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Coeficiente de permeoselectividad.
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Sorcion tipo Langmuir.
Tiempo de retardo.
Constante de afinidad de las microcavidades.
Constante de Henry.
Coeficiente de Difusion.
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Coeficiente de Solubilidad.
Cloroformo deuterado.
Distancia de separacion promedio entre cadenas poliméricas.
Densidad.
Maodulo de Young.
Resistencia a la tension.
Espectroscopia de Infrarrojo.

Poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida-co-N-fenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida) relacion
1:1 molar.

Poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida-co-N-fenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida) relacién
3:1 molar.

Poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida-co-N-3,5-Bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida).
Poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida-co-N-pentafluorofenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida).

Polimerizacion por metatesis con apertura de anillo.

Resonancia magnética nuclear de proton.
Resonancia magnética nuclear de carbono.
Resonancia magnética nuclear de fluor.
Temperatura de descomposicion.
Temperatura de fusion.

Temperatura de transicion vitrea.

Analisis termogravimétrico.

Analisis termomecanico.

Calorimetria diferencial de barrido.
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V. RESUMEN

En el presente trabajo se reporta la sintesis de un nuevo mondémero derivado de norborneno
con grupos voluminosos perfluorados especificamente el N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-
exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida, el cual se copolimerizé con tres mondmeros
previamente reportados, el N-fenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida (relacion 1:1 y
3:1 molar), el N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida
(relacion 1:1 molar) y el N-pentafluorofenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida
(relacion 1:1 molar), mediante polimerizacion por metatesis con apertura de anillo (ROMP),
utilizando el catalizador de segunda generacion de Grubbs basado en rutenio. Los
copolimeros sintetizados se caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo de
transformada de Fourier (FT-IR), resonancia magnética nuclear (*H-RMN, *C-RMN, °F-
RMN), difraccion de Rayos X, calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis
termomecanico (TMA) analisis termogravimétrico (TGA), pruebas mecanicas, entre otros.
Los copolimeros presentaron temperaturas de descomposicion en un rango de 444-451 °Cy
temperaturas de transicion vitrea entre 168—204 °C. Los espectros de infrarrojo y resonancia
magnética nuclear confirmaron la presencia de los grupos funcionales propuestos para cada
uno de los copolimeros, incluyendo grupos aromaticos, imida, carbonilo y grupos fluorados.
Ademas, el andlisis de rayos X revel0 la estructura amorfa de los copolimeros. Asi mismo,
se determinaron experimentalmente los coeficientes de permeabilidad (P), difusion (D) y
solubilidad aparente (S) en membranas densas no porosas preparadas a partir de cada uno de
los cuatro copolimeros, por medio de la técnica tiempo de retardo (#) a 30 °C y 1 bar,
utilizando los gases Hz, N2, Oz, CO2, CH4, CoHs y C3Hs, para evaluar las propiedades de

transporte a través de la membrana.

Palabras Clave: Polimerizacion por metatesis de apertura de anillo, norbornén,

permeabilidad, difusion, solubilidad aparente.
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VI. ABSTRACT

In the present work, the synthesis of a novel norbornene-derived monomer containing
perfluorinated bulky groups, specifically N-4-(heptadecafluorooctyl)phenyl-exo-endo-
norbornene-5,6-dicarboximide. Is reported, wich was copolymerized with three previously
reported monomers, N-phenyl-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximide (1:1 and 3:1 molar),
N-3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximide (1:1 molar), and
N-pentafluorophenyl-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximide (1:1 molar), via ring-opening
metathesis polymerization (ROMP) using the second-generation Grubbs catalyst base don
ruthenium. The synthesized copolymers were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), nuclear magnetic resonance (*H-NMR, *C-NMR, *F-NMR), X-ray
diffraction, differential scanning calorimetry (DSC), thermomechanical analysis (TMA),
thermogravimetric analysis (TGA), mechanical testing, among others. The copolymers
presented decomposition temperatures in a range between 444-451 °C and glass transition
temperatures in a range of 168-204 °C. The infrared and nuclear magnetic resonance spectra
confirmed the presence of the functional groups of the proposed structure of each of the
copolymers, including aromatic, imide, carbonyl and fluorinated groups, among others.
Additionally, X-ray analysis revealed the amorphous structure of the copolymers. Moreover,
permeability (P), diffusion (D), and apparent solubility (S) coefficients in dense non-porous
membranes prepared from each of the four copolymers were experimentally obtained, using
the delay time technique (0) at 30 °C and 1 bar, utilizing the gases Hz, N2, Oz, CO2, CHa,
C2Has and C3Heg, to evaluate the transport properties through the membrane.

Keywords: Ring opening metathesis polymerisation, norbornene, permeability, difussion,
apparent solubility.
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LISTADO DE COMPUESTOS SINTETIZADOS

1l
2

CF2(CF,)¢CF;

CF,(CF)4CF3

HFPh50

CF,(CF,)¢CF;

HFPh75

CF,(CF,)4CF;

F

HFPF50

Monomero
N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-
endo-norbornén-5,6-dicarboximida.

HFPh50
Poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-
endo-norbornén-5,6-dicarboximida-co-N-

fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida) 1:1 mol

HFPh75
Poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-
endo-norbornén-5,6-dicarboximida-co-N-

fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida) 3:1 mol

HFB50
Poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-
endo-norbornén-5,6-dicarboximida-co-
N-3,5-Bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-
norbornén-5,6-dicarboximida)

HFPF50
Poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-
endo-norbornén-5,6-dicarboximida-co-N-
pentafluorofenil-exo-endo-norbornen-5,6-

dicarboximida)
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INTRODUCCION

La sintesis y caracterizacion de un nuevo material es de gran importancia en la busqueda de
soluciones a los desafios que enfrenta la humanidad. La sintesis implica la creacion de un
compuesto mientras la caracterizacion se refiere al estudio de las propiedades morfoldgicas
y funcionales de compuestos especificos.

En términos generales los polimeros son macromoléculas formadas por la unién de un gran
namero de moléculas mucho mas pequefias denominadas mondémeros. Las reacciones que
propician esta unidn se conocen como polimerizaciones y se clasifican, en funcion de su
estructura en polimeros de condensacion y de adicion. Segun el mecanismo de

polimerizacion, se divide en polimerizacidn en cadena y por etapas.

Los polimeros de condensacion se forman mediante la union de mondmeros polifuncionales
mediante diversas reacciones de condensacién eliminando una molécula pequefia, como el
agua. A diferencia de estos, los polimeros de adicion se forman sin la pérdida de una molécula
pequefia y la unidad repetitiva de un polimero de adicién comparte la misma composicion

que el mondmero (Odian, G. 2004).

Los polimeros estan formados por unidades estructurales unicas que se repiten. Cuando hay
dos 0 més unidades estructurales, se usa el término “copolimero”. Los copolimeros pueden
ser lineales o ramificados. Si la repeticion de las unidades estructurales es regular y alterna,
se clasifica como copolimero alterno, mientras la ausencia de tal regularidad lo convierte en
un copolimero aleatorio. Ademas existen copolimeros de bloque, estos son copolimeros
formados por bloques del mismo tipo de monémero unidos a bloques de otro tipo de
mondmero, por enlaces covalentes (Ravve, A. 2000).

Los polinorbornenos son de especial interés debido a sus destacadas propiedades fisicas.
Pueden obtenerse con diversas estructuras y propiedades mediante  métodos de
polimerizacion como: a) vinilica, b) ROMP (Ring Opening Metathesis Polymerization), c)

radicalaria o cationica (Sanchez Pérez, 2013).
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El Polinorborneno (Figura 1) es un polimero amorfo con alta estabilidad térmica,
transparencia dptica y una baja constante dieléctrica. Ademas tiene la capacidad de absorber
cantidades significativas de petrdleo, hasta el 400% de su propio peso, lo que lo convierte en
una opcion para contramedidas en la contaminacion por petroleo. También se utiliza para la
produccién de articulos de caucho con excelentes propiedades de amortiguacion,

especialmente en aplicaciones automotrices y de construccion (Konrad, s.f.).

HC

//

CH

-1

Figura 1. Estructura quimica del Polinorborneno.

La poliimida (PI) (Figura 2) es un polimero derivado de mondémeros de imida, siendo el
polimero de ftalimida mas importante. Estas poliimidas son ampliamente utilizadas por su
estabilidad térmica, resistencia quimica y excelentes propiedades mecanicas. Las poliimidas
termo-endurecibles exhiben un distintivo color naranja/amarillo. Aunque no se pueden fundir
ni moldear por inyeccion y, por lo tanto, tiene algunas limitaciones para un disefio y una
productividad complicados. Las Pl tienen un grupo imida, -R—-N=(CO)2=Ro—, en la cadena
principal. Los polimeros eran los productos de reaccion de componentes que comprenden un
componente de dianhidrido aromaético, un componente de diamina aromatica y un
componente de proteccion terminal. Debido a una variedad de posibles grupos R y Ro,

presentan Ty's en el rango de 180-420 °C (mexpolimeros. s. f.).

_ o _
V4
~ C\
\C[ /N—R__
C
N\
(@]

L 4 n

Figura 2. Estructura quimica de la poliimida.
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Los compuestos perfluorados (PFCs) son un grupo de productos quimicos que no se
encuentran naturalmente en el medio ambiente y se han utilizado desde la década de los 50.
La estructura de estos productos esta constituida por una cadena de carbonos rodeados por
atomos de fldor y un grupo acido o amida situado en el extremo de la cadena de carbonos;
son compuestos muy estables, hidrofobos y ole6fobos (Agencia para Sustancias Toxicas y el
Registro de Enfermedades, 2009). Estas propiedades Unicas han dado lugar a su amplio uso,
por ejemplo, en formulaciones protectoras de carton, alfombras y productos de cuero, en la
industria textil como repelente al agua y la grasa. Los PFCs se han utilizado también en las
espumas contra incendios y en la produccidn de recubrimientos antiadherentes en utensilios

de cocina y algunas prendas de vestir (DRAFT, 2011).

Los PFCs con mayor volumen de produccion son el sulfonato de perfluorooctano (PFOS) y
el &cido perfluorooctanoico (PFOA); seguidos de éstos, con una cantidad menor de
produccion, se encuentran el sulfonato de perfluorohexano (PFHxS) y el &cido
perfluorononanoico (PFNA). Solo en Estados Unidos la produccion reportada de PFOS y
PFOA en 2002 fue de 6,804 kg y 226,796 kg, respectivamente (DRAFT, 2011).

Los precursores de los PFCs son alcoholes fluorotelémericos (FTOHSs), cuyos volumenes de
fabricacion han sido estimados en 11,000-14,000 ton, después de 2002, originando una
produccién global de 44,000-80,000 ton para los acidos carboxilicos perfluorados (PFCA)
(entre 1951-2004) y de 96,000 ton de fluoruro de perfluorooctano sulfonilo (PFOSF) (entre
1970 y 2002), respectivamente (Zhao et al., 2012).
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JUSTIFICACION.

En los ultimos afios, se ha intensificado la investigacion de nuevas tecnologias para
desarrollar membranas poliméricas Optimas para la separacion de gases. Estas membranas
tienen diversas aplicaciones, destacando su uso en la industria petrolera para recuperar
subproductos gaseosos y reducir las emisiones a la atmoésfera, 1o que conlleva beneficios
econdmicos y ambientales. Ademas, con los recientes problemas médicos causados por
nuevas enfermedades, como la pandemia generada por el COVID-19, que ha aumentado la
demanda de tanques de oxigeno para el tratamiento de algunos sintomas que genera este
virus, debido a esto, las tecnologias que generan membranas poliméricas han ganado interés
en la sociedad. Estas membranas tienen aplicaciones en la industria farmacéutica y
metaldrgica, donde se emplean para enriquecer oxigeno mediante la separacion de nitrogeno
y oxigeno presentes en el aire. Asimismo, se utilizan, en la produccién y purificacién de
hidrdgeno, asi como en la recuperacion de 6xidos de nitrogeno y dxidos de azufre a partir de
atmosferas contaminadas. Otra aplicacion importante, basada en los problemas a futuro de la

humanidad con el uso de nuevos biocombustibles es la recuperacion de metano del biogas.
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OBJETIVOS.

Objetivo general

Determinar los coeficientes de transporte de gases (permeabilidad, difusion y solubilidad) en

membranas poliméricas densas preparadas a partir de copolipolinorbornén dicarboximidas

con substituyentes perfluorados, sintetizadas via polimerizacion por metatesis con apertura
de anillo (ROMP).

Objetivos especificos.

Sintetizar un nuevo mondémero norbornén dicarboximida a partir de la reaccion del
anhidrido  norbornén-5,6-dicarboxilico ~ (NDA) con la amina  4-
(heptadecafluorooctil)anilina.

Copolimerizar via ROMP el nuevo mondémero aromatico norbornén dicarboximida
con substituyentes perfluorados, en mezclas con los monémeros N-fenil-exo-endo-
norbornén-5,6-dicarboximida,  N-3,5-Bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornén-
5,6-dicarboximida 'y N-pentafluorofenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida
respectivamente, utilizando el catalizador de Grubbs de 22 generacion con base en
Rutenio.

Caracterizar el nuevo mondmero y copolimeros mediante espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear (*H-RMN, *C-RMN, °F-RMN),
analisis termomecéanico (TMA), analisis termogravimétrico (TGA), difraccion de
rayos X (XRD) y ensayos mecanicos, entre otros.

Determinar los coeficientes de permeabilidad (P), difusion (D) y solubilidad aparente
(S) utilizando el método de tiempo retardo de los gases Hz, N2, Oz, CO2, CHa, CoHa4

y C3sHe en las membranas poliméricas.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La problematica radica en la generacion de nuevos materiales con mejores propiedades de
permeabilidad y selectividad de gases de beneficio social, ambiental y energético. Asi, se
busca la sintesis y caracterizacion de membranas poliméricas a partir del monémero
anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico (NDA) y la amina 4-(heptadecafluorooctil)anilina
para copolimerizaciones con los mondmeros N-fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida, N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida y N-
pentafluorofenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida,  obteniendo  copolinorbornén
dicarboximinas con susbstituyentes perfluorados, adecuados para la separacion de gases. La
polimerizacion se realiza por metatesis con apertura de anillo (ROMP), técnica poco
estudiada que usa menor cantidad de disolventes y permite la obtencion de estructuras

poliméricas que no pueden ser sintetizadas por métodos convencionales.
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HIPOTESIS

El enfoque de este proyecto es la sintesis, caracterizacion y aplicacion de nuevos
copolinorbornén dicarboximidas con substituyentes perfluorados como membranas
poliméricas densas para estudiar la permeabilidad de gases como Hz, N2, O2, CO2, CHas, CoH4
y CsHe.

La Investigacion considera que:

La introduccion de grupos voluminosos perfluorados incrementaré la distancia entre cadenas
poliméricas y el volumen libre disponible para la difusion (D) de las moléculas gaseosas, que
a su vez sera reflejada en un incremento de la permeabilidad del gas (P).

La introduccidn de un gran nimero de &tomos de fltor incidira fuertemente en la sorcion del
gas por la matriz polimérica, lo que favorecera la solubilidad (S) de las moléculas gaseosas,
que a su vez serd reflejada en un incremento de la permeabilidad del gas (P).

Considerando que P = D * S, seran elucidados los efectos ejercidos por las modificaciones
de los substituyentes prefluorados laterales en las propiedades de transporte de gases
(permeabilidad, P, difusion, D, y solubilidad, S) de las polinorbornén dicarboximidas.

20



CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1 Metatesis de Olefinas

La metatesis de olefinas son procesos cataliticos que se relacionan directamente con el
estudio de la sintesis de polimeros partiendo de olefinas ciclicas, como son los cicloalquenos.
En 1950, quimicos pertenecientes a las empresas principales, como son: DuPont, Standard
Oil y Phillips Petroleum (H. S. Eleuterio et al., 1950) reportaron la escision catalitica de
propeno y posterior recombinacion para producir etileno y 2-buteno usando molibdeno
soportado en alimina (R. L. Banks et al., 1964).

En 1967 es otorgado por Nissim Calderdn y colaboradores el término “Metatesis de
Olefinas”, donde se reconoce que las reacciones de polimerizacion de cicloalquenos y la
escision-recombinacién de olefinas aciclicas catalizadas por éxidos de metales soportados
eran la misma reaccion (N. Calderon et al., 1967). El primer mecanismo para la
polimerizacion de metatesis de olefina se propuso en 1967. Este mecanismo se bas6 en un
intercambio por pares de fragmentos de alquilideno entre dos olefinas, con un complejo
intermedio (Banks y Bailey, 1964). En 1971, Chauvin y Herisson propusieron un nuevo
mecanismo para explicar la distribucion del producto entre las olefinas ciclicas y aciclicas (J.
L. Herisson, et al., 1971).

1.2 Polimerizacion por metéatesis con apertura de anillo (ROMP)

La polimerizacion via metétesis con apertura de anillo (ROMP) es una poderosa herramienta
en la quimica fina de macromoléculas de especiales caracteristicas, que no pueden ser
obtenidas mediante métodos convencionales. La principal caracteristica de los materiales
polimerizados via ROMP es la de poseer arquitecturas macromoleculares con insaturaciones
en la cadena principal, lo que abre la posibilidad de modificar su naturaleza quimica
(Matyjaszewski et al., 2012). Ejemplo de ello son las polinorbornén dicarboximidas, las
cuales han demostrado ser polimeros versatiles, mostrando buenas propiedades quimicas,
Opticas y termomecénicas, lo que permite la potencial aplicacién no solo en membranas de
separacion de gases, sino tambien en membranas de intercambio idnico en celdas de
combustible (Vargas J. et al., 2007).
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En los dltimos afios se ha dado un desarrollo en tecnologia de membranas con el fin de
obtener nuevos materiales poliméricos con propiedades Optimas para la separacion de gases
(Yampolskii et al., 2006). Compuestos ciclicos como el norborneno pueden ser facilmente
modificados para obtener mondémeros con funcionalidades especificas capaces de reaccionar
por diversos métodos de polimerizacion, dando como resultado materiales cuyas estructuras

y propiedades dependen primordialmente del tipo de catalizador usado (Leitgeb etal., 2010).

El mecanismo de la polimerizacion (Esquema 1) se basa en la metatesis de olefinas, un
proceso unico de intercambio de doble enlace carbono-carbono mediado por un metal de
transicién. Como resultado, cualquier insaturacion asociada con el mondémero se conserva a
medida que se convierte en polimero. Esta es una caracteristica importante que distingue a la
ROMP de las polimerizaciones de adicién de olefinas tipicas (N. Calderon et al. 1976). El
mecanismo de reaccion inicia con la coordinacion de un complejo de alquilideno de metal de
transicion con una olefina ciclica. Para proseguir con una cicloadiccion [2 + 2] la cual
proporciona un intermedio de metal-ciclobutano de cuatro miembros que forma el comienzo
de una cadena de polimero en crecimiento. Este intermediario experimenta una reaccion de
ciclorreversion para producir un nuevo alquilideno metalico. Debido a | mondmero
incorporado el complejo resultante sufre un aumento de tamafio pero su reactividad hacia las
olefinas ciclicas es similar al complejo inicial. Por lo anterior, se repiten pasos durante la
etapa de propagacion hasta que cesa la polimerizacion, esto se logra al consumir todo el
monomero, y se alcanza un equilibrio de reaccidn o se termina la reaccion. Las reacciones
via ROMP viviente generalmente se inhiben deliberadamente mediante la adicion de un
reactivo especializado (J. L. Herisson, et al., 1971).

22



INICIACION
/R R

— N\ ( —
L M=— coordinacion R [2+2] b_' LaM=
n \  + — _— -
R

el
TS
:,l_

<

PROPAGACION

R R 1 R
L,M= L,M= — — L,M —/
m | m+2
—_— —_—
TERMINACION
1 R
L,M =/ 1 R
Jm+2 X—y ————» LM=X Y =/
Jm+2

Esquema 1. Mecanismo de reaccion de ROMP.

El norborneno y sus derivados son mondmeros ampliamente usados en ROMP. La alta
tension del anillo de aproximadamente 27.2 kcal / mol, permite una polimerizacion eficiente
y los sustituyentes en el norborneno evitan la metatesis secundaria de la columna vertebral
del polimero. Los mondmeros con una cepa de anillo mas baja, como el cicloocteno (7.4
kcal/mol) ain pueden polimerizarse, pero la transferencia de cadena desde la metatesis
secundaria de la columna vertebral del polimero sin obstaculos ocurre durante la ROMP, lo
que hace que ésta y otras clases de monOomeros relacionados sean menos atractivas
(P.R. Schleyer, et al., 1970).

Un buen escaparate de la versatilidad de la ROMP en la preparacion de polimeros altamente
funcionalizados son los polinorbornenos que llevan restos radicales. Tales polimeros
encuentran aplicacion como materiales activos de catodo en baterias de radicales organicos.
Masuda et al., revelaron la sintesis de varios norbornenos y homopolimeros basados en 7-
oxanorborneno con 2,2,5,5-tetrametil-1-pirrolidiniloxi- (PROXYL), (P.R. Schleyer, et al,
1970), y 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxy (TEMPQO) mitades como sus cadenas
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laterales. Los monomeros relacionados también se emplearon en la sintesis de copolimeros
de bloque y su quimica cruzada se estudio en detalle (T. Katsumata, et al, 2006). Los
mondmeros relacionados también se emplearon en la sintesis de copolimeros de bloque y su

quimica cruzada se estudio en detalle (W.H. Binder et al., 2009).

Ejemplos de grupos reactivos para la funcionalizacion posterior a la polimerizacion
comprenden las funcionalidades aldehido, cetona y maleimida (S.K. Yang et al., 2009) o o-
cloroacetamida (E.M. Kolonko et al., 2009).

Con esta Ultima estrategia se prepararon polimeros que promueven la internalizacion celular
y se utiliz6 un sustrato relacionado para preparar complejos de gadolinio polimerizables, que
se utilizan como agentes de contraste para imagenes de resonancia magnética. Finalmente,
se deben mencionar tipos muy especiales de homopolimeros. Los Ilamados escalofanes
poliméricos consisten en multiples capas de ciclofanes (formados antes de la polimerizacién)
que luego se unen a través de al menos dos ataduras polimerizables por unidad de ciclofano
utilizando ROMP (E.M. Kolonko et al., 2009) (S.L. Mangold et al., 2008) (J.K. Pontrello et
al., 2005) (E.M. Kolonko et al., 2008).

Ademas, los materiales basados en ROMP encontraron su aplicacion en el sector de la
electronica organica. Para la aplicacion de celdas solares, se prepararon nuevos materiales
donante-aceptor mediante copolimerizacién aleatoria de mondmeros portadores de
ftalocianina (Pc) y fullereno (C-60). Como lo demuestran los experimentos de enfriamiento
por fluorescencia, los copolimeros exhibieron una transferencia de electrones fotoinducida
favorable, que fue confirmada por espectroscopia de absorcion transitoria (A.De la Escosura
et al. 2006).

Un trabajo relacionado investigd nanocables hechos de copolimeros de bloque derivados de
ROMP de zinc-porfirina y norbornenos con C-60 (R.Charvet et al. 2009). Los sistemas
huésped-huésped también se utilizaron como material emisor de luz en dispositivos
organicos emisores de luz (OLED) y ROMP se utilizd para copolimerizar complejos
metalicos fosforescentes basados en platino (11) (J.Y. et al. 2007) o iridio (I11) con materiales

conductores de agujeros adecuadamente seleccionados (A. Kimyonok et al. 2007).
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El desarrollo de materiales de baja constante dieléctrica es necesario para satisfacer las
demandas de la industria microelectronica. Se esté desarrollando una familia de materiales
derivados del polinorborneno como dieléctricos entre niveles. Estos materiales estan
funcionalizados para brindar una excelente adhesion, un buen alargamiento a la rotura y una

baja tension mientras mantienen su baja constante dieléctrica (N.R. Arnoleda et al., 1997).

1.3 Sistemas cataliticos funcionales para ROMP

En 1992, Grubbs informo de la sintesis del complejo de rutenio vinilalquilideno. Esta nueva
generacion de catalizadores de metatesis (Figura 3) presenta una alta estabilidad hacia el
aire, el agua y los &cidos. Por lo anterior, desde hace algun tiempo la metatesis de las olefinas
funcionalizadas ha sido un objetivo en catélisis de metales de transicién. Debido a su alta
reactividad y la tolerancia a los grupos funcionales, los catalizadores basados en rutenio
pueden ser ventajosos en comparacion con el titanio, complejos de tungsteno o el molibdeno.
Unos de los ejemplos de compatibilidad a los grupos funcionales es la polimerizacion de
norbornenos sustituidos. La capacidad de los catalizadores de Ru para reaccionar con olefinas
terminales proporciona un método conveniente para su funcionalizacién (R. H. Grubbs,
1994).

Figura 3. Catalizadores basados en Ru utilizados en la metéatesis de olefinas.
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1.4 Membranas de separacion de gases

En los Gltimos 30 afios la separacion de gases se ha convertido en una aplicacién industrial
importante de la tecnologia de membrana, pero el estudio de la permeacion de gases a través
de membranas tiene una historia extensa. Fue Thomas Graham quien, durante un periodo de
20 afios, midid las tasas de permeacion de todos los gases conocidos en ese momento, a traves

de cada diafragma disponible (T. Graham, 1866).

Esto trajo como consecuencia que Graham realizara la primera descripcion del modelo de
solucion-difusion. Tanto la teoria cinética de los gases de Maxwell como la ley de difusion
de Graham fueron utilizadas por primera vez, como parte del proyecto de Manhattan entre
los afios 1943-1495. En la década de 1940 a 1950, Barrer (R. M. Barrer, 1951), Van
Amerongen (G. J. van Amerongen 1950), Meares Stern (S. A. Stern, 1966) entre otros,
sentaron las bases de la teoria moderna de la permeacién de gas (solucion-difusion). Este
modelo de permeacion de gas que desarrollaron sigue siendo el modelo més aceptado

actualmente.

En 2021 se realizd un andlisis tecnoecondémico de la separacién oxigeno-nitrogeno para el
enriquecimiento de oxigeno mediante tecnologia de membranas. El oxigeno enriquecido es
un producto con gran valor y tiene una variedad de aplicaciones en la industria, como por
ejemplo en el procesamiento quimico (Industria metalurgica), la agricultura, la petroguimica
(produccion y refinacién de petrdleo) o la produccion de energia, entre otras. De la misma
manera, el nitrégeno enriquecido tiene aplicaciones en procesos como los que utilizan gas
inerte, agente criogénico o diluyentes de combustion, entre otras (Adhikari, B. B., et al.,
2021).

Para el analisis tecnoeconémico, se establecieron varios pardmetros como variables,
incluyendo el nimero de médulos de membrana, el material que forma el médulo, el aire de
entrada (presion, temperatura, humedad relativa, volumen de particulas), las horas de
operacion por afio, el flujo transmembrana de O, presion de permeado, presion de retencion,
temperatura de permeado, temperatura de retencion, espesor efectivo de la membrana,
propiedades de la bomba de compresion (material, eficiencia, presion de suministro),

propiedades de la bomba de vacio (material, eficiencia, presion de vacio) y la membrana en
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si (costo, instalacion del sistema, O2/N. permeabilidad, O2/N. selectividad, flujo

transmembrana, material del modulo) (Adhikari, B. B., et al., 2021).

Los resultados del anélisis llegan a la conclusién que la separacién de gases basada en
membranas poliméricas puede ser una tecnologia prometedora para el enriquecimiento de
oxigeno dependiendo de la aplicacion. Aparte del 30% al 40% de O enriquecido. Las
ventajas de los sistemas de membranas polimeéricas incluyen el suministro de gas bajo
demanda y un formato modular escalable. Por otro lado, las membranas con mayor

selectividad tienden a tener menor permeabilidad y viceversa (Adhikari, B. B., et al., 2021).

Para el aspecto tecnoecondémico de la separacion de oxigeno/nitrégeno basada en membranas
poliméricas y la mejora especifica en el rendimiento de las membranas, se ha caracterizado
la importancia de cada parametro en el analisis de costos generales. EI aumento de las
selectividades afecta a la pureza del producto gaseoso. Pero para una pureza conocida, por
ejemplo, un 90% de oxigeno, la mejor manera de lograr esa pureza es usar una membrana
que tenga una alta permeabilidad y una razonable selectividad de O2/N2, en una

configuracién de varias etapas (Adhikari, B. B., et al., 2021).

1.5 Polinorbornenos y su permeabilidad de gases

La permeabilidad (P) de gases en membranas poliméricas de polinorbornenos esta regida por
el modelo solucion (S) difusiéon (D) en el que factores como la selectividad inciden en la
sorcion de gases lo que beneficia tanto a la difusion como a la solubilidad, dicho modelo esta

representado por la ecuacién:
P=DxS (D
Donde las unidades en las cuales se presenta P son:
1 barrer = 1071%cm3(STP)cm/cm?scmHg

Hablar sobre permeabilidad es referirse a un fendmeno de transporte. Los fendmenos de

transporte estan basados en tres leyes las cuales son:

Ley de Fick, utilizada para comprender el comportamiento de un fluido, donde el parametro

principal es la viscosidad absoluta o dinamica (p).
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Ley de Fourier, utilizada para comprender los procesos de transferencia de calor, donde su

pardmetro principal es la conductividad térmica (k).

Ley de Fick, utilizada para comprender los procesos de difusion, donde su parametro

principal es el coeficiente de difusion (D).

El coeficiente de difusion en las membranas poliméricas depende del tamario del gas, a mayor
tamafio menor coeficiente, esto debido a que entre mas grandes las moléculas del gas
interactian més con los segmentos de las cadenas poliméricas. El coeficiente de difusion es
importante en la permeabilidad de gases y esta dado en la Ley de Fick por medio de la

ecuacion:
J=-DZ ©)
Donde para el caso de gases en su paso por membranas poliméricas:
J = Flujo del gas (mol/cm?s).
D = Coeficiente de difusion (cm?/s).
¢ = Concentracion de gas (mol/cm?®).
x = Distancia a lo largo de la membrana (cm).

La ecuacién de Langmuir, o ecuacion de adsorcién de Langmuir, es aquella igualdad que
relaciona la adsorcion que presentan determinadas moléculas cuando se encuentran en una
superficie en estado sélido, con las concentraciones, o presiones de gas del medio que se

sitla a una temperatura constante.

axP

6 = ©)

T 1t+axp

Donde:
0 = Fraccion o espacio de superficie de cobertura en el proceso.
a = constante de adsorcion de Langmuir.

P = presion del gas.
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La ley de Henry fue formulada en 1803 por William Henry y dice que un cambio de presion
no influye de forma apreciable en la solubilidad de sélidos o liquidos o de liquidos en
liquidos; sin embargo, la de los gases en los disolventes aumenta cuando se incrementa la
presion parcial de los gases. La solubilidad de un gas depende de la presion y la temperatura
(Valencia, 1. 2019).

Cgas = kPgas (4)
Pgas = La presion del gas que se encuentra en contacto con la disolucion.
k = Constante para un gas especifico y un disolvente a una temperatura especifica.
Cgas = La concentracion del gas disuelto.

La ley de Henry y la ecuacion de Langmuir se relacionan en el modelo dual de sorcién el
cual establece que dentro de la matriz polimérica densa homogénea existen microcavidades,
por lo tanto, es importante conocer si la sorcion se lleva a cabo en la parte densa de la
membrana (Henry) o en las microcavidades (Langmuir) (R. E. Kesting, et. al., 1993)
(Tlenkopatchev, M. A, et. al., 2003).

S = K, (5)

b 1+bp

Donde

S= Coeficiente de solubilidad [cm3(STP)] / [cm3 cmHg]

Kp= Constante de la Ley de Henry [cm3(STP)]/[cm3(polimero)cmHg]
b= Constante de afinidad [cmHg-1]

C’n= Capacidad de sorcién de Langmuir [cm3(STP)/cm3(polimero)]
p= Presién del gas en la cAmara de alta presion [cmH(g]

La permeoselectividad a”s es considerada como una caracteristica importante en la
separacion de gases, ya que un polimero con alta permeabilidad y selectividad, junto con
excelentes propiedades fisicas y mecéanicas, se considera como el material idoneo para la

separacion de gases (Ecuacion 6).
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af =3 (6)

Donde:

o”*s = Permeoselectividad (adimensional).

Pa = Coeficiente de Permeabilidad del gas A (barrer).
P = Coeficiente de Permeabilidad del gas B (barrer).

En 1992 fue reportada la sintesis del mondémero exo-N-fenilnorborneno-5,6-dicarboximida,
mediante la disolucién del anhidrido exonorborneno-5,6-dicarboxilico en tolueno para la
reaccion con anilina posteriormente fue realizada una reaccién de deshidratacion con acetato
de sodio anhidro. Posteriormente, el producto fue precipitado en agua, y el sélido obtenido
fue filtrado y purificado, mediante recristalizacion. Finalmente fueron realizadas tres
polimerizaciones distintas para el mondémero y fueron comparadas las propiedades del
material obtenido (Tabla 1) con cada una de las distintas rutas de polimerizacion (Asrar, J.,
1992).

Utilizando alquilo de aluminio WCW. En una disolucion del monomero en 1,2-dicloroetano
a la que se le agrega una solucion de hexacloruro de tungsteno/acetal 0.5 M en tolueno
seguido de cloruro de dietilaluminio 2.05 M en heptano. El polimero precipité en metanol
(Asrar, J., 1992).

Utilizando Mes-W(CO)s/Et,AICI donde (Mes = mesitilieno). Se mezcla Mes-W(CO)3 con
epoxido de norborneno y clorobenceno seguido se agrega Et,AICI a esa solucion de
catalizador preparada se le agrega el monomero ocurre la reaccién de polimerizacion y se

precipita en metanol obteniendo el polimero (Asrar, J., 1992).

Utilizando catalizadores de metales nobles. En una solucion al 1 % del catalizador (RuCls-
3H20, IrCla-SHgO, OsCla) se elabora en una mezcla de etanol y clorobenceno (1/1
etanol/clorobenceno), a la disolucién se le agrega el mondmero, ocurre la reaccion y el

resultado es precipitado en metanol obteniendo el polimero (Asrar, J., 1992).
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Tabla 1. Resultados de las distintas rutas de polimerizacion empleadas.

Catalizador Trans/cis Ty(DSC),°C tan Omax
RuCls-3H20 100/0 240 263
OsCls 93/7 240 263
Mes-W(CO)s 52/48 225

W(Cle/alquilo de aluminio 60/40 225 240
WCle/(CH3)aSn 62/37

En 2002 se realizd la polimerizacion por metatesis de apertura de anillo (ROMP) de los
monomeros N-(1-adamantil)-exo-norborneno-5,6-dicarboximida (AdNDI) y N-ciclohexil-
exo-norbornen-5,6-dicarboximida (ChNDI) utilizando catalizadores bien definidos de
vinilideno rutenio (1) Cl:(PR:).Ru=C=CH(t-Bu) (R = Ph y Cy). El homopolimero poli-
AdNDI mostro una Tg de 271 °C mientras que el poli-ChNDI mostro una Tq de 129 °C. A
su vez se realizd la copolimerizacion de estos monomeros con norboneno (NB)

respectivamente (Contreras, A. P., et al., 2002).

El monémero (AdNDI) se sintetizo en una disolucion en tolueno de una mezcla de exo-NDA
con adamantilamina mientras que el mondémero (ChNDI) se sintetiz6 en una disolucion en
tolueno de la mezcla entre exo-NDA y ciclohexilamina ambos monomeros son
recristalizados varias veces para su purificacion. Las polimerizaciones se realizaron en viales
de vidrio y atmosfera de nitrogeno, se realiz6 una mezcla del iniciador de vinilideno rutenio
(I1) con cada uno de los mondmeros, respectivamente. Esto en una disoluciéon en 1,2-
dicloroetano, dando como resultado el homopolimero poli-AdNDI y el homopolimero poli-
ChNDI (Contreras A. P., et al., 2002).

Para las copolimerizacidnes con NB, se mezcl6 cada mondmero con NB en 1,2-dicloroetano

y se afiadié el iniciador de vinilideno rutenio (1) (Contreras A. P., et al., 2002).

En 2005 se sintetizd el de (N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norborneno-5,6-
dicarboximida), y se realiz6 la polimerizacion por metatesis de apertura de anillo (ROMP)
de este mondémero para producir poli(N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norborneno-
5,6-dicarboximida) la Ty que presenta el polimero es de 162 °C. Se midieron coeficientes de
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solubilidad de diferentes gases en membranas preparadas mediante la evaporacion lenta del
disolvente en la disolucién polimérica. La interpretacion de los resultados de sorcion fue
obtenida por medio del modelo dual de Henry y Langmuir. La sorcion de gas en la fase
amorfa continua fue interpretado en términos de la teoria de Flory—Huggins (Mikhail
Tlenkopatchev, et al., 2005).

La sintesis del mondémero N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norborneno-5,6-
dicarboximida (FPhNDI) se da mediante la reaccion del reactivo NDA con la 3,5-
bis(trifluorometil)anilina en una disolucion en tolueno, se realizaron recristalizaciones para

purificar el monémero (Mikhail Tlenkopatchev, et al., 2005).

La polimerizacién se realizé en viales de vidrio bajo atmosfera de nitrogeno a temperatura
ambiente. Se disolvio el mondémero en 1,2-dicloroetano con un iniciador para este caso, 1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)  (PCy3)CI2RuCHPh, para una
posterior precipitacién en metanol en exceso, el polimero obtenido poli(exo-endo-N-3,5-
bis(trifluorometil)fenilnorborneno-5,6-dicarboximida) (PNFBN) fue soluble en cloroformo,

tolueno y diclorometano (Mikhail Tlenkopatchev, et al., 2005).

Las mediciones de sorcién muestran isotermas que ilustran la dependencia de la presién de
la concentracion de propileno, etileno y metano en peliculas de PNFBN a varias
temperaturas. Las curvas presentan el patrdn tipico de sorcion de gases en polimeros vitreos,
es decir, las isotermas son céncavas con respecto al eje de abscisas. Patrones similares se
observan en las isotermas que representan la dependencia de la presion de la concentracion
de diéxido de carbono, etano y propano (Figura 4). También se muestra el comportamiento
de la sorcion de oxigeno (Figura 6). Para comparacién, las isotermas que muestran la
concentracion de estos gases, a 30 °C se muestran en funcion de la presion (Mikhail
Tlenkopatchev, et al., 2005).
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Figura 4. Variacion de las concentraciones de (a) propano, (b) dioxido de carbono y (c)
etano en poli(exo-endo-N-3,5-bis(trifluorometil)fenilnorborneno-5,6-dicarboximida) con
presion, a 30 °C (Mikhail Tlenkopatchev, et al., 2005).
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Figura 5. Comportamiento de la sorcion de oxigeno en poli(exo-endo-N-3,5-
bis(trifluorometil)fenilnorborneno-5,6-dicarboximida), a (-) 2, () 15, (4) 30 y (=0) 45 °C
(Mikhail Tlenkopatchev, et al., 2005).
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En 2010 se sintetizaron mediante la reaccion de NDA con 2,3,4,5,6-pentafluoroanilina se
obtienen dos 4&cidos amicos que tratados posteriormente con acetato de sodio
anhidro/anhidrido acético producen, respectivamente, el monémero N-pentafluorofenil-exo-
endo-norborneno 5,6-dicarboximida (5FPNDI). De la misma forma se obtuvo N-3,5-
bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norborneno-5,6-dicarboximida (B3AFMPNDI) y N-fenil-
exo-endo-norborneno-5,6-dicarboximida (PPNDI). Posteriormente, se llevé a cabo una
polimerizacion via ROMP, a la polimerizacion se le afiadio éter de etilo vinilico al medio de
reaccion que se vertié en metanol, se solubilizé con cloroformo que contenia unas gotas de
HCI 1 N y se precipitd de nuevo en metanol. Los polimeros se prepararon en forma de
membranas las cuales resultan de disoluciones de los distintos polimeros en cloroformo y

dimetilformamida a temperatura ambiente (Vargas, J., et al, 2010).

Se determinaron las temperaturas de transicion vitrea (Tg) en un DSC-7 Perkin Elmer Inc., a
una velocidad de barrido de 10 °C/min en atmdsfera de nitrogeno. Las muestras se
encapsularon en bandejas DSC de aluminio estdndar. Cada muestra se ejecuté en el rango de
temperatura entre 30 °C y 300 °C. Los pesos moleculares y las distribuciones de peso
molecular (Tabla 2), se determinaron con referencia a los patrones de poliestireno en un GPC
Waters 2695 ALLIANCE a 35 °C en tetrahidrofurano (Vargas, J., et al, 2010).

Tabla 2. Propiedades de los polimeros de PPNDI, PSFPNDI, PB3FMPNDI, PSFPONDI y
copolimero aleatorio (50/50 M) PSFPNDI/PPNDI (Vargas, J., et al, 2010).

Membrana AMN<10°, "Mw/Mn | ¢Tq °C | 9, g/em® | evr, cm®lg | 'FFV
g/mol

PPNDI 2.10 1.30 222 1.170 0.160 | 0.187

P5FPNDI 3.07 1.62 171 1.457 0.136 | 0.199

PB3FMPNDI 3.27 1.22 168 1.414 0.141 | 0.199

P5FPONDI 2.97 1.44 187 1.557 0.114 | 0.178

P5FPNDI/PPNDI 3.10 1.67 205 1.376 0.116 | 0.159

aNUmero peso molecular medio Mn, Pindice de heterodispersidad Mw/Mn, temperatura de transicion vitrea T,
ddensidad p, ®volumen libre o; y fFFV de volumen libre fraccionario.
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Los experimentos para obtener la permeacion (Tabla 3) se llevd a cabo en una célula
formada por dos semicélulas separadas por la membrana. EI Volumen (V) de la semicélula
se expresa en cm?, el area (A) de la membrana de exposicion en cm? su espesor lencm y la
presion en cm Hg, el coeficiente de permeabilidad P de los gases en las membranas en barrer
[1 barrer = 1010 cm? (STP) cm/(cm? s cm Hg)], viene dada por (Vargas, J., et al, 2010) :

P =3.59—"lim (d—p) 7)

PoAT t—0 \dt

Donde: T es la temperatura absoluta, po y p son, las presiones de gas aguas arriba y aguas
abajo, respectivamente. Las isotermas p vs t presentan una linea transitoria seguida de una
linea recta (t — o) correspondiente a condiciones de estado estacionario. La interseccion de
la linea recta con el eje de abscisas de la gréfica es el tiempo de retardo 6, relacionado con el

coeficiente de difusion aparente de gas por (Vargas, J., et al, 2010).

12

D= (8)

66
El coeficiente de difusion se da actualmente en D en cm?/s unidades. El coeficiente de

solubilidad aparente, S, viene dado por:
P

Las unidades usuales de S son cm? (STP) / (cm® cm Hg) (Vargas, J., et al, 2010).
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Tabla 3. Valores de la permeabilidad, difusion y coeficiente de solubilidad aparente de
diferentes gases, a 30 °C, en membranas de PPNDI, PSFPNDI, y PB3FMPNDI (Vargas, J.,

et al, 2010).
Polimero Gas | P, barrer | "D x 108, °S x 10°,
cm?/s | cm3(STP)/(cm?® cm Hg)
B Hz 11.0 132.0 0.83
n N> 0.31 2.23 1.39
02 1.44 6.30 2.29
CO2 11.44 181 63.20
CH4 0.54 0.72 7.50
PPNDI C2oHs 0.09 0.40 2.25
CoHa 0.58 0.30 19.33
CsHe — — —
Ho 38.50 112.14 3.43
N> 1.55 2.51 6.15
02 6.08 7.64 7.96
F F CO, 25.17 1.50 170.64
CHa4 1.37 0.64 21.37
F F CoHe | 0.70 0.05 141.99
FooPENl ol | 3.06 0.21 147.30
CsHs 1.24 0.05 229.53
H> 57.41 351.54 1.63
N> 4.20 8.27 5.08
02 13.53 18.66 7.24
CO, 67.26 4.81 139.71
Q PB3FMPNDI | CHya4 4.28 3.29 13.03
F;C CF; C2oHe 2.62 0.32 82.72
CoHa 6.91 0.74 93.02
C3Hs 3.79 0.16 239.59

apermeabilidad (P, barrer), PDifusion (D x 108, cm?/s), *Solubilidad (S x 103, cm3(STP)/(cm3 cm Hg)).
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En 2013 se reportd la sintesis y posterior hidrogenacion de dicarboximidas fluoradas de
polinorborneno, utilizando p-toluenosulfonil hidrazida y catalizadores de Wilkinson,
respectivamente. Se prepar6 una mezcla de mondémeros exo(90%)-endo(10%) de N-
pentafluorofenil-norborneno-5,6-dicarboximida y una mezcla de monomeros exo(90%)-
endo(10%) de N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-norborneno-5,6-dicarboximida (Vargas, J., et
al., 2013) , debido a estudios de sorcion realizados en membranas de polinorborneno con
restos de pentafluorofenilo unidos a los grupos laterales de dicarboximida que mostraron un

aumento significativo en la solubilidad en ciertos gases (Vargas, J., et al, 2010).

Se realizaron las polimerizaciones de los mondémeros N-pentafluorofenil-norborneno-5,6-
dicarboximida y N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-norborneno-5,6-dicarboximida en mezclas
con el catalizador [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno][dicloruro de
bencilideno] rutenio (I) respectivamente ambas polimerizaciones ocurrieron en disoluciones
con 1,2-dicloroetano dando como resultado la poli(N-pentafluorofenil-exo(90%)-
endo(10%)-norborneno-5,6-dicarboximida) y la  poli(N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-
ex0(90%)-endo(10%)-norborneno-5,6-dicarboximida) polimeros solubles en cloroformo y

dicloroetano (Vargas, J., et al., 2013).

Para la hidrogenacion de la poli(N-pentafluorofenil-exo(90%)-endo(10%)-norborneno-5,6-
dicarboximida) se realiz6 una mezcla del polimero con p-toluenosulfonil hidrazida,
tripropilamina y 3,5-di-terc-4-butilhidroxitolueno en una disolucién en clorobenceno. En el
caso de la poli(N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-exo(90%)-endo(10%)-norborneno-5,6-
dicarboximida) se realizd una mezcla del polimero con catalizador de Wilkinson en una
disolucién en diclorometano-p-dioxano, los polimeros hidrogenados se prepararon en forma

de membrana para las mediciones de permeacion (Tabla 4) (Vargas, J., et al., 2013).
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Tabla 4. Valores de los coeficientes de permeabilidad, difusion y solubilidad aparente de
diferentes gases, a 30 °C y 1 atm de presién aguas arriba, en membranas de dicarboximidas
de polinorborneno saturadas e insaturadas (Vargas, J., et al., 2013).

Gas 3 bis? 2 bis®

P[barrer] D [x108] S[x10%] | P[barrer] | D [x10%] | S[x10°]
H> 12.80 110.2 1.16 38.50 112.10 3.43
N2 0.30 1.53 1.98 1.55 2.51 6.15
02 1.34 4,23 3.16 6.08 7.64 7.96
CO2 6.12 0.79 77.30 25.10 1.50 170.60
CHs4 0.27 0.35 1.72 1.37 0.64 21.30
C2Hs 0.12 0.03 41.40 0.70 0.05 141.90
C2Ha4 0.57 0.10 55.80 3.06 0.21 147.30
CsHs 0.30 0.02 197.20 1.24 0.05 229.50
Gas 3b% 2b9
H> 37.50 47.10 7.98 57.40 351.50 1.63
N2 1.32 456 2.90 4,20 8.27 5.08
02 5.94 11.10 5.33 13.50 18.60 71.24
CO2 26.10 3.14 83.20 67.20 481 139.70
CHs4 1.24 1.16 10.70 4,28 3.29 13.00
C2He 0.61 0.11 56.30 2.62 0.32 82.70
C2oHa 2.06 0.33 61.60 6.91 0.74 93.00
CsHs 1.20 0.05 222.10 3.79 0.16 239.50
Gas P-HPhNDI® P-PhNDI"
H:2 71.22 116.40 0.62 11.00 132 0.83
N2 0.12 0.94 1.28 0.31 2.23 1.39
02 0.66 3.11 2.12 1.44 6.30 2.29
CO2 451 0.72 62.60 11.40 1.81 63.20
CHs4 0.15 0.18 8.33 0.54 0.72 7.50
C2He - - - 0.09 0.40 2.25
C2Ha4 - - - 0.58 0.30 19.30
CsHe - - - - - -

3poli(N-pentafluorofenil-exo(90%)-endo(10%)-norborneno-5,6-dicarboximida), °poli(N-3,5-bis(trifluorometil)fenil-
ex0(90%)-endo(10%)-norborneno-5,6-dicarboximida), ¢p-toluenosulfonil hidrazida, tripropilamina y 3,5-di-terc-4-

butilhidroxitolueno
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En 2018 se sintetizaron exo-triciclononenos altamente reactivos que contienen fltor a través
de la reaccion de cicloadicion [2 + 2 + 2], posteriormente se prepararon politriciclononenos
con una polimerizacion via ROMP utilizando el catalizador de primera generacion de
Grubbs. La polimerizacion se realizo en una disolucion de una mezcla de disolventes CeFe
y CH2Cl2). Los polimeros formaron peliculas incoloras, transparentes y robustas a partir de
sus disoluciones (G.O. Karpov, et al., 2018). Los valores de permeacion reportados para los
gases He, Hz, N2, O2, CO2 y CHg, son presentados en la Tabla 5 (G.O. Karpov, et al., 2018).

En el campo de la tecnologia de membranas para separacion de gases, la reticulacion es un
enfoque importante para ajustar las propiedades de transporte de gas y, en particular, para
mejorar la resistencia a la plastificacion inducida por gases de las membranas poliméricas.
Algunos gases condensables como el H2S y CxHy, entre otros, puede provocar plastificacion;
sin embargo, el CO> ha centrado la atencion de muchos investigadores, ya que este gas se
encuentra en varios procesos industriales de separacion de gases. El fendmeno de
plastificacion tiene lugar cuando las membranas poliméricas se exponen a alta presion vy el
CO- absorbido en el polimero es lo suficientemente alto como para aumentar la movilidad
segmentaria y a su vez el volumen libre. Debido al exceso de hinchazon de las cadenas
poliméricas, se observa un proceso de aflojamiento de los enredos densamente
empaquetados, y la permeabilidad del gas se acelera con un aumento de la presiéon de
alimentacion, lo que resulta en una pérdida de selectividad de la membrana. Para superar este
problema y mejorar la resistencia a la plastificacion, se han desarrollado membranas
poliméricas reticuladas térmica y quimicamente mediante diferentes métodos (Yampolskii,
Y., 2006) (Kraftschik & Koros, 2013) (Eguchi et al., 2015).
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Tabla 5. Valores de permeacion que se reportaron para los gases He, Hz, N2, Oz, CO2, CH4
en los politriciclononenos.

Polymer T4 (°C) °P (barrer)
He H> N2 02 CO2 | CHs

107 29 20 11 4.1 16 0.9
27
:'5\@/:(: 107 55 34 2.3 7.0 26 1.9

FE,C

107 44 41 2.3 8.2 33 3.5
106 76 66 |51 17 96 5.3
n23
F F
F OCFQCFzBr
86 280 | 175 24 57 210 16
' 25
F F
F CF,CF,CF,CF,
154 195 | 137 14 42 184 12
n29
L 150 262 | 203 24 68 277 20
n22
C,Fs5 CF3
F CFs
L 199 510 | 700 60 180 | 730 46
n21
FsC CF,
CF,CFy

aTemperatura de transicion Vitrea (Tg), PPermeabilida (P, barrer)
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En 2019 Aranda-Suarez I. y colaboradores realizaron la sintesis de un monomero bifuncional
de norbornen  dicarboximida basado en  4,4’-(hexafluoroisopropilideno)bis(p-
fenilenoxi)dianilina y su aplicacion como agente de reticulacion en la polimerizacion por
metatesis de apertura de anillo (ROMP) con N-3-trifluorometilfenil-exo,endo-norborneno-
5,6-dicarboximida (mCFz) empleando el catalizador de 22 generacion (1) de Grubbs y cis-1,4-
diacetoxi-2-buteno como agente de transferencia de cadena (CTA) para producir una serie
de polimeros solubles de cadenas no lineales altamente ramificadas con un grado creciente
de reticulacion. Donde se encontrd que cuanto mayor es la cantidad de agente reticulante en
el polimero, mayores son los coeficientes de permeabilidad de gas en la membrana de
polinorborneno reticulado. Se encontrd que la membrana del polimero con una relacién 1:200
tenia uno de los mejores coeficientes de permeoselectividad reportados hasta la fecha en la
separacion de H2/CzHs en dicarboximidas de polinorborneno vitreo. Las membranas
reticuladas de HFDA-mCF3 no mostraron ningun signo de CO»-Plastificacion inducida hasta

la presion aguas arriba de 14 atm (Aranda-Suarez, 1., et. al., 2019).

41



CAPITULO I

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo detalla la metodologia para la sintesis del monomero  N-4-
(heptadecafluorooctil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximida asi como de los copolinorbronén
dicarboximidas con substituyentes perfluorados, poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-
endo-norbornén-5,6-dicarboximida-co-N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida)
(HFPh50) 1:1 molar, poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida-co-N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida) (HFPh75) 3:1 molar,
poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida)-co-N-3,5-
Bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida (HFB50) 1:1 molar vy
poli(N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida)-co-N-
pentafluorofenil-exo-endo-norborneno-5,6-dicarboximida) (HFPF50) 1:1 molar. Ademaés de

los materiales utilizados y las técnicas de caracterizacion.

2.1 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR). Los grupos funcionales del mondmero sintetizado
asi como los de los monémeros de mezcla y de su respectiva copolimerizacion sintetizada se
confirmaron mediante espectroscopia de infrarrojo. En forma de polvo para el monémero y
de membrana para el polimero. El equipo utilizado para las mediciones fue un
espectrofotometro FT-IR Nicolet modelo iS10 con accesorio ATR (Attenuated Total

Reflectance).

Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN, 3C-RMN, °F-RMN). Las estructuras
quimicas del nuevo monomero y copolimeros sintetizados se confirmaron mediante
resonancia magnética nuclear. Para realizar las mediciones, se disolvieron las muestras en
cloroformo deuterado (CDCIs) a una concentracion tipica de 0.1 g/mL. El tetrametilsilano
(TMS) se utilizd como estandar en los analisis de *H-RMN y *C-RMN mientras que el
hexafluorobenceno se utilizd como estandar en los analisis de *F-RMN los cuales se

efectuaron en un equipo modelo Bruker Avance 111 HD a 400, 100 y 376 MHz.
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Analisis termomecanico. Las determinaciones de las temperaturas de transicion vitrea (Tg)
fueron llevadas a cabo mediante anélisis termomecénico (TMA) utilizando el equipo Q400
de TA Instruments. Los experimentos fueron efectuados a una velocidad de calentamiento

de 10 °C/min bajo una atmaosfera de nitrégeno.

Anélisis térmico. La temperatura de transicion vitrea (Tg) del polimero se determiné
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) utilizando un equipo SENSY'S evo DSC.

El experimento se efectud a una velocidad de 10°C/min bajo una atmosfera de nitrogeno.

Anélisis termo gravimétrico. La temperatura de descomposicion (Tq) de los copolimeros
se determind0 mediante un analisis termo gravimétrico (TGA) a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, en un intervalo de 30-600 °C, bajo una atmosfera de nitrogeno

utilizando un equipo TA Instruments Thermogravimetric Analyzer TGA Q5500.

Difraccion de rayos X. La difraccion de rayos X se efectud en un difractémetro Bruker D2-
Phaser 2nd Generation entre 7 y 70 grados de la escala de 20, a 30 kV y 10 mA, utilizando
radiacion de cobre ko = 1.54 A. La muestra fue analizada en peliculas de 5 cm de didmetro

y 1.0 mm de espesor aproximadamente.

Densidad de los copolimeros. Las densidades de los copolimeros se determinaron mediante
el método de flotacion en una balanza analitica Sartorius modelo Quintix 124-1s, a
temperatura ambiente usando isoctano como medio liquido. Las medidas de densidad fueron
repetidas 5 veces a las condiciones dadas, y el promedio de los valores obtenidos es el

reportado.

Modulo de Young y Resistencia a la Tension. Los valores de la resistencia a la tension, oy,
y el mddulo de Young, E, fueron determinados mediante ensayos mecanicos de tension de
acuerdo con la norma ASTM D1708. Las mediciones fueron realizadas a 25 °C y a una
velocidad de deformacion de 10 mm/min en un equipo de pruebas mecénicas universal
Instron modelo 3366R.

Microdureza. Los valores del médulo de Vickers, HV, fueron determinados mediante un
ensayo Vickers, las mediciones fueron realizadas en un equipo Leitz Miniload 2, utilizando

una carga de 1.961 N.
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Mediciones de permeacion. Las mediciones de permeabilidad de gases se realizaron a 30
°C en un dispositivo experimental constituido por dos cdmaras separadas por la membrana.
En las dos camaras se aplico vacio y posteriormente fue suministrado a la cdmara de alta
presion, un gas almacenado en un tanque con una presion cercana a 10 atm. La camara de
baja presion presenta un volumen definido y la seccion activa de permeacion de la membrana
manifestaba un &rea especifica con espesores de 100 um. En la camara de baja presion fueron
registradas presiones en el intervalo de 0-10 Torr. La camara de alta presion posee un sensor
que mide intervalos de 0-10 atm. En la Figura 6 fue mostrado el equipo antes descrito.
Utilizando los datos del equipo y el método de tiempo de retardo fueron determinaron los

coeficientes de transporte de gases (difusién D, permeabilidad P y solubilidad aparente S).

Figura 6. Diagrama del dispositivo empleado en las mediciones de permeacion.
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2.2 REACTIVOS

Tabla 6. Reactivos quimicos empleados en las sintesis de los materiales propuestos. Todos
ellos fueron adquiridos del proveedor Sigma-Aldrich Co. y utilizados tal y como fueron

recibidos.
Reactivo Formula Estructura
Acido Clorhidrico HCI
H-CI
Acetato de sodio anhidro C2HsNaO: O
H3C)J\ON8
Agua H20
O
H™ H
Anhidrido acético C4HsOs O 0
CH3)j\ O CHj
Catalizador de segunda generacion de | C1sH13N4sNaO7S —\
Grubbs NYN
ClvRu=(
Cl‘ |
PCy3
Cloroformo CH3Cl3 H
C
ci” | el
Cl
4-(heptadecafluorooctil)anilina Ci4HsF17N H,N
CF,(CF,)(CF;
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Tabla 7. Reactivos quimicos empleados en las sintesis de los materiales propuestos. Todos
ellos fueron adquiridos del proveedor Sigma-Aldrich Co. y utilizados tal y como fueron

recibidos.
Reactivo Formula Estructura
Diclorometano CH2CI;
H2C_C|
|
Cl
Etanol C2HesO
H;C—CH,—OH
Metanol CH3OH
CH;—OH
anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico | CoHgO3
(NDA) =
c©
\
—O0
Il
(0]

N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6- C15H1302
dicarboximida
0
C
\
C

N-3,5-Bis(trifluorometil)fenil-exo- Ci17H1102Fs
endo-norbornen-5,6-dicarboximida O
C—\N

CF;
0 Q
&
N-pentafluorofenil-exo-endo- C15HsO2Fs5
norborneno-5,6-dicarboximida O F
C—\N F
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2.3 SINTESIS DE MATERIALES

2.3.1 Obtencion del reactivo (NDA)
Se disuelven 18.0 g (0.18 mol) de anhidrido maleico en 60 mL de triclorobenceno. La

solucidn es calentada a 190 °C y a continuacion se afiaden lentamente 12.0 g (0.09 mol) de
diciclopentadieno. La mezcla se mantiene con agitacion a 190 °C durante 3 horas, luego se
enfria a temperatura ambiente y se vierte en un vaso de precipitados con 200 mL de hexano.
El s6lido obtenido se lava varias veces con hexano, se filtra y se recristaliza 3 veces en
tolueno, Finalmente se seca a 50 °C al vacio durante 12 horas (Esquema 2). El producto

obtenido son cristales blancos.

O
J
1,2,4-Triclorobenceno
[ /\ ° " / 190°C > / C/O
c /
| °

C/

Dicloropentaieno o//
Anhidrido maleico NDA

Esquema 2. Ruta de sintesis del anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico (NDA).

Rendimiento = 70%. Punto de fusién= 102-104 °C.

FTIR: v 3077 (C=C-H ar. str.), 2952 (C-H asym. str.), 2885 (C-H sym. str.), 1860 (C=0), 1777 (C=0), 1650 (C=C str.),
1325, 941, 920, 769 cm*.

1H NMR (300 MHz, CDCls, ppm): & 6.33 (2H, t), 6.31 (2H, t), 3.51 (2H, m), 3.0 (2H, s), 1.69-1.65 (1H, m), 1.46-1.43
(1H, d).

13C NMR (75 MHz, CDCls, ppm): 6 171.5 (C=0), 138.0 (C=C), 48.8, 46.9, 44.1

(Pefaloza Vargas, 2019).

2.3.2 Obtencion de mondmeros de mezcla
Mediante la reaccion de NDA con 2,3,4,5,6-pentafluoroanilina se obtienen dos acidos &micos

que, tratados con acetato de sodio anhidro/anhidrido acético, producen los monémeros N-
pentafluorofenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida (5FPNDI), N-3,5-
bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida (B3FMPNDI) y el N-fenil-
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exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida (PPNDI). A continuacion se detalla los pasos para la

sintesis de N pentafluorofenil-exo-endo-norbornén-5,6-dicarboximida.

Se mezclaron 5.58 g (30,5 mmol) de 2,3,4,5,6-pentafluoroanilinam y 20 ml de diclorometano
con 5,0 g (30.5 mmol) de NDA disuelto en 40 mL de diclorometano. Después de 3 h de
reflujo, se enfrié la mezcla a temperatura ambiente y el precipitado se filtro y se seco para
dar 10.3 g (29.7 mmol) de acido amico. Una mezcla de acido amico (10,3 g, 29,7 mmol),
acetato de sodio anhidro (2,50 g, 30,47 mmol) y anhidrido acético se calent6 a 80 °C durante
24 h. Despues de enfriar, la mezcla se lavé con HCI diluido y se extrajo en éter. La capa de
éter se lavé con HCI diluido, NaHCO3 saturado y H20 (Esquema 3). Después de evaporar
el solvente, se recristalizé dos veces en hexano y se secé en un horno de vacio a 50 °C durante
la noche obteniendo el (5FPNDI) (Vargas, J., et al, 2010).

/
o H,N » o’ —_— <
c\/ 4 R Diclorometano \,\.H (CH;CO%0 \
C——N
c—% N o, Cc
40-50°C;24 h I on S CH;COONa g 3

! d
NDA
F F
o (5 Q
F5C CF; F F
A) B) O g

Esquema 3. Ruta de sintesis de los monémeros.

Para 5FPNDI: Rendimiento = 75%. Punto de fusién = 112-113°C.

FT-IR (KBr, cm™): 3076, 2949 (C-H asym str), 2880 (C-H sym str), 1782 (C=0), 1724, 1644 (C=C str), 1519, 1356,
1299 (C-F), 1172, 1157, 984, 793;

H NMR (300 MHz, CDCI3), 3 (ppm) = 6.36 (1H, s), 6.25 (1H, s), 3.53 (1H, 5), 3.42 (1H, s), 2.96 (2H, s), 1.70-1.54 (2H,
m);

13C NMR (75 MHZ, CDCI3):  (ppm) = 174.7 (C=0), 147.8-139.6 (C-F), 137.8 (C=C), 134.4 (C=C), 107.1 (C-N),
52.1,48.4, 45.8, 45.6, 42.9;

19F NMR (300 MHz, CDCI3, ref. TFA [=77 ppm]):  (ppm) = —142.2, —142.4, —150.1, —150.6, —160.1, —160.4, (Vargas,
J., etal., 2010).

2.3.3 Sintesis del mondémero N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-
dicarboximida
Se disuelven 0.5 g (0.0097 mol) de 4-(heptadecafluorooctil)anilina y 0.160 g (0.0097 mol)

de NDA en 30 mL de diclorometano. La solucién es calentada a 55 °C en agitacion constante

durante 24 h. La reaccién nos da como producto un acido amico que es disuelto en 30 mL
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de anhidrido acético y se le adiciona 0.5 g de acetato de sodio anhidro. La mezcla es calentada
a 65°C y es mantenida en agitacion por 24 h (Esquema 4). Al paso de las 24 h se deja enfriar
la mezcla para proceder a realizar una precipitacion de ésta en agua helada. EI producto es
filtrado y es recristalizado 3 veces en etanol. Una vez obtenidos los cristales es filtrado y es

secado a 50°C con vacio durante 24 h.

=
=
iy + Diclorometano NH (CH;3C0),0 C—N

C~O - °C; 1
S 40-50°C; 24 h (f*OH CH,COONa
NDA CF,(CF,)¢CF;
1 CF,(CF,)¢CF; 2 CF,(CF,)¢CF;

Esquema 4. Reaccion de sintesis de monémero N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-

endonorbornén-5,6-dicarboximida.

Rendimiento = 40%. Punto de fusién = 181.2 — 183 °C

FT-IR (KBr, cm): 3070 (C=C-H), 2987 (C—H asym str), 2885 (C—H sym str), 1777 y 1708 (C=0), 1519 (C=C str),
1389 (C-N), 1190, 1157, 984, 793 (C-F)

1H NMR (300 MHz, CDCI3), 3 (ppm) = 7.35 (1H, 5), 6.39 (1H, 5), 6.27 (LH, 5), 3.42 (LH, 5), 2.88 (2H, 5), 1.64-1.46 (2H,
m);

13C NMR (75 MHZ, CDCI3): & (ppm) = 176 (C=0), 139 (C-F), 134(C=C), 128 (C=C), 126(C=C), 77 (C—N); 52, 46,
43 (C—C)

9F NMR (300 MHz, CDCIS3, ref. TFA [-77 ppm]): & (ppm) = -81, -110, -124 y —128.

2.4 SINTESIS DE LOS COPOLIMEROS

2.4.1 Sintesis del Copolimero (HFPh50)
Se disuelven 0.1466 g (0.000223 mol) de N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-

norbornén-5,6-dicarboximida y 0.05337 g (0.000223 mol) de N-fenil-exo-endo-norbornen-
5,6-dicarboximida en 2 mL de Cloroformo con un 98% de pureza en un matraz con atmosfera
de nitrégeno. La polimerizacion se efectla usando el catalizador de segunda generacion de
Grubbs a temperatura de 40 °C con una agitacién constante durante 2 h. Transcurrido ese
tiempo se procede a inhibir la polimerizacion vertiendo la mezcla en un vaso de precipitado
que contiene metanol en exceso (30 mL) y 3 gotas de acido clorhidrico concentrado. El
producto se purifica por una disolucién en 5 mL de cloroformo y una posterior precipitacion

en metanol en exceso (Esquema 5). El producto obtenido (Figura 13) es un polimero en
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forma de fibrosa color blanco y la membrana fabricada es de coloracion semi transparente
con tonos café y mide 5cm de diametro.

FT-IR (KBr, cm™): 3070 (C=C-H), 2987 (C—H asym str), 2885 (C—H sym str), 1777 y 1708 (C=0), 1519 (C=C str), 1389
(C-N), 1190, 1157, 984, 793 (C—F);

H NMR (300 MHz, CDCI3), 3 (ppm) = 7.90 (1H, s), 7.50 (1H, s), 5.83 (1H, s), 5.69 (1H, s), 3.29 (2H, 5), 2.91 (2H, 3),
1.70-1.60 (2H, m);

13C NMR (75 MHZ, CDCI3): 5 (ppm) = 177 (C=0), 131 (C-F), 135(C=C), 126 (C=C), 124 (C-N); 125-127 (C-C);
19F NMR (300 MHz, CDCI3, ref. TFA [-77 ppm]): & (ppm) = 81,110, -121 y —126.

2.4.2 Sintesis del Copolimero (HFPh75)
Se disuelven 0.1783 g (0.0002712 mol) de N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-

norbornén-5,6-dicarboximida y 0.0216 g (0.000065 mol) de N-fenil-exo-endo-norbornen-
5,6-dicarboximida en 2 mL de Cloroformo con un 98% de pureza en un matraz con atmosfera
de nitrégeno. La polimerizacion se efectta usando el catalizador de segunda generacion de
Grubbs a temperatura de 40°C con una agitacion constante durante 2 h. Transcurrido ese
tiempo se procede a inhibir la polimerizacion vertiendo la mezcla en un vaso de precipitado
que contiene metanol en exceso (30 mL) y 3 gotas de &cido clorhidrico concentrado. El
producto se purifica por una disoluciéon en 5 mL de cloroformo y una posterior precipitacion
en metanol en exceso. El producto obtenido (Figura 14) es un polimero en forma de fibrosa
color blanco y la membrana fabricada es de coloracion semi transparente con tonos café mas
tenue que la membrana del polimero HFPh50 y mide 5¢cm de diametro.

FT-IR (KBr, cm™): 3070 (C=C-H), 2987 (C—H asym str), 2885 (C-H sym str), 1777 y 1708 (C=0), 1519 (C=C str), 1389
(C-N), 1190, 1157, 984, 793 (C—F);

H NMR (300 MHz, CDCI3), 3 (ppm) = 7.60 (1H, s), 7.47 (1H, s), 5.80 (1H, s), 5.50 (1H, s), 3.20 (2H, s), 2.90 (2H, 3),
2.20-1.70 (2H, m);

13C NMR (75 MHZ, CDCI3):  (ppm) = 135 (C=0), 127 (C-F), 129(C=C), 126 (C=C), 51 (C-N); 118-115 (C-C);
198 NMR (300 MHz, CDCI3, ref. TFA [-77 ppm]): & (ppm) = -81, —110, ~122 y —126.

2.4.3 Sintesis del Copolimero (HFB50)
Se disuelven 0.1273 g (0.000193 mol) de N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-

norbornén-5,6-dicarboximida y 0.0726 g (0.000193 mol) de N-3,5-Bis(trifluorometil)fenil-
exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida en 2 mL de Cloroformo con un 98% de pureza en

un matraz con atmosfera de nitrogeno. La polimerizacién se efecta usando el catalizador de
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segunda generacion de Grubbs a temperatura de 40°C con una agitacion constante durante
2 h. Transcurrido ese tiempo se procede a inhibir la polimerizacion vertiendo la mezcla en
un vaso de precipitado que contiene metanol en exceso (30 mL) y 3 gotas de &cido clorhidrico
concentrado. El producto se purifica por una disolucién en 5 mL de cloroformo y una
posterior precipitacion en metanol en exceso. El producto obtenido (Figura 15) es un
polimero en forma de fibrosa color blanco y la membrana fabricada es de coloraciéon semi
transparente con tonos café similar al polimero HFPh50 y mide 5¢cm de diametro.

FT-IR (KBr, cm™): 3070 (C=C-H), 2987 (C-H asym str), 2885 (C-H sym str), 1777 y 1708 (C=0), 1519 (C=C str),
1389 (C-N), 1190, 1157, 984, 793 (C-F)

IH NMR (300 MHz, CDCI3), 3 (ppm) = 7.80 (1H, s), 7.50 (1H, s), 5.80 (1H, s), 5.60 (1H, s), 3.20 (2H, s), 2.90 (2H, s),
2.25-1.63 (2H, m);

13C NMR (75 MHZ, CDCI3):  (ppm) = 176 (C=0), 127 (C-F), 133(C=C), 126 (C=C), 52 (C-N); 121-118 (C-C)
19F NMR (300 MHz, CDCI3, ref. TFA [~77 ppm]): 8 (ppm) =81, ~110, —122 y —126.

2.4.4 Sintesis del Copolimero (HFPF50)
Se disuelven 0.1333 g (0.000202 mol) de N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-

norbornén-5,6-dicarboximida y 0.0667 g (0.000202 mol) de N-pentafluorofenil-exo-endo-
norborneno-5,6-dicarboximida en 2 mL de cloroformo con un 98% de pureza en un matraz
con atmdsfera de nitrégeno. La polimerizacién se efectlia usando el catalizador de segunda
generacion de Grubbs a temperatura de 40 °C con agitacién constante durante 2 h.
Transcurrido ese tiempo se procede a inhibir la polimerizacién vertiendo la mezcla en un
vaso de precipitado que contiene metanol en exceso (30 mL) y 3 gotas de acido clorhidrico
concentrado. El producto se purifica disolviéndolo en 5 mL de cloroformo y una posterior
precipitacion en metanol en exceso. El producto obtenido (Figura 16) es un polimero en
forma de fibrosa color blanco y la membrana fabricada es de coloracion semi transparente

con tonos café similar al polimero HFPh50 y mide 5cm de diametro.
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Esquema 5. Reaccion de sintesis de los copolimeros.

FT-IR (KBr, cm™): 3070 (C=C-H), 2987 (C-H asym str), 2885 (C-H sym str), 1777 y 1708 (C=0), 1519 (C=C str),
1389 (C-N), 1190, 1157, 984, 793 (C-F)

IH NMR (300 MHz, CDCI3), & (ppm) = 7.70 (1H, s), 7.50 (1H, s), 5.79 (1H, s), 5.58 (1H, 5), 3.20 (2H, s), 2.90 (2H, S),
2.25-1.63 (2H, m);

13C NMR (75 MHZ, CDCI3): & (ppm) = 176 (C=0), 127 (C-F), 135(C=C), 126 (C=C), 51 (C-N): 118-107 (C-C)
19F NMR (300 MHz, CDCI3, ref. TFA [-77 ppm]): & (ppm) = 81, -110, -122 y —126.

2.5 PREPARACION DE MEMBRANAS

Se disuelven 0.2 g de los copolimeros HFPh50, HFPh75, HFB50 y HFPF50 en 15 mL de
cloroformo respectivamente. Las disoluciones se filtran y se adicionan en cajas petri, las
cuales son cubiertas para que el disolvente se evapore lentamente (método casting) hasta
formar las peliculas (Figura 7). El producto final son peliculas transltcida con tonalidades

color café.

Figura 7. Preparacion de membranas de los copolimeros sintetizados.
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CAPITULO I1IlI

RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 CARACTERIZACION DE MATERIALES.
3.1.1 Caracterizacion del monémero
El monomero sintetizado de la reaccion entre la 4-(heptadecafluorooctil)anilina y el reactivo

NDA se muestra en la Figura 8. Se observa que esta en forma de cristales blancos.

0
C
\
C—N
Il
(0)
2 CF5(CF,)sCF;

Figura 8. Mondmero N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-norbornén-5,6-

dicarboximida.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

El espectro de !H-RMN del mondémero N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-
norbornén-5,6-dicarboximida (Figura 9) muestra la sefial de los protones aromaticos (f, g)
en la region 7.55 - 7.35 ppm; la sefial correspondiente al proton del doble enlace carbono-
carbono (H-C=C) se observa en la region de 6.39 y 6.27 ppm (a), las sefiales asignadas a los
protones cercanos al carbonilo (b) se ubican en 3.42 ppm; la sefial asignada a los protones
cercanos al puente (c) se encuentra en 2.88 ppm vy las sefiales asignadas a los protones del

grupo -CH2- (d, e) se asignaron en 1.64 y 1.46 ppm.

El espectro de *C-RMN (Figura 10) del monémero N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-

endo-norbornén-5,6-dicarboximida se observa la sefial del carbono del grupo carbonilo
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(C=0) en 176 ppm (a), mientras que la sefial perteneciente al carbono del doble enlace (C=C)
se observa en 134 ppm (b), las sefiales pertenecientes a los carbonos del grupo aromaético (f)
se observan en 128 ppm, la sefial del carbono dado entre la union del grupo aromaético con la
cadena de carbonos fluorada (g) se observa en 126 ppm, las sefiales pertenecientes a los
carbonos con enlaces fldor (h) se observan en 139 ppm, las sefiales pertenecientes a los
enlaces (C—H) cercanos al puente (d, e) se observan en 46 y 43 ppm, las sefiales asignadas

al enlace (C—N) (c) 52 ppm.

En el espectro de **F-RMN (Figura 11) del monémero N—4— (heptadecafluorooctil)fenil—
exo—endo—norbornén—5,6—dicarboximida se observa las sefiales de los enlaces (C-F) en —81,
110, 124 y —128 ppm.
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Figura 9. Espectro *H-RMN del monémero N-4-(heptadecafluorooctil)fenil-exo-endo-

norbornén-5,6-dicarboximida.
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Figura 10. Espectro de **C-RMN del monémero N—4—(heptadecafluorooctil)fenil— exo—

endo—norbornén-5,6—dicarboximida.
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Figura 11. Espectro de **F-RMN del monémero N—4—(heptadecafluorooctil)fenil-exo—

endo—norbornén-5,6—dicarboximida.
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Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

En el espectro de infrarrojo del mondémero N-4—(heptadecafluorooctil)fenil-exo—endo—
norbornén-5,6-dicarboximida (Figura 12), se observan las sefiales en 3070 cm™ a la tension
de hidroégeno unido al doble enlace (—-C=C-). Las sefiales de la tensién antisimétrica y
simétrica del grupo (C—H) se ubican en 2987 cm™. Las bandas de absorcion por vibracion
antisimétrica y simétrica de los grupos carbonilo (C=0) fueron asignadas en 1777 y 1708
cm. La tension del grupo (C=C) aparece en 1519 cm y la del grupo (C—N) en 1389 cm™.
Finalmente, la tension del grupo (C—F) se observadas en 1190 cm™.
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Figura 12. Espectro de FTIR del monémero N—4—(heptadecafluorooctil)fenil-exo—endo—

norbornén—3,6-dicarboximida.
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3.1.2 Caracterizacion de los copolimeros
Los copolimeros presentados son en forma de fibras color blanco, tienen aspectos similares
debido a la similitud entre sus estructuras. Las membranas resultantes son transparentes con

tono cafée variando la intensidad de este con respecto al copolimero de procedencia.

A v "."..
:
CF,(CF,)¢CF; HFPh50

Figura 13. Copolimero HFPh50.

CF3(CFy)¢CF3 HFPh75

Figura 14. Copolimero HFPh75.

N
F;C CF;

CF,(CF,)(CF; HFB50

Figura 15. Copolimero HFB50.

F F
F F
CF,(CF,)sCF3
F  HFPF50

Figura 16. Copolimero HFPF50.
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Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

El espectro de *H-RMN del polimero HFPh50 (Figura 17.) muestra la sefial de los protones
aromaticos(f, g) en la region 7.9 - 7.5 ppm; la sefial del protén del doble enlace carbono-
carbono (H-C=C) trans y cis del copolimero (a) se observa en la region de 5.83-5.69 ppm,
las sefiales de los protones del anillo de ciclopentano (b, c) se encuentra en 3.24 y 2.91 ppm
y las sefiales asignadas a los protones del grupo -CH2- (d, €) se ubicaron en 1.70 y 1.6 ppm.
En el espectro de *C-RMN (Figura 18) del polimero HFPh50 se observa la sefal del
carbono del grupo carbonilo (C=0) en 177 ppm (a), mientras que la sefial perteneciente al
carbono del doble enlace (C=C) se observa en 135 ppm (b), las sefiales pertenecientes a los
carbonos del grupo aromatico (f) se observan en 126 ppm, las sefiales pertenecientes a los
carbonos con enlaces fldor (g) se observan en 131 ppm, las sefiales pertenecientes a los
enlaces (C-H) del ciclopentano (d, €) se observan en 125y 126 ppm, las sefiales asignadas
al enlace (C—N) (c) 124 ppm. En el espectro de *®F-RMN (Figura 19) del polimero HFPh50

se observan las sefiales del enlace (C-F) en —81, 110, -121,—-126 ppm.

He Hd He Hd Ha

Hg Hg
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Figura 17. Espectro *H-RMN del Copolimero HFPh50.
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Figura 18. Espectro de *C-RMN del Copolimero HFPh50.
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Figura 19. Espectro de *F —RMN del Copolimero HFPh50.
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El espectro de *H-RMN del polimero HFPh75 (Figura 20.) muestra la sefial de los protones
aromaticos (f, g) en la regién 7.6 - 7.47 ppm. La sefial del protdn del doble enlace carbono-
carbono (C=C) trans y cis del copolimero (a) aparece en 5.82-5.57 ppm, mientras las sefiales
de los protones del anillo de ciclopentano (b, ¢) se encuentraen 3.18 y 2.88 ppm. Los protones
del grupo -CHz- (d, €) se asignan en 2.23 y 1.67 ppm. En el espectro de *C-RMN (Figura
21) del polimero HFP75 se observa la sefial del carbono del grupo carbonilo (C=0) en 135
ppm (a), el carbono del doble enlace (C=C) se observa en 129 ppm (b), los carbonos del
grupo aromatico (f) a 126 ppm, y el carbono de la union entre el grupo aromatico y la cadena
de carbonos fluorada (g) a 127 ppm. Los carbonos ciclopentano (d, €) en 118 y 115 ppm, y
el enlace (C-N) (c) a 51 ppm. En el espectro de 1°F-RMN (Figura 22) las sefiales del enlace
C-Fen—81,-110, -122, 126 ppm.
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Figura 20. Espectro *H-RMN del Copolimero HFPh75.
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Figura 21. Espectro de 13C—RMN del HFPhT5.
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Figura 22. Espectro de *F —RMN del HFPhT5.
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El espectro de *H-RMN del polimero HFB50 (Figura 23.) muestra la sefial de los protones
aromaticos(f, g) en laregion 7.8 y 7.5 ppm; la sefial que correspondiente al protén del doble
enlace Carbono-Carbono (H-C=C) trans y cis del copolimero (a) se observa en la region de
5.82 y 5.6 ppm respectivamente, las sefiales correspondientes a los protones del anillo de
ciclopentano (b, c) se encuentra en 3.2 y 2.9 ppm y las sefiales asignadas a los protones del
grupo -CH2- (d, e)se asignaron en 2.2 y 1.7 ppm. En el espectro de 3C-RMN (Figura 24)
del polimero HFB50 se observa la sefial del carbono del grupo carbonilo (C=0) en 176 ppm
(a), mientras que la sefial perteneciente al carbono del doble enlace (C=C) se observa en 133
ppm (b), las sefiales pertenecientes a los carbonos del grupo aromatico (f) se observan en 126
ppm, la sefial del carbono dado entre la union del grupo aromatico con la cadena de carbonos
fldorada (g) se observa en 127 ppm, las sefiales pertenecientes a los enlaces (C-H) del
ciclopentano (d, e) se observan en 121y 118 ppm, las sefiales asignadas al enlace (C—N) (c)
52 ppm. En el espectro de **F-RMN (Figura 25) del polimero HFB50 se observan las sefiales
(e, a, b, cy d) del enlace (C-F) en —62, 81, —-110, —122, —126 ppm.
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Figura 23. Espectro 1H-RMN del Copolimero HFB50.
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Figura 24. Espectro **C-RMN del Copolimero HFB50.
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Figura 25. Espectro *F-RMN del Copolimero HFBS5.
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El espectro de *H-RMN del polimero HFPF50 (Figura 26.) muestra la sefial de los protones
aromaticos(g, f) en la region 7.7 y 7.5 ppm; la sefial del protdn del doble enlace carbono-
carbono (C=C) trans y cis del copolimero (a) se observa en la regién de 5.79 y 5.58 ppm
respectivamente, las sefiales de los protones del anillo de ciclopentano (b, c) en 3.21y 2.9
ppm Y las sefiales asignadas a los protones del grupo -CH2- (d, €) en 2.25 y 1.63 ppm. En el
espectro de *C-RMN (Figura 27) del polimero HFPF50 se observa la sefial del carbono del
grupo carbonilo (C=0) en 176 ppm (a), mientras que la sefial perteneciente al carbono del
doble enlace (C=C) se observa en 135 ppm (b), las sefiales pertenecientes a los carbonos del
grupo aromatico (f) se observan en 126 ppm, la sefial del carbono dado entre la unién del
grupo aromatico con la cadena de carbonos fliiorada (g) se observa en 127 ppm, las sefiales
pertenecientes a los enlaces (C-H) del ciclopentano (d, e) se observan en 118 y 107 ppm, las
sefiales asignadas al enlace (C—N) (c) 51 ppm. En el espectro de °’F-RMN (Figura 28) del
polimero (HFPF50) se observa la sefial del enlace (C-F) en —81, —110, —122 y —126 ppm.
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Figura 26. Espectro 1H-RMN del Copolimero HFPF50.
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Figura 27. Espectro *C-RMN del Copolimero HFPF50.
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Figura 28. Espectro **F~RMN del Copolimero (HFPF50).
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Espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

Los espectros de infrarrojo de los copolimeros sintetizados fueron muy similares a los de los
mondmeros. Se localizaron sefiales cerca de 3070 cm™ que corresponden a la tension del
hidrégeno unido al doble enlace —-C=C-. Las sefiales de la tension antisimétrica y simétrica
del grupo C—H se observaron en la zona de 2980 cm™2. Las bandas de absorcion por vibracion
antisimétrica y simétrica de los grupos carbonilo (C=0) se ubicaron en 1770y 1710 cm™, La
tension del grupo —C=C— fue localizada en la zona de 1520 cm™. La tension del grupo C-N

se observd 1390 cm™ y la sefial del grupo C—F en 1190 cm™ (Figuras 29, 30, 31, 32 y 33).
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Figura 29. Espectro de FTIR del copolimero HFPh50.
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Figura 30. Espectro de FTIR del copolimero HFPh75.
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Figura 31. Espectro de FTIR del copolimero HFB50.
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Figura 32. Espectro de FTIR del copolimero HFPF50.
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Figura 33. Comparacion de los espectros de FTIR de los nuevos copolimeros.
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Analisis termo gravimétrico.

La estabilidad térmica de los copolimeros se estudio por andlisis termo-gravimétrico (TGA)
bajo atmdsfera de nitrégeno. Los termogramas se muestran en las Figuras 34, 35, 36, 37, y
su comparacion en la Figura 38 con las derivadas en la Figura 39. La maxima temperatura
de descomposicién (Tq) fue de 451 °C para HFPh75, 448 °C para HFPh50 y 444 °C para
HFB50 y HFPF50.
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Figura 35. TGA del copolimero HFPh75; temperatura de descomposicion.
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Figura 36. TGA del copolimero HFB50; temperatura de descomposicion.
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Figura 37. TGA del copolimero HFPF50; temperatura de descomposicion.
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Figura 38. Anélisis TGA de copolimeros de norborneno; Temperatura de descomposicion.
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Figura 39. Analisis DTG de copolimeros de norborneno; Temperatura de descomposicion.
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Anélisis térmico
La temperatura de transicion vitrea (Tg) de los nuevos copolimeros se determino por analisis
termo mecanico (TMA) y se confirmo6 con calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los

resultados se muestran en las Figuras 40 a 47. El copolimero HFPh50 exhibe una Tgde 196
°C, HFPh75 de 204.7 °C, HFB50 de 168.4 °C y HFPF50 de 174.4 °C.
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Figura 40. TMA del HFPh50, mostrando Tg.
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Figura 41. DSC del HFPh50, mostrando Tg.
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Figura 43. DSC del HFPh75, mostrando Tg.

72



Cambio de Dimension (um)

DSC (mW/mg)

-10

-20 -

-30

-40 -

1168.4°C

T T
50 100

T
150

T
200

Temperatura (°C)

T
250

Figura 44. TMA del HFB50, mostrando Ty.

168.4 °C

-10

T —
100 200

T
300

T
400

Temperatura (°C)

Figura 45. DSC del HFB50, mostrando Tg.

T
500

300

73



Cambio de Dimensién (um)

DSC (mW/mg)

KR
o
1

-20 -

-30

-40 -

174.4 °C

Y I Y I
50 100 150

I Y I
200 250

Temperatura (°C)

Figura 46. TMA del HFPF50, mostrando Tj.

- 174.4°C

T T T T T
100 200 300

T T T
400 500

Temperatura (°C)

Figura 47. DSC del HFPF50, mostrando Tg.

300

74



Analisis de difraccion de rayos X

En el andlisis de difraccion de rayos X (DRX) de los nuevos copolimeros se estimd la
distancia de separacion entre cadenas en materiales polimeéricos amorfos mediante la ley de
Bragg (nA = 2dsen0). Los difractogramas de los copolimeros HFPh50, HFPh75, HFB50 y
HFPF50 observados en las Figuras 48, 49, 50 y 51, no presentan cristalinidad mostrando un
patrén tipico de difraccion para un material amorfo. La distancia de separacién (d) se calculd
a partir de los picos de intensidad en 16.89°, 16.74°, 17.52° y 16.84° en 20 para los polimeros
HFPh50, HFPh75, HFB50 y HFPF50 respectivamente. Los valores obtenidos son, 5.24 A
para HFPh50, 5.28 A para HFPh75, 5.046 A para HFB50 y 5.24 A para HFPF50.
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Figura 48. Patron de difraccion de rayos X de HFPh50.

75



counts

counts

1400

1200

1000 —

800 -

600

400 —

200

¥ d=528A

10

20 30 40

50

2-theta-Scale

60

Figura 49. Patron de difraccion de rayos X de HFPh75.
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Figura 51. Patron de difraccion de rayos X de HFPF50.
Densidad.

Las densidades de los nuevos copolimeros fueron determinadas a una temperatura de entre
25 °C en una balanza Sartorius con un kit de densidad utilizando isoctano como medio. La
densidad de los copolimeros es presentada en la tabla 9, donde se puede observar que el
copolimero de mayor densidad es el HFPF50 atribuido a que es el copolimero con mayor
cantidad de &omos de fllor en su estructura presentes en los voluminosos grupos
perfluorados del mondmero sintetizado en el presente trabajo en conjunto con los atomos
fldor unidos a el anillo del monémero con el cual fue copolimerizado. Asi mismo se puede
apreciar que el copolimero de menor densidad es el HFPh50 debido a que este presenta menor

cantidad de dtomos de flUor en su estructura.
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Propiedades Mecénicas.

El Mddulo de Young (E) y la resistencia a la tension (o) de los nuevos polimeros fue
determinado mediante ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacion en un equipo de pruebas
mecénicas universal Instrom modelo 3366E-R, las mediciones se realizaron a 25 °C
utilizando una celda de 100 kN a una velocidad de deformacion de 10 mm/min. Los datos
obtenidos son presentados en la tabla 8, donde se puede observar que el copolimero HFPh50
tiene mayor resistencia a la tensioén y el copolimero HFB50 menor resistencia, esto es
atribuido a la presencia de grupos voluminosos perfluorados en la estructura quimica del
copolimero, los cuales provocan mayor volumen libre dentro de la membrana lo que es
reflejado en mayor distancia entre la union en las cadenas que conforman al copolimero
haciéndolo mas fragil y menos flexible. Por lo que a mayor volumen libre disponible menor

es la resistencia a la tension del polimero.

Microdureza.

El Mddulo de Vickers (HV) de los nuevos mondémeros fue determinado mediante un ensayo
de dureza Vickers el cual consiste en medir la resistencia de un material a ser penetrado, Esto
por medio de una pieza en forma de piramide regular de base cuadrada en la que el angulo
formado por dos caras opuestas es de 136° el cual se hace incidir perpendicularmente sobre
la superficie de la membrana bajo la accién de una carga constante de 1.961 N y una
velocidad controlada dejando una huella de entre de la cual se extraen las medidas del
diametro (d) en milimetros y se obtiene el mddulo por medio de la Formula.

2sen68°F(N)

HV(MPa) = —7ess

Los valores obtenidos del modulo HV son presentados en la tabla 8, donde se puede apreciar

que el copolimero que presenta mayor dureza es el HFPh75 y el de menor dureza el HFB50.
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Tabla 8. Propiedades mecéanicas de los nuevos copolinorbornén dicarboximidas.

Polimero ' (MPa) °E (MPa) ‘HV (MPa)

+H :%7‘: 48.95 951.58 106.66
CFZ(CF2)6CF3 HFPh50

:’::g :%zk 47.59 875.02 290.63
CF,(CF,)¢CF; HFPh75

+H 43.93 838.59 129.06

Ne i CF;

CF,(CF,)¢CF3 HFB50

Iﬁi 45.52 884.82 105.30
CF,(CF,)¢CF;

HFPF50

e

@OQ%L

aModulo de Young determinado por ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacion, PResistencia a la tension determinada por
ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacion, ®Mddulo de Vickers determinado por ensayo Vickers de microdureza.
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Tabla 9. Propiedades térmicas y fisicas de los nuevos copolinorbornén dicarboximidas.

Polimero T4 (°C) | *Tq(°C) | °p (g/cm®) | dd (A)
+H :goz‘:
N N
: @ 196 448 1.48 5.24
CF,(CF,)¢CF; HFPh50
:’:X K%:
: @ 204.70 451 1.54 5.28
CF5(CF2)¢CF3 HFPh75
+H
168.40 444 1.56 5.04
CF,(CF,)4CF; HFB50
Y H+
F F
174.40 444 157 524
F F
CF2(CFp)4CF;
F  HFPF50

aTemperatura de transicion vitrea determinada por (TMA), "Temperatura de descompocision determinada por (TGA),
°Densidad determinada mediante balanza Sartorius con un kit de densidad, , YDistancia promedio de separacién de las
cadenas del polimero.
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3.2 PROPIEDADES DE TRANSPORTE DE GASES.

Se determinaron los coeficientes de permeabilidad (P) y difusion (D) (Tabla 10) utilizando
un dispositivo experimental constituido por dos camaras separadas por la membrana a 30 °C
y 1 atm. Se aplico vacio al sistema y luego se suministré un gas, que se almacené en una
camara para igualar la temperatura. Tras unos minutos se da el paso del gas a las cédulas
donde se encuentra la membrana y se comenzaron las mediciones mediante la técnica tiempo
de retardo que consiste en medir el tiempo que el gas tarda en propagarse a travées de los
huecos discontinuos de la membrana. Este proceso de difusion de gases obedece la ley de
Fick.

Tenemos que:

J=-D%¥ (10)

X

Debido a que se trata de Difusion a través de una superficie plana. La constante de
proporcionalidad D (coeficiente de difusion), en sistemas homogéneos se ajusta a la segunda
Ley de Fick:

dc _ Dd%c
at ~ ax2

(11)

La variacion de presion en la cdmara de baja con respecto al tiempo se representa en forma
de curvas y se hace la suposicién que la concentracion del gas es constante en funcion del

tiempo. Por lo que se puede suponer que D es constante.

Por lo tanto. La primera integracion de la Ley de Fick es:
Cp—Cq
J=-De (12)

Suponiendo que la concentracion sigue la Ley de Henry tenemos que:

N

c=p
Por lo tanto:

Pp — Pa Pp — Pa
=-D —_ —
] S L p L

Donde los subindices a 'y b se refieren a la cdmara de alta y de baja respectivamente.
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Considerando que las medidas experimentales se realizan de forma que pa>>ps, la integracion

de la segunda ley de Fick es:

p(t) = 0.2786 222 [E 12yw VT, (— D”Z"Zt)] (13)

12 6 2 n2 12
Donde:
p(t) y po= Las presiones en la cdmara de alta y baja respectivamente (mmHg).
A= area efectiva de la membrana (cm?).
L= Espesor de la membrana (cm).
S= coeficiente de solubilidad (cm®(STP) (cm3cmHg)).
T= Temperatura absoluta (k).
V= volumen de la camara de baja (cm?).
D= Coeficiente de difusion (cm?/s).

Cuando t — o, la extrapolacion de la recta del estado estacionario corta el eje X en un punto
denominado tiempo de retardo. Lo que se relaciona con el coeficiente de difusién mediante
la expresion:

p=X

-z (14)

En estas condiciones, el coeficiente de permeabilidad puede obtenerse a partir de la pendiente

de la recta de acuerdo a la ecuacion:

Dt -1
Lz 6

p(t) = 0278622 | (15)

Donde P se expresa en barrer:

107 0%cm3cem (16)

1 barrer = —;
cmescmHg

La relacion entre los coeficientes de Difusion y Permeabilidad definen el coeficiente de

Solubilidad aparente en cm?® (STP) / cm®cmHg.
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S== (17)

Por lo tanto en la tabla 10 se puede observar los valores de los coeficientes de Permeabilidad,
Difusion y Solubilidad aparente para los gases Hz, N2, Oz, CO2, CHa, C2Hs y C3He, obtenidos
mediante las mediciones experimentales, en la que podemos apreciar que los coeficientes de
Permeabilidad presentan la tendencia, P(CO2) > P(Hz) > P(O2) > P(C2Ha) > P(C3sHs) > P(N2)
> P(CHa). Los coeficientes de Difusion presentan la tendencia D(Hz2) > D(O2) > D(N2) >
D(COz) > D(CH4) > D(C2H4) > D(C3He). Por tltimo los coeficientes de Solubilidad aparente
presentan la tendencia, S(CsHe) > S(CO2) > S(C2H4) > S(CH4) > S(O2) > S(N2) > S(H>).

La permeabilidad de los copolimeros sintetizados en comparacién con los polimeros
reportados en el articulo, “Gas transport in membranes based on polynorbornenes with
fluorinated dicarboximide side moieties” (J. Vargas, et. al., 2010), muestran un aumento
promedio en la Permeabilidad de los gases de 84.86% del copolimero HFPh50 en
comparacion con el polimero PPNDI, de 87.34% del HFPh75 con el polimero PPNDI, de
13.42% del copolimero HFB50 con el polimero PB3FMPNDI y de 57.56% del copolimero
HFPF50 con el polimero PSFPNDI (Tabla 11y 12). Esto se debe a un aumento en la difusion
de gases atribuible a la presencia de grupos voluminosos perfluorados que incrementan el
volumen libre disponible para el flujo de gases a través de los tlneles discontinuos presentes
en las membranas. Ademas, la introduccion de numerosos dtomos de fldor en la estructura,
presentan un aumento en la solubilidad aparente de los gases, como se observa al comparar
los copolimeros HFPh50 y HFPh75 con el polimero PPNDI.
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3.3 PERMEOSELECTIVIDAD
El coeficiente de permeoselectividad (a”s) depende de los coeficientes de permeabilidad, y

se calcula a partir de la diferencia de coeficientes de permeabilidad (Tabla 13 y 14). A
medida que aumenta el coeficiente de permeabilidad en los gases comparados, el coeficiente
de permeoselectividad disminuye, ya que la diferencia de coeficientes es menor. Las tablas
11 y 12 muestran los coeficientes de permeo selectividad para diferentes pares de gases
(O2/N2, CO2/CHa, CO2/N2, H2/CHa, H2/CoH4, H2/C3Hs).Para las mezclas O2/N2, CO2/CHa y
CO2/N2 (Tabla 13) el copolimero HFPh50 presenta los mayores valores de
permeoselectividad con 3.21, 15.41, 15.53, lo que se debe a la mayor diferencia entre los
coeficientes de permeabilidad para la mezcla de gases en esta membrana. Esto indica que a
menor coeficiente de permeabilidad mayor coeficiente de permeoselectividad. En contraste
para las mezclas H2/CH4, H2/C2H4 y H2/C3H6 (Tabla 14) el copolimero que presenta
mejores coeficientes de permeoselectividad es el HFPF50 a pesar de no ser el copolimero
con menores valores de permeabilidad esto se debe a la afinidad que existe entre los
hidrocarburos y los voluminosos grupos fltor que influyen en la selectividad de estos gases.
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Tabla 10. Coeficientes de permeabilidad (P), difusion (D) y solubilidad aparente (S) a
30°C y 1 atm de los copolimeros.

CF,(CF,)(CF;

F

HFPF50

Copolimero Gas ap °D x 108 °Sx 107
(barrer) | (cm?s) | (STP)/(cm3*cmHg)
H> 41.43 404.19 1.02
N2 3.79 11.21 3.38
07} 12.17 23.69 5.13
CO2 58.86 6.97 84.39
@ CHs | 382 3.43 11.14
CoHa 5.42 0.89 60.86
CF,(CF,)¢CF; HFPh50 CsHs 4.26 0.27 154.60
Ho 46.06 490.38 0.93
N2 5.16 19.54 2.64
07} 15.59 37.08 4.20
N CO, 67.1 11.05 60.72
CHa 5.00 6.08 8.21
CoHas 6.49 1.47 4411
) - . | CaHs | 584 0.47 121.98
Ho 53.48 103.43 410
! N2 5.46 16.32 3.34
02 17.10 34.27 4,98
N CO, 73.96 10.38 71.23
Q CHs | 5.08 5.27 9.63
CF, CaoH4 6.97 1.41 49.3
CFZ(CF2)6CF3 S CsHs 5.55 0.43 128.80
Ho 50.44 632.44 0.79
N2 4.79 19.54 2.45
02 14.64 29.06 5.03
CO, 64.66 8.08 80.01
F F CHa 4.21 4.21 10.01
. . CaoH4 6.23 1.11 55.81
CsHe 4,72 0.33 142.48

apermeabilidad (P, barrer), "Difusion (D, x 10-8 (cm?/s)), °Solubilidad aparente (°S x 10~ (STP)/(cm3cmHg))
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Tabla 11. Comparativa de los coeficientes de permeabilidad (P), difusién (D) y solubilidad
aparente (S).

Copolimero gas ap °D x 108 °Sx 1073
(barrer) | (cm?/s) | (STP)/(cm3cmHg)
Ho 41.43 404.19 1.02
N> 3.79 11.21 3.38
07} 12.17 23.69 5.13
CO2 58.86 6.97 84.39
CHa 3.82 3.43 11.14
CoHas 5.42 0.89 60.86
CF,(CF,)CF; HFPhS0 CsHs 4.26 0.27 154.60
H> 46.06 490.38 0.93
N> 5.16 19.54 2.64
02 15.59 37.08 4.20
CO2 67.1 11.05 60.72
CH4 5.00 6.08 8.21
CoHa 6.49 1.47 4411
CEy(CFy}CF,s o | CaHe | 5.84 0.47 121.98
| H> 11.0 132.0 0.83
n N> 0.31 2.23 1.39
02 1.44 6.30 2.29
CO2 11.44 181 63.20
CHa 0.54 0.72 7.50
CoHe 0.09 0.40 2.25
CoHa 0.58 0.30 19.33
PPNDI
CsHs — — —

apermeabilidad (P, barrer), "Difusion (D, x 10-8 (cm?/s)), °Solubilidad aparente (°S x 10-3 (STP)/(cm3cmHg))
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Tabla 12. Comparativa de los coeficientes de permeabilidad (P), difusién (D) y solubilidad
aparente (S)

Copolimero gas ap °D x 108 °Sx 1073
(barrer) | (cm?/s) | (STP)/(cm3cmHg)
Ha 53.48 | 103.43 4.10
" N2 5.46 16.32 3.34
o)} 17.10 34.27 4.98
N CO, | 73.96 10.38 71.23
Q CHs | 5.08 5.27 9.63
CoHs | 6.97 1.41 49.3
Le iy CF3 o | CaHe| 555 0.43 128.80
Ha 57.41 | 351.54 1.63
N2 4.20 8.27 5.08
0, 13.53 18.66 7.24
CO, | 67.26 4.81 139.71
CHs | 4.28 3.29 13.03
Q PBIFMPNDI CoHs | 2.62 0.32 82.72
CoHs | 691 0.74 93.02
FyC CFs CsHs | 3.79 0.16 239.59
Ha 50.44 | 632.44 0.79
N2 4.79 19.54 2.45
o) 14.64 29.06 5.03
CO, | 64.66 8.08 80.01
CHs | 421 4.21 10.01
CoHs | 6.23 1.11 55.81
CF(CF,),CF, CsHe | 4.72 0.33 142.48
F HFPF50
Ha 3850 | 112.14 3.43
N> 1.55 2.51 6.15
o) 6.08 7.64 7.96
CO, | 25.17 1.50 170.64
. . CHs | 137 0.64 21.37
CoHs | 0.70 0.05 141.99
F ¥ CoHs | 3.06 0.21 147.30
|- CsHe | 1.24 0.05 229.53

apermeabilidad (P, barrer), "Difusion (D, x 10-8 (cm?/s)), Solubilidad aparente (S x 10-2 (STP)/(cm3cmHg))
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Tabla 13. Valores de permeoselectividad ideal para diversas mezclas de gases.

CF,(CF,)4CF;

F

HFPF50

Copolimero 02/N2 CO2/CH4 | CO2/N2
3.21 15.41 15.53
CF,(CF,)CF; HFPh50
N~ O N
© @ 3.02 13.42 13.00
CF,(CFy)CF; HFPh75
z’:\g \g%:
© /@\ 3.13 14.56 13.55
CFZ(CF2)6CF3 HFB50
3.06 15.36 13.50
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Tabla 14. Valores de permeoselectividad ideal para diversas mezclas de gases.

Copolimero H2/CH4 | H2/C2H4 | H2/C3H6

10.85 7.64 9.73

CF,(CF,)(CF; HFPh50

N~ O N
© @ 9.21 7.10 7.89

CF,(CF)6CF3 HFPh75
W
i 10.53 7.67 9.64
CF,
CFZ(CF2)6CF3 HFB50

11.98 8.10 10.69

F HFPF50
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CONCLUSIONES

1.- Un nuevo mondmero norbornén dicarboximida se sintetizé de manera exitosa a partir del
anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico (NDA) y la 4-(heptadecafluorooctil)anilina.
Posteriormente se copolimerizo6 eficazmente en mezclas al 1:1 y 3:1 molar con N-fenil-exo-
endo-norbornen-5,6-dicarboximida y 1:1 molar con N-3,5-Bis(trifluorometil)fenil-exo-endo-
norbornen-5,6-dicarboximida y N-pentafluorofenil-exo-endo-norborneno-5,6-
dicarboximida, usando el catalizador de Grubbs de 22 generacién con base en rutenio
mediante la técnica de polimerizacion por metatesis con apertura de anillo (ROMP).

2.- Las estructuras y grupos funcionales del nuevo monémero y copolimeros sintetizados se
confirmaron mediante FT-IR, *H-RMN, 3C-RMN y *F-RMN, evidenciando la presencia de
los grupos arométicos, imida, carbonilo y fldor. Los copolimeros sintetizados son
térmicamente estables con una T4 de 196, 204.7, 168.40 y 174.4 °C para HFPh50, HFPh75,
HFB50 y HFPF50 respectivamente y Tq de 448, 451, 444 y 444 °C. Los copolimeros fueron
disueltos en cloroformo para realizar las membranas densas con las cuales fueron realizadas

las caracterizaciones.

3.- Mediante analisis de rayos X, se obtuvo la distancia promedio entre cadenas en los nuevos
copolinorbornenos, 5.24, 5.28, 5.04, 5.24 A, para HFPh50, HFPh75, HFB50 y HFPF50
respectivamente, confirmando una estructura completamente amorfa. Los ensayos mecanicos
mostraron una resistencia a la tension (c) méaxima de 48.95 Mpa para HFPh50 y minima de
43.93 Mpa para HFB50, con valores del Médulo de Young (E) entre 809-951 Mpa.

4.- Los voluminosos grupos Fluor dentro de la estructura de los copolimeros incrementaron
el volumen libre disponible en las membranas, aumentando la difusion de los gases Hz, O,
N2, CO2, CH4, C2Hs y C3Hs con respecto a los homopolimeros, PPNDI, PB3FMPNDI y
P5FPNDI. Ademas la presencia de estos grupos favorecio la sorcion y aumento la solubilidad
aparente, como se observo en el copolimero HFPh50, en comparacién con el homopolimero
poli(N-fenil-exo-endo-norbornen-5,6-dicarboximida). Esto resultd en un aumento de la
permeabilidad de los gases, destacando el copolimero HFB50 con el mayor coeficiente de
permeabilidad para CO- (73.96). El copolimero HFPh50 mostro los mejores coeficientes de

permeoselectividad para las mezclas de gases presentadas.
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