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PEM: membranas de intercambio protonico
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SOFC: celda de combustible de 6xido solido.
Ty : temperatura de descomposicion de los polimeros.
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TGA: analisis termogravimétrico.
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Resumen

En el presente trabajo se reporta la reaccion de autometatesis del acido oleico utilizando el
catalizador de Grubbs de 2" generacion con base en rutenio para producir el mondémero
difuncionalizado 4cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC) el cual es posteriormente
polimerizado via policondensacion a alta temperatura con la diamina4,4’-
(hexafluoroisopropiliden)  bis(p-fenilenoxi)dianilina ~ (HFDA) y el acido 2,5-
diaminobencensulfonico(DABS), respectivamente. En todas las polimerizaciones fue utilizado
trifenilfosfito (TFF)como catalizador, cloruro de calcio y 1-metil-2-pirrolidona (NMP)ademas
de piridina como disolventes. El grado de sulfonacion de las poliamidas fue ajustado

controlando el radio molar de la diaminasulfonadaDABS.

A partir de las poliamidas sintetizadas fueron preparadas peliculas densas por el método de
disolucion-evaporacion (casting) utilizandodimetilformamida (DMF) como disolvente. Las
estructuras quimicas de los nuevos materiales fueron confirmadas por las técnicas de FT-IR,
'H-RMN,"”C-RMN y ""F-RMN las cuales evidenciaron la presencia de grupos amidas y
grupos sulfonicos en las concentraciones propuestas. Los valores de absorcion de agua (W,) a
temperatura ambiente para los polimeros DIC/HFDA, DIC/DABS y DIC/DABS/HFDA
fueron 1.98 %, 17.00% y 3.48 %, respectivamente. La capacidad de intercambio i6nico (IEC),
determinada por titulacion quimica, para las membranas sulfonadasDIC/DABS vy
DIC/DABS/HFDAfue de 1.86mmol/g y 0.67mmol/g, respectivamente. La conductividad
protonicapara el nuevo polimero DIC/DABS fue de 2.2x10° S/cm a 30 °C y 1.4x10° S/cm a
25 °C. Asimismo, los polimeros sintetizados fueron caracterizados mediante analisis
termomecanico (TMA), analisis termogravimétrico (TGA) y difraccion de rayos x (DRX),

entre otros.

PEM, acido oleico, policondensacion, metatesis, polimero.
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Abstract

This work reports on the self-metathesis reaction of oleic acid using the 2nd generation
Grubbs catalyst based on ruthenium to produce the monomer 1,18-octadec-9-enedioic acid
(DIC) which is subsequently polymerized via polycondensation at high temperature with the
diamine 4,4'-(hexafluoroisopropylidene)bis(p-phenyleneoxy)dianiline (HFDA) and 2,5-
diaminobenzenesulfonic acid (DABS), respectively. Triphenylphosphite (TPP) was used in all
polymerizations as catalyst, calcium chloride and 1-methyl-2-pyrrolidone (NMP) in addition
to pyridine were used as solvents. The degree of sulfonation in the polyamides was adjusted

by controlling the molar radius of the diamine sulfonated DABS.

Membranes were prepared from the synthesized polyamides by the casting method using
dimethylformamide (DMF) as the solvent. The chemical structures of the new materials were
confirmed by FT-IR, "H-NMR, *C-NMR and ""F-NMR which showed the presence of amide
and sulfonic groups in the proposed concentrations. The water absorption values (Wu) at room
temperature for the DIC/HFDA, DIC/DABS and DIC/DABS/HFDA polymers were 1.98 %,
17.00 % and 3.48 %, respectively. The ion exchange capacity (IEC), determined by chemical
titration, for the sulfonated membranes DIC/DABS and DIC/DABS/HFDA was 1.86 mmol/g
and 0.67 mmol/g, respectively. The proton conductivity for the new DIC/DABS polymer was
2.2x10° S/cm at 30 °C and 1.4x10° S/cm at 25 °C. Also, the polymers synthesized were
characterized by thermomechanical analysis (TMA), thermogravimetric analysis (TGA) and x-

ray diffraction (XRD), among others.
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Justificacion

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

necesarias para un planeta densamente poblado y en continuo cambio.

En este contexto, es de vital importancia la busqueda de nuevos materiales poliméricos que
no dependan de fuentes no renovables como el petrdleo. Los aceites naturalescomo el acido
oleicoson fuentes renovablesque se pueden obtener facilmente, en grandes cantidades y con el
minimo consumo de energia. Estas materias primas naturales pueden participar eficazmente en
la fabricacion de nuevos polimeros, son mas amigables con el medio ambiente y con las
modificaciones quimicas adecuadas puedan llegar a ser aplicados como membranas de
intercambio i6nico para celdas de combustible y en los procesos de separacion idnica. Con
base en lo anterior, en el presente estudio se llevard a cabo la sintesis de polielectrolitos
derivadosdel 4cido oleico para ser utilizados como membranas de intercambio protdnico con

el objeto de contribuir al desarrollo sustentable y a la quimica verde.
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Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nuevos polielectrolitos fluorados a partir del acido oleico.

Objetivos especificos

» Obtener el monémero acido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC) a partir de la reaccion de
autometatesis del acido oleico.

» Sintetizar copoliamidas aromaticas fluoradas y sulfonadas mediante el método de
policondensacion directa en solucion, empleando el 4,4’-(hexafluoroisopropiliden) bis(p-
fenilenoxi)dianilina(HFDA), el 4cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC), y variando de manera
sistematica las concentraciones del acido 2,5-diaminobencensulfonico(DABS).

» Preparar membranas poliméricas a partir de disoluciones de los polimeros en N,N-
dimetilformamida (DMF) mediante el método de disolucidon-evaporacion.

» Caracterizar los nuevos polimeros sintetizados mediante espectroscopia de infrarrojo
(FT-IR), resonancia magnética nuclear (‘H, ®C, "F-RMN), analisis termogravimétrico
(TGA), analisis termomecanico (TMA) y rayos X, entre otros.

» Determinar la capacidad de intercambio ionico (IEC), la absorcién de agua (Wy) y la
conductividad protonica (o) de las membranas obtenidas.
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Hipotesis

Se espera que la autometatesis del acido oleico genere un acido dicarboxilico de cadena
larga que participe eficazmente en la reacciones de policondensacion con aminas aromaticas
sulfonadas y fluoradas. Se espera que la introduccion de grupos fluorados en las copoliamidas
en conjunto con la cadena alifatica derivada del 4cido oleico genere regiones hidrofobicas que

a su vez conlleve a la formacion de microfases generando microhuecos para una mayor

absorcion de agua.

Se espera que la introduccion de grupos sulfonicos en las cadenas de las copoliamidas
induzca en estos materiales propiedades de conduccién idnica y que un aumento en la
concentracion de los grupos funcionales sulfonicosresulten una mejora de las propiedades de
intercambio protonico. Asimismo, la presencia de grupos sulfonicos en las cadenas
poliméricas incrementard la hidrofilicidad del material favoreciendo el transporte de protones,
un hecho que seria indicado en el incremento de la absorcion de agua y la capacidad de

intercambio idnico.
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1.-Generalidades

El desarrollo sustentable se define como el desarrollo que satisface las necesidades del
presente sin comprometer la capacidad de las generaciones venideras para satisfacer sus
propias necesidades. Dentro de la quimica verde aun existen un sin fin de posibilidades en el

futuro para la innovacion y los productos amigables con el medio ambiente.

El uso de polimeros es cada vez mas comun para diversas aplicaciones en la actualidad y
tiene un papel muy importante dentro de la quimica verde. En particular, en el area de
polimeros existe una gran oportunidad de utilizar recursos renovables para satisfacer las
necesidades actuales sin crear efectos adversos en la salud o el medio ambiente, ademas estos
recursos ofrecen productos potencialmente menos toxicos, ya que pueden ser biodegradables e
incluso a veces biocompatibles, ademas de evitar desperdicios, contaminacion, alto consumo

de energia, entre otras.

Los aceites vegetales son ideales como recursos renovables, ya que pueden ser
considerados como productos quimicos con pureza técnica y pueden ser utilizados sin
tratamientos previos (purificaciéon). En la Tabla 1 se puede observar el porcentaje de

contenido de los acidos grasos respecto a la fuente Vegetal.[l]

Tabla 1. Contenido de acidos grasos respecto a su fuente vegetal.

Acido (%)
QO Q O L ¥ m O o O E Q W O
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S =8 35228285 ¢8¢8
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o © © o & o = = & 9 5 o5
o © o© © S & & 8§ ©o o
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Nueva Colza - - - - 5 2 6022 10 <1 1 <1 <1
Vieja Colza - - - - 2 1 1515 8 <1 7 <1 50
Girasol - - <1 <1 6 5 2266 <1 - - - -
Alto oleico - - - - 2 3 93 <1 <1 - - - -
GranodePalma 4 4 46 18 8 2 16 3 - - - - -
Linaza - - - - 6 3 18 17 55 <1 - - -
Soya - - - - 10 4 24 52 8 - - - -
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1.1-Metatesis

La palabra metatesis es derivada del griego meta (cambio) ytithemi (lugar). En quimica de

olefinas describe el intercambio de 4&tomos de carbono entre un par de dobles enlaces.

Las reacciones de metatesis de olefinas se dividen en tres grupos principales en los que la

quimica global esta representada por laFigura 1. (2]

Intercambio @\/ + /\@
+ ——————

Polimerizacion por metatesis -

con apertura de anillo - i —

Figura 1. Principales tipos de reaccion de metatesis de olefinas.

Metatesis con formacion de anillo

Una reaccion de auto-metatesis puede ser productiva o no productiva (también llamada

degenerada,Figura 2).

—

Metatesis productiva

— N+ N

Metatesis no productiva

IR

Figura 2. Tipos de reaccion de autometatesis.
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Las reacciones son generalmente reversibles y con el catalizador adecuado se puede obtener

el equilibrio en cuestion de segundos.

El avance mas importante en los ultimos afios ha sido la preparacion de numerosos
complejos metdlicos de carbeno bien definidos que pueden actuar directamente como
iniciadores de todo tipo de reaccion de metatesis de olefinas. Estos catalizadores de "segunda
generacion" permiten un control mucho mas estrecho del peso molecular y son més tolerantes

a los grupos funcionales (Figura 3).

Figura 3. Estructura quimica del catalizador de Grubbs de 2* generacion.

Los catalizadores para la metatesis de olefinas contienen un compuesto de metal de
transicion. Los sistemas mas utilizados se basan en los cloruros, 6xidos u otros compuestos
facilmente accesibles de Mo, Ru, W 6 Re. Se usan a veces compuestos de Os 6 Ir y

ocasionalmente compuestos de Ti, V, Cr, Co, Nb, Rh 6 Ta.

1.2-Autometatesis del acido oleico

En la naturaleza existen mas de un centenar de dcidos grasos mono insaturados, sin embargo la
mayoria son componentes poco comunes. El 4acido oleico es el acido graso
monoinsaturadomas comun y esta presente en fuentes tanto de origen animal como vegetal. En
las fuentes de origen vegetal es facil encontrarlo en aceites vegetales como el de oliva, girasol,
cartamo, aguacate. El aceite de girasol puede llegar a tener un contenido de acido oleico de

hasta el 93%.
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La féormula quimica molecular del 4cido oleico es CisH340;. Su nombre en IUPAC es

acido cis-9-octadecenoico.

Los 4cidos dicarboxilicos son intermediarios importantes para la sintesis de polimeros, la
autometatesis de acidos grasos tiene el potencial de ser una via de sintesis de estos acidos
dicarboxilicos (Figura 4). Estudios previos han descubierto que el catalizador de Grubbs de
segunda generacion puede catalizar eficazmente la autometatesis para producir dos productos
importantes acidos dicarboxilicosmonoinsaturados e hidrocarburos®. Se sabe que la longitud
de cadena del 4cido dicarboxilico en los polimeros influye no solo en las propiedades del
polimero sino también en las tasas de degradacion del polimero™. La produccion de 4cidos

dicarboxilicos alifaticos de longitud de cadena mayores a diez comenzd en los afios setenta. %

En los afios ochenta, varios grupos de investigacion informaron que los microorganismos
podian transformar alcanos y 4cidos grasos en écidos dicarboxilicos!”). Aunque se han
utilizado procesos de fermentacion microbiana para la produccion comercial de &cidos
dicarboxilicos de cadena larga atn existen preocupaciones medioambientales con estos

pI‘OCGSOS[S].

En la década de los noventas, Grubbs demostrd que los catalizadores basados en rutenio
son eficaces para catalizar la metatesis de olefinas. Ademas, estos catalizadores, a diferencia
de los catalizadores de tungsteno y renio, con frecuencia toleran alquenos funcionalmente

sustituidos."’

0
VW\A/\A/\)I_OH
[Ru]

o o

Figura 4.Autometatesis del acido oleico.



UMSNH FIQ

1.3-Polimero

Un polimero es una molécula que se distingue por tener una masa molecular elevada y que
esta formada por muchas unidades mas pequefias (monomeros) que se van repitiendo,
enlazdndose quimicamente unas a otras. Las propiedades fisicas de los polimeros son distintas
a las de las moléculas pequefias comunes y para su estudio se necesitan técnicas especiales.
Aunque existen materiales poliméricos naturales comercialmente importantes, por ejemplo:

hule, madera y algodon, los polimeros de mayor importancia comercial son sintéticos.

1.4-Polimerizacion por condensacion

En este proceso, la unién quimica de dos moléculas solo se consigue mediante la formacion
de una molécula secundaria (usualmente pequefia) con atomos de las dos moléculas para crear
la union (de las moléculas), con lo cual la polimerizacion puede continuar (Figura 5). En estas
reacciones, el producto secundario residual se extrae inmediatamente del polimero, porque
puede inhibir la polimerizacién subsecuente o permanecer como impureza indeseable en los

productos terminados.!'*!"!

H H O O
\N— (CH,) N 7 \\c CH C//
y 2)6 N v (CHy)4 o
H {H_HO>
Producto
H H O 0 no deseado
\ | || // +
N=(CHy)g = N—C—(CHy)s——C__ H,0
/ OH

Hexametilen adipamida Agua

Figura S. Produccion de Nylon (6,6).
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1.5-Copolimerizacion
Es posible modificar la composicion quimica y, por ende, la forma, estructura y

propiedades de un polimero mezclando diferentes tipos de grupos estructurales o unidades

repetitivas fundamentales dentro de la cadena de un polimero. Esto se consigue mediante un

procedimiento llamado copolimerizacién (Figura 6).['*"!

Hooc COOH (|:|=3 HoN NH,
+  HoN c NH, +
m+n |
CFs m SOgH
n
100°c | NP
N TFF
Py
CF3 o)
. | al |l
N T N c
CF3 m

Figura 6.Copolimero por condensacion HFA-co-DABS/ISO.!"

(0]
i

C

O—O0
O—O0

SOgH

1.6-Poliamidas

Todas las fibras, naturales o sintéticas, pertenecen a alguna clase de polimero. El algodon
por ejemplo, es celulosa, y ésta es un polimero natural de la glucosa. La seda y la lana son
polimeros naturales de aminodcidos. Una de las metas antiguas de inventores e inversionistas
era producir fibras a partir de otros polimeros naturales. Sus primeros esfuerzos consistieron
en modificar quimicamente las fibras cortas de celulosa obtenidas de la madera, para después
procesarlas formando fibras mas largas, parecidas a las del algodon y la seda. Estos esfuerzos
tuvieron éxito, y las fibras resultantes de celulosa modificada, llamadas de forma general

rayon (Figura 7), se han producido usando diversas técnicas desde finales del siglo XIX.!"!
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Figura 7. Estructura quimica del rayon.

Un segundo método consistid en una sintesis quimica directa de polimeros, uniendo
moléculas pequenas seleccionadas de forma adecuada, para formar una cadena larga. En 1938,
E. I. DuPont de Nemours and Company, anunciaron el desarrollo del nylon, la primera fibra

. , . . L, . 16
polimérica sintética.!'®!

El lider en las actividades en DuPont fue Walace H. Carothers, quien pensé que podia
reproducir las propiedades de la seda construyendo una cadena polimérica unida por enlaces
de amida, como la seda. Los enlaces amida necesarios se formaron calentando un acido
dicarboxilico con una diamina. El dcido dicarboxilico y la diamina reaccionaron formando una
sal que, cuando se calienta, produce una poliamida llamada nylon 66 (Figura 8). Los enlaces

de amida se forman por una reaccién de condensacion.
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OH + HZN\/\/\/\
HO NH

2

%HN\/\/\/\NHM

Figura 8. Via de sintesis del nylon (6,6).

El nylon 66 tuvo un éxito inmediato, e impulsé el desarrollo de una gran cantidad de

poliamidas relacionadas.

Una clase algo distinta de poliamidas es la de las aramidas, o poliamidas aromaticas. Al
igual que el nylon, las aramidas se preparan a partir de un 4cido dicarboxilico y una diamina,
pero los grupos funcionales estan anclados en anillos de benceno. Un ejemplo de aramida es el
Kevlar (Figura 9). Las fibras de Kevlar son muy resistentes, por lo que es una opcidén

frecuente en aplicaciones donde es importante la relacion entre la resistencia y el peso.

OO

Figura 9. Estructura quimica del Kevlar.

Nomex es otra fibra de aramida y difiere del Kevlar solo en que el patron de sustitucion en
los anillos aromaticos es para en el Kevlar, pero meta en el Nomex (Figura 10). El Nomex es
bien conocido por sus propiedades de resistencia al fuego, y se usa en la ropa protectora de

1
bomberos, astronautas o conductores de coches de carreras. (17
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O—0
O—0

Figura 10. Estructura quimica del Nomex.

1.7-Celdas PEM

Una celda es un convertidor de energia electroquimica que convierte la energia quimica de
un combustible directamente en electricidad. Tipicamente un proceso de generacion de

electricidad a partir de combustibles implica varios pasos para la conversion de la energia.

Una celda de combustible evita todos estos pasos y genera electricidad en uno solo, esta es
la principal caracteristica que las hace tan llamativas. Este dispositivo es mas sencillo, por lo

tanto menos costoso y mas eficiente que un proceso que tiene varios pasos.

Las celdas de combustible son consideradas como tecnologia amigable con el medio
ambiente y provee una solucion para ciertos tipos de contaminacion, ademas de tener una alta
eficiencia.l'™ Debido a que tienen el potencial para reducir el impacto ambiental y las
consecuencias geopoliticas de utilizar combustibles fosiles, las celdas de combustible han

surgido como alternativas potenciales a los motores de combustion.

Las principales ventajas de una celda de combustible son su funcionamiento sin generacion
de contaminacion y su alta densidad de energia. Tienen una alta eficiencia, no producen ruido,

tienen costos de mantenimiento bajos.!"”’

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la energia
quimica del combustible y del oxidante directamente en electricidad y calor con gran
eficiencia. La operacion de las celdas de combustible es mucho mas sencillay mas eficiente

que los motores de combustion interna.
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Dada su alta eficiencia las celdas de combustible son una excelente opcion para distintas
aplicaciones, incluyendo transporte, dispositivos estacionarios y electrénicos portatiles como

laptops, camaras de video, etc.l?"!

Todas las celdas de combustibles constan de un anodo, al cual se suministra el combustible,
un catodo al que se suministra el oxidante (por ejemplo oxigeno) y un electrolito, que permite
el flujo de iones entre el anodo y el catodo. El electrolito debe ser altamente resistivo a la
corriente de electrones. La reaccion quimica neta es exactamente la misma que si se quemara
el combustible, pero al separar espacialmente los reactantes, la celda de combustible intercepta
la corriente de electrones que fluye espontaneamente del combustible al oxidante y la desvia
para su uso en un circuito externo. La fuerza motriz fundamental detras de este proceso de
migracion i6nica es el gradiente de concentracion entre las dos interfaces (electrodo -
electrolito). La diferencia entre una celda de combustible y una bateria convencional es que el
combustible y el oxidante no son partes integrales de una celda de combustible, sino que se
suministran continuamente para generar energia. Una celda de combustible estd "cargada"
siempre y cuando haya un suministro constante de combustible a la celda, por lo que la

. 21
autodescarga esta ausente!*"’

1.8-Clasificacion de las celdas de combustible

Las celdas de combustible se clasifican de acuerdo al tipo de electrolito que usan. Los seis

tipos de celdas de combustible mas usados son:

1. Celdas de combustible con membrana de intercambio protdénico (PEMFC)
. Celdas de combustible directas de metanol (DMFC)

. Celdas de combustible alcalinas (AFC)

. Celdas de combustible de 4cido fosforico (PAFC)

. Celdas de combustible de carbonato fundido (MCFC)

. Celdas de combustible de 6xido so6lido (SOFC)

AN N AW

En la Tabla 2 se muestran algunos tipos de celdas y sus caracteristicas.

-10 -
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La PEMFC utiliza una membrana de polimero como el electrolito s6lido. La membrana es
el constituyente mas importante de estas celdas de combustible que permite el paso de

protones, pero no de electrones.

Estas celdas de combustible utilizan actualmente membranas de Nafion ® perfluoradas (Du
Pont). Las membranas de polimero representan aproximadamente el 30% del coste de material

de la celda de combustible.*?!

Tabla 2. Tipos de celdas y sus caracteristicas.

Celda de Temperatura Aplicaciones
o7 Ef‘ 3 3
combustible de Ol()f éz)lcmn reienc nergia  Domestica

AFC 50-90 50-70 Si Si
PEMFC 50-120 40-50 Si Si
PAFC 175-220 40-45 No Si
MCFC 600-650 50-60 No Si
SOFC 800-1000 50-60 Si Si

Las PEMFC tienen dos funciones, actian como el electrolito que proporciona la
comunicacion idnica entre el dnodo y el catodo, y también sirve como un separador para los
dos gases reactivos. Tanto las propiedades optimizadas de transporte de membrana de
protones como de agua y la gestion adecuada del agua son cruciales para el funcionamiento
eficiente de las celdas de combustible. La deshidratacion de la membrana reduce la
conductividad del protéon, y el exceso de agua puede inundar los electrodos. Ambas

.. . . . 3
condiciones pueden resultar en una baja eficiencia. >/

Las membranas de polimero de acido perfluorosulfonicos, tales como las membranas de
Nafion (Figura 11), se consideran actualmente los materiales PEM mas adecuados debido a su
estabilidad quimica y oxidativa. Sin embargo, algunas desventajas de estos materiales son el
alto costo, alta permeabilidad al metanol y perdida de conductividad a altas temperaturas (>80
°C). En afios recientes, algunos polimeros de hidrocarburos aromaticos han sido extensamente

explorados debido a su estabilidad térmica y electroquimica. [24]

-11 -
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Figura 11. Estructura quimica del Nafion.

Las membranas de 4cido perfluorosulfonicas (Nafion) tienen una estructura multifase: una
fase hidrofébica como una fase continua y grupos sulfonicos que pueden actuar como una fase
hidrofilica. La fase hidrofobica es esencial para asegurar la integridad estructural de la
membrana, y la fase hidrofilica actia como almacén de agua. El agua es muy importante
debido a que promueve la disociaciéon de protones de los grupos acidos sulfonicos, y
proporciona protones hidratados altamente moviles. Por lo tanto, la hidratacion de las
membranas es clave para asegurar el optimo desempeiio de la membrana. Para mantener la
membrana hidratada, uno o ambas corrientes de gas, en la celda de combustible, deben de ser

humidificadas.

El grado de hidratacion es el principal factor que rige la conductividad protdnica en una
membrana polimérica. El mecanismo de transporte de un proton puede ser descrito por un
mecanismo de saltos o por un fendmeno de difusion. De cualquier manera, el mecanismo de
transporte a través de una PEM es basicamente conduccion a través del agua. La interaccion
molecular dominante en el agua son los puentes de hidrégeno. La introduccion de un proton
extra conduce a defectos del proton, dando lugar a una contraccion del enlace de hidrogeno en
la vecindad de tales defectos. El poder de union de una molécula de agua depende del nlimero
de enlaces de hidrégeno involucrados en ella. Esto también conduce a efectos de relajacion en
los enlaces de hidrogeno vecinos como respuesta a la formacion y separacion de enlaces de
hidrogeno. Cuando un enlace de hidrégeno es formado, los enlaces cercanos son debilitados
pero la separacion de estos enlaces fortalece a los mas cercanos. Por lo tanto, los defectos
causados por la incorporacion de protones en exceso debilitan la interaccidén intermolecular
mediante la rotura y la reformacion de los enlaces en combinacidon con grandes variaciones en

la longitud del enlace.

-12 -
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El transporte a través de una membrana 4cida es basicamente un fendmeno de superficie.
La exposicion de sitios acidos puede retener agua y trasportar el proton de un electrodo a otro.

La Figura 12 ilustra este proceso.

Figura 12.Transporte de protones en una membrana acida.'*”!

En 1966 el Nafion, fue utilizado por primera vez para una celda de combustible, trayendo

una gran mejora respecto a la estabilidadquimica.*®!

Algunas compaiiiase institutos se han dedicado a la busqueda y desarrollo de membranas de
intercambio protdnico. La AsahiChemicallndustry Co., Ltd. (ACl) y la AsahiGlass Co., Ltd
(AGC) han desarrollado membranas de acidosperfluorosulfonicos (Aciplex and Flemion,
respectivamente).Las estructuras de ambas membranas son similares morfologicamente al
Nafion, también muestran excelente desempefio debido a su alta conductividad y alta
estabilidad térmica, ademas de tener una vida util muy larga. Estas membranas no se han

comercializado a gran escala y raramente sus desempefios son reportados en la literatura

(Figura 13).

- 13-
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—c4-o [(CF)}SOH
] l 2 3

m n
CF,

Nafion 117 m>=1,n=2,x=5-13.5,y=1000
Flemion m=0, 1;n=1-5

Aciplex m=0, 3;n=2-5,x=1.5-14
Dow m=0,n=2,x=3.6-10

Figura 13. Estructura quimica de membranas perfluorosulfonadas.””!

A pesar de tener alta estabilidad quimica y conductividad de protones elNafion es costoso y

tiene limitaciones técnicas:

Disminuye la conductividad de protonesalrededor de los 100 °C no solo del Nafion, la
mayoria de los polimeros sulfonados tienden a deshidratarse a esta temperatura. Existen
razones para operar la celda de combustible a 130 °C ¢ incluso a temperaturas mas elevadas:
se mejoraria la cinética de reaccion y se minimizaria la contaminacion del catalizador por CO

y los problemas con el arrastre de agua en la membrana.

- 14 -



UMSNH FIQ

2.-Parte experimental

A continuacion se presenta la metodologia experimental que se utilizo para llevar a cabo el
estudio presentado en esta tesis. Dicha metodologia incluye una breve descripcion de los
reactivos, instrumentos y técnicas utilizadas asi como los procedimientos que permitieron la

sintesis de las diferentes membranas propuestas.

2.1-Reactivos

Los reactivos con los cuales se trabajaron son de tipo analitico por lo cual fueron utilizados
sin ningln tipo de modificacion a excepcion de aquellos cuya purificacion es detallada mas
adelante. Todos los reactivos fueron adquiridos de AldrichChemical Co. y de J. T. Baker Co,
respectivamente.

Los reactivos son los siguientes:

e 4,4’-(Hexafluoroisopropiliden) bis(p-fenilenoxi) dianilina 97% (HFDA).

FaC CF3
H,N P4 NH,
: "0 l O 0’ :

Proveedor: Sigma-Aldrich Chemical Co.
Peso molecular: 518.46 g/mol.

Formula molecular: (CF3),C(CsH4OC¢HsNH;),

e Acido 2,5-Diaminobencensulfénico 97% (DABS).
OH

H,N
Proveedor: Sigma-Aldrich Chemical Co.
Peso molecular: 188.20 g/mol.
Formula molecular: (H,N),CcH3SOsH
-15 -
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e Piridina
X

| Z
N

Proveedor: Sigma-Aldrich Chemical Co.
Peso molecular: 79.10 g/mol.

Formula molecular: CsHsN

e 1-Metil-2-Pirrolidinona (NMP)

N

|
CHy

Proveedor: Sigma-Aldrich Chemical Co.

Peso molecular: 99.13 g/mol.

Formula molecular: CsHoNO

e Acido oleico.

/\/\/\/\/\/\/\/\)J\OH

Proveedor: Sigma-Aldrich Chemical Co.
Peso molecular: 282.46 g/mol.
Formula molecular: CH3;(CH,);CH=CH(CH,);COOH

- 16 -
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e  Trifenilfosfito 97% (TFF)

Proveedor: Sigma-Aldrich Chemical Co.
Peso molecular: 310.28 g/mol.

Formula molecular: (C¢Hs0);P

e Cloruro de calcio,

Proveedor: Sigma-Aldrich Chemical Co.
Peso molecular: 110.98 g/mol.
Formula molecular: CaCl,

e Catalizador de Grubbs de 2** generacién

Proveedor: Sigma-Aldrich Chemical Co.
Peso molecular: 848.97 g/mol.
Formula molecular: C46HssC1,N,PRu

-17 -
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2.2-Obtencion del monomero acido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC)

La reaccion es llevada a cabo en un matraz de fondo redondo de 25 mL provisto de un
agitador magnético y un tapon de vidrio (Figura 14). El matraz debe tener una atmoésfera de
nitrégeno para que la reaccion proceda en condiciones inertes, asi, como primer paso al matraz
se le aplica una succion de vacio y después le es suministrado nitrogeno. Posteriormente, son
adicionados 6 mg de catalizador de Grubbs de 2% Generacion y 2.0 g (7.08 mmol) de 4cido
oleico. La disolucion es calentada en un intervalo de 45 °C a 50 °C durante 3 h y mantenida
con agitacion constante. Transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla es enfriada a
temperatura ambiente. Finalmente, el producto es purificado por recristalizacion en tolueno

tres veces (80 mL) y secado con vacio por 24 h.

Acido oleico

Catalizador Grubbs
298 generacion

9-octadeceno

P N\ \ES VN G
0 0

HO_lI\/VWW/H_OH

Acido 1,18-octadec-9-enedioico
60%

Figura 14. Sintesis del 4cido 1,18-octadec-9-enedioico.

- 18-
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2.3-Reaccion de Policondensacion

Las poliamidas generalmente se sintetizan a partir de mondémeros difuncionales: diaminas y
didcidos. La reaccion se efectiia en fase homogénea, por lo que mondémeros y polimero deben
ser solubles en el disolvente empleado a la temperatura de polimerizacion. La
Policondensacion en disolucion a elevada temperatura permite la condensacion directa
mediante la activacion de aminas y acidos empleando difenil o triaril fosfitos, piridina y 1-
metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente. En este sentido, se pueden emplear sales como el
cloruro de calcio y el cloruro de litio para aumentar la solubilidad de las macromoléculas en el

medio de reaccidon y evitar su precipitacion una vez alcanzado un determinado peso molecular.

2.4-Sintesis de las copoliamidassulfonadas

Una policondensacion tipica en alta temperatura usando acidos y diaminas aromaticas se
describe en la siguiente Figura 15, donde los subindices m y n varian de acuerdo al porcentaje

molar utilizado de la diaminasulfonada en la sintesis.

OH

F3C, CF3 o=—=S=—0
HN NH, Ni, o o
+ + )J\ )j\
HO Ry OH
o 0 H,N

NMP | 109-110°C

Piridina CaCl,
FF
(|)H
FaC. CFy
H H H
n
O O

R1= \

Figura 15. Sintesis de poliamidas sulfonadas via policondensacion.

-19-
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2.4.1-Sintesis de la copoliamidaDIC/DABS.

En un matraz de 3 bocas de 50 mL provisto de un agitador magnético se agregan los
mondmeros, 0.64mmol (0.2 g) del &cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC) y 0.64 mmol (0.1205
g) de la diaminaacido 2,5-diaminobencensulfénico (DABS) respectivamente y 15 % en peso
de cloruro de calcio CaCl,,(Tabla 3). A la mezcla se le hace vacio y después se le introduce
N,. Posteriormente, son adicionados 2 mL de 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) y es mantenida
en agitacion por 5 min. A continuacion, se agrega 0.41 mL de piridina y 0.41 mL de
trifenilfosfito (TFF) y se mantiene en agitacion moderada hasta tener una mezcla
completamente incorporada. La disolucion se calienta en un intervalo de 100 °C a 110 °C
durante 12 h. Transcurrido estetiempo de reaccion, la mezcla se deja enfriar a una temperatura
menor de 50 °C y después se precipita en metanol frio y se lava en repetidas ocasiones con
metanol frio y agua caliente para purificar el producto e incrementar su pH a valores cercanos

al neutro. Finalmente, el polimero es secado a 100°C en un horno con vacio por 24 h.

2.4.2-Sintesis de la copoliamidaDIC/HFDA.

En un matraz de 3 bocas de 50 mL provisto de un agitador magnético se agregan los
monodmeros, 0.64mmol (0.2 g) del &cido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC) y 0.64 mmol (0.3318
g) de la diamina4,4’-(Hexafluoroisopropiliden)bis(p-Fenilenoxi)dianilina ~ (HFDA)
respectivamente y 15 % en peso de cloruro de calcio CaCl,. A la mezcla se le hace vacio y
después se le introduce N,. Posteriormente, son adicionados 2 mL de 1-metil-2-pirrolidinona
(NMP) y es mantenida en agitacidon por 5 min. A continuacion, se agrega 0.41 mL de piridina
y 0.41 mL de trifenilfosfito (TFF) y se mantiene en agitacién moderada hasta tener una mezcla
completamente incorporada. La disolucion se calienta en un intervalo de 100 °C a 110 °C
durante 12 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla se deja enfriar a una temperatura
menor de 50 °C y después se precipita en metanol frio y se lava en repetidas ocasiones con
metanol frio y agua caliente para purificar el producto e incrementar su pH a valores cercanos

al neutro. Finalmente, el polimero es secado a 100°C en un horno con vacio por 24 h.
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2.4.3-Sintesis de la copoliamidaDIC/DABS/HFDA.

En un matraz de 3 bocas de 50 mL provisto de un agitador magnético se agregan los
mondmeros, 0.64mmol (0.2 g) del acido 1,18-octadec-9-enedioico (DIC), 0.32 mmol (0.1659
g) de la diamina4,4’-(Hexafluoroisopropiliden)bis(p-Fenilenoxi)dianilina (HFDA) y 0.32
mmol (0.0602 g) de la diaminaacido 2,5-diaminobencensulfonico (DABS) respectivamente y
15 % en peso de cloruro de calcio CaCl,. A la mezcla se le hace vacio y después se le
suministra N,. Posteriormente, son adicionados 2 mL de 1-metil-2-pirrolidinona (NMP) y es
mantenida en agitacion por 5 min. A continuacion, se agrega 0.41 mL de piridina y 0.41 mL
de trifenilfosfito (TFF) y se mantiene en agitacion moderada hasta tener una mezcla
completamente incorporada. La disolucion se calienta en un intervalo de 100 °C a 110 °C
durante 12 h. Transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla se deja enfriar a una temperatura
menor de 50 °C y después se precipita en metanol frio y se lava en repetidas ocasiones con
metanol frio y agua caliente para purificar el producto e incrementar su pH a valores cercanos
al neutro. Finalmente, el polimero es secado a 100°C en un horno con vacio por 24 h. Este

procedimiento se puede apreciar en la Figura 16.

Entrada de N,

Metanol

Figura 16. Procedimiento de sintesis via policondensacion.

La Tabla 3 muestra la relacién molar utilizada para sintetizar los demas polimeros.
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Tabla 3. Relaciones molares (%) para la sintesis de los polimeros.

Polimero DIC Diaminas
% %
HFDA DABS
DIC/HFDA 50 50 0
DIC/DABS/HFDA 50 25 25
DIC/DABS 50 0 50

2.5-Preparacion de las peliculas poliméricas.

Las peliculas de las poliamidas sintetizadas fueron preparadas disolviendo
aproximadamente 0.3 g del polimero en 15 mL de DMF. La solucion obtenida fue filtrada y
vertida en un molde de vidrio de forma redonda de 5 cm de diametro y 1.5 cm de alto, el
molde de vidrio con la solucion se coloco en la parrilla de calentamiento a 80°C y fue cubierta
con un embudo de vidrio forrado con papel aluminio por un tiempo de 24 h para la
eliminacion lenta del disolvente. La membrana obtenida fue retirada del molde de vidrio y
colocada dentro de un horno con vacio a 100°C por un tiempo de 24 h. Dichas membranas
fueron utilizadas para la caracterizacion de los polimeros. En laFigura 17 se muestra el

procedimiento utilizado para la obtencion de las membranas.

.-“h.::i |
i | [I| -:/
e

Ce

Figura 17. Procedimiento de obtencion de las membranas poliméricas.
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2.6-Absorcion de Agua (Wy).

La absorcion de agua de las membranas es muy importante dado que la reaccion de
intercambio protdnico requiere de una gran cantidad de agua para coordinarse con el proton
segiin se mueva a través de la membrana. La absorcién de agua fue determinada por anélisis
gravimétrico. Fueron cortadas las membranas para eliminar los bordes y colocadas en vasos de
precipitado con 100 mL de agua destilada por 24 h. A continuacion la membrana fue retirada
en una accion rapida del vaso de precipitado, colocada sobre un papel absorbente y presionada
suavemente para retirar el exceso de agua. A continuacion, es determinado su peso en estado
hamedo (W,,.;). Esta accion se repitio 4 veces a intervalos de 2 h a partir del primer peso.
Posteriormente, la membrana fue secada en un horno con vacio por 24 h a una temperatura de
100°C para asegurar la eliminacion completa del agua. Transcurridas las 24 h la membrana fue
enfriada hasta la temperatura ambiente determinado su peso en estado seco (Wy,, ). Esta
accion se repitio 3 veces a intervalos de 24 h a partir del primer peso. El peso en estado
himedo (W,;) y en estado seco (Wgr, ) es €l promedio de las mediciones efectuadas en cada

procedimiento, respectivamente. Finalmente, el porcentaje de absorcion de agua (Wy) fue

calculado de acuerdo con la siguiente ecuacion:

(omma) 000 [

Figura 18. Determinacion de la Absorcion de Agua (Wy).
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2.7-Capacidad de Intercambio Ionico (IEC).

La medicion de la capacidad de intercambio i6nico (IEC) de las membranas fue
determinada por titulacion quimica. Inicialmente, la membrana es secada en el horno con
vacio por 24 h a 100 °C. Posteriormente, la membrana es pesada y colocada en un vaso de
precipitado con 50 mL de HCI 1 N con agitacion lenta por 24 h para su activacion completa.
Transcurrido el tiempo se retira la membrana de la solucion de HC1 1 N y es lavada en
repetidas ocasiones con 500 mL de agua destilada hasta que el agua de lavado alcanza un pH
neutro. A continuacion, la membrana es sumergida en 50 mL de NaCl 1 M y mantenida en
agitacion lenta por 24 h para asegurar el intercambio de los protones del grupo —SOs;H por
cationes de sodio. Transcurrido el tiempo se procede a titular la disolucion con una solucion de
NaOH. Este procedimiento se realizo 3 veces y a partir del promedio de las mediciones fueron
realizados los célculos correspondientes para la determinacion del IEC utilizando la siguiente

expresion:

Donde: C= Concentracion molar de la solucion de NaOH
V= Volumen gastado de solucién molarde NaOH en mL

W= Peso de la membrana seca en gramos

El proceso se ejemplifica en la Figura 19.

Figura 19. Determinacion experimental de la Capacidad de Intercambio [6nico.
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2.7.1-Determinacion teorica del IEC.

En la determinacién tedrica del IEC es necesario conocer la unidad repetitiva
constitucional del polimero para saber el nimero de grupos sulfonicos que se tienen en

total.
Por ejemplo:

El polimero DIC/DABS tiene solo un grupo sulfonico en dicha unidad

(0} 0 SOz;H

— H
N

Tz

Para la obtencion del polimero DIC/DABS utilizando 0.2 g del mondémeroDICes
necesario adicionar 0.1204 g (0.64 mmol) de DABS.

Utilizando la siguiente expresion para el [EC:

mmOIdiamina sulfonada * gTUPOS so,H- 0.64 mmozdiamina * 1503_
IEC = _
YIpolimero teérico 0.2g +0.1204 9

mmol
g

=1.99

2.8-Fraccion de volumen libre (FFV)

La fraccion de volumen libre fue calculada por el método de contribucion de grupo de

Bondi de acuerdo con la siguiente ecuacion:

V—-Vo
FFV =

donde V y Vg son, respectivamente, el volumen especifico (1/p) y el volumen ocupado
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especifico. Vpopuede ser calculado a partir del volumen de van der Waals (Vw) como

Vo=1.3Vy utilizando los datos publicados en el libro de van Krevelen (Anexo 1)1#*.

2.9-Conductividad proténica (o).

La conductividad protonica en las membranas es medida mediante espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (IES) usando un Potenciostato-Galvanostato mediante el
moédulo IES sobre un rango de frecuencia de 10° a 1 Hz, aplicando una amplitud de
corriente de 10 V. Previo a las mediciones, la membrana se sumerge en una solucién de
HCI 1M por un periodo de 12 h y finalmente se lava con abundante agua desionizada hasta
que el pH de las membranas alcance valores cercanos al neutro. A continuacion, el agua en
exceso de la superficie se elimina con un papel adsorbente, y la membrana hinchada se
coloco rapidamente entre dos electrodos (13 mm de didmetro) de acero inoxidable en una
celda de conductividad de teflon. (Esta celda se utiliza para alojar la muestra). El contenido
de agua de la membrana permanece constante durante el corto periodo de tiempo requerido
para la medicion. Las mediciones de impedancia se realizan a 25°C y 30°Ccon una
humedad relativa del 100%. La resistencia de la membrana (Ry) se obtiene a partir de la
interseccion de la curva de impedancia con el eje real en el extremo de alta frecuencia
(obtenida a partir de una grafica Nyquist). A continuacién, la conductividad de protones de

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

L
" Ry. A

o

dondeRyes la resistencia de la membrana (Ohm), L es el espesor de la membrana (cm) y A

/. 2 :
es el area de la membrana (cm®), respectivamente.
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2.10-Técnicas de caracterizacion

Con la espectroscopia de infrarrojo se confirmaron los grupos funcionales del monémero
y de los nuevos polimeros sintetizados. El andlisis del monémero se realizdé en forma de
polvo mientras que los andlisis de los polimeros se efectuaron en forma de peliculas. Las

mediciones se realizaron empleando un espectrofotometro FT-IR Nicolet modelo 510P.

La estructura quimica del mondémero y los nuevos polimeros sintetizados fue confirmada
mediante resonancia magnética nuclear. Para ello, el monémero se disolvié en cloroformo
deuterado, mientras que para los nuevos polimeros se disolvieron las muestras en
dimetilformamidadeuterada, DMF-d7, a una concentracion tipica de 0.1 g/mL. El
tetrametilsilano (TMS) se utiliz6 como estindar en los analisis de 'H-RMN y “C-RMN
mientras que el 4cido trifluoroacético fue utilizado como estandar en los analisis de "’F-
RMN los cuales fueron efectuados a 300, 75 y 300 MHz, respectivamente, en un equipo
Varian modelo Unity 300.

Las determinaciones de las temperaturas de transicion vitrea (Tg) se llevaron a cabo
mediante andlisis termomecdnico (TMA) utilizando el equipo TMA2940 de TA
Instruments, los cuales fueron efectuados utilizando un instrumento Perkin-Elmer DSC-7.
Los experimentos se efectuaron a una velocidad de 10 °C/min bajo una atmoésfera de

nitrégeno.

Las temperaturas de descomposicion de los polimeros (T4) se determinaron mediante un
analisis termogravimétrico (TGA), los cuales fueron efectuados a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min bajo una atmosfera de nitrégeno utilizando un instrumento

DuPont2100.

La difraccion de Rayos X se efectud en un difractometro Siemens D-5000 entre 4 y 70
grados de la escala de 20, a 35 kV y 25 mA, utilizando radiaciéon de cobre Ko = 1.54 A. La
muestra se analizd en peliculas de 5 cm de didmetro y 1.0 mm de espesor obtenidas a partir

de disoluciones de polimero en DMF.
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La densidad de las muestras fue medida a temperatura ambiente por el método de
flotacién en una balanza analitica Sartorius modelo Quintix 124-1s usando etanol como
liquido. Las medidas de densidad fueron repetidas 3 veces a las condiciones dadas, y el

promedio de los valores obtenidos es el reportado.
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3.-Resultados y discusiones.

En la obtencion del mondémero DIC el rendimiento que se obtuvo fue del 60 %, el punto
de fusion estd en un intervalo de 93-95 °C. La estructura quimica fue confirmada a partir de

los espectros de FT-IR ,"H-RMN y *C-RMN, respectivamente.

En la Figura 20 se muestra el espectro de infrarrojo del monémero DIC con base en
¢éste se confirmola presencia de los grupos funcionales de la estructura quimica propuesta.
En ¢l se observan las bandas de absorcion caracteristicas de los grupos carbonilos (C=0)
alrededor de 1694 cm™. Las sefiales correspondientes a la tension antisimétrica y simétrica

del grupo C-H son observadas en 2918 cm™ y 2849 cm’, respectivamente. La tension del

enlace C=C se observa en 1470 cm’".

Transmitancia (%)

g @ = o W
?

I T I I
4000 3000 2000 1000
NUmero de onda (cm™)

Figura 20. Espectro de FT-IR de DIC.

En la Figura 21 se presenta el espectro de 'H-RMN en ¢l se puede apreciar el pico
caracteristico del doble enlace C=C de la parte alifatica del mondémero en aproximadamente
5.5 ppm. La Figura 22 muestra el BC-RMN en donde se puede observar en 180ppm
aproximadamente el pico correspondiente al grupo carbonilo y en 130 ppm el pico

correspondiente al doble enlace C=C del mondémero.
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Figura 21. Espectro de 'H-RMN del monémero DIC.
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Figura 22. Espectro de >C-RMN del monémeroDIC.
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Una vez obtenido el mondmero se llevaron a cabo reacciones de polimerizacion via
policondensacion de acuerdo con la metodologia descrita anteriormente. Las
polimerizaciones se efectuaron a diferentes relaciones molares de las diaminas. La relacion
de las polimerizaciones se presenta en la Tabla 3. Los polimeros obtenidos DIC/HFDA,
DIC/DABS/HFDA y DIC/DABS son de color blanco, morado tenue y morado,

respectivamente Figura 23.

Figura 23. Polimero virgen DIC/HFDA, DIC/DABS/HFDA y DIC/DABS, de

izquierda a derecha.

La estructura quimica de los nuevos polimeros sintetizados es determinada a partir de los
espectros de 'H, °C y ""F-RMN. En los espectros de 'H-RMN (ver Figuras24,25y26) las
sefnales correspondientes a los protones del doble enlace carbono-carbono existentes en
cada una de las moléculas de los nuevos polimeros respecto a la parte alifatica son
observadas alrededor de 5.5 ppm, los protones aromaticos se observan en la region de 7-8.5
ppm, mientras que los protones de la parte alifitica se encuentran de 1-3 ppm. En los
espectros de *C-RMN (verFiguras27y28) también pueden observarse la sefial del grupo
carbonilo y del doble enlace carbono-carbono en 175-180 ppm y 130-135 ppm,
respectivamente. Finalmente, en los espectros de PE.RMN (Figuras29 y 30)se observa una
sola senal correspondiente a los dtomos de flior equivalentes contenidos en los grupos -

CF;, esta sefal se localiza en la region de -62 a -64 ppm.
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Figura 24. Espectro de 'H-RMN del polimeroDIC/DABS.
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Figura 25. Espectro de 'H-RMN del polimero DIC/DABS/HFDA..
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Figura 26. Espectro de 'H-RMN del polimero DIC/HFDA.
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Figura 27. Espectro de >C-RMN del polimero DIC/DABS.

o 0 FiCm_

| H
Ca "\\H,zﬁ~\v,/’\\“,/’“\~,/JL'—?qah
Cbcccd'“\/\c-(;f C ’Ck O\ /@,

b,e,d,c

L L RN LR AR AR AR RN RN LN RN ARRRARARRS

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

AR AN AR LR AR RN RN AR R LR R Lad RARRRRRAE

Figura 28. Espectro de >C-RMN del polimero DIC/HFDA.

-35-



UMSNH FIQ
SO.H
o o FC_ CF o o ¥
— [CH;);;”—AI\.!\@ @:C:@\ /@,g—”—A—lL\GQ
H
3 > J - o |
A
0
) -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -1

(ppm)

Figura 29. Espectro de '’F-RMN del polimero DIC/DABS/HFDA.

-36 -



UMSNH FIQ

o o H r3c\ CF3 -
) OO0 O
0 (o} n
) -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90
(ppm)

Figura 30.Espectro de '’F-RMN del polimero DIC/HFDA..

En la Figura 31 se muestra el espectro de infrarrojo del polimero DIC/DABS con base en
éste se confirm¢ la presencia de los grupos funcionales de la estructura quimica propuesta.
En ¢l se observan las bandas de absorcion caracteristicas de los grupos carbonilos (C=0)
alrededor de 1656 cm™'. Las sefiales correspondientes a la tension antisimétrica y simétrica
del grupo C-H son observadas en 2923 cm’! y 2852 cm’', respectivamente. La tension del
enlace C=C respecto a la parte alifatica se observa en 1604 cm™. La sefales
correspondientes a la tensidn simétrica y antisimétrica del grupo SO3H™ son observadas en
1087 cm’ y 1025 cm’', respectivamente. La sefial correspondiente al grupo amida es
observada alrededor de 3302 cm™. Alrededor de 618 cm™ se puede observar la banda
correspondiente al enlace C-S. Los enlaces C=C correspondientes a la parte aromatica se

pueden apreciar cerca de 1500 cm™ y 1550 cm™.
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Figura 31.Espectro de FT-IR de DIC/DABS.

Se disolvieron los nuevos polimeros virgenes DIC/DABS, DIC/DABS/HFDA vy
DIC/HFDA en NMP para hacer membranas y realizarles pruebas. Las membranas
obtenidas (Figura 32) tienen mayor rigidez de acuerdo al grado de sulfonacion que tienen y
al momento de colocarlas en contacto con el agua, a medida que tiene mayor cantidad de

grupos sulfonicoséstas tienden a volverse mas quebradizas debido a las fuertes

interacciones ionicas entre los grupos acidos sulfonicos.

Figura 32. Membrana DIC/HFDA, DIC/DABS/HFDA, DIC/DABS, de izquierda a

derecha, respectivamente.

De acuerdo a la anterior se observa que a medida que se introducen grupos sulfonicos al

polimero, la membrana adquiere una coloracidon mas café.

Se observa claramente mediante el analisis termogravimétrico (TGA), Figuras

33,34y35, que la temperatura de descomposicion, Ty de los polimeros son: 444 °C, 451 °C
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y 455 °C respectivamente. Esta alta temperatura de descomposicion es atribuida a la

degradacion del esqueleto hidrocarbonado del polimero.
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Figura 33. TGA del polimero DIC/DABS.
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Figura 34. TGAdel polimero DIC/DABS/HFDA.
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Figura 35. TGA del polimero DIC/HFDA.
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Asimismo, en el analisis termomecanico (TMA), Figuras36, 37y38, se observa que el

polimero DIC/HFDA exhibe dos temperaturas de transicion vitrea, Tg, alrededor de 104 °C

y otra alrededor de 134 °C (Figura 41) las cuales se pueden atribuir a la seccion alifatica y

la otra a la parte aromatica del polimero. Asimismo, el polimero DIC/DABS/HFDA

presenta también dos Ty la primera alrededor de 104 °C y la segunda en 215 °C.

Finalmente, el polimero DIC/DABS también exhibe dos Tg, una transicién a 93 °C y otra a

299°C. Los polimeros sulfonados tienen una Tgmas elevada respecto a los polimeros que no

tienen grupos sulfonicos en su estructura quimica.
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Figura 36. TMA del polimero DIC/DABS.
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Figura 37. TMA del polimero DIC/DABS/HFDA.
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Figura 38. TMA del polimero DIC/HFDA.
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Los difractogramas de los polimeros DIC/DABS, DIC/DABS/HFDA 'y
DIC/HFDAsepresentan en las Figuras 39, 40 y 41,en ellos se observan picos de difraccion
que indican la existencia de regiones cristalinas en los materiales obtenidos. El nuevo
polimero DIC/DABS presenta un 15.1 % de cristalinidad, el nuevo polimero
DIC/DABS/HFDA presenta un 14.8 % de cristalinidad y el nuevo polimero DIC/HFDA

tiene un 14.2 % de cristalinidad.

La distancia entre cadena del nuevo polimero DIC/DABS es de 4.246 A, para el nuevo
polimero DIC/DABS/HFDA es de 4.456 A y en el nuevo polimero DIC/HFDA la
distancia entre cadenas poliméricas es de 4.935 A, se ha observado que la distancia entre
cadenas disminuye de acuerdo al grado de sulfonacidon que tiene el polimero debido a la
interaccion entre cadenas por el caracter i6nico de los grupos sulfonicos acidos, este grupo
causa un aumento en la interaccion entre las cadenas del polimero y reduce en gran medida

la movilidad conformacional.

2300 —}
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Figura 39. Patron de difraccion de Rayos X del polimeroDIC/DABS.
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Figura 40. Patron de difraccion de Rayos X del polimeroDIC/DABS/HFDA.
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Figura 41. Patrén de difraccion de Rayos X del polimeroDIC/HFDA.
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En la Tabla 4 se presentan las propiedades fisicas de los nuevos polimeros DIC/DABS,
DIC/DABS/HFDAy DIC/HFDA.La membrana mas densa es la DIC/HFDA después se
encuentra la membrana DIC/DABS/HFDA y la menos densa es la del polimero
DIC/DABS. A partir de la densidad se puede determinar la fraccion de volumen libre
(FFV). En cuanto al factor de volumen libre se puede apreciar que éste no varia mucho en

los tres tipos de copoliamidas.

Tabla 4. Propiedades fisicas de los nuevos polimeros obtenidos.

Polimero Ty Ty  dintercadena Cristalinidad Densidad FFV

CC)? (O (A (%)° (gmL)° (%)

DIC/DABS 93/299 444 4.246 15.1 1.1988 15.05
DIC/DABS/HFDA 104/215 451 4.456 14.8 1.2241 15.54
DIC/HFDA 104/134 455 4935 14.2 1.2706 13.72

*Temperatura de transicion vitrea determinada por TMA.

bTempera‘tura de descomposicion determinada por TGA.

‘Distancia de separacion promedio entre cadenas determinada por rayos x.
dCristalinidad determinada por rayos x.

‘Densidad determinada por el método de flotacion.

fFactor de volumen libre calculado por el método de contribucion de grupo de Bondi.

En las Figuras 42y43se puede observar la grafica de conductividad por dieléctricas de
los nuevos polimeros DIC/DABS/HFDA y DIC/DABS, respectivamente. Se
puedeestablecerque la conductividad protonica para el nuevo polimero DIC/DABS

aumenta a medida que la temperatura de medicion es incrementada.
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Figura 42.Gréfica de conductividad por dieléctricas del nuevo polimero

DIC/DABS/HFDA.
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Figura 43.Grafica de conductividad por dieléctricas del nuevo polimero DIC/DABS.
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En laTabla S se muestran las propiedades idnicas de los nuevos polimeros obtenidos.Se
puede apreciar que el polimero DIC/DABS tiene una mayor absorcion de agua y una mayor
conductividad protdnica en comparacion con los otros polimeros reportados. Lo anterior es

atribuido a que el nuevo polimero DIC/DABS presenta el mayor grado de sulfonacion.

Tabla 5. Propiedades i6nicas de los nuevos polimeros.

Polimero SD* IEC® Water c°
(%) (mmol/g) uptake (S/cm)
Teorico experimental (%) 25°C 30 °C
DIC/DABS 50 1.99 1.86 17.0 1.4x10° 22x10°
DIC/DABS/HFDA 25 0.75 0.67 3.48 No No
observable  observable
DIC/HFDA 0 0 0 1.98 No No

determinada determinada

* Determinado por 'H-RMN.
® Determinado por titulacion quimica.

¢ Determinado por impedancia electroquimica.
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4.-Conclusiones

Fue obtenido satisfactoriamente el monomero dicarboxilicoacido 1,18-octadec-9-
enedioico (DIC) a partir de la reaccion de autometatesisdel dcido oleicoen masa utilizando

el catalizador de Grubbs de 2% generacion con base en rutenio.

El método de policondensacion a alta temperatura utilizando el mondémero DIC y el
acido 2,5-diaminobencensulfonico (DABS) y la 4,4’-(Hexafluoroisopropiliden)bis(p-
fenilenoxi) dianilina (HFDA) como comonomeros es eficaz para la sintesis de nuevas
fluorocopoliamidas arométicas sulfonadas.Lascopoliamidas fueron obtenidas utilizando
trifenilfosfito (TFF) como catalizador, cloruro de calcio y 1-metil-2-pirrolidinona(NMP)

ademas de piridina como disolventes.

El grado de sulfonacionde los nuevos polimeros fue controlado eficazmente variando de
manera sistematica la concentracion molar del monémero sulfonadoDABScon respecto a la
concentracion molar del monémero fluoradoHFDAalimentados inicialmente a la mezcla de

reaccion.

Las estructuras quimicas de los nuevos materiales poliméricos fueron confirmadas
exitosamente por las técnicas de FT-IR, 'H-RMN, “C-RMN y "F-RMN las cuales
evidenciaron la presencia de grupos amida, grupos fluoradosy grupos sulfoénicos en las

concentraciones inicialmente propuestas.

Fueron obtenidas membranas poliméricas por el método de evaporacion en solucion
utlizando la N,N-dimetilformamida, la rigidez de las mismas incrementé conforme el grado
de sulfonacion de la copoliamida también incrementaba lo cual puede ser atribuido a las
fuertes interacciones entre los grupos sulfonicos y los grupos amida que a su vez restringen

la relajacion molecular de las cadenas poliméricas.

La introduccion de grupos sulfonicos en las cadenas poliméricas de las copoliamidas

alifaticas-aromaticas con base en los monomeros DIC y HFDA permite la obtencion de
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iondmeros cuyaspropiedades ionicas, IEC, Wuy o, se incrementan a medida que la

concentracion de grupos sulfonicos,SD, también es incrementada en el esqueleto

polimérico.

-49 .



UMSNH FIQ

5.-Recomendaciones

El siguiente paso de la investigacién consiste en mejorar las propiedades fisicas y el
desempefio electroquimico de las poliamidas sulfonadas obtenidas a partir del 4cido oleico,
se recomienda incorporar a la estructura quimica macromolecular mas protones acidos
intercambiables por unidad repetitiva constitucional. Lo anterior puede ser efectuado al
substituir en la reaccion de policondensacion al comondémeroDABS por compuestos tales
como el acido 4,4’-Diamino-2,2"-estilbenodisulfonicod el acido 4,4'-diamino[1,1'-bifenil]-
2,2'-disulfonico, los cuales al contener dos grupos sulfonicos por molécula incrementaran el
IEC y la absorcion de agua con respecto a los valores determinados para los nuevos

polimeros sintetizados en este estudio.
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Anexos
Anexo 1

Ejemplo de célculo de FFV

Polimero
0
0 . F3C\ CF; .
i heNeRACNeR
(0] 0] n
DIC/HFDA

Densidad= 1.2706 g/cm’

De acuerdo a los datos de van Krevelen se pueden encontrar los siguientes grupos
funcionales:

Grupo M; (g/mol) Vi (cm*/mol) No; (Cantidad)
a2 14.03 10.23 14
O
” 28.01 8.5 2
_C_
H H
26.04 16.9 1
H
—N—— 15.02 4 2
76.09 433 4
CF3 69.01 21.3 2
O 16.00 5.5 2
\C/ 12.01 33 1
N
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El peso molecular del polimero se puede estimar de la siguiente manera:
PM=Y M, * No;

PM = 14.03 % 14 + 28.01 * 2 + 26.04 * 1 + 15.02 * 2+ 76.09 x4 + 69.01 * 2 + 16.00
*24+12.01 1 =794.91 g/mol

El Volumen de van der Waals se puede estimar de forma parecida:

VW = Z VWiNOi

Vw=1023+x144+85%24+169*1+4+x2+433%44+213%*2+55%x2+33%*1
= 415.22 cm3/mol

Vo = 1.3V, = 1.3 x415.22 = 539.786 cm3/mol

1 1 g 3
Vr =—*PM * 79491 — = 625.618 cm” /mol

p - 1.2706-L mol
cm

Vi —V, 625.618 —539.786

FFV = =
Vr 625.618

= 0.1372
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