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RESUMEN

En el presente estudio se reporta la reaccion de autometétesis del dcido oleico utilizando el catali-
zador de Grubbs de 2¢ generacién con base en rutenio para producir el monémero difuncionalizado
dcido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC), el cual es posteriormente polimerizado via policondensa-
cién a alta temperatura (aproximadamente 110 °C) con la diamina 4,4’-(hexafluoroisopropiliden)
bis(p-fenilenoxi)dianilina (HFDA) y el dcido 4,4’-diamino-2,2’-estilbenodisulfénico (DASDA), res-
pectivamente. En todas las polimerizaciones fue utilizado el trifenilfosfito (TFF) como catalizador,
cloruro de calcio y 1-metil-2-pirrolidona (NMP) ademds de piridina como disolventes. El grado de
sulfonacion de las poliamidas fue ajustado controlando el radio molar de la diamina sulfonada DASDA.
A partir de las poliamidas sintetizadas fueron preparadas peliculas densas por el método de disolucion-
evaporacion (casting) utilizando dimetilformamida (DMF) o dimetilsulféxido (DMSQO) como disolvente.
Las estructuras quimicas de los nuevos materiales fueron confirmadas por las técnicas de FT-IR, 'H-
RMN, 3C-RMN y "F-RMN las cuales evidenciaron la presencia de grupos amidas y grupos sulfénicos
en las concentraciones propuestas. Los valores de absorcion de agua (W,,) a temperatura ambiente
para los polimeros DIC/HFDA, DIC/DASDA, DIC/HFDA/DASDA1/4, DIC/HFDA/DASDA1/2 y
DIC/HFDA/DASDA3/4 fueron 1.9, 44.1, 9.7, 17.1 y 36.4%, respectivamente. La capacidad de
intercambio i6nico (IEC), determinada por titulacion quimica, para las membranas sulfonadas
DIC/DASDA, DIC/HFDA/DASDA1/4, DIC/HFDA/DASDA1/2 y DIC/HFDA/DASDA3/4 fue de
2.287,0.482, 0.832 y 1.816 mmol/g, respectivamente. La conductividad proténica para los nuevos po-
limeros DIC/DASDA, DIC/HFDA/DASDA1/4, DIC/HFDA/DASDA1/2 y DIC/HFDA/DASDA3/4
fue de 0.596 mS/cm, 0.035 mS/cm, 0.407 mS/cm y 0.449 mS/cm a 25 °C e hidratada, respectivamente.
La conductividad proténica para el nuevo polimero DIC/HFDA/DASDA1/4 y DIC/HFDA/DASDA1/2
fue de 0.340 mS/cm y 1.552 mS/cm a 25 °C y activada, respectivamente. Asimismo, los polimeros sin-
tetizados fueron caracterizados mediante anélisis termomecdnico (TMA), andlisis termogravimétrico

(TGA) y difraccion de rayos X (DRX), entre otros.
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JUSTIFICACION

El consumo de energia en la actualidad es de suma importancia para cualquier tipo de actividad
econdmica, siendo el petréleo el combustible de mayor consumo en el mundo para la obtencién de
energia, sin embargo, los combustibles fosiles cada vez son mds escasos y son una fuente de energia
no renovable ademds de que su utilizacion requiere de combustion, la cual produce emisiones que
contaminan el aire. Por este motivo es necesario buscar fuentes de energias renovables y amigables
con el medio ambiente ya que son necesarias para un planeta cada vez mdas poblado y en continuo
cambio y con una mayor demanda de energia.

En este contexto, es de vital importancia el desarrollo de nuevos materiales poliméricos que no
dependan de fuentes no renovables como el petréleo y que ademds puedan ser empleados en la
generacion de energia sustentable tales como las celdas de combustible con membrana de intercambio
protonico. Los aceites naturales como el dcido oleico son fuentes renovables que se pueden obtener
facilmente, en grandes cantidades y con el minimo consumo de energia. Estas materias primas naturales
pueden participar eficazmente en la fabricaciéon de nuevos polimeros, son mds amigables con el
medio ambiente y con las modificaciones quimicas adecuadas puedan llegar a ser aplicados para el
propdsito antes mencionado. Con base en lo anterior, en el presente estudio se llevard a cabo la sintesis
de polielectrolitos derivados del 4cido oleico para ser utilizados como membranas de intercambio

proténico con el objeto de contribuir al desarrollo sustentable y a la quimica verde.
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OBIJETIVOS

Objetivo general

= Obtener nuevas poliamidas sulfonadas con propiedades de intercambio ionico incorporando el

acido oleico como materia prima renovable.
Objetivos especificos

= Obtener el mondmero 4cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC) a partir de la reaccion de auto-
metétesis del 4cido oleico para su posterior uso como coménomero en la sintesis de nuevos

polimeros.

= Sintetizar copoliamidas aromadticas fluoradas y sulfonadas mediante el método de policondensa-
cion directa en solucion, empleando como reactivos: el dcido 4,4’ -diamino-2,2’ -estilbenodisulfénico
(DASDA), el 4,4’ -(hexafluoroisopropilideno) bis (p-fenileneoxi) dianilina (HFDA) y el 4cido
1,18-octadec-9-enedioico (DIC).

= Preparar membranas poliméricas a partir de disoluciones de los polimeros en N,N-dimetilforma-
mida (DMF), sulféxido de dimetilo (DMSO) o N,N-dimetil acetamida (DMAc) mediante el

método de disolucién-evaporacion.

= Caracterizar los nuevos polimeros sintetizados mediante espectroscopia de infrarrojo (FT-IR),
resonancia magnética nuclear ('H, 13C, ?F-RMN), andlisis termogravimétrico (TGA) y andlisis

termomecanico (TMA), entre otros.

= Determinar la capacidad de intercambio i6nico (IEC) por titulacién quimica y la absorcion de
agua (W,) por gravimetria a 25 °C en las membranas obtenidas a partir de las disoluciones

poliméricas.

= Determinar la conductividad proténica (o) a 30 °C y 100% de humedad relativa en las
membranas preparadas a partir de las disoluciones poliméricas mediante espectroscopia de

impedancia electroquimica.



XII

HipOTESIS

Se espera que la autometétesis del 4cido oleico genere un dcido dicarboxilico de cadena larga que
participe eficazmente en las reacciones de policondensacién con diaminas aromaticas sulfonadas
y fluoradas. Asimismo, se espera que la introduccion de grupos sulfénicos en las cadenas de las
copoliamidas induzca en estos materiales propiedades de conduccién idnica y que un aumento en la
concentracion de los grupos sulfénicos resultard en una mejora de las propiedades de intercambio

idénico.



CariTuLo 1

GENERALIDADES

1.1 Desarrollo sustentable

Desarrollo sustentable se define como el desarrollo en el cual se satisfacen las necesidades del presente
sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para satisfacer sus propias necesidades. Por
lo tanto, quedan grandes desafios para lograr un desarrollo sustentable y en el campo de la quimica
verde existen un sinfin de posibilidades para la innovacién y fabricacion de nuevos materiales que sean
mads respetuosos con el medio ambiente. En este ambito, la naturaleza ofrece un potencial enorme en
cuanto a disponibilidad de materias primas renovables, un ejemplo claro son los aceites vegetales cuyo
principal constituyente son los triglicéridos, los cuales son el producto de la esterificacion del glicerol
con tres dcidos grasos.

Los dcidos grasos representan aproximadamente el 95 % del peso total de los triglicéridos y el contenido
de 4cidos grasos es caracteristico para cada aceite vegetal, contienen varios sitios reactivos, como
dobles enlaces y grupos carboxilicos, entre otros; con lo cual se hace factible obtener compuestos
quimicos nuevos. Ademads, los dcidos grasos se pueden considerar en algunos casos como reactivos
de pureza técnica debido a que requieren muy pocos procesos para su purificacion, ahorrando asi
tiempo y energia en su obtencién. En la Tabla 1-1 se puede apreciar el contenido de los diferentes 4ci-

dos grasos comunes de acuerdo con el origen vegetal, asi como el contenido de estos dcidos grasos [1, 2].



Tabla 1-1: Contenido de 4cidos grasos respecto a su origen vegetal.

Acidos

TEE Z E S8 %8 2

S & & &£ 5 28 £ & & B35 B

O U 4 =2 A moO 4O 409 < UOm ©
Nueva Colza - - - - 5 2 60 22 10 <1 1 <1 <1
Vieja Colza - - - - 2 1 15 15 8 <1 7 <1 50
Girasol - - <l <1 6 5 22 66 <1 - - -
Alto oleico - - - - 2 3 93 <1 <1 - - - -
GranodePalma 4 4 46 18 8 2 16 3 - - - - -
Linaza - - - - 6 3 18 17 55 <1 - - -
Soya - - - - 10 4 24 52 8 - - - -

La mayoria de los aceites vegetales requieren modificaciones quimicas antes de su uso como monémeros
en la sintesis de polimeros, estos cambios se pueden lograr a través de reacciones quimicas en los sitios
reactivos naturales que se encuentran presentes en los dcidos grasos, abriendo asi rutas de sintesis
similares a las aplicadas a los polimeros obtenidos de derivados del petréleo.

El 4cido graso monoinsaturado mds comiun es el dcido oleico cuyo nombre de acuerdo con la IUPAC
es acido cis-9-octadecenoico, el cual cuenta con dieciocho atomos de carbono, una insaturacion en el
carbono nimero nueve y un grupo carboxilo terminal (Figura 1-1), el doble enlace C=C que presenta
en su estructura quimica permite que mediante una reaccion de autometatesis se realice la sintesis
de un mondémero bifuncional que, posterior a su purificacion, pueda participar en la obtencién de

polimeros via policondensacion [2, 3].

T S S A OH

Figura 1-1: Estructura quimica del 4cido oleico.

1.2 Metatesis

La palabra *metétesis’ tiene su origen etimoldgico de las palabras griegas metd que significa ’cambio’
y thesis que significa *posicion’, se define como una transformaciéon quimica en la que los d&tomos
de carbono con doble enlace de diferentes moléculas se intercambian entre si, lo que resulta en la
redistribucion de dichas moléculas, conservando el doble enlace en los carbonos en cada una de las
moléculas resultantes. Las bases de la metétesis de olefinas se definieron debido a tres acontecimientos

importantes los cuales fueron minuciosamente estudiados. Uno de estos eventos fue cuando Robert L.



Banks de Phillips Petrolum [4] encontré como subproducto 2-penteno después de hacer reaccionar
isobuteno y 1-buteno, dando lugar a la idea de la desproporcién de olefinas; al mismo tiempo
Natta en Montedison [5] extendié su investigacion desde la polimerizacién de @-Olefinas hasta la
copolimerizacién de etileno con olefinas aciclicas y ciclicas, G. Dall’Asta [6], compaiero de Natta,
continud con su trabajo de polimerizacion en anillos de cicloolefinas y describié una nueva serie de
polimeros nombrandolos como ‘polialquendmeros’ (posteriormente llamados ‘polialquenilenos’). El
tercer hecho importante fue cuando Calderén de Goodyear Tire and Rubber Co. [7] analizé con mayor
profundidad la polimerizacion del cicloocteno, esto dio como resultado la formulacion de la metétesis
de olefinas como un principio general de escision reversible y recombinacion de dobles enlaces C=C;
de hecho, Calderén y colaboradores lograron la desproporcion homogénea por primera vez y utilizé el
término ‘metétesis’ [8]. Es asi como al pasar de los afios la metatesis se ha convertido rdpidamente
en uno de los métodos mds utilizados para la formacién de enlaces C=C en la sintesis orgdnica y de
manera amplia se ha aplicado con éxito en diversas dreas de investigacion [9].

Se han clasificado cinco tipos principales de metatesis de olefinas las cuales son: a) metatesis cruzada
(MC), b) metétesis con cierre de anillo (RCM), c¢) metatesis de apertura de anillo de reaccion inversa
(ROM), d) polimerizacion de metatesis de dieno aciclico (ADMET) y e) polimerizacién por metétesis

con apertura de anillo (ROMP) las cuales se ejemplifican en la Figura 1-2 [10, 11].



Figura 1-2: Tipos principales de metétesis de olefinas.

En la metétesis cruzada (MC) cuando dos moléculas idénticas interaccionan (autometétesis) pueden
proceder dos rutas de reaccion distintas, en el primer caso se genera un producto y un subproducto
que son distintos quimicamente al reactivo original en cuyo caso la reaccién se llama productiva, en
la segunda ruta de igual forma la MC procede, sin embargo el producto que resulta es equivalente
quimicamente al reactivo inicial con lo cual se llama MC no productiva o degenerada, lo anterior se

ilustra en la Figura 1-3 [11].

— + —
a)
Ri.  Ro
+
R{ R, b)

/—\ + S\
R1 R, R Ro

Figura 1-3: Tipos de metétesis cruzada: a) productiva y b) no productiva.

Los catalizadores que se utilizaban para la metatesis de olefinas en sus inicios contenian en su estructura
quimica un compuesto de metal de transicion. Los sistemas usualmente empleados se basaban en
cloruros, 6xidos u otros compuestos facilmente accesibles de Mo, Ru, W o Re, algunas veces se usaban

compuestos de Os o Ir y ocasionalmente compuestos de Ti, V, Cr, Co, Nb, Rh o Ta. Alrededor de 1990,



Richard Schrock [12] desarroll6 catalizadores a base de Mo, ver Figura 1-4a), los cuales toleran una
gran variedad de grupos funcionales en los fragmentos de alquilideno de las olefinas, sin embargo,
tienden a ser sensibles al aire y a la humedad, con lo cual su uso es limitado en procesos comerciales.
Por otra parte Grubbs [13] sintetiz6 en 1992 un catalizador de fosfina de rutenio (catalizador de Grubbs
de primera generacion, Figura 1-4b), el cual es mds tolerante al oxigeno y a la humedad e incluso
es menos sensible a un nimero mayor de grupos funcionales en los fragmentos alquilideno de las
olefinas respecto al catalizador de Schrock, posteriormente Grubbs desarroll6 la segunda generacion
de este catalizador, Figura 1-4c), y el cual es ampliamente utilizado en la quimica de metatesis de
olefinas debido a su tolerancia a distintos grupos funcionales, sin mencionar que fue un gran avance

en esta area [14, 15]
b) c)

N<® Yo 1o

FsC I o \(
F3C O—Mo— “Ru G

_Ru—

%5 Sisolrss

Figura 1-4: Estructura quimica del catalizador de a) Schrock, b) Grubbs de 14 generacion y c) Grubbs
de 2¢ generacion.

Por otro lado, recientemente se han realizado diversas investigaciones en las cuales se reportan la
sintesis y caracterizacion de compuestos quimicos partiendo de materias primas renovables, un ejemplo
de ello es la obtencion de 4cidos dicarboxilicos mediante la metabolizacion de alquenos por levaduras
[16, 17], otro ejemplo es el trabajo de Flogia et al. [18] en el cual se obtienen dcidos dicarboxilicos via
metdtesis partiendo de dcidos grasos en presencia de catalizador de Grubbs de segunda generacion de
una forma mds rdpida y sencilla, estas investigaciones demuestran que la sintesis de materiales estd en
amplio crecimiento y que la innovacion en la produccién de nuevos mondmeros es factible, al igual

que encontrar rutas de sintesis alternativas para la obtencién de los mondémeros y polimeros ya existentes.



1.3 Policondensacion

Los materiales poliméricos se han convertido rdpidamente de uso comin en diversas aplicaciones
dentro de la sociedad moderna. Existen diversas vias para la sintesis del gran nimero de polimeros
existentes, una de ellas es la policondensacion, esta técnica ha sido investigada ampliamente debido
a la inmensa variedad de mondémeros que se pueden obtener y a los distintos esquemas de reacciéon
que se pueden llevar a cabo. Los materiales poliméricos obtenidos por este método son: poliamidas,
poliésteres, poliuretanos, poliureas y poliimidas, entre otros. Actualmente, una gran fraccion de estos
tipos de polimeros contienen una “parte” o son en su totalidad obtenidos de mondmeros sintetizados
y/o purificados provenientes de materiales sustentables [19].

Los polimeros sintetizados por esta via de manera industrial representan una pequefia parte en
comparacion de la gran cantidad de polimeros que se sintetizan, sin embargo, en la naturaleza la mayor
parte de los polimeros son de condensacion. El primer polimero totalmente sintético fue la baquelita
la cual se obtuvo mediante la policondensacién gradual de fenol y formaldehido [20], mientras que
Wallace Carothers [21] de DuPont sintetiz6 la primera poliamida completamente sintética del mercado
en 1935, el Nylon 6,6, utilizando como reactivos el dcido adipico y la hexametilendiamina. Muchos de
los esfuerzos de Carothers relacionados con los polimeros de condensacion se basaron en su creencia
respecto a que, si un reactivo monofuncional reacciona de cierta manera formando una molécula
pequefia, al utilizar reactivos con dos grupos funcionales formarian polimeros [20, 22]. Durante una
policondensacion, la reaccion principal involucra la interaccion entre dos grupos funcionales del mismo
tipo o de diferentes moléculas, resultando asi en la formacién de un nuevo enlace intermolecular;
basados en el principio de igual reactividad, esta combinacion de dos moléculas, como mondmeros,
oligémeros o cadenas cortas de polimero, da como resultado la formacién de una molécula de elevado
peso molecular, acompaiada por la extracciéon de un subproducto (condensado), el cual generalmente
es agua. Las reacciones de policondensacion son sistemas en equilibrio: la reaccion inversa es la
depolimerizacién de una molécula de polimero, por lo tanto, para lograr un régimen de equilibrio
favorable para el incremento del peso molecular es necesario remover lentamente el coproducto de la
reaccion (el condensado).

Las principales caracteristicas de una reaccion de policondensacién son:

1. El monomero es consumido totalmente al comienzo de la reaccion.



2. Los polimeros obtenidos via policondensacion generalmente contienen algunos dtomos distintos

al carbono en su esqueleto polimérico.
3. El peso molecular del polimero aumenta continuamente durante la reaccion.

4. El producto conserva grupos funcionales complementarios en ambos extremos, y puede seguir

creciendo.

5. Mono6meros bifuncionales dan polimeros lineales, mientras que los monémeros polifuncionales

dan como producto polimeros ramificados o con enlaces reticulares.

1.4 Poliamidas

Las poliamidas se pueden encontrar ficilmente en la naturaleza, como en la lana o en la seda, y de igual
manera de forma sintética, como el nylon o el Nomex. Las poliamidas tienen en su unidad repetitiva
constitucional un grupo amida. Las poliamidas estidn disponibles comercialmente desde mediados del
siglo XX y sus excelentes propiedades se derivan de la interaccién de puentes de hidrégeno formados
entre las cadenas poliméricas y la temperatura de transicion vitrea, una propiedad importante para
conocer sus posibles aplicaciones, la cual es funcion de la unidad repetitiva constitucional, por lo tanto,
la incorporacion de segmentos largos de alcanos y la consecuente ‘dilucion’ del grupo amida da como
resultado el descenso en la temperatura de transicion vitrea y de igual forma disminuye la capacidad
para absorber agua.

En general, aunque el reciente desarrollo de polimeros renovables ha mostrado un gran progreso,
el desarrollo deficiente de las poliamidas renovables estuvo relacionado durante mucho tiempo con
los pocos mondmeros disponibles de origen biolégico, sin embargo, durante los Gltimos afios se ha
informado de la sintesis de varias poliamidas a partir de mondémeros de acidos grasos. Laurence
Lecamp et. al reportan la sintesis de copoliamidas partiendo de mondmeros renovables o sintetizados
de fuentes de origen renovable tales como el ricinoleato de metilo, el cual se obtiene a partir de aceite
de ricino y alcohol metilico, entre otros [23].

Existe una pequefia proporcion (<5 %) de polimeros renovables de forma comercial y esto se debe
en gran parte a un alto costo en su fabricacion y un rendimiento inferior en comparacion a los
polimeros sintéticos producidos a partir de productos quimicos derivados del petréleo. Un desafio para

la industria biorenovable es fabricar materiales con propiedades que compitan con los que actualmente



se encuentran en uso.

En otras palabras, en el &mbito especifico de los polimeros existe la necesidad de estudiar materias
primas que se puedan obtener a un bajo costo y en grandes cantidades para sintetizar polimeros que
sustituyan parcial o totalmente a los de uso basico y/o especializado [1]. Ejemplo de materiales, en
especifico poliamidas, que se encuentran comercialmente son: PA11 que es comercializada bajo el
nombre de Rilsan y fabricada por Arkema la cual se produce a partir de las semillas de ricino [24],
PA4,10 [25] de nombre comercial EcoPaXX® y distribuida por Royal DSM la cual se obtiene de la
planta de ricino tropical que constituye un aproximado del 70 % del polimero, PA 6,10 [26] o Zytel®RS
producida por DuPont, en ella, el contenido de biopolimero renovable proviene del dcido sebédcico que
se extrae del aceite de ricino, una fuente vegetal no alimenticia con un contenido renovable que va del
20 al 100 %.

En el dmbito de investigacion y desarrollo, Michael A. R. Meier y Maulidan Firdaus reportaron la
sintesis de poliésteres derivados de la vanilina (el compuesto primario de la vaina de la vainilla) y 4cidos
grasos por distintas técnicas de polimerizacién como lo es ADMET, por adicién de tiol-enos y por
policondensacion [27], T. S. Velayutham et al. realizaron la sintesis y caracterizacion de recubrimientos
derivados de polioles sintetizados con glicerol, anhidrido ftélico y dcido oleico [28].

Los mecanismos propuestos para la obtencion de poliamidas via policondensacion es esencialmente el
mismo que el propuesto en quimica orgdnica de moléculas mds pequefias. La sintesis de poliamidas
(nylons) se concibe como una simple reaccion de dcido-base de Lewis tipo SN, con la amina nucledfila
de base de Lewis que ataca el sitio carbonilo electréfilo y pobre en electrones, seguida de la pérdida de

un protén como se ilustra en la Figura 1-5.
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Figura 1-5: Mecanismo de reaccion para la formacion de una amida.

Los métodos de policondensacién para la obtencion de poliamidas son principalmente de dos tipos:



policondensacion de dos fases (interfacial) y policondensacion directa a baja temperatura. En el
segundo método, normalmente se utilizan disolventes como N,N-dimetilforma-mida (DMF), N,N-
dimetil acetamida (DMAc), hexametilfosforamida (HMPA) y 1-metil-2-pirrolidona (NMP), asi como
LiCl o CaCl, o una mezcla de ambas sales son utilizadas para aumentar la solubilidad de los
mondmeros y polimeros en la reaccion. Este método de policondensacion es recomendado debido a
que la polimerizacion puede progresar a la obtencion de altos pesos moleculares sin la adicion de
agentes neutralizadores, la distribucion del peso molecular es menor, la purificacién del polimero
es sencilla mediante la precipitacion en un no disolvente y que la disolucion final puede ser usada
directamente para ser procesada en hilos o0 membranas. [29, 30]

Una modificacién al método de policondensacién a baja temperatura fue llevado a cabo en 1974, la
reaccion de policondensacion activada con fosfitos fue desarrollada por Yamazaki et. al. [31, 32, 33]
para la sintesis de poliamidas. La reaccion procede a través de las sales de N-fosfonio de piridina la

cual se esquematiza en la Figura 1-6.

N ®
[ j \

N/ o

H~p-OCOR! o—@
(o) ZAY
i = o o
RlCOOH + oo + e || ——
o Ot
R2NH,

H,_ 0
P
O/ \o 4
RICONHRZ + @ @ OH

Figura 1-6: Mecanismo del método de fosforilacion.

Cuando mas del 85 % de los grupos amida se encuentran enlazados a grupos aromadticos se llaman
aramidas, esta clase de polimeros generalmente poseen excelentes propiedades mecénicas y térmicas
debido a los fuertes enlaces de hidrégeno entre los grupos amida, pero también son mas dificiles de

solubilizar y fabricar, un ejemplo de aramidas es el Nomex y el Kevlar [20, 34].
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1.5 Celda de combustible

Una celda de combustible es una celda galvanica donde se lleva a cabo una reaccién espontinea,
entre el combustible y un oxidante, que produce una corriente eléctrica, calor y agua como productos
de reaccion. La estructura béasica de una celda de combustible consiste en dos electrodos porosos
separados por un electrolito. En una celda tipica, el combustible se alimenta en el dnodo y el oxidante
en el catodo de forma continua.

Las reacciones electroquimicas se llevan a cabo en los electrodos y simultdneamente, se genera una
corriente eléctrica. Las especies i6nicas y su direccion de transporte pueden ser diferentes, dependiendo
del combustible y oxidante empleado, esto mismo influye sobre el comportamiento de la celda y sus
productos de reaccion [35].

El hidrégeno se oxida cataliticamente en el 4nodo para producir protones. La membrana se coloca
generalmente entre dos electrodos, es decir, entre el &nodo y el cdtodo. De esta forma los protones
producidos pueden migrar del 4nodo al cidtodo, donde los protones reaccionan con el oxigeno para
producir agua y calor, en la Figura 1-7 se esquematiza dicho funcionamiento, las reacciones son las
siguientes [36]:

Reaccion en el anodo:

2H, — 4H' +4e” (1I-1)

Reduccion en el catodo:

O, +4H" +4e™ — 2H,0 (1-2)
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Anodo [ #or B2 Citodo

0,

Oy +4H +4¢ — IH,0

Figura 1-7: Esquema de funcionamiento de una celda de combustible.

La historia de las celdas de combustible comenz6 en 1839, cuando Sir William Grove [37] invent? la
primera celda de combustible, tres afios después publicé su idea de apilar o juntar multiples celdas
de combustible. Posteriormente, las investigaciones enfocadas en las celdas de combustible atrajeron
atencion, desafortunadamente, el desarrollo de esta tecnologia fue bastante lento y se obtuvieron muy
pocos progresos. En 1960, General Electric desarroll6 satisfactoriamente una celda de combustible
con membrana de intercambio proténico (PEMFC, por sus siglas en inglés), la cual fue utilizada como
fuente de energia para los vehiculos espaciales de 1a mision Géminis de la NASA. Las PEMFC fueron
superiores a otros dispositivos de conversion de energia debido a la alta potencia, alta densidad de
energia, presentar un disefio simple, nulo ruido al funcionar, vibracién minima y una alta confiabilidad.
El sistema no producia desperdicios, pues el producto es agua, la cual podia ser bebida por los
astronautas. La investigacion y el desarrollo de las celdas de combustible permanecieron inactivas
durante alrededor de unos veinte afios debido a obstdculos tecnoldgicos y problemas relacionados
con altos costos para su fabricacién. Sin embargo, con la crisis mundial de combustible, las celdas de
combustible cobraron nuevamente importancia, debido al incremento en los precios para la adquisicién
de los combustibles fésiles y el panico generalizado por el agotamiento de estos recursos [38].

Las celdas de combustible de intercambio proténico operan en un intervalo de temperatura de 50 a
80 °C, pueden alcanzar densidades de potencia en el intervalo de 0.35 a 0.70 W/cm? en sistemas de

aire/hidrégeno a niveles de presion que van desde la presion ambiente a 2.5 bar. Adicional a esto se ha
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observado una vida util de las membranas de 5,000 h de operacién. Una clara ventaja que tienen este
tipo de celdas respecto a las que utilizan electrolitos liquidos es el hecho de que no se filtra en otros
compartimientos de la celda, no se evapora y es sencilla de manejar en los procesos de fabricacion, y
respecto a otros electrolitos sélidos (6xidos sélidos), ofrecen una mayor resistencia mecanica, mayor
flexibilidad mecdnica, y la posibilidad de ser fabricados en gran cantidad y una f4cil interaccién con el
material del electrodo, ya que se puede dispersar en medios liquidos. [39]

El desarrollo de este tipo de tecnologias es fundamental para combatir el consumo de combustibles
fosiles y asi reducir la emision de gases de efecto invernadero para asegurar un futuro sustentable.
Este tipo de tecnologia ha atraido mucho la atencién para fabricar posibles dispositivos de energia en
aplicaciones electrénicas, automotrices, estacionarias y portéatiles [34, 40, 41].

Uno de los componentes clave en las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico
(PEM, por sus siglas en inglés), es la membrana la cual actia como una barrera fisica que separa los
reactivos y proporciona vias iénicas para el transporte de los protones [34]. El transporte de protones a
través de una membrana 4cida sélida es basicamente un fenémeno de superficie. Los sitios dcidos
expuestos pueden atrapar agua y transportar al protén de un electrodo a otro [36]. Actualmente, los
polimeros de acido perfluorosulfénico (PFSA), como Nafion® fabricado y comercializado por la
empresa DuPont, son PEM que se utilizan normalmente debido a su excelente estabilidad quimica,
alta conductividad protdnica y sus buenas propiedades mecdnicas [34, 40, 42].

Nafion es un copolimero aleatorio, en el que las cadenas laterales de perfluoroéter terminadas con
grupos de 4cido sulfénico (—SO3H) se distribuyen al azar a lo largo del esqueleto polimérico semicris-
talino (Figura 1-8). La naturaleza hidréfila-hidréfoba de los grupos de dcido sulfénico y del esqueleto
polimérico dan como resultado la separacion de fases en las membranas de Nafion que se encuentran

hidratadas [43].
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Figura 1-8: Estructura quimica propuesta para Nafion.

Sin embargo, Nafion tiene inconvenientes bien conocidos, tales como un intervalo limitado de tempe-
ratura de operacion de hasta 80 ° C debido a la deshidratacidn, alta permeacion de metanol respecto al
gas de combustible y un alto costo, Nafion 115 tiene un costo de $ 24.35 por cm? [44], de este material
evitan que los dispositivos que contengan una celda de combustible se utilicen ampliamente en el
mercado, esto ha llevado a intensos esfuerzos de investigacion en el desarrollo de nuevos polimeros
conductores de protones basados en hidrocarburos y de esta forma ofrecer alternativas o reemplazar
las membranas de Nafion, dichas investigaciones incluyen tanto polimeros sulfonados que contienen
atomos de fldor, como polimeros sulfonados que no contienen dtomos de fldor en su estructura
quimica [34, 40, 42]. Las propiedades de Nafion se han reportado extensamente en diversos trabajos de
investigacion, un ejemplo de ello es al articulo de Chunqing He et al. [43] donde estudian la relacion
entre la temperatura de formacion de la pelicula polimérica y la cristalinidad que presenta, dando lugar
a cambios significativos en las propiedades de la pelicula de Nafion, obteniendo como resultado una
capacidad de intercambio i6nico IEC de 0.9 mmol/g, una absorcién de agua (W,,) en un intervalo de
20 a 27 % aproximadamente, una densidad (p) del material en promedio de 2.11 g/cm? cuando no
se encuentra hidratada, una conductividad proténica (o) de 57 mS/cm a 140 °C con una humedad
relativa del 99 % y una o de 160 mS/cm a 99 °C, es normal que se utilicen estas propiedades como
punto de referencia. Aunque actualmente se ‘especula’ la estructura quimica de Nafion, las investiga-
ciones recientes se centran, ya sea en dopar las membranas de la serie Nafion o sintetizar materiales
poliméricos nuevos teniendo caracteristicas semejantes en cuanto a la presencia de grupos sulfénicos,
sean los mondémeros total o parcialmente fluorados, por ejemplo Suobo Zhang et al. [45] reportan la

sintesis de una poliimida la cual presenta un /EC de 2.27 mmol/g, W, de 57 % a temperatura ambiente
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y una o de 92 mS/cm a 20 °C. Jing Li et al. [40] reporta una o para el nafion a 25 °C de 67 mS/cm,
reportando ademds la sintesis de poliamidas hiperramificadas o entrecruzadas con grupos terminales
en -COOH o -NH; variando la relacién molar para tal efecto y mezclando estos polimeros para obtener
una membrana a partir de la disolucidn polimérica correspondiente consiguiendo asi conductividades
superiores a las del Nafion (110 mS/cm a temperatura ambiente). Aguilar Vega et al. [46] reporta la

sintesis de una poli(amida-éter) con un /EC de 0.62 mmol/g, W,, de 23 % y una o de 0.092 S/cm a 30 °C.

1.6 Conductividad Proténica

La conductividad de los iones H* controla la velocidad de reaccién redox en el dnodo y el cdtodo, lo
cual afecta la eficiencia de la celda de combustible. Se observa una relacion existente entre el grado de
sulfonacion en los polimeros, en la cual a un alto grado de sulfonacion el polimero tiende a disminuir
la resistencia mecdnica y al agua, lo que genera una disminucion de la vida ttil de la membrana en la
celda de combustible. Una alternativa a este problema es la introduccién de segmentos hidrofébicos
no sulfonados en el esqueleto polimérico, lo cual incrementa sus propiedades mecdnicas, resistencia al
agua y una mayor vida util en la celda de combustible sin sacrificar la conductividad proténica y el
IEC [39].

Existen distintos mecanismos para la conduccién de los protones, uno de ellos el mecanismo de
Grotthus en el cual la conduccién de protones es mas rdapida que la conduccion de otros iones, esto
implica el transporte de protones entre las moléculas de agua debido a la formacién del i6n hidronio
(H30™). Sin embargo, la velocidad de conduccién de protones disminuye si los canales de agua
formados por agregacion o reorientacion de las partes hidréfilas no se forman adecuadamente. En
consecuencia, se han propuesto varias soluciones, por ejemplo, la modificacion de la estructura
quimica, la introduccién de aditivos y/o disminucién del grosor de la membrana para mantener el
contenido de agua absorbida en los polimeros y darle mayor estabilidad térmica o quimica.

Los polimeros totalmente aromédticos modificados quimicamente han recibido una atencion significativa
debido al cumplimiento de los requisitos de operacidn para aplicaciones de celdas de combustible. En
general, los grupos de sulfonato distribuidos aleatoriamente en estos polimeros estdn ubicados en la
cadena principal, con el esqueleto poliaromético rigido que evita la agrupacion continua de dominios

iénicos para formar distintas estructuras separadas por fases. Como resultado, estos polimeros alcanzan
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conductividades comparables a las de Nafion solo con capacidades de intercambio i6nico (/EC) y
contenidos de agua mucho mayores, lo que provoca grandes variaciones dimensionales y pobres
propiedades mecdnicas. Por lo tanto, el equilibrio entre la estabilidad dimensional y la conductividad
proténica de PEMs aromaticas es un parametro de importancia critica, que requiere mejoras mediante
un cuidadoso disefo estructural [41].

Es conocido que la presencia de anillos bencénicos en la estructura del polimero produce rigidez, lo
cual no es adecuado para las PEM, mientras que la conexion de estos anillos aromdticos mediante
enlaces éter imparte la muy necesaria flexibilidad. Sin embargo, se ha reportado que los enlaces éter
aromadticos en las partes hidréfilas de los polimeros disminuyen la estabilidad oxidativa, lo que dificulta
adicionalmente lograr conductividades superiores a las de Nafion cuando se usan cadenas laterales
cortas unidas a polimeros a base de hidrocarburos aromaticos con un bajo grado de sulfonacién [41].
Con base en lo anterior, en el presente estudio se llevd a cabo el desarrollo de nuevas poliamidas
utilizando un monémero bifuncional, obtenido a partir de una fuente renovable y que le conferird
al nuevo material polimérico flexibilidad debido a la incorporacién del segmento alifdtico de gran
tamafio, y que a la par con la variacion en el control del radio molar de las diaminas presentes al
inicio de la reaccidn, fluorada y sulfonada, dard como resultado el obtener la relacién 6ptima de estas
diaminas y asf proporcionar al material resultante la capacidad de intercambio i6nico para su posible

aplicacion en celdas de combustible.
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CaApPiTULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos

Los reactivos con los cuales se trabajaron son de grado analitico por lo cual fueron utilizados sin ningtin
tipo de modificacion a excepcion de aquellos cuya purificacién se detalle mas adelante. El cloruro de
calcio, tolueno, metanol, N,N,-dimetil formamida y el sulféxido de dimetilo fueron adquiridos de J. T.
Baker Co. El catalizador de Grubbs de 2* generacion, piridina, 1-metil-2-pirrolidinona, trifenil fosfito

y los reactivos que aparecen en la Tabla 2-1 fueron adquiridos de Aldrich Chemical Co.

Tabla 2-1: Reactivos usados en la sintesis de poaliamidas.

. Cadigo o
Nombre del reactivo Aldrich Estructura quimica
F3sC_ CF3
’_ i ili HoN NH
4.4 . (Hexaﬂ.uorms‘op.rop.ll‘lden) 386669 2 2
bis (p-fenilenoxi)dianilina
(@) (0]
HO3S
Acido 4,4’-Diamino-2,2’- HoN O A\
estilbenedisulfonico 462268 . ' NH;
SO3H
. — OH
Acido Oleico 01008 /\/\/\/\_/W\/W

O

2.2 Meétodos de caracterizacion

2.2.1. Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR)

Con la espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) se confirmaron los grupos
funcionales del mondmero y de las nuevas poliamidas sintetizadas. El andlisis del monémero se efectud
en polvo mientras que los andlisis correspondientes a los polimeros se efectuaron en peliculas. Las

mediciones se realizaron empleando un espectrofotémetro FT-IR Nicolet modelo iS10 con accesorio

ATR.
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2.2.2. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La estructura quimica del mondmero y de los nuevos polimeros sintetizados se confirmaron mediante
resonancia magnética nuclear. El mondémero se disolvié en cloroformo deuterado, CDCl3, a una
concentracion tipica de 0.1 g/mL, mientras que los polimeros se disolvieron en dimetilsulf6xido
deuterado (DMSO-dg) o dimetilformamida deuterada (DMF-d7) a una concentracion tipica de 0.1
g/mL. El tetrametilsilano (TMS) se utilizé como estdndar en los anélisis de '"H-RMN y '*C-RMN
mientras que el hexafluorobenceno fue utilizado como estandar en los anlisis de '"F-RMN los cuales

fueron efectuados a 300, 75 y 282 MHz, respectivamente, en un equipo modelo Bruker Avance III HD.

2.2.3. Analisis Termomecanico (TMA)

Las determinaciones de las temperaturas de transicion vitrea (7,) se llevaron a cabo mediante andlisis
termomecdanico (TMA) utilizando el equipo Q400 de TA Instruments. Los experimentos fueron

efectuados a una velocidad de 10 °C/min bajo una atmosfera de nitrégeno.

2.2.4. Analisis Termogravimétrico (TGA)
La temperatura de descomposicion de los polimeros (7;) fueron determinadas mediante un andlisis
termogravimétrico (TGA), los cuales fueron efectuados a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min

bajo una atmdsfera de nitrégeno utilizando el instrumento Q5000IR de TA Instruments.

2.2.5. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se efectud en un difractémetro Bruker D2-Phaser 2nd Generation, entre 4 y
70 grados de la escala 26, a 30 kV y 10 mA, utilizando radiacién de cobre k,= 1.5406 A. La muestra
se analiz6 en peliculas de 5 cm de didmetro y 0.450 mm de espesor aproximadamente obtenidas a

partir de disoluciones de polimero.
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2.2.6. Densidad de los polimeros sintetizados
La densidad de los polimeros sintetizados se determiné mediante el método de flotacién en una

balanza analitica Sartorius modelo Quintix 124-1s, a temperatura ambiente usando etanol como liquido.

2.3 Obtencion del monémero acido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC)

La reaccion se llevo a cabo en un matraz de fondo redondo de 25 mL provisto de un agitador mecédnico
y atmésfera inerte (Figura 2-1). Se adicioné 0.0060 g de catalizador de Grubbs de 2% Generacién y
7.08 mmol (2.0000 g) de dcido oleico. La disolucién se calent6 a 45 °C durante 3 h y se mantuvo con
agitacion constante. Transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla se enfrié a temperatura ambiente.
Finalmente, el producto se purificé por recristalizacion en tolueno tres veces (80 mL) y se sec6 con

vacio durante 24 h.

HOW
+

O
HOWMW\/\
) Acido Oleico

Catalizador Grubbs
29 generacién

P N N I S A NN

9-octadeceno
+

HOW/\/W(OH
Acido 1,18-octadec-9-enedioico

0 DIC 0

Figura 2-1: Sintesis del dcido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC).
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2.4 Sintesis de las copoliamidas

Una policondensacion tipica en alta temperatura usando dcidos y diaminas aromaticas se describe
en la Figura 2-2, donde los subindices m y n varian de acuerdo al porcentaje molar utilizado de la

diamina sulfonada en la sintesis.

F,C_ CF,
L o™ < Ny
)
n o o : NH2 + () HO™ R OH
SO3H
HFDA 12h| NMP DASDA pIC
110°C | Py
TPP
F;C_ CF, HO Ol HO,S
HN N—L N O 0 0
L feanaiinas ot
0] 0] SOzH
n m
R= \C — C/
H, H,

Figura 2-2: Sintesis de poliamidas sulfonadas via policondensacidn.

2.4.1. Sintesis de la copoliamida DIC/HFDA

En un matraz de 3 bocas de 50 mL provisto de un agitador mecénico y atmdsfera inerte se agregaron
los mondmeros, 0.64 mmol (0.2000 g) del 4cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC) y 0.64 mmol (0.3318
g) de la diamina 4,4’ -(hexafluoroisopropiliden) bis(p-fenilenoxi)dianilina (HFDA) respectivamente
y 15% en peso de cloruro de calcio (CaCl,). Posteriormente, se adicioné 2.00 mL de 1-metil-2-
pirrolidinona (NMP) y se mantiene en agitacion por 5 min. A continuacion, se agregé 0.41 mL de
piridina y 0.41 mL de trifenilfosfito (TFF) y se mantuvo con agitacién moderada hasta tener una
mezcla completamente incorporada. La disolucidén se calienté en un intervalo de 100 a 110 °C durante
12 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla se dejé enfriar a una temperatura menor de 50 °C
y después se precipité en metanol frio y se lavo en repetidas ocasiones con metanol frio y agua ca-

liente para purificar el producto. Finalmente, el polimero se secé a 100 °C en un horno con vacio por 24 h.
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2.4.2. Sintesis de la copoliamida DIC/DASDA

En un matraz de 3 bocas de 50 mL provisto de un agitador mecénico y atmdsfera inerte se agregaron
los mondémeros, 0.64 mmol (0.2000 g) del 4cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC) y 0.64 mmol (0.2371
g) de 4,4’-diamino-2,2’-estilbenedisulfénico (DASDA) respectivamente y 15 % en peso de CaCl,.
Posteriormente, se adicion6 4.00 mL de 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) y se mantuvo en agitacion por 5
min. A continuacion, se agreg6 0.41 mL de piridina y 0.41 mL de trifenilfosfito (TFF) y se mantuvo con
agitacion moderada hasta tener una mezcla completamente incorporada. La disolucién se calent6 en un
intervalo de 100 a 110 °C durante 12 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla se dejé enfriar y
se procedio a precipitar en metanol frio y se lavé en repetidas ocasiones con metanol frio y agua ca-

liente para purificar el producto. Finalmente, el polimero se secé a 100 °C en un horno con vacio por 24 h.

2.4.3. Sintesis de la copoliamida DIC/HFDA/DASDA1/4

En un matraz de 3 bocas de 50 mL provisto de un agitador mecénico y atmdsfera inerte se agregaron
los mondmeros, 0.64 mmol (0.2000 g) del 4cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC), 0.48 mmol (0.2489
g) de la diamina 4,4’ -(hexafluoroisopropiliden)bis(p-fenilenoxi)dianilina (HFDA) y 0.16 mmol (0.0593
g) de 4,4’ -diamino-2,2’-estilbenedisulfénico (DASDA) respectivamente y 15 % en peso de cloruro
de calcio (CaCl,). Posteriormente, se adicionaron 4.00 mL de 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) y se
mantuvo con agitacion por 5 min. A continuacion, se agregd 0.41 mL de piridina y 0.41 mL de
trifenilfosfito (TFF) y se mantuvo en agitacion moderada hasta tener una mezcla completamente
incorporada. La disolucidn se calent6 en un intervalo de 100 a 110 °C durante 12 h. Transcurrido el
tiempo de reaccion, la mezcla se dejoé enfriar a una temperatura menor de 50 °C y después se precipitd
en metanol frio y se lavd en repetidas ocasiones con metanol frio y agua caliente para purificar el

producto. Finalmente, el polimero se secé a 100 °C en un horno con vacio por 24 h.
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2.4.4. Sintesis de la copoliamida DIC/HFDA/DASDA1/2

En un matraz de 3 bocas de 50 mL provisto de un agitador mecénico y atmdsfera inerte se agregaron
los monémeros, 0.64 mmol (0.2000 g) del 4cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC), 0.32 mmol (0.1659
g) de la diamina 4,4’ -(hexafluoroisopropiliden)bis(p-fenilenoxi)dianilina (HFDA) y 0.32 mmol (0.1185
g) de 4,4’-diamino-2,2’-estilbenedisulfénico (DASDA) respectivamente y 15 % en peso de cloruro de
calcio (CaCl,). Posteriormente, se adiciond 2.00 mL de 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) y se mantuvo
con agitacion por 5 min. A continuacion, se agregaron 0.41 mL de piridina y 0.41 mL de trifenilfosfito
(TFF) y se mantuvo en agitacion moderada hasta tener una mezcla completamente incorporada. La
disolucidn se calentd en un intervalo de 100 a 110 °C durante 12 h. Transcurrido el tiempo de reaccidn,
la mezcla se dejo enfriar a una temperatura menor de 50 °C y después se precipité en metanol frio y se
lavé en repetidas ocasiones con metanol frio y agua caliente para purificar el producto. Finalmente, el

polimero se secé a 100 °C en un horno con vacio por 24 h.

2.4.5. Sintesis de la copoliamida DIC/HFDA/DASDA3/4

En un matraz de 3 bocas de 50 mL provisto de un agitador mecénico y atmdsfera inerte se agregaron
los mondmeros, 0.64 mmol (0.2000 g) del 4cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC), 0.16 mmol (0.0830
g) de la diamina 4,4’ -(hexafluoroisopropiliden)bis(p-fenilenoxi)dianilina (HFDA) y 0.48 mmol (0.1778
g) de 4,4’-diamino-2,2’-estilbenedisulfénico (DASDA) respectivamente y 15 % en peso de cloruro de
calcio (CaCly). Posteriormente, se adicion6 2.00 mL de 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) y se mantuvo
con agitacion por 5 min. A continuacién, se agreg6 0.41 mL de piridina y 0.41 mL de trifenilfosfito
(TFF) y se mantuvé en agitacion moderada hasta tener una mezcla completamente incorporada. La
disolucidn se calent6 en un intervalo de 100 a 110 °C durante 12 h. Transcurrido el tiempo de reaccion,
la mezcla se dejo enfriar a una temperatura menor de 50 °C y después se precipité en metanol frio y se
lava en repetidas ocasiones con metanol frio y agua caliente para purificar el producto. Finalmente, el

polimero se secé a 100 °C en un horno con vacio por 24 h.

A continuacion se presenta la Tabla 2-2, en la cual se muestra la relacién molar utilizada para sintetizar

cada una de las poliamidas. La base de cdlculo es 0.2000 g (0.64 mmol) del monémero DIC.
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Tabla 2-2: Relaciones molares (%) para la sintesis de los polimeros.

h Diaminas (%)
Polimero DIC (%) HEDA DASDA
DIC/DASDA 50 0.0 50.0
DIC/HFDA/DASDA3/4 50 12.5 37.5
DIC/HFDA/DASDA1/2 50 25.0 25.0
DIC/HFDA/DASDA1/4 50 37.5 12.5
DIC/HFDA 50 50.0 0.0

A continuacién se presenta la Figura 2-3, en la cual se puede observar el dispositivo experimental
empleado para las sintesis de las nuevas poliamidas. El dispositivo consta de un matraz de fondo
redondo de 3 bocas provisto con un sello con agitacion mecdnica asi como entradas y salidas de gas

nitrégeno. El sistema estd inmerso en un bafio de aceite con temperatura controlada.

Figura 2-3: Dispositivo experiemental para las reacciones de policondensacion.
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2.5 Preparacion de las peliculas poliméricas

Las peliculas poliméricas de las poliamidas sintetizadas, que en su reaccién contienen el monémero
DASDA, se prepararon disolviendo aproximadamente 0.5000 g del polimero en 15 mL de DMSO a 70
°C durante 24 h y posteriormente se centrifugd durante 1 h a 3000 rpm, la pelicula polimérica del
polimero DIC/HFDA se prepar6 disolviendo aproximadamente 0.4000 g del polimero en 15 mL de
DMEF. La disolucién polimérica obtenida se filtr6 y se vertié en un molde de vidrio de forma redonda
de 5.0 cm de didmetro y 1.5 cm de alto, el molde de vidrio con la disolucién se calent6 a 80 °C cuando
se utiliz6 DMSO como disolvente y a 60 °C cuando se utilizé el DMF, y se cubrié con un embudo de
vidrio forrado con papel aluminio por un tiempo de 24 h para la eliminacion lenta del disolvente. La
pelicula obtenida se retir6 del molde de vidrio y se colocé dentro de un horno con vacio a 150 °C

durante 24 h. Dichas peliculas se utilizaron para la caracterizacion de los polimeros.

2.5.1. Absorcion de Agua (W,)

La absorcion de agua de las membranas es un factor muy importante debido a la reaccion de intercambio
protonico la cual requiere de una gran cantidad de agua para coordinarse con el protén segin se mueva
éste a través de la membrana. La absorcion de agua fue determinada por andlisis gravimétrico. Se
cortaron las membranas para eliminar los bordes y se colocaron en vasos de precipitado con 100 mL
de agua destilada por 24 h. A continuacién, la membrana se retiré en una accion rapida del vaso de
precipitado y se coloco sobre un papel absorbente y se presioné suavemente para retirar el exceso de
agua. A continuacidn, se determiné su peso en estado himedo (W,,.;). Esta accion se repiti6 4 veces a
intervalos de 2 h a partir del primer peso. Posteriormente, la membrana se secé en un horno con vacio
por 24 h a una temperatura de 100 °C para asegurar la eliminacién completa del agua. Transcurridas
las 24 h la membrana se enfri6 hasta alcanzar temperatura ambiente determinado su peso en estado
seco (Wgry). Esta accion se repitié 3 veces a intervalos de 24 h a partir del primer peso. El peso en
estado humedo (W,,;) y en estado seco (Wy,) es el promedio de las mediciones efectuadas en cada
procedimiento, respectivamente. Finalmente, el porcentaje de absorcion de agua (W,,) fue calculado de

acuerdo con la ecuacién:

W _W r
W, = T4y 100 2-1)
dry
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2.5.2. Capacidad de Intercambio Iénico (IEC)

La medicién de la capacidad de intercambio i6nico de las membranas fue determinada por titulacion
quimica. Inicialmente, la membrana se secé en el horno con vacio por 24 h a 100 °C. Posteriormente,
la membrana se pesé y se colocd en un vaso de precipitado con 50 mL de HCI 1 N con agitacion lenta
por 24 h para su activacion completa. Transcurrido el tiempo se retiré la membrana de la disolucion de
HCI1 1 N y se lavé en repetidas ocasiones con 500 mL de agua destilada hasta que el agua de lavado
alcanzo un pH neutro. A continuacion, la membrana se sumergié en 50 mL de NaCl 1 N y se mantuvo
en agitacion lenta por 24 h para asegurar el intercambio de los protones del grupo —SO3zH por cationes
de sodio. Transcurrido el tiempo se procedio a titular la disolucién con una soluciéon de NaOH. Este
procedimiento se realizé 3 veces y a partir del promedio de las mediciones fueron realizados los

calculos correspondientes para la determinacion del /EC utilizando la siguiente expresion:

cv

IEC = (2-2)

dry

Donde:
C = Concentracién molar de la disoluciéon de NaOH
V = Volumen gastado de disolucién molar de NaOH en mL

W,y = Peso de la membrana seca en gramos

2.5.3. Determinacion tedrica de la capacidad de intercambio ionico (IEC)

En la determinacion tedrica del IEC es necesario conocer la unidad repetitiva constitucional del
polimero para saber el nimero de grupos sulfénicos que se encuentran en total dentro de la unidad
repetitiva constitucional. Por ejemplo: El polimero DIC/DASDA posee dos grupos sulfénicos en su

unidad repetitiva constitucional.
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H HO3S
o _ O
Nt
o) o SO3H
n

Para la obtencién del polimero DIC/DASDA utilizando 0.2 g del monédmero DIC es necesario adicionar

0.2370 g (0.64 mmol) de DASDA. Utilizando la siguiente expresion para el IEC:

mmolgiamina sul fonada * NOgrupas SOsH~

IEC = (2-3)

gpolimero tedrico

[EC = 0,64 mmol jiamina * 2503H_
0,2000g + 0,2370 ¢

=2,9290mmol /g

2.5.4. Fraccion de volumen libre (FFV)

La fraccion de volumen libre se calcul6 por el método de contribucion de grupo de Bondi de acuerdo

con la siguiente ecuacion:

Fry =YY

(2-4)

donde V' y V, son, respectivamente, el volumen especifico (1/p) y el volumen ocupado especifico. V,,
puede ser calculado a partir del volumen de van der Waals (V) como V, = 1,3V utilizando los datos

publicados en el libro de van Krevelen (A) [47].

2.5.5. Conductividad protonica (o)

La conductividad protonica en las membranas se midié mediante espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (/ES) usando un Potenciostato marca Biologic VSP, VMP3B-10, 10A/20V mediante el
modulo /ES a un intervalo de frecuencia de 1 MHz a 1 Hz, con un voltaje de oscilacién de 10 mV.
Previo a las mediciones, la membrana se sumergié en una disolucién de HCI 1 N por un periodo de 12
h y finalmente se lavé con abundante agua desionizada hasta que el pH del agua desionizada alcanzara
valores cercanos al neutro. A continuacion, el agua en exceso de la superficie de la membrana se

eliminé con ayuda de un papel absorbente, y la membrana hinchada se colocé rdpidamente entre dos
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electrodos (13 mm de didmetro) de acero inoxidable en una celda de conductividad de teflon. (Esta
celda se utiliza para alojar la muestra). El contenido de agua de la membrana permanece constante
durante el corto periodo de tiempo requerido para la medicién. Las mediciones de impedancia se
realizaron a 25 °C con una humedad relativa del 100%. La resistencia de la membrana (R,) se
obtuvo a partir de la interseccion de la curva de impedancia con el eje real en el extremo de alta
frecuencia (obtenida a partir de una grafica Nyquist). A continuacidn, la conductividad de protones de

la membrana, o (S/cm), se calcula de acuerdo con la siguiente ecuacion:

L
R,A

(2-5)

g =

donde R, es la resistencia de la membrana (€2), L es el espesor de la membrana (cm) y A es el drea de

la membrana (cm?), respectivamente.
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CariTUuLO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion del monémero DIC

La sintesis del monémero DIC se efectué mediante la reaccion de autometétesis del dcido oleico en
masa, utilizando el catalizador de Grubbs de segunda generacién con base en rutenio. Posteriormente,
el monémero fue purificado por recristalizacion en tolueno, obteniendose un polvo de color blanco
con un rendimiento del 60.00 %, asi mismo se determiné el punto de fusién del monémero dentro del
intervalo de 93 a 95 °C.

La estructura quimica del monémero fue confirmada mediante espectroscopia infrarroja de transformada
de Fourier (FT-IR) asf como por resonancia magnética nuclear de hidrégeno (\H-RMN) y de carbono
(13C—RMN), respectivamente. En el espectro de FT-IR, ver Figura 3-1, se observan las sefiales
caracteristicas de los grupos funcionales presentes en el monémero: en 2918 cm™! se exhibe la banda
de absorcién correspondiente a la tensién antisimétrica del enlace C—-H y en 2849 cm™! la sefial
correspondiente a la tensién simétrica de este mismo grupo, en 1694 cm™! la sefial caracteristica del

enlace C=0y en 1470 cm™! la tensién del grupo C=C.

% Transmitancia
\,
o
|

T | T | T | T | T | T | T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Ondas (cm’l)

Figura 3-1: Espectro de FT-IR del monémero DIC.
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En el espectro de 'H-RMN del monémero DIC, el cual se presenta en la Figura 3-2, se aprecia la
sefial correspondiente a los dos protones olefinicos, e, ((CH=CH-), en 6 = 5.36 ppm, mientras que
en 0 = 2.35 ppm se observa la sefial atribuida a los protones metilénicos, a, (-CH,—) adyacentes al
grupo carbonilo, se aprecia una sefial que integra para los cuatro protones metilénicos, d, (—CH;-)
adyacentes al doble enlace carbono—carbono en ¢ = 1.97 ppm, en 6 = 1.64 una sefial que integra para
cuatro protones metilénicos, b, ((CH,—) y finalmente en 6 = 1.30 ppm una sefial que integra para

dieciséis protones metilénicos, ¢, (~-CH,-).

Ha Hc I'ld
HO OH

_

T T T T T T
6 4 2 0

Figura 3-2: Espectro de '"H-RMN del monémero DIC.

En cuanto al espectro de '3C-RMN perteneciente al monémero DIC, el cual se presenta en la Figura
3-3, las sefiales correspondientes a los carbonos de los grupos funcionales caracteristicos del monémero
se observan comenzando en ¢ = 180.10 ppm cuya sefial es atribuida a los carbonos del grupo carbonilo,
a, (C=0), la senal de los carbonos del enlace olefinico, i, (-CH=CH-) es observada en 6 = 130.44

ppm y finalmente son observadas las sefales correspondientes a los carbonos saturados del monémero
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DIC,b,c,d, e, f,gyhen o =34.10, 32.42, 29.28, 28.98, 28.80, 28.65 y 24.79 ppm, respectivamente.

HO. _Cp _Cq .Cr..Ch . _ OH
cetoatvalval g

@) O

b,c,d,e.f

180

160 140 120 100 80 60 40 20

Figura 3-3: Espectro de '>C-RMN del monémero DIC.

3.2 Caracterizacion de los polimeros

Una vez obtenido el monémero DIC se procedi6 a sintetizar la serie de las nuevas poliamidas, las

cuales fueron obtenidas via policondensacién de acuerdo con la metodologia descrita en el Capitulo

2. Estas polimerizaciones se efectuaron variando la relaciéon molar de las diaminas presentes en la

reaccion. Los polimeros obtenidos fueron precipitados en metanol, lavados en diversas ocasiones

con agua destilada y finalmente secados bajo vacio, ver Figura 3-23. Una vez seco este polimero,

se procedio a la preparacion de disoluciones poliméricas en DMSO o DMF para preparar peliculas

poliméricas densas, las cuales fueron utilizadas para llevar a cabo la caracterizacién de los materiales.

Se utiliz6 espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) para caracterizar a los

nuevos materiales y los espectros obtenidos mediante esta técnica son presentados en las Figuras 3-4

a 3-8. A partir de los espectros FT-IR se corrobora la presencia de los diferentes grupos funcionales
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caracteristicos de la serie de poliamidas sintetizadas tales como: grupos carbonilos (C=0) alrededor
de 1661 y 1690 cm™! correspondiente a la tensién simétrica y antisimétrica, respectivamente. La sefial
atribuida a la tensién simétrica del grupo C—H es observada en 2852 cm™! y la tensién antisimétrica
de dicho grupo en 2922 cm™!. La tensién del grupo C=C y los grupos H-N y C—N se observan en
1490, 3300 y 1400 cm™' respectivamente, mientras que para las poliamidas que contienen dtomos de
fltior en su estructura el enlace C—F se observa alrededor de 1300 cm™! aproximadamente. De igual
manera, los polimeros que tienen en su estructura quimica grupos sulfénicos exhiben las siguientes
sefiales en 1090, 1035 y 1020 cm~! aproximadamente que corresponden al estiramiento simétrico del

enlace O=S=0, la vibracion al enlace S=0O y S—O, respectivamente.

100 —
90 —
80 —

70 —

% Transmitancia
1

60 —

50 —

T | T | T | T | T | T | T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Ondas (cm'l)

Figura 3-4: Espectro de FT-IR del polimero DIC/HFDA.
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Figura 3-5: Espectro de FT-IR del polimero DIC/DASDA.
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Figura 3-6: Espectro de FT-IR del polimero DIC/HFDA/DASDA1/4.
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Figura 3-7: Espectro de FT-IR del polimero DIC/HFDA/DASDA1/2.
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Figura 3-8: Espectro de FT-IR del polimero DIC/HFDA/DASDA3/4.

Los espectros de '"H-RMN de las poliamidas se presentan en las Figura 3-9 a 3-13 y en ellos
se observan de manera general las siguientes sefiales caracteristicas: los protones enlazados a los
carbonos olefinicos en aproximadamente ¢ = 5.50 ppm, las sefiales correspondientes a la parte alifatica
del polimero se observan en el intervalo de 6 = 1.00 a 3.00 ppm aproximadamente y las sefiales
correspondientes a los protones enlazados a la parte aromatica de las poliamidas se encuentran en un
intervalo de entre 6 = 7.00 y 8.50 ppm y para el protdn atribuido al enlace amida en aproximadamente

0 =10.00 ppm.
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En el caso de la poliamida DIC/HFDA, en el espectro de 'H-RMN se aprecia la sefial correspondiente
a los dos protones olefinicos, e, ((CH=CH-), en 6 = 5.34 ppm, mientras que en § = 2.35 ppm se
observa la sefial atribuida a los protones metilénicos, a, (—CH;—) adyacentes al grupo carbonilo, se
aprecia una sefial que integra para los cuatro protones metilénicos, d, (-CH»—) adyacentes al doble
enlace carbono-carbono en 6 = 1.97 ppm, en 6 = 1.64 ppm una sefial que integra para cuatro protones
metilénicos, b, (-CHj-), en 6 = 1.30 ppm una sefial que integra para dieciséis protones metilénicos, c,
(—-CHj,-), en 6 = 9.92 ppm la sefial correspondiente a los protones amidicos, f, (-NH-CO-), en ¢ = 7.65
y 7.63 las senales correspondientes a los protones aromaticos, g, en 6 = 7.29 la sefial correspondiente a
los protones aromaticos, i, y finalmente en 6 = 7.04 y 7.00 las sefiales correspondientes a los protones

aromaticos, h.

C
A FsC_ CF3 H
“ e
\©\o H; o)
H, n
a
g . d
| h b
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11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Figura 3-9: Espectro de '"H-RMN del polimero DIC/HFDA.
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En el caso de la poliamida DIC/DASDA, en el espectro de "H-RMN se aprecia la sefial correspondiente
a los dos protones olefinicos, e, ((CH=CH-), en 6 = 5.38 ppm, mientras que en § = 2.31 ppm se
observa la sefial atribuida a los protones metilénicos, a, (—CH;—) adyacentes al grupo carbonilo, se
aprecia una sefial que integra para los cuatro protones metilénicos, d, (-CH»—) adyacentes al doble
enlace carbono-carbono en 6 = 1.94 ppm, en 6 = 1.59 ppm una sefial que integra para cuatro protones
metilénicos, b, (~CHj-), en 6 = 1.28 ppm una sefial que integra para dieciséis protones metilénicos,
¢, (-CHy—-), en 6 = 10.01 ppm la senal correspondiente a los protones amidicos, f, (-NH-CO-),
en 0 = 8.05 y 7.99 las sefales correspondientes a los protones aromaticos, iy g, en 6 = 7.70 la
sefal correspondiente a los protones aromadticos, h, y finalmente en 6 = 7.58 y 7.55 las senales

correspondientes a los protones, j.
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Figura 3-10: Espectro de '"H-RMN del polimero DIC/DASDA.
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En el caso de la poliamida DIC/HFDA/DASDA1/4 el espectro de '"H-RMN se aprecia la sefial
correspondiente a los dos protones olefinicos, e, ((CH=CH-), en ¢ = 5.35 ppm, mientras que en ¢ =
2.28 ppm se observa la sefal atribuida a los protones metilénicos, a, (—CH;—) adyacentes al grupo
carbonilo, se aprecia una senal que integra para los cuatro protones metilénicos, d, (-CH;—) adyacentes
al doble enlace carbono-carbono en ¢ = 1.94 ppm, en 6 = 1.57 ppm una sefial que integra para cuatro
protones metilénicos, b, (-CH»-), en 6 = 1.28 ppm una sefial que integra para dieciséis protones
metilénicos, ¢, (—(CH-), en 6 =9.95 y 9.92 ppm la seial correspondiente a los protones amidicos, f y k
respectivamente, (-NH-CO-), en 6 = 7.99 ppm las senales correspondientes a los protones aromaticos,
iy g, en o =7.69 la sefial correspondiente a los protones aromaéticos, h, en 6 = 7.65 ppm la sefal
correspondiente a los protones arométicos, h, en 6 = 7.55 ppm la sefial correspondiente a los protones
aromadticos, j, en 6 = 7.29 ppm la sefial correspondiente a los protones aromadticos, n, y finalmente en &

=7.04 y 7.00 ppm las sefales correspondientes a los protones, m.
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Figura 3-11: Espectro de 'H-RMN del polimero DIC/HFDA/DASDA1/4.
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En el caso de la poliamida DIC/HFDA/DASDA1/2, en el espectro de '"H-RMN se aprecia la sefial
correspondiente a los dos protones olefinicos, e, ((CH=CH-), en ¢ = 5.35 ppm, mientras que en ¢ =
2.28 ppm se observa la sefal atribuida a los protones metilénicos, a, (—CH;—) adyacentes al grupo
carbonilo, se aprecia una senal que integra para los cuatro protones metilénicos, d, (-CH;—) adyacentes
al doble enlace carbono-carbono en ¢ = 1.94 ppm, en 6 = 1.57 ppm una sefial que integra para cuatro
protones metilénicos, b, (-CH»-), en 6 = 1.28 ppm una sefial que integra para dieciséis protones
metilénicos, ¢, (—(CH-), en 6 =9.95 y 9.92 ppm la seial correspondiente a los protones amidicos, f y k
respectivamente, (-NH-CO-), en 6 = 7.99 ppm las senales correspondientes a los protones aromaticos,
iy g en o =7.69 ppm la senal correspondiente a los protones aromaéticos, h, en 6 = 7.65 ppm la sefial
correspondiente a los protones arométicos, h, en 6 = 7.55 ppm la sefial correspondiente a los protones
aromadticos, j, en 6 = 7.29 ppm la sefial correspondiente a los protones aromadticos, n, y finalmente en &

=7.04 y 7.00 ppm las sefales correspondientes a los protones, m.
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Figura 3-12: Espectro de 'H-RMN del polimero DIC/HFDA/DASDA1/2.
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En el caso de la poliamida DIC/HFDA/DASDA3/4, en el espectro de '"H-RMN se aprecia la sefial
correspondiente a los dos protones olefinicos, e, ((CH=CH-), en ¢ = 5.35 ppm, mientras que en ¢ =
2.28 ppm se observa la sefal atribuida a los protones metilénicos, a, (—CH;—) adyacentes al grupo
carbonilo, se aprecia una senal que integra para los cuatro protones metilénicos, d, (-CH;—) adyacentes
al doble enlace carbono-carbono en 6 = 1.94 ppm, en ¢ = 1.57 una sefial que integra para cuatro
protones metilénicos, b, (-CH»-), en 6 = 1.28 ppm una sefial que integra para dieciséis protones
metilénicos, ¢, (—(CH-), en 6 =9.95 y 9.92 ppm la seial correspondiente a los protones amidicos, f y k
respectivamente, (-NH-CO-), en 6 = 7.99 ppm las senales correspondientes a los protones aromaticos,
iy g en o =7.69 ppm la senal correspondiente a los protones aromaéticos, h, en 6 = 7.65 ppm la sefial
correspondiente a los protones arométicos, h, en 6 = 7.55 ppm la sefial correspondiente a los protones
aromadticos, j, en 6 = 7.29 ppm la sefial correspondiente a los protones aromadticos, n, y finalmente en &

=7.04 y 7.00 ppm las sefales correspondientes a los protones, m.
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Figura 3-13: Espectro de '"H-RMN del polimero DIC/HFDA/DASDA3/4.
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Los espectros de '3C-RMN de las nuevas poliamidas se muestran en las Figuras 3-14 a 3-18 y en
ellos se aprecia la sefal que se atribuye a los carbonos presentes en la parte alifitica en un intervalo de
aproximadamente ¢ = 20.00 a 40.00 ppm y la sefial caracteristica de los carbonos con doble enlace
alrededor de 6 = 130.00 ppm. El carbono enlazado al nitrégeno, formando el grupo amida, se exhibe
cercano a 0 = 175.00 ppm y en el intervalo de 6 = 125.00 a 165.00 ppm se encuentran las sefiales
caracteristicas de los carbonos aromadticos de la poliamida.

En el caso de la poliamida DIC/HFDA, en el espectro de '3C-RMN se aprecia la sefial correspondiente
a los dos carbonos olefinicos, f, (-CH=CH-), en 6 = 130.50 ppm, mientras que en ¢ = 171.59 ppm se
observa la sefial atribuida a los carbonos amidicos, a, ((NH—CO-), en ¢ = 158.92 ppm se observa la
sefial atribuida a los carbonos enlazados al grupo éter, j, (~C-O-), la sefial atribuida a los carbonos de
los grupos trifluorometil en 6 = 150.44 ppm, n, (—CF3), las senales de los carbonos arométicos g, m, 1,
h,iykeno=136.61, 131.81, 126.40, 121.15, 120.87 y 117.29 ppm, finalmente los carbonos de la
parte alifaticab, c,dy e en 6 = 36.80, 32.38, 29.05 y 25.57 ppm.
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Figura 3-14: Espectro de '*C-RMN del polimero DIC/HFDA.
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En el caso de la poliamida DIC/DASDA, en el espectro de '3C-RMN se aprecia la sefial correspondiente
a los dos carbonos olefinicos, f, ((CH=CH-), en ¢ = 130.37 ppm, mientras que en 6 = 171.74 ppm
se observa la sefial atribuida a los carbonos amidicos, a, (-NH-CO-), se aprecia una sefial que
corresponde a las sefales de los carbonos aromadticos, g, k, i, m, j,hy len 6 = 145.69, 137.96, 130.52,
126.63, 126.27, 119.91 y 118.44 ppm y finalmente en 6 = 32.42, 29.50, 29.13 y 25.61 ppm las sefiales

correspondientes a los protones metilénicos, b, c, d y e, (-CHj-).

HO,S

—C,
” C%,cdmc%mrNc T t-Cn >: H

503H n
b,c,d,e

a 9.k,if m,j,h,l

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
80 160 140 120 100 80 60 40 2

Figura 3-15: Espectro de '*C-RMN del polimero DIC/DASDA.
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En el caso de la poliamida DIC/HFDA/DASDA1/4, en el espectro de '3C-RMN se aprecia la sefial
correspondiente a los dos carbonos olefinicos, f, ((CH=CH-), en 6 = 130.50 ppm, mientras que en ¢ =
171.59 ppm se observa la sefial atribuida a los carbonos amidicos, a, (-NH-CO-), en 6 = 158.91 ppm
se observa la senal atribuida a los carbonos enlazados al grupo éter, q, (-C-O-), la sefial atribuida a
los carbonos de los grupos trifluorometil en 6 = 150.44 ppm, n, (—CF3), las sefiales de los carbonos
aromdticos g, k, n, t,i, m, j,s,0,p,h,lyrené =136.61, 131.81, 126.39, 121.16, 120.87 y 117.31
ppm, finalmente los carbonos de la parte alifaticab, c,dy e en 6 = 36.79, 32.38 29.07 y 25.57 ppm.
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Figura 3-16: Espectro de 3C-RMN del polimero DIC/HFDA/DASDA1/4.
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En el caso de la poliamida DIC/HFDA/DASDA1/2, en el espectro de '3C-RMN se aprecia la sefial
correspondiente a los dos carbonos olefinicos, f, ((CH=CH-), en 6 = 130.80 ppm, mientras que en ¢ =
172.00 ppm se observa la sefial atribuida a los carbonos amidicos, a, (-NH-CO-), en ¢ = 159.26 ppm
se observa la senal atribuida a los carbonos enlazados al grupo éter, q, (-C-O-), la sefial atribuida a
los carbonos de los grupos trifluorometil en 6 = 150.75 ppm, n, (—CF3), las sefiales de los carbonos
aromadticos g, k, n, t,i, m, j, s, 0, p, h,1 yren ¢ = 146.03, 138.29, 136.98, 130.85, 132.14, 126.94,
126,60, 121.50, 121.17, 120.19, 118.74 y 117.61 ppm, finalmente los carbonos de la parte alifatica b,
c,dyeend =37.13,32.7529.43 y 25.93 ppm.
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Figura 3-17: Espectro de '3C-RMN del polimero DIC/HFDA/DASDA1/2.
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En el caso de la poliamida DIC/HFDA/DASDA3/4, en el espectro de '3C-RMN se aprecia la sefial
correspondiente a los dos carbonos olefinicos, f, ((CH=CH-), en 6 = 130.80 ppm, mientras que en ¢ =
172.00 ppm se observa la sefial atribuida a los carbonos amidicos, a, (-NH-CO-), en ¢ = 159.26 ppm
se observa la senal atribuida a los carbonos enlazados al grupo éter, q, (-C-O-), la sefial atribuida a
los carbonos de los grupos trifluorometil en 6 = 150.75 ppm, n, (—CF3), las sefiales de los carbonos
aromadticos g, k, n, t,i, m, j, s, 0, p, h,1 yren ¢ = 146.03, 138.29, 136.98, 130.85, 132.14, 126.94,
126,60, 121.50, 121.17, 120.19, 118.74 y 117.61 ppm, finalmente los carbonos de la parte alifatica b,
c,dyeend =37.13,32.7529.43 y 25.93 ppm.
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Figura 3-18: Espectro de '3C-RMN del polimero DIC/HFDA/DASDA3/4.
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En las Figuras 3-19 a 3-22 se presentan los espectros de '’F-RMN pertenecientes a las poliamidas
con grupos —CF3 y, en dichos espectros, se aprecia una tnica sefial cercana a ¢ = -65.93 ppm, la cual

se atribuye a los d&tomos de fldor presentes en la poliamida, respectivamente.
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Figura 3-19: Espectro de ?F-RMN del polimero DIC/HFDA.
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Figura 3-20: Espectro de ?F-RMN del polimero DIC/HFDA/DASDA1/4.
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Figura 3-21: Espectro de ?F-RMN del polimero DIC/HFDA/DASDA1/2.
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Figura 3-22: Espectro de ?F-RMN del polimero DIC/HFDA/DASDA3/4.

En la Figura 3-23 se presentan las imédgenes fotograficas correspondientes a las fibras de los polimeros
sintetizados. En a) se observa que la fibra resultante para el polimero no sulfonado DIC/HFDA es de
color blanco, mientras que en b), ¢) y d), la introduccién de un 12.50 %, 25.00% y 37.50 % de diamina
sulfonada DASDA en la estructura polimérica, respectivamente, da como resultado fibras poliméricas
que adquieren una coloracidn progresivamente mds naranja-café. Finalmente, en e) el polimero tiene
la maxima cantidad posible de diamina sulfonada y por lo tanto presenta la coloracién mds obscura de
toda la serie de poliamidas. Asimismo, es importante mencionar que a mayor cantidad de diamina

HFDA presente en la reaccion las fibras resultantes son de mayor tamafio.
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Figura 3-23: Imdgen fotografica del polimero: a) DIC/HFDA, b) DIC/HFDA/DASDA1/4, c)
DIC/HFDA/DASDA1/2, d) DIC/HFDA/DASDA3/4 y ) DIC/DASDA.

Una vez obtenidos los nuevos polimeros se prepararon disoluciones poliméricas, en DMF para la
poliamida no sulfonada DIC/HFDA y en DMSO para el resto de las poliamidas sulfonadas. En la
Figura 3-24 se muestran las imdgenes fotograficas correspondientes a estas peliculas poliméricas
obtenidas mediante el método de evaporacion lenta de disolvente. La pelicula DIC/HFDA es
translicida y sin coloracion debido a la ausencia de grupos sulfénicos, mientras que en la pelicula
DIC/HFDA/DASDA1/4 se observa claramente la formacion de fases que pueden ser atribuidas a
las regiones hidrofilicas (inducidas por los grupos sulfénicos) e hidrofébicas (generadas por los
atomos de fltor), a su vez la pelicula DIC/HFDA/DASDA1/2 que contiene un mayor grado de
sulfonacién presenta una coloracién mds intensa y uniforme en la superficie indicando una mayor
homogenizacién de las fases. Finalmente, las peliculas DIC/HFDA/DASDA3/4 y DIC/DASDA, son
opacas, de coloracion café oscuro debido al alto grado de sulfonacién y a simple vista no se aprecian
segregaciones de fase. Se observé que a medida que aumenta la concentracion de la diamina sulfonada

DASDA en el material polimérico, la flexibilidad que presentan al tacto las peliculas poliméricas
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densas disminuye y se tornan de color naranja-café, ver Figura 3-24.

b)

Figura 3-24: Imdgen fotogrifica de la membrana polimérica de: a) DIC/HFDA, b)
DIC/HFDA/DASDA1/4, c) DIC/HFDA/DASDA1/2, d) DIC/HFDA/DASDA3/4 y ) DIC/DASDA.
El andlisis termomecédnico (TMA) de las muestras se presenta en las Figuras 3-25 a 3-29 para la
serie de poliamidas sintetizadas y se observa la existencia de una temperatura de transicion vitrea
(Tg) en todas ellas cercana a los 104 °C la cual es atribuida a la seccién alifatica del esqueleto
polimérico proveniente del monémero DIC. En el polimero DIC/HFDA se observa una segunda 7,
en aproximadamente 131 °C, mientras que en el polimero DIC/DASDA la segunda 7T, aparece en
319 °C, esta segunda T se atribuye a la seccion aromdtica del esqueleto polimérico. La segunda T,
observada en el polimero DIC/HFDA es menor que la de las demds poliamidas de la serie y esto
puede ser atribuido a que los grupos éter incrementan la flexibilidad de las cadenas poliméricas y
por lo tanto hace posible que las cadenas se reorganicen utilizando menos energia. En el caso de las
poliamidas DIC/HFDA/DASDA1/4, DIC/HFDA/DASDA1/2 y DIC/HFDA/DASDA3/4, 1a segunda
T, se encuentra en el intervalo 131-319 °C que corresponde a los valores de la segunda T, que exhibe

el polimero completamente fluorado y el completamente sulfonado, respectivamente.
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Figura 3-26: TMA del polimero DIC/DASDA.
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Figura 3-28: TMA del polimero DIC/HFDA/DASDA1/2.
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Figura 3-29: TMA del polimero DIC/HFDA/DASDA3/4.

En las Figuras 3-30 a 3-34 se observa el andlisis termogravimétrico (TGA), el cual se utiliz6 para
determinar la estabilidad térmica de los polimeros mediante la estimacion de la temperatura de
descomposicion (7). En el polimero DIC/HFDA se observa una sola T; de 457 °C atribuida a la
descomposicion de la cadena principal del polimero. En el caso del polimero DIC/DASDA se observan
dos temperaturas de descomposicion, la primera de ellas, 7,,, es observada aproximadamente a los
197 °C, la cual se atribuye a la pérdida de los grupos sulfénicos anclados en la seccién aromética de la
poliamida, y la segunda temperatura de descomposicion, 7y,, es observada a los 423 °C y estd asociada
con la descomposicidn del esqueleto polimérico. Asimismo, en las poliamidas DIC/HFDA/DASDA1/4,
DIC/HFDA/DASDA1/2 y DIC/HFDA/DASDA3/4, polimeros sulfonados, se aprecian dos 7; que

corresponden a las descomposiciones descritas anteriormente.
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Figura 3-31: TGA del polimero DIC/DASDA.
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Figura 3-33: TGA del polimero DIC/HFDA/DASDA1/2.
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Figura 3-34: TGA del polimero DIC/HFDA/DASDA3/4.

Los nuevos polimeros sintetizados fueron analizados mediante difraccion de rayos X, esta técnica
ha sido utilizada eficazmente en diversas investigaciones para estimar el valor promedio de la
distancia de separacion existente entre las cadenas en materiales poliméricos amorfos mediante la
aplicacion de la ley de Bragg, nd = 2dsenf. Los difractogramas obtenidos para las copoliamidas
se muestran en las Figuras 3-35 a 3-39. Se observa que la copoliamida DIC/HFDA presenta solo
un 5.30% de cristalinidad el cual contrasta significativamente con la cristalinidad observada para
la copoliamida DIC/DASDA que da un valor de un 12.80%, este incremento de la cristalinidad
puede estar asociado con la fuerte atraccion electrostdtica que generan los grupos sulfénicos en
cadenas poliméricas adyacentes y que a su vez se refleja en el incremento de la rigidez que presentan
las peliculas al tacto. En el resto de la serie de copoliamidas sulfonadas, DIC/HFDA/DASDA1/4,
DIC/HFDA/DASDA1/2 y DIC/HFDA/DASDA3/4, no fue detectado algin grado de cristalinidad, lo
que significa que la introduccién de los grupos hexafluoropropoxi en las copoliamidas sulfonadas
dificulta el empaquetamiento de las cadenas generando materiales amorfos. La distancia promedio

entre cadenas poliméricas disminuye con la introducciéon de diamina sulfonada DASDA, esto se
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atribuye a la interaccion entre cadenas poliméricas. La densidad de las nuevas poliamidas se encuentran
en un intervalo de 1.271, DIC/HFDA, a 1.241 g/mL, DIC/HFDA/DASDA1/4. Una vez determinada
la densidad experimental se puede calcular la fraccion de volumen libre (FFV, ver Anexo A). Este
pardmetro no varia significativamente, sin embargo se observa una tendencia de decremento con la
introduccion de grupos sulfonicos.

Se ha reportado que en los polimeros en los cuales existe la presencia de grupos —CF;3 en la estructura
quimica se aprecia un incremento en el FFV, ademds de que estos grupos también tienen otros efectos
como la disminucién en la absorcion de humedad, incrementar la estabilidad térmica y también
la solubilidad de dichos polimeros y, por lo tanto, la introduccion de estos grupos en el esqueleto

polimérico hace mds sencillo el procesamiento de los polimeros resultantes.[30]
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Figura 3-35: Patr6n de difraccion de rayos X del polimero DIC/HFDA.
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Figura 3-36: Patron de difraccion de rayos X del polimero DIC/DASDA.
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Figura 3-37: Patrén de difraccion de rayos X del polimero DIC/HFDA/DASDA1/4.
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Figura 3-38: Patr6n de difraccion de rayos X del polimero DIC/HFDA/DASDA1/2.
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Figura 3-39: Patr6n de difraccion de rayos X del polimero DIC/HFDA/DASDA3/4.
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En la Tabla 3-1 se presenta un condensado de las propiedades fisicas representativas de las poliamidas.

Tabla 3-1: Propiedades fisicas de las poliamidas.

Polimero T, T, Cristalinidad  dirercadena Jo, FFV

(°C)* (°C)° (%) (A (g/mL)? (%)
DIC/HFDA 105/131 456 53 493 1.271 13.72
DIC/HFDA/DASDA1/4 103/175 155/385 No detectado 4.56 1.241 15.70
DIC/HFDA/DASDA1/2 100/248 176/388 No detectado 4.38 1.247  15.27
DIC/HFDA/DASDA3/4 96/286 194/406 No detectado 4.25 1.249 15.10
DIC/DASDA 96/319 197/423 12.8 4.10 1.245 15.35

“Temperatura de transicion vitrea determinada por TMA. El primer valor es asociado al segmento alifdtico del polimero,
mientras que el segundo valor estd asociado al segmento aromético.

bTemperatura de descomposicién determinada por TGA. El primer valor es asociado al desprendimiento de los grupos
sulfénicos, mientras que el segundo valor estd asociado a la descomposicién del esqueleto polimérico.

“Determinado por DRX.

4Densidad determinada por el método de flotacién.

“Fraccién de Volumen libre calculada por el método de distribucién de grupos de Bondi.
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Por otro lado, la absorcion de agua (W,) y la capacidad de intercambio i6nico (/EC) fueron de-
terminados de acuerdo con el procedimiento descrito en el Capitulo 2. En cuanto al W, se ob-
tuvieron valores de 1.90%, 9.70%, 17.10%, 36.40% y 44.10% para la membrana DIC/HFDA,
DIC/HFDA/DASDA1/4, DIC/HFDA/DASDA1/2, DIC/HFDA/DASDA3/4 y DIC/DASDA, respec-
tivamente. En el caso del IEC se obtuvé un comportamiento similar al obtener valores experi-
mentales de 0.482, 0.834, 1.816 y 2.287 mmol/g para las membranas DIC/HFDA/DASDA1/4,
DIC/HFDA/DASDA1/2, DIC/HFDA/DASDA3/4 y DIC/DASDA, respectivamente. Estas propie-
dades se ven incrementadas con la introduccion progresiva de grupos sulfénicos, los cuales son
hidrofilicos y le confieren al polimero sintetizado propiedades de intercambio i6nico.

La gréfica de Nyquist obtenida para las peliculas poliméricas DIC/DASDA, DIC/HFDA/DASDA3/4,
DIC/HFDA/DASDA1/2 y DIC/HFDA/DASDA1/4 se presenta en las Figuras 3-40 a 3-43. La mem-
brana con menor cantidad de grupos sulfénicos, DIC/HFDA/DASDA1/4, es 1a mas flexible de esta
serie (con propiedades de intercambio protonico), resiste la activaciéon en HC1 1 N y se observa un
ligero incremento en su conductividad posterior a la activacion, los datos experimentales obtenidos se
presentan en la Tabla 3-2 donde los valores corresponden a la membrana hidratada y los valores de la
Tabla 3-3 a la membrana activada, el espectro de impedancia electroquimica de la membrana, en el
intervalo de 0.50 MHz a 15000 Hz, se puede apreciar en la Figura 3-40, linea de color negro y el

espectro simulado linea de color rojo.
Tabla 3-2: Datos de la conductividad proténica para la membrana hidratada DIC/HFDA/DASDA1/4.

Resistencia Area [ o
Q) (cm?) (cm) (mS/cm)
2871 0.32 0.318 0.035
777 1.26 0.351 0.036
770 1.26 0.351 0.036
2782 0.32 0.323 0.037

Promedio 0.035+0.001
Tabla 3-3: Datos de la conductividad protdnica para la membrana activada DIC/HFDA/DASDA1/4.

Resistencia Area l o
Q) (cm?) (cm) (mS/cm)
314.0 1.27 0.298 0.075
483.9 1.27 0.550 0.090
311.6 1.27 0.356 0.090

Promedio 0.085+ 0.009
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Figura 3-40: Grafica de Nyquist y ajuste no lineal del polimero DIC/HFDA/DASDA1/4.

La membrana DIC/HFDA/DASDA1/2 fue medida en el intervalo de 0.70 MHz a 7000.00 Hz dando
como resultado el espectro de impedancia electroquimica experimental mostrado en la Figura 3-41
(linea negra), posterior a esto se calculd la conductividad proténica de la membrana dando como

resultado los datos mostrados en la Tabla 3-4.
Tabla 3-4: Datos de la conductividad proténica para la membrana hidratada DIC/HFDA/DASDA1/2.

Resistencia Area l o
Q) (cm?) (cm) (mS/cm)
605.8 0.50 0.037 0.352
657.0 0.73 0.038 0.353
210.9 0.42 0.037 0.418
258.9 0.29 0.037 0.505

Promedio 0.407+ 0.072
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Tabla 3-5: Datos de la conductividad proténica para la membrana activada DIC/HFDA/DASDA1/2.

Resistencia Area / o
Q) (cm?) (cm) (mS/cm)
103.3 0.33 0.037 1.085
108.5 0.25 0.037 1.364
63.86 0.44 0.048 1.708
78.86 0.25 0.036 1.801
78.86 0.25 0.036 1.801
Promedio 1.552+0.317
.
—— Simulado
120000 — Leo00 |
90000 — %
/
E 7
<}
& 60000 —
—? 0 T T T T T 1

30000 —

4000

12000 16000 20000

Re(z)/Ohm

30000

I
60000

Re(Z)/Ohm

90000 120000

Figura 3-41: Grifica de Nyquist y ajuste no lineal del polimero DIC/HFDA/DASDA1/2.

La membrana DIC/HFDA/DASDA3/4 fue medida en el intervalo de 0.80 MHz a 1.00 Hz, dando
como resultado el espectro de impedancia electroquimica experimental mostrado en la Figura 3-42
(Iinea negra), posterior a esto se calcul6 la conductividad proténica de la membrana dando como

resultado los datos mostrados en la Tabla 3-6.
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Figura 3-42: Gréfica de Nyquist y ajuste no lineal del polimero DIC/HFDA/DASDA3/4.
Tabla 3-6: Datos de la conductividad proténica para la membrana hidratada DIC/HFDA/DASDA3/4.

Resistencia  Area l o
Q) (cm?) (cm) (mS/cm)
435.00 0.32 0.0400 0.287
179.30 0.32 0.0175 0.305
93.80 0.32 0.018 0.600
93.14 0.32 0.0180 0.604

Promedio 0.449+ 0.177

La membrana DIC/DASDA fue medida en el intervalo de 0.50 MHz a 1.00 Hz, dando como resultado
el espectro de impedancia eletroquimica experimental (linea negra) en la Figura 3-43, y se calcul¢ la
resistencia de la membrana utilizando la funcién Circle Fit del software EC-Lab V11.27 y calcular la

conductividad proténica presentada en la (Tabla 3-7).
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Figura 3-43: Grifica de Nyquist y ajuste no lineal del polimero DIC/DASDA.
Tabla 3-7: Datos de la conductividad proténica para la membrana hidratada DIC/DASDA.

Resistencia Area l o
Q) (cm?) (cm) (mS/cm)
252.5 0.32  0.048 0.594

En las membranas DIC/DASDA y DIC/HFDA/DASDA3/4 no pudo ser determinada la conductividad
protonica después de ser activadas debido a que al momento de realizar el procediemiento de activacion
y cambiar la membrana de la disolucién 1 N de HCI al agua desionizada, ésta adquiria una coloracion
opaca y se fragilizaba convirtiendose en pequefias particulas. Una investigacion mds detallada sobre
estos dos materiales es requerida para clarificar este fenémeno. La Figura 3-44 muestra un incremento

de la conductividad proténica con respecto al grado de sulfonacion de la serie de poliamidas.
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Figura 3-44: Variacion de la conductividad proténica con respecto al grado de sulfonacion de la serie
de poliamidas DIC/HFDA/DASDA.

En la Tabla 3-8 se presenta un condensado de los datos obtenidos en esta serie de poliamidas, se
observa que a medida que incrementa el grado de sulfonacién tambien se incrementa el /EC y esto a
su vez se ve reflejado en una mayor conductividad proténica de las membranas sulfonadas.

Toda la serie de poliamidas fue exitosamente hidratada y en todas ellas fue determinada la conductividad
proténica. La membrana que posee una mayor conductividad protdnica estando solamente hidratada es
la membrana DIC/DASDA (0.594 mS/cm). Unicamente las poliamidas con los niveles mds bajos de
sulfonacién fueron activadas satisfactoriamente, el resto de ellas no soportd la manipulacion después
de ser activadas con HCI 1 N, la membrana DIC/HFDA/DASDA1/2 se activé de manera satisfactoria
obteniéndose una conductividad de 1.5 mS/cm, el cual es un valor alto comparado con el obtenido
para la membrana hidratada. Se ha reportado que la relaciéon 6ptima de comondémeros sulfonados
y fluorados que exhibe buenas propiedades mecénicas, oxidativas y de conductividad protonica en

polimeros es de alrededor del 70/30 %, respectivamente[48, 49].
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Tabla 3-8: Propiedades idnicas de la serie de poliamidas DIC/HFDA/DASDA.

) SD¢ IEC (mmol/g) W, o (mS/cm)?

Polimero ‘o . . .
(%) Teoérico Experimental® (%) Hidratada Activada

DIC/HFDA 0.0 - - 1.9 - -
DIC/HFDA/DASDA1/4 125 0.630 0.482 9.7 0.035 0.340
DIC/HFDA/DASDA1/2 25.0 1.321 0.832 17.1 0.407 1.552
DIC/HFDA/DASDA3/4 37.5 2.084 1.816 36.4 0.449 d
DIC/DASDA 50.0 2.929 2.287 44.1 0.594 =

“Determinado por 'H-RMN.

bDeterminado por espectroscopia de impedancia electroquimica.

“Determinado por titulacion quimica.

4No determinado debido a que la membrana no soporté ser activada en HCI 1 N.

Finalmente, en la Tabla 3-9 son comparadas las propiedades i6nicas de diversos polimeros. Como
se puede observar, el resultado obtenido para el polimero DIC/HFDA/DASDA1/2, 1.5 mS/cm, es
comparable con el de otros polimeros reportados en la literatura y es importante sefialar que el material

sintetizado posee una parte renovable en su estructura quimica.
Tabla 3-9: Propiedades idnicas de algunos polimeros reportados en la literatura y del presente estudio.

I[EC (mmol/g) W, foa

Polimero Experimental® (%) (mS/cm)” Referencia
C5FNDIH5¢ 0.3 37.3 0.1 [50]
Sulfonated Poly-HPhNDI“ 0.8 12.4 0.4 [51]
CH3 5 30/70¢ 0.9 19.0 1.3 [52]
DIC/HFDA/DASDA1/2 0.8 17.1 1.5 Este estudio
CF3 5 30/70 0.8 14.0 1.7 [53]
HFAS558 1.6 22.5 3.3 [54]
CMV" 2.4 25.0 5.1 [55]

“Determinado por titulacién quimica.

bDeterminado por espectroscopia de impedancia electroquimica.
“Copolinorbornén dicarboximida sulfonada

dPolinorbornén dicarboximida sulfonada

“Poliimida naftalénica sulfonada

fFluoropoliimida naftalénica sulfonada

8Copoliamida sulfonada

"Poliarileno sulfonado
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CapiTuLO 4

CONCLUSIONES

= Fue obtenido satisfactoriamente el monémero 4cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC) a partir de
la reaccidon de autometatesis del acido oleico en masa utilizando el catalizador de Grubbs de 2¢

generacion con base en rutenio.

= El método de policondensacion a alta temperatura utilizando el monémero DIC y el acido
4,4’ -diamino-2,2’-estilbenodisulfénico (DASDA) y el 4,4’-(hexafluoroisopropilideno) bis (p-
fenileneoxi) dianilina (HFDA) como comondmeros es eficaz para la sintesis de nuevas poliamidas
aromdticas sulfonadas. Las copoliamidas fueron obtenidas utilizando trifenilfosfito (TFF) como
catalizador, cloruro de calcio y 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) ademds de piridina (Py) como

disolventes.

= El grado de sulfonacioén de los nuevos polimeros fue controlado eficazmente variando de
manera sistematica la concentracién molar del monémero sulfonado DASDA con respecto a la
concentracion molar del monémero fluorado HFDA alimentados inicialmente a la mezcla de

reaccion.

= Las estructuras quimicas de los nuevos materiales poliméricos fueron confirmadas exitosamente
por las técnicas de FT-IR, ITH-RMN, BC-RMN, F-RMN, las cuales evidenciaron la presencia
de grupos aromaticos, amida, carbonilo y sulfénicos. Los andlisis termomecanicos indican la
existencia de dos T, la primera asociada a la parte alifitica del esqueleto polimérico y la segunda
a la parte aromadtica del esqueleto polimérico. Asimismo, en el andlisis termogravimétrico se
observaron dos Ty, la primera se asocia a la pérdida de los grupos sulfénicos y la segunda

atribuida a la descomposicion del esqueleto polimérico.

= Losvalores de IECy W, evidenciaron una relacion entre el grado de sulfonacion y estas dos propie-
dades, de tal forma que a mayor cantidad de grupos sulfénicos el IEC y el W,, también incrementa-

ban. Los valores obtenidos a temperatura ambiente para los polimeros DIC/HFDA, DIC/DASDA,
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DIC/HFDA/DASDA1/4, DIC/HFDA/DASDA1/2 y DIC/HFDA/DASDA3/4 fueron 1.9, 44.1,
9.7,17.1 y 36.4 %, respectivamente. La capacidad de intercambio i6nico (/IEC), determinada
por titulacién quimica, para las membranas sulfonadas DIC/DASDA, DIC/HFDA/DASDA1/4,
DIC/HFDA/DASDA1/2 y DIC/HFDA/DASDA3/4 fue de 2.287, 0.482, 0.832 y 1.816 mmol/g,

respectivamente.

La conductividad proténica para el nuevo polimero DIC/DASDA, DIC/HFDA/DASDA1/4,
DIC/HFDA/DASDA1/2 y DIC/HFDA/DASDA3/4 fue de 0.596, 0.035, 0.407 y 0.449 mS/cm
a 25 °C y estando solamente hidratada, respectivamente. Unicamente las poliamidas con
los niveles mds bajos de sulfonacién fueron activadas satisfactoriamente con HCI 1 N. Los
valores de la conductividad proténica para los nuevos polimeros DIC/HFDA/DASDA1/4 y
DIC/HFDA/DASDA1/2 fueron de 0.340 mS/cm y 1.552 mS/cm a 25 °C y activadas, respec-
tivamente, los cuales son superiores a algunos valores para polimeros con base en fuentes no

renovables.
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Recomendaciones

El siguiente paso de la investigacion consiste en incrementar las propiedades fisicas y el desempefio
electroquimico de las poliamidas con mayor grado de sulfonacion obtenidas a partir del acido oleico,
para ello se recomienda entrecruzar las cadenas poliméricas para asegurar que las membranas soporten
el proceso de activacion y pueda ser determinada eficazmente la conductividad proténica. Lo anterior
puede ser efectuado mediante una reaccién de metétesis cruzada en el doble enlace presente en
la seccidn alifdtica proveniente del monémero DIC, asi como en el doble enlace localizado en el
mondémero DASDA. Lo anterior tendrd un efecto de restriccion molecular en las cadenas poliméricas,
con lo cual aumentar4 la estabilidad dimensional de las membranas.

En otro dmbito, se puede efectuar la sustitucion del monémero DIC por otros de cadenas mds cortas
tales como el 4cido itacénico, dcido mucénico y el 4cido 2,5 furandicarboxilico, que son derivados de
la fermentacion de la biomasa, para que participen activamente en las reacciones de policondensacién
con la diamina sulfonada DASDA y la diamina fluorada HFDA para la obtencién de poliamidas
renovables. Estos dcidos dicarboxilicos conduciran a la obtencion de poliamidas con grupos sulfénicos
mads cercanos entre si, lo cual podria verse reflejado en un incremento en la absorcién de agua y en
la conductividad proténica de las membranas que se obtengan a partir de polielectrolitos quimica y
termo-mecédnicamente mas estables potenciado de esta manera su aplicacion como membranas de

intercambio idnico.
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APENDICE A

CALcuLo pE FFV

El célculo de factor de volumen libre se efectu6 de acuerdo con el siguiente ejemplo:

H FC_ CF3 H
HO _ N N-TH
(@] @) \©\ O O /©/
O (@) n

Figura a.1: Estructura quimica del polimero DIC/HFDA

La densidad de este polimero, determinada mediante el método de flotacién, es de 1.2706 g/c:m3

De acuerdo con los datos presentados en el libro de van Krevelen, se encuentran los siguientes grupos

M; (g/mol) VWi(cm3/mol) No;(Cantidad)

funcionales:
Grupo
—CHy- 14.03
Q
—C— 28.01
HE 26.04
H
—N— 15.02
)~ 7609
—CFR3 69.01
—0— 16.00
N
/C\ 12.01
PM = ZM,‘ * NO,'

10.23

8.5
16.9
4
43.3
21.3
5.5

3.3

14

El peso molecular del polimero se estima de

[N S R L

1
la siguiente manera:

(a.1)

PM =14,03%14+428,01 x2+26,04*1+15,02%2+76,09 «4+

69,01 x2+16,00%2+12,01 %1 =794,91g/mol

El volumen de van der Waals se puede estimar de forma parecida:
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VW = ZVWiNOi (A2)

Vir =1023%14+8,5%2+16,9% 1 +4%2+433%4+21,3%2+5,5%2+3,3%1 =41522cm> /mol

V, =1,3Viy (A.3)
1

Vi = ~PM (ad)
P

Vi %794,91g /mol = 625,618cm> /mol

- 1,2706g/cm3

Vr-V,
Vr

FFV = (A.5)

_ 625,618 539,786

FFV = =0,1372
v 625,618 et
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