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Resumen

Fl trabajo presentado en esta tesis consta de una parte tedrica y una experimental.
En lo que se refiere al rﬁarco tedrico se discute Velkmod’elo de barreras de Energia
pmpuestb por Glastone, Keith y Eyring, el cual es asociado al estudie del
mecanismo de dif‘usiﬁdad “de molkculas en estado gaseoso en membranas
polxmencas densas, descmo en términos del estado activado o estado de transicién.
Se propene un modelo de n—barreras de energfa asumiendo que se tiene una
membrana homogénea, donde se analiza el efecto de la presién, el mecanismo de
* adsorcién-absoreién y el'parémetm de selectividad que estdn involucrados en el

proceso difusivo.

En el trabsjo (ver eapitulo 3} se hace un andlisis del mecanismo asociado a la
d‘ifusién:. por saltos de gases penetrantes a través de una membrana p&limérica
densa. Esto en términos de la teorfa de volumen libre, donde se analiza su efecto
en la difusividad. Se discute que la energfa de activacion estard afectada por la
mevilidé;d intrasegmental de la cadena polimérica. Para hacer un andlisis més fino
del efecto de la movilidad intrasegrhental se hace uso del concepto. de seccidn.
transversal de dispersién y del efecto del volumen de laa particulas penetrantes. Se
propome que para membranas vitreas con bé.ja movilidad imrasegmenta& el
mecanismo de difusion por saltos depende de la seccidn transversal de dispersion, v
1a dependencia de la energia de activacién con el didmetro cinético es al cuadrado.

Mientras que para membranas vitreas con alta movilidad mtrasegmental la energia
de activacién asoezada con el mecanismo de difusién por saltos depende del
didmetro de las particulas al cubo, ya que invclutran el efecto del volumen de las

moléculas del gas penetrante.

Los resultados presentados para fundamentar la exposicién anterior son indicatives

més no concluyentes.
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Eu lo que se refiere a la parte experimenta,i (ver capftulo 2) se sintetizé el polfmero
N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida(PCH) a partir de anhidrido-5,6-
norbonileno dicarboxilico a través de una reaccion de Diels-Alder, después se
obtiene el mondmerc para polimerizarlo por una reaccién via -metédtesis por
apertura de anillo {ROMP) en présencia de un catalizador de alquilideno de rutenio
de ‘nueva generécién. Posteriormente se caraeterizé ¥ se prepararon peliculas
delgadas por evaporacién de disolvente. Al mismo tiempo se hicieron peliculas de
W uevo polimam previamente sintetizado, el N-ciclopentﬂ»xiorbomilen-S,6«
dicarboxiimida(PCP). - A las pelfculas obtenidas se les realizé pruebas de
permeacion para la determinacidn de los pardmetros caracterfsticos de transporte.
Se realizé un anslisis de los coeficientes obtenidos de permeabilidad, difusividad v
éoiubilidad paray observar su éomportamiento como membranas gue sirvan para la
séparacidn de gases. Se comparan con datos de otras membranas de la misma

familia.



Introduccién

(1)  Motivacién

Una de las principales motivaciones para la realizacidn de este trabajo es la de
incidir en el campo, de la investigacién sbbre separacion de gases a través de
/membranask poliméricas demsas. También. pdxj 1a impgrtancia\ econdmica de la
purificacion del gas metano, dado que es uno de los principales energéticos usados a
nivalfmﬁndi*a,l. Su purificacioén a partir de una mezela de gésesf, esta basado su en el
uso de membranas poliméricas densas para alcanzar una mejor eficiencia energética

del metano. Este es uno de los importantes retos fecnolégicos de nuestros dfas.

El metano se encuentra contenido en yacimientos de petréles, gas natural y de
hidratos de metano. Al gas natural se le considera un energético noble ya que su
combustién no genéra, grandes cantidades de sustancias tdxicas, ademds es un
| eriergético de ‘preci‘o' competitivo. En nuestro pafs ei gas natural represents el 28%
de Iavde:rna,ﬁda totalr de energfa en 2001, En la figura A se muestra un esguema

actual dé las p]ﬁincipaies fuentes de energfa en el pafs.

A nivel mundial la reserva estimada de gas natural oscila en los 5,501 billones de
pies cithicos. México cuenta con una reserva de gas natural, que se caleula en 30.4
billortes-de pies cibicos que al ritmo de la produccidn actual son suficientes para

satisfacer la demanda« de gas natural del pafs para los préximos 30 afios.

En el pafs se propostica que en los proximos cinco afos la produccién de gas
natural aumentard en mas de la mitad con respecto a la produccidn actual, de

alrededor de 5000 a 8000 millones de pies cibicos por dia. De tal suerte se vuelve



sumamente importante la utilizacién de métodos adecuados para el manejo vy

aprovechamiento de dicho energético.

El gas mtural es-una mezcla de gases que contiene alrededor de: 80% metanc, 12.5
% etano, 4.3 % propano, 1.5% nitrégeno, 0.06% didxido de carbono, 0.008 % H,S,
y 1.6392% de otros hidrocarburos. Obtener una mezcla de gas enriquecida en
metano aumenta su potencia calorffiea, de agui la importancia de usar membranas
poliméricas permeables y selectivas pam‘ retivar los gases que disminuyen la

potencia calorffica del energético como nitrégeno y didxido de‘carbone.

26%

8%
6%

8 sy
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519, Condansados,

Fuente: Secretaria de Energia

Figura A. Representacion de las principales fuentes de energfa en el pafs.

Por otro lado, en la actualidad se ha senialado que para el futuro una fuente
altemativa de metano serd el que se encuentra contenido en los hidratos de
metano. Esencialmente estos hidratos estdn constituidos de gas metano atrapade en
una estructura cristalina formada por varias, decenas de moléculas de agua. Las
reservas en el ﬁundo de estos hidratos estdn estimadas en unos 10 trillones de
tonelédas. De extrasrse el metano de esta fuente se nmecesitard su recoleccion y
recomtposicién en las plantas, por lo que eventuslmente estard mezclade al menos

con vap‘of de agua y para su purificacién se requerird. el uso de membranas para su

efectiva separacitn.
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La tecnologfa aetual hace posible gue un gas en una mezcla de gases se pueda
separar al grade de pureza deseada por medio de la permeacién selectiva de sus
componentes a través de membranas poliméricas. Graham [1] fue ¢l primero en
demostrar éste proceso, observando que el aire podia ser enriqueéido en O; por
permeacién selectiva a través de membranas poliméricas no porosas (la pelicula del

caucho natural).

El primer uso a gran escala de membranas para separaciom, se ntilizo para la
separacion de isétopos de uranio. Este proceso se desarrolld en los E.U. en los afios
“4{3’, y utiliz6 membraiias porosas como bayreras de separacion. Debido al desarrollo
del altoflujo en este tipo de materiales Loeb y Sourirajan en 1960 usaron
membranas poliméricas asimétricas para la desalinizacién del agua y mas tarde lo
hicieron cri;ro’s : investigé.dores{?,?),ﬁ,ﬁ,&11]. Este tipo de tecnologfa se tornd
ec‘Qﬁémiéameﬁte competitiva, para ciertas aplicaciones en 1970[2-9]. La primera
‘pl.emtaj de purificacién basada en el uso de membranas poliméri(:as fue instalada
por la compaiifa Monsanto en 1977 para la recuperaeién de H, de un arroyo de gas

iﬁdustrial.

£l proceso‘ de separacién por membranas ofrece algunas ventajas importantes.
Primero, el consummo de energfla es bajo y la inversion de capital resulta mas bajo
comparado con otro tipo de separacién convencional que es utbilizada en
apligaciones industriales importantes. Segundo, el equipo-necesario para el proceso
dé permeacion’ (médulo de permeacién) es simple, compacto y relativamente facil

de operar y centrolar[2].

En los tltimos 25 afios se ha conseguido una gran cantidad de informacién referente
a los pardametros de permeabilidad y selectividad de una gran variedad de

polimeros para distintos pases{2]. Hasta hace poco no habfa elementos tedricos que


http:Primt>.xo
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posibilitardn hacer prediceiones sobre las propiedades deseadas o necesarias  de
los poliméros para pmbairl’os €Omo membmuas de separacién. En afies recientes se
han encontrado relaciones de estructura, permeabilidad y selectividad en bases

cientificas y son ahora objeto de estudio de numerosas investigaciones.

~ Por consigiiente, mucho del trabajo de la investigacién en la actualidad estd
* consagrandose al desarrollo de membranas que exhiban una selectividad'su'periori ¥
asi tambié'n ‘una permeabilidad intrinseca superior a gases espectficos comparadas

con las membranas que se encuentran disponibles,

Se han propuesto algunos modelos tedricos a nivel macrosedpico, microsedpico y

molecular para describir el mecanismo de transporte de gases en polimeros.

En el modelo macroscdpico la permeacidn de gases a través de membranas
p()liméri;ca,s densas puede estar descrita en términos del conocido “mecanismo de
solucién-difu&ién” 12,3,5,6,8,9,12]. Segtin este meca,niszﬁa& la permgacién de un gas
és‘ un proceso complejo  controlade por la di:fusiénr de las -moléculas del gas
per;etranﬁé en la matriz de la membrana v la solubilidad del gas en la superficie de
la -memb'rané.‘ Bajo las condiciones que usualmente prevalecen en el /pmceso de
sepa,meiézi, 1a difusidn es un proceso que generalmente satisface las leyes de Fick]2].
La permé«abiﬁdad refleja el efecto de una fuerza externa establecida por la ‘presién
qué alimenta el gas en una cara de la membrana y en el otmv lado la baj*a‘presién

establecida por el gas permeado.

Un mecanismo propuesto para explicar el transporte de gases a través de
membranas densas es el modelo dual el cual considera la existencia de dos tipos de
" “gitios”, de Henry y de Langmuir, los primeros son caracteristicos de regiones

densas, que se forman por el acomodo natural del polimero mieniras que los sitios
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de Langmuir se forman por defectos de empaguetamiento lo que provoca un

volumen libre congelado. La existencia de sitios tipo Langmuir es comprobada porV

 la desviacion de la ley de Henry(10}.

" Una de las principales limitaciones de los modelos fenomenolégicos es que no son

»prledictﬁros porgue los pardmetros del modeln no estén directamente relacionados

con la estructura cle los- polimeros.

También se han propuesto modelos moleculares, estos intentan analizar

especificamente los movimientos de las moléeulas del gas penei;ramé v de las

- cadenas poliméricas y toma en consideracién las fuerzas intérmoleeuiares. También

los modelos molecudares han sido simplificados y predicen dnicamente energfas de

activacién para difusién v no predicen coeficientes de difusién; ademss con poecas

extcepciones estos modelos requieren uno o més parsmetros ajustables|2,13,14].

Los modelos tedricos a nivel microseépico proveen expresiones de coeficientes de
difusién y dé permeabilidad dérivédos considerandﬁ el ‘voh}maen' libre, aspectos de
la meédniaa?eséadfsticé y aspectos estructurales entre otros[2,6,12]. La formulacién
de estos coeficientes es complicada por el hecho de que el transporte ocurre por

marcados mecanismos éifemntes para polfmeros hulosos y vitreos dependiendo de

la temperatura de transicion vitrea, efectos adicionales que se toman en cuenta son

debidos a la'plastificacitn, cristalinidad v otros factores.

Avances en simulacién computacional de micro estructuras de polfmeros y el
incremento de la capacidad de las computadoras ha permitido formular modelos
mis realistas de transporte de gases a través de poliinercs. Los primeros modelos de

microestructuras simples como polipropileno v cloruro de polivinilo fueron

generadas por Theodoru y Suter[15]. Aplieaciones de técnicas de Monte-Carlo,

dindmica molecular (MD) y dindmica Browniana han permitido simular estructuras



de polimeros més complejos y la investigacién de propiedades de polfmeros tante
amorfos como cristalinos[16{{45]. De hecho ya hay software disponible para la
simulacién de polimeros. Simulaciones de Dindmica Molecular y Mrmte—Cérlo han
proporcionado algunas visiones acerca de la dependencia de transporte de gases en
polimeros. Los coeficientes de difusién para molé’éulas pequenlas en los polfimeros
son fuertemente aféc%ados por la densidad, el empaquetamiento de caden& y por la
cantidad de volumen libre. Ademés de que la movilidad de la ‘Qaéeﬁa :también
afec’éa la difusividad de los gases. Una alta movilidad en la cadena causa
coeficientes de difusién grandes y la energia de activacién para la difusion es
baja[2]. En este sentido las . relaciones de estructura/permeabilidad siguen siendo -

estudiadas para entender mejor el transporte de gases a través de membranas.

Lﬂs‘nuevcs polmeros requieren presentar algunas caracterfsticas para ser usados
como membranas. Se ' pecesita que presenten valores de penneaﬁilidad y
selectividad' altﬁs frente a uno o més gases, gue sean fécilmente procesables; lo que
permita la ,formacién de pellculas y que presénfaen una durabilidad alta; es decir que
tengan Iérgas tiempos de envejecimiehﬁo [17]{18@ Deben ser lo suficientemente

rigidos (lo cual se relaciona com una temperatura de transicion vitrea alta) para

 soportar las condiciones. de trabajo a las cuales estardn sometides y retardar el

envejecimiento de la membrana que forman parte.

El tipo de membranas usadas en los procesos de separacion de gases a nivel
comercial son elaboradas a base de polfmeros vitreos que siguen el mecapismo dei.
‘ ,modekv} de la solucién-difusidn, por ello la sintesis de nuevos polimeros se requiere
que sean de este tipo. En la actualidad se sintetizan uma gran variedad de

© polimeros para ser usados como membranas para la separacion de gases.



Fntre ellos se encuentran poliamidas, policarbonatos, polisulfonas, poliimidas,
entre otros  [2,11,19,20,21,22,4245].  Actualmente membranas de tipo
polinorbornileno-se han sintetizado y se han probado para. este fin. En especia;:i los
polimeros de norbornilenc eon sustituyentes laterales imida diferentes se ha
encontrado que son inateriales que exhiben propiedades fisicas y‘/ mecdnicas
adecuadas; asi comé faeilidad para preparacién de peliculas, lo que alienta para
seguir estudisndoles 'p‘ém; su poéible uso como membranas para sepaia,cién de
gases{QZ}f Estos polimeros e 'VpuedenV obtener con alto rendimiento; via
polimerizacién por apertura de anillo {ROMP)} a partiv de éief'm’as utilizando

catalizadores de alquilideno de rutenio de nueva generacién[22].

A continuacién se muestran ‘algunas aplicaciones en separacién de gases[23]. Se

trata de la separacion selectiva de componentes en una mezcla gaseosa de:

0, / N, para enriguechmiento de oxigeno v de gas inerte.
H, / hidrocarburos para recuperacién de hidrégenc en refinetfas.
CQ, [ hidrocarburos para tratamiento de acidez del gas.
H,S / hidrocarburos para desodorizacién de hidrocarburos.
CO,/ CH, para aumentar el poder calorifico del gas natural.
N, / CH, para aumentar el poder calorifico del gas natural.
H,0/ aire para deshumidificacion del aire.
. H,O/hidrocarburos deshidratacién de hidrocarburos.

® 6 * 9o & & »
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(3) Objetivos

. Propener un posible modelo del mecanismo de difusion de partfcnlas
pénetrantes en estado gas a través de membranas poliméricas densas, basado

en el modelo de barreras de energia de Eyring.

. Sintetizar ¥ caracterizar el polfmero N»ciclohexil—norb@rnﬁeneﬁ,6~
dicarboxiimida, con’ temperatura de transicién vitrea alta y una elevada

resistencia a la tensién.

. Preparar pelfculas por evaporaciin de disolvente de los pelimeros N-
ciclopentil-iorbornilen-5,6-dicarboxiimida  (PCP) y N-ciclohexil-
norbornilen-5,6-dicarboxiimida (PCH) a partir de su disolucién en

cloroformo.

. Determinar los coeficientes de permeabilidad, difusividad y solubilidad de las
peliculas preparadas  de les polfmeres (PCH) y (PCP} para separar los
gases: He, Oy, N,, CH, y CO, a temperatura y presién constantes.

. Explicar y analizar el comportamiento de la difusividad en términos de la
teoria de volumen libre y la enérgfa de activacién usando coeficientes de
difusividad’ informados para diferentes membranas poliméricas vitreas y

* densas, incluyendo los datos obtenidos de los polimeros {PCH) y (PCP).



(4) Plan y Presentacién del trabajo de tesis

Plan de trabajo

El plan de trabajo propuesto al inicio para el aleance de los objetivos planteados

- consta de dos partes: el marco tedrico y el marco experimental.

La primera parte consistic en establecer un marco referencia sobre los aspectos
tedricos del proceso de separacion de gases en membranas. Que incluyen el modelo
‘de barreras de energla para describir el cémportamieﬁtd de una. membrana
pahmerwa densa y hsmogénea considerando: los coeficientes de permeabilidad y
selectividad, y los coeficientes de difusién y sorcién. Manejar la representatividad
de Ia razén de transicién de Eymng para describir el proeeso de difusién en una
'membra,na pohmémca densa. Se plantea la idea del efecto de la primer barrera en el
mecamsm de Sepaxamon de gases por medio de una membrana belectnra, a partir -
de la suposicion de que el efecto de sorcién en la superﬁc;te de la membrana es el

paso determinante para el proceso difusivo.

En la descripcién de los aspectos tedrices también se considera el efecto de volumen

libre v et didmetro cinético de los gases.

En lo referido al marco experimental, se propone la obfencién de un polimero de
norbormleno con un sustituyente imida que contenga un grupo ciclohexil v

postemormente preparar peliculas para probarle como membrana, para separar
distintos gases y asf poder ejemplificar él fenémenc de la difusién en membranas
vitreas que es objeto de estudio en este trabajo. Al mismo tiempo probar otra

membrana de la misma familta previamente sintetizada.

Realizar discusién y conclusiones y presentacidn de la bibliograffa manejada para el

desarrollo del trabajo.
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Presentacién del trabajo

El trabajo de iesis consta de cuatro capitulos. En el capftulo uno se presenta la
propuesta de un modelo que explica un posible mecanismo que sigue la difusion de
goses a través de membranas poliméricas densas basado en el modelo de barreras

de energfs de Eyring.

Se .considera a una membrana selectiva la cual estd conformada por “n barreras de
energia” ignales, ya que se supone homogeneidad en la estructura a lo laxgé de la
matriz de la membrana. Se considera que la partfesla permeante tiene que superar
cada una de las barreras energéticas necesarias para pasar de un lado al ofro de la

membrana. La primer barrera es de sorcion y la dltima de desorcitn.

Asf mismo se analizan los posibles efectos invelucrados sobre el proceso de difusién.
Se. considera el efecto de la presién que radica en la accién de filerzas externas, lo
" cual eventualmente modifica la forma de Ia barrera énergética que tiene qu'er
~ superar la pgrticulé, del penetrante. También se asocia el fenémeno de la adsorcion-
absorcién en ol pieceso difusivo, &Oﬁde se establece la relacidn del coeficiente de
‘ solubilidad del gas en el polfmero y el fenémeno de sorcién. Para'la mé,yori‘a,de los
maﬁeriales el proeceso de sorcién queda descrito por la ley de Henry, que es vilida a
temperaturas mayores a la ’semperatﬁra de transicidn m’trea vy a pr‘:esiones‘ bajas.
Para el caso de una membrana en sstado vitreo se hace uso '{iel, modelo dual para
describir los sitios posibles en los cuales se difunden las moléculas del gas

penetrante. Y se considera el volumen libre presente en el estado vitreo.

En el capftulo dos se presenta la parte experimental describiendo la sfntesis y
caracterizacién del polimero N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida a partir de
anhidrid&é'),firnérborxlilen dicarboxflico. Se obtiene el anhidrido de norbornilenc =

partir de diciclopentadieno y anhidrido dicarboxilico a través de una reaccién de
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* Diels-Alder. Fl anhidrido obtenido se hace reaccionar con ciclohexilamina para
obtener el émdo ‘4mico. Se cicliza al 4cido &mico pars obtener ¢l mondmero &l cual
se pohmerzza via una reaccién de metdtesis por apertura de anillo (ROMP) eI
presencia de un catalizador de alqulhdeno de rutenio de nueva generacion, su
caraéterizaciém por IR y RMN y ofras técnicaé para determinacién de propiedades
ﬁsicasf como mii:rascop«fa de fuerza atémica, Tayos X, GPC, andlisis térmico, anal‘isis

mecinico, se presentazn.

_ Se preparan - pelfculas delgadas  del p@lfméro N-eiclohexil-norbornilen-5,6-
dmarboxumxda(PCH) _por . evaporacién de disolvente utilizando cloroformo. Al A
mismo - ttempo se hicieron pelieulas  de un nuevo polfmero previemente
s,mtehfzado{S}, el N—cidopentiLx_mrbémﬂéﬁ-t’i,6—di{:arbaxiimid'a\(PGP). A las peliculas
obtenidas se les realizé pruchas de permeaé:iéﬁ para la determinacion de los
‘ weﬁc:entes de: difusién, permeablhdad ¥ solubilidad. para los. gases de helio,
‘ oxigenu, mtrégezzo} metano y élOX}dQ de carbono a una temperatura de 35°C, pa,ra“
los dos pnmeros gases a una preswn de 2atm y para el reste de los gases a 16atm.
Asi mlsma se m&hza un andlisis de los caeﬁmentes obtenides para ebservar su
cempor‘r,armento COmo membranas para. separar i6s diferentes gases utilizados. Sef
obtienen datos ;dekselemwdad para la relacién de gases diéxide de carbono con el
resto de los gases Se compars la selectividad de los gases CO,/metano con datos

de peﬁmeabﬂi&ad ysélectivida,d«, informados de otros p:oﬁnarbomﬂenas.;

En el capftulo tres'se presenta un andlisis de la difusién en membranas poliméricas
densas en términ@s ‘cie Ia teorfa de volumen libre(FV). Se analiza el efecto dé FVoen.
la difusividad y el efecto Vde la energfa de activacién la eual también esta asociada a
procesos difusivos. Con respecto a la dependencia de la energfa de activacion con €l
didimetro cinético se haee uso del concepto dé seccién transversal de dispérsién y

det efécto del volumen de las particulas penetrantes.
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Se propone que para membranas vitreas con baja movilidad intra’segmenté.i el
mecanismo de difusién por saltos depende de la seccién transversal de dispersitn.
Asf la dependencia de la energia de activacion estd asociada con e} cuadrado del

' didmetro ciﬁéticé de los gases. Mientras qiﬁae, para membranas vitreas con alta
mcmhdad mtrasegmmtal involucra el efecto de volumen de las moléculas del gas
penetmnte y la energfa de activacién asociada con el mecanismo de difusién por

saltos depende del digmetro cinético al cubo.

Para ilustrar los efectos del volumen libre, la movilidad intrasegmental y el
didmetro cinético de log gases en la difusividad en membranas poliméricas densas se

presenta el anglisls de algunos datos informados en la literaturs.

Se muestra el efecto del volumen libre en los coeficientes de difusién para
membranas de tipo poi’saifoua v un tipo especial de polin@rhemileﬂa ,(PTMSNB}.
Pé,m mosﬁrar el efeetq de la movilidad irntraéegmenta.l se usaron coeficientes de
diftsividad del didxido de carbono para membranas de poliimida. El efecto del
tamano de los gases en la energla de activacién se 1lusi;ra x partir de los
coefzc:entes de difusividad en membranas de ’mpo vitrea y hulosa basadas en
poliviniltrimetilsilano y polilsopreno réespectiv amente. Para la memb:ana vitrea se
- representa la difusividad de distintos gases como una dependencia al cuadrade del
- dismetro ecinético{ &), mmé tipicamente se hace. También se .muestra la
dépendéncia, de la difusividad con el inverso del didmetro cinético de los gases, para
ambas membfanas vitrea y hulosa. Para algunos polinorbornilenos, incluyendo las
membranas que se caracterizaron para este fin, se muestra la posible dependencia
de la difusividad con el cubo del didmetro cinético de los gases de; acuerdo a la -

sugerencia establecida en este trabajo.

En el capftulo 4 se muestran las conclusiones del presente trabajo.



'Capitultj 1

As,pet;tﬁés : Téérié:os del Pro ceso de |
Separaclén de Gases en

Membranas.

1.1. Modelo de Barreras de Energia

‘ . En 1941 Samuei Glastone, Keith J .k Laidler y‘Hem}vr Eyring propusieron un modelo
de Ia difusidn basado en la comparacién con la deseripeidn de una reacion quimics de acuefdo
" al estado activada de Eyring{24). Elmodelo denominado de barfera;s de énergia fué propuesto
para hacer wna descripcién del proceso der nigracidn de partfculas penetrantes ya éea en

fase gas o en fase Hquida que se difunden a través de un material en general.

" De acuerdo a la teoria del estado de transicién de Eyring, el estado activado es un
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Figura 1.1: Modelo de la dlfusmn por saltos establecido por Glastone, Laidler v Eyting.
Para.que las molécnlas pasen de la posicidn ¢, a la posicidn ¢; tienen que sobmpasar 1a
Jbarrera enegética, z representa la distancia- y no una Coordexiada de zeacc:tén oMo OCurre
- narmalmente

es%aéc’ib inestable, gue podré deri"star en ﬁn salto de ia'pﬁrticula de kun lado hacfa otre lado de
e I;arrera,ezagrgética‘ Eﬁ' la ﬁgu:;'a 1.1 queda representado e} modelo de d’iﬁlﬁsic’jnr por sé.lf@s,
dbiade se puede[obs‘érv‘;af que las moléculas se encuentran éniun'mﬂe del lado ‘i‘zqui_fcke_rd&de la
ﬁari’er& }r enun moménto,dadoadquieien suficiente energia de los éirededo;‘és para cambiar

| de posicién. ‘Entonoces Tas fa&rtfe_‘iﬂa‘s pasan a un estado activado (en esfe estad@{ oCurTe {ue
las particulas alcanzan un estado de mayor energia libre y es inestable, de no equilibrie, ¥

' se indica cuando alcanzan el punto n;és alto de Ia barrera de energia} y de aqui pueden
regresar al valle donde se encontraban o sigan al siguiente\ifaﬂe; que repieséntfa ﬁn estédo
djé: equilibrio. En esta férma, las moléculas saltan a uno de los dos lados indicados por ¢, G
¢, . Dgnde ¢o ¥ €, representan concentracionesen de las moléculas de un gas en particular.
Ahora bien, considerando gste modelo de barreras de epergla para describk el

proceso difusivo de moléculas en estado gas que se transportan en una membrana polimérica



densa. Se vuelve necesario utilizar el concepto de "s?tio", para, distiuguir la posicién de las
moléculas que se encuentran en el interior de la membrana. |
Entonces el modelo se describe pars una ﬁlem}f}:rana polimérica densa, en el interior

se consideran una setie de Sarrefas de energia y se distingue cada lado de las barreras con
- el nombre de "sitior el estado activado corresponde a ia presencia de fluctuaciones sérmicas.
" locales, que proporciona a las moléculas del gas penetrante Ja enerﬁgiés&ﬁeieﬂte para pasar de
un sitio a otro, dentro de la miembrana. Bl mecanismo de dichas Buctuariones ocurre debido '
al efecto Emwﬁiana, debido a una énergia que esta ésoéiada a la tempera’;ura del siStemg,
la cual se mamﬁes-ta. a.zjsxavés de movimientos y choques entre-las cadenas poliméricas.

| De acuerdo al quélo de Byring[25}{26] se pmpbréiona ﬁna, expresién para cuan-
tificar la "razén de transicién's Ypazin de saltos™de las moiéculzés ;lel gas penentrante,

que se establece ‘por la sigiefrte ecuacion:

T ag)
k= Zf e (1.1)

Donde:

AG}" es la energfa. de activacién tiecesaria para que nna mokécula
salte del sitio inicial al sitio final de la barrera.

¢® es Ia concentracion en el estado estindar [1.00mol:dm ™%

kg ;:onstanize de Boltzman [l.S%‘lO’szK‘l}

k const%mte de Planck [6.626x10734].5]

R constante de los gases [8.314JK ~1mol~1]

T es la temperatura [K]


http:6.626xlO-34J.sj
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La relacién anterior se particulariza para k, y A, para deseribir los saltos de
las moléculas del gas penetrante hacia la derecha y a la izquierda de la barreré energética

respectivamente como se indica en la figurs figura 1.1

kol agt
B T e TRT

kof—.\hca {1.2)
ksT _ach -
Jggx-}%e £ (1.3)

Donde:
. ko v K} son las ragones de transicién é razdn de éaltos dé las
nﬁo‘iéculas.
k, describe la frecuencia de saltos hacia la derecha v
b lafwreéuencia‘hacia la fzquierdal
Resumiendo, aﬂ esta teoria de barreras de energia, podemos decir queia;s molécu}as
‘Se encuentran en un valler kreferido é un es%ado de equiligxi§, y’ el\es—tad@ aﬁtivéx&o se refiere \
- & un mdximo entre dos valles que s'upone un éatado de no eguiilibrio de lés mﬂlécufas del
. gas. De'tal forma que las moléculas para pasar de un valle a otro tiegen' que sébrepasér lé.
| barrera dé energfa. Donde a su vez pueden pefmanecer un instante, riegxesér o pasar al otro
lado de la barrera. |
Ahora bien, para describir ¢l Hujo de las moléculas del gas penetrante en un punto

de la membrana. se utiliza una ecuacién de balance. Bl flujo se refiere a la cantidad dé masa

Los saltos & Ja izquierda se describen con wna prima sobre la k.



que pasa por unidad de drea y de tiempo.
El flujo neto pars una barrera de energfa expresado en la ecuscién (1.4), considera
a tﬂdas las maieculas del gas gue se encuentran en la ;:‘csicién inicial ¢, gue transitan en
una seccién transversal unitaria A con una f?eagemia k, para 117@; a‘ la posicién final ¢.
Y también considera a las moléculas que van en ¢l sentido inverso de la barrera {moléculas
: ﬁue se regxesaﬁ} indicadas por la posicién inicial 1 ¥ razén de transicion k;.

El flujo neto para una barera de energia de seuerdo a la figura 1.1 es:

Q = g, ko — Cl}xk; (1.4}

Donde:

Q : es el Anjo neto expreadao en fmolfem?s]

o y ¢ : son las concentraciones de ma}écnla&',en la posicién cero y uno dé ia
ﬁembrana{mﬁlfcmg}

}m‘zo‘ : g8 el numero de moléculas que pueden saltar la; barrera por cm? de drea
transversal, la L@l es:norma}’a la direccién de la dffusiénﬁm&l/c i

,‘ K, v ky :.son las frecuencia de sdltos de las malééulas que se encuantrgn en ké

posicion ¢, y o respectivamentefs].

Las cantidades im*olacrad#s en la determinacién de @ . pueden cambiar con el
tiempo ¢ permanecer constantes sl se encuentra en estéxdo estacionario. Fn este modelo se
considera el caso de estado estacionario® en el cual ’sodotlo gue entra es igual a todo lo que

sale v el Aujo es &l mismo en cualquier punto de la membrana.

2% asegura que las condiciones experimentales preveen que Co ¥ 6n 1o cambien con el tiempo. Notese
que ¢, ¥ ©on son las concentraciones en ambos lados de la superficie de la membrana.


http:re~[fei>a.rJ

1.2. Modelode "n" Barreras de Energia para una Membrana
Polimérica Densa

" De acuerdo a la estimacién de Eyring el ancho de una barrera energética {24} es del
 orden de lélji, Er camblo el espesor @é merbranas poliméricas obtenidas en ol mﬁoraterio
esdel orden fié 0.1mm. En una estimacion aproximada del mimerc de barreras de energfa
preééﬁtes en 1a membrana polimérica es por lo menos de 100, 000 barreras y una molécula
del gas peneérante té';zdria ¢que dar un orden de 100,000 saltos moleculares para pasar de
uﬁ lade & otro de la membrana. \

- Debido a la consideracién anterior la membrana se modela con “n"barreras de
energla Por cada barre#ra‘ se establecen las razones de transicién éspec‘fﬁcas signientes: k..q
v ki, Bn la figura 1.2 gueda representado el modelo de una membrana polimérica densa de
"n"barreras de energia. |

Ahora bien, para deseribir él flujo de las moléenlas del gas en una membrana de
© "n"barreras de energfa es necesario eécrifgi; "n"ecuaciones de flijo. Entonces se obtieng una

ecuacidn de flujo para cada barrera energética, como se muestra en la expresion {1.5).

Q = codroko— CIAlk’l (LS}
Q = €y /\1]{31 - Sﬁg)zké
Q = Cn1An—1Kp—1 — Cn;\nk;t

Bl siguiente paso es eliminar las concentraciones intermediss, ¢1,cs...Cp1; pPara



Energia

Fxgura 1.2: Modelo de una membrana polxmenca densa de "n"berreras de energia. Donde
queda representada la energfa de activacién con- AGT del lado izquierdo de la barrera
_ energética ¥ AGT del lado derecho de la barrera. Sl una. partfculs que estd. en la posicién
¢, quiere phsar a la posicidn final ¢; requerivd de tma energia AGH.

*eﬂc:l‘a s@gﬁnda ecuaméﬂ dela eggr@ién (1.5) se malmphca por K, y Ia primer ecuacién por
ki, y asi. sﬁéesivameme; A

Por simplicidad y sin pérdida de genepalidad se sﬁpcme que la disposicidn de las
barreras dentro de una membrana guedan espaciadas unifermemente, ém(mces pademos

definir una X prbmedio:

A=do=X =g = )y

A partir de esta suposicién y la eliminacién de las concentraciones intermedias

llegamos al reésultado siguiente:

L ka Rk R
Q [1 -+ 7 -+ &‘13?2 + .. g\m— = /}\k?o Cy =~ Eoky ks (1*6}



Este resultado es valido en general, y se incluye el caso en gue las alturas de las

harreras sean arbitrarias.

Considerando la expresién para las razones de tréﬁsicién, los cocientes de las ks

que aparecen en la ecuacién (1.6 tienen lo forma siguiente:

: waF-ast ) :
_éf}_ T (1.7)
1 ;
! agi sty
L (19

i3

Utilizando la figura (1.3) encontramos que la diferencia de energfa de la ecuacién -
(1.7} queda, indicada por la diferencia de altura entre dos barreras c&nsecnéix;as. También
se observa la diferencia de enérgia. de la ecuacién (1.8) que indica la caida de energia libre

" entre dos barreras consecutivas.

. Ahora bien, con estas definicionses se logra conocer los cocientes de las ks de la

“ecuacion (1.6).

Se tiene que:

! +
%—‘ = e“ézﬂ%“ {1.9)
2]

Donde: §2G7 es la diferencia de altura de barreras entre la primera y segunda

buarrera.


http:cocientes.de

Energia

Pigura 1.3: Se- observa gr&ﬁcamente que la diferencia de energfas de resccitn AG+
AG o se relaciona con la caida de energfa libre del gas. penetrante al pasar una ba,rrera tie :

,energla Fsta d}ferenma determina el cociente de —ﬁ- Asf mismo la diferencia de energfas
AGHy AG’ + e rei&cmna con el cambio en la energxa de activacion de una barrers a otra

?

K
y determmar el cc;mente e
" Nétese ques §1GT =0 ya que corvesponde a la diferencia de energfa de Ia primer

barrera en relacién consigo misma.

. Asf también:

ki oLk
kyky

Dtmc;te: 338:"“ es la diferencia de altura de barrera entre la primera y la tercer

barrera.

Asf sucesivamente:

kg Ky _ sag
Fy k.. den—1
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‘Donde: §,G es la diferencia de altura entre la primer y dltima barrera.

Con esta notacién la ecuacisn fl,ﬁ) se resscribe de la signiente forma:

- ot sact SpaT — V 3 acit-act |
Q [1 F e TR TR -{-—ef“"ﬁ"]: = Xk, |€p — epe deimt T EE (1.10)

Nétese que:

S(acr-a6r,) (111)

=

Corresponde a la suma de las eafdas de energfa libre de cada barrera energética.
" Estoes, pof la prapied&d de aditividad de la fancién de la ené{'g’ia libre es igual gi la diferencia
entre la energfa libre de entrada y la de salida de las moléculas del gas p-enétrante & través

de la membrana, es decir:

.
S AGT - AGE,) =G - Go=AGr

=]
Donde:
AGr es el cambio de la enérgia libre de la entrada a la salida de la membrana, en
otras palabras la cafda de la energfa libre del sistema est4. dada por Iadifefencia de energlas

de la primera y la dltima barrera.
Ahora sustituyendo AGyT en la ecuacién (1.10) tenermos:

_ad
- —-— & RE
Q= Xb—2 2 T — {1.12)

ki
1+ Y 08
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Con el objeto de identificar al coeficiente de difusién, se procede de la signiente
manera:
Considerando la primera ley de Fick:

Ac
Q= -—B-Z—

Donde:

L =  ~e§pesor de la membrana

D = coeficiente de difusién

Ac = esla cﬁferéncié de mncentraeiéu final con nespecto a la' inicial.

Ahmag comparando la ecuacxén de Fick con Ia ecuacién {1. 12) cuando &G«T 0

¥ mlﬂmphcando v (h"ndleﬁdf) por & para ensegmda identificar a D tenemos:

o L L
Q= Mg 2 (1.13y
e seF L :
Entonces el coeficiente de difusién {D} 56 XPIesa COMO:
D= f‘f‘k" — {1.14)
1+ Ziz.;.e"%’r

Donde: L = n\ es el espesor de la membrana de "an"barreras, entonces:
Nk,
k4 —-

L+ 3 e

D=

FrGt

Ahora sustituyendo el coeficiente de difusién en la ecuacién (1.12) tenemos que el

Bujd queda expresado como:
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(1.15)

Lévecﬁaq‘xﬁn amerim: fepreéeata la primera ley de Fick modificada y es €l resultado
para describiz el flujo en el modelo de "n"barreras de energfa. Esta ecuacion establece que
el éujodifuﬁivo de?eqde ée la diferencia de concentraciones €5 ¥ Cns donde ¢, ests afectada
pbr el f&:cter' de Boltzman éus mnﬁ@a;a el cambio de energiarto,tal que tié;ien las m@lé@ﬁaé
del,gaé al pasaf d@ciéla pusiciég inieial ¢, a la posicién final ¢,. A}im!ismo tiempé; vemos
: qué ‘é‘l"ﬁujo tammbién depende de Ias inhomogeneidades internas de la membrem;a a través de<
‘ ¢add uno de los térmiros de la sumatoria que reflejan las diferencias de energla esitre las™

barteras (§,G7).

1.2.1. Efecto de la Presién Sobre el Proceso Difusivo.

‘Definiendo la energfa libre de activacién, la cual se descompone en los términos:

AGE = EF - 2)F; (1.16)

Donde:

E; es la energia de activacién del estado no perturbado por fuerzas externas.

F; son fuerzas externas.
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De acuerdo con la teorfa de transicién de Eyring, Ej es la energfa {por mol)
necesaria para que las moléculas se muevan desde la posicidn de equilibrio a ia cima de
la barrera de energia. Esto significa que las moléculas absorben a}aVenergfa Ery pasali &
un estado- activado o estado excitado, con una energfa taI eue pueden pasar a la siguiente
posicidn-de equfﬁb’ri{).

Las fuerzas extémasf F;, modifican la forma de la barrera, levantandcla al inicio y
disminuyéndola en la parte deianﬁem {ver figurs 1.4). Yu que al aplicar una fuerza externa
las meléculas del gas penetrante que estén del lado izquierdo de la barrera te'nd;é,n mas
. facilidad para saltaz al lado ,derechﬁ,’t:}ebida a que disminuye la energfa AGF, mientras que
JE rﬁoléculas que se encuentren del iaclo derecho de la ba:,rerra,‘a]::‘ saltax al lado izquierdo
sentirdn el efecto en el aumento de AGF, porque la altura dela barrera serd més gfaﬁda,
lo que les dificultars el salto. |

Dé tal forma que las fuerzas externas actdan sobre las partfeulas transﬁﬁ‘ﬁiendm
- energls dema:nera»qué la altura de la ba,rrem disminuye del lado donde la fuerza es aplicada,
y a,umentak la altura de la barrera en el Iado opuesto a la direccién de la fuerza aplicada.

Una fuerza externa es la presion y AG;” = F; — vop, si las fuerzas externias son
@w’ Fr=0 Aqui se ha supuesto 8p = 0, indicando que no hay efectos internos de cafdas ‘
de presidn en el proceso difasivo.

Ahera bien, considerando a la membrana homogénea tenemos que vAp = 0,

entoneces:

észEj;
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; **'QQ‘ Barrera antes de aplicar una fuerza

Fi > ‘ %Bar:efadespués de aplicar una fuerza

Pigura 1.4: Efecto de wna fuerza externa sobre las moléculas pejrmez;n%és‘ Alrzipﬁcax una
fuerza externa la barrera énergetica se modifica.

o= k) = =k = k)

CAGr=vAp=10
Las igizaldades anteriores resultan de la condicién de homogeneidad, donde las ks
son iguaiés deun lado y dél otro lado de la barrera asi come la diferencia de las enersiss de
activacion de todas les posibles barreras enlergéticas presentes en el interior de la mernbrana.

Por lo tanto el resultado de ls ecuacion (1.15):

Q=""2lco~c,] (1.17)
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Entonces la ecuacién anterior, representa el Hujo difusivo para una membrana
polimérica denisa de "n"barreras de energfa iguales y sin efecto interno de caidas de presién.
Y come se discutird en el apartado siguiente el fujo ‘depende tinicamente de la diferencia

de coneentraciones de un lado y del otro lado de la membrana.

2.2, Mecanismo de Adsorcién- Absorci6n del Gas Penetrante en la Mem-

brana.

Aderﬁés de la difusidn, existe otro efecto. vimports;me',quﬁ se presenta en el proceso
de transporte de gases en una membrana: &l fendmeno de adsorcién-absorcién, que esté
relacienado con la so}ﬁbifﬁdad‘ yla difusividad del gas en el polimero. Los ceeficientes ée
s@luﬁﬂidad y difusividad se reflejardn en la permeabilidad, la cual resulta como el producto
- de ambos coeﬁaiéntés[%g como ver,emc;s mis a\de‘iame‘ |

Existe un maodelo que describe el proceso que siguen }a‘,s moltéculas del gas pene-.
trante i)ara atravesar la membrana polimérica densa, es el Hamado modelo de Ta S&Euc%éfm
é@fuszén{%? donde quetdtan mmvolucrados los términos de adsorcién e sorcién, difusién vy
“desorcion (ver ﬁgur:a. 1.5). En particular el términe adsorcidn ée utiliza para describir el
-proceso de interaccién entre las moléculas de un gas y la superficie de nn material, al que

llegan para establecerse en sitios localizados. Para la mayoria de los materiales, el proceso
de adsorcidn queda descrito por la ley de HeanY, la cual es valida a bajas presiones,

En particular la sorcién para membranas poliméricas ciensas en estado vitreo (en

. donde queda asociada una temperatura de transicién vitrea(Tg)%), no sigue la ley de Henry.

37 es la temperatura 2 la cual el Mguido pasa al estado solido amerfs, denominada temperatura de
transicién vitrea, ver figura(1.7).
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1. Adsercion en fa superficie del polimero
2. Difusidn através polimero en bulte.
3. Desorcitn de'la fase externa

Figura 1.5 ‘R‘epresentasién &ei modelo de difusién-solubilidad de un gas a través de una
-membrana. En el paso (1) la molécula del gas permeante se astablece en 14 superficie, en
{2) se difunde a través de la matrzs v en {3) la molécula se desorbe de la membrna.

En este sentido los pmmms im'estigadﬁresreﬁ proponer un modelo para procesos de sorcién
 a temperaturas por.:deba}o de Tg fueron Vieth v Siadiek[?‘&], quienes désarroﬂamnen los
aﬂés setenta ,el maﬁfélo dual de sorcidn de gaseé. El modelo postula que éxistem dos tipos
' devsitios de somifmg para un polfimero w’trep, los de tipo Henry v de tipo Laﬁgmuir, se
plantes que 168"pxm1;ems se deben a regiones de espacios vacios entre cadenas y.que pueden
moaiﬁcg,rse, nyientras que los sitios de sorcién Langmuir se deben a regianesffdﬁe sspacios
‘ ‘c:o’ngelados entre Ias cadenas y que diffcilmente carobian.
Los éitios de sorcion de Henry consisten en tna sorcién_nomn;ai en regiones densas
et polimero y»:sigue;:i la ley de Henry. Los sitios de "sorcién de Langmmir® estdn asociados
éon el j;taiwnen libre formado por defecto de empaquetamiento intersegmentales que se farma,
cuando se alcanza lai temperatura de transicidn vitzea. Estos sitios son tinicos para el estado
vitreo. En figura 16 se rauestra la diferencia entre sitios tipo Henry y Langmuir.

En la figura 1.7 se muestra la dependencia del volumen especifico en funcidn de
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H = sitios tipo Henry
L = sitios tpo Langrmuir

Figira 1.6: Diferencia entre sitios tipo Henry ¥ tipo Langmuir.

la temper‘aﬁmfé,, Qbservé,ndose‘ un volumen libre ¢ que se divide en dos partes, el volumen
de ex;‘:es»o ’0 d@ :Langmuir, el c‘uai queda congelado o aﬁra,p'egdo en szi estructura vitrea, y el
volumen libre cie Henry que tiene facilidad de inbxﬁlidad debido & laﬁf‘s‘ﬁﬁctﬁacioncs térmicas.
| La teoﬁa dual ées‘cribe Ia solubilidad de las moiémlas‘dél gas penetrante de acuerdo

a la expresion siguiente:

e=ep +Cy {1.18)

Donde:
¢: concentracion del gas en el polimero [em® gas(STP)/cem® polimero]

£, 1 concentracion en los sitios de tipo Henry

“*“Yolunen libre formado por ol volumen congelado o exceso y el volumen libre de Henry. Beferencia Eiliof
- 8. R., "Physics of Amorphous Materials", Ed. John Wiley and Sons, New York (1890). )
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8 >/
g
£e
§ 3 (‘ | Liguida
cristalino
Tg' Ty Temperatura '

"Figuta, 1.7: Dependencia del Ve, en funcién de T. Para un polfmero hay un volumen libre.
A T mayores a T, y menores Ty todos los sitios donde reside el volumen libre son de Henry.
En cambio & T mencres a T, una parte de estos sitios son de tipo Langmuir.-

¢, ¢ concentracion en los siti’oé de tipo Langmuir

De acuerdo 4l mecanisme propuesto de sorci6n en los diferentes sitios se tiene:

¢y =Sp (1.19)
o, bp
Cpp == m {1.20}

Donde:
'S : cte. de disolucién de Henry del par polimero-gas [em®/ m3§@Hm6r0 cmHgl.
p: presién del gas penetré.nte [emHg

b : constante de afinidad del sitio

d,,: es la constante de saturacion del sitio®

5¢!, mide la capacidad de sorcion del volumen no relajade {velumen que queda atrapado al alcanzar Tg),
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Los incrementos en el valor de ¢, dependerén de la disminucién en la temperatura
poi debajo de fg; Por consiguiente, ¢;, representa la sorcion de las especies difundidas,
mientras que ¢, ,répresenta la soréién en Ios sitios atrapados.

La constante d§ afinidad del sitio b representa la razén de cambio de las constantes
de;svo;rcidn'y'd&sbrcién del penetrante en los sitidsratrajaados‘. Por consiguiente, el pardmetro
b caracteriza la tendencia de las moléculas del gas penefrante dadas a adsorberse en el modo
de Langmmr Por ejemplo, lés coﬁétantes de afinidad para el He y el Hy son pei;ueﬁés, e

comparacién con aquélios penetrantes mds grandes tal como el benceno.

A este mecanismo se le Hama efecto de “sorcidn” {23}, donde se uti}iia ofra. vez el

anéépto de “itio” p&fa referitnos a la estancia de algunasmelépulﬁs en regiones locadizadas
“de Iavmem”bz;‘éna p,%:'}iméitica. ‘

Para membranas poliméricas densas y vitreas, considerando bajas ccmcentraciab&s,A
en la superficie de la membfdﬂa;, la ley de Henry es vélida paraldeseribi: ¢l fondmeno de
sorcién. Dejaremos a un lado de esga descripcidn el caso cuandé el gas no-es ideal.

De a.quf entonees, sﬁp@niemio vilida 1a ’ley de Hehr;y ert of modelo de bafreras de

\ ‘eﬂergia en su expresion :{1.1?‘), esta ecuacién quedard expresada en términos de la presié;l. .
Esto se obtiene débido a que la caneentraqién es proporcional a la presién cuya constante
de proporcionalidad est4 dada por el coeficiente de solubilidad. V

A la eptrada de la mermbrana la concentracion ' ¢, estard relacionada directamente

con la p, de acuerdo = la ley de Henry.
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cs = Spy (1.21)

: }éonde: ;
Gt cancentré,cién del gas a la entrada. de la mémbrana V
_ §: constante de Asoiubﬁidad de Henry, para un,ai pareja polimero-gas.
Po : es Ia presién del gas a la entrada d’é la mmbianéﬁ.
En la ﬁg:;rél& se muestra el cmnport&miento*‘&e ma ;isatem;ia a 36°Cy 60"(3
‘ pa.r&fim gas ideal y un gas real [.??].i En ambos casos se observa el compofﬁamienm del‘
raodelo duakI,V ya que la. iéete:ma de sorcién dei gas CO, ép%,estog pb}imerds vitreos tiene
kc\:’ontfibtvmigenes de acuéic%o a las relaciones de Henry xLangmmr expiesadés en la eéua,éién‘

) (1.18).

Si ol gas tiene un com}i@rtamiente i(ieal; las curvas de sorcién siguen la linea

continua, fpem st el gases ;eai; el factor dé'mmpreéibilidadv provoca, una disminncién divecta

enla coin;;ehti‘aéién del gas en la superficie; lo cual estd ind’icadé pQI‘ Ia ﬁnea puntéada;. Lé

de,sﬁacién observada en ol caso realy es debido al Véf‘ecto de‘ volumen que ocupa el gas, eé
decir; un vpl&men no digponible.

FEn una membrana densa la éxifnsién‘ no es afectada por la presién {ver secciém

1.2.}}, pero esta variable si afecta el fendmeno de sorcidn y desorcidn. Asi en el otro extremo

de la membrana, el fenémeno de desorcién estd marcado por la salida de las moléculas

“Néées;e que sl efecto de la presion es externa pues establece la cantidad ¢, de acnerdo al coeficiente de
solubilidad, - ’
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w « ©Gas real
T T z#1°

Ko
=1
T

w(as ideal
z=1
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" Figura 1.8: Representacién del modelo dual con datos experimentales para una membrana
de pohnorbormleno[?ﬂ -Las lineas contifmas representan el comportarmenta del gas ideal

pv =nRT y las lineas discontinuas ei gas real con pu = anT Donde z = pv/RT es ef
‘ factor de compre51b111dad Para un gas ideal z = 1.

penétralntes,'y usando la ley de Henry tenemos:

gas.

tn = Sp, (122)

La constante de Henry S es la misma pues eorresponde a la misma pareja polimero-

Por lo tanto la ecuacién (1.17) se reescribe como:

_ Ak,S _ MeoS
Q= n (Po — pn) = o Lp (1.23)

Por otro lado la permeabilidad [23] se define por medio de la ecuacién:
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0= g% _gBp "
Q=-Kg =K (1.24)

Identificando a la permeabilidad K en la ecuacién {1.24}, tenemos gue:

K = A%S‘L (1.25)

= A2k,S

Donde se utifizd: - L= nA
Por otra parte en el modelo de "n"barreras de energia, el coeficiente de difusion

D se’ establecitd como:

D =Xk, (1.26)

Al sustituir Ia ecuacion {1.26) en (1.25) tenemos:
K =8D o {nam

La perméabilidad resulta como el productode la solubilidad y la difusividad, siendo-
§ un pardmetro te;modin&mica y D un pardmetro cinético {23},
Significado de la relacién =~ K = SD
En la descripcidn que se h& establecido en las publicaciones de los tltirnos 20 afios,
¢l comportamiento de la permeabiliéad ha mostrado corresponder & la suposicién de los dos

eventos, la sorcién y la difusién, y ambos procesos no se interfieren mutuamente.
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En estos términos, el proceso que gobierna a la permeabilidad puede ser el efecto
de sorcién o la difusién. Si la sorcién es pobre, no importa que tan grande sed el coeficiente

de difusién, ¢l intercambio estd limitade de entrada. Por otro lado, si la difusidn es muy

lenta, no importa la cantidad de gas adsorbide, pues no habrd modo de transportarlo en

- forma eficiente.

‘De acuerdo s los avances tecnolégicos, se ha demostrado ‘la posibilidad de que
a‘brieﬁde los espacicgentre las caci‘ena;s poliméricas; a través de sustituyentes laterales, se crea
en fo;ma, adicional ;foiun}en Libre y el coeﬁciente de difusién se incrementa, v en consecuencia
no serd el paso limitante de la peéermeacién. Corx esto ‘pedeﬁlos‘ observar que serfan los

procesos a la entrada y a la salida de la membrana los glie en tltima instancia constituirfan

el procéso de control de la permeabilidad. Es decir, este deja ver una razén de gue en la

primer barréra se establece la relacién de transferencia que gobierna a toda la meinbrana. En

otras palabras, un proceso que se da en la superficie de la menibrana determina el proceso

difusivo en el interior.

1.2.3. Coeficiente de Selectividad

Para realizgr un anélisié més .exhaustivé del gas penetrante en una membrana
polimérica densa. podexﬁos utilizar el coeficiente de selectividad para diferenciar eritre las
moléculas de los gases gue son més vo me}nos aﬁnés dada la capacidad de sorcién del polimero
(un parametro de selectividad alternativo se muestra en el anexo I}.

El coeficiente de selectividad [23] se define como el cociente de las permeabilidades

de dos gases:
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K1)
g = W (1.28)

- Eil coeficiente de selectividad de dos gases de acuerdo a IaVecnacidn(l.ES) indica
que la seieétividad esté gobernada por el paso de las especies permeantes en ia primer

ba;rrera, es decir 2 la entrada de la membrapa. Esto es, usando la ecuag‘iﬁn‘(lkzg} tenemos:

KW K gm
K = [P0
iagf-acly  (anf-amdy
e ~TTTURT

{1.29)

Donde:
k‘f}) : s la razdn de difusion de Ia especie 1.
) kﬁ?) : g8 la razén de difusién de la especie 2.
Notese que ambos efectos operan en la primer barrera, es decir a la entrada de la
mermbrana. |
Esto significa que en el interior de una membrana polimérica densa, siendo ho-
mogénea, Iio habrd nada que favorezca o desfavorezca el‘pa,sa difusivo (ie los gm pene-
_ trantes. Esto es, una vez establecido un estado estacionario de flujo del gas ‘peﬁétrante el

conitrol del proceso de separacidn recaers unicamente en el paso de entrada de la membrana.


http:ecuacion(1.28

25

Capitulo 2

Obtencién de la Membrana
Polimérica Densa y su

Caracterizacion.

2.1. Generalidades

En este capftulo se hace mencién sobre las reacciones oleffnicas, en pa;tiauiar dels
paﬁmeri’iaié:; de metdtesis-por éper?ura de anillo. Bsta vin de palimerizacién ha sido wtiliza-
da para obtencién de poifmeros de norbornileno que cantiéner; sustitﬁyentes }gterales imida,.

- yaque se obtienen altoé rendimientos ¥ propiedades fisicas lo suficientemente grandes para
utilizarse como membranas péra separacién de gases [22] [28]. En este capitulo se describe sl
" procedimiento de la sintesis del polimero N-ciclaheﬁl‘-norbomﬂeﬁ—5,6—dicarbaxiimida, ¥ su

caracterizacion. A su vez se prepararon peliculas del polfmero. sintetizado para la determi-
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. . .]. i g
2 MH==G— Gl === Ho—Gim=Ci— 1, + Gl CH='= CH— G
Figura 2.1: Reacidn de metdtesis reversible de 2-penteno a Ia forma 2-buteno v 3-hexeno.

naeién de los coeficientes de permeabilidad, difusividad y solubilidad para diferentes gases.

- Pichos coeficientes f;mbién s detéj:ﬁzinamn para el polfmero N-ciclopentil-norhorrilen-5,6-

‘ dlcazbﬂxurmda. Se hace un anéhszs de Ios coeficientes de tramp@rte obfteﬁxdas pam ambas
membraﬁas v de otras propmdades ffsmas saraci;eﬁstmas Se camparan Ias selecﬁmdacles ¥

‘ pea?meabﬂlc’é&ées para diferentes membranas de tipo polm@rbamﬁena conszderandc& Ea pareja

de gases COy/f CH,;.

2.1.1. Reacciones de Metdtesis Olefinica

El térmm& metitesis de Gleﬁnas fue omgmahmn’ce adoptado para reaccwnes orgéni-
cas por Calderoza ¥ colaboradmes en-1967 120}[30}. La palabra met4tesis. proviene del gmego
meta (cgmbxo} y titemi ('lu?gar)», gramétxcaimente estd referida a la tmnqusmlén de somdc‘is‘
0 le’sras‘em una palabra. En términos 'qtﬁmiccs 'metéfgeéis se reflere g} mtercambié de dtomos

‘entre dos moléculas.'En la ﬁgum (2.1) se muestra la metdtesis reversible de Z—Qefmeno ala
forma 2-buteno y 3-hexeno[30)].

" La metatesis de olefinas puedé utilizarse para sintesis de moléculas con bajb peso
molecular v moléculas con alto peso molecular come los polimerds. La via de reaccién por
metatesis inclu‘ye‘ olefinas ciclicas y no cfcli«:ta.s3 ver figura (2.2).

En la actualided la metdtesis de olefinas cfclicas y aciclicas es una importante via

para la sintesis de polimeros que presentan dobles enlaces a lo largo de su cadena prineipal.
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CH, == CH, CHR
" —
Clp===CHR . an o
Re=alquilo

" Figura 2.2: Reacidn de metdtesis para olefinas ciclicas y no cielicas.

’ E"{n« particular la p;}limeriza(‘:idn de mnnémems baSadosr en olefinas ciclicas es de-
nominada polimeztizacién de ‘metdtesis por apertura de anillo ROMP épor sius siglas en
mglésy ng~0penmg Metathesis Palymenzatwn) yes usuaimente una reaccidn: asxsmda pcar'
la tensién del anillo. Una, fuerza a,dzcmnal puede dmgir In reacci6n al ethbrm a favor de
s fsrmamén del pelimem.‘En general la ROMP estd favo:ecx’da termedmé;mi_’éamente para
énilloé~ de:tres, cuatro y ocho miembros, y para anillos mayores [3()]{31}, Miémragkque los
aﬂill@§ dé cmco sels v siete' miembros SONL CAasos limite; jms cuales mues;ﬁr‘a;i una marcada
reversxb}hdad y concentracionss sxgmﬁc&tw&s de mondmeros al equilibrio [30]. En este caso
el s;i»gnd&e AG para la polim{zﬁza;cién puede ser sensible a un ntimero de factores criticos,
tales cdﬁzgz émncentmcién-de moddmero, temperatura y presion, v otres factores tales cémo
la naturalezs del sustituyente y su posicién en el anillo [31].

Las primeras polimerizaciones de ciclooleﬁn;as por apertura de anillo fueron infor-
madas en uné; patente tramitada por Eleuterio en 1957, la cual incluye descripciones acerca

de la preparacién del polinorbornileno [32]. Otros detalles concernientes a polinorbornileno
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fueron publicgdos por Truett v colaboraderes en 1960 VE32}» ambos infermes se basaron en
el uso de r;aé;aﬁzadorgs inéﬁcientes y en condiciones desfavorables para la sintesis poliméri-
ca. En 1964 Natta y Dall’Asta encontraron catalizadores altamente activos y solubles, los
enales fuéronrefeétiﬂ'os para la polimerizacién de monémeros con baja tensién fales como

ciék}pgnteﬁo[%],

2.1.2. Mecanismo de Metdtesis Via Metal Carbeno

"El mecanismo de met%tesis de alquenos se ha estudiado intensamente ;en atios
recientes [34]. Acﬁua]:rﬁente el mecanismo ék_:ep%ado e el de Ghaﬁvin [34]; con la s;ecuencia;
mecanistica moétrada en la figura (2.3).

La especie catalfticamente activa es el complejo de carbene (1. El intermediario ep
elymetaciclabutana (3)el gual tiene dos posibilidades para la apertura del anﬂ}t) Si el anillo
se abre en 1m camino que 'difiera de la reaccién rew:sible* de sﬁ, formacién, el resultado es
uné metétesis {redistribucién de unidades de alquena) [34][35].

Para reacciones por ROMP el mecanismo de réaccién es el mismo que el de Ql’eﬁnas‘ ‘
aciclicas (30][35]. En el cual quedé, involucrada una olefina ciclica tensiaﬁada generandd una
oﬁeﬁna nue%a\ El déspla:zamiento de la reaccion es orientade hacia la apertm:a,rdel aniﬂg, ver
figura (2.4).

En la actuatidad se estdn utilizando mondémeros derivados de norbornileno pars

obtener polfmeros con sustituyentes laterales diferentes por la vfa de polimerizacién RONP.
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M =W, Pt Mo, Ti, Ru...
Ln = ligantes CO, CI, Py...
a,b,0,d 0,0 = R pgrupos alguilo

Figara 2.3: Mecanismo metal carbeno para olefinas aciclicas y ciclicas,
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Figura, 2.4: Propagacién de la reaccitn de polimerizacién vfa metatesis por apertura dg

anillo (ROMP).
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PR;
X,,,%‘m . X = Cl, R = Ph, B'= CHCPh,
/Ru = ¥ = CL R = Cy, R'= CHCPh,
- | X =CL R =0y R'=Ph
PR,

Figura 25 Cataiizadores de Grubbs basades en Ru para metdtesis olefinica.
' 2,1.3. Catalizadores para Metatesis Oleffnica

Emsten diversos catalizadores para promover las reacciones via metétesis gie olefi-.
nag, bésadfds en molibdeno, tungsteno, titanie, mteﬂio, entre otres. Se ha meont:réde que el
rutenio reacciona preferenteﬁlénté con les dobles enlaéés ;:ax;bono—carbéno en :cqmpara‘fién
_con otros metales’ [28][34][35]. Debido a esta razon se han utilizado catalizadores basados
en rutenio para este 'tip;ar de reacciones.

A Gmbbs y colaberadores [22]{28][35] han desarrollado coﬁpiejesv cataliticos de alquili-
déno dg rutenio, ver ﬁgura (2.5). Los coraplejos del metél de transicidn-alguilidenoc usados
‘ como cata}izadéres se denominan i‘x}i'{:ia,d{)re&, va que primero deben ser convertidos en com-
‘ 'plequ de me‘tai—~carbeno que es fa especie cataiitigamente activa para que proceda el inter-
égmbio de alqﬁili;:len‘c; con €} doble enlace dg la olefina.

Este tipe de catalizadores presentan uma elevada velocidad de reaccidn hacia }as
reaccioneé 'v.r’a‘ metatesis de olefinas. Ademds la disponibilidad para la apertura de aﬁﬂio

permite su aplicacién en la sintesis de nuevos polimeros,

Debido a la estabilidad que presentan estos complejos pueden tolerar clertos grupos

funcionales de tipo polar presentes en los mondémeros, ya que no son secidos fuertes de

*Tina M. Truka and Robert H. Grubbs, Accountsof Chemical Research, 34-1(2001) 18-20.
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Lewis, y son poco sensibles a la humedad y al oxigeno [28][35]. Debido a la razén anterior,
- estos éatalizadoieéf' se vuelven importantes para la preparacic’)h'de pdlﬁnefos fﬁﬁci§nales
[27][28]. Se ha encontrado Qué aste tipo de complejos basadbé en mtenio; son eficaces para
la polimerizacién de derivados de norbornilene®.

‘ Se ha estudiado la influencia de 10§ ,ﬁganteé' prgsentes én‘la estructura dél complejo
pentacoordinado de Vryuteni'o‘de 16 electrones, ver figura (2.5). De los posibles susﬁiuyéntes
 Xse tiene que el mejor es el ion cloruro{35]. La presencia de los éustituyeﬂ‘tés fﬂsﬁnar fungen

ceino»- donadéres de'électmnes lo que qontribujre a cortearestar el efecto electroatractor de
los iohes cloruiot. |

En cuanto al ‘meéanismo de reaccién que se proporie i:)ara la metétgsis de{ olefinas
cafalizadé Vpor‘ este ‘tipo de ccémpiyeji)s, se ha establecido que el*mecé.niémd- précede poer-una
via dlsomatwa ya que se ha alslado el complejo tetfacoordmado, el cual es Imntante de
fa reaﬂcién. A grandeé‘ rasg:(:;s, el mecanismo descrito se expl?ica‘a‘tr‘av;és de la ‘siguiem:e
'secuencia; kse Besprégdg'una fgsﬁn'a, :&ejando un enlace de bt{)ordinaci:én vacante, €l cual
quejdé; disponible péra'enlazér al sustr%to Oleﬁnico ¥ .después se forme el:intermediarior
Vme{;alcicldbut‘ano‘ para dar 1qgér a una meté;tésié o un intérc‘_:az%’tﬁo neto.

De acuerdo a esta secuencia meéarﬁstica, el paso déci’sivo de la reaccidn; es la
formaciéq, del cempIéj@ met alfcarbenoltetracoo‘rdiriado, Enel CLéal, como hemos menciohado,
la presencia de la fosfina ayuda a estabiﬁzar ;11 complejo porr‘ su carécter electrodonader.
En este sentido las propiedades estéricas y electrénicas del ligante residual en el com;plej@

tetracordinado es decisivo para la eficacia del catalizader. Por lo que se ha propuesto que

®H. Katayama, F Ozawa Chem Lett(lQQS) 67-68. C.A. Pineda, M. A. Tlenkopatchev, T. Ogawa, T
Nakayawa Polymer J{2002)34,49.
*La via disociativa es mds eficiente porque esta mis favoremda por el efecto estérico.
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Catalizador (1) con dos ligantes fosfina Catalizador (2): conun ligante fssﬁna yun
- 2 ligante de tipo R-NCH

' Figura 2.6: E} catalizador {1} Cloruro de bfs{trmdnhemlfosﬁna)benmhden m:temo(IV}
resulta menos eficiente para la. ROMP comparado con el catalizador' (2) cloruro de
tne}clqhemlfosﬁna{ ,3-bis(2,4,6-trimetitfenil)-4, 5d1h1drmmrdazsi-‘7zhdeno]benmhdezz rutenio
T{IVY. ; : g . o '
el ligante residual sea muy bésmo v grande, de aqt:;i que se han preparado catalizadores con
Bganf%s dél tipo N-hetémcislicus carbeﬁos(R-NHC} denominados catalizadores de ’ﬁltima
gen@faéién[ga; k

; : E}n gstudios,recientes se ha enc:ormasdev gue el catalizad@: con dos iigaﬁtes fosfi-
-na{ly é&icﬁl@rﬁm de bis{éﬁciclahexilfosﬁaa};be&eﬂiden ruteniofIV), es menos eﬁc:iemé parala
' ﬁohmenzacmm de monémeros basados en norbormlcrm que coamenen subtztuyea’ceb Iaterales
muda,[SSE mmparadc con el catalizador {2k dlclorum de triclohexilfosfina |1,3-bis(2,4,6-
h tnmet1IfemI}\r4,s‘élhidm}mzdazob2*—111&&1‘10 benciliden] rutenio(IV)}, en el cusl un Hgando
- fosfina es sustituido por un ligando de tipo R-NCH, con R= metisileno, ver figura{2.6).
Haciendo una comparacion de los catalizadores (1) y (2), desde el punto de vista

cualitative, tenemos gue el ligante fosfina PCya, se disocia més facilmente que el susti-
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tuyente R-NHC, porque es un ligante nyds 14bil y més polarizable que R-NHC, ya que este
iltimo puede estabilizar su carga por efecto de resonancia mientras que PCys né io hace,
por lo que se esperatfa que su carga nuclear efectiva sea menor. En consecuencia el enlace
de courdima;éién del ligante monodentado fosfina se rompe porque es 14bil. Este hecho se
puede expl*iéaa‘ en términos de bases duras y blandas, es decir; se tiene qué el Higante fosfing
es una base blanda y él ligante R-NHC se considera es una base blandé, mientras q’ué el Ru
esté tfabaja;ndo con un estado de oxidacitn de 4+ y.se considera un dcido blando interme-
dio, por lo gue se intuye que la formacion del c;amplej@ tetracoordinado que es la especie
catal‘fti@ame;ﬁfez activa depends de la disociacidn del iigame‘ fosfina, a su vez que los ligantes
bésicos le dan éSta‘oiI'@ad al eampléjﬁ de alquilideno del metal de transicién.

En la é.Ctuaii&ad se han sinfe‘tizad@ nueves polimeros de norbornileno con grupos
laterales a lo largo de sus cadenas porla via ROMP utilizando los catalizadores de tltima
generacién, con ligantes que contienen heterociclos.Ya que se obtienen altos rendimientos
de polim;ero, pesos miolsculares altos, asi como »probiedades térmicas y meéé,nicas lo sufi-
clentemente.grandes para ser usados como membranas para separacién de gases [27}[28][35],
Continuando con esta Hnea de iﬂvesﬁigaéién se procedié a sintetizar un nuevo polfimero
de esta familia, el N-ciclohexilmorbornilen-5,6-dicarboxiimida (PCH) para probario como

. membrana para la-separacién de los gases de He, Oy, No, CHy y CO». También se utiliza el
polfmero N-ciclopetil-norbornilen-5,8-dicarboxiimida (PCP)} previamente élaborade, con el

fin de caracterizarlo como membrana para separacion de gases.


http:heterociclos.Ya
http:tra.Da.lan.ao
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2.2. Reactivos

Los reactivos utilizados en el desarrollo experimental de este trabajo ée muestran en
las tablas 2.1.1 v 2.1.2. En la primera se muestta una lista de los reactivos utilizados para la
sintesis y purificacién del monémero ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida{MCH}, mien-
tras que én la segunda tabla se enlistan los reactivos y disolvertes utilizados para la sintesis
¥ purificacion del polfmero N-ciclohexil-norbornilen-5,6-diearboxiimida(PCH). Asf como ¢l
disolvente usadofkpara 1a preparacion de las pelfenlas. La adquisicidn de éstos fue a través
del proveedor ALDRICH Chemical Corp. y JT. Baker.

Tébla 2.1 Reactives para la sintesis. del mondmero (MCH). -

Compuesto ~ [ Caracterfsticas | T (°€}
{|_ Digiclopentadieno || liquido, purezs 99.9% T prust?0 [
! Anhidrido maléico || - s6lido, pureza 9% | prusb2

1,2 4-triclorobenceno || liquido, pureza 99% | pe 214 |
“Monoclorobenceno’ || lquido, pureza 99.9% | pes132

[ Hexano T Tquido, pureza 100% || pey77.56 |
| Ciclohexilamina__ | liquido, pureza 99% | pap134 |
‘Anhidrido acético | lquido, pureza 99% | pes138 |
[ Acetato de sodio || _solido, pureza 99% | prus024 |
~ Tolueno || lquido, pureza 99.75% || pes110.6°
Tabla 2.2 Reactivos para la sintesis del polimero (PCH). ‘
{ Compuesto “Caracteristicas || Tep (°C)
i Catalizador liquidg S
1,2 dicloroetanc_ | hquido, puresa 99% || 83
“Cloroformo liquido, pwreza 99.9% - 61
‘ “Metanol Tiquido, pureza 99.9% || 64.7
| Acido clorhidrico{ac) | lquido, altapureza | 53 ||
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2.3. Obtencién de la Membrana Polimérica

En el laboratorio se llevé a cabo las sintesis d‘el‘ polfmero N-ciclohexil-norbornilen-
5,6-dicarboxiimida.

La prim_era etapa para la preparacién dé polimeros consiste en sintetizar el monémero |
correspondiente y posteriormente promover la reaccidn de polimerizacién en presencia de

un cataliZadof derivado de alquiliden rutenio.

2.3.1. Sintesis de Monémero

Se disolviér anhidrido maléico 0.18mol en triclorobenceno 60mI la mezcla secalents
a 173°C, después se édiciona 12,8mL (0.09mol) de diciclopentadierio ientamen’ce, durante
0’.5h,falV término de I adicién se deja céleﬁtfar por 1k & 173°C para la obtencién de isémeros
endo vy exo en una proporcién alrededor de 50:50, mientras que para el caso de un mayor
contenido de isémero exo se deja 1.5hs. a iSOOC, ver figura(2.10). El producte obtenido es
el anhl’dri‘do de norbornilen-5,6-dicarboxilico, sélido blanquizeo brillante, ver ﬁg.uray(l.l‘(]).

Rendinﬁento: 80% (11.808@) |

Pg: (139-141)°C

FT-IR: 3030cm~{v C=C-H}, 1660cm~! (v C=C), 18730c:m“1 (vas C=0),

1765¢m™) (i C=0), 1660crn~ (v C=C), 1100, 1190, 1200cm™ (Usim + asim.
C-0-C).

Se disuelven 5g (0,03mol) de anhidrido de norbornileno-5 J6-dicarboxilico en 30mL
de tolueno con ayuda de agitacién. En seguida se adiciopan 3¢ (0,03mol) de ciclohexilamina

previamente disuelta en 5mL de tolueno. La mezcla de reaccién se mantiene en agitacién


http:figura(l.lO
http:figura(2.10
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durante 2hs. a 60°C, ver figura {2.12). Después se enfrfa y fltra el sélido obtenido, que
corfesporpde al dcide dgmico, pelvo blance muy fino.
Rendimiento: 97 % {7.6533g)
P (125127°C
FT-IR: 3083.06em ™! (v C=C-H), 1639.73cm ™! (v C=C), 3’32%.9‘7(::11‘1 {v N-H),
1709.48em™ (v C=0), 2934.54 {v O-H), 1388.47cm™! (6 C=0~H).
~ Se utilizan 5 (0.02mol) de 4cido dmico, se vierten en un matraz bola, y se adiciona
p;eviameme 0,8¢ (Ogﬂ‘l}nai)« de ac&aﬁo de sodio ky‘lﬁ,mL de anhfdrido acético, la mezcla de
reaccién se calienf%& a8 70°C con agitacitn durante 3hs, ver figara (2.13). En un matraz
eon 300mL de agua con hielo se vierte la mezcla de reaccidén para que precipite la imida
carmspéndiente, En seguida se filtra y lava con agua dgsieaizada ¥ se seca al vacie. El
solido qbteni&o es de c¢olor blanco. Finalmente se recristaliza con metanol, El rendimiento
se obtiene con respecto al gcido dmico.
Rendimiento: 88 % (4.312g)
Py (131-132)°C
FT-IR: 3Q5Gcm—1 {(z C=CH), 1692.66cm™? (v C=C),
2984.71om ™ (S ngim C-H), 2945.0% crn ™ Hvgeim C-H), 2857 e H S g C-H),3434.97cm v

N-H), 1762:91 em™ (Vantisim C=0).

2.3.2. Sintesis de Polimero

Reaccidn de polimerizacion del N-ciclohexil-norbornilen-5 6-dicarboxiimida. Se uti-
lizé 2,9520¢ de mondmero, el cual se virtié en un matraz bola con capacidad de 25mL. Se

utiliza upa barra magnética para iniciar la agitacién en una parrilla. Asf mismo se conecta al
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Figura 2.7: Sistema de vacio utilizado para eliminar rhmne&ad v aire del matraz bola que
contiene el mondmero para la reaccidn de polimerizacién.

sistema, de x‘raci‘@’pam‘aﬁmga.r‘ aire y humedad. Previamente se prepara o equipo de vacio;
,s!iguie#do los pasos que a mnfiﬁu&cién se describen {{ver ﬁguré, 2.7
1. Se vegiﬁcé,» que todas las vdlvulas se éncueﬁtmn/cetradas.
2. Se conecta la bomba, previafneﬂte se dispone una trampa a través de un vaso
Ir)féi:{/'avr donde se vierte nitrégeno If@ﬁido. |
3. Be abre la Have de paso (3) del regulador y la Have (8) donde se encuenﬁa
coneﬁtad@— el matraz que cont'iene el fﬂ@némem. /
| 4. Sedeja pasar el suficiente tiempo hasta que la presitn interna se estabilice, esto-
" con ayuda del manémetro {7} | |
5. 'Se‘ pmc‘edg a calentar el matraz para e}imiﬁar disolvente residual, humedad con
~ayuda de agitacién. | |
| 6. Posteriormente se deja enfriar.
7. Se procede a cerrar la valvula de paso (10) (llave principal conectada con la
" boraba. de vacfo), se retira la trampa de Na.
8. Se apaga la bomba.

9. La valvula (9] debe estar cerrada para iniciar el suministro de nitrégeno gas.
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‘10. Se suministra nitrégeno gas, se regula para un suministro constante.

11, Después se cierra la vélvula de escape {4) y se c@nﬁnﬁa a abrir la vélvula {8)
que estd conectada al sistema directamente, |

12. Esperar a-que sAe: regule la presidn interna, que no varfe.

‘13. Se manipula con s vilvula de escape (4) ‘para ésegqrar que no ha;t;za vacio.

14. Se retira el maﬁasz v se sefla eon la'ayuda de unﬁ septa.

En seguida, con una jeringa préviamente purgada, se toma el éiclometano {12.1m L),
se adiciona a través de la S‘eptﬁ del matraz que contiene al mﬁnémem.:ss leva a agitacién
para diét}:ibuir unifarmemante el mondmero.en el disolvente. ﬁiﬁalmenteg se purgala jseringa,i
y se toman (1.5mL) de éatalizador, iniciando la reacci6n de polimerizacion, ver fgura
(2.14). El catalizador utilizado (Aldrich) es el éioruro de triclohexilfosfiria {1,3»&3{2,4,6—
tﬂmetﬂf‘énﬂ}—4,5gdi}ﬁdroinﬁdazol-2ailidené benciliden] rutenié(IV), se utiliza en ana relacién. -
121000, es deéix; por cada mol de catalizador se utilizan 1008 mol de monémero,

Pc:mariérmenie se dej6 en agitacién la mezcla de reaccién durante 30 mimutos. Se
dbserva Que el Hgnido es altamente viscose y de color gris ébscu?o. ‘Después se adiciona
cloroformo para disolver el poh’mefo v se retira del matraz, a su vez s& vacla & un vaso.
de precipitado, el cual contiene alre;iedor de 100mL de aicéhal metilfco y 2 gotas de fcie

. do clorhidrico (HC), esto se hace con Ia intencién de precipitar el polimera, eliminar el
c&&ﬁz&dar, resid@ de moﬁémﬁro y disolvente.

Después de que se precipita el polfmero se saca con pinzas metdlicas y se deja
expuesto al aire. Posteriormente se lleva a la cdmara de vacfo en un vaso de precipitado y se

deja durante 2hs, y posterioemente se deja 24 hs para asegurar un secado total. Finalmente
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se pesa el polfmero para obtener su rendimiento con respecto al monémero.

Rendimiento: 91.098 % ( 2.6892g)

FT-IR: 1697.59 cm™? (v C=C}, 2932.3cm™! (Jasim C-H),2856.2cm™ (§5im C-H),
1452820 (8 s C-H), 3430 em™ (v N-HJ, 1769.3 cm™ (Varsisim C=0).

RMN-H'(300 MHz, CDCI3):  5.741ppm (HC=C, t, 2H), 5:504ppm (HC=C,
¢, 2H), 3.866ppm (HC-N, IH}, 3.253ppm (»HC—C’:C, 2H), 267Tppm (HC-C=0, 2H), v
2.1ppm (ﬂgéGC?N, ZH), 1.786ppm (HQ@C-ON, 2H), 1.507ppm (HEC-C-N, 2H}, 1.243ppm

(HC-C-CN, 4H).

2.4. Mediciones

‘ Se-utilizaron diferentes técnicas de 'agéiisis para cmabberizax al polferé Neciclohexil-
nofbamilew&,ﬁ-ciicarbnﬁ'n&;ﬁda (PCH) sintetizado. Las pruebas realizadas consistieron: en
:esgectrc;sébpi’a,s como Resonancia Magnética Nuclear Proténica (RMN-H'), de infrarrojo
(IR), también se le realizaron bruebas mecdnicas, térmicas, y de‘ permeabilidad, asi co-
mo Rayos X ¥ microscopfa. de fuerza atémica, Al polfmero N-ciciopetii’-ﬁorbomﬂgné,&

f;&i{:a,rboxiiiaida (PCP) se le realizaron pruebas de permeabilidad y- anslisis por Rayos X.

. Espectroscopia de RMN. Se obtuvo el espectro de Resonancia Magnética. Nu-
clear Proténica {RMN-Hl) del poiiméro de (PCH) en cloroformo deuterade (CDCh) y
tetrametilsiiaqo (T S’IS} como estdndar interno.

Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

El andlisis de infrarrojo (IR}/ se realiné preparando las muestras (de anhidri-

‘do norbornilen-5,6-dicarboxilico, dcido dmice y el monomére N-ciclohexil-norbornilen-5,6-
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dicarboxiimida) en forma de pastilla y se utilizé bromuro ée potasio como agente disper-
semte.v Para el anglisis del polimero se usé la fnu&etra en forma de pelicula. El espectro se
obtuvo en el intervalo de 400 a 4000 cm™ a temperaturs ambiente,

" Equipo: Espe&tmfmtémetm FT-IR

'\Ca,rac’s’erfsticas:modelo 510P marca Nicolet

Andisis por Cromatografia de Permeacidn en Gel (GPC)

‘Se utilizé la técnica de Cromé,ﬁQgrafia de Permeacion en Gel ‘(GPC}'para la de-
terminacion de peso molecular. La muestra del polfmero se disolvié en cloroformo gfadd
HPLC. El eﬁuip@» fue %:alibré.do conpoliestireno TSK standard (TGSO, Japan). El software
‘ querutilim ei integrador es el GPC-Plus.

Equipo: Bamisa Varian 9002, Detector de Indice de Ref;ac»::»iéanarian RI-4 e In-
tegrador Va:gian 4400. |

Analisis Térmico

Dientro de las pruebas térmicas se mencionan: aﬁélisis termomecdnico (TMAY,; @éra
determinacion de la teﬁperatura de transicién vitrea, y andlisis termogavimétrico (TGA); .
. para determinacion de la tempemtura de descomposicidr d’éi p{ﬁlfmero.

El andlisis TMA ée realizé en kat»i:ﬂésfera de niﬁéQeno, & una velocidad de calen-
tamienta de 10°C/min, las muestras se utilizaron en forma de pelicula cdn un egpesa%r de
8.05'1:#11.

Equipo: analizador termomecdnico

Caracteristicas: modelo TMAZ2640, marca TA Instrument

El andlisis TGA se realizé a una velocidad de calentamiento de
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5°C/min, las muestras del polimero se utili;.zaron en forma de peljcula con una
masa 8,2097mg de polimero.

Equipo: analizador termogavimétrieo

Caracteristicas: modelo T’GA-2950,, marca Du Pont 2100.

Prﬁe‘ﬁas mecédnicas

Denttro de las pruebas mecdnicas se mencitmé,rr;: andlisis de la reésistencia a la ten-
sién, asf como determi\nacién del médulo de Yung. Se prepafa,‘roﬁ pelfculas delpqh’mero a
través de la disolucién del polimero. tenfczlomf‘or»mo ¥ s@ postérior evé.perabiéﬁ, para obtener
una muestra de acuerdo a las especificaciones que establece la norma A‘S‘:‘I‘M"D 1708. Las 7
" mnediciones se realizaren a una veloéida,& de elongac;ién de '10.0000mm/ mm ¥ a uns tem:.
peratura de 35°C y eon un espesor de las‘mues‘,’rcfas— de 0.05¢r con un anch@ de éﬁlem en
promedio. |

- Equipe: Equipo- de pruebas mecdnicas universal.
Caracterfsticas: modéle 1125, marca Instron
Andlisis por Micrescopia de Fuerza Atémic’a
Se realizo un andlisis de la topografia de superﬁcié del polimero a través de mi-

cros,cop‘ié de fuerza aténﬁca. Una muestra del p’olimerb, se adhiere a una cinta especial de
cobre que se pega en un perta muestra circular de écéro inoxidable y“ﬁnalme,nt‘e se coloca
‘ dentrordel equipo. 7
Equipo: Microscopio de Fuerza Atémica (AFM}
Caracteristicas: modelo JSPM-4210, marca JEOL (Laboratorio de Optica Electrénica

Japonesa).
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Figura 2:8: Medicién del tiempo de respuesta (6). El tiempo de respuesta ¢ es el tiempo
en que tarda en abravesar ¢l gas la membrana, y el sensor-de presin baja detecta el gas
* permeado; ) ' *

] gnélisis' de Rayos X
VS’e pfepé,rargjn mauestras en forma de pe}fcula de log polimeros N*cicbopetﬁ;n&borrﬁlén— .
5,6-dicarboxiimida (PCP) y o N*cicloheiﬁl-mrb@ﬂﬂené,@dicarbo:dimi&a (PCH} pé‘m ta
‘k;determinacién det especfm‘ de rayos X. Gozl} radiacién cobre ‘ka,BEv kV, 30mA, software
Di'f‘ffﬁf: Plus .i{ele;ase 2000, velocidad de barrido 26/ min. V
- quﬁlio:' Difractémetro de Rs;yosx
Caracterfsticas: mociéio D8 Adwvance, marca Brﬁcker axs
Pruebas de Perfﬁééﬁiﬁdad |
- Para las pruebas de permeabilidad las muestras de los polimeros PCP [86]}/ del
PCH se prepararon en forma de ﬁé’l}'mﬂa} a través de su disolucién en cloroformo ¥ se. enmas-
caran con aluminio dejando un srea de 2.18cm?,y mediante la evaporacion del disolvente se
' formad I%s peliculas.

Las mediciones -de los coeficientes de permeabilidad para los gaseé He, Oy, COq,
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. Figura 2 9: Sistema de permeacidn. Aplicacién de presidn en la cdmara alta y medida del
flujo @ en la cdmara de permeacién. La alimentacién de gas es paralela a la membrana
mjentras que el ﬂu;o es perpendlcular a la'membrana.

Ng v CHy se realizaron en una celda de permeacién. de volumen constante a 35°C' y con-
un gradiente de presién entré 2 y 10‘atmésferas. Los experimentos se realizaron en’estado.

: trg.nsitorio {ver figura 2'».8); ﬁara determinar el coeficiente de d’ifus'iéﬁ a partir del tiempo de.
reépuesta %, por medio de la ch»acic'}n siguierte:

Donde:

I = espesor de la membrana
El coeficiente de permeabilidad se obtiene experimentalmente de la pendiente de .
la grafica de (F —vs — t,ver figura (28) Posteriormente a través de estos cdeﬁc‘ientesase

calcula el valor del coeficiente de solubilidad mediante la ecuacién: P = DS.

‘4E]. ‘tiempo de respuesta @ es el tiemipo en que tarda en atravesar el-gas la membrana, es el momento en-
que el sensor de presién baja comienza a detectar el gas permeado. Entonces se dice que se alcanza estado
estacionario, y el flujo es constante; donde todo lo que entra es igual a lo que sale.
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Y finalmente la selectividad (o) se calcula a pa:ciir de la ecuacion: o = P4/Pp.
Donde P4 v Pg son las pmeabih&ades de los gases puros A v B.

Las pruchas de ﬁermeabﬁidad se hicieron en un gz:qtﬁpa de permeacién como se
“muestra en la fgura (2.9), enVel cual se mantieneﬁ las xﬁlvﬂas 3,4y5 g%}iértas, v la vélvula
2 cerrada, se genera un alto vacfo (10 — 4mm#Hyg) en 1a cdmara de alta y baja presion,

durante un lapso de 24 horas.

Enséguida las vélvulas {4) ¥ (B) se cierran y la vilvula (2} se abre, mieﬁtras que
el gas que 'se‘ma:,ntiene en un recipiente dentro del termostato.se hace ﬁmr hicta la cdmara
kdev alta presién. Para lo eual el tiempo cero corresponde al imicio de abrir la valvula (2). El
cambioe de la presién al p@ del tiempo en la cdmara de baja: presién se mtmit;orea cor in
sensor de ﬁresién de 10T ory. El sistema, es calibrado a vacfo por mediciones‘ con aire en la

camara de permeacion.

2.5. Resultados y Andlisis de la Menibrana Polimérica

La primera stapa. de sfntesis para Ia obtencidn del menémero implica yua reaccidn
del ﬁpﬁ Dielé;AIder. Se pone en contacto diciclopentadieno y anhidrido maléico, el primero
funge como dieno mientras que el otro como diendfilo. La reaccién queda esquematizada en
la figura {2.10,).

Se establece que el reﬁdimiento del anhfdrido de norbornileno aumenta cuando
se obtiene la configuracién endo, si ésta queda controlada cinéticamente. Cuands el diené
v el diendfilo se aproximan el uno a otro en una reaccién de Diels-Alder [38], la mejor

superposicién de orbitales 7 del doble enlace se logra cuando los reactivos se encuentran
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Figura 2.10: Obtencwn del anhfdrido norbornilen-5,6- d}caxboxihca a traves de una reaccidn
de cicloadicién tipe Diels-Alder.

Producio ENDO Producto EXO

Figura 2.11: Acercamiento de los orbitales del dieno al diencfile para.obtener el producto
endo y exo respectivamente.

1‘1%19 directamente encima dé} otro, uma, configuracién que da por resultado el producto endo
y no ¢l exo. )

| Paxa. el caso de obtener un mayor cenf:enide del estereoisémgm er0 es necesaric
mmenta;rkla' ?emperattim, va que es mis estable eéta cenﬁgtimcién en la molécula, en este
caso los orbita‘l@ estdn més alejados uno de} otro y se tiene que dar mayor energia para
acercarlos y generar asf la configuracién ezo, observemnos la figura (2.11).

Después el anhidrido dicarbexilico de norbornilenc se hace reaccionar con la ciclo-
hexiiamina ent un medio no polar para obtener el dcido dmico, ta reaccidn s;a muestra en la
fignra (2.12):

Posteriormente el 4cido dmico se cicliza para obtener la imida correpondiente co-

mo se muestra en la figura (2.13). En el espectro de IR del dcido gmico {ver anexo I}
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Figﬁra?:l%: Obtencidn del dcido dmico a través de una réacciénlde adicién nucleofilica. A
partir de ‘aﬂlhfdﬁdﬁ porbornilen-5,6-dicaroxiimida y ciclohexdl amina.

Anhidiido acttice
Acetato de sodio

80°C

s Neciclohexil-nerbarnilen-5; Mcatbommxda

mondmero

Figura 2.13: Clchz acidn del deido dmico para obtener el monémero N-clcloheml-norbormlen-
5,6- dzcarbomlmlda .

observamos Que estdn presentes la sefial del dcido carbexﬂieé {banda aneﬁa en la zona 3500- ‘
_ 250@0;:1%; 3268.97, 5934.54, 2854.22 ‘(i; 0-H) ) ¥ lo amida secunda;ig {3'324.97‘cm41) gro-
pés funcionales que pertenecen al 4cido dmico mientfas que en el espectro del monémero
'N—cicl’oheﬁl—m’)rbmrrﬁlen—5,&dicarbi:«xi;imida desaparece la seflal del dcido carboxdlico y‘ la
seilal de la amida seéundar:%a, y aparece la sefial de In imi‘dé; (8324.97 N-Hem™') lo que
indica la cic'iizacién dél dcido dmico a través de uﬁa. deshidrs;taﬁién.k
Se continud después la polimerizacion del mondmero en presencia del catalizador
de alquiﬁdeno de rutééiio a temperatura gmbiemié, la reaccién se muestra en la figura (2.14).
" De acuerdo con sl es;;ectro de RMN-H!{ver anexo II) se encuentra una cenﬁgm”aciéﬁ del
polimero N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida(PCH) exo — endo del 45-55 resrpemzi-«‘
varnente, que corresponden a lag sefiales {a) frans y {a) cis que aparecen con desplezarmiento

correspondiente a 5.504 v 5.741ppm, cada uno integra para 1H, con drea bajo la curva de
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Figura Z.léirykReaccién de polimerizacidn del monomére N-ciclohexil-norbornilen-5,6-
 dicarboxitimida en. presencia del catalizador de rutenio.

118 v 1.44 réspectivamente, la suma es 2.62, este valor corresp@de al 100% de configu-
racié«n 28 vy tmns por lo que se ob%ieﬁe facilmente el porcentaje para la configuracion eve
y endo pfesentes, en ¢l polimera,
El mecanismo de reaccién para la pﬂﬁmeﬁzacién se mﬁéé‘gra en la figura (2.13).

‘En (1) se muestra el; complejo pentacoordinado de rutenio, enseguida se dischia el Hgando
deé ﬁriclphexﬂf@sﬁna, dando lugar a la formacién del corﬁplejé tetracoordinado {2), con un
enlace de ccoréipacién vacante dénde se enlaza la olefina monomérica (3}, generando e}
mtermedlano ‘fneﬁélciciabutan& (é}, para promover la apertura del anillo {5}, ol metal del
, éﬁmﬁléja geﬁerafie puede enlazarze rmevam;en@ otra olefina monomérica y asf sﬁ&esivamente ’
para formar léVesyecie polimériea (8).

! I El ané.ﬁéis por Rayos X se realizé a los polimeros: N-ciclohexil-norbornilen-5,6-
dicarboxiimida (PCH) y N—ciclopentil*nﬁrbomﬂen—5,6—dicarboxiimidar(PCP), para Conoosr V
81 son © no mét,efiales amorfos. También para obtener el pardmetro d que corresponde al

pico de méxima intesidad el cual da la distancia interplenar caracterfstica.
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' 1 POy, = il’ Ph= =.
- O/é\o Yo

Figura 2.15: Mecanismo establecido para la polimerizaciéon ROMP en presencia del
catalizador clorure de triclohexilfosfina [1,3-bis{2,4,6-trimetilfenil)-4,5dikidromidazol-2-
ilidenolbencilideno rutenio(IV).
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Se observa que el espec‘gm para el PCP y el PCH es representative de un material
amorfo ver figura {2.16) v (2.17), la banda ancha en la regién 26 ss caraéterfstic# ’d_e este
{;iéo de materiales. Los polimeros PCP ¥y PCH son materiales amorfos, lo que supone gue
el fenémeno de difusion en este tipo de membrana es posible ya que no hay un arreglo
ordenado-de tipo cristalino entre las cadenaé lo que genera volumen iibre entre ljaszmismas.«

En cada espectro observamos que los picos de mayor intensidad corresponden a

" un valor en la regién 24, a partir de estos se caleula la distancia interp}anm,: los valores se

: muestran en la tabla 2.3 para los polimeros PCP v PCH ‘Tespectivamente.

- La distancia inﬁefpkmar se caleula a partir de 1a ecuacion:

A
d= Qzen 8

Tabla E,S‘Dism‘ncias interplanares para los POHmeVIOVSIPCP y PCH.
s N i S ] 3 e - .
I Polimeros || 28 i 8. . sen® | AA) | d(&) |
_PCP - || 17.801 || 8.9005 || 0.1547 || 1.5418 [ 4.9788 || -
[ pCH T 17.605 ] 8:8025 [} 0.1530 || 15418 | 5.0337 |

~La distancia int"erplaiaar () de los polfmeros restﬂft mayor para el polimero PCH

lé cual c@néuerda con que Ia permeabilidad de éste es mayor que la del polfmeroe PCP que-

~ tiene un menor valor de d.

Los resultados obtenidos en cuanto al analisis mecdnico del polimero PCH y PCP
[36] 7se‘muestran en la tabla 2.4. |

En base a estos resultados podemos aseverar que el polfmero puede ser utiliza-
do como membrana, ya gue puede soportar presiones suficienternente altas para difuﬁdir

moléculas gaseosas a través de ella, a esto tenemos que sumar otros factores como: manejo
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Figura 2.16: leractagrama de Rayos X para el polimero. N-ciclopentil-norbornilen-5,6-
dicarboxiimida POP se observa una banda ancha tipica de un matetial amorfo.
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Figura 2.17: Difractograma de Rayos X para el polimero del polimerc N-ciclohexil--
norbornilen-5,6-dicarboxiimida PCH, se observa una banda ancha tfplca de un material
amorfo.
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de la membrana, manipulacién en el equipo al que se encuentra sometida, ternperatura de
frabajo, entre otros.

Tabla 2.4 Resultados de las prusbas mecamcas realizadas a los polimeros.
[[ Polimero. | Propiedades mecanicas T :
| Resitencia a la tensién |/ Médalo 'c;ief Y@uﬁg |

“(MPa) | (MPay
i S . L4280 b C1233
| PCPEs] [ 663 1 538

’ Les resultados obtenidos del an&hms térmico (TGA) y (TMA} se muestran en la

tabla 2.5.

Tabla. 2.5 Reszilta,das de las pmebas Hérmicas. reahzadas a 103 pohmem&
Pohmero - Propiedades térmicas

“Temp. de deseomposicion | Temp». de, tmn& vfftre&‘:
- @dyc - | {TgC
| PCH [ - 400 167
oyl T S MR

‘De acuerdo a los valores experlmentales de f:emperatura de éesmmposmlén(‘l’d}

es de 4000C" para PCH alcanzando su mé.mmo en 455.94°C, como se mueaﬁra en la figura

{2.18). Y de acuerdo sl ;an'ahs’ts termomecdnico {TMA) se det&zmma que la temperatura de
trénsiciém v'ftrea(ﬁTg} es de 167°C, ver figura (2 19). En base a los §alores obteﬁjdass podemos
deeir que; estos polfmeros pueden ser utxl:zadas como. membranas, va que pueden estar
sometidos a diferentes temperaturas de traba;o sin perder sus propiedades fisicas, puesto
que; en geueral las condicienes de trabajo a la que se somete una membrana para separacitn
de gases sén‘temperamrés arriba de 20°C, en general se trabaja a una temperatﬁra de
35°C. V]f)e écuerdo a los valores de Tg, estos polimeros se encuentran en estado amorfo, y
estd presente un volumen libre (ver capitulo 1), en el cual se puede dar el ‘transporte de las

moléculds del gas para difundirse a través de la membrana polimérica. Se han sintetizado
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Figura 2.'18: Anglisis Termsgaviméiﬁeg {TGA) para la determinacion de la temperatura
T de descqmposieién (Td) del polimero PCH, resultando de 400°C alcanzande su méximo en
455794"6. ‘ ' o
otres polfmeros de tipo.norbornileno y se informan femperattivas de transicidn vitrea deptro
" del ‘in’%ervalo, jusﬁ%mehte arriba de 150°C, y para algunas ya se han reportado cé:eﬁcien’ces
de transporte paré gases [271{28 f35j .
" En cuamto al andlisis por GPC para determinacién del peso molecular promedic
" del ﬁoifmere de PCH resulta: Mn = 4.0x105, Cémpamdo con Of.rﬁos polinorbernilenos, sin-
betizat;iés por esta via, los valores obtenidos se encuentran dentro del intervalo de pesos 7
; moleculares reportados E'Q’Z’HQSHSS& Y este valor del peso molecular estd en CGRCOI;daIICEa
con uxn valerAde Tgq alto, ya que la Tg dépende del pas§ molécular.‘
V Se realizé el analisis por microscopfa de fuerza ‘atévmicéx del polimero con la inten-
cién de conocer la suéerﬁcier del polfmém. Exn la figura {2.20) se observa la micrografia del
~ polimero {PCH) a 100nm, v en la figura (2.21) se muestra nuevamente Ia imé.gen cont infcxr-
macién detallada. Las dimensiones de la parte analizada corresponde a 404 x 4{}471?@. Enlo

referido a la informacidn de la imagen se muestra que la superficie analizada es de 165198
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Figura 2.19: Analisis de termomecdnico (TMA) donde se observa qtie la transicion vitrea -
(Tg) es de 167.30°C para el polimers PCH.. '

B wm?, el ‘gradé de rﬁgo&idad corresponde & (RaY y {Rz) 2.64nm v linm'réspe@tivameme,
f ¢l promedio de mgqs;dad {RMS) resuléa S;ISnm.En‘cmm a {P —V) corresponde a'la
éi‘ferémia «ént‘ie el pleo més alto y mds bajo. Referente al perfil dé informacién (Z1)y (Z2}
c@ijra;@s?sndenv:a los pu’ntésf analizé.«dﬂs;y (Z1 - Z2) ala &flférencia en chanto a posiciones
de cada pareja de puntos co’nsidéra&ps, expresado en nm, en una escala de 0 a 14nm, el
v&f«i}r s g’ra«ﬁéé c@rﬁeéponde a 9.42nm para el pico mids alto, y el lafgé estd referido a la
distancia que hay entre cada pareja de ‘;’)umc«s, de una. diétancia gotai deéii@mn.r

Le gue podemos de;air de este estudio, es que la topografia: del polimero, resulta
como la de una membrana t:ipsisaméﬁﬁ‘a‘ densa 23], no hay poros, es ﬁniferme {unae s@ia
fase}y continua en la escala muestreads f‘{l'w 566ij.

En cuanto a las pelicnlas preparagias de log polimercs de PCP y PCH para su
earacterizacion como membranas para separacién de gases. Se determinaron los ?arénretfos
caracterfsticos de transporte: el coeﬁcignte de difusicn, permeabilidéd y soiubilidad, para

los gases: He, Oy, Np, CHy vy COs. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 2.6
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Figura 2.21: Gréfico de FMA del perfil de la pelicnla de PCH.
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y 2.7 para las membranas de PCP con configuracién[35} exo/ends de 40/60 y el PCH con
configuracién ezo/fendo de 45/55 respectivamente.

Tabla 2.6 Caeﬁcxentes de pexmeablhda.d difusién y solubﬂldad del (PCP)..

; Coeﬁcmntesm “Gases’ i

o HE Zatm || O2 mm» M3 10rem CH410mH COs 10atm ||

P 11543 | 191 | 046 ]| 063 | 885 I
"D x10® [ - T 38 | 218 [ o069 | 505

EESE j‘ 4vg 209 [ 91 ] masr |-

Um&ades P(Ba:wer), D (m2/s} 'S (““;: fm Hgs} 7{

El orden de los. ceeﬁczentes de permeabihdad indica. ser el szguwnt;a

PHe>PCO; >PO:>PCHL>P N2

Esta secuencia estd determinada por el didgmetro cinético de los gases. Una‘ com-
paracién co.ﬁ od:ros palinorborrﬁlenoé {22} indica que la presencia del grupo ciclepentil, dis-
‘m’inu‘y‘e’ los coeficientes de permeabilidad en comparacién con: los que tiene un grupe ci-

clohexil en la misma posicidn, mientras que 10s valores del coeficiente de permeabilidad

son similar_eé a los que tienen un grupo funcional adamantilo ¢ bencile. La disminucisn de

© permeabilidad se asigna a wn mayor empaquetammiento intermolecular debido a la presencia

del grupe ciclopentil. El coeficiente de difusién muestra la misma tendenéia v se atribuye »

al famaiio cinético de los gases que siguen el orden de menor tamadio, mayor &ifusividad.
- Considerando algo ¢ue resulta interesante es que los gases CH, v COp muestran los mds
altos cotficientes de solubilidad, lo que indica una mayor afinidad de dichos gases éon el

polfmero.

Para el caso de la membrana de PCH el orden de permeabilidad es el mismo que

para el polimero POP que contiene el grupo ciclopentil.

Algo que resulta Interesante en este polimero, es gue el gas CHy en particular
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muestra ‘un coeficiente de solubilidad mayor que el de COs, lo que indica una mayor afinidad
entre el metano y el poh’mero; por otra parte, existe uma mayor interaccicn del. gas CHy
con el polfmero que contiene el grupo ciclohexil que en el ca‘soldel polimero que contiene al
ciclopentil. |

Tabla 2.7 Coeficlentes de permeabilidad, difusién y solub1hdad del (PCH).

‘i Coeﬁclen’ses m Gases ‘ —
T He 20tm || 02 20tm || N2 10atm | CBa 10mm |- CO2 1oatm ||
P 249 2.3 043 |7 080 9.23
D x10® ] - 49 - § 1.86 0:55 1542
I s x10® - 46 ] 231 163 [ 598
U “Unlidédes: P (Barrer), ( 2/5) 4 ( i 5571;{%%@) '

A partir de las pérmeabilidades de los gases se deterrmnaron laé selectividades o
permeselectividades (o) para la pareja de gases considerados, y se hizo para cada polimero;
PCP y PCH, los valores obtenidos se muestran en la tabla 2.8.

La selectiﬁdad se de’sérmina a partir del cociente de permeabilidades de las distin-
tas parejas de gases y se determinamn pa.r;a’cada‘membranka de ﬁofinemborﬁjleno utilizada,,
PCH y P—CP‘ Las permeabilidades se consideraron para el COz con respecto a cada gas
utili?ad@. El valor mds alto de « corresponde a las parejas COz/CHy y COg/Na para Ias
membranas de PCP y PCH respectivamente. Si se reqqiriera. en una mezcla de gases la
separacién de COg de Ny,ésta puede ser eﬁcieﬁte, debido ala diferencia de velocidadés de
permeabilidad que presentan entre sf los gases, ya que tendrén tiempo suficientémente para
su separacién, de la mezcla que los contiene. Podemos ver qﬁe para ¢l caso de la pareja
No/CHy, la selectividad es muy baja (del orden de 0.477 y 0.73 para el PCH y el PCP

_respectivamente) lo que limitarfa su separacién efectiva a través de estas membranas.

Se recopilaron datos de permeabilidad para obtener las selectividades de la pare-
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ja COy/CH,, para otras membranas de tipo polinorbornileno haciendo una eomparacion
para relacionar a groso modo los coeficientes de permeabilidad y selectividad, los dates se
muestran en la tabla 2.9,

Tabla 2.8 Selectividades para el COq con relacién a diferentes gases

Membrana ] _ - Belestividades
: s L ‘ ¥ = PCGZ/ PH::) O, Nz, GH& . . . :
ovofendo | CO2fHe |l ~ CO2/Oy || COyfN3 | CO2/CHy |
0 PGP@Q]S@ 0.574 i ', o 46 § ‘ 18.24 | 14.@1‘
PCH(jss) | 037 401 | 2147 | 1025
Tabla 2.9 Selectividades para el COy conrelacion a cada gas con&deraclo
- Membrang 1| Selectividades a=P4/ Pp
I [ P0c,/ Po, | Péoy] P, | Poad Pom,
'PC‘E{M} exo/ B0 endo) It 4.8 R 19.24 i ‘1‘4’01.‘
"POH (15 caoy ssonac) | 0L | 2047 [1025
" Oalezo)® | 794 || 868 [212
9bfezo)r | 85 T26.7 || 1647
‘ “e{ero)” 5.3 168 [ 147
[ 10c (70m/30n)® || 423 | 1355 | 847
T0c(Gom/50ny | | 422 | 2333 | 122
3a (B0m/s0n)® . 6.2 29.24 22.74

En la figura (2.22) se muestran la seiecﬁvidad del COz/CHy en funcion de la Pog,
para un grupo de polinorbornilencs sintetizados previamente [27) [28]

Los resultados expresados en esta grziﬁc% muestran que para algunas membranas la
selectividad es muy alta pero la permeabilidad es baja (34}, pero en otras membranas ocurre
lo. contrario {8}, esto indica que el compromise que se debe establecer pars las aplicaciones
tecnologicas en equipos operandd para separar gases es considerar una selectividad alta, a

la vez que la permeabilidad sea elevada, lo cuai corresponde a la membrans {9a}.

5Donde 94, by ¢, son polinorborailenos con grupo beneilo, celohexil, adamantil v configuracién exo. Mien-
tras gue 10 (70/30) y 10¢ {50/50) son copolimeros {polinerbornileno con grupo sdamantilo/norbornilens) 28]
“Donde 3a (50/50) es un copolfmero exo de polinorbornileno(con sustituyente bencilo}/norbornilena}{27].
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Figura 2.22: Selectividad de la pareja de gases COp y CHy,representado como el cociente
de sus permeabilidades, Pcg,/Pci,, en funcidn de la permeabilidad del CO;. [Ibarrer =
1210~ ¥ (cm{STPYem [ em*emHg s)). Los polfmeros (9a), (9b), (9¢) v (10c) (28} y (3a)
27} '

Los.datos que se informan en este trabajo, los polimeros PCP y PCH, tienen
\}aléres abajo del dato (9a). Por lo que, el resultado 6ptimo establecido ﬁésta ahora usando
‘membranas de polinorbornileno radica en 1& imiusién: del grupo bencilo en la imida que -
‘.esté;cc‘omo 9§stituyen%fe laterat de la cadena;_ pol‘imériéa, dado er la membrana 9a. En esto
se seﬁala la superioridad de entre los mcluyentes de grupos léterales, p,‘or'rdonde ée poéré

) pro'pm{mr avances en futuras investigaciones en el campo de este tipo de membranas.
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‘Capitulo 3

Mecanismos de Difusién del Gas
Penetrante en Membranas
Poliméricas Densas.

" Ahora bien, para iniciar con este c:api’mlb £8 necesario retomar el coeﬁeiénte de
difﬂsién Qb’eeﬁidt} para el modelo de bérreras de energla péra describir &l proceso difusivo \
en una ﬁazabréna polimérica, densa, tal como fue éxpuéstq eﬁ e} capftulo 1. Se dard esta

v expreéi‘én en términos de la energla de ax;tivacién ¥ enseguida se é;naﬁza i?a dependencia de
dicha, enefgia; en términos de la estructura guirsica de membranas polinséricas densas y del
didgmetro cinético de los gases,

De scuerdo al modelo de barreras se tiene que la difusividad {ecuacién 1.26) de-
pendé de ko, es decir; de la razén de .tran,sicién de las moléuclas del gas penetrante en la

primer barrera de energfa:
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D =),

De acuerdo a la dependencia de k, con la presién, se estableeié que la energia libre
depende tnicamente de la energla de activacion, yd que se considerd el caso en que of efecto
de las fuerzas externas son cero. Entonces tenemos que:

AGT = Ep™
Donde:
Ep' : es la energfa de activacién para el proceso de la difusion por saltos
Podemos reescribir la ecuacion(1.2) para k! de la signiente forma:
, +
ko £ M}SBTQ_%
Ahora Eiezz considerando la dependencia del coeficiente de difusion con el volumen

Iibré(FV } de aéuerdo & la expresién propuesta por W. M, Lee[38]: ‘

D = Dyel=#%)

Salvo la igusldad de los factores preexponenciales la signiente identificacion es

posible:

Ept _ B
RT ~ FV

1La expresién para k, establecida en el capfsulo 1, correponde a la enacion (1.2).
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La expresién anterior rouestra cue en tanto las moléculas del gas penentraﬁte
tengan volumen libre para moverse es menor la energfa de activacién para la difusién de
dichas especies. |

Abora bien habiendo relacionado el coeficlente de difusividad obtenido para el
modelo de barreras de energfa en términos del pardmetro B, se analizard la dependencia
deréste frenté a otras -progfiedades de la membrana y el didmetre cinético de los gases

~penetrantes, considerando para este andlisis datos publicados de coeficientes de difusion

pard membranas poliméricas densas.

3.1 Efecto del Volumen Libre en el Coeficiente de Difusién.

De acuerdo al trabajo pionero de W, M. Lee [38] y otros trabajos experimentales
[39}{40] ¥ de stmulacién [16], se encuentra que el f:omporbamienﬁﬂ del coeficiente de difusién

de’gases en membranas poliméricas densas presenta una dependencia con el volumen libre

(FV) en la forma siguiente:

D = Dyel=#7) (3.1)

El volumen libre (FV) queda establecido como:

FV=V-¥ (3:2)

Donde:
V' : volumen especifico medido del polimero {em®/g]

Vo ': volumen ocupadoe a 0°K, establecido por la relacion de Bondi , Vo = 1,3V
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Vi : volumen de Van der Waals®

B : pardmetro relacipnado con la estructura quimica del polfmero

Dy.: ‘es el factor preexponenciai.

La relacién {3.1) deja de manifiesto que la difusividad depende del volumen libre
‘la cual es consistente coﬁ la "teorfa de f\rolumven’'li'lt‘nrre"rs €omo -se ‘espedﬁca a continuacién.

De acuerdo a la teorfa de:v‘alumen libre [23}{41] la ecuacién (33) expresa la deiaen-’
de’ncia; de Ja viscosidad con el FV para materiales am‘orfoss.' Se considera el caso ‘particula,f

de materiales poliméricos vitreos, utiIiZados en este trabajo

g = AckFv) ‘ (3.3)

El pardmetro de la viscosidad (1) se relaciona cen el coeficiente de difusién de

“acuerdo con la relacién de Einstein:

kKT kT (=)
D~67rm70— ey

(34)

D‘oﬁde:

o : dismetro efectivo o cinético de las moléculas det gas pehetrante

g : viscosidad ftrinseca del polfmero

T : temperatura

% : constante de Boltzman

De la ecuacion (3.4} se obtiene que Dy (expresade como el factor prexponencial

_en la ecuacién (3.1) puede quedar definido como: s

2W» obtenido considerando las contribuciones de las moléculas del polfmero por grupos.
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Interpretacién del volumen libre como factor del proceso difusivo.

Be establece la dependencia de la difusividad con la mgﬁtud del FV sustentada
por la "teorfa de volumen libre”, esta relacién refleja que la difusidn de méléculas}del gas
peneﬁtrame se éstablece por un camino continuo, lo cual préﬁorciona; 1una imagen fHsica
. que éparenfemeﬂte se cottradice cﬁn el mecanismo de difusién por saltos. establegiéio en el
' modelo -de barreras, donde las moléculas tieneny que sebrepésar una bérrera de (énergiﬁa-pam
trgs}ada;:se de un gitio a otro, tal como quedo explicado en el (capfi:uk} ung..

‘FA‘;hora plantearemos esta aparente contradiccién em los sigiientes términes:

i} En ‘priiner instancia, el FV determina la fimeion difusiva gue es independiente
de la estructura guimica, donde las moléculas del gas pénetrame buscan las conexiones
entre los gspacios vacfos ‘para difmxdirse, tal como si fuese aii medic poreso. Este tipo de
k mig’ra‘cic‘m interna no necesariamente re@uiere de una energfa de activacion.

i1} Por otro lado en el caso de la difusion como proceso térmicamente activado,
las moléculas tienen un tiempo de residencia en los sitios y desde ahf avanzan por medio de
saltos de un sitio 2 otro.de la membrana {108

‘La solucién a esta ce:»’n:tradiccién se establece de l& siguiente MANers:

La conexion que hace compgtibie a las dos imsgenes planteadas, es utilizando el
concepto de “sitio“t??;]. El "sitio" tiene la caracteristica de estar formedo por un cimulo
de espaciaé libres que se forman alrededor de los mondmeros que son parte de las cade-
nag po}iméiicas. En estos sitios es posible definir una concentracion en cada punto de la
membrana. De esta manera e eoncepto de "sitio"esta en consistencia con la termodindmi-

ca, porque hace posible la descripeidn de puntos de sorcidn en la membrana(cap. 1}. El
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"sitie"también estd en consistencia con la cinética y diném;’ca del meeanismo de la difusion
por saltos porque de acuerdo a los resultados de modelos de simulacién de din&nﬁcé g}qlécuw
lar (M D)[IHALS] ha;n mostrado que el mecanismo difusivo de las moléculas del penentrante
) ‘selrealiza per medio de saltpé alrededor de 1ina barrera. Lo que viene a reforzar la idea de la
difusividad come u.n proceso térmicamente activado establecida en el modelo de barreras,
donde se supone que las moléculas dei'gas penentrjame ftienen un tiempe de r@sidencia en
un si’éio ¥ megof saltan a otro {éstébieéido por una razén de transicién) debido a la presencia
de fluctuaciones térmiea's quie provecan una. re&stribmié& del volumen lbre facilitando el
pr’o’céso difusivo.

De esta manera se pmpene"}ia imagen en la cual FV se distribuye en los sitios
loeé}izades‘demm de ]ia membrana; lo que permite descartar el mecanismo de difusividad B
eome un camino continuo como si fizese un medio poroso, y entonges. se valida el mecanismo
propuesto de 1a :d;quién por séltos en téeminos de la teorfa de volumen libre. |

Ahora Bien, a céntinuaciﬁn se muestra el ‘efefcto'del’ FV én/las difusividad, para
ello se realizé una recopilacién de coeficientes de difusiénv publicados pém menibranas dea-
sas, d; tiim polisulfona y polinerbornileno. Se analiza la dependencia del coeficiente de

difusividad{D) en funcisw de la fraccién del volumen libre(F FV), donde:

V-¥

FFV =

FFV : es la fraccidn de volumen libre
a) Difusividad en membranas,tipa palisulfona, En la figura {3.1) se mues-

tra la difusividad del gas COy en membranas de polisulfona [42]. A partir de la estructura ‘
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Figora 3.1: Difusién del gas GOz en membranas de tipo polisulfona. Efecto del sustituyénte
Interal en FV, éntre mis volumineso més abre las cadenss poliméiicas y en corisecuencia se
genéra mayor volumen libre. Obsérvese que la cadena principal de los polfmeros es Iz msima
lo unieo que varfa es la naturaleza del sustitiyente lateral. 4 ,

quimica de las membranas vémos que la diferencia de sus estructuras radica en el susti-
myen‘ter lateral. En el caso del sﬁstituyenta de tamaﬁa mas grande, es fadil imaginar que se
abren més Ias cadenas del polimero v en éomecuencis, se genera mayor FV, lo cual tiene un
efecto directo en el anmento de ID. En la tabla 3.1 se muestran algimes par&rﬁatms fisicos
de las membranag utili;@das.

_Fabla 3.1 Algunos pardmetros  fisices de membranas | de polisulfona.

Polisulfona | | Tg (°C) B FFV | D x 10%(cm®/s)
. PSF | 18 [ 0156 | 1286
"PSF-AP || 214 0158 165

1 FBPSF | 277 0:165 ' .01

b) Difusividad en membranas tipe polinorbornileno. En membranas de
politrimetilsilicionorbornileno (PTMSNBJ){43] se analiza la difusividad en funcién del volu-

men libre a partir de la configuracién cis que esta presente en el polimero.
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" Figura 3.2: Difusividad en funcion del volumen lbre de regiones. amorfas {Vp,) para el
polfmero (PTMSNBJ[43] considerando sus configuraciones cis y trans. ‘

En la :ﬁgum (3.2) se observa que el coeficiente de difusién auments conforme lo
hace el FV de ias regiones amorfas (Vps). A su véz el ‘volumeﬁ libre de dichas regidnes
deﬁend? del p@rcehtaje dela cenﬁguraci‘éﬁ cis y trans presentes en lés cadenas deél pelfmero.
?ero 1o de manera ngresiva, va que para un valor de conﬁguracienes_ imtermedias (0:67) 58
abserx?a un mEdmo Vée‘v'eli}men libre y en consecuencia de éiﬁlsiﬁd&d;]?}sto puede ger &abido
§Que 88 presénﬁa una mayor dificultad para producir empaguetamientos de cadenas con
c‘onﬁgm%aeiﬁnes de igual proporeion ois o trans, produciendo regiones amorfas pc;r‘ excelencia.
En cambio un I;Qa,yor porcentaje de cuslquiera de las configuraciones permite acercarmientos
mayores entre las cadenas y produce reé;iones mas ordenadas. En consecuencia el volumen
libre disminuye v también la difusi\{idadt

De esta forma se muestra que el efecto del volumen libre en la difusividad de

particulas penetrantes en membranas poliméricas densas, queda asociado exclusivamente a
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regiones amorfas.

3.2. Efecto de la Movilidad Intrasegmental de Cadena en el
Coeficiente de Difusién.

La enérgia de activacién que requieren las paﬁimi}as del penetrarnte en el procese

difiisivo per salbos queda establecida de 1a siguiente forma:

Ep B
v (35)

" De esta forma la énergfa de activacién depende del inverso del volumen Iibré,, fo caal
properciona una imagen propia en la que un empaquetamiento muy demso de las cadenas

5poliméricas di&r:ﬁmlye el FV e incrementa la energfa de activacién.

| Se ha, indicado en los estudios de simulacién [16] por ‘cm‘nputadoras fue para una
Vmembm;na conun FV establecido, la barrera de energia de los saltos de un sitio a otro de-
pende de la m§vi1idad~ mtrasegm&n’sal tanté a teinperaturas {T) mayores que Tg (T > T}
&T mer‘gmres que Tg (T' < Tyg). Este efecfo se ma;niﬁesta con la presentia-de fluctuaciones
temnacas, las euales. produceg una redistribacién del volumen libre intermg%ecuiar/. La redis~
tribucion oportuns del FV reduce la energia de activacion qu{eL requieren las particulas para
j;;:ansita;z* de un sitio a otro. :De hecho, la teoria dual preescribe la separaﬁé;i de sitios en
.dos tipos, los de Henry y los de Langmuir; gue se manifiestan con la diferencia de razones
de tramsicién de las moléculas del penetrante en los dos tipos de sitios. En la figura (3.3) se

omestra un esquema de la representacion energética para los diferentes sitios.
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4——-——-—— Barrera de energia
para saltos entre
sitios tipo Langmuir

| Efectodelas
fluctuaciones
locales
Barrera de energla
para-saltos entre
sitios tipo Henry

F;gura 3.3: Representacién de la energia que necesitan las moléculas para pasar de un sitio
a otro. Una alta movilidad intrasegmental de la cadena favorece la difusién debido a un
decremento de la energfa libre loeal de activacién (Ept). Z representa la coordenada de
avance de Ia difusién (es una distancia}.

Come ,cénseéuencia d\e{ la presencia de los dos tipés de-sitios (H enry y Langmuir)
en una mem‘brané; vitrea, haj dos” canales difuéivos con diferentes fazoﬂes de ~tfansi»cién.
" De'shf que el resultado observado del coeficiente de difusién édrrespdndeia un pronedio de
dmamica, QQe‘resuita de los dos. procesos: Dicho promedio reflejars el efecto de la estructura
dela mémbi’ana, pues toma en cuenta la, %iemz‘d’ad de los sit‘ios(ﬁﬁmem de sitios por unidad

de-volumen) de céda‘ clase.

P’pr otra parte, la energfe de activacién depende de B, lo cual expresa el efecto de
la depegden‘cia de la estructura gquimica del polimero. Dicho-coeficiente serd mener cuanto
mayor sea la movilidad intrasegmental que tengan las cadenas f)oliméricas. La mouvilidad
intmsegmental?’ es debida a la rotaciones internas de las unidades que conforman la ea}deﬁa

del pqlfmero. Corresponde a rotaciones moleculares alrededor de los enlaces de las unidades

Sy, Mi, S.A. Stern and S. Trohalaki, Elsevier Saence Publishers(1993) 41-48. Perepechko LL, An Intro-
duction to Polymer Physics, Mir Publishers Moscow (1978).
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- -Figura 3.4: Depen{ienc}a del coeﬁmeute de difusion frente al veiumeﬁ libre para el gas QO
basado én membs:anas {ie mpa peinmu:}& Récopilacién de datos pubhcados por Stem{ .

71‘1‘;onomériﬁas‘t o :
: ]jif%&ﬁvidad en mexhﬁranas.tipo poliimida

Se anabzaa la dxfuslmdad en términos del volumen libre yla mlqviﬁdad infraség- :
- ﬁieniél, para membfaﬁas de tipoi‘poliimida@]. | |
| En ia ﬁguré”{ 3.4) se mullestm la difusividad del gas COs en funcion de la fraccitn
" de volumen libre (FFV).

En Iaa gréﬁ_aé, se observa gue los datos se distribuyen en rectas que son paralelas,
tal c&mo se verd esto depende de la movilidad intrasegmental de Alas cadenaé ;aol%:nériéas,
1o que afecta notablemente el coeficiente de difusién, ya que alzaumemtar la movilidad
intraségmental la difusividad dei permeam:e awmenta, y disminuye cuando dicha movilidad

es limitada.
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Hay dos aspectos bdsicos que se detectan al anaﬁza.r la gréﬁca: los punt’os que
quedan cor‘relacipnad‘os -en una recta y otra, la caracf,eﬁsti’ca que hace Ievantaf é_bajar
un puhtb dentro de la gréfica: -‘Esto se discute con relacién a la ﬁgu.ra (35), donde las
flechias indican 1a direccién en qué se mueven los puntos - debido al aumento de movilidad
‘ intrésegmental 0 aumento déﬁ FFV. Las identiﬁcaci@neé de los puntes se dan en la tabla 3.2.

Y su estructura quimica queda representada.en la figura (3.6).

A continuacién se menciénan algunos ejemplos:

(a) Considerando Viosf puntos Bl y B2 de la figura (3.4), puede generarée una
mayof movilidad 1i¥1t:asegmenta1[2] [23] en el polimero PMDA—ppf'ODA (Bl) que en BPDA-
BAHF(B2), ya ciue;Bl contiene ligandos ODA que es determinaﬁte enla mpv‘ilidad‘ intraseg: .
méntal, corﬁpara‘do con BPDA-BAHF (B2}, el-cual caﬁtiene‘ligandas ¥C(CF31);2-, que restrin-
gen los mavin:li‘ehtosv'hit‘réségmentales y et consecilencié hay }imitaciénés de movimiento en
la cadena. Por d%;d jfado el ligénde en B2 es muy VOI&I]liII@SO lo que dificulta el empague-
tamiento entre‘ las cadenas v en é@nseeuencia, provoca un aurﬁent@ en lla difusividad{2}. El- '
efecto del sustituyente _lr‘aterarl‘ es e}—que esté,:predominan&o en la diﬁléi‘Vid%L

(b) En :los p’ugtés 04- y El, el polimero PMDA—BAPHF (C4) con respecto a 6-
FDA-mp'ODA (El), cc’mf:i’eﬁe mds s&situyentes de tipo-R—O-ﬁ, que cenfieren movilidad
: in’crésegmental‘ld que provoca un aumento ea la difusividad cemparade eor El, pero am-
bos pelfmeros conﬁienén un grupo -C{CF3)s- que dificulta el empaquetamiento de cadenas
generando mayor volﬁmen libre, que practicamente es ¢l mismo para ambas membranas. En
suma el efecto de movilidad intrasegmental es el que marca la diferencia de difisividades. -

(e) Ahora tomando los puntes D6 y E6, observamos que 6FDA-BAHF (D6)
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Movilidad segmental

apmenta
FFV disminuye ;. FFV sumenta
Tg aumenta | Ty disminuye

| Movilidad segmental
¥ disminuye

Figura 3.5: Estructuras de membranas tipo: pohmnda ﬁuoradas ¥ no ﬂuoradas, utilizadas
en'la graﬁca 34. :

tiene una mayer difusivigia;d debido a gue los ligaﬁteé -O- presentes, no. estan restringi-
des p’éra 'mmcérs.% v pue&e Eiaber 10d8 mm*i}idad mtrésegmemai en 1a cadena con respecto a
vﬁFDA BATPHF( Eﬁ) qne tiene sustztuyentes Huorades *CF3, en una posicién que limita el
m@v;mxento de 103 hgandos ~O~[23] aunque tiene mayor volumen: Izhre, presenta 1A Menor
'difugividad, gqr que ol efecto-de la mmrﬁidad ~intrasegmenml m“sulta el fa;wr pajeﬂominaa;tte.
Se ,obsérva ,que'e‘lk efectb del voluren libre en la difﬁgividad sigue la tendem:ia,, )
donde & niayor velumen hbre Ia dlfnswmiad Anmerta y dlsmmuye cuando éste se reduce.
Por ofra’ parte obsememas que la variacidn del FV es efecto de la cercanfa o alejanta
de vlla tempegatura de operacion con respecto Ty del p@hmem {ver cap. 1). En general la-
temperét‘nra dé operacién T para la determinacion de la difusividad se encuentra, poi' abajo
de T'g. La relacién observada en los datos es que al acercarse T a la T'g del material, tiene
mayor volumen libre, pero si T estd muy por abajo de la Tg habrd mencr FV. Esto es lo

ae se establece en la figura (3.4) con respecto a las Ifeas horizontales. Y por lo tanto el
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Estructura general

Ry e

= .
, f ,Fc; CF;
PMDA BPDA | BTD«A’ 6FDA
Rig
/ H, ;Fe\c o CFs
ppOD.& m:’ODA APAR - BAHF

n%nﬁnﬁﬁg

BAPHF BATPHF

Fxgura 3.6: Estructuras qulmlcas de pohmndas ﬁuoradas y no ﬂuoradas. Las 1dent1ﬁcacmnes

del pohmero' Bl (PMDA~pp’ODA), ast suceswament&

. coeficiente B reflefa la estructura de la membrana.
También se observa que los datos que caen dentro de una misma recta tienen
vilores de T'g/s cercanos entre sf, el range de valores aumenta de derecha a izquierda, ver

tabla 3.2



Tabla 3.2 Datos de Poliimidas usadas enla fig.(3.3).
Poliimidas Identificacién Tg || FFV D x 108 |
‘ ‘ de'los datos - {°C) ‘ /s8] |
: , de%aﬁg.&g - g&sCOg g
| PMDA-pp’ODA |- "Bl [ a0 16129 o080 |
[ BroaBARF | B2 ] 50 Joir] 46 |
PMDAmpODA |~ Ci T - T122] 028 |
[ BTDABARF [ ~ " C2 - T 288 JoIs3] L7
CBFDAppODA [ €3 1799 [[0165 ] 31
PMDABAPHF ||~ ¢4 -~ | Tows |  4r
| BPDA-pp'ODA || DL 2’»"3 0.12rf 018
[ BTDAppODA | D7 | %6 J0i24] 019
[ BPDABAPHF [~ D3~ | 244 [OIB] 14
T BFDA-APAP | D4 . ] 260 ’,;#0163 22 |
PMDA-BATPHF [ D5 [ 258 | RN
Ei'FDA«BAH’FV D6 81
223 oAt 24
123 Joast] 43
[ 24 Tois | " 57

A

P | Sa—

1
35

I GFDAﬁBATPHF

E*BPDAaBATPHF B4
E6

3.3. 'Efecto dél Didmetro del Gas Penetrante en el Coefi-
ciente de Difusién.

- En este apartado se discute el efecto del didmetro cinético (o} de las moléculas

- del gas pép%trante en Iz; difusividad para memhrana;s poliméricas densas. Se discuten dos

7 efectos posibles del didmetro cinético: uno, que se %no;dela de acuerdo a la seccidn tranversal

de dispersién {seccién 3.8.1) y el otro efecto donde se toman en cuenta el volumen de los
penetrantes én la energia de activacién (seccién 3.3.2).

En general Ia dependencia de la energfa de activacién con el didmetro cinético es
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cominmente aqeptada; como una dependencia al cuadrado (¢}, En este trabajo se discute

i la'posibi‘l’id&d &e que se pueda dar una dependencia al cubo (o9), indi¢éndose con esto

‘la (porsibiﬁdad de qae"es‘ts va}garem casos en donde laé ﬁliemacl“ones t‘érmicas- o la movili-.

, dad iz'}“srasgéménﬁa} crean gna_reaﬁsﬁribﬁcién del FV v sea importante ;aa:ra incrementar la
difusion. | |

La eciuaeién -éé %Iaﬂsporte difusive como funcidén defdiémaﬁo cinétice es de la

forma:

Ln{Dg) = -%Z—Z;,ﬁ +cte. 7 (3.6}

y dondela e:ri’erg{a de activacién puede tener alguna de las des formas propuestas:

. ,
% = Ay + AzD‘z v (3.‘?} )
Bpt : ‘

ﬁ%,— = Ao + Ao’ , (3.8)

Las ecuaciones a'nteﬁmé son las dos formas alﬁetnativas que se di‘s‘c:utiré,n: a con-
tixmadén ;;;ara el manejo del coeficiente de Elifﬁsiéﬁ con la dependencia de o.
Ay v As dependen del volumen libre FV, A dependd del mimers de sitios de
Henry y La,ng;rniur presentes en la membrana y de la eneigfa de cohesién emtre las cadenas
poﬁméricés [44]. Se cenoce que entre mayor ¢s el valor de Ay mayor es a enetgfa de cohesién
entrs las cadenas‘ [44]. Para el caso en que As tenga un valor de cohesién entre cadenas
(debido al empaquetamiento cerrado) relativamente alto, se esperarfa que la dependencia .

de In energta de activacion fuese con el o, Esto se discute a continuacién.
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Para membranas vitreas con alta cohesin y movilidad intrasegmental limitada la
*difusividad: de las particulas del penetrante depende de la seccién tranversal de dispersion,
* es-decir la energia t;{e acti&?a‘eién de las partiéulas tendrd una de‘pendehcia; can el cuadrado
) dei digmetro cinétiéo. Imaginemos que las cadenas ﬁaﬁméri::és estdn fijas'y dejan espacide
entre sf, de manera que }'as;maiéculés tengan que at;a%ésar estos es,,pa,cjios, como si fuesen
intersticios qu; tienen qm; sui;)erar, de esta manera se ve im-'oi\ucradokei efecto de drea.

}iﬁeriiias que para membranas con alta movilidad intraségmé;x’s&t, donsidérando el
efecto de'las vﬁ;ucmaciéﬂés térmicas y la rédistribueién del volumen Iibré, la difusividad del
gas dependerd ’del“*mlumen, entonces la energia de actiyaciéﬁ del pm»c%‘o difusivo dependerd”

del dismetro cinético al cubo (o), porque se ve envuelto ¢l efecto de volumen.

3.3,1.‘ Modelo de Seccitn Tranversal de Dispersidn.:

Segtin la teorfa de la migracién pm’ saltos, las partfculas del penetrante atraviesan
una béx_rera »dé'potenaial}' donde la enerpfa es wtilizada para realizar nﬁa_camidad de trabajo
en contra-de las fuérzaé de aposicién. Dicha cantidad cie trabajo se puede establecer de la

. siguiente maﬁe}“az qaﬁgideranciq una situacion de estado estaciona;tjié, la energfa de activacién

involucrada en un salto Ag se puede escribin:

Ep" = unpie (3.9

' Donde: wy es el mimero de salbos por unidad de volumen,

A2
Wy = AT


http:br!,!,.la

76

La dependencia con el didmetro cinético al cuadrado se origina por la sigﬂienf:e

" consideracitn:

' Las particulas del penetrante en un sitio dado se comportan como moléculas en un
‘ pézti) de potenciétl v atrapaéasfeﬁ und caja, realizan mmrimiéntos cié translacién ¥ éhaqnes
. eontra, I‘a‘ pared, Lak pésibi}i&éd de escape a través de los intersticios intermoleculares depende
del drea v la oniturﬁdad de pasa,r‘ dep:ender cie} digmetro cindtico al cuadrado, lo cual se

_expresa en la ecuaciém (3.7).

' 8.3.2. BEfecto del Volumen de los Penetrantes en la Energia de Activacién. -

El vpﬁmer éfec’to e se prevee es ¢l de m%ﬁmem e:é:elui&@, do‘ude las moléculas del
‘ pene’srante reducen el volumen libre para el accesa de otras moleculas del gas penetrénte ak
mtermr &e la membmzm El volumen exelmé@ medlﬁea la presxdn ejercida por las particulas
deI gas en 10;3 sz‘aos mtermolecu%a,res A su vez este camb;e mcdlﬁca la concem;mcwa de las
' mplécr;z}as deli gas péﬁetmnte en Ia. Vmembrana. Este efect.s”de exchxsiéﬁ no interfiere con el
; \mlumen‘ffiiﬂre de ‘que c’ﬁsﬁ:«men‘las cadenas p’o%iméricés, 'debieic;a ia gran dif‘éréncié. en los
peséé( @dleeﬁlares. En ésta forma el volumen excluido madiﬁca,,‘ el COaﬁciehte de Qrcién v
10 necesariamente modiﬁca el coeficiente de di*fusié;n.
7 :A’hem bien, veamos la estimacién sobre la oportunidad que tiene una molécula del V
gas penetrante para réalizar una transicién er}tré sitios, la cual deberd ser propgéiénal ab
; mimero de moléculas del sitio del que partent, y corresponde a los lugares disponibles que

tienen las moléculas del gas en ese sitio, es decir; se tiene un espacio libre dentro de una’
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membrans donde hay un nimero de lugares posibles y disponibies para colocar las moléculas
del gas. Este niimero serd menor mientras més grande sea el didmetro de las moléculas del
gas. En otras palabras, considerando que la posibilidad de escape de Ia,é moiécﬁias en un
sitio depende de la presencia de Iés Auctuaciones téfmicas locales, 1;3 cuales m{}diﬁca:r; Ia

. rédisﬁribucién del FV, pi"bvocandc que sean un gruﬁm de mc;lécnlas gue puedan escapar a
la vez, esteféfec:to se reflejard en nna.dep&ndeﬁcia con el didmetro einético ai cubo, pues
dependers de cuantos lugares encuentran disponibles las moiéculés&ei gas v;;enentrante,
para de allf estén "listas" para saltar a-otro sitip, en un mormento dado. |

Dicha dependencia se‘de’berzi reflejar en-la ragdn dev t:ansiciég, v de acuerdo a las
prresiones (3.8), cualquier efecto sobre la difusién recaers sobre la energfa de activacion.
Por lo-tanto dicha enér’gia dependerd del didmetro cinético de las moléeulas del gas al cu‘bo‘

Abora para mostrar el efecto del diégme’tré cinético en la difusividad se muestra
“esta dependencia a éartir de coeﬁcie:u_t‘es de difusién publicados para ‘membra,ﬁas densas.

En lafigura 3.7 se muestra Ia‘depen&enci‘a de la difusividad en funcién de o2, como
se acostumbra representar, pé,ra tung membraza vftréa’dé pczﬁvini}’trimetiléilém f44].

Se tiene la dependéﬁnia ;deijifagaﬁtmo natural del coeficiente de difusén {Ln Dy
frente al 0%, para gases m@ﬁ@afémicas y distémicos. Observemos que el comportamiento
de la disminucién de D es pgéétirfsamenﬁe lineal al ir auméntandc« &, para la membrana de
tipo vatrea: Se maneja la dependencia de [ con ¢? para enseguida comparar el efecto que
se ktiene al multiplicar I por o,como se describe a continuacion:,

Se utilizan los mismos coeficientes de difusion de la membrana vitrea v se utilizan

coeficientes de éifuéividad publiéados para una membzaﬁé hulosa de poliisoprenoj44], para
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Figura 3.7: Representacion convencional de la dependencza del coeficiente de difusién:en
funcién del radw cingtice al cua.drack& La membrana vftréa es de po}mml’cnmetﬂsﬂwogéé]

~ ambos J:a,sz:}s3 103 va,lnres de Dse muli:rphcan por @, se trabaja de acuerdo a las ecuaciones
{3. 4}, ver ﬁgura (3 8).
‘Enla ﬁgura (3 8} se muestra la dependencia de la difusmdad en esca,la logaritmica {Ln
‘Dc) en funemn o2 para las membmnas de tapo vitrea ¥ hulosa. Se observa una relacién es-
“trecha en el cambio ,de la pendiente de manera 1mp®rtante, esto es debido al aumento de
t&ma.ﬁo &e las moléculas permeantes en medios poliméricos distintes, separdndose los datos
- de difusividad en tectas con pendientes totalmente distintas. Pensando en que las moléculas
del gas de mém}r tamaiio ya sea mono y/o &iatémicos, no diferencian entré ﬁn poifmera
5," otro, ﬁ’&eo o hulose, pero al aumentar el dizimetﬁo cinético de partfculaé Qoﬁlienzan a
distinguir entré un medio vitreo v uno hidoso, lo que se refleja de inme‘diato en la difusividad

de las mismas. Esto se puede atribuir a la presencia de los dos tipos de sitios, los Henry v
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‘ qura 3.8: Propuesta de la c}ependem:la del coeﬁclente de d}fumén en funcion del d1émetm
cinético:al cuadrado de acverdo a la ecuacién (3.4), para diferentes gases monogtomicos y
" distormicos. El pohmero hukaO corresponde. al poliisoprenc y el vitreo ai pmllwmltnmetllsx—'
lane [44].

Langmmr mientras que el poifmero huloso sélo presenta smos de Henry, lo que exphca una :
mEyor dlfusrﬂda.d en esta membra,na. Pi)r otro lado vemos que el efecto de multlphcax D
por o na'&fecta la dependencia, de la difusividad con el cuadrado del digmetro ciné%icn de
los gasesf

Continuando con el anslisis de-la dependencia de la difusividad como funcién de
& se analizaron datos publicades de D para membranas de polinorbornileno.

"En la figura 3;9’ se muestra la representacion tipica de la difusivided con el cuadra-
do del difmetro cinético (¢*)[28], para membranas vitress de tipo poliﬁerbomﬂeno. En
particular este tipo de membranas pertenecen a una nueva generacion dek polfmeros, y se ha

informado si posible uso como membranas para separacion de gases[22][27]28).
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Figura 3.9: Representacion tipica del ceeficiente de difusién en funcién del didmetro cinético
al cuadrado para membranas de tipo poimarb@mﬂéeiw[ﬁii}: Las unidades de D cm?/s]. -

Sé observa é}aramente? gue los datos no siguen la dependencia con el cuadrado.
del digmetro cinético ya que hay un-gran mimero de datos que salen de la recta. S uno
considera los datos por cada membrana, las lineas gue resultan no son pa;aiéias sing que
. 'se cortan en um punto. Cu;mda él: anaﬂis-is se hace considerando la depéndemia,coh o2 las
“Hneas preseutan un paralelismo entre sf, del ‘wa} discutir@os para algunas rﬁembrax;as
-consideradas.

En las Bgura (3.10) y (3.11) se muestra la difusividad como una dependencia caﬁ
el &iarﬁe’tm cinético al cube (), las membranas de polinorbornileno quedan ejemplificadas
" . como: M4, M8, M5 y topas [28]. |
Se observa, @ue para M4 y M8 hay: una a) separacién de los datos que corresponds

a una recta, asf como un b} paralelismo de los datos de cada recta.
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1a) Séparacién entre las rectas

Para la pareja M4 y M8 se observa que amboes copolimeros son estructuralimente
seraejantes a lo largo de 1@9 cadénas, pero difieren en el tipo dé sustituyente lateral, porque
M4 tiene un grupo adamantilo, mientras que M8 tiene un grupo bencile. Dado que el
gxﬁpo adamsntilo es mds voluminoso que el bencilo los reéultados de la difusividad son

 mayores paréx M4, poique genera mayor FV enitre las cadenas, ¥ esto provoca una diferencia

signiﬁcatiﬁa e@ los coeficientes de tﬁfusiy‘idad lo cuat explica la sepmaﬁén,de]as rectés en
ia‘ﬁg’ur_é (3.9).

1b) Paralelismo

Por otro lado, la difgsiviclad tiene un compertamiento paralelo, esto debiéo a que
las membranas de los copolimeros tienen una estructura quimica semejante. Sin considerar
la diferencia en el sustituyente lateral en cuanto al valor de Tg y lamovilidad intrasegmental
en estas membranas sean similares.

2a} Apertura entre las rectas

Para el caso de la pareja de membranas M5 y TQPAS , ver figura {3.10), aﬁribtﬁmos
la diferencia de &Iﬁsrtura, de Ias rectas, a que ei cc«pélefmem M5 tiene en la cadena principal
un sustituyente lateral que es voluminoso, lo gue provoca ung apertura significativa éntre

' 1%5 cadenas de dicho polimero, lo gue hace aumentar 1ardifusividad de los gases, mientras

para el copq]imém topas el sustituyente lateral es menos voluminose.

2b) Paralelismo

El paralelismo es un efecto directo de la movilidad intrasegmental de las cadenas

1o e se hace notar al disminuir D al it aumentando o, en Ia misma proporcién para cada
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F:gma. 3.10: Depend@ﬁcxa, de la difusividad con el cabo del didmetro cinético de los gases
en membranas de mpﬂ po}morbctrmlena Datos obtenidos de la referencia[QSI

tipo de membrz;,na.

Para los copolimeros M5 ytepas, la difusion frente al didmetro cinético de k)s gases.
se atribuye a un é.fecsto de movilidad intrasegmental—eﬁtmctufal ,parécidas, esto,‘l’o 'veremos
de 13,Siguimte maners, haciendo un balance entre ambos copolimeros sobre €l éfef:za de la
movilidad intrasegmental.

Se observa en la estructura quimica de ambos copolimeros, que topas podria ser
mAas m&ible que M5, debido a‘qﬁe en M5 estdn presentes dobles ligaduras, a lo largo de
la cadena principal. Sin erabargo, en M5 la presencia del éustituyénte.lam;‘al ademantilo

:‘pmvyoca‘un efécto movilidad intrasegmental, lo que favorece una difusividad mayor con
;especto a topas.

El comportamiento de la difusidn de gases tipo monoatémico y diatdmico en estas
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" Figura 3.11: Dependencia de la difusividad de dlstmtcs gases en funcién de o° en membranas
de. polmarbormlem}[?%} V

membra.nas refleja précticamente un compnrtanﬁentc; paralélo ertre ellos, esto podernes :
aﬁﬁbuirie a que tienen una estructura similar.

“Enel cﬁso de los poliméros utilizados en este trabajo el N—ciclo@enﬁl—mrbamﬁen*
5,6-dicarbaxiimida (PCP) y el N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida- (PCH) se uti-
lizkarm‘i/ los datos obtgnidos de difusividad para graficartos en funcién de a2 y o3, ver figuras
{3.12) ¥ (3.13) réspectivameﬂ"se.

/ En amnbos casos podemos observar que la depedencia de I con o funciona tanto al
éuadrado como al cubé. Para el caso del polimero PCH podemos observar que la difusivid;md

“del gas COy ss mayor que en la membrana de PCP, esta diferencia radica bdsicamente en
que tiene un coeficiente de solubilidad mayor, lo que lo hace més affn al polimero. En

ambas gréficas observamos de nueva cuenta que la difusividad tiene un paralelismo entre-
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Figura.3.12: Dependencia de la difusividad con el cuadrado del dié;mgtrp cinético en mem-
© branas de polinorbornileno con grupo ciclohexil PCH y ciclopentil PCP.
1as rectas y una apertura enfre las mismas, El ﬁar‘aiéiisxﬁo se atribuye: a que las merﬁbra;nas
‘ _poseen uﬁa,estmctura ~,quirﬁica, simﬂa,r, sin constderar qﬁe tlenen UI?. su&tituyentédiferente.
Ta?x:ibién mﬁuye la; mwiﬁdad intrasegmental para estas membrangs, que se esperarfa sea
similar. ,‘Miem}r-as que 15* aﬁertura de la rectas se debe a que‘éi grupo Qicfahexil abre més las -
c@deﬁas del pqiﬁnem é;;ue el grupo eiclopemﬂ generando un FV Iﬁayor lo~,éue hace agtimentzar
In cifusividad notablemente.

Ahora bieﬁ; comparendo: en los polfmeros paliisopréz}o (lndose} v poliviniltrimetil-
silano (m‘ﬁeo} al paxrecer'hay carencia de movilidad. intrasegmental. En el caso del polfmero k
hulsso es debidk}’azque las cadenas estdn mas empagquetadas, mientras que para el polimero
vitreo la cadena polimérica contiene el gﬁxpo triﬁzgtilsﬂann que es voluminoso lo cual abre

el espacio entre lag eadenas y provoca mayor volumen libre. Sin embargo se encuentra que
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) F’ig,ﬁra 3.13: Dependencia de la difusividad cagi el cubo del diéme’ém cinético en membranas:
~de polinorboraileno con grupe ciclohexil {PCH) y ciclopentil {PCP}.

lzf{enefgia de tohesién e1\1:t;73:e las cadenas es rads gfzmde{tiz%} céfnparada con la energfa del
, ?@His;feprene‘huibse lo que puede Hmitar la movilidad iﬁtrasegmen’séi, Esta es la rézén por.
la que séV atribuye que la energfa de activacién tiene una dépén;ienaia al cuadrado.

En él caso de los polimeros de nerbornilencs sus’titﬁi;dqs las cadenas contienen gru-
© pos la;tel;a}és‘niuy ~~v01umin§sés Ié cual les j)ermite tener una mej%:xr movilidad intrasegmental
que éuédé compensar los éfea’ms de la energia de cohesidn »enti:ef las cadenas. Posiblemente‘la
‘ ’diferencia en es;‘:as membrénas se a»:!a;;té HAS & Una depeﬁdeﬁcia, vde la energfa de activacién

“con el cubo del’djé,métm dnéﬁi«c&.
Las aseveraciones anteriores ne guedan demostradas, sino sélo se indiea que puede
ser una dependéncia de este tipo, esto conel fin de most?réxr 1a posibilidad de una dependencia

de Ia energfa de activacion con 0%, y qué puede confirmarse en trabajos posteriores.
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Capitulo 4

‘Conclusiones

El modelo de barreras de energfa: '
L'a; formulacién de u,né mexﬁxbraﬁa pblimér'ica densa en i;émi:m;s de it mo_d.eica!
_de secuencias c}e barreras de':enex‘gfé, se establece gracias a la iﬂCmporéxéién del concepte
‘de ”‘ié/;itia“; el cual représenta 1ugagres vacfos entre cadenas y d‘eﬁne la concentracion del gas :
perméénte, enun punto en €l interior de ta membrana.
Para.cade barrera del modéie; especifica una razén de-transicion en términos de Ia
energfa de activacién (EF). Dicha energfa es un pardmetro desconocido pero mueétfa una
'depémdegcia en términos del volumen libre (F;V), del efeétef de la fmo{élfida&»iniéréségmengai
¥ deifdién@etm cinético del gas peﬁetra;nte.
' El modelo d{a la difusién por saltos queda establecido-en base a las signientes
consideraciones:
1.- Hay "n barreras de energia™las cuales estén asociadas a la energia de acti?acié& '

local v establecen une:razén de transicidn.
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2.~ Se hace uso del modelo dual de sorcién para sefialar los posibles "sitios"de
Henry y'Lamgmuir; dende Ia migxacién'del gas es posible dentro de un sistemna polimérico
vitreo.
| 3.~ El salto difusivo en cada barrera de energfla se—eséableee entre dos sitios y
' depende de la razén de transicién del gas penetrante y la longitud dé la barrera de energfa.
4.~ Se consi‘dera.'qne ia homageneidad de la estructura quimica se refleja en la
. descripcién de todss las barrerésde energfa, las cuales se; consideran iguales: Cada barrera
se coaéiﬁér&da simétrica en ausencia de fuerzas externes.

B De éucerdo a lo anterior; el mecanismo por el cual un gas penetra la mem-
‘brans se establece por la primer barrera de energa. En ésta también ocurre el fenémeno de
" adsorcién. En la dltima barrera se da ls desorcidn.
| 6.- La d;egcﬁp;;ién dely proceso diftisive en una membgsna polimérica densa v
hemogénes recae eﬁ la formulacién de la gnergfav de activacicn Ade‘ la primer barrera de
energfa del modelo. A su vez, esta energfa de activacién depende de tres efectos; el volumen
libre, Ia mevilidad intmsegmeﬁtai y el didmetro cinético de los gases.

h C’omenta;r‘éés' al modelo propuesto:

En particnlar el modelo de barreras de energfa de Eyring se aplica para. establecer.
ls descripeidn de la difusion del gas penetrante en membranas peliméricas densas, y es
consiste con la formulacién del fenémeno de sorcion.

Esta utilidad de formmulacion que se informe del modelo de barreraé de energia se
. considera es debido a la incorporacidn del concepto de "sitio".

Bl modelo propuesto de "n"barreras de energfa, es establecido para una membrana
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polimérica densa, vitrea y homogénea, v aplica en condiciénes de estado estacionario.
Se establece qﬁe el proceso de adsorcisn-absorcién en la difusién para una merm-
brana polimérica densa queda establecido por el medelo dual de sprciéa,
anténua&da con élgunas conclusiones pérﬁicuiams:
- Se encuentra quse el coeficiente en la ecuacién parala difusividad (D = %g:ge{‘ #v) ]
de{g;ende del inverso del didmetro cinético.
- Be encuentra que el aumento del tamafio del sutituyente lateral en la cadena.
_polimérica prevoca UII aumento en el volumen libfe ¥ por tanto un aumento en la difnsividad.
- Se encuentra que en membranas poliméricas vitreas de polinorbornilenos (PTM-
S¥NB) la Giﬁisividad'depende dél volumen libre exclusivamente de regiones amorfas.
- Se establece que una alta movilidad »‘inﬁraségmema‘i favorece la disminucién de
la energfa de activacién del gas penetrante, lo cual se ve reflejado en un suments en la
difusividad.
= Se raconoce la dependencia de la erergia de activacién con el cuadrado del
didgmetro cinético. Sin embargo queda lugar para explorar una. dependencia con el didmetro
‘cinético al-cubo, ya que para el caso de los polinorbornilenos PCP v PCH no se diferencia
dicha dependencia, al cuadrado o al eubo.
Con respecto a la parte experimerﬁ;al:
- Se sintetizé el polimero de N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida con una
conﬁgm;acién ef:oj endo dé 55/45 respectivameme. Be probé que la Tg y la resistencia a la,
* tensién son suficientes para soportar las condiciones de operacidn.

- Se obtuvieron peliculas de los polimeros PCP y PCH por evaporacidn del disol-
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vente debido a gue son solubles en cloroformo.

- Be encuentra que la topografia de superficie de las peliculas del polimero PCH
obtenida por microcoscopfa de fuerza atémica, corresponde a una drea superficial continua,
"at;ﬁhny@ﬁésre que eg una membrana densa.

- S encuentra que los espectros de rayos X de los pQEimeros PCP y PCH

son tfpicos &e un material amorfo. -

~ Be encuentra que las distanclas iﬁterplana;res SOIL INAYOTes para ¢l polfmero PCH
lo que estd de aéuerda con una mayor permeabilidad en dicho polfmero.

- Se establece que la difusividad de los polimeros PCP y PCH est4 detexminada
por el empaguetamiente entre las cadenas ‘poiimérieés y por el diﬁmetm cinético de los |

© gases,

- Se indica una mayor afinidad entre el metano y el polimero PCH comparade
con el PCP, Esto en base & que el CH, en particular muestra un coeficiente de solubilidad -
Mayor.

- Las mejores selectividades fueron para la pagejﬁa de gases: COafCHy v COs/N>
‘en membranas de PCP y PCH respecﬁimmenﬁe.

- Se establece que las membranas propuestas para ser utilizadas en aplicaciones
"tecndlogicas p@ra separar gases deben mejorar los valores de selectividad y permabﬂida‘d.

'-- Hasta ahora se encuentra que uno de los mejores sustituyentes laterales de los
polfmeros es enando la imida contiene al grupo bencilo, ya que presenta tanto selectividad
;:omo permeabilidad alta. De agui se podrdn proponer sustituyentes que modifiguen estos

pardmetros, para avanzar en el campo de separacién con este tipo de membranas.
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Anexo 1
PARAMETRO DE SELECTIVIDAD

Se define al coeficiente de selectividad como:

CRF = Concentration Reduction Factor

crF =2

2

Este factor compara los flujos respectivos de dos componenteés a través de una
. misma membrana polimérica. Este factor indica gue cuando mayor es Q,, de @,

tanto més se enriquece este gas a la salida de la membrana, por lo tanto:

o0

CRF = =&

"En el caso de separacién de gases por medio de membranas poliméricas, este
factor «,, esigual'a CRF cuando las diferencias de las presiones parciales a

arﬁbos lados de la membrana de los dos gases son iguales:
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