolucién se mantuvo
con agitacion a 45 °C. Posteriormente, se agregaron 5.56x10* g (6.5517x10* mmol)
del catalizador I. Después de 24 h de reaccion, el polimero se precipitd en un vaso
de precipitados con 50 mL de metanol. Finalmente, se filtr y se sec6 bajo vacio. El

polimero obtenido fue de color blanco (Figura 9).

FT-IR (pelicula, cm™): v 2948 (C=C-H ar. str), 2931, 2861 (C-H sym. str.), 1778
(C=0), 1708 (C=0), 1597, 1494 (C=C str), 1453, 1367 (C-N), 1324 (C-F), 1161,

1117, 1066, 692 cm™.

'H NMR (300 MHz, CDCl3s, ppm): & 7.63-7.00 (aromaticos), 6.38 (trans), 6.29 (cis),
5.82 (trans), 5.59 (cis), 4.59 (CHz), 3.49 (CH), 3.22 (CH), 2.90 (CH), 2.20 (CH2), 2.09

(CHa), 1.69 (CHa).

19F NMR (300 MHz, CDCl3, ref. TFA [-77ppm], 8, ppm): -65.03, -66.45

42



2.4.1.3 Sintesis de Poli(2c2d/1:200).

En un matraz con atmoésfera de nitrégeno se disolvieron 2.08x103 g (3.2530x103
mmol) de monémero 2c¢, 0.2 g (0.6506 mmol) de monémero 2d y 2.25x10% g
(1.3077x103 mmol) de ATC en 5 mL de 1,2-dicloroetano. La disolucién se mantuvo
con agitacion a 45 °C. Posteriormente, se agregaron 5.56x10* g (6.5517x10* mmol)
del catalizador I. Después de 24 h de reaccion, el polimero se precipitd en un vaso
de precipitados con 50 mL de metanol. Finalmente, se filtré y se sec6 bajo vacio. El

polimero obtenido fue de color blanco (Figura 9).

FT-IR (pelicula, cm™): v 2957 (C=C-H ar. str), 2931, 2863 (C-H sym. str.), 1777
(C=0), 1706 (C=0), 1597, 1494 (C=C str), 1453, 1369 (C-N), 1324 (C-F), 1160,

1117, 1067, 693 cm™.

'H NMR (300 MHz, CDCl3s, ppm): & 7.63-7.13 (aromaticos), 6.37 (trans), 6.28 (cis),
5.82 (trans), 5.60 (cis), 4.59 (CH2), 3.49 (CH), 3.21 (CH), 2.9 (CH), 2.24 (CH2), 2.09

(CHa), 1.66 (CHz).

9F NMR (300 MHz, CDClg, ref. TFA [-77ppm], 8, ppm): -65.05.
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Figura 9. Sintesis de los polimeros entrecruzados via ROMP a partir los
monomeros 2a, 2b y 2c con 2d, respectivamente.
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2.4.2 Polimeros entrecruzados con relacion molar de 10:200.
2.4.2.1 Sintesis de Poli(2b2d/10:200).

En un matraz con atmésfera de nitrégeno se disolvieron 0.0263 g (0.0324 mmol) de
mondémero 2b, 0.2 g (0.6509 mmol) de monémero 2d y 1.96x102 g (0.0113 mmol)
de ATC en 5 mL de 1,2-dicloroetano. La disolucion se mantuvo con agitacion a
temperatura ambiente. Posteriormente, se agregaron 5.89x10% g (6.9484x10*
mmol) del catalizador I. Después de 24 h de reaccion, el polimero se precipitdé en un
vaso de precipitados con 50 mL de metanol. Finalmente, se filtré y se seco bajo
vacio. El polimero obtenido fue de color blanco (Figura 10).

FT-IR (pelicula, cm™): v 2946 (C=C-H ar. str), 2927, 2858 (C-H sym. str.), 1778
(C=0), 1705 (C=0), 1598, 1494 (C=C str), 1454, 1370 (C-N), 1325 (C-F), 1244 (C-

0), 1160, 1119, 1067, 693 cm.

H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 8 7.64-7.02 (aromaticos), 6.37 (trans), 6.29 (cis),
5.83 (trans), 5.59 (cis), 4.59 (CHz2), 3.49 (CH), 3.22 (CH), 2.89 (CH), 2.23 (CH2), 2.08

(CHs), 1.68 (CH2).

19F NMR (300 MHz, CDCls, ref. TFA [-77ppm], 8, ppm): -65.04, -66.44.
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Figura 10. Sintesis del polimero entrecruzado poli(2b2d/10:200) via ROMP a
partir del monémero 2b con 2d.
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2.4.2.2 Sintesis de Poli(2b2e/10:200).

En un matraz con atmésfera de nitrdgeno se disolvieron 0.0216 g (0.0264 mmol) de
mondémero 2b, 0.2 g (0.5329 mmol) de monémero 2e y 1.60x10-3 g (0.0093 mmol)
de ATC en 5 mL de 1,2-dicloroetano. La disolucién se mantuvo con agitacion a
temperatura ambiente. Posteriormente, se agregaron 4.82x10“ g (5.6892x10*
mmol) del catalizador I. Después de 24 h de reaccion, el polimero se precipitd en un
vaso de precipitados con 50 mL de metanol. Finalmente, se filtr6 y se sec6 bajo

vacio. El polimero obtenido fue de color blanco (Figura 11).

FT-IR (pelicula, cm™): v 2960 (C=C-H ar. str), 2928, 2864 (C-H sym. str.), 1783
(C=0), 1713 (C=0), 1627, 1504 (C=C str), 1470, 1385 (C-N), 1275 (C-F), 1244 (C-

0), 1164, 1124, 967, 891, 682 cm™_.

'H NMR (300 MHz, CDCl3s, ppm): & 7.90-7.02 (aromaticos), 6.36 (trans), 6.26 (cis),
5.84 (trans), 5.63 (cis), 4.60 (CHz), 3.50 (CH), 3.26 (CH), 2.92 (CH), 2.26 (CH2), 2.09

(CHa), 1.63 (CHa).

19F NMR (300 MHz, CDCls, ref. TFA [-77ppm], , ppm): -65.35, -65.64, -66.52.
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Figura 11. Sintesis del polimero entrecruzado poli(2b2e/10:200) via ROMP a
partir del monémero 2b con 2e.
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2.4.2.3 Sintesis de Poli(2b2f/10:200).

En un matraz con atmdsfera de nitrégeno se disolvieron 0.0168 g (0.0207 mmol) de
mondémero 2b, 0.2 g (0.4152 mmol) de mondémero 2f y 1.25x103 g (0.0072 mmol)
de ATC en 5 mL de 1,2-dicloroetano. La disolucién se mantuvo con agitacion a
temperatura ambiente. Posteriormente, se agregaron 3.76x10“ g (4.4332x10*
mmol) del catalizador I. Después de 24 h de reaccion, el polimero se precipitd en un
vaso de precipitados con 50 mL de metanol. Finalmente, se filtr6 y se sec6 bajo

vacio. El polimero obtenido fue de color blanco (Figura 12).

FT-IR (pelicula, cm™): v 3053 (C=C-H ar. str), 2922, 2856 (C-H sym. str.), 1777
(C=0), 1707 (C=0), 1595, 1502 (C=C str), 1443, 1369(C-N), 1314 (C-F), 1242 (C-

0), 1168, 967, 828, 744, 698, 628 cm™.

'H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): 8 7.32-7.00 (aromaticos), 6.37 (trans), 6.26 (cis),
5.80 (trans), 5.60 (cis), 4.60 (CHz), 3.53 (CH), 3.16 (CH), 2.82 (CH), 2.19 (CH2), 2.08

(CHa), 1.59 (CHa).

9F NMR (300 MHz, CDCl3, ref. TFA [-77ppm], 8, ppm): -66.29.

49



O\\o
=
¥
(@]

Figura 12. Sintesis del polimero entrecruzado poli(2b2f/10:200) via ROMP a
partir del monémero 2b con 2f.
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2.5 Sintesis del nuevo polimero poli(N-4-tritilfenil-norbornen-5,6-
dicarboximida) (3f).

La polimerizacion se efectué en un matraz con atmoésfera de nitrégeno y se utilizo
como catalizador el [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno](PCys)
Cl2Ru=CHPh (I). La polimerizacion se termino al verter la mezcla de reaccion en un
vaso de precipitados que contiene metanol en exceso y 3 gotas de acido clorhidrico
concentrado. El producto se purificé por disolucion en cloroformo y su posterior
precipitacion en metanol. Finalmente, el polimero se obtuvo por filtracion y fue

secado con vacio a 40 °C hasta alcanzar un peso constante.

En un matraz con atmdsfera de nitrégeno, se disolvieron 0.2 g (0.4152 mmol) de
mondmero 2f en 3 ml de 1,2-dicloroetano. La disolucién se mantuvo con agitacién
a 45 °C. Posteriormente se agregaron 3.53x10* g (1.7765x10* mmol) de catalizador
I. Después de 2 horas de reaccion, el polimero se precipitd en un vaso de
precipitados con 50 ml de metanol. Finalmente se filtr6 y se secd bajo vacio. El

polimero obtenido 3f, con un 99% de rendimiento, fue de color blanco (Figura 13).

FT-IR (pelicula, cm™): v 2926 (C=C-H ar. str), 2852 (C-H sym. str.), 1772 (C=0),

1708 (C=0), 1506, 1489 (C=C str), 1443, 1367 (C-N), 1166, 964, 744, 697, 627 cm"

1

'H NMR (300 MHz, CDCl3s, ppm): & 7.26-7.15 (aromaticos), 5.80 (trans), 5.59 (cis),

3.15 (CH), 2.83 (CH), 2.18 (CH2), 1.61 (CH2).

13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): & 178.6 (C=0), 146.2 (C=C), 131.6, 131.0, 127.5,
125.9,117.8, 64.7, 57.5, 54.6, 53.2.
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Figura 13. Sintesis del polimero 3f via ROMP.

2.6 Preparacion de membranas poliméricas

Primeramente, se disolvieron 0.5 g de polimero en 20 mL de cloroformo a
temperatura ambiente. La disolucién se filtré y se adicioné a una caja Petri, la cual
fue cubierta para que el disolvente se evaporara lentamente hasta la formacion de
la pelicula. El producto final fue una pelicula transparente que se seco con vacio a
45 °C durante 1 h.

2.7 Métodos de caracterizacion

e [Espectroscopia de infrarrojo.

Con la espectroscopia de infrarrojo se confirmaron los grupos funcionales de los
nuevos mondmeros y polimeros sintetizados. Los analisis de los mondémeros se
efectuaron en polvo mientras que los analisis de los polimeros se efectuaron en
peliculas. Las mediciones se realizaron empleando un espectrofotometro FT-IR
Nicolet modelo 510P.
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e Resonancia Magnética Nuclear.

La estructura quimica de los nuevos mondmeros y polimeros sintetizados fue
confirmada mediante resonancia magnética nuclear. Para ello, se disolvieron las
muestras en cloroformo deuterado, CDCls, a una concentracion tipica de 0.1 g/mL.
El tetrametilsilano (TMS) se utilizé6 como estandar en los andlisis de *H-RMN y 3C-
RMN mientras que el &cido trifluoroacético fue utilizado como estandar en los
andlisis de '°F-RMN los cuales fueron efectuados a 300, 75 y 300 MHz,

respectivamente, en un equipo Varian modelo Unity 300.
e Analisis Termomecanico.

Las determinaciones de las temperaturas de transicion vitrea (Tg) se llevaron a cabo
mediante analisis termomecanico (TMA) utilizando el equipo TMA2940 de TA
Instruments. Los experimentos se efectuaron a una velocidad de 10 °C/min bajo una

atmésfera de nitrogeno.
e Andlisis Termogravimétrico.

Las temperaturas de descomposicion de los polimeros (Td) se determinaron
mediante un analisis termogravimétrico (TGA), los cuales fueron efectuados a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min bajo una atmésfera de nitrdgeno utilizando

un instrumento DuPont2100.
e Modulo de Young y Resistencia a la Tension.

Los valores de la resistencia a la tension, o, y el moédulo de Young, E, fueron
determinados mediante ensayos mecanicos de tension de acuerdo con la norma
ASTM D1708. Las mediciones se realizaron a 25 °C y a una velocidad de
deformacion de 10 mm/min en un equipo de pruebas mecanicas universal Instron
modelo 1125-5500R.

e Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)
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Los pesos moleculares y las distribuciones del peso molecular se determinaron por
cromatografia de permeacién en gel, con un equipo Waters Modelo 2695 Alliance
en tetrahidrofurano como agente eluyente a 35°C utilizando una columna universal
y tiempo de elucion de 0.5 ml min'l. Se utilizaron estandares de poliestireno como

referencia.

e Difraccién de Rayos X.

La difraccién de Rayos X se efectu6 en un difractometro Siemens D-5000 entre 4 y
70 grados de la escala de 206, a 35 kV y 25 mA, utilizando radiacién de cobre Ka =
1.54 A. La muestra se analiz6 en peliculas de 5 cm de diametro y 1.0 mm de espesor

obtenidas a partir de disoluciones de polimero en cloroformo.

e Densidades de los polimeros sintetizados.
Las densidades de los polimeros fueron determinadas mediante el método de
flotacién en una balanza analitica Sartorius modelo Quintix 124-1s, a temperatura

ambiente usando etanol como liquido.

e Microscopia de Fuerza Atémica.
Se realizdé microscopia de fuerza atbmica de modo intermitente, en atmdésfera de
aire utilizando un microscopio de sonda de barrido (JSPM-4210, JEOL, Japan) con
una aguja pmasch NSC12 (un cantiléver de sonda ultrafina de silicio provisto por la
compafiia MikroMash, San José, California, EE. UU. Las muestras se corrieron en

condiciones ambientales.

e Mediciones de permeacion.
Se empled un dispositivo consistente en una celda de acero inoxidable, en el interior
de la misma se encuentra la membrana objeto del experimento, sumergida en un
bafio de agua a temperatura constante (Figura 14). El gas se introduce abriendo la
valvula 2 hasta que el sensor de presion alcance el valor deseado, con la valvula 3
cerrada para evitar el paso del gas a la membrana y manteniendo las valvulas 4y 5

abiertas para seguir haciendo vacio en la célula de permeacion. El gas se mantiene
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durante unos minutos en el reservorio para que alcance la temperatura del
experimento. Posteriormente, se cierran las valvulas 4 y 5y se abre la 3 para que
el gas pase a la celda de permeacion. Tomando como cero el tiempo en el cual la
vélvula 3 se abre, el sensor de presion conectado a la cAmara de baja presion envia
los datos de presion registrados a la computadora. El sistema se mantiene a vacio

y se controlan las pérdidas mediante ensayos previos.

O ) sowsaoe
ALTO VACIO

F Y

SENSOR DE

o o .

RESERVORIO

SENSOR DE
BAJA PRESION CELDA DE PERMEACION %

Figura 14. Diagrama del equipo experimental para las mediciones de permeacion.

e Mediciones de sorcion.

Se empled un dispositivo consistente en una celda de acero inoxidable, en el interior
de la misma se encuentra la membrana objeto del experimento, sumergida en un
bafio de agua a la temperatura de interés, el dispositivo esta equipado con sensores
de presion (Figura 15). El gas es introducido al reservorio primeramente abriendo la
valvula 4 y posteriormente la 3 para regular la entrada del gas, hasta que el sensor
de presion alcance el valor deseado, con las valvulas 1 y 2 cerradas para evitar el
paso del gas al interior de la celda. El gas se mantiene unos minutos en el reservorio
para que alcance la temperatura del experimento. Posteriormente se abre y cierra
rapidamente la valvula 2 para que el gas entre en la celda. La disminucién de la

presion del gas en la camara de sorcion se registré en la computadora a traves de
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un indicador de presion. Una vez que la presidon era constante, se introdujo una
cantidad adicional de gas en la camara de sorcion y después se permitié volver al

equilibrio, y asi sucesivamente.

CELDA DE SORCION

W SENSOR DE
J BAJA PRESION

% BE

RESERVORIO
BOMBA
ROTATORIA @7
SENSOR DE
ALTA PRESION Y (3)
kg B

Figura 15. Diagrama del equipo experimental para las mediciones de sorcion.
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3. DISCUSION Y RESULTADOS

3.1Caracterizacion de monémeros

La sintesis de los mondmeros es efectuada mediante la reaccion entre el NDA y la
diamina correspondiente para obtener el acido amico, AA, mismo que es
posteriormente deshidratado, para lo cual se utiliza acetato de sodio anhidro y
anhidrido acético obteniendo la imida ciclica. Luego de la purificacion de los
mondmeros por recristalizacion, se determind el rendimiento en peso y el punto de
fusién de los nuevos mondmeros sintetizados 2a, 2b, 2c y 2f, los resultados se

muestran en la Tabla 2 (Entradas 1-4).

Tabla 2. Rendimiento y temperatura de fusion de los nuevos monémeros.

Entrada Mondémero Rendimiento en Ttusion
peso (%) °C
1 2a 91 190-192
2 2b 86 219-221
3 2c 60 >250
4 2f 69 >250

Los monémeros fueron caracterizados a partir de los espectros de FT-IR, *H-RMN,
B3C-RMN y ®F-RMN, respectivamente. Se observan en los espectros de infrarrojo

de los mondémeros las siguientes sefiales:

En 3068 cm™, 3058 cm?, 3063 cm™ y 3050 cm las sefiales correspondientes a la
tensién del protén unido al doble enlace carbono-carbono (H-C=C) para los
monomeros 2a, 2b, 2c y 2f, respetivamente. Las bandas de absorcién
caracteristicas de los grupos carbonilos (C=0) para 2a se encuentran en 1776 cm-
1y 1704 cm?, para 2b en 1773 cmty 1712 cm™, para 2c en 1771 cm*y 1698 cm?

y finalmente para 2f se localizan en 1774 cm™y 1705 cm-.

57



Las sefales correspondientes a la tensién antisimétrica y simétrica del grupo C-H
son observadas en 2985 cm?y 2875 cm para el monémero 2a, en 2962 cm?y
2879 cm para el monémero 2b, en 2978 cmy 2879 cm™! para el monémero 2c y

en 2991 cmy 2873 cm para el monémero 2f.

La tension del grupo C=C se localiza en 1458 cm, 1502 cm?, 1506 cm™y 1592 cm-
! para los monémeros 2a, 2b, 2c y 2f, respetivamente. Adicionalmente, la tension
del grupo C-N para el monémero 2a se puede observar en 1351 cm, para 2b en
1390 cm?, para 2c en 1357 cm™ y para 2f en 1384 cm™. La tensién del carbono
cuaternario para el monémero 2f se observa en 1187 cm. Finalmente, la tensién
del grupo C-F se observa en 1322 cm™* y 1325 cm para los monémeros 2a 'y 2b
respectivamente, en la Figura 16 se observa el espectro de infrarrojo del monémero
2a.
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Figura 16. Espectro de FT-IR de 2a.

La estructura quimica de los nuevos mondmeros sintetizados es confirmada a partir
de los espectros de *H-RMN, 3C-RMN y °F-RMN. En los espectros de 'H-RMN las
sefales correspondientes a los protones del doble enlace carbono-carbono
existentes en cada una de las moléculas de los mondmeros son observadas en
6.34, 6.34, 6.28 y 6.29 ppm para los mondmeros 2a, 2b, 2c y 2f respectivamente.
Los protones aromaticos se observan en la regiéon de 7.66-7.62 ppm para el
monomero 2a, de 7.38-7.00 para el monomero 2b, de 7.76-7.11 ppm para el
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mondmero 2c y finalmente de 7.33-7.16 ppm para el mondmero 2f. Mientras que
los protones del grupo -CHz- se localizan entre 1.64-1.42 ppm para 2a, 1.63-1.44
ppm para 2b, 1.57-1.39 para 2c y por ultimo entre 1.57-1.42 ppm para el monémero
2f. Como ejemplo, en la Figura 17 se presenta el espectro de H-RMN del

mondémero 2a.

Ha He

_ J

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 ppm

Figura 17. Espectro de 'H-RMN de 2a.

En los espectros de 13C-RMN también pueden observarse tanto la sefal del grupo
carbonilo como la del doble enlace en 175.9 ppm y 137.9 ppm correspondientes al
monomero 2a, para el monémero 2b se localizan en 176.9 ppm y 137.8 ppm, para
el mondémero 2c, las sefiales se encuentran en 176.8 ppm y 139.9 ppm, mientras
que para el monémero 2f se localizan en 176.8 y 137.8 ppm. Mientras que las

sefiales pertenecientes al doble enlace se encuentran en 137.9, 137.8, 137.8 y
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137.8 para los mondmeros 2a, 2b, 2c y 2f, respectivamente. En la Figura 18 se

presenta el espectro de **C-RMN de 2a.

T T T T T T T T T
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Figura 18. Espectro de 13C-RMN de 2a.

Finalmente, en los espectros de °F-RMN se observa una sefial correspondiente a
los atomos de fluor equivalentes contenidos en los grupos —CFs, esta sefal se
localiza en -61.8 y -63.3 ppm para los mondmeros 2a y 2b, respetivamente. En la

Figura 19 se presenta el espectro de 1°F-RMN de 2a.
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Figura 19. Espectro de °F-RMN de 2a.

-80

-90

ppm

61



3.2Caracterizacion de polimeros

Las nuevas polinorbornen imidas entrecruzadas fueron obtenidas via metéatesis con
apertura de anillo utilizando el catalizador de Grubbs de segunda generacion
mostrado en la Figura 4. Las polimerizaciones se efectuaron a diferentes
concentraciones de mondémeros y diferentes relaciones molares de monémeros y
agente de transferencia de cadena (ATC). Los resultados de las polimerizaciones
efectuadas para el mondmero 2a en 1, 2 -dicloroetano se presentan en la Tabla 3.

Las polimerizaciones correspondientes a las entradas 1, 2 y 3 son el resultado de la
polimerizacion del monémero puro 2a y el ATC con diferentes relaciones molares.
No fue posible la obtencion de una pelicula mecanicamente estable pues los
productos resultantes fueron insolubles o formaban peliculas quebradizas como la
gue se muestra en la Figura 20. Posteriormente se procedio a las polimerizaciones
entrecruzadas (Entradas 4-9). Para el monémero 2a se utilizaron 3 relaciones
molares del monémero 2d (1:200, 10:200 y 100:200). Mientras que las relaciones

molares de los mondémeros con el ATC fueron 500:1, 250:1y 60:1.

Con las relaciones 1:200 y 10:200 (Entradas 4 y 7) se obtuvieron polimeros solubles
que al precipitar en metanol permitian observar la formacion de fibras (Figura 21).
A partir de estos polimeros fueron preparadas peliculas transparentes que al tacto
mostraron ser resistentes y permitieron llevar a cabo su caracterizacion (Figura 22).
Finalmente, los polimeros obtenidos con la relacion 100:200 (Entradas 8 y 9) al
poseer la mayor concentracion del monémero 2a exhibieron un entrecruzamiento
guimico muy elevado que provoco la precipitacion de las macromoléculas del medio

de reaccion generando productos insolubles (Figura 23).
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Tabla 3. Polimerizacion del nuevo monémero 2a empleando ATC.

Entrada Monomero Monémero:2d Mrot®:ATC Temperatura  Tiempo Observaciones
(Mol)a (°C) (h)
1 2a 1:0 1.2 45 24 Producto soluble.
No forma pelicula.
2 2a 1.0 20:2 45 24 Polimero soluble.
Pelicula
guebradiza.
3 2a 1:0 200:2 25 6 Solido blanco y
gel insolubles.
4 2a 1:200 500:1 45 24 Polimero soluble.
Forma pelicula
muy resistente.
5 2a 10:200 500:1 25 24 Polimero
insoluble.
No forma pelicula
6 2a 10:200 250:1 25 24
Solido blanco y
gel insolubles.
7 2a 10:200 60:1 25 24 Polimero soluble.
Forma pelicula
8 2a 100:200 500:1 25 6 Gel insoluble.
9 2a 100:200 60:1 25 24 Polimero
insoluble.
No forma pelicula.

aRelacion molar de monémeros/catalizador = 1000.
b Mror es la suma del nimero de moles de 2d con el nimero de moles de 2a,

respectivamente.
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Figura 20. Pelicula quebradiza del polimero poli(2a/20:2) a partir de CHCI3
(Entrada 2).

Figura 21. Polimero virgen poli(2a2d/1:200) (Entrada 4) obtenido a partir de su
precipitacion en metanol.
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Figura 22. Pelicula del polimero poli(2a2d/1:200) a partir de CHCIs (Entrada 4).

Figura 23. Producto insoluble del polimero poli(2a2d/100:200) (Entrada 8).

65



A partir de los espectros de Infrarrojo de los polimeros entrecruzados sintetizados,
se pueden comprobar la presencia de los grupos carbonilos (C=0) alrededor de
1778 cm1y 1708 cm™. La sefial correspondiente a la tension simétrica del grupo C-
H es observada en 2860 cm*. La tension aromatica del grupo C=C-H se encuentra
en el rango de 2955 cm™. La tensién del grupo C=C y los grupos C-N y C-F se

observan en 1494 cm, 1371 cm™ y 1324 cm?, respectivamente.

La incorporacion molar propuesta de los mondmeros en los polimeros
entrecruzados es corroborada por *°F RMN mediante la integracion del area de la
sefal que corresponde a los atomos de fltor del grupo hexafluoropropoxi (-66 ppm)
con respecto a la integracion del area de la sefial del grupo trifluorometil -CF3 (-65
ppm). Eventualmente la *H RMN y la 3C RMN también pueden ser utilizados para
corroborar la relacion molar propuesta. Después de la polimerizacion la sefial de los
protones del doble enlace de los mondémeros (alrededor de 6.3 ppm) se desvanece
y aparecen dos nuevas sefiales olefinicas en la region de 5-6 ppm que
corresponden a los protones hacia el interior de la macromolécula con configuracion
trans y cis, respectivamente. Alrededor de 4.5 ppm se observa otra sefial olefinica
gue corresponde a los protones de los dobles enlaces carbono-carbono terminales,
gue son aquellos que colindan con los grupos acetoxi terminales, esto es para los
polimeros entrecruzados ya que en el polimero 3f, dicha sefial no aparece. En la
regién de 7-8 ppm se encuentran los protones aroméaticos, mientras que cerca de 2
ppm se observa una sefial que corresponde a los protones de los grupos metilos.

Por otra parte, en los espectros de °F RMN se observan las sefales
correspondientes a los atomos de flior equivalentes contenidos en los grupos —CFs.
Estas sefales se localizan en la region de -61 a -66 ppm y son muy similares a los

observados para los correspondientes mondmeros fluorados.

La Figura 24 muestra el espectro de 'H RMN de: (a) el monémero 2a y (b) el
polimero entrecruzado poli(2a2d/1:200). Se puede observar que la sefial olefinica
del mondmero en 6= 6.34 ppm es reemplazada por nuevas sefales en 6= 5.75 y

5.58 ppm, correspondientes a los dobles enlaces trans y cis del polimero,
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respectivamente. La sefial correspondiente a los protones de los dobles enlaces
carbono-carbono terminales se observa en 4.57 ppm, mientras que la sefal de los

grupos metilo esta en 2.06 ppm.

La Figura 25 muestra el espectro de 'H RMN de: (a) el monémero 2b y (b) el
polimero entrecruzado poli(2b2d/1:200). Se puede observar que la sefial olefinica
del mondmero en &= 6.34 ppm es reemplazada por nuevas sefales en 6= 5.75 y
5.57 ppm, correspondientes a los dobles enlaces trans y cis del polimero,
respectivamente. La sefial correspondiente a los protones de los dobles enlaces
carbono-carbono terminales se observa en 4.56 ppm, mientras que la sefial de los

grupos metilo esta en 2.07 ppm.

La Figura 26 muestra el espectro de 'H RMN de: (a) el monémero 2c y (b) el
polimero entrecruzado poli(2c2d/1:200). Se puede observar que la sefial olefinica
del monémero en &= 6.34 ppm es reemplazada por nuevas sefnales en 6= 5.82 y
5.60 ppm, correspondientes a los dobles enlaces trans y cis del polimero,
respectivamente. La sefial correspondiente a los protones de los dobles enlaces
carbono-carbono terminales se observa en 4.59 ppm, mientras que la sefial de los

grupos metilo esta en 2.09 ppm.
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Figura 24. Espectro de 'H RMN de (a) monémero 2ay (b) polimero
poli(2a2d/1:200).
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Figura 26. Espectro de 'H RMN de (a) monémero 2c y (b) polimero
poli(2c2d/1:200).
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La Figura 27 muestra el espectro de H RMN del polimero entrecruzado
poli(2b2d/10:200). Se puede observar que la sefal olefinica del monémero en 6=
6.34 ppm es reemplazada por nuevas sefales en 6= 583 y 5.60 ppm,
correspondientes a los dobles enlaces trans y cis del polimero, respectivamente. La
sefial correspondiente a los protones de los dobles enlaces carbono-carbono
terminales se observa en 4.58 ppm, mientras que la sefial de los grupos metilo esta

en 2.09 ppm.
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Figura 27. Espectro de *H RMN del polimero poli(2b2d/10:200).

La Figura 28 muestra el espectro de 'H RMN del polimero entrecruzado
poli(2b2e/10:200). Se puede observar que la seial olefinica del monémero en 6=

6.34 ppm es reemplazada por nuevas sefiales en 6= 5.84 y 5.63 ppm,
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correspondientes a los dobles enlaces trans y cis del polimero, respectivamente. La
sefal correspondiente a los protones de los dobles enlaces carbono-carbono
terminales se observa en 4.60 ppm, mientras que la sefial de los grupos metilo esta

en 2.09 ppm.
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Figura 28. Espectro de 'H RMN del polimero poli(2b2e/10:200).

La Figura 29 muestra el espectro de 'H RMN del polimero poli(2b2f/10:200). Se
puede observar que la sefal olefinica del monémero en &= 6.34 ppm es
reemplazada por nuevas sefales en 6= 5.80 y 5.60 ppm, correspondientes a los
dobles enlaces trans y cis del polimero, respectivamente. La sefial correspondiente
a los protones de los dobles enlaces carbono-carbono terminales se observa en

4.60 ppm, mientras que la sefal de los grupos metilo esta en 2.08 ppm.
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Figura 29. Espectro de 'H RMN del polimero poli(2b2f/10:200).

Asimismo, el nuevo monémero 2f, también fue exitosamente polimerizado via
metéatesis con apertura de anillo (ROMP) utilizando el catalizador de Grubbs de
segunda generacion mostrado en la Figura 4, obteniendo el polimero lineal 3f.

Del mismo modo se comprobd la presencia de los grupos funcionales caracteristicos
para el polimero lineal 3f, dando los siguientes valores: la presencia de los grupos
carbonilos (C=0) alrededor de 1772 cm™ y 1704 cm. La sefial correspondiente a
la tension simétrica del grupo C-H es observada en 2852 cm™. La tensién aromatica
del grupo C=C-H se encuentra en el rango de 2926 cm. La tensién del grupo C=C

y C-N se observan en 1489 cm™ y 1367 cm?, respectivamente.
La Figura 30 muestra el espectro de *H RMN de: (a) el monémero 2f y (b) el polimero

3f. Se puede observar que la sefial olefinica del monémero en &= 6.29 ppm es

reemplazada por nuevas sefales en 6= 5.78 y 5.59 ppm, correspondientes a los
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dobles enlaces trans y cis del polimero, respectivamente. Las sefales

correspondientes a los grupos -CHz- estan en 2.18 y 1.61 ppm.
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Figura 30. Espectro de '*H RMN de (a) monémero 2f y (b) polimero 3f.
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Se realiz6 el analisis termomecanico (TMA) de los polimeros sintetizados con
relacion molar de 1:200, se observa que los materiales presentan dos Tg's, la
primera se encuentra alrededor de 160-168 °C correspondiente a las regiones sin
entrecruzamiento quimico mientras que la segunda esta alrededor de 230-256 °C
que se atribuye a las regiones donde hay un incremento en la restriccion segmental
de las cadenas poliméricas como resultado del entrecruzamiento quimico. La Figura

31 muestra una imagen tipica de analisis termomecanico para uno de estos

copolimeros.
0

_ZO,

= -40
o
=
(0]
[=)]
c
(1]

o -60
C
o
@
=
L
£

a -80 |

-100

'120 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature (DC) Universal V4 5A TA Instruments

Figura 31. TMA del polimero entrecruzado poli(2b2d/1:200).

La estabilidad térmica de los polimeros se estudié a partir del analisis
termogravimeétrico. Los polimeros entrecruzados sintetizados a partir del monémero
2d utilizando a los monémeros 2a 'y 2b como agentes de entrecruzamiento con una
relacion molar 1:200 presentaron una temperatura de descomposicion de 424 °Cy
423 °C, respectivamente, se observa un incremento en comparacion con la Tq del

polimero lineal 3d (415 °C). Mientras que cuando el monémero 2c fue utilizado como
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agente de entrecruzamiento, el polimero resultante no presentd una variacion
considerable en la T4 con respecto a la del polimero lineal 3d. La Figura 32, muestra
la tendencia de la Tq observada en los polimeros sintetizados, se observa que el
valor mas alto corresponde al polimero sintetizado a partir del agente de
entrecruzamiento 2a. Para propositos de comparacion también se presenta el
termograma del polimero lineal 3d. Se puede observar a partir de esta figura que
las diferencias en el valor de Tq no son significativas, por lo que la introduccion del

agente de entrecruzamiento no tiene un efecto considerable en esta propiedad.
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Figura 32. TGA de los polimeros entrecruzados con relaciéon molar 1:200 y su
correspondiente polimero lineal 3d.

Los andlisis termomecanicos (TMA) de los polimeros sintetizados a partir de los
monomeros 2d, 2e y 2f, utilizando en todos ellos al monémero 2b como agente de
entrecruzamiento en una relacion molar 10:200 exhiben una sola temperatura de
transicion vitrea de 224, 180 y 276 °C para los polimeros entrecruzados

poli(2b2d/10:200), poli(2b2e/10:200) y poli(2b2f/10:200), respectivamente. El
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cambio mas significativo lo presentd poli(2b2d/10:200) con un aumento de 40 °C,
puede ser atribuido a la presencia de mas grupos -CFs- dentro de la estructura
quimica que disminuye la movilidad segmental de las cadenas poliméricas
exhibiendo una Tgmas elevada en comparacion con el polimero lineal 3d (180°C).
Mientras que para poli(2b2e/10:200) el incremento en el valor de la T4 (180 °c) fue
de 12 °C en comparacion con el polimero lineal 3e (168 °C). Finalmente, para
poli(2b2f/10:200) el valor fue de 278 °C, increment6 10 °C en comparacion con el
polimero lineal 3f (268 °C).

La Figura 33 compara el valor de la Ty del polimero lineal 3d y los polimeros
entrecruzados poli(2b2d/1:200) y poli(2b2d10:200). Se observa que el polimero
con la menor cantidad de agente de entrecruzamiento exhibe dos T4's mientras que

el polimero con mas grado de entrecruzamiento solo muestra una Tg.
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Figura 33. TMA de los polimeros entrecruzados poli(2b2d/1:200) y
poli(2b2d/10:200) y su correspondiente polimero lineal 3d
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El andlisis termogravimétrico (TGA) muestra los valores de la T4 para
poli(2b2d/10:200), poli(2b2e/10:200) y poli(2b2f/10:200), en 440 °C, 426 °Cy 425
°C, respectivamente. Se observa que el valor de la Tq para el polimero entrecruzado
poli(2b2d/10:200) es mas alto, comparandolo con el polimero lineal 3d (415 °C),
con un incremento de 25 °C. Mientras que para poli(2b2e/10:200) el incremento es
de 30 °C, respecto al polimero lineal 3e (393 °C). Por otro lado, el valor de la Tq4 para
el polimero entrecruzado poli(2b2f/10:200) disminuye 23 °C en comparacion al
polimero lineal 3f. Este comportamiento es explicado por las caracteristicas que
presentan los polimeros que contienen enlaces aromaticos de carbono en la cadena
principal [88]: La estabilidad termina aumenta con el nimero relativo de grupos
aromaticos en la cadena principal por unidad de repeticion de la cadena del polimero
y la pirdlisis tiende a comenzar con la escision de los enlaces mas débiles en los
grupos puente entre los anillos aroméaticos. Lo anterior indica que el polimero 3f
tiene una excelente estabilidad térmica por la presencia de los anillos aromaticos en
la unidad repetitiva pertenecientes al grupo tritil, mientras que en el polimero
poli(2b2f/10:200) la presencia de los enlaces éter de la estructura quimica en el
agente de entrecruzamiento 2b, disminuyen su estabilidad térmica.

En la Figura 34 se muestran las temperaturas de descomposicion de los 3 polimeros
entrecruzados. Los materiales poliméricos altamente aroméaticos tienden a
empaquetarse muy bien, generando una rigidez estructural que se manifiesta en
una temperatura de descomposicion mas elevada. Por el contrario, si estos
materiales pierden esa rigidez estructural como resultado de la incorporacion de
moléculas voluminosas que generen mayor FFV, la temperatura de descomposicion

disminuye. Este comportamiento ha sido observado en otras investigaciones.
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Figura 34. TGA de los polimeros entrecruzados poli(2b2d/10:200),
poli(2b2e/10:200) y poli(2b2f/10:200), respectivamente.

En la Figura 35 se compara la Tq del polimero lineal 3d con los polimeros
entrecruzados poli(2b2d/1:200) y poli(2b2d/10:200), con valores de 415 °C, 423

°C y 440 °C, respectivamente. Se observa que conforme aumenta el grado de

entrecruzamiento el valor de la temperatura de descomposicion también se

incrementa.
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Figura 35. TGA de los polimeros entrecruzados poli(2b2d/1:200) y
poli(2b2d/10:200) asi como de su correspondiente polimero lineal 3d,
respectivamente.

Por otro lado, en el andlisis termomecanico (TMA) efectuado en el polimero lineal
3f, se observa una sola temperatura de transicion vitrea Tg alrededor de 268 °C, la
cual es inferior en comparacion con la exhibida por su polimero entrecruzado
poli(2b2f/10:200) (Tg = 278 °C). Lo anterior se atribuye no solo a la presencia de
los anillos aromaticos del grupo tritil sino también a los grupos -CFsz- los cuales en
conjunto restringen la movilidad segmental de las cadenas poliméricas. En la Figura
36 se presenta el andlisis termomecanico del polimero entrecruzado
poli(2b2f/10:200) y del polimero lineal 3f.
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Figura 36. TMA del polimero entrecruzado poli(2b2f/10:200) y su correspondiente
polimero lineal 3f.

Finalmente, se determiné la temperatura de descomposicion Tq del polimero lineal
3f, se puede observar que es un material con una alta estabilidad térmica dando un
valor de Tq de 448 °C, mayor en comparacion con el copolimero poli(2b2f/10:200),

que presentd una Tq igual a 425 °C.
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Se realizaron mediciones de esfuerzo-deformacion bajo tension para las peliculas
de los nuevos polimeros entrecruzados con relacion molar 1:200, poli(2a2d/1:200),
poli(2b2d/1:200) y poli(2c2d/1:200). Los resultados indicaron que
poli(2c2d/1:200) exhibe la mayor resistencia a la tension (58.7 Mpa) y modulo de
Young (2469 Mpa). Por otro lado, poli(2b2d/1:200) mostré las propiedades
mecanicas mas bajas con una resistencia a la tension de 45 Mpa y un modulo de
Young de 1614 Mpa. Los valores intermedios los presenta Poli(2a2d/1:200) (o=
55.6 Mpay E= 1918 Mpa).

Los resultados indicaron que la introduccion del agente de entrecruzamiento 2c
tiene un efecto mucho mas favorable en comparacion con la introducciéon de los
agentes de entrecruzamiento 2a y 2b. Lo anterior puede ser atribuido a la estructura
de los anillos arométicos que componen a 2c, lo que provoca una mayor restriccion
del movimiento de las cadenas poliméricas. Las propiedades mecanicas mas bajas
de poli(2b2d/1:200), pueden atribuirse a la longitud del agente de entrecruzamiento
2b, ademas de la presencia de enlaces éter en su estructura, lo que le proporcionan

mayor flexibilidad en el punto de entrecruzamiento quimico.

En la Tabla 4 se muestran los valores de las propiedades térmicas y mecanicas de
todos los polimeros entrecruzados sintetizados, asi como la distancia de separacion
promedio entre cadenas poliméricas determinada por rayos X. Ademas, también se
llevaron a cabo las mediciones para el polimero lineal 3f que en comparacién con
los otros polimeros lineales exhibe propiedades mecanicas mas bajas. Los valores
de los polimeros lineales 3d y 3e fueron tomados de la literatura [49, 83]. No se
lograron hacer ensayos mecanicos para las membranas 10:200 debido a su elevada

rigidez.
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La difraccién de Rayos X indica que los polimeros no presentan algun grado de
cristalinidad y esta técnica ha sido utilizada eficazmente en diversas investigaciones
para estimar el valor promedio de la distancia de separacion entre cadenas de
materiales poliméricos amorfos mediante la aplicacion de la ley de Bragg,
nA=2dsend [89]. La Figura 37 muestra el difractograma de Rayos X del polimero
lineal 3d. Este patron de difraccion tipico de un material amorfo muestra un maximo
de intensidad de 21.6 ° en la escala 26 a partir del cual se estimé una distancia de
separacion promedio entre cadenas poliméricas, d, con valor de 3.97 A (Tabla 4,
Entrada 7). Al comparar la distancia entre cadenas con los valores que reflejan los
difractogramas de poli(2a2d/1:200), poli(2b2d/1:200) y poli(2c2d/1:200) (Figuras
38-40), el tamafio de los agentes de entrecruzamiento se ve reflejado en una mayor
distancia promedio de separacion entre las cadenas poliméricas del polimero
resultante. En este sentido, los polimeros entrecruzados poli(2b2d/1:200) (Entrada
2) y poli(2c2d/1:200) (Entrada 3) que poseen los agentes de entrecruzamiento
quimico mas voluminosos, es decir a los monémeros 2b y 2c, respectivamente,
presentan las mayores distancias promedio de separacion entre cadenas

poliméricas.

Como se observa en la Tabla 4, la distancia de separacion entre cadenas
poliméricas tiene un valor méas alto para poli(2b2d/10:200) de 5.34 A (Entrada 4),
en comparacion a poli(2b2d/1:200) con un valor de 4.91 A (Entrada 2), lo que indica
gue al aumentar la concentracion del agente de entrecruzamiento también aumenté
la distancia de separacién entre cadenas poliméricas. En cualquier caso, una mayor
separacion entre cadenas poliméricas conduce a un mayor volumen libre del
polimero, por lo tanto, hay una mayor disponibilidad de la membrana para el

transporte de gases.
Finalmente, podemos observar también en la Tabla 4 la distancia de separacion

entre cadenas poliméricas para el polimero lineal 3f, 4.58 A (Entrada 9), la cual se

ve incrementada cuando se utiliza al monémero 2b como agente de
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entrecruzamiento para el polimero poli(2b2f/10:200) con un valor de 4.64 A

(Entrada 9).

Tabla 4. Propiedades térmicas y mecanicas de los polimeros entrecruzados y

polimeros lineales.

Entrada | Polimero Tg! Td? o E4 dintercadena®
(°C) (°C)  (MPa) (MPa) (A)
1 2a2d /1:200 168/238 424 55.6 1918 4.34
2 2b2d /1:200 160/230 423 45.0 1614 491
3 2c2d/ 1:200 163/256 413 58.7 2469 4.95
4 2b2d/ 10:200 224 440 - - 5.34
5 2b2e /10:200 180 426 - - 4.36
6 2b2f /10:200 278 425 - - 4.64
7 3d¢ 180 415 35.5 1265 3.97
8 3eb 168 393 59 1400 4.46
9 3f 268 448 26 1004 4.58

Temperatura de transicién vitrea determinada por TMA.

2Temperatura de descomposicion determinada por TGA.

SResistencia a la tensién obtenida por ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacion.

4Médulo de Young obtenido por ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacion.

5Distancia de separacion promedio entre cadenas poliméricas determinada por rayos x.

5Datos tomados de las referencias [49, 83].
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Figura 38. Patron de difraccion de Rayos X del polimero entrecruzado
poli(2a2d/1:200).
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Las densidades de los nuevos materiales poliméricos son presentadas en la Tabla
5. Estos valores se determinaron a una temperatura de 25 °C en una balanza
Sartorius con kit de densidad utilizando como medio etanol. Para los polimeros
entrecruzados poli(2a2d/1:200), poli(2b2d/1:200) y poli(2c2d/1:200) (Entradas 1-
3), se observan valores mas bajos en las densidades en comparacién con la
densidad del polimero lineal 3d (Entrada 7) indicando que la introduccion de los
agentes de entrecruzamiento, incluso en pequefias cantidades, genera una
restriccion en el empaquetamiento de las cadenas poliméricas de las
macromoléculas entrecruzadas resultando en una menor densidad del material.

Al comparar los valores de las densidades obtenidos para los polimeros
entrecruzados poli(2b2d/1:200) y poli(2b2d/10:200) (Entradas 2 y 4), con el valor
de la densidad del polimero lineal 3d (Entrada 7) se observa que a medida que se
incrementa la cantidad de agente de entrecruzamiento, 10 veces mas, la densidad
del polimero resultante disminuye en comparacion con la densidad del polimero
lineal. En este sentido, también, se observa que el valor de la densidad para el
polimero entrecruzado poli(2b2f/10:200) (Entrada 6) es mas bajo en comparacién
con el valor de la densidad del polimero lineal 3f (Entrada 9). Finalmente, el valor
de la densidad del polimero entrecruzado poli(2b2e/10:200) (Entrada 5) no
presenta un cambio significativo en comparacion con la densidad del polimero lineal
3e (Entrada 8) sin embargo el polimero entrecruzado si presenta una disminucién
en la fraccion del volumen libre (FFV por sus siglas en inglés) la cual puede ser
atribuida a la existencia de una mayor cantidad de atomos voluminosos de fltor por
unidad de volumen proveniente del grupo hexafluoropropoxi del agente de
entrecruzamiento. Un estudio méas detallado involucrando la técnica PALS (Positron
Annihilation Lifetime Spectroscopy) es necesario para clarificar este resultado
aparentemente anémalo.

Adicionalmente para propésitos de comparacion con el polimero lineal 3f (Entrada
9) se presenta la informacion del polimero lineal poli(N-fenil-norbornen-5,6-
dicarboximida) (PPNDI, Entrada 10), el cual tiene como grupo colgante a un solo
anillo aromatico. Se puede observar que el polimero 3f exhibe una densidad mayor

gue la del polimero PPNDI lo cual a su vez se ve reflejado en una menor FFV para
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el polimero 3f. Lo anterior se atribuye a la presencia del grupo colgante del polimero
3f, el cual esta constituido por anillos aromaticos que se empageutan de manera
mas eficiente en comparacion con un solo anillo aromatico que contiene el polimero
PPNDI. Como resultado de las diferentes eficiencias de empaquetamiento de los
gupos arométicos colgantes en ambos materiales poliméricos, la FFV del polimero
3f es apenas la mitad del valor de la FFV del polimero PPNDI.

La disminucion, en general del valor de la densidad para las membranas se ve
reflejado en un aumento de la fraccion del volumen libre, FFV. Esta ultima fue
calculada por el método de contribucion de grupos de Bondi y para los polimeros
entrecruzados se utilizé adicionalmente el procedimiento reportado en la literatura
[85, 86]. Los valores de los polimeros 3d, 3e y PPNDI fueron tomados de la literatura
[49, 83].

Tabla 5. Densidades y Fraccion de Volumen Libre de los polimeros.

Entrada Polimero [o] FFV
(g/cm?3)
1 2a2d /1:200 1.372 0.153
2 2b2d /1:200 1.363 0.159
3 2c2d/ 1:200 1.355 0.162
4 2b2d/ 10:200 1.352 0.163
5 2b2e /10:200 1.418 0.187
6 2b2f /10:200 1.233 0.122
7 3d?! 1.432 0.116
8 3e? 1.414 0.199
9 3f 1.257 0.09
10 PPNDI? 1.170 0.180

Los datos fueron tomados de la referencia [83].
2Los datos fueron tomados de la referencia [49].
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En la Figura 41, se observan las morfologias superficiales en tres dimensiones
obtenidas por AFM en modo intermitente de (a) polimero lineal 3d, (b) polimero
entrecruzado poli(2a2d/1:200), (c) polimero entrecruzado poli(2b2d/1:200) y (d)
polimero entrecruzado poli(2c2d/1:200). En (a) el polimero lineal 3d, mostré una
morfologia superficial lisa y uniforme que sugiere una buena flexibilidad de la
cadena principal y de los substituyentes laterales o que conduce a una mayor
capacidad de empaquetamiento de las cadenas poliméricas. En contraste, en (b) la
introduccion del agente de entrecruzamiento mas pequefio 2a con los
substituyentes nitrogenados en la posicion meta, con respecto a si mismos, reduce
considerablemente la capacidad de rotacion del anillo aromatico en el agente de
entrecruzamiento incrementando fuertemente la rigidez estructural del polimero y
dando como resultado una morfologia superficial altamente perturbada que podria
atribuirse a una distorsibn del empaquetamiento de las cadenas poliméricas
generada por el tamafio y simetria del agente de entrecruzamiento 2a.

Por otra parte, en (c) se observa una morfologia caracterizada por numerosas
protuberancias dispersas homogéneamente e interconectadas con superficies lisas
que se pueden atribuir a una movilidad menos restringidas de las cadenas
poliméricas en las regiones donde esta presente el agente de entrecruzamiento 2b
(en comparacién con la restriccién de la movilidad que genera la introduccién de los
otros agentes de entrecruzamiento). Este agente exhibe, por si mismo, la mayor
flexibilidad de todos los agentes de entrecruzamiento sintetizados en este estudio
debido a que presenta enlaces éter que favorecen rotacion de los anillos aromaticos
presentes en su estructura quimica. Lo anterior conduce a una arquitectura
polimérica menos rigida que favorece en unas regiones la relajacién de agregados
ricos en atomos de fltor (protuberancias) provenientes de los grupos trifluorometil y
hexafluoropropoxi, respectivamente. Finalmente, en (d) se observa una morfologia
superficial caracterizada por grandes conglomerados que pueden ser atribuidos a
una mayor presencia del agente de entrecruzamiento 2c en esas regiones. Este
agente tiene al grupo fluoreno en su estructura quimica el cual puede estar orientado
en un plano perpendicular al plano que forma la norbornen dicarboximida en el

mondmero 2c. Lo anterior favoreceria a una distorsion mucho mas eficiente del
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empaquetamiento de las cadenas poliméricas y al mismo tiempo a un mayor
empaquetamiento de los anillos aroméaticos de grupos fluorenos adyacentes que
darian origen a los conglomerados que se observan en la Figura 41 (d). Como
resultado, el polimero entrecruzado poli(2c2d/1:200) exhibe la densidad mas baja

y la FFV mas alta de todos los materiales entrecruzados con relacién molar 1:200.

Figura 41. Micrografias de AFM en 3-D (a) polimero lineal 3d, (b) polimero
entrecruzado poli(2a2d/1:200), (c) polimero entrecruzado poli(2b2d/1:200) y (d)
polimero entrecruzado poli(2c2d/1:200), respectivamente.
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Todas las polimerizaciones fueron efectuadas utilizando el catalizador de Grubbs
de segunda generacion con base en rutenio. Para el polimero poli(2b2d/1:200) se
utilizé una relacion molar de 1 a 200 de los mondémeros 2b y 2d, respectivamente,
a su vez la suma de las moles de 2b y 2d guarda una relacién molar de 500 a 1 con
respecto a las moles del ATC, finalmente la suma total de las moles de 2b, 2d y el
ATC tiene una relacidbn molar monomeros/catalizador de 1000. Similarmente, para
el polimero poli(2b2d/10:200) se utilizé6 una relaciéon molar de 10 a 200 de los
mondmeros 2b y 2d, respectivamente, a su vez la suma de las moles de 2b y 2d
guarda una relacién molar de 60 a 1 con el ATC, finalmente la suma total de los
moles de 2b, 2d y el ATC tiene una relacion molar monémeros/catalizador de 1000.
Finalmente, el polimero lineal 3f guarda una relacion mondémeros/catalizador de
1000. En la Figura 42, se muestran el peso molecular promedio en nimero (Mn) y
las curvas de distribucién de peso molecular promedio (Mw/Mn) obtenidas por GPC
para los polimeros entrecruzados poli(2b2b/1:200) y poli(2b2b/10:200). Mw/Mn
mas amplio y un My con un orden de magnitud inferior (Mw/Mn= 5.0 y Mp= 5.5 x104
g/mol) en comparacion con su polimero analogo con menor grado de
entrecruzamiento. Lo anterior es atribuido a que al aumentar la cantidad de agente
de entrecruzamiento 2b también es necesario incrementar la cantidad de ATC para
no afectar la solubilidad del polimero resultante lo cual conduce a la formacién de
cadenas poliméricas mas cortas provocando que el peso molecular disminuya y que
la distribucion de peso molecular aumente. Finalmente, la polimerizacion del
monomero 2f, utilizando una relacibn mondémero/catalizador de 1000 y en ausencia
de agente de entrecruzamiento y ATC, condujo a la obtencion del polimero lineal 3f
con un alto rendimiento (99%), un elevado peso molecular (2.7 x10° g/mol) y una
Mw/Mn cercana a la unidad (1.6) (Figura 42), los cuales son considerados resltados
tipicos en las polimerizaciones de olefinas biciclicas via ROMP [83]. Cabe
mencionar que los pesos moleculares obtenidos tanto para los polimeros
entrecruzados como para el polimero lineal concuerdan con los pesos moleculares

tedricos.
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Figura 42. Curvas de distribucion de peso molecular promedio de (a) polimero
entrecruzado poli(2b2d/1:200), (b) polimero entrecruzado poli(2b2d/10:200) y (c)
polimero lineal 3f, respectivamente.
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3.3Propiedades de permeabilidad de gases

3.3.1 Efecto de los diferentes agentes de entrecruzamiento sobre la
permeabilidad de gases de los polimeros entrecruzados con

relacion molar 1:200.

En las Figuras 43-45 se presentan las estructuras quimicas de los polimeros

discutidos en esta seccion.

Figura 44. Estructura quimica del polimero entrecruzado poli(2b2d/1:200).
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Figura 45. Estructura quimica del polimero entrecruzado poli(2c2d/1:200).

Se determinaron los coeficientes de permeabilidad experimentalmente usando la
técnica del tiempo de retardo, asi como los coeficientes de Difusion y Solubilidad a
partir de la relacion entre P y D para los gases Hz, N2, Oz, CO2, CH4, C2Ha y C3Hs a
una temperatura de 30 °C y presion de 1 atm. En la Tabla 6, se presentan las
propiedades de transporte de los polimeros entrecruzados poli(2a2d/1:200),
poli(2b2d/1:200) y poli(2c2d/1:200) y para propdésitos de comparacién también se
presentan los valores del polimero lineal 3d. Para todos los materiales la tendencia
de los coeficientes de permeabilidad sigue este orden P(H2) > P(CO2) > P(O2) >
P(C2H4) >P(CHa4) > P(N2) >P(CsHe). Los resultados indican que la introduccion de
todos los agentes de entrecruzamiento 2a, 2b y 2c incrementan los valores del
coeficiente de permeabilidad de los gases con respecto a los valores para el
polimero lineal 3d.

El coeficiente de difusion es afectado por el tamafio de la particula del gas
penetrante, en ese sentido las particulas de gran tamafio tienen mayor dificultad
para moverse que las particulas mas pequefas, por lo tanto, las moléculas con un
diametro cinético mas grande tienen mas bajos coeficientes de difusion (H2= 2.89
A, N2=3.64 A, 02=3.46 A, CO2=3.30 A, CH4= 3.80 A, C2Hs=3.90 Ay C3Hs= 3.80

A). Los resultados para los coeficientes de difusion de los gases de todos los
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materiales presentan la tendencia D(H2) > D(O2) > D(N2) > D(CO2) > D(CH4) >
D(C2H4) > D( CsHe). Se puede observar que el Hz tiene el mayor coeficiente de
difusiéon expresado en 108 cm?/s con valores de 231.0, 133.7 y 197.2 para las
membranas poli(2a2d/1:200), poli(2b2d/1:200) y poli(2c2d/1:200),
respectivamente. Mientras que el propileno es el gas con el coeficiente mas bajo
con valores de 2.58x1072, 1.69x102 y 2.18x107?, respectivamente. Los valores del
coeficiente de solubilidad fueron determinados en relacion al coeficiente de

permeabilidad y difusién, (P=D*S).

El hidrégeno presenta el coeficiente de solubilidad més bajo, los valores de este
coeficiente expresado en 10° cm3(STP)/(cm3cmHg) son 0.76, 1.22 y 0.89 para las
membranas poli(2a2d/1:200), poli(2b2d/1:200) y poli(2c2d/1:200),
respectivamente. Por el contrario, el propileno es el gas que presenta el coeficiente
de solubilidad més elevado, los valores para este gas en el mismo orden y unidades
indicadas anteriormente son 120.08, 150.39 y 146.30, respectivamente. Las
tendencias para los coeficientes de solubilidad de los gases para todos los
materiales siguen esta tendencia S(CsHs) > S(COz2) > S(CzH4) > S(CH4) > S(O2) >
S(N2) > S(H2).

Los resultados de la Tabla 6 sugieren que los aumentos de los coeficientes de
permeabilidad tienen una relacion estrecha con la difusién. Este comportamiento
indica que, gracias al aumento del volumen libre, causado por una disminucién en
el empaquetamiento de las cadenas debido a la incorporacion del agente de
entrecruzamiento 2c en el polimero entrecruzado poli(2c2d/1:200), conduce a un
aumento en el coeficiente de difusidon y por tanto a un aumento en los coeficientes

de permeabilidad de la membrana.
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Tabla 6. Coeficientes de Permeabilidad, Difusion y Solubilidad a 30 °C y 1 atm

para las membranas con relacion molar 1:200.

Polimero Gas P D x 108 S x 103
barrer cm?/s cm3(STP)/cm3cmHg
H2 17.57 231.0 0.76
N2 0.46 1.28 3.60
O2 2.22 411 5.40
Poli(2a2d/1:200) CO2 10.06 1.16 96.08
CHa 0.47 0.26 17.94
C2Ha4 0.65 8.72e-2 74.67
CsHe 0.30 2.58e-2 120.08
Gas P D x 108 S x 103
barrer cm?/s cm3(STP)/cm3cmHg
H2 16.36 133.73 1.22
N2 0.51 1.46 3.46
Poli(2b2d/1:200) 02 2.08 3.68 5.65
CO2 10.67 0.92 115.58
CHa 0.43 0.31 13.87
C2Ha4 0.64 7.89e-2 81.23
CsHs 0.25 1.69e-2 150.39
Gas P D x 108 S x 103
barrer cm?/s cm3(STP)/cm3cmHg
H2 17.70 197.26 0.89
N2 0.45 1.35 3.38
Poli(2c2d/1:200) 02 2.24 4.53 4.94
CO2 11.99 0.99 120.79
CHa 0.47 0.32 14.66
C2Ha 0.73 9.38e-2 78.40
CsHs 0.31 2.18Ee-2 146.3

96



Continuacion de la Tabla 6.

Gas P D x 108 S x 103
barrer cm?/s cm3(STP)/cm3cmHg

H2 15.10 145.89 1.0
N2 0.36 1.37 2.7
O2 1.77 3.47 51

CO2 9.83 0.91 108.5

CHa 0.37 0.30 12.3

C2Ha 0.55 8.19 x 1072 67.7

3d* CsHe 0.26 1.44 x 102 179.8

poli(N-3-trifluorometilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida) (3d) referencia [83].

Como ha sido mencionado anteriormente, las membranas poliméricas son utilizadas
en la industria para la separacion de gases, por ejemplo, en la separacion de
hidrogeno de hidrocarburos o la separacion de nitrdgeno del aire. Para determinar
la capacidad de una membrana para llevar a cabo la separacion de una mezcla de
gases se utiliza el factor ideal de separacion o coeficiente de permeoselectividad

definido como:

Ecuacion 9.

A medida que el coeficiente de permeabilidad de uno de los gases es cada vez
menor el valor de permeoselectividad aumenta lo que indica que la membrana es
cada vez mejor para separar selectivamente un par de gases en particular. En la
Tabla 7 se presentan las permeoselectividades de algunas parejas de gases
industrialmente importantes y a medida de comparacion se agregan los valores del

polimero lineal 3d.
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Tabla 7. Valores de permeoselectividad de las membranas con relacién molar

1:200y 3d.
Entrada Polimero Olo2/N2  OlcO2/CH4  OH2/CO2  OLH2/CH4  OlH2/etileno  OlH2/propileno
1 Poli(2a2d/1:200) 4.8 21.4 1.7 37.3 27.0 58.5
2 Poli(2b2d/1:200) 4.2 24.8 1.5 38.0 25.6 65.4
3 Poli(2c2d/1:200) 4.9 25.5 1.4 37.6 24.2 57.0
4 3d 4.9 26.6 1.5 40.8 27.5 58.1

Se observa que la membrana entrecruzada poli(2c2d/1:200) (Entrada 3), presenta
un valor de permeoselectividad igual (4.9) al polimero lineal 3d (Entrada 4) para la
mezcla de gases O2/N2, ademas de que este mismo material resulto tener el valor
mas alto para la pareja de gases CO2/CH4 (25.5) comparandolo con los otros
polimeros entrecruzados. Mientras que la membrana entrecruzada
poli(2a2d/1:200) (Entrada 1), resultd ser el mejor material para la pareja de gases
H2/CO:2 con el valor mas alto de permeoselectividad (1.7) y también es el mejor para
la mezcla de gases H:/etileno en comparacion a los otros dos polimeros
entrecruzados. Finalmente, la membrana entrecruzada poli(2b2d/1:200) (Entrada
2), mostré ser la mas apropiada para la separacion de Hz/propileno con el valor de

permeoselectividad mas alto (65.4).

De acuerdo con la Ecuacion 9, se puede calcular la contribucién que tienen la
selectividad por difusién y la selectividad por solubilidad lo que permite determinar

gué factor es el que hace la mayor aportacién para lograr la separaciéon del par de
gases. En este sentido, en la Tabla 8 se puede observar que los valores de a,?,i para
poli(2a2d/1:200), poli(2b2d/1:200) y poli(2c2d/1:200) son 4.8, 4.2 y 4.9,
respectivamente. Por un lado, tenemos que para el mismo par de gases los valores

para la selectividad por difusion an\’,z son 3.2, 2.5y 3.3, respectivamente. Mientras

que los valores para la selectividad por solubilidad “Sz?é son 15, 1.6 y 1.4,

respetivamente (Tabla 8). Lo anterior sugiere que la difusion es el factor

predominante para la permeoselectividad de las membranas.
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Por otra parte, los valores de ag,‘j; indican que la permeoselectividad esta

mayormente influenciada por la solubilidad que, por la difusién, teniendo valores de

€O,

As CH,

respectivamente. Mientras que los valores para «p

respectivamente.

co,
CH,

para poli(2a2d/1:200), poli(2b2d/1:200) y poli(2c2d/1:200) de 5.3, 8.3y 8.8,

son de 4.4, 29 y 3.0,

Tabla 8. Factores de separacion de O2/N2 'y CO2/CH4 de los nuevos polimeros
entrecruzados con relacion molar 1:200 como una funcién de los coeficientes de
permeabilidad, difusion y solubilidad, respectivamente.

Polimero “P;IZ: aDg; “Sig
O2/N2  CO2/CHs | O2/N2 CO2/CHs| O2/N2 CO2/CHa
Poli(2a2d/1:200) 4.8 214 3.2 4.4 15 5.3
Poli(2b2d/1:200) 4.2 24.8 2.5 2.9 1.6 8.3
Poli(2c2d/1:200) 4.9 25.5 3.3 3.0 1.4 8.8
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3.3.2 Efecto de la cantidad de agente de entrecruzamiento sobre la

permeabilidad de gases de los polimeros entrecruzados.

En la Figura 46 se presenta la estructura de los polimeros discutidos en esta
seccion.

Figura 46. Estructura quimica de los polimeros entrecruzados poli(2b2d/1:200) y
poli(2b2d/10:200).

En este trabajo también se reportan los coeficientes de transporte para los gases
Hz2, N2, Oz, CO2, CH4 y C2H4 a una temperatura de 30 °C y presion de 1 atm para la
membrana poli(2b2d/10:200), la cual tiene una cantidad 10 veces mayor de agente
de entrecruzamiento 2b, en comparacion con la membrana poli(2b2d/1:200). En la
Tabla 9, se presentan las propiedades de transporte de poli(2b2d/10:200), y para
propésitos de comparacion también se presentan los valores de poli(2b2d/1:200)
asi como los valores del polimero lineal 3d. Para poli(2b2d/10:200) la tendencia
de los coeficientes de permeabilidad sigue este orden P(H2) > P(CO2) > P(O2) >
P(C2H4) >P(CH4) > P(N2), los ultimos 2 gases comparten el mismo valor en la
permeabilidad. EI H2es el gas con el coeficiente de permeabilidad mas alto, mientras
que el CHsy N2 comparten el valor mas bajo. Se observa que a medida que se
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incrementa la cantidad de agente de entrecruzamiento en el polimero también se
incrementan los coeficientes de permeabilidad de todos los gases en comparacion
con los valores que presentan el polimero con bajo grado de entrecruzamiento

poli(2b2d/1:200) asi como el polimero lineal 3d.

Los resultados para los coeficientes de difusion de los gases para
poli(2b2d/10:200) presentan la tendencia D(Hz) > D(O2) > D(N2) > D(CO2) > D(CHa4)
> D(C2Ha4) que es la misma tendencia observada para poli(2b2d/1:200). Se puede
observar que el Hztiene el mayor coeficiente de difusion expresado en 108 cm?/s
con valor de 193.5. Mientras que el etileno es el gas con el coeficiente mas bajo con
valor de 8.26x102. Se observa un incremento en los valores de los coeficientes de
difusién de los gases en la membrana poli(2b2d/10:200) en comparaciéon a la
membrana poli(2b2d/1:200) lo que en consecuencia afecta favorablemente a los
valores de permeabilidad. Este comportamiento indica que, debido al aumento del
grado de entrecruzamiento del mondémero 2b, también aumenté la fraccion de
volumen libre, esto puede ser atribuido a la presencia de una mayor cantidad del
grupo voluminoso -CFs lo que a su vez disminuye el empaquetamiento de las
cadenas poliméricas, todo esto conduce a un aumento en el coeficiente de difusién
y por tanto a un aumento en los coeficientes de permeabilidad de la membrana en

comparacion con los valores de poli(2b2d/1:200) y del polimero lineal 3d.

Los valores del coeficiente de solubilidad fueron determinados en relacion al
coeficiente de permeabilidad y difusion, (P=D*S). El hidrogeno presenta el
coeficiente de solubilidad mas bajo, el valor de este coeficiente expresado en 103
cm3(STP)/(cm3cmHg) es de 0.97. Por el contrario, el CO2 es el gas que presenta el
coeficiente de solubilidad méas elevado, el valor para este gas en el mismo orden y
unidades indicadas anteriormente es de 122.4. Las tendencias para los coeficientes
de solubilidad de los gases para todos los materiales siguen esta tendencia S(CO2)
> S(C2Ha) > S(CHa4) > S(02) > S(N2) > S(H2).
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Tabla 9. Coeficientes de Permeabilidad, Difusion y Solubilidad a 30 °C y 1 atm
para las membranas con relacion 10:200.

Polimero Gas P D x 108 S x 108
barrer cm?/s cm3(STP)/cm3cmHg
H2 18.90 193.52 0.97
N2 0.52 1.32 3.94
O2 2.42 4.31 5.62
Poli(2b2d/10:200) CO2 11.97 0.97 122.44
CHa 0.52 0.39 13.19
C2Has 0.72 8.26e-2 87.55
CsHe - - -
Gas P D x 108 S x 108
barrer cm?/s cm3(STP)/cm3cmHg
H2 16.36 133.73 1.22
N2 0.51 1.46 3.46
Poli(2b2d/1:200) Oz 2.08 3.68 5.65
CO2 10.67 0.92 115.58
CHa 0.43 0.31 13.87
C2Ha 0.64 7.89e-2 81.23
CsHe 0.25 1.69e-2 150.39
1 1 | oGas P D x 108 S x 103
n barrer cm?/s  cm3(STP)/cm3cmHg
o o H2 15.10 145.89 1.0
N N2 0.36 1.37 2.7
@\ O2 1.77 3.47 51
CF; CO2 9.83 0.91 108.5
3d? CHa 0.37 0.30 12.3
C2Ha 0.55 8.19 x 1072 67.7
CsHs 0.26 1.44 x 10?2 179.8

poli(N-3-trifluorometilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida) (3d) referencia [83].
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Siguiendo la Ecuacién 9, se calculan las permeoselectividades para algunas parejas
de gases importantes para la membrana poli(2b2d/10:200) y se compara con los
valores obtenidos para poli(2b2d/1:200) y el polimero lineal 3d (Tabla 10). Se
observa que los valores de permeoselectividades disminuyen en comparacion al
polimero lineal 3d y al polimero con menor cantidad de entrecruzamiento, sin
embargo, para la pareja de gases H2/COz2 las tres membranas muestran el mismo
valor de permeoselectividad (1.5), mientras que para la pareja de gases Hz/etileno
a tiene un valor mas elevado que el polimero entrecruzado poli(2b2d/1:200) lo que

significa que es mas permeable y a su vez mas selectivo.

Tabla 10. Efecto del grado de entrecruzamiento en la permeoselectividad de las
membranas.

Polimero 0l02N2  OlCO2/CHA  OLH2/CO2 OH2/CHA  OLH2letileno
Poli(2b2d/10:200) 4.6 23.0 15 36.3 26.2
poli(2b2d/1:200) 4.0 24.8 15 38.0 25.6

3d 4.9 26.6 15 40.8 27.5

Posteriormente se calcula la contribucion la selectividad por difusion y de la
selectividad por solubilidad para determinar el factor dominante para la separacion

de gases en dos parejas de gases industrialmente importantes. Se obtiene el valor

de a,?,j para poli(2b2d/10:200) que es de 3.2. Para el mismo par de gases tenemos
que para la selectividad por difusién an\’é el valor es de 3.2. Mientras que el valor

para la selectividad por solubilidad “51(\712 es de 1.4, los valores se indican en la Tabla

11 y para compararlos también estan presentes los valores para poli(2b2d/1:200)
y para el polimero lineal 3d. Los resultados indican que la difusion es el factor

predominante para la permeoselectividad de la membrana.

Se indica por otra parte el valor de aggj gue es 23.0, mientras que el valor de la

)

N, €S de 2.4y el valor de la selectividad por solubilidad

selectividad por difusion «ap
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asf\),z es 9.2. Lo que indica que el incremento en la permeoselectividad es debido a

la solubilidad.

Tabla 11. Factores de separacion de O2/N2 y CO2/CHas de poli(2b2d/10:200),
poli(2b2d/1:200) y 3d como una funcion de los coeficientes de permeabilidad,
difusion y solubilidad, respectivamente.

Polimero a Pa a Da a Sa
PPB DDB SSB

O2/N2  CO2/CHsa | O2/N2 CO2/CHa| O2/N2 CO2/CHas

Poli(2b2d/10:200) 4.6 23.0 3.2 2.4 1.4 9.2
Poli(2b2d/1:200) 4.0 24.8 2.5 2.9 1.6 8.3
3d 4.9 26.6 2.5 3.0 1.8 8.8

Como se menciond anteriormente a mayores valores de coeficiente de
permeoselectividad la membrana es mas apropiada para separar selectivamente un
par de gases en particular. En la Figura 47 se muestra el factor de separacion de
hidrégeno con respecto a O2 (estrellas), N2 (cuadrados), CHa (triangulos), C2Ha4
(circulos), CsHe (rombos) como una funcion de los coeficientes de permeabilidad de
estos gases. Por ejemplo, se observa que la membrana (a) poli(2a2d/1:200) es la
mas apropiada para separar hidrégeno de propileno; mientras que la membrana (b)
poli(2b2d/1:200) es la indicada para separar hidrogeno de oxigeno; la membrana
(c) poli(2c2d/1:200) es la mejor para separar hidrégeno de nitrogeno. Finalmente,
la membrana (d) poli(2b2d/10:200) es la méas apropiada para separar hidrégeno de
metano y también hidrégeno de etileno.
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Figura 47. Factor de separacion de hidrogeno con respecto a otros gases, B,
como una funcién de los coeficientes de permeabilidad de B.

En la Figura 48 se muestra el factor de separacion del hidrégeno con respecto al
CO2 como una funcién del coeficiente de permeabilidad de este gas. Se observa
gue las membranas entrecruzadas (a) poli(2a2d/1:200), (b) poli(2b2d/1:200) y (c)
poli(2c2d/1:200), son mas permeables y a su vez mas selectivas para separar la
mezcla H2/COz2, en comparacién al polimero lineal 3d. Pero los resultados indican
gue la membrana poli(2b2d/10:200) es la mejor al ser mucho mas permeable y mas

selectiva.
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Figura 48. Factor de separacion de hidrégeno con respecto al CO2 como una

funcién de los coeficientes de permeabilidad del COx-.
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3.3.3 Efecto de la presién en la permeabilidad de gases de la membrana
entrecruzada poli(2b2d/10:200).

En la Figura 49 se presenta la estructura quimica del polimero discutido en esta
seccion.

Figura 49. Estructura quimica del polimero entrecruzado poli(2b2d/10:200).

En este trabajo se determinaron los coeficientes de permeabilidad para los gases
H2, N2, O2, CO2, CH4 y C2H4 a una temperatura de 30 °C y presiones de 1, 3,6y 9
atm. Bajo las mismas condiciones experimentales se obtuvieron los coeficientes de
difusién y mediante la relacion de P = D * S se obtuvieron los coeficientes de
solubilidad aparente. En la Tabla 12 se presentan las propiedades de transporte del
poli(2b2d/10:200). Los coeficientes fueron medidos con el fin de obtener
informacion acerca del comportamiento de la membrana ante el fendmeno de la
plastificacion cuando es sometida a diferentes presiones.

La plastificacion es un fenémeno indeseable de las membranas poliméricas para la
separacion de gases que se presenta cuando son sometidas a corrientes gaseosas

agresivas tales como el CO2. La plastificacion ocurre cuando el CO2 adsorbido
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incrementa la movilidad segmental del polimero lo cual a su vez incrementa el

coeficiente de permeabilidad del COx:.

Tabla 12. Coeficientes de Permeabilidad, Difusion y Solubilidad a30°Cy 1, 3,6y
9 atm para la membrana poli(2b2d/10:200).

Gas Presion P D x 108 S x 103
barrer cm?/s cm3(STP)/cm3cmHg
H2 1.0 18.90 102.7 1.85
3.0 18.60 147.81 1.25
6.0 19.16 159.68 1.18
9.0 19.58 170.74 1.14
N2 1.0 0.52 1.32 3.94
3.0 0.47 1.15 4.11
6.0 0.50 1.23 4.09
9.0 0.68 1.66 4.14
O2 1.0 2.42 4.31 5.62
3.0 2.27 3.85 5.89
6.0 2.37 4,52 5.24
9.0 2.56 5.20 4.92
CO2 1.0 11.97 0.97 122.44
3.0 10.47 1.20 86.99
6.0 9.47 1.46 64.65
9.0 8.79 1.74 50.53
Metano 1.0 0.52 0.39 13.19
3.0 0.46 0.31 14.93
6.0 0.62 0.47 13.05
9.0 0.83 0.81 10.30
Etileno 1.0 0.72 8.26e-2 87.55
3.0 0.60 9.83e-2 60.77
6.0 0.61 16.52e-2 37.31
9.0 0.62 22.91e-2 27.20
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En este sentido, en la Figura 50 se observa que el CO:2 presenta una disminucion
gradual del coeficiente de permeabilidad en el rango de presiones estudiada la cual
es atribuida a un incremento del coeficiente de difusion que es balanceado por una
disminucién constante del coeficiente de solubilidad. Este resultado indica que la
resistencia a la plastificacion de la membrana poli(2b2d/10:200) ha sido mejorada
mediante el entrecruzamiento via ROMP. Este efecto del entrecruzamiento en los
coeficientes de permeabilidad de CO:2 a presiones elevadas también ha sido
observado por otros grupos de investigacion utilizando diferentes agentes de
entrecruzamiento para modificar membranas [65].

Asimismo, se observa que el CzH4, uno de los gases mas condensables, presenta
un coeficiente de permeacion practicamente constante en el rango de presion
estudiado (1-9 atm) con tendencias similares en referencia a los coeficientes de
difusion y solubilidad que presenta el CO2. Esto significa que la membrana
entrecruzada en cuestion también exhibe una mejoria en la resistencia a la

plastificacion generada por este gas.

En contraste, el CHs4 exhibe un impacto significativo en la plastificacion de la
membrana polimérica por arriba de las 6 atm, a partir de esta presion se observa un
incremento del valor de permeabilidad y de difusion que puede ser atribuido a una
generacion adicional de volumen libre en la matriz polimérica. Un estudio mas
detallado en un mayor rango de presiones es necesario para clarificar este resultado
aparentemente anémalo.

En términos generales en la Tabla 12 también se observa que para los gases Ha,
N2 y Oz cuando la membrana es sometida a presion de 3 atm, hay una disminucién
de los valores de permeabilidad y difusion en comparacion a los valores obtenidos
a la presiéon de 1 atm, posteriormente conforme aumenta la presién de entrada del
gas los coeficientes de permeabilidad también aumentan, lo anterior sugiere que la
membrana sufre un reacondicionamiento en las cadenas poliméricas al someterse
a presiones superiores a 9 atm. Este reacondicionamiento de la membrana

polimérica puede ser atribuido a los experimentos de permeacion del CHa.
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3.3.4 Permeabilidad de gases para la membrana Poli(N-4-tritilfenil-

norbornen-5,6-dicarboximida) (3f).

En la Tabla 13 se presentan las propiedades de permeabilidad para los gases Hz,
N2, O2, CO2, CHa, C2H4 y C3He a una temperatura de 30 °C y presion de 1 atm para
la nueva membrana de poli(N-4-Tritilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida) (3f). Para
propésitos de comparacion de las propiedades de permeabilidad se presentan los
datos del polimero poli(N-phenyl-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximida)
(PPNDI). Se puede observar que los valores de los coeficientes de permeabilidad a
través de la membrana 3f disminuyen en este orden P(Hz) > P(CO2) > P(O2)>
P(C2H4) > P(CHa4) > P(N2). Mientras que para PPNDI, solo cambian de lugar en la
tendencia el H2 'y el CO2. Los valores de los coeficientes de permeabilidad de todos

los gases son menores para la membrana 3f.

Los coeficientes de difusion de los gases presentan la tendencia D(Hz2) > D(O2) >
D(N2) > D(CO2) > D(CH4) > D(C2Ha) para ambos polimeros. Se puede observar que
los coeficientes de difusién en la nueva membrana polimérica 3f son menores
comparados con los valores del polimero PPNDI, debido a que la fraccion de
volumen libre, FFV, en esta nueva membrana polimérica 3f tiene un valor de 0.09
que es la mitad del valor correspondiente al polimero PPNDI (Tabla 5, Entrada 10),
atribuido a un empaquetamiento muy eficiente debido a los anillos aromaticos del
grupo colgante tritil y por lo tanto los gases disponen de un espacio menor para
efectuar la difusién y como la difusion afecta la permeabilidad, los valores de esta

Gltima también se ven reducidos.

Con respecto al coeficiente de solubilidad aparente (S), ambos polimeros
presentan la tendencia S(COz) > S(Cz2H4) > S(CH4) > S(O2) > S(N2) > S(H2). Se
observa que el hidrogeno exhibe el coeficiente de solubilidad mas bajo mientras que
el CO2 presenta el coeficiente de solubilidad mas alto. Los resultados indican que
los valores de los coeficientes de solubilidad en el polimero 3f son mayores que en
el polimero PPNDI lo que puede ser atribuido a la mayor densidad electrénica de

los anillos aromaticos del grupo tritil, la cual favorece la interaccion del polimero con
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las moléculas gaseosas. Se intentdé medir la permeabilidad de gases del polimero

entrecruzado poli(2b2f/10:200), desafortunadamente la membrana obtenida no era

resistente a la presion del gas en el experimento de permeacion por lo que solo se

reportan los resultados para el polimero lineal 3f.

Tabla 13. Coeficientes de Permeabilidad, Difusion y Solubilidad a 30 °Cy 1 atm
para las membranas 3f y PPNDI.

Polimero Gas P D x 108 S x 103
barrer cm?/s cm3(STP)/cm3cmHg
H2 12.2 95.23 1.28
n
N2 0.18 0.45 4.08
0™\~ 0
O2 1.12 1.66 6.78
O CO2 6.53 0.44 148.12
O CHa 0.24 0.10 23.60
31 C2Has 0.34 2.59e-2 132.87
Gas P D x 108 S x 103
barrer cm?/s cm3(STP)/cm3cmHg
H2 11.0 132.0 0.8
N2 0.31 2.23 14
O2 1.44 6.30 2.3
CO2 11.44 1.81 63.2
CHa 0.54 0.72 7.5
PPNDI?
C2Hs 0.58 0.30 19.3

1 Poli(N-4-Tritilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida).
2 Poli(N-fenill-exo—endo-norbornen-5,6-dicarboximida), referencia [83].
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Se calcularon los coeficientes de permeoselectividad de algunas parejas de gases
importantes, en la Tabla 14 se observan los valores obtenidos, en todas las parejas
de gases la membrana 3f, supera los valores para la membrana PPNDI, de hecho,

para el par de gases H2/CHa y H2/etileno el valor de a es el doble que para PPNDI.

Tabla 14. Valores de permeoselectividad de la nueva membrana Poli(N-4-tritilfenil-
norbornen-5,6-dicarboximida) (3f).

Muestra OlO2/N2  OLCO2/CH4 OlH2/CH4 OLH2/CH4  OlH2/etileno
3f1 6.2 27.2 1.8 50.8 35.8
PPNDI? 4.6 21.2 0.9 20.3 18.9

L Poli(N-4-tritilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida).
2 Poli(N-fenill-exo—endo-norbornen-5,6-dicarboximida), referencia [83].

Posteriormente se calcula la contribucion de la selectividad por difusion y de la

selectividad por solubilidad para determinar el factor que hace la mayor contribucion
para la separacion de gases (Tabla 15). Se obtiene el valor de af,j para 3f que es
de 6.2, mientras que para PPNDI es de 4.6. Para el mismo par de gases tenemos

gue para la selectividad por difusion an\’é el valor para 3f y PPNDI, es de 3.6 y 2.8,

02
N2

respectivamente. Mientras que el valor para la selectividad por solubilidad ag
para ambos polimeros es de 1.6, los valores se indican en la Tabla 15. Los
resultados indican que la difusibn es el factor predominante para la
permeoselectividad de la membrana, en este par de gases. Lo cual es atribuido a la
disminucién del coeficiente de difusién a causa del buen empaquetamiento de las

cadenas poliméricas.

Se toma una pareja de gases con alta condensabilidad para obtener el valor de aggj

que es 27.2 y 21.1 para 3f y PPNDI, respectivamente. Mientras que el valor de la

02

selectividad por difusion Ap .

es de 4.4 para 3f y 2.5 para PPNDI; el valor de la

)

selectividad por solubilidad sy,

es 6.2 para 3f y de 8.4 para PPNDI. Lo anterior

indica que el incremento en la permeoselectividad es debido a la solubilidad para

este par de gases.
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Tabla 15. Factores de separacion de O2/N2 'y CO2/CHa4 de poli(N-4-tritilfenil-
norbornen-5,6-dicarboximida) 3f como una funcion de los coeficientes de
permeabilidad, difusion y solubilidad, respectivamente.

Polimero “Pﬁg aDgg asig
O2/N2 CO2/CHa | O2/N2 CO2/CHa| O2/N2 CO2/CHa
3f? 6.2 27.2 3.6 4.4 1.6 6.2
PPNDI? 4.6 21.1 2.8 2.5 1.6 8.4

! Poli(N-4-Tritilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida).

2 Poli(N-fenill-exo—endo-norbornen-5,6-dicarboximida), referencia [83].
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3.3.5 Experimentos de sorcion de CO2 para la membrana entrecruzada
poli(2b2e/10:200).

En las Figuras 51 y 52 se presentan las estructuras quimicas de los polimeros
discutidos en esta seccion.

Figura 52. Estructura quimica del polimero lineal 3e, [84].

Usualmente en las membranas vitreas el coeficiente de solubilidad obedece al
modelo dual de sorcion, el cual asume que la membrana esta constituida de una
fase continua en la cual se encuentran dispersas microcavidades o sitios de
Lagnmuir que aportan un exceso de volumen. En la fase continua la solubilidad

obedece a la ley de Henry mientras que en los sitios de Langmuir los procesos de
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adsorcion gobiernan la solubilidad. Para determinar el efecto del entrecruzamiento
en el coeficiente de solubilidad (S) de los polimeros se llevaron a cabo las
mediciones de sorcion de CO2 a 30 y 60 °C en un rango de presion de 0.5-15 atm
en la membrana entrecruzada poli(2b2e/10:200). La Figura 53 muestra los
resultados de la dependencia de la concentracion con respecto a la presion, a dos
temperaturas, en este caso y para propésitos de comparacion también es ilustrada

esta dependencia en la membrana 3e previamente reportada [84].

100

30°C
poli(2b2e/10:200)
[32]
=
[}
"h-_\
P 60 °C
= poli(2b2e/10:200)
w
R
[32]
= _30°C 3e
U‘
&
4]
QS

60 °C 3e

T T T T T T T T T T T T T T T T T |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Presion (cmHg)

Figura 53. Variacion de la concentracion de CO2 con la presion a 30 °C (circulos)
y 60 °C (cuadrados) en las membranas de poli(2b2e/10:200) (negro) y 3e (rojo).

En la Tabla 16 se presentan los valores de los parametros del modelo dual
determinados para la membrana entrecruzada poli(2b2e/10:200). Para propdsitos
de comparacion también son presentados los valores del polimero lineal 3e,
previamente reportado [84].
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Tabla 16. Valores de los parametros del modelo dual a 30 y 60 °C, para la sorcion
de CO2 en las membranas poli(2b2e/10:200) y 3e.

Membrana Temperatura 10%* kp, cm? CH,cm3®  103*Db
(°C) (STP)/(cm3cmHg) (STP)/cm?® (cmHg)
1
Poli(2b2e/10:200) 30 50.85 6.8 37.9
60 32.6 2.7 17.6
3el 30 18.8 10.2 6.9
60 9.8 3.6 5.7

1Poli(N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximida), referencia [84].

Se observa que los coeficientes kp (coeficiente de solubilidad del gas en la fase
continua), Cx (concentracién del gas en los sitios de Langmuir) y b (pardmetro de
interaccidn gas-polimero) disminuyen a medida que la temperatura de medicidon
aumenta en ambos polimeros. Los valores de los parametros ko y b para el polimero
entrecruzado poli(2b2e/10:200) a las dos temperaturas de medicion son
aproximadamente tres veces mayor en comparacion al polimero lineal 3e. Lo
anterior indica que la introduccion del agente de entrecruzamiento 2b incide
fuertemente en la sorcion del gas en la fase continua y puede ser atribuida a la
presencia de los 6 &tomos de flior que favorecen la interaccion del gas con la matriz
polimérica. Por el contrario, los valores de C'w son menores para la membrana del
polimero poli(2b2e/10:200) a las dos temperaturas de medicion lo cual esta
fuertemente relacionado con la fraccién de volumen libre, FFV, de ambos polimeros.
En la Tabla 5 se puede observar que el polimero lineal 3e exhibe un FFV igual a
0.199 mientras que la introduccion del agente de entrecruzamiento 2b en este
polimero reduce la fraccion de volumen libre a 0.187. Lo anterior es corroborado por
la reduccion en la distancia promedio de separacion entre cadenas poliméricas,

determinada por rayos X, que disminuye de 4.46 a 4.36 A.

De acuerdo con la ecuacion 8, se calcularon los coeficientes de solubilidad para las

membranas, los cuales se muestran en la Tabla 17.
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Tabla 17. Valores del coeficiente de Solubilidad a 30 y 60 °C, para las membranas

poli(2b2e/10:200) y 3e.

Membrana Temperatura Coeficiente de
(°C) Solubilidad Sx103
Poli(2b2e/10:200) 30 117.91
60 53.08
3etl 30 65.17
60 24.17

1Poli(N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximida), referencia [84].

Los resultados expresados en términos del coeficiente de solubilidad (S) indicaron

que la introduccion del agente de entrecruzamiento es eficaz para mejorar

sustancialmente esta propiedad de transporte como lo refleja el hecho de que el

coeficiente S para el polimero entrecruzado es practicamente dos veces mayor que

el exhibido por el polimero lineal 3e a ambas temperaturas.
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4. CONCLUSIONES

Fueron sintetizados nuevos mondémeros norbornen dicarboximidas a partir
de diaminas aromaticas fluoradas y no fluoradas, los cuales fueron utilizados
eficazmente como agentes de entrecruzamiento mediante la polimerizacion
via metétesis con apertura de anillo (ROMP) utilizando el catalizador de
Grubbs de segunda generacién y el cis-1,4-diacetoxi-2-buteno como agente
de transferencia de cadena, obteniendo materiales con una conversion
completa. Los polimeros con grado de entrecruzamiento controlado fueron
solubles en disolventes organicos comunes y formaron peliculas

tfransparentes.

Los materiales poliméricos entrecruzados con relacion molar 1:200
poli(2a2d/1:200), poli(2b2d/1:200) y poli(2c2d/1:200) presentaron dos
temperaturas de transicion vitrea, la primera en un rango de 160-168 °C vy la
segunda alrededor de 230-256 °C que fueron atribuidas a la region lineal y a
la region entrecruzada del polimero, respectivamente. Por otra parte, los
materiales poliméricos entrecruzados con relacion molar 10:200
poli(2b2d/10:200), poli(2b2e/10:200) y poli/(2b2f/10:200) exhiben una sola
Tgde 224 °C, 180 °C y 278 °C, respectivamente, la cual fue atribuida a un
incremento de las regiones rigidas en las cadenas poliméricas debido al

mayor grado de entrecruzamiento que exhiben estos materiales.

Los resultados de permeabilidad de los gases Hz, N2, Oz, CO2, CH4, C2Ha y
CsHe para las membranas poli(2a2d/1:200), poli(2b2d/1:200),
poli(2c2d/1:200) a 30 °C y 1 atm indican que un bajo grado de
entrecruzamiento, con una relacion molar 1:200, es suficiente para que los
coeficientes de permeabilidad de los gases en estas membranas sean
incrementados en comparacion con los coeficientes de permeabilidad que
exhibe la membrana del polimero lineal 3d. Asimismo, los resultados de

permeacion de la membrana poli(2b2d/10:200) indican que un mayor grado
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de entrecruzamiento, con una relacion molar 10:200, favorece a la
permeabilidad de los gases lo cual se ve reflejado en mayores coeficientes
de permeabilidad y de difusion. Lo anterior es atribuido a un incremento del
FFV generado por la incorporaciéon cada vez mayor del agente de
entrecruzamiento que tiende a incrementar la distancia de separacion

promedio entre cadenas poliméricas.

Los resultados de permeacion de CO: a diferentes presiones (1, 3, 6 y 9 atm)
en la membrana poli(2b2d/10:200) a 30 °C presentan una disminucion
gradual del valor del coeficiente de permeabilidad (P) a medida que aumenta
la presién de entrada del gas. Este comportamiento tipico indica que el
entrecruzamiento quimico via ROMP efectuado en este estudio es una
técnica eficaz para mejorar la resistencia a la plastificacion de la membrana
polimérica generada por el CO2. Una tendencia similar presenta el coeficiente
de permeabilidad del gas CzH4 lo que sugiere que la membrana también
exhibe una mejoria en la resistencia a la plastificacion generada por este gas.

Los experimentos de permeacion de los gases Oz, N2, COz2, Hz, CHa y C2Ha
en la membrana poli(N-4-tritilfenil-norbornen-5,6-dicarboximida) (3f) a 30 °C
y 1 atm muestran una disminucion de los coeficientes de permeabilidad y de
difusibn comparados con aquellos coeficientes que exhibe la membrana
poli(N-fenil-norbornen-5,6-dicarboximida) (PPNDI), previamente reportados.
Lo anterior es atribuido a una mayor eficiencia en el empaquetamiento de las
cadenas poliméricas del polimero 3f que se ve reflejada en una fraccion de
volumen libre, FFV, de 0.09 que representa la mitad del valor de FFV

correspondiente al polimero PPNDI.

Los resultados de sorcion efectuados a 30 °C y 60 °C en la membrana del
polimero entrecruzado poli(2b2e/10:200) revelan que la introduccion del
agente de entrecruzamiento 2b incide fuertemente en la sorcion del gas en

la fase continua y puede ser atribuida a la presencia de los 6 atomos de fltor
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que favorecen la interaccion del gas con la matriz polimérica lo que a su vez
genera un incremento de los parametros del modelo dual ko y b de
aproximadamente el tripe del valor de los parametros que exhibe el polimero
lineal 3e. Asimismo, la introduccién del agente de entrecruzamiento 2b en
este polimero reduce la FFV lo cual incide en un valor menor del parametro
C’n en comparacion con el valor de este parametro determinado para el

polimero lineal 3e.
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