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RESUMEN

Sintesis y caracterizacion de nuevas polinorbornén
dicarboximidas conteniendo al grupo trifenilmetano.

Magdalena Leon Sanabria
Agosto 2017
Licenciatura en Ingenieria Quimica
Asesores: Dr. Salomén Ramiro Vasquez Garcia
Dr. Joel Vargas Ortega

Este trabajo comprende la sintesis y polimerizacion via metatesis por apertura de anillo
(ROMP) de los dos nuevos monomeros N-4-(trifenilmetil)fenil-exo-endo-norbornene-
5,6-dicarboximida, 2a, y exo-N-4-(trifenilmetil)fenil-7-oxanorbornene-5,6-

dicarboximida, 2b.

El monémero 2a fue sintetizado mediante la reaccion entre el anhidrido norbornén-5,6-
dicarboxilico (NDA) y la 4-tritylanilina. EI monémero 2b fue sintetizado con la reaccién
entre anhidrido maleico y la 4-Tritylanilina seguida de una reaccion de Diels-Alder con
furano. EI NDA fue obtenido en el laboratorio mediante una reaccion de Diels Alder
entre el diciclopentadieno y el anhidrido maleico siguiendo una metodologia de sintesis
previamente reportada. Posteriormente, cada mondmero fue polimerizado via ROMP

utilizando el catalizador de Grubbs de 22 generacion con base en rutenio.

Dichos monoémeros y sus correspondientes polimeros fueron caracterizados mediante
espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear de protén y de
carbono (*H-RMN, 3C-RMN), difraccién de Rayos X, andlisis termo-mecanico (TMA),
analisis termo-gravimétrico (TGA) y ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacién bajo

tension, entre otros.

Adicionalmente, se realizaron experimentos de permeabilidad para los gases Hz, N2 'y
O2 en membranas poliméricas densas preparadas a partir del poli(N-4-
(trifenilmetil)fenil-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximida), 3a. Estos experimentos
fueron efectuados en el Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (ICTP) del
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas en la ciudad de Madrid, Espafia.

POLIMERO POLINORBORNENO TRIFENILMETANO PERMEABILIDAD GASES

Xi



ABSTRACT

Synthesis and characterization of novel polynorbornene
dicarboximides containing the triphenylmethane group.

This work comprises the synthesis and polymerization by ring-opening metathesis
(ROMP) of the new N-4- (triphenylmethyl) phenyl-exo-endo-norbornene-5,6-
dicarboximide, 2a and exo-N-4- (Triphenylmethyl) phenyl-7-oxanorbornene-5,6-
dicarboximide, 2b.

Monomer 2a was synthesized by the reaction between norbornene-5,6-dicarboxylic
anhydride (NDA) and 4-tritylaniline. Monomer 2b was synthesized with the reaction
between maleic anhydride and 4-Tritylaniline followed by a Diels-Alder reaction with
furan. NDA was obtained in the laboratory by a Diels Alder reaction between
dicyclopentadiene and maleic anhydride following a previously reported synthesis
methodology. Subsequently, each monomer was polymerized via ROMP using the 2nd
generation Grubbs catalyst based on ruthenium.

These monomers and their polymers were characterized by infrared spectroscopy (FT-
IR), proton and carbon nuclear magnetic resonance (*H-NMR, 2C-NMR), X-ray
diffraction, thermomechanical analysis (TMA), thermogravimetric analysis (TGA) and

mechanical stress-strain tests, among others.

Additionally, permeability experiments were performed for Hz, N2 and Oz gases on
dense polymer membranes prepared from poly (N-4- (triphenylmethyl) phenyl-exo-
endo-norbornene-5,6-dicarboximide), 3a. These experiments were carried out at the
Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (ICTP) of Consejo Superior de

Investigaciones Cientificas in the city of Madrid, Spain.
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CAPITULO | INTRODUCCION



1.1.  JUSTIFICACION

En los tiempos actuales, los polimeros forman gran parte de nuestra vida cotidiana
haciéndola mas facil y comoda. Si bien, no es algo inédito el uso de polimeros por
parte del género humano, si lo es la invencion de materiales que satisfagan las
demandas de la sociedad moderna en la que vive. Los polimeros sintéticos
paulatinamente han ido reemplazando exitosamente a los materiales usados desde la
antigiedad como piedras, madera, vidrio, metales, etc., que exhiben propiedades
limitadas. Hoy en dia gracias al avance tecnoldgico existen diversas técnicas en que
puede sintetizarse un polimero y la polimerizacién por metatesis con apertura de anillo
(ROMP) representa una herramienta novedosa que permite obtener materiales que no

pueden ser preparados por métodos convencionales.

Diversas investigaciones sobre metatesis de olefinas se han enfocado en el desarrollo
de estructuras poliméricas que contienen grupos imida en las posiciones laterales con
diferentes sustituyentes los cuales afectan considerablemente las propiedades
mecanicas, térmicas y de transporte de gases del material. En este sentido, las
polinorbornén dicarboximidas exhiben propiedades termo-mecanicas y de transporte
de gases que pueden ser controladas variando sistematicamente la estructura quimica
de la macromolécula. Lo anterior hace que las membranas obtenidas a partir de estos
materiales sean muy atractivas para su aplicacion en la industria del gas y del petroleo.
Por ejemplo, la separacion de gases a partir de membranas poliméricas se ha
convertido en un negocio muy exitoso de varios millones de délares anuales gracias a
las ventajas que representan en los procesos y a la reduccién de costos de operacion
para las empresas. Por lo tanto, en el presente estudio se plantea la obtencién de
nuevas polinorbornén dicarboximidas conteniendo al grupo trifenilmetano con el
propésito de incrementar significativamente la selectividad de las membranas

poliméricas para aplicaciones en la separacion de gases.



1.2. OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar nuevas polinorbornén dicarboximidas conteniendo al grupo

trifenilmetano.

1.2.2 Objetivos especificos

v' Sintetizar los nuevos mondémeros N-4-(trifenilmetil)fenil-exo-endo-norbornene-
5,6-dicarboximida (2a) y exo-N-4-(trifenilmetil)fenil-7-oxanorbornene-5,6-
dicarboximida (2b) a partir de la reaccion de la tritylanilina con anhidrido de

norborneno (NDA) y con anhidrido maleico, respectivamente.

v Polimerizar via metatesis con apertura de anillo (ROMP) los nuevos monémeros
norbornén dicarboximidas 2a y 2b utilizando el catalizador de Grubbs de 22

generacion con base en rutenio (1).

v Caracterizar los nuevos mondémeros y polimeros sintetizados mediante
espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear de proton y
carbono 13 (*H, 13C-RMN), rayos X, andlisis termo-gravimétrico (TGA) y andlisis

termo-mecénico (TMA), entre otros.

v' Determinar los coeficientes de permeabilidad, solubilidad y difusion de
hidrégeno, nitrégeno y oxigeno, a 30 °C y 1 bar de presion, en las membranas
poliméricas preparadas a partir de las nuevas polinorbornén dicarboximidas.



1.3. HIPOTESIS

Se espera que la introduccion del grupo trifenilmetano pueda inducir favorablemente
en las propiedades térmicas y mecanicas de los nuevos polimeros debido a una mayor
capacidad de empaquetamiento de las cadenas poliméricas. Asimismo, se espera que
esta mayor capacidad de empaquetamiento de las cadenas poliméricas pueda
disminuir la fraccion de volumen libre (FFV) y la permeabilidad a gases lo que a su vez
pueda verse reflejado en una mayor selectividad a gases en las membranas
poliméricas preparadas a partir de los nuevos materiales, en comparacién con
membranas de polimeros con estructuras quimicas similares conteniendo una menor

cantidad de grupos aromaticos.



CAPITULO I MARCO TEORICO



2.1  POLIMEROS

La palabra polimero proviene del griego poli que significa mucho y meros que significa
partes, en conjunto se define como molécula de gran tamafio o macromolécula [1]. Los
polimeros han existido desde los origenes de la vida en la Tierra, en la madera de los
arboles, en las pieles y pelo de los animales e inclusive en las cadenas de ADN que
componen a todos los seres vivos. EI hombre actual y también sus predecesores
aprovecharon este tipo de materiales poliméricos para cubrir necesidades vitales como
vivienda, vestido, alimento, proteccion y también otras necesidades menos vitales
como el entretenimiento, ejemplo de ello ocurrié en algunas civilizaciones antiguas

mesoamericanas.

En la edad antigua los primeros pobladores confeccionaban su vestuario y calzado a
partir de pieles de animales o algoddn, erigian sus viviendas, cazaban presas y se
defendian de enemigos con herramientas hechas de la madera de los arboles.

Para su diversion, principalmente en el sur de México se tiene el registro de que se
coagulaba el latex obtenido de perforar la corteza de ciertos arboles para la fabricacion
de una pelota de caucho, como se ve en la Figura 1, utilizada para el juego de pelota
hace aproximadamente 1600 afios a. de
C.[2].

ARos mas tarde se siguieron encontrando
usos para los polimeros naturales, por
ejemplo, aproximadamente en 1770
Joseph Priest hall6 que el caucho natural
servia para borrar las marcas del lapiz, y

lo llamé goma de la india, puesto que

Figura 1.Pelota de Caucho. Museo de Antropologia e
Historia. provenia de las Indias. Sin embargo, fue

un ingeniero llamado Edward Nairne (Figura 2) quién se adjudico el descubrimiento y

lo comercializé como articulo de lujo en el mismo afio [2].



El ritmo de desarrollo de los polimeros fue lento hasta
mediados del siglo XX porque realmente se conocia muy
poco de ellos, cuando se entendié su verdadera naturaleza

comenzo el auténtico progreso de los polimeros [3].

En este despertar de desarrollo en el area de polimeros la
mayoria de cientificos dirigieron sus estudios a la creacion de

polimeros sintéticos que imitaran 0 mejoraran las

caracteristicas de los polimeros naturales existentes con

Figura 2. Edward Nairne

mayor importancia en el mercado, ejemplos de ello son la (1726-1806) Optico inglés y
fabricante de instrumentos

seda que fue sustituida por el nylon y el caucho natural cientificos.

reemplazado por el caucho sintético durante la segunda

guerra mundial [4].

En consecuencia, hoy en dia al hablar de polimeros nos referimos a polimeros
sintéticos porque los polimeros nuevos han reemplazado satisfactoriamente

materiales poliméricos naturales y también han cubierto nuevas necesidades.

En menos de 150 afios, el ser humano ha creado polimeros de los cuales estamos hoy
enteramente rodeados. Cada afio se producen en el mundo alrededor de 125 millones
de toneladas de polimeros sintéticos, lo que da trabajo a gran cantidad de personas

en la produccién y el desarrollo de gran diversidad de polimeros sintéticos [5].

2.1.1 Polimeros sintéticos

Los polimeros sintéticos cambiaron el mundo que hasta hace pocos afios conociamos,
debido al esfuerzo de los cientificos por entender sus propiedades y comportamiento

se han podido explotar al maximo sus propiedades.

El primer polimero sintético fue fabricado por el quimico americano Leo Baekeland en
1907, y lo llamoé baquelita. Era un material resultado del calentamiento entre el fenol y

formaldehido que hasta el dia de hoy funciona como aislante eléctrico.



No fue hasta aproximadamente 1920 que se comprendi6
verdaderamente la estructura quimica que conformaba los
polimeros. El quimico aleman Herman Staudinger (Figura 3)
fue quien propuso que estaban compuestos de la repeticion
de pequeiias unidades llamadas monomeros. Staudinger
recibio el premio Nobel por su contribucion a la quimica de

los polimeros [6].

Los polimeros sintéticos pueden clasificarse de acuerdo a la

Figura 3. Herman Staudinger : : “
(1881-1965) Quimico y profesor diversidad de mondmeros que lo forman (Esquema 1).

universitario aleman.
Los homopolimeros son polimeros sintéticos que estan

formados por una sola especie de unidad repetitiva monémero, como ocurre en las
dos nuevas polinorbornén dicarboximidas que se sintetizaron en esta tesis, mientras

que los copolimeros se conforman de una 0 mas especies de monémeros.

Homopolimeros

» Copolimero al
Polimeros azar

sintéticos
Copolimero
alternado

Copolimeros

Copolimero de
bloques

Esquema 1.Clasificacion de los polimeros sintéticos de acuerdo al arreglo de
monomeros.

A su vez los copolimeros se clasifican de acuerdo a la forma en que estdn acomodados
los monémeros; al azar, alternados o por bloques (Figura 4).



En los copolimeros al azar las dos o0 mas
[00000000000000000008000000000000 S INTI T [=15 monomeéricas estan

distribuidas aleatoriamente a lo largo de
- AL AZAR

oo lacadena(7].
@ ' 000 0000 000 5 00 50080008 O )

- ALTERNADO En los copolimeros alternados las dos
08080080808 0 0 8 0 0 8 8 8 8. nidades monoméricas se  van

- BLOQUES alternando en las posiciones de la
CO0CCOO00OOCOOCOe0eeeeseeeeee® cadena [/].
Figura 4. Representacion de los tipos de cadenas de
polimeros. Los circulos blancos representan un tipo de Los copolimeros de bloque presentan
monomero y los negros otro tipo. . .

unidades  monoméricas que  se

encuentran separadas en largas secciones de la cadena principal, cada una de estas
secciones de la cadena polimérica principal, llamadas bloques, se ve como si fuera

una especie de homopolimero [7].

Cada una de las conformaciones anteriores poseen distintas propiedades quimicas, el
reto del ingeniero es saber como organizar los monémeros de manera tal que luzcan

las propiedades quimicas deseadas.

2.1.2 Metatesis de olefinas

Los inicios de la metéatesis de olefinas se remontan a la década de 1957 cuando Dupont
[8] observo por primera vez, que cuando se pasaba una corriente de propileno a través
de un catalizador de 6xido de molibdeno soportado sobre alimina, se obtenia como
gas de salida, una mezcla de propileno, eteno y 1-buteno ademas del polimero
deseado. Fue desconocido como funcionaba la metéatesis de olefinas hasta 1971
cuando Yves Chauvin propuso que la metatesis de olefinas esta iniciada por un
carbeno metdlico que reacciona con ésta para formar un intermediario metal-
ciclobutano que posteriormente se rompe para formar una nueva olefina y un nuevo

carbeno metalico [9].

La metatesis de olefinas o transalquilidenacion es un proceso en el que ocurre un
intercambio de grupos alquilidenos entre dos alquenos substituidos a través de una

cicloadicion [2+2] [10] y que resulta en 3 reacciones que son las mas representativas;
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metatesis cruzada (CM), metatesis por cierre de anillo (RCM) y polimerizacion via
metatesis por apertura de anillo (ROMP), a continuacion se muestran las reacciones

de metatesis de olefinas (Esquema 2).

CM

— /\/ + CH,=—=CH,

R1

g,
Q

ROMP

e

Esquema 2. Reacciones principales de la metatesis de olefinas.

Metétesis cruzada (CM). Es el intercambio intermolecular de fragmentos
alquilidénicos (o carbenos) entre dos olefinas a través de un complejo metal-carbeno.
Este método se utiliza con olefinas ciclicas terminales para la sintesis de alquenos
[11]. La metéatesis cruzada ofrece una buena alternativa por su alta tolerancia a

diversos grupos funcionales [8].

Metatesis con cierre de Anillo (RCM). Es el método mas utilizado para dar lugar a

productos ciclicos con un tamafio variable [11].

Polimerizacion via metéatesis por apertura de anillo (ROMP). La polimerizacién por
metatesis con apertura de anillo es un proceso en el que un alquilideno activado con
un metal de transicion y olefinas ciclicas, ya sean mono-, bi- o multiciclo se someten a
una apertura de anillo y se unen de forma coordinada para formar una cadena de
polimero. Este proceso de apertura ocurre en el sitio mas estable del monomero, es

decir el doble enlace [11]. Compuestos como norbornenos y ciclobutenos se han
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polimerizado utilizando diferentes catalizadores con el método ROMP exitosamente
[12].

—QN/_\NO -PCys —QN/_\N—Q —QN/_\NO
Clz\l%u— +PCy; Clz\lgu— N CIZ\Igu—

G, X
|
R C
O\NO
|
R

Esquema 3. Mecanismo de polimerizacion via ROMP.

El mecanismo general para ROMP (Esquema 3), basado en la propuesta original de

Chauvin se describe a continuacion:

INICIACION. Empieza con la coordinacion de un complejo metal carbeno y una olefina
ciclica. Enseguida ocurre la cicloadicién [2+2] que forma un intermediario metal ciclo-

butano de cuatro miembros dando origen a una cadena de polimero creciente [13].

PROPAGACION. El intermediario experimenta una reaccion de ciclorreversion que
produce un nuevo metal-alquilideno. A pesar de que el complejo resultante ha

aumentado sus dimensiones en esta etapa (debido al monémero que se le unid), su
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reactividad hacia las olefinas ciclicas se parece a la iniciacion, por lo tanto, etapas

semejantes se repiten mientras termina la etapa de propagacion [14].

TERMINACION. La polimerizacién termina una vez que se ha agotado el monémero
[14].

El gran atributo que posee la polimerizacidon via metatesis por apertura de anillo es que
permite dla posibilidad de controlar el tamafio, forma y funcionalidad del polimero
siendo cautelosos en la eleccion del catalizador [15]. ROMP es desde sus inicios una
atractiva via de polimerizacion porque concede la formacion de cadenas lineales de
polimero con monémeros econémicamente asequibles o con mondmeros costosos

cuyas propiedades compensan su alto precio [16].

La ROMP es una técnica que emigrd del laboratorio a la industria petroquimica, de
oleo-olefinas, y polimeros [16]. Particularmente en la industria de polimeros estos son

algunos de los que se comercializaron primero:

Norsorex. El polinorborneno (Esquema 4) de nombre comercial Norsorex® se
comercializé en Francia en 1976 y después en Estados Unidos y Japén en el afio de
1978 por la compafiia CdF-Chimie. Se obtiene por la ROMP de 2-norborneno, el cual
es un producto de Diels Alder entre diciclopentadieno y etanol que da un polimero 90%
trans con un muy alto peso molecular (> 3 x 10% g/mol) y una temperatura de transicién
vitrea (Tg) de 37 °C. Es usualmente utilizado para amortiguar vibraciones para juntas
de baja dureza, rodillos y topes, ademas posee una alta afinidad hacia los
hidrocarburos liquidos, absorbiendo hasta 10 veces su propio peso en minutos [13] y
[16] .
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Esquema 4. Estructura quimica del polinorborneno.

Vestenamer. El polioctenamero (se ha producido desde 1980 por Degussa-Hiills bajo
el nombre de Vestenamer®, se usa principalmente para revestimiento de tela,
recubrimiento de rodillos, produccién de neumaticos y de compuestos libres de
plastificantes. Polimerizado en hexano como disolvente en presencia de un catalizador
a base de WCls aporta un rendimiento casi del 100% posee una gran resistencia al

esfuerzo y baja temperatura de transicion vitrea [13], [16] y [18].

R e N

Esquema 5. Estructura quimica del polioctenamero.

Metton. El polidiciclopentadieno (Esquema 6) es producido por la empresa Hércules
en Estados Unidos y usado en reacciones de moldeo por inyeccion en la industria
automotriz, en vehiculos para la nieve, equipo industrial y agricola, articulos para la
marina y la industria aeroespacial. Es de importancia en el mercado gracias a sus

propiedades de termoestabilidad, alta resistencia al impacto y dureza [13] y [15].
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Esquema 6. Estructura quimica del polidiciclopentadieno.

Zeonex. Nippon Zeon introdujo al mercado en 1998 Zeonex®. Se sintetiza via ROMP
a partir de derivados de norborneno que después es hidrogenado dando como
resultado un polimero incoloro, transparente y amorfo con aplicaciones especiales en
el area de electrénica, automoviles y 6pticos. Entre sus propiedades destacan la baja

absorcion de agua y resistencia al calor [16].

R1 Ro

Esquema 7. Estructura quimica del Zeonex®.

Membranas
Una membrana es una barrera selectiva que separa dos especies quimicamente

diferentes a consecuencia de una fuerza motriz [10]. Las membranas pueden
clasificarse de acuerdo a su morfologia en naturales y sintéticas o de acuerdo a la

densidad de flujo y selectividad en porosas y densas (Esquema 8).

Porosas. Su funcionamiento depende del tamafio de molécula de la sustancia que se

vaya a separar y del tamafio de poro de la membrana.

No porosas. Funcionan dependiendo de la afinidad que exista entre la sustancia a

separar y la configuracion molecular de la membrana.
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Porosas

DENSIDAD DE FLUIO Y
SELECTIVIDAD

pd

CLASIFICACION DE

No Porosas (Densas)

Naturales

MEMBRANAS

ORIGEN

Sintéticas

Esquema 8. Clasificacion de las membranas.

Dentro de las membranas sintéticas no porosas estan las membranas poliméricas y
son el tipo de membranas de las cuales existe un vasto campo de desarrollo, asimismo

una gran variedad de formas y estructuras.

Las membranas poliméricas poseen la capacidad de que el investigador tenga cierto
control sobre la configuracion molecular y, en consecuencia, sobre la selectividad y
permeabilidad de la membrana. Ademas, pueden adoptar con facilidad diferentes

formas fisicas [19].

Es muy grande la cantidad de materiales poliméricos que se investigan hoy en dia,
cada membrana posee ciertas caracteristicas que inciden en la permeabilidad y
selectividad de la membrana, y es importante tener en cuenta que las membranas
poliméricas generalmente presentan la restriccion de que a medida que se incrementa

su selectividad, disminuye la permeabilidad y viceversa [20].

2.1.3 Membranas para la separacion de gases

Alrededor del afio 1830 John Kearsly Mitchell descubrié que los gases pueden
atravesar membranas poliméricas naturales [21]. Aflos mas tarde Sir Thomas Graham

en 1866 repitid el experimento de J.K Mitchell y obtuvo las primeras mediciones del
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flujo de permeacion de gases [22]. A pesar de que el descubrimiento fuera hace poco
menos de 200 afios, el desarrollo de las membranas separadoras de gases ocurrid
recientemente, después de la aparicion de la primera membrana comercial para dicho

proposito.

Monsanto fue la compafiia que se adelantd y desarroll6 exitosamente la primera
membrana comercial para la separaciéon de gases Prism™ [23] en la década de 1980,
teniendo la ventaja de probarla a escala piloto en sus propias plantas antes de su

lanzamiento [24].

El objetivo de esta membrana fue el de separar hidrogeno de amoniaco en una
corriente de purga [25]. El éxito demostrado por Monsanto inspiré a otras industrias
como Cynara, Separex y Grace Membrane Systems a producir membranas que

separaran el di6xido de carbono del metano en las corrientes de gas natural [24].

En la actualidad utilizar membranas poliméricas sintéticas para la separacion de gases
es una nueva forma de disminuir costos energéticos, porque a diferencia de los
métodos convencionales de separacion, los cuales se basan en el calentamiento y
posterior enfriamiento de la especie que se pretende excluir, las membranas no
necesitan de una fuerza motriz térmica para que cumplan su funcion. Ademas, esta
nueva tecnologia provoca la reduccion en el tamafio de equipo. Las ventajas que poco
a poco se han sumado con el pasar de los afios y con el avance en el campo de
membranas han causado que operaciones de separacion bien conocidas y estudiadas
como la destilacion, estén siendo paulatinamente sustituidas por membranas

poliméricas. [26] y [27].

Dentro de los Estados Unidos de América aproximadamente el 22% del total de la
energia de cada industria se utiliza para operaciones de separacion. Mas de 40,000
columnas de destilacion son usadas para la separacion de diferentes combinaciones
de especies, frente a esta situacion las membranas representan una opcion favorable
al no requerir de energia térmica para separarlas. Actualmente se utilizan membranas
industriales para la eliminacibn de gas acido, enriquecimiento de nitrdgeno,

recuperacion de gas de purga de amoniaco, gas de refineria y deshidratacion [28].
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La venta de membranas para la separacion de gases a inicios de este siglo ya era un
negocio de $150 millones de dolares/afio con predicciones para 2020 de que crezca
hasta $760 millones de dolares/afio [29] debido a las ventajas que representa su uso
como que no involucran cambios de fase o aditivos quimicos, son sencillas de operar

y de facil escalamiento [30].

2.1.4 Algunos polimeros de interés en la separacion de gases

con membranas

En la década de 1980 el polinorborneno fue uno de las innovaciones mas interesantes.
Los polinorbornenos son polimeros obtenidos via ROMP, que se caracterizan por
presentar una alta temperatura de transicion vitrea y buenas propiedades dieléctricas.
Estudios previos demuestran que a medida que aumenta la longitud del grupo colgante

unido al norborneno, también lo hace la selectividad del polimero [30], [31] y [32].

Los polinorbornenos y sus derivados atrajeron la atencidén del sector industrial por su
uso en la recuperacion de derrames de petroleo y también por funcionar como barrera
contra vibraciones. Las caracteristicas de estos derivados varian de acuerdo a su
aplicacion y en general exhiben alta resistencia al impacto, resistencia a la traccion,

buen moldeo y buena formacién de peliculas [32] y [33].

Las poliimidas son polimeros que al igual que los polinorbornenos poseen propiedades
muy valoradas comercialmente como una buena resistencia a la friccion y al desgaste,
ademas presentan buenas propiedades mecanicas, fisicas y eléctricas a altas
temperaturas [34]. Ademas de lo anterior, se ha demostrado que las poliimidas
aromaticas con sustituyentes voluminosos guardan excelentes propiedades para
separar gases por su balance permeabilidad-selectividad. Tienen un alto punto de

fusién, temperatura de transicion vitrea alta y son también térmicamente estables [35].
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3.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1.1 Reactivos

En la Tabla 1 se muestran los reactivos que fueron adquiridos del proveedor Sigma-

Aldrich Co. Los cuales se usaron tal y como se recibieron.

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

Nombre

Formula quimica

Estructura quimica

Anhidrido Maleico C4H203 éc’
Diciclopentadieno CioH12 %
cl
cl
1,2,4-Triclorobenceno CeHsCls
Cl
NH,
4-Tritylanilina CazsH21N
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Acetato de sodio anhidro

C2H3sNaO2

@)

PN

HsC ONa

Tabla 2. Disolventes usados en la sintesis de las nuevas polinorbornén

dicarboximidas.

Nombre Férmula quimica Estructura quimica
CHs
Tolueno C7Hs
c|:|
i C
Cloruro de metileno CH2Cl2 CI/ | \H
H
0O 0
Anhidrido acético C4He60Os3
0
H
| =
o)
Etanol CH3CH20H \l H
H /C
i
H
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| N
1,2-Dicloroetano* C2Ha4Cl2 /C—C
H/ \
H Cl
cl Cl
H
1,1,2,2- \ //
C2Ha4Cla c—=cC
Tetracloroetano H/ / \
cl Cl
H
\O
Metanol CH30H (|:
H/l\H
H
c|:|
Cloroformo CHCI3 C
v |\H
H

*Fue secado con CaHzy posteriormente destilado.
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3.1.2 Sintesis del Anhidrido de Norbornén-5,6-dicarboxilico
NDA

El NDA se prepara mediante la reaccion de Diels Alder entre el diciclopentadieno y el
anhidrido maleico. Se disuelven 18 g (0.1800 mol) de anhidrido maleico en 60 ml de
triclorobenceno calentado a 220 °C. Posteriormente se afiaden gota a gota 12 g (0.09
mol) de diciclopentadieno a la solucion de anhidrido maleico y se mantiene con
agitacion durante 3 horas. Enseguida la mezcla se enfria a temperatura ambiente y se
precipita en 200 ml de hexano. El precipitado se filtra con vacio, se lava varias veces
con hexano y se deja secar. Se recristaliza 3 veces a partir del tolueno y se obtiene el

producto (Figura 5).

2 CC::O + — Z
RN c="
° |
0
Anhidrido Diciclopentadieno X\
maleico e}

NDA

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

3.1.3 Sintesis de mondémeros

En la literatura cientifica referente a la ROMP de mondémeros derivados de norborneno
se toma como base de célculo 1.0 g de la amina y se efectla la correspondiente

estequiometria de los anhidridos requeridos para la sintesis.

3.1.3.1 Sintesis del Monémero 2a

Se disuelven 0.49 g (0.002 mol) de NDA y 1 g (0.0020 mol) de 4-Tritylanilina en 70 ml
de cloruro de metileno. La mezcla de reaccion se calienta a 40 — 50 °C y se mantiene
con agitacion durante 24 horas. El acido amico obtenido la se disuelve en 20 ml de

anhidrido acético y se adicionan 2 g de acetato de sodio anhidro. La mezcla se calienta
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a 60-70°C y se mantiene con agitacion por 3 dias y posteriormente se enfria a
temperatura ambiente. El producto se recristaliza en etanol. EIl monémero puro 2a es

de color blanco (Figura 6).

NH,
+ —_— >
o * AT =0
= C D
\\
o /o O
) g
NDA la Q
(CH3C0),0
CH;COONa
/
c=0
\

Figura 6. Sintesis del monémero 2a.

3.1.3.2 Sintesis de la Trityl Maleimida 1b

Se disuelven 0.29 g (0.2957 mol) de anhidrido maleico y 1 g (0.0020 mol) de 4-
Tritylanilina en 60 ml de cloruro de metileno. La mezcla de reaccion se calienta a 40 —
50 °C y se mantiene con agitacion durante 24 horas. El acido @mico obtenido AA se
disuelve en 20 ml de anhidrido acético y se adicionan 2 g de acetato de sodio anhidro.
La mezcla se calienta a 60-70 °C y se mantiene con agitacion por 3 dias y
posteriormente se enfria a temperatura ambiente. Finalmente, el producto obtenido se

recristaliza en etanol. La trityl maleimida pura obtenida 1b es de color amarillo.
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Figura 7. Sintesis de Trityl Maleimida 1b.

3.1.3.3 Sintesis del Monomero 2b
A 1 g (0.0024 mol) de trityl maleimida 1b son adicionados 0.52 ml de furano y 20 ml de
éter. La mezcla de reaccibn se mantiene con agitaciébn durante 1 semana a
temperatura ambiente. A continuacion, el producto es recristalizado dos veces en

hexano. EIl monémero puro 2b es de color blanco (Figura 8).

7
<% — - ,
%_N O Q ’ QO CSNO O

Figura 8. Sintesis del Monomero 2b.

2b OO

1b

3.1.4 Sintesis de polimeros

La polimerizacion se efectia en un matraz con atmaésfera de nitrogeno y se utiliza como
catalizador el [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-
ilideno](PCys)Clz2Ru=CHPh (I). La polimerizacion se inhibe al verter a la mezcla de
reaccion en un vaso de precipitado que contiene metanol en exceso y 3 gotas de acido

clorhidrico concentrado. El producto se purifica por disoluciéon en cloroformo y su
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posterior precipitacion en metanol. Finalmente, el polimero se obtiene por filtracion y

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

3.1.4.1 Polimerizacién de 2a

En un matraz con atmosfera de nitrogeno, se disuelven 0.2 g (0.4152 mmol) de
monomero 2a en 3 ml de 1,2-dicloroetano. La disolucidon se mantiene con agitacion a
45 °C. Posteriormente se agregan 3.5399x10* g (1.7765x10* mmol) de catalizador |.
Después de 2 horas de reaccion, el polimero se precipita en un vaso de precipitado
con 50 ml de metanol. Finalmente, se filtra y se seca bajo vacio. El polimero obtenido

3a, con un 99% de rendimiento, es de color blanco (Figura 9).

3.1.4.2 Polimerizacién de 2b

En un matraz con atmdésfera de nitrégeno se disuelven 0.2 g (0.4182 mmol) de
mondémero 2b en 4 ml de 1,1,2,2-tetracloroetano. La disolucion se mantiene con
agitacion a 45 °C. Posteriormente se agregan 3.5308 x 104 g (4.1589 x 10 mmol) de
catalizador |I. Después de 2 horas de reaccion, el polimero se precipita en un vaso de
precipitado con 50 ml de metanol. Finalmente, se filtra y se seca bajo vacio. El polimero

obtenido 3b, con un 5% de rendimiento, es de color blanco (Figura 9).
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Figura 9. ROMP de los nuevos monémeros 2a y 2b, respectivamente.
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3.1.5 Preparacion de Membranas Poliméricas

Son disueltos 0.2 g de polimero en 13 ml de cloroformo a temperatura ambiente. La
disolucion se filtra con un filtro para jeringa y se adiciona a una caja Petri, la cual es
cubierta para que el disolvente se evapore lentamente hasta la formacion de la
pelicula. El producto final es una pelicula transparente que se seca a vacio durante 2
horas.

Figura 10. Preparacion de las membranas poliméricas.

3.1.6 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 =
|4

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

Vo =1.2 Vw utilizando los datos publicados en el libro de van Krevelen (Anexo 1) [36].

3.1.7 Mediciones

Con la espectroscopia de infrarrojo se confirmaron los grupos funcionales de los
nuevos monomeros y polimeros sintetizados. Los analisis de los monémeros se

efectuaron en polvo mientras que los analisis de los polimeros se efectuaron en
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peliculas. Las mediciones se realizaron empleando un espectrofotdmetro FT-IR Nicolet
modelo 510P.

La estructura quimica de los nuevos monomeros y polimeros sintetizados fue
confirmada mediante resonancia magnética nuclear. Para ello, se disolvieron las
muestras en cloroformo deuterado, CDCls, a una concentracion tipica de 0.1 g/ml. El
tetrametilsilano (TMS) se utiliz6 como estandar en los andlisis de H-RMN y 13C-RMN
los cuales fueron efectuados a 300 y 75 MHz, respectivamente, en un equipo Varian
modelo Unity 300.

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

atmésfera de nitrogeno.

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

instrumento DuPont2100.

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

La difraccion de rayos X se llevé a cabo en un difractometro Siemens D-5000 entre 4
y 70 grados de la escala de 28, a 35 kV y 25. mA, usando radiacion de cobre Ka = 1.54
A. La muestra se analizé en peliculas de 5 cm de diametro y 1.0 mm de espesor

obtenidas a partir de disoluciones de polimero en cloroformo.

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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CAPITULO IV

RESULTADOS
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4.1 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 3 son observados los rendimientos en porcentaje en peso y puntos de

fusidon de los nuevos monomeros sintetizados. La estructura quimica y pureza de los

mismos es determinada a partir de los espectros de FT-IR, H-RMN y 2C-RMN,

respectivamente.

Tabla 3. Temperatura de fusion de los huevos monoémeros.

Compuesto sintetizado | Rendimiento en peso (%) T fusion (°C)
2a 69 >240
1b 62 238-240
2b 61 >240

4.1.1 Caracterizacidon espectroscopica

De la Figura 11 a la 13 se muestran los espectros de infrarrojo de los monémeros y

polimeros sintetizados, con base en ellos fueron confirmados los grupos funcionales

de las estructuras propuestas. Estos espectros son muy similares entre si y en ellos

se observan las bandas de absorcidn caracteristicas de los grupos carbonilos (C=0)

alrededor de 1704 cm™? y 1720 cm™. Las sefiales correspondientes a la tension del

grupo C-H son observadas en 2991 cm? y 2926 cm™. La tensién del grupo C=C se

encuentra entre 1595 cm* y 1592 cm?, el grupo C-N muestra la sefial entre 1396

cm? y 1367 cm. La tension del carbono cuaternario se observa entre 1187 cm? y

1147 cm™.

ﬂM‘(’\M
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Figura 11. Espectro de FT-IR del monémero 2a.
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Figura 12. Espectro de FT-IR del polimero 3a.
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Figura 13. Espectro de FT-IR del monémero Trytil Maleimida 1b.

La estructura quimica de los nuevos mondémeros y polimeros sintetizados es
determinada a partir de los espectros de 'H y 13C (entre Figuras 14 y 26). En los
espectros de 'H-RMN las sefales correspondientes a los protones del doble enlace
carbono-carbono existentes en cada una de las moléculas de monémeros son
observadas entre 5.7 - 6.9 ppm, los protones aromaticos se observan en la region de
7-7.5 ppm, mientras que los protones metilénicos se localizan entre 1.4 - 2.5 ppm. En
el espectro de 3C-RMN también pueden observarse tanto la sefial del grupo carbonilo

como la del doble enlace en 170 - 180 ppm y 140 — 150 ppm, respectivamente.
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Figura 14. Espectro de 'H-RMN del monémero 2a.

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8¢ 70 6O 50 40 30 20 10 0 ppm

Figura 15. Espectro de 13C-RMN del monémero 2a.
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Una vez que se llevé a cabo la reaccion de sintesis anteriormente descrita en la
seccion 3.1 se obtuvo el monémero 2a, el cual es de color blanco y se muestra en la
Figura 16.

B.O 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 29 1.5 1.0 0.5 0 ppm

Figura 17. Espectro de H-RMN del polimero 3a.
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Figura 18. Espectro de 13C-RMN del polimero 3a.

A partir de la polimerizacion via ROMP del mondmero 2a se obtuvo el polimero virgen
3a el cual es de color blanco y aspecto fibroso. El polimero 3a se muestra en la Figura
19, con este polimero virgen 3a se preparé la membrana polimérica que se muestra

en la Figura 20.

Figura 19. Fotografia del polimero virgen 3a.
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Figura 20. Fotografia de la membrana del polimero 3a.
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Figura 21. Espectro de *H-RMN del monémero Trytil Maleimida 1b.
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Figura 22. Espectro de 13C-RMN del monémero Trytil Maleimida 1b.

Para obtener el monémero 2b, se lleva a cabo una reaccién Diels-Alder en la que
interviene el reactivo Trytil Maleimida 1b, un compuesto de color ligeramente amarillo
mostrado en la Figura 23. Conforme procede la reaccion de Diels-Alder se observa un
precipitado de color blanco que es recristalizado de hexano para dar el monémero 2b

gue se observa en la Figura 24.

Figura 23. Fotografia de Tritylmaleimida 1b, previo a la reaccién de Diels-Alder.
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Figura 24. Fotografia del monémero 2b.
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Figura 25. Espectro de 'H-RMN del monémero 2b.
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Figura 26. Espectro de 'H-RMN del polimero 3b.

Una vez ocurrida la polimerizacion via ROMP del mondémero 2b se obtuvo el polimero
3b que se muestra en la Figura 27. Cuando el polimero en solucion es precipitado en
metanol se observan fibras de color blanco las cuales al ser secadas y manipuladas
adquieren un aspecto granular fino. A partir de este polimero virgen 3b se preparo la
membrana polimérica que se muestra en la Figura 28, la cual no era resistente al tacto

y generalmente se rompia durante su proceso de obtencion.

Figura 27. Fotografia del polimero virgen 3b.
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Figura 28.Fotografia de la membrana del polimero 3b.

En la Tabla 4 se pueden observar las propiedades térmicas y mecénicas del polimero
3a. Para propositos de comparacion también son presentados los datos del polimero

poli(N-fenil-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximida) (PPNDI) [37].

4.1.2 Caracterizacion termomecanica

Tabla 4. Propiedades térmicas y mecanicas del polimero 3a.

. Tgt Tq? o E4 dintercadena®
Polimero 0 o
(°C) (°C) (MPa) (MPa) (A)
3a 268 464 26 1004 4.58
PPNDI® 202 415 60 1573 3.80

! Temperatura de transicién vitrea determinada por TMA.

2 Temperatura de descomposicion determinada por TGA.

3 Resistencia a la tensién obtenida por ensayos mecénicos de esfuerzo-deformacion.
4Médulo de Young obtenido por ensayos mecénicos de esfuerzo-deformacion.

S Distancia de separacion promedio entre cadenas poliméricas determinada por rayos X.
6 Datos tomados de la referencia [37].
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Se realizaron ensayos mecanicos de esfuerzo-determinacién bajo tension para la
pelicula del polimero sintetizado y los resultados son presentados en la Tabla 4. En
ella se puede observar que la resistencia a la tension, o, y el médulo de Young, E, del

polimero 3a es de 26 MPa y de 1004 MPa, respectivamente.

Primeramente, mediante el analisis termogravimétrico (TGA) podemos determinar la
temperatura de descomposicion, T4. En el caso del polimero 3a se observa que se
trata de un polimero con una elevada estabilidad térmica debido a que su Td es de 464
°C (Figura 29).

100 —

S—————— — 464.08°¢

80+

Weight (%)

&0 , , ' . r v ,

. - - -
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V4. 5A TA Instruments

Figura 29. TGA del polimero 3a.

Asimismo, en el analisis termomecanico (TMA) se observa que el polimero 3a exhibe
una temperatura de transicion vitrea, Tq, alrededor de 268 °C lo cual lo convierte en un
material adecuado para aplicaciones a altas temperaturas tales como la separacion de

gases con membranas poliméricas (Figura 30).
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Figura 30. TMA de polimero 3a.

4.1.3 Caracterizacion por Rayos X

La Figura 31 muestra el difractograma de Rayos X del polimero 3a. Este es un patron
de difraccion tipico de un material amorfo que exhibe un méaximo de intensidad de
19.3° en la escala de 20. Utilizando la expresién de la ley de Bragg, nA=2dsen®,
obtenemos una distancia promedio de separacion entre cadenas poliméricas, d, con valor

de 4.58 A.

Ange dvelm  ntensty Itenuty %

K = 19305 458700 397 1000

Figura 31. Patron de difraccion de Rayos X del polimero 3a.
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Los monomeros 2a y 2b son el resultado de un conjunto de procesos y operaciones
especificos para cada mondémero, dichos procedimientos fueron exitosos ya que se
obtuvieron los monémeros en cantidades suficientes y con la pureza requerida para la

sucesiva etapa de polimerizacion.

La polimerizacion del mondmero 2a se llevo a cabo satisfactoriamente obteniendo el
polimero 3a de manera cuantitativa, con lo cual se consiguieron preparar varias
membranas para diversas caracterizaciones entre las cuales se encuentra el analisis
de permeabilidad para tres gases diferentes en el Instituto de Ciencia y Tecnologia de
Polimeros (ICTP) del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas en la ciudad de
Madrid, Espafia.

En lo referente a la polimerizacion del mondémero 2b, la polimerizacion no procedio de
manera favorable y so6lo se logré conseguir una cantidad de polimero 3b apenas
suficiente para la *H RMN, debido a ello no fue posible la elaboraciéon de membranas
poliméricas adecuadas para una caracterizacion completa del material. Es probable
gue el fendmeno que dificulta la polimerizacion ocurra debido a la formacién de un
complejo entre la cadena polimérica en crecimiento y el centro metélico del catalizador
que conlleva a la formacion de oligdbmeros ciclicos en lugar de cadenas lineales
impidiendo de esta manera la obtencion de un polimero con alto rendimiento. Una

investigaciébn mas profunda es necesaria para clarificar esta situacion.

4.1.4 Permeabilidad de gases

El método del tiempo de retardo, 6, donde 6 es el tiempo invertido hasta lograr el
régimen estacionario medido experimentalmente en las membranas, permite
determinar el coeficiente de difusion, D, y el coeficiente de permeabilidad, P, de los
gases gue se permean a través de una membrana polimérica densa. El coeficiente de
solubilidad, S, se obtiene a partir de los coeficientes de difusion y permeabilidad
utilizando la relacibn P=DS. En la Tabla 5 se presentan las propiedades de

permeabilidad de hidrégeno, nitrdgeno y oxigeno a 30°C a través de la nueva
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membrana de poli(N-4-(trifenilmetil)fenil-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximida)
(3a). Para propositos de comparacion de las propiedades de permeabilidad se
presentan los datos del polimero poli(N-fenill-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximida)
(PPNDI) [37].

Tabla 5. Valores de los coeficientes de permeabilidad, difusion y solubilidad aparente de
diferentes gases a 30 °C en la nueva membrana poli(N-4-(trifenilmetil) fenil-exo-endo-

norbornene-5,6-dicarboximida) (3a) y la membrana poli(N-fenill-exo-endo-norbornene-5,6-
dicarboximida) (PPNDI).

Difusion Solubilidad Diametro
Membrana  Gas Permeabilidad T x103 cinetico
(barrer) (cm?ls) (cm3 (STP)/ (cm®cm  del gas
Hg)) A)
3a
%\H/jl: Hz 12.2 95.23 1.28 2.89
O N (o]
‘ N2 0.18 0.52 3.50 3.64
O 0. 1.12 1.66 6.78 3.46
PPNDI2
Hz 11.0 132 0.83 2.89

n
{ 2 g J N> 0.31 2.23 1.39 3.64
(@) (@]
© 02 1.44 6.30 2.29 3.46

1 barrer = 109 cm?3 (STP) cm/(cm? s cmHg)
2 Datos tomados de la referencia [37].
b Datos tomados de la referencia [38].
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Se puede observar que los valores de los coeficientes de permeabilidad a través de la
membrana 3a disminuyen a medida que incrementa el diametro cinético de los gases
en el orden P(H2) > P(O2) > P(N2). En términos generales la nueva membrana
polimérica 3a presenta valores mas bajos de permeabilidad, en comparacion con la
membrana PPNDI. Los coeficientes de difusion de los gases presentan la tendencia
D(H2) > D(0O2) > D(N2). Se puede observar que los coeficientes de difusion en la nueva
membrana polimérica 3a son menores comparados con aquellos que presenta la
membrana polimérica PPNDI debido a que la fraccion de volumen libre, FFV, en esta
nueva membrana polimérica 3a es menor (Tabla 6) y por lo tanto los gases disponen
de un espacio menor para efectuar la difusion. Esta menor FFV en el polimero 3a es
atribuida a un empaquetamiento mas eficiente de los anillos aromaticos que exhibe el
grupo colgante trifenilmetano en el polimero 3a en comparacion con el grupo colgante
fenil que exhibe el polimero PPNDI. Con respecto al coeficiente de solubilidad aparente
(S), éste presenta la tendencia S(0O2) > S(N2) > S(Hz), el cual estd directamente
relacionado con la condensabilidad del gas, es decir, con la mayor interaccion entre el
gas y la matriz polimérica. En este sentido, el hidrogeno exhibe el coeficiente de
solubilidad méas bajo y, por el contrario, el oxigeno presenta el coeficiente de

solubilidad méas alto en ambas membranas.

Tabla 6. Valores de densidad (p) y fraccion de volumen libre (FFV) de las membranas poli(N-
4-(trifenilmetil)fenil-exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximida) (3a) y poli(N-fenil-exo-endo-
norbornene-5,6-dicarboximida) (PPNDI).

P FFV

Membrana (g/em?)
3a 1.25 0.09
PPNDI? 1.17 0.18

aDatos tomados de la referencia [37].

En la Tabla 6 se muestra la densidad del nuevo polimero 3a determinada por el método
de flotacion, asi como la FFV calculada por el método de Bondi descrito en el Anexo
1. Podemos observar que para la membrana polimérica 3a los valores de difusion son

menores al igual que los de la permeabilidad con respecto de la membrana de PPNDI,

43



se deduce entonces que la fraccion de volumen libre tiene un gran impacto sobre la
difusién al grado que este coeficiente domina el transporte de los gases en la

membrana polimérica 3a.

Finalmente, en la Tabla 7 se presentan los coeficientes de permeoselectividad, a, a
30 °C para diferentes pares de gases. Este coeficiente se define como la relacion del
coeficiente de permeabilidad del gas mas permeable Pa con respecto al coeficiente de
permeabilidad del gas menos permeable Pg, de manera que aas=Pa/Ps. Se puede
observar que la nueva membrana 3a en comparacion con la membrana PPNDI es
mucho mas eficiente para separar el hidrégeno del nitrégeno, asi como el oxigeno del

nitrdgeno, respectivamente.

Tabla 7. Coeficientes de permeoselectividad a 30°C para diferentes pares de gases.

Polimero OH2/N2 Q02/N2
3a 67.7 6.2
PPNDI2 354 4.6

aDatos tomados de la referencia [37].
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9.1 CONCLUSIONES

Fueron sintetizados satisfactoriamente los nuevos monémeros N-4-(trifenilmetil)fenil-
exo-endo-norbornene-5,6-dicarboximida, 2a, y exo-N-4-(trifenilmetil)fenil-7-
oxanorbornene-5,6-dicarboximida, 2b de acuerdo con las metodologias de sintesis

propuestas, obteniendo rendimientos de entre 60 y 70%.

El nuevo monémero 2a fue exitosamente polimerizado via metatesis con apertura de
anillo (ROMP) utilizando el catalizador de Grubbs de 22 generacidn con base en rutenio
y obteniendo el polimero 3a con una conversion del 99%. El nuevo mondémero 2b
también fue polimerizado via ROMP utilizando el catalizador de Grubbs de 22
generacion con base rutenio obteniendo el polimero 3b con una conversion del 5%.
Esta baja conversién puede ser atribuida a un complejo formado por la cadena
polimérica en crecimiento y el centro metélico del catalizador. Una investigacion mas

profunda es necesaria para clarificar este fenémenao.

La estructura quimica de los nuevos monomeros y polimeros sintetizados fue
confirmada satisfactoriamente mediante la espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y la
resonancia magnética nuclear (*H-RMN y 3C-RMN). Los andlisis termo-mecanicos
realizados indican que el nuevo polimero 3a es térmicamente muy estable (Tg = 268°C
y Ta = 464 °C) y puede ser utilizado en procesos de separacién de gases con

membranas a alta temperatura.

Los experimentos de permeabilidad de gases indican que el grupo trifenilmetano le
confiere una mayor selectividad a gases al polimero 3a, como lo revela el hecho de
que la selectividad del hidrégeno con respecto al nitrégeno es casi el doble del valor
exhibido por la membrana polimérica PPNDI para el mismo par de gases. Lo anterior
es atribuido a una mejor capacidad de empaquetamiento de los grupos aromaticos de
la membrana polimérica 3a lo que a su vez provoca una disminucion de la fraccion de

volumen libre.
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9.2 SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTURDS

Para trabajos futuros se recomienda realizar el escalamiento de las reacciones de
sintesis de monomeros y polimeros que lograron sintetizarse con éxito, asi como la

preparacion de las membranas a nivel de planta piloto.

5.3 SUGERENCIAS PARA LINEAS DE INVESTIGACION

Para el siguiente paso de la investigacion se recomienda analizar como incidira en las
propiedades de intercambio i6nico de la membrana polimérica 3a un procedimiento de
adicién de grupos sulfénicos al sustituyente aromatico colgante trifenilmetano. Se ha
observado que los polimeros sulfonados exhiben buenas propiedades para el
intercambio proténico en celdas de combustible, asi como para la captura de iones de

metales pesados como el Hg?* y el Pb?* en disoluciones acuosas.

Adicionalmente, con base en los resultados obtenidos en esta investigacion, se
propone también realizar un estudio mas profundo relacionado con el bajo rendimiento

en la reaccion de polimerizacién via ROMP del polimero 3b.
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ANEX03

Célculo de FFV.

YsaY,
9

Figura 32. Estructura quimica del polimero 3a.

Densidad = 1.2571 g/mol

Tabla 8. Contribuciones de grupos en cantidades molares aditivas.?

ESTRUCTURA g/mol em3mol (Cantidad)
77.10 45.84 4

—N 14.01 4.33 1

c—o0 28.01 11.7 2

c— 13.02 6.8 4

—C— 13.02 8.47 2
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R 14.03 10.23 1

\ /

PN 12.01 3.3 1
H— 1.008 3.44 1

aDatos tomados de la referencia [36].

El peso molecular de la unidad repetitiva constitucional se puede estimar de la
siguiente manera:

PM = ZMl * NOi

PM = 77.10 x4+ 14.01 + 28.01 *2 + 13.02*4 + 13.02 * 2 + 14.03 + 12.01 — 1.008
= 481 g/mol

El volumen de van der Waals se puede estimar de la siguiente forma:

Vw = ZVWi No;

Vw =4584+4+433+11.7%2+4+68+44+847+2+10.23 + 3.3 —-3.44
= 265.32 cm3/mol

El volumen ocupado V, se estima de la siguiente manera:

3
cm
Vo=13V, =13x 265.32ﬁ = 344.916 cm3/mol

1 1 g cm?3
Vi =—%PM = ——— %481 — = 382.626 —
p 125715 mol mol

— Vr— Vo _ 382626 — 344916 0.0085
2 382.626 o
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