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ABSTRACT

Ring-opening metathesis polymerization (ROMP) of new N-cyc!oalkyl norbornene-

dicarboxiimides was performed using simple ruthenium complexes and well-

defined vinylidene ruthenium (II) catalysts. This new catalysts were prepared using

terminal aikynes as carbene source. Both the simple ruthenium phosphine

complexes and RuCl3«3H2O showed comparable activities in ROMP of monomers.

These complexes produce the polymer with the trans configuraron of the double

bonds (90-95 % mol), whereas RuÜ2(PCy3)3 catalyst gives polymer with a mixture

of cis and trans double bonds. Tricyclohexylphosphine containing vinylidene

complexes demostrated much higher catalytic activity than the triphenylphosphine

containing catalyst. Copolymers of the monomers with norbornene demostrated

significant glass transition temperature (Tg) increases compared to unsubstituted

polynorbornene. Copolymers at all compositions gave only one Tg and these

valúes are in between the Tg valúes of the two homopolymers. Copoiymer

composition were determined by H^RMN. Homopoiymers showed better stability

over unsabstituted polynorbornene and their decoposition temperatures are over

440 °C

The transport of hydrogen, oxygen, nitrogen, carbón monoxide, carbón

dioxide, methane, ethylene and ethene across membranes prepared from the

homopolymers and copolymers was determined using permeation techniques. The

valúes of the permselectivity coefficient for diferentes gases depend on the type of

membranes. Ali the membranes exhibit rather high permselectivity for the

separation of hydrogen from nitrogen, carbón monoxide and ethylene. In general,

the membranes exhibit permselectivity characteristics higher than those reported

for other polynorbornenes. For most membranes used in this study, diffusion

rather than solubility is responsible for the discrimination of the gas transport.



RESUMEN

En este trabajo se reporta la polimerización por metátesis con apertura de anillo de

nuevos monómeros derivados de norbornilen-dicarboxiimidas utilizando como

catalizadores complejos simples de rutenio y viniliden-rutenio. Estos catalizadores

se prepararon utilizando acetilenos terminales como fuente de carbeno. Los

complejos simples y RuCl3»3H2O mostraron actividades similares en la

polimerización de los monómeros. Con estos catalizadores se obtienen polímeros

con dobles enlaces en configuración trans en 90-95 %, mientras que con el

catalizador RuCl2(PCy3)3 se obtienen polímeros con dobles enlaces as y trans. Los

copolímeros de los monómeros con norbornileno tienen un aumento considerable

en la temperatura de transición vitrea (Tg) comparada con la del polinorbornileno.

Los copoíímeros a diferentes a diferentes presentan únicamente una Tg y este

valor se encuentra entre los valores de Tg de los homopolímeros. La composición

de los copolímeros se determinó por RMN^H.

Se determinó la permeabilidad de membranas preparadas con los

copolímeros y homopolímeros a hidrógeno, oxígeno, nitrógeno, monóxido y bióxido

de carbono, metano, etileno y eteno. Los valores de los coeficientes de selectividad

de los diferentes gases dependen del tipo de membrana. Todas las membranas

tienen una selectividad afta para la separación de hidrógeno de nitrógeno,

monóxido de carbono y etiieno. En general, las membranas presentan

características de selectividad más altas que las reportadas para otros

polinorbornilenos. Para muchas de las membranas utilizadas en este estudio, la

difusión más que la solubilidad es la responsable de la discriminación del

transporte del gas.
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I. INTRODUCCIÓN Y OBJETIVOS

Las olefinas cíclicas tensionadas, en especial las bicíclicas, pueden polimerizarse

por catalizadores a base de metales de transición tanto vía metátesis con apertura

de anillo como por adición.

La polimerización por metátesis con apertura de anillo (PMAA) de

cicloolefinas, como una nueva ruta de catálisis, hace posible la obtención de

nuevos materiales poliméricos, los cuales no se pueden preparar por métodos de

polimerización ordinarios. En especial las cicloolefinas derivadas de norbornileno

han sido objeto de numerosos estudios por la facilidad en la preparación de estos

monómeros a través de la reacción de Diels-Alder. Esta reacción hace posible ía

preparación de una gran variedad de derivados de norbornileno a partir de

materias primas fácilmente accesibles como ciclopentadieno y olefinas. Las olefinas

bicíclicas obtenidas por este método se caracterizan por tener una alta tensión en

el anillo, lo que les proporciona una alta velocidad de polimerización y una alta

conversión de monómero.

La aplicación de la PMAA ha tenido un gran desarrollo debido a la síntesis de

complejos estables de alquiíidenos con metale de transición con alta actividad

catalítica. En contraste a los catalizadores clásicos, los cuales generalmente se ven

afectados por la presencia de grupos funcionales polares, los modernos iniciadores

metal-alquilideno permiten la obtención de polímeros con alto peso molecular y

una distribución de pesos moleculares (polidispersidad) muy estrecha, debido a su

alta velocidad de iniciación. Estos materiales poseen propiedades muy variadas



que van desde huies suaves a duros, termoplásticos y polímeros altamente

entrecruzados. Desde hace algunos años se inició la producción comercial de

polinorbornileno. Este nuevo elastómero se aplica para la recuperación de petróleo

derramado y para la fabricación de materiales antivibrantes y antisonoros.

En este trabajo se reporta la síntesis de cinco nuevos derivados de

norbornileno con grupos funcionales laterales dicarboxiimida, estos grupos

proporcionan al polímero una temperatura de transición vitrea (Tg) y una

temperatura de degradación más altas que ía del polinorbornileno. Estas

propiedades térmicas son de gran importancia para la separación de gases en la

industria petroquímica, en particular gas natural y diferentes hidrocarburos, así

como la separación de oxígeno y nitrógeno del aire para la combustión industrial y

para evitar oxidaciones, respectivamente.

Para la síntesis de los nuevos monómeros: /\Aciclohexil y /V-adamantil

norbornilen-5,6-dicarboxiimida y /V-fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida, se preparó

inicialmente el anhídrido de norbornÜen-5,6-dicarboxílico con un alto contenido del

isómero exo (96-98 %). Por otro lado, utilizando difeniifulveno como materia prima

se realizó la síntesis de tres nuevos monómeros: ew-7-difeniietiliden /V-fenil, N-

ciclohexil y /V-adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida.

Con los monómeros preparados se llevaron a cabo, tanto

homopolimerizaciones, como copolimerizaciones con norborniieno a diferentes

proporciones molares. Todos los polímeros obtenidos son solubles y de alto peso

molecular, forman películas transparentes y duras cuando se diduelven en

disolventes porogénicos como cloroformo y tolueno. Estos polímeros contienen 90

% de dobles enlaces con configuración trans. Las películas preparadas con estos

polímeros presentan buenas propiedades mecánicas y térmicas para su aplicación

como membranas. Los copolímeros preparados presentan una distribución al azar

y una Tg en un intervalo desde 38 °C hasta 271 °C. Los valores de Tg de los

copolímeros se encuentran entre ios valores de Tg de los homopolímeros de las

dicarboxiimidas y el homopolímero del norbornileno.
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Las polimerizaciones se llevaron a cabo utilizando catalizadores de nueva

generación (complejos rutenio-carbeno). Estos complejos rutenio-vinilideno se

prepararon utilizando tres diferentes acetilenos terminales como fuente de

carbenos.

Con los homopolímeros y copolímeros se prepararon membranas para la

separación de gases como por ejemplo IM2, 02/ H2 y diferentes tipos de

hidrocarburos. Estas membranas presentan características de permseiectividad

fuertemente dependientes de la naturaleza de los gases a separar. Los

homopolímeros muestran características óptimas para la separación de hidrógeno

de etano. Todas las membranas muestran una alta permseiectividad para la

separación de hidrógeno de nitrógeno, de monóxido de carbono, de hidrocarburos

saturados e insaturados. Estas propiedades hacen de los polímeros sintetizados

buenos candidatos para la aplicación en la industria petroquímica.

OBJETIVOS

• Realizar la síntesis de nuevos monómeros derivados de norbornileno a través

de la reacción del anhídrido exo-norbornilen-5/6-dicarboxílico con /V-fenil, N~

adamantil y /\Acic!ohexil amina.

• Sintetizar catalizadores estables con nuevos complejos rutenio-carbenos

utilizando diferentes acetilenos terminales como precursores de carbenos, para

su potencial aplicación en reacciones de polimerización.

• Llevar a cabo la polimerización de imidas derivadas de norbornilenos a través

de la reacción vía metátesis por apertura de anillo con catalizadores de

complejos simples de rutenio y catalizadores de nueva generación a base de

rutenio.

• Realizar el estudio de las propiedades de los polímeros obtenidos para la

separación selectiva de gases del aire, gas natura! y diferentes hidrocarburos

de la industria petroquímica.

11



II. GENERALIDADES

1. METÁTESIS DE OIEFIKAS

Uno de los logros más importantes en el campo de la química orgánica y de

polímeros durante los últimos 30 años, es la reacción de metátesis de olefinas y de

cicloolefinas por apertura de anillo.

Truett,1 Anderson y Merckling2 reportaron la polimerización de norbornileno

por catalizadores de metales de transición "tipo Ziegler-Natta", y observaron que

estos catalizadores no sólo producían polímeros por adición de olefinas sino que

también efectuaban un proceso mecanísticamente diferente, esto es, una reacción

de intercambio simultáneo de alquilidenos entre dos alquenos (Figura 1).

TÍCI4/BU3AI

(2/1)

TÍCI4/BU3AI

(1/2)

FIGURA 1. Polimerización por adición y por apertura de anillo vía metátesis de
norbornileno.
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Por otro lado Banks3 reportó la obtención de buteno y eteno a partir de

propeno (Figura 2).

CH3CH—CH2

WCI6/EtAICI2/Et0H
CHCH3

II
CHCH3

CH2

CH2

FIGURA 2. Reacción productiva de metátesis de propeno.

A través de diferentes investigaciones llevadas a cabo por Calderón4"6 se

utilizó el término "metátesis de olefinas" para describir este tipo de reacciones.

Ei descubrimiento de que el sistema catalítico WCIe/EtAlC^/EtOH (1/4/1)

podría no sólo polimerizar de manera rápida cicloocteno y 1,5-ciclooctadieno7 sino

también llevar a cabo la desproporción de 2-penteno a temperatura ambiente;

aunado al hecho de que la reacción entre 2-buteno y 2-buteno-cfe únicamente

produce 2-buteno-¿?4, demostraron que los dobles enlaces se rompen

completamente en el curso de la reacción, produciendo un intercambio de

alquilidenos (Figura 3a).

C H 3 C H = C H C H 3

C D 3 C D = C D C D ; CD^CD

CHCH3

CDCD3

(a)

3
1 4 CH=CH 2

14CH3
± nCH=CH2

Re2O7/AI2O3

CH3
14CH

CH2

CH2

(b)

FIGURA 3. Principio general de la metátesis de olefinas simétricamente sustituidas.
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Utilizando (2-14C)propeno, Mol8 demostró que el eteno, producto de la

reacción de metátesis no presentaba actividad isotópica, mientras que el 2-buteno

tenía dos veces más actividad que el producto inicial de partida (Figura 3b).

La metátesis de definas es una reacción catalizada por metales de

transición en la cual ocurre un intercambio de grupos alquiüdenos entre dos

alquenos sustituidos, es decir ocurre la ruptura y la formación de dobles enlaces

carbono-carbono. A pesar de que la formación de enlaces carbono-carbono juega

un papel importante en la síntesis química y que el principio de la reacción se

conoce en polimerizaciones desde hace tiempo, no ha sido sino hasta fechas

recientes que la metátesis de olefinas ha encontrado un amplio campo de

aplicación gracias a la preparación de nuevos catalizadores cada vez más activos y

estables.9"12

2. MECANISMO DE METÁTESIS VIA METAL-CARBEHO

El mecanismo inicialmente propuesto por Bradshaw,13 Lewandos14 y Grubbs,15

estaba sustentado por estudios teóricos, este mecanismo se centraba en un

proceso de formación de un complejo de "seudo-ciclobutano".

En dicho mecanismo se postulaba que un par de moléculas de defina se

acercaban al sitio de reacción del metal de transición y los orbitales del metal

traslapaban los orbitales de los dobles enlaces de tal manera que ocurriera la

formación de un complejo tipo ciclobutano (Figura 4).9'16

[Mi

R, Ri

[Mi

FIGURA 4. Mecanismo de metátesis vía "seudo-ciclobutano".
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La idea de que una especie "metal-carbeno" pudiera estar involucrada en la

metátesis de olefinas fue inicialmente propuesta por Hérisson y Chauvin.17

Numerosos estudios mecanísticos posteriores, como por ejemplo marcado

isotópico, cinética, experimentos de reacciones de metátesis cruzada y la

preparación y el estudio de intermediaros organometálicos, proporcionaron

pruebas contundentes en favor del mecanismo metal-carbeno.18'25 Este mecanismo

generalmente aceptado para la metátesis de olefinas y cicloolefinas, postula que la

reacción procede vía un intermediario metal-cidobutano a través de una

cicloadición [2+2] entre el doble enlace carbono-carbono y un compiejo metal-

carbeno, seguido por una retro-cicloadición.

D

— M = C ;

L—M=C:
n+l Ln— M D

L—M

Ln—M

Ln = ligantes

M = W, Ru, Mo...

Pn = cadena polimérica

FIGURA 5. Mecanismo de metátesis por apertura de anillo de una cicloolefina vía metal-
carbeno.

En la Figura 5 se muestra el mecanismo para la PMAA del monómero de

ciclopenteno. La reacción de propagación involucra un carbeno del metal de

15



transición (W, Mo, Ru ...) como la especie activa, ta cual posee un sitio de

coordinación vacante. Durante la propagación, el doble enlace carbono-carbono

del cicíoalqueno se coordina al sitio vacante para formar un complejo

olefina(7t)-metal típico. A este paso de complejación le sigue la formación de un

intermediario metal-ciciobutano, el cual es inestable y se rompe para la formación

de un nuevo carbeno metálico y un nuevo doble enlace carbono-carbono que se

descoordina para ia regeneración del carbeno metálico propagante.912'16

Una de las evidencias que llevó al establecimiento de este tipo de

mecanismo proviene de estudios de metátesis cruzada de cicloalquenos con

alquenos lineales, particularmente asimétricos. Por ejemplo cuando se hace

reaccionar ciclopenteno con 2-penteno utilizando WOCl4/Bu4Sn y WOCÍ4/Et2AICl en

clorobenceno, Hérisson y Chauvin17 demostraron que en los productos formados

en el estado inicial de la reacción, no sólo estaba presente

MeCH=CH(CH2)3CH=CHEt, el cual se espera a partir de un mecanismo como el de

"seudo-ciclobutano", sino que también estaban presentes los productos simétricos.

Estos productos no se esperarían a partir del mecanismo de "seudo-ciclobutano"

como se muestra en la Figura 6, a menos que tuviera lugar una reacción entre dos

moléculas de 2-penteno para formar una mezcla de 3-hexeno y 2-buteno antes de

que tenga lugar ía reacción entre el alqueno y ciclopenteno.

R2

= Me, R2 = Et

FIGURA 6. Metátesis cruzada entre ciclopenteno y 2-penteno según ei mecanismo de
"seudo-ciclobutano".
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La secuencia de reacciones 1-6, indicadas abajo, muestran la formación de

las tres series de productos MeCH=CH(CH2)3CH=CHMe,

MeCH=CH(CH2)3CH=CHEt y EtCH=CH(CH2)3CH=CHEt en una relación estadística

de 1:2:1, encontrados por Chauvin en la reacción de metátesis cruzada entre

ciclopenteno y 2-penteno. Estos resultados le permitieron proponer el mecanismo

para la metátesis de olefinas a través de un intermediario metal-ciclobutano

involucrando un complejo metal-carbeno:

M=[CH(CH2)3CH]n=CHMe
+

MeCH=CHEt

M=CHEt + n \ i,

M=[CH(CH2)3CH]n=CHMe

M=CHEt

MeCH=[CH(CH2)3CH]n=CHMe

M=CHMe

EtCH=[CH(CH2)3CH]n=CHMe

M=[CH(CH2)3CH]n=CHEt

(1)

(2)

(3)

(4)

M=[CH(CH2)3CH]n=CHEt
+

MeCH=CHEt

M=CHMe

EtCH=[CH(CH2)3CH]n=CHEt

M=CHEt

MeCH=[CH(CH2)3CH]n=CHEt

(5)

(6)

En numerosos estudios de metátesis cruzada, Katz26 y Grubbs19 aportaron

evidencia que apoyaba el mecanismo propuesto por Chauvin. La prueba más

fuerte proviene de la reacción entre cicloocteno y una mezcla de 2-buteno y 4-

octeno26. Si el mecanismo a través del carbeno metálico es correcto, se esperaría
17



encontrar el producto MeCH3=CH(CH2)6CH=CHPr como resultado de una doble

metátesis cruzada (Figura 7).

Cíe
C3H7CH=CHC3H7 M o C | 2 ( N O ) 2 ( P P h 3 ) 2

CH3CH=CH(CH2)6CH==CHCH3

CH3CH=CHCH3 • • - • - — C l 2

CH3CH=CH(CH 2)6CH=CHC3H7

C14

FIGURA 7. Metátesis cruzada entre cicloocteno y mezcla de 2-buteno y 4-octeno.

El producto de los cocientes (C14/C12XC14/C16) se determinó como una

función del tiempo de reacción y se extrapoló a tiempo cero; para e! mecanismo de

"seudo-ciclobutano" se esperaría un valor igual a cero. Contrario a esta

observación, e! valor de los productos de los cocientes se encontró igual a 4.05 +

0.05 para reactivos cis y 4.11 ± 0.09 para reactivos trans. Este valor experimental

es muy cercano al valor predicho de 4.0 para un mecanismo de reacción vía

carbeno metálico.

Otra evidencia que apoya el mecanismo vía metal-carbeno proviene de la

estereoquímica de los productos de la metátesis de definas. Desde el punto de

vista del mecanismo de "seudo-ciclobutano", si dos moléculas de olefinas trans

intercambian alquilidenos en reacción de metátesis, los dos productos tendrían

configuración cis o configuración trans; de igual manera, si las moléculas que

reaccionan tienen configuración cis, los dos productos tendrían configuración cis o

trans. Algunas veces esto es cierto, pero estudios realizados por Ofstead,27

Garnier28 y Tanaka,29 con catalizadores de tungsteno, mostraron que en general la

configuración de los productos tiende a ser la misma que la que inicialmente tenían

las moléculas de los reactivos.
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La PMAA de cicloalquenos presenta las siguientes características:

1) El producto generalmente consiste de dos partes distintas: una fracción con alto

peso molecular (a menudo por arriba de 105) y una fracción de bajo peso

molecular que consiste de una serie de oügómeros cíclicos. Este comportamiento

se ha observado con ciclopenteno,30'31 cicloocteno,32"34 1,5-ciclooctadieno,3538

ciclododeceno,39 ciclopentadeceno40 y norbornileno41'42 entre otros.

2) Cuando la concentración de monómero inicial [M]o excede cierto valor se

obtienen polímeros de alto peso molecular y se establece un equilibrio eventual

entre el monómero, oligómeros cíclicos y el polímero.

3) La concentración de oligómeros en el equilibrio es casi constante. Cuando [M]o

se encuentra por debajo del valor crítico no se forma polímero de alto peso

molecular y los únicos productos son oligómeros cíclicos.43

4) La relación catalizador/monómero que se requiere para alcanzar el equilibrio o

altas conversiones de monómero son extremadamente bajas, del orden de 1CT5 o

menos. Con una relación de 10'9 es suficiente para polimerizar significativamente

ciclopenteno utilizando MeC=WBr(CO)4/TiCl4 como catalizador.44 Claramente se

observa un mecanismo en cadena. Así, la producción simultánea de polímeros de

alto peso molecular y oligómeros cíclicos se puede explicar en términos de

competencia entre la reacción de propagación y reacciones intramoleculares de

acuerdo con el mecanismo vía metal-carbeno. Cuando la concentración de

monómero es baja, se favorece la formación de oligómeros cíclicos, mientras que a

altas concentraciones de monómeros se prefiere la formación de polímeros de alto

peso molecular.

5) Cuando las polimerizaciones se llevan a cabo en presencia de olefinas acíclicas

el peso molecular del polímero se reduce drásticamente31 y si se utiliza suficiente

olefina acíclica ios alquilidenos de la olefina se pueden detectar como grupos

terminales.45'46 Las oíefinas acíclicas claramente actúan como agentes de

transferencia de cadena.
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En contraste, si el mecanismo ocurriera vía "seudo-ciclobutano", se

esperaría un aumento gradual del peso molecular (como en las polimerizaciones

por condensación) debido al incremento del tamaño de los oligómeros cíclicos; se

presentaría un marcado cambio en la proporción de oligómeros cíclicos conforme

la reacción progresara.

Los primeros complejos estables metal-carbeno como W=C(0Me)Me(C0)5

fueron preparados por Fischer.47 Estos complejos de 18 electrones pueden ser

activados por calentamiento o por radiación U.V.48"51 y ser empleados como

catalizadores para la metátesis de 1-penteno y para la PMAA de cicloalquenos

mediante el uso de co-catalizadores. La evidencia más contundente en apoyo al

mecanismo metal-carbeno proviene del descubrimiento de que el metal del

complejo con menos de 18 electrones y con 4 o 5 ligantes actúan directamente

como iniciadores de la metátesis de definas.

El sistema Ti-AI reportado por Tebbe52 fue ideal para investigaciones

mecanísticas como lo demuestra el trabajo de Howard53 quien logró aislar el primer

compuesto metal-ciclobutano, producto de la reacción de ciclóadición de un

complejo metal-carbeno y una olefina (Figura 8). Este estudio constituye la

primera prueba directa en donde se involucra el intermediario complejo metal-

ciclobutano en la metátesis de olefínas.

A1(CH3)

+

CH2=CHR N

AIMe2Cl
FIGURA 8. Preparación del complejo estable titano-ciclobutano.
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Para obtener pruebas en apoyo al mecanismo propuesto por Chauvin, se

han estudiado por espectroscopia de RMN^H las reacciones de complejos metal-

carbeno con olefinas y se ha detectado el complejo metal-carbeno propagante en

polimerizaciones de norbornileno54"56 o mediante polimerizaciones vivas en

bloque,57'58 así como el complejo metal-ciclobutano propagante.59"62

En general, se ha aceptado que en las reacciones de metátesis de olefinas

antes de la formación del complejo intermediario "metal-ciclobutano", primero se

coordina la olefina al complejo metal-carbeno; después de la ruptura del "metal-

ciclobutano", el nuevo doble enlace formado se coordina temporalmente al centro

metálico. Mediante estudios de espectroscopia de RMN-̂ H y 13C se ha aportado

evidencia de la existencia de este intermediario metal-carbeno-olefina.63'64

A partir del cálculo de compuestos modelo empleando métodos ab initio, se

han proporcionado evidencias en apoyo al mecanismo propuesto vía metal-

ciclobutano a través de carbenos metálicos.65"71

3. CATALIZADORES

El establecimiento del mecanismo de la metátesis de olefinas vía complejos metal-

carbeno y el posterior descubrimiento de los complejos metal-alquilideno72 impulsó

el desarrollo de una nueva generación de catalizadores de alto rendimiento,

razonablemente estables y lo más importante, tolerantes a diferentes grupos

funcionales.

Los sistemas catalíticos clásicos para metátesis de olefinas invariablemente

contienen un compuesto de un metal de transición. Estos compuestos son

efectivos por si mismos, generalmente a temperatura ambiente, pero comúnmente

la actividad se incrementa por la incorporación de un segundo compuesto conocido

como co-catalizador y algunas veces por un tercer compuesto llamado promotor.

Muchos de los sistemas catalíticos incluyen cloruros, óxidos u oxicloruros de Ti, Zr,

V, Nb, Ta, Cr, Te, Ru, Os, Co, Rh, Ir y de los más activos Mo, W y Re.
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Algunos co-cataiizadores típicos son: EtAICÍ2 y F^Sn (R= Ph, Me, Bu),

mientras que los promotores a menudo contienen oxígeno: O2, EtOH, PhOH.

Algunos sistemas de catalizadores homogéneos clásicos son: WÜ6/EtOH/EtAICl2,

WCI6/Et20/SnR4, Moa2(NO)2(PR3)2/RAICI2.
942

La efectividad de los catalizadores está gobernada por la exotermicidad de

la reacción de metátesis. Así por ejemplo, norbornileno y cidobuteno, que son

cicloolefinas muy tensionadas, pueden polimerizarse con apertura de anillo por una

gran variedad de sistemas catalíticos. La metátesis de olefinas acíclicas, por otro

lado, sólo puede llevarse a cabo por los catalizadores más activos.

La actividad de un sistema catalítico en particular depende de varios

factores: a) la proporción de los componentes; b) los procedimientos de pre-

tratamiento, especialmente los catalizadores soportados en AI2O3 o SÍO2; c) el

orden en el cual se mezclan los componentes y d) el periodo de incubación antes

de adicionar la olefina.73'74

Aunque los catalizadores clásicos a base de las sales de los metales de

transición se preparan fácilmente, no está muy bien definido cuál es el

componente catalíticamente activo, ya que sólo una parte del metal está

directamente involucrado en el proceso catalítico.

Los sistemas catalíticos se pueden dividir en tres grupos: a) ¡os que

contienen el metal-carbeno, como W=CPh2(CO)5; b) los que contienen un grupo

alquilo o alilo en alguno de los componentes, por ejemplo EtAICl2# a partir del cual

se generará el carbeno (catalizadores clásicos) y c) los que no poseen ni carbeno

ni algún grupo alquilo. En este caso el metal-carbeno únicamente se formará a

partir de la interacción entre la olefina y el metal de transición.

Los catalizadores de complejos metal-carbeno incluyen dos grandes clases:

catalizadores "tipo Fischer" y catalizadores "tipo Schrock". El metal de los

complejos de carbeno "tipo Fischer" poseen valencia baja y se caracterizan
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generalmente por la presencia de uno o dos heteroátomos (O, N, o S) enlazados al

carbono del carbeno. Estos complejos normalmente no inician la metátesis de

definas por estar tanto coordinativa como electrónicamente saturados (18 e). Sin

embargo, algunas veces pueden activarse para metátesis por calentamiento o por

adición de un co-catalizador o fotoquímicamente.4851

Los complejos de carbeno "tipo Schrock" no tienen heteroátomo unido al

carbono a y son de fórmula general M=CR1R2Ln en donde R1, R2 = H, alquilo, arilo

y Ln = n ligantes (no todos iguales), algunos ejemplos se muestran en la Tabla 1.

La efectividad de estos iniciadores algunas veces depende del disolvente.76'77'81'92'93

La manera correcta de llamar a los compiejos estables alquilideno de metal

de transición que se utilizan como catalizadores, es iniciadores, ya que primero

deben convertirse en el complejo metal-carbeno catalíticamente activo mediante

un intercambio de alquilideno con un doble enlace.

Para los complejos d° de Mo(VI), W(VI) y Re(VII) la reactividad se

incrementa mucho cuando los ligantes alcóxido son más electroatractores:

OCMe(CF3)2 > OCMe2CF3>>OCMe3.78~81'99'100 El mismo incremento de reactividad

puede observarse con el uso de ácidos de Lewis como co-catalizadores, los cuales

reducen la densidad electrónica en el centro metálico.82'83

Por otro lado, para complejos d4 de Ru(IV), la reactividad se incrementa

sorprendentemente con ligantes ricos en electrones como PR3.94
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La PMAA con catalizadores a base de titanio produce polímeros que

contienen más dobles enlaces con configuración trans que as.101 Algunos

compuestos de titanio, por ejemplo TÍCI4, también se han utilizado para

incrementar la actividad de otros sistemas catalíticos de metales de transición,

como por ejemplo W=C(OEt)R(CO)5.102 Con complejos de titano-ciclobutanos

(Figura 8) se ha realizado el intercambio de alquilidenos en el estudio del

mecanismo de la reacción de metátesis103 así como estudios cinéticos en la

polimerización de norbornifeno.104

Los catalizadores de zirconio, ZrCl4/Er_3Al, polimerizan ciclopenteno con

apertura de anillo produciendo polímeros con dobles enlaces con configuración

trans principalmente.105 Aigunos otros catalizadores se han utilizado en matrices de

Muchos de los catalizadores a base de vanadio son del "tipo Ziegler-Natta" y

polimerizan cicloalquenos por adición más que por apertura de anillo.108"111

Los catalizadores a base de niobio y tántalo, NbCls y TaCIs, ios cuales se

activan con Et2AICI o EtAIC¡2 más un compuesto que contenga oxígeno, son

efectivos para la PMAA de ciclopenteno112 y derivados de norbornileno.113 Algunos

catalizadores de niobio soportados en S1O2 son activos para la metátesis de

propeno, además se ha aportado evidencia espectroscópica de la formación de un

complejo metal-carbeno en catalizadores sólidos.114

Aunque se conocen muchos compiejos estables cromo-carbeno, no se han

podido llevar a cabo reacciones de metátesis de olefinas con estas especies; sin

embargo, existen algunos casos en los que estos compuestos se han empleado en

reacciones de PMAA.115'116

Los complejos de tecnecio TcCl(CO)3(PPh3)2 en combinación con

son moderadamente activos para la metátesis de 2-penteno.117
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El primer reporte de la PMAA de norbornileno con catalizadores de cobalto

lo realizó Goodall118 en donde la doble ligadura en el polímero obtenido presenta

una configuración c/5.118

Para el caso de catalizadores basados en Os únicamente se han reportado

PMAA de norbornileno y sus derivados. Con el catalizador OsCl3#3H2O se obtienen

polímeros con dobles enlaces de configuración asen un 47 %.119'120 En el proceso

de polimerización de norbornileno con OSO4 se ha propuesto la formación de un

complejo osmio-carbeno vía un compuesto metal-oxa-ciciobutano.121'122

Es posible llevar a cabo PMAA de ciclopenteno, ciclohepteno y cicloocteno

con compuestos de iridio del tipo (C8Hi2)2IrOCOCF3,123 así como

copolimerizaciones de cicloocteno y ciclopenteno con norbornileno.124 Con

catalizadores a base de iridio no es posible llevar a cabo reacciones de metátesis

de olefinas acíclicas, sin embargo éstas se utilizan como agentes de transferencia

de cadena en polimerizaciones con apertura de anillo.120'125'126

Con complejos de rodio como Rh(PPh3)2COCI es posible llevar a cabo

reacciones de metátesis de olefinas ricas en electrones.127 Los sistemas catalíticos

a base de rodio son muy activos para reacciones de metátesis.127

Muchos catalizadores a base de molibdeno producen reacciones de

metátesis de olefinas con un alto grado de estereoselectividad hacia el producto

c/5.116'129'130 La PMAA de ciclopenteno iniciada con MoCls/EtaAl produce un

polímero con un contenido de 99 % de dobles enlace con configuración c/5.131 Esta

estereoseletividad as también se observa para ciertas reacciones de degradación.

La estereoselectividad algunas veces es opuesta, por ejemplo, la PMAA de

ciclohepteno (que inicialmente contiene dobles enlaces con configuración cis)

catalizada con MoCIs/EtsAI produce polímeros con un contenido de 93 % de dobles

enlaces con configuración trans,132 mientras que la PMAA de norbornileno iniciada

con MoCl5/EtAICl2 produce polímeros con un 65 % de dobles enlaces trans}20
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Los catalizadores de óxido de molibdeno en soportes sólidos han recibido

mucha atención debido a su amplia aplicación en procesos petroquímicos

industriales, incluyendo la metátesis.133"137

La síntesis del primer alquilideno bien caracterizado de molibdeno con alto

estado de oxidación fue reportado por Schrock y colaboradores.138 A estos

catalizadores y a sus análogos (Figura 9) comúnmente se les denomina

"catalizadores de Schrock".

M = Mo, W

Ar1 = Ph, 2,6-MerC6H3, 2/6-Pri
2-C6H3, etc.

R = Me, Ph, SiMe3, CMe2Ph o Bu11

R1 = CMe3, CMe2-CF3, CMe(CF3)2, C(CF3)3, Ar, etc.

FIGURA 9. Fórmula general de los catalizadores "tipo Schrock".

Estos complejos ofrecen la posibilidad de obtener copoíímeros en bloque

con diferentes configuraciones a's-transúe los dobles enlaces en el esqueleto de la

cadena polimérica.139'140 En general, los carbenos de molibdeno y tungsteno "tipo

Schrock" son iniciadores muy reactivos para la PMAA de una gran variedad de

alquenos cíclicos tales como norbornilenos sustituidos, norbornadienos, 7-

oxanorbornilenos, ciclooctatetraenos, ciclooctadienos, etc, o alquenos

policíclicos.139'141'142 A pesar de que estos complejos son muy sensibles a trazas de

oxígeno y humedad, poseen una gran estabilidad frente a varios grupos

funcionales entre los que se encuentran ciano, esteres, anhídridos, amidas, éteres,

aminas, imidas, etc.141'143'144

Los catalizadores a base de tungsteno han sido probablemente de los más

estudiados para ia metátesis de olefinas. Se han realizado numerosos estudios con

estos sistemas catalíticos para determinar la naturaleza de la especie activa y su

modo de formación.5'84'145"147 La estereoespecificidad, especialmente en la PMAA

de cicloalquenos, puede variar ampliamente de acuerdo a la naturaleza del sistema
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catalítico. Sin embargo hay una marcada tendencia para la retención del doble

enlace con configuración c/s.120'148 Los complejos tungsteno-carbino presentan

diferentes grados de actividad catalítica en metátesis dependiendo de los ligantes

presentes en el compuesto.149'150

El primer complejo bien caracterizado tungsteno(VI)-alquilideno fue

reportado por Osborn y colaboradores,82'151 después de lo cual se han realizado

numerosos estudios, entre los que se encuentran estudios mecanísticos,152

polimerizaciones en vivo de cicloolefinas,78 preparación de nuevos tungsteno-

alquilideno de fórmula general W(CH-But)(NAr')(OTf)z,
153 etc.

Las sales de rutenio tales como: RuCl3*xH2O y tosilatos de rutenio(II) son

efectivos como catalizadores para la polimerización de varios cicloalquenos. A

pesar de que se han caracterizado varios complejos rutenio-alquilideno,154'158 no se

ha definido aún la especie catalíticamente activa. Sin embargo, se ha iniciado una

intensa investigación, principalmente por el grupo de Grubbs, sobre complejos de

rutenio bien caracterizados tolerantes a grupos funcionales,159 ya que estos

sistemas catalíticos son efectivos para la PMAA aún en medio acuoso160'161 o en

presencia de otros grupos funcionales próticos (alcoholes, ácidos carboxílicos

etc.).155'156'162"167 Precisamente fue el grupo de Grubbs el que reportó la síntesis del

primer complejo bien caracterizado rutenio-alquilideno utilizando ciclopropeno

como fuente de carbenos168'169 (Figura 10, ruta 1). También se reportó la síntesis

de estos complejos utilizando diazocompuestos (Figura 10, ruta 2) como fuente de

carbenos.98'170'171 Una ventaja importante de estos nuevos catalizadores de rutenio

es su alta velocidad de iniciación, lo que los hace muy eficientes para la PMAA de

numerosas cicioolefinas como norbornileno, biciclo[3.2.0.]hepteno,i72 y 7-

oxanorbornilenos.96

Por otro lado, tanto en nuestro grupo,173 como en un grupo de

investigadores en Japón,174 se han desarrollado catalizadores de complejos

estables rutenio-vinilideno utilizando acetilenos terminales como precursores de

carbenos (Figura 10, ruta 3). Estos complejos de Ru han demostrado ser muy
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eficientes en la reacción de degradación vía metátesis del hule natural173 y en la

polimerización de derivados de norbornileno.174'175 Wakatsuki y colaboradores176

observaron la formación de complejos rutenio-alquilideno durante la

oligomerización de acetilenos con complejos de rutenio.

[RuCI2(PR3)3]

HC=CR"

PR3

Ru "

/
Ph

Ph

1

A
H R1

Cí////,,..

PR,

PR3

Ru=C
I
PR3

H

R"

R = Ph, Cy

R1 = arilo, alquilo

R" = Ph, Si(CH3)3, Bu1

Oh,,,,.

1
PR3

R1

FIGURA 10. Rutas de síntesis para la preparación de complejos rutenio-carbeno.

4. POLIMERIZACIÚN DE CICL00LEF1NAS

Inicialmente mencionamos que a través de la reacción de Diels-Alder es posible

preparar una gran variedad de derivados de norbornilenos, entre ellos se

encuentran las definas bicíclicas. Estas definas tienen una alta tensión de anillo, lo

que les proporciona una alta velocidad de polimerización.177 Si la cicloolefina está

altamente tensionada entonces la reacción de polimerización es esencialmente

irreversible. Se han realizado diferentes estudios de PMAA de este tipo de

monómeros utilizando sistemas catalíticos clásicos de titanio, tungsteno,
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molibdeno, tántalo y rutenio.78'178'179 Sin embargo, debido a la alta actividad

catalítica de muchos de estos catalizadores el doble enlace metal-carbono al final

de la cadena polmérica, reacciona intramolecularmente con un doble enlace de la

misma cadena causando la formación de oligómeros cíclicos.37"40 Esto es debido a

que en sistemas clásicos el complejo metal-alquilideno se genera en muy bajo

rendimiento y se descompone en el curso de la reacción de polimerización. Estos

factores contribuyen a ia formación de polímeros con una polidispersidad

relativamente alta.78

El potencial de aplicación de la PMAA ha tenido una gran expansión debido

al desarrollo de complejos estables alquilideno-metal de transición con alta

actividad catalítica. En contraste a los catalizadores clásicos, los cuales

generalmente se ven afectados por la presencia de grupos funcionales polares, los

modernos iniciadores metal-alquilideno permiten la obtención de polímeros con

alto peso molecular y una distribución de pesos moleculares (polidispersidad) muy

estrecha, debido a su alta velocidad de iniciación.78

La PMAA de ciclobuteno la reportó Dalí'Asta utilizando TiCl4/Et3AI (1/3)

como catalizador.101 El polímero contiene dobles enlaces con configuración cis

principalmente y pequeñas proporciones tanto de dobles enlaces trans como

unidades cíclicas (Figura 11).
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TíCU/Et3Al

FIGURA 11- PMAA de ciclobuteno.

Utilizando ciclobutenos di sustituí dos, es posible obtener polímeros

conductores después de dopados con iodo (Figura 12).180

Ti(=CH2)Cp2

FIGURA 12. Síntesis de polímeros conductores a partir de derivados de ciclobutenos.

A partir del descubrimiento de la PMAA del ciclopenteno,181 la gran

importancia del producto etastomérico ha estimulado una gran cantidad de trabajo

sobre este monómero. La mayoría de los catalizadores producen polímeros con

alto contenido de dobles ligaduras con configuración as, entre los cuales están:

W(=CPh2)(CO)5/
182 W(=CPh)Br(CO)4,

183 Ti(=CHCMe2CH=CH2)Cp2,
184 etc. Muchos

sistemas catalíticos producen polímeros con 80-90 % de dobles ligaduras con
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configuración trans.185 Este resultado es consecuencia de reacciones de metátesis

secundaria, ocacionando la ¡somerización de los dobles enlaces cis originalmente

formados.

Muchos de los polímeros conductores conocidos como los poliacetilenos, son

insoluoles y difíciles de procesar. La PMAA de ciclooctatetraenos proporciona una

herramienta útil para la preparación de poliacetilenos solubles que pueden ser

procesados (Figura 13).186'187

W[OCH(CH2CI)2]nCI6_n

Et2AICI

(n = 2 ó 3)

FIGURA 13. Síntesis de poliacetileno a través de la PMAA de ciclooctatetraenos.

O

X = H, COOMe, CF3

CH2Ph

Figura 14. Algunas policicloolefinas susceptibles a la PMAA.

Desde que la PMAA de norbornileno fue reportada por Truett,1 ha sido

objeto de numerosos estudios debido a su bajo costo y a la facilidad en la

preparación de toda clase de derivados.
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Así mismo se han preparado otros tipos diferentes de policicloolefinas, con

las cuales se ha reportado la PMAA (Figura 14). 188~193

Con el desarrollo de nuevos complejos metal-carbeno, se ha logrado la

preparación de una gran variedad de materiales cuyas propiedades van desde ser

electroluminiscentes, fotoluminiscentes, cristales líquidos y materiales con

propiedades ópticas no lineales.9'12 Por ejemplo, la copolimerización de derivados

de fulereno con exceso de norbornileno produce un polímero de alto peso

molecular, soluble y con 80 % de dobles enlaces con configuración cis (Figura 15).

Este copolímero, que contiene 1 % de C6o, presenta buenas propiedades

electroquímicas y electrónicas.194

FIGURA 15. Síntesis de polinorbornilenos que incluyen fulereno.
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5. APLICACIONES INDUSTRIALES

Como se ha mencionado la PMAA de cicloolefinas hace posible la fabricación de

nuevos materiales poliméricos de estructura controlada, los cuales no se pueden

preparar por métodos de polimerización ordinarios. Por ejemplo, se han utilizado

exitosamente reacciones de transferencia del alqulideno a acetonas y aldehidos

tanto para proporcionar una terminación limpia con un grupo terminal bien

definido o permitir posteriores funcionalizaciones de la cadena polimérica.179 Una

de las aplicaciones inmediatas de sistemas de polimerización viva es la síntesis de

copolímeros en bloque con segmentos monodispersos.78

Los materiales preparados por PMAA poseen propiedades que van desde

hules suaves y duros, termoplásticos hasta polímeros altamente entrecruzados.

Desde 1976 se inició la producción comercial de polinorbornileno (NORSOREX) a

partir de la PMAA de norbornileno (Figura 16).195 El polímero, que contiene 90 %

de dobles ligaduras con configuración transy con un peso molecular de 2 x 106, lo

produce actualmente Elf Atochem. El monómero se prepara a través de una

reacción de Diels-Alder entre ciclopentadieno y eteno. Este nuevo eíastómero, con

temperatura de transición vitrea de 35 °C, se aplica para la recuperación de

petróleo derramado y para la fabricación de materiales antivibradores y

antisonoros.

RuCI3/HCI
*

butanol

FIGURA 16. Proceso Norsorex.

Otro proceso industrialmente importante es el proceso Hüls-Vestenamer,

que es la PMAA de cicloocteno196 (Figura 17). El polímero contiene 80 % de dobles

enlaces con configuración transy propiedades inusuales para un eíastómero: a 20
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°C es duro y tiene una viscosidad excepcionalmente alta; mientras que por arriba

de 60 °C es fluido. Este polímero se utiliza para ia preparación de llantas para

naves espaciales por su gran resistencia al esfuerzo y bajas temperaturas de

transición vitrea (-65 °C).

Iwl

FIGURA 17. Proceso Hüls-Vestenamer.

La aplicación técnica más importante de la metátesis de olefinas es el

proceso Shell (Shell Higher Olefin Process SHOP). En este proceso se transforma

el eteno en detergentes (Figura 18).197

Históricamente la primera aplicación industrial de la reacción de metátesis

de olefinas fue la producción de eteno y 2-buteno de alta pureza a partir de

propeno. En este proceso, llamado triolefina Phillips, se utilizaba como catalizador

WO3/SÍO2 dopado con sodio. Varias compañías industriales han dasarrollado un

proceso de metátesis para la producción de 2-metil-2-buteno (isoamileno), el cual

se utiliza para la producción de isopreno vía degradación oxidativa. El isoamileno

se produce por metátesis cruzada entre isobuteno y 2-buteno y se utiliza

WO3/SÍO2 como catalizador. Con la tecnología de metátesis es posible producir

una gran variedad de a-co olefinas de alta pureza: 1,5-hexadieno, 1,9-decadieno,

1,13-tetradedieno, etc, utilizando WO3/SÍO2 y Re2Ü7/Al2O3 como catalizadores.

Estos productos tienen aplicación en las industrias farmacéutica, de aromatizantes

y de agroquímicos. La metátesis de olefinas funcionalizadas tales como los esteres

de ácidos grasos insaturados proporcionan intermediarios para una gran variedad

de productos de aplicación industrial, como por ejemplo feromonas y fragancias.

La copolimerización de dicidopentadieno con norbornileno produce un polímero de
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fácil procesamiento para la fabricación de productos rígidos, termoestables y con

exelente resistencia al impacto.9

eteno I catalizador |

oligomerización

separación

fraccionamiento

1

alquenos>C18

— '

^uenos C6-C18

alquenos<C6

purificación

alquenos>

— — — — • — * -

^14 *

isomenzacion

metátesis

fraccionamiento

alquenos C13-34

1
1 1 diî uenos<Cn

alquenos Cn.12

FIGURA 18. Diagrama de bloques del proceso Shell.
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6. PERMEABILIDAD A GASES

El concepto de separación de gases con membranas poliméricas tiene más de 100

años de aplicarse, pero en los últimos 15 años ésta técnica de separación ha

tenido un gran auge. La comercialización de este tipo de materiales depende del

desarrollo de membranas con gran habilidad en ia separación para hacerlas

económicamente atractivas en aplicaciones industriales.

Un proceso típico para la separación de gases con membranas se muestra

en la Figura 19. El flujo del gas a separar se alimenta al equipo a altas presiones

donde el gas pasa a través de la membrana de un lado a otro. El lado opuesto de

la membrana se mantiene a bajas presiones. La diferencia de presiones a través de

la membrana proporciona la fuerza motriz para la difusión del gas por la

membrana.223

La separación se lleva a cabo debido a la diferencia en las velocidades

relativas de transporte. Los componentes que se difunden más rápidamente

enriquecen el flujo del gas separado en la cámara de baja presión, mientras que

los componentes que se difunden lentamente se concentran en el gas residual.223

El grado de separación de los componentes está gobernado por la habilidad

de la membrana para discriminar a los mismos. Una membrana separará gases

sólo si algún componente pasa a través de ella más rápidamente que otros.223

alimentación de gas
(altas presiones)

• • • • • • • • • • •

gas residual

gas separado membrana semipermeable
(bajas presiones)

FIGURA 19. Diagrama esquemático de separación de gases con membranas.
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El proceso de permeación a través de una película de polímero

generalmente se explica en términos det modelo "disolución-difusión". Este modelo

postula que la permeación de un gas a través de una película polimérica ocurre en

tres estados: (1) sorción del gas en el polímero, (2) difusión a través del polímero

y (3) la salida del gas por ia cara opuesta de la película.224 La permeabilidad de

membranas poliméricas a gases, mediante el mecanismo disolución-difusión, se

describe por el coeficiente de permeabilidad P y se define por ia siguiente relación

isotérmica:

P= J s '8
Ph-P i

en donde Js es la velocidad de permeación del gas por unidad de área de una

membrana de espesor 5 en el estado estacionario cuando las presiones ph y pi se

mantienen en las caras de ia membrana (ph > pi).225'226 Js se obtiene de la

relación:225

4A
273.15 pb

76 T

dh
dt

d es el diámetro del capilar (cm)

A es el área efectiva de la membrana expuesta al gas (cm2)

pb es la presión barométrica (cm Hg)

T es la temperatura experimental (°K)

H es la altura de la columna de mercurio a tiempo t

dh/dt es la velocidad de desplazamiento de la columna de mercurio en el capilar

del aparato.

El término sorción se utiliza generalmente para describir la penetración

inicial y la dispersión de las moléculas del gas en la matriz polimérica. El término

incluye adsorción, absorción, incorporación en microporos y formación de cúmulos.
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El gas puede presentar diferentes modos de sorción simultáneamente en el mismo

polímero.

Para gases tales como H2, N¿ y O2, los cuales tienen una temperatura

crítica elevada y en donde la interacciones de los gases con el polímero tienden a

ser débiles, ta solubilidad se incrementa con la temperatura. En contraste, para

gases más condensables como CO2, SO2, NH3 e hidrocarburos la solubilidad

disminuye con el incremento de la temperatura. La solubilidad también se

incrementa con el aumento de tamaño de las moléculas de! gas.224'227

Cuando las interacciones entre el gas y el polímero son débiles, el

coeficiente de difusión D es independiente de la concentración del gas. Por otro

lado cuando el gas interactúa fuertemente con el polímero, D es dependiente de la

concentración de! gas y de otros factores como: el tamaño y la forma de las

moléculas del gas, del tiempo y de la temperatura. La dependencia del coeficiente

de difusión D con la concentración se puede explicar por el hecho de que la

presencia de las moléculas del gas debilita las interacciones entre cadenas

poliméricas adyacentes lo que conduce a la observación del efecto comúnmente

llamado plastificación y por lo tanto se incrementa la difusión.

Para polímeros vidriados, el coeficiente de difusión disminuye enormemente

con el incremento del tamaño de las moléculas del gas. Este efecto en polímeros

ahulados es menos marcado. Las moléculas alargadas se difunden mucho más

rápidamente que las moléculas esféricas.

El coeficiente de difusión depende mucho de la temperatura de transición

vitrea Tg del polímero y conforme disminuye Tg se incrementa D. Esta gran

dependencia de D con respecto a la temperatura de transición vitrea conduce a

una disminución de la dependencia del coeficiente de difusión con la

concentración.

La variación del coeficiente de difusión con la concentración, la temperatura,

la Tg y el tamaño de las moléculas del gas, se explica en términos de volumen libre
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del sistema. Una molécula se mueve de un lado a otro cuando el volumen libre

local al rededor de ellas excede cierto volumen crítico.224'228'229

Un incremento en tamaño en una serie de gases químicamente similares,

generalmente conduce a un incremento en el coeficiente de solubilidad, a su vez

este incremento en el tamaño lleva a una disminución del coeficiente de difusión

debido a un incremento en la energía de activación necesaria para la difusión. El

efecto tota! de estos efectos opuestos es que la permeabilidad generalmente

disminuye con el incremento del tamaño de las moléculas del gas, ya que, para

muchos pares polímero/gas, el coeficiente de sorción se incrementará por un

factor pequeño mientras que el coeficiente de difusión lo hará por varios órdenes

de magnitud.

La forma del gas tiene un efecto notable sobre la permeabilidad. Por

ejemplo, moléculas con forma alargada poseen un coeficiente de difusión más alto

(103 veces o más) que las moléculas esféricas de igual volumen molecular. Una

correlación similar se ha encontrado para el coeficiente de solubilidad.

Generalmente, los efectos del tamaño y de la forma de las moléculas del gas son

mucho más marcados en polímeros vidriados que en polímeros ahulados. En

polímeros ahulados se requiere de energía para generar sitios que sean ocupados

por las moléculas del gas pero, puesto que un aumento en el tamaño de las

moléculas del gas tiende a incrementar el calor de sorción, moléculas de gas

grandes se incorporarán rápidamente conduciendo a un incremento en la

piastificación de las cadenas poliméricas. Consecuentemente, moléculas de gas

pequeñas tendrán un coeficiente de difusión grande y el polímero tenderá menos a

la piastificación; por su parte el bajo coeficiente de difusión de las moléculas

grandes de gas está compensado por un alto grado de sorción.

La separación de oxígeno y nitrógeno del aire para combustión industria! y

para prevenir oxidaciones, respectivamente, se lleva a cabo utilizando la tecnología

de membranas. Además, esta tecnología también se utiliza para separar hidrógeno

de mezclas con nitrógeno o hidrocarburos en procesos petroquúnicos.230 El control

en la permeabilidad y selectividad de gases en membranas poliméricas ha sido
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objeto de extensas y numerosas investigaciones debido a su importancia para el

desarrollo de nuevas membranas en procesos de separación. Para tener éxito en el

desarrollo de nuevas membranas se requiere de un buen entendimiento de la

relación entre la estructura química del polímero y su permeabilidad al gas. La

rigidez de la cadena polimérica en estado vitreo impide el movimiento de tales

cadenas, lo que permite la formación de canales a través de los cuales el gas

puede emigrar a una cavidad vecina. Aquí, tanto la difusión como la solubilidad

controlan la separación de gases en igual medida, pero cuando el tamaño de los

gases difiere considerablemente, la difusión es el paso que controla la separación

de los gases. Lo anterior sugiere que polímeros rígidos que poseen grupos

laterales voluminosos en su estructura, poseen cavidades que facilitan la

permeabilidad de gases sin afectar negativamente la selectividad. Estos polímeros,

en general, tienen una temperatura de transición vitrea alta. Entre los polímeros

que comúnmente se utilizan para la separación de gases se encuentran los

policarbonatos,231 polisulfonas,232 poliimidas.230"237 También se han estudiado

propiedades de permeabilidad y adsorción de polinorbornilenos preparados por

metátesis con apertura de anillo, los cuales contienen grupos laterales tales como:

silanos, flúor y tosilatos.175'238"240
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I I I . PARTE EXPERIMENTAL

1. REACTIVOS

El tolueno, el monoclorobenceno, el 1,2-dicloroetano, el diclorometano, el hexano,

todos de J.T.Baker se secaron con CahÍ2 y se destilaron. El 1,2,4-triclorobenceno,

el cloroformo, el metanol, el etanol, el anhídrido acético todos de J.T Baker se

utilizaron sin purificación alguna. El acetato de sodio, el anhídrido maleico (J.T

Baker), el dicidopentadieno, la 1-adamantamina, la ciclohexilamina, la anilina, el

RuCl3-3H2O, la trifenilfosfina, la triciclohexilfosfina, el te/t-butilacetileno, el

trimetilsililacetileno y el fenilacetileno se utilizaron como se recibieron de Aldrich.

2. SÍNTESIS DE MQHÚMEROS

Anhídrido de norbornilen-5,6-clicarboxílico 1. En un matraz de tres bocas se

disuelven 18 g (0.18 mol) de anhídrido maleico en 60 mi de triclorobenceno (TCB)

y se calienta la disolución a 180 °C. A esta temperatura y con agitación se agregan

lentamente 12 g (0.09 mol) de dicidopentadieno; la reacción de Diels-Alder se

lleva a cabo entre el anhídrido maleico y el ciciopentadieno el cual es producto de

la descomposición del dímero dicidopentadieno. Terminada la adición se mantiene

la mezcla de reacción durante 1.5 horas a 180 °C. El precipitado que se obtiene

después de que se enfría la disolución se recristaliza tres veces de

monoclorobenceno. El producto final se obtiene en forma de cristales blancos.
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Rendimiento: 70 %.

Pf = 139-141 °C.

FT-IR: 3077 cm'1 (tensión OC-H), 2952 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2885 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1860 cm'1 (vibración antisimétrica C=O), 1777 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1650 crrT1 (tensión C=C), 1325 cm"1 (deformación

C=C-H), 941 cm"1 (deformación C-C), 920 cm"1 (tensión antisimétrica C-O-C), 769

cm"1 (vibración C=C-H).

RMN-1H (300 MHz, CDCI3): 6.34 ppm (H-C=C, t, 2H); 3.51 ppm (H-C-C=C# m,

2H); 3.00 ppm (H-C-C=O, s, 2H); 1.69-1.65 (H-CH, m, 1H); 1.46-1.43 (H-CH, d,

1H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 171.5 ppm (C=O), 138.0 ppm (C=C), 48.8 ppm

(CH-C=O), 46.9 ppm (CH-OC), 44.1 ppm (H2C-C-C=C).

VU-fenil-norbornilen-5,6-dicarboxümida 2a. Se disuelven 5 g (0.030 mol) del

anhídrido de norbornilen-5,6-dicarboxílico 1 en 15 mi de tolueno, con agitación se

adicionan 2.8 g de anilina disueltos en 5 mi de tolueno. La mezcla de reacción se

calienta a 90 °C y se mantiene con agitación durante una hora. Se enfría, se filtra

y se seca. El ácido ámico obtenido con un 98 % de rendimiento es un polvo blanco

muy fino. Se mezclan 6 g (0.023 mol) del ácido ámico anterior con 0.89 g (0.011

mol) de acetato de sodio y 18 mi de anhídrido acético. La mezcla se calienta a

reflujo durante 1.5 horas. Enfriar casi a temperatura ambiente y adicionar la

mezcla de reacción a 300 mi de agua con hielo. El precipitado se lava varias veces

con agua y se seca con vacío. El producto se recristaliza dos veces de tolueno. El

monómero puro se obtiene en forma de cristales ligeramente amarillos.

Rendimiento: 81 % con respecto al ácido ámico.

Pf = 195-196 °C.

Análisis elemental: Calculado para (C15H13O2N): C = 75.31 %, H = 5.44 %,

N = 5.85 %. Encontrado: C = 75. 15 %, H = 5. 41 %, N = 5.86 %.
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FT-IR: 3064 cm"1 (tensión C=C-H), 2946 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2877 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1770 cm"1 (vibración antisimétrica 0=0), 1701 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1594 cm'1 (tensión OC) , 1454, 1325, 1289 cm1

(deformación C-H), 1382 cm"1 (tensión C-N), 1325 cm"1 (deformación C=C-H),

1000 cm"1 (deformación C-C), 799 cm"1 (vibración C=C-H), 749, 700 cm"1

(vibración fuera del plano C-H aromáticos).

RMN-*H (300 MHz, CDCI3): 7.49-7.25 ppm (H aromáticos, m, 5H); 6.34 ppm

(H-C=C, t, 2H); 3.40 ppm (H-C-C=C, m, 2H); 2.82 ppm (H-C-C=O, s, 2H); 1.64-

1.60 (H-CH, m, 1H); 1.50-1.47 (H-CH, d, 1H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 177.0 ppm (C=O), 138.0 ppm (C=C), 131.9 ppm

(C-N), 129.1, 128.6, 126.4 ppm (CH aromáticos), 47.9 ppm (CH-C=O), 45.8 ppm

(CH-C=C), 42.9 ppm (H2C-C-C=C).

yV-cíclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 2b. A una disolución de 7 g

(0.043 mol) del anhídrido 1 en 40 mi de tolueno se adicionan a temperatura

ambiente 4.2 g de ciclohexil amina disuelta en 8 mi de tolueno. La mezcia de

reacción se mantiene en agitación durante una hora. El precipitado obtenido se

filtra y se seca. El ácido ámico producto de la reacción, un polvo blanco muy fino,

se obtiene con un 98 % de rendimiento. Se mezclan 7 g (0.026 mol) de este ácido

ámico con 1.04 g (0.012 moi) de acetato de sodio y 21 mi de anhídrido acético. La

mezcla se calienta a 100 °C y se mantiene con agitación durante 2 horas. Después

del tiempo de reacción se enfría la mezcla y se adiciona a 300 mi de agua con

hielo. El precipitado se filtra y se lava en repetidas ocasiones con agua y se seca

con vacío. Finalmente se recristaliza de metanol. El monómero puro se obtiene en

forma de cristaies de color blanco.

Rendimiento: 87 % con respecto al ácido ámico.

Pf = 132-133 °C.

Análisis elemental: Calculado para (Ci5Hi902N): C = 73.47 %, H = 7.75 %,

N = 5.71 %. Encontrado: C - 73.22 %, H = 7.50 %, N = 5.85 %.
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FT-IR: 3062 cm"1 (tensión C=C-H), 2984 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2857 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1762 cm"1 (vibración antisimétrica 0=0), 1700 cm"1

(vibración simétrica O O ) , 1664 cm'1 (tensión C=C), 1465, 1329, 1255 cm"1

(deformación C-H), 1396 cnV1 (tensión C-N), 1346 cm"1 (deformación C=C-H), 983

cm"1 (deformación GC), 794 cm"1 (vibración C=C-H).

RMN-XH (300 MHz, CDCI3): 6.28 ppm (H-C=C, t, 2H); 3.94 ppm (H-C-N, m,

1H); 3.25 ppm (H-GC=C, m, 2H); 2.60 ppm (H-C-C=O, d, 2H); 2.21-2.07 ppm

(HecfC-C-N, m, 2H); 1.83-1.79 ppm (Hax-C-C-N, m, 2H); 1.67-1.63 ppm (H-C-C-

C=C, m, 1H); 1.60-1.55 ppm (CH2 en posición 4 del ciclohexilo, m, 2H); 1.50-1.46

ppm (H-C-C-C=C, m, 1H); 1.38-1.18 (H-C-C-C-N, m, 4H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 178.2 ppm (C=O), 137.8 ppm (C=C), 51.6 ppm

(C-N), 47.4 ppm (CH-C=O), 45.4 ppm (CH-C=C), 42.5 ppm (H2C-C-C=C), 28.7,

25.8, 25.0 ppm (CH2 del grupo ciclohexilo).

/V-adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 2c. Se disuelven 6 g (0.036

mol) del anhídrido 1 en 30 mí de éter etílico y con agitación se agrega una

disolución, 5.52 g en 30 mi de éter etílico, de adamantamina. Se mantiene en

agitación durante una hora. Se obtiene un precipitado blanco con un 99 % de

rendimiento el cual se filtra y se seca. 5.5 g (0.017 mol) del ácido ámico anterior

se mezclan con 0.82 g (0.01 mol) de acetato de sodio y 18 mi de anhídrido

acético. La mezcla se calienta a 90 °C y se mantiene con agitación durante dos

horas. Después dei tiempo de reacción se enfría la mezcla y se vierte en 300 mi de

agua con hielo. El precipitado se lava varias veces con agua y se seca con vacío. El

monómero que se obtiene, después de dos recristalizaciones de etanol, es en

forma de escamas blancas.

Rendimiento: 87 % con respecto al ácido ámico.

Pf = 159-161 °C.
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Análisis elemental: Calculado para (C19H23O2N): C = 76.76 %, H = 7.74 %,

N = 4.71 %. Encontrado: C = 76.30 %, H = 8.05 %, N = 4.70 %.

FT-IR: 3062 cm1 (tensión C=C-H), 2911 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2883 cm'1

(tensión simétrica C-H), 1762 cm'1 (vibración antisimétrica C=O), 1689 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1667 cm"1 (tensión C=C), 1456, 1337, 1290 cm"1

(deformación C-H), 1373 cm"1 (tensión C-N), 1337 cm"1 (deformación C=C-H), 975

cm"1 (deformación C-C), 784 cm"1 (vibración C=C-H).

RMN-*H (300 MHz, CDCI3): 6.25 ppm (H-C=C, s, 2H); 3.22 ppm (H-C-C=C, s,

2H); 2.48 ppm (H-C-C=O, s, 2H); 2.40 ppm (H-C-C-N, d, 6H); 2.10 ppm (H-C-C-C-

N, s, 3H); 1.76-1.64 ppm (CH2/ m, 6H); 1.47-1.43 ppm (H-C-C-C=C, d, 1H); 1.32-

1.29 ppm (H-C-C-C=C,d, 1H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 181.5 ppm (C=O), 138.7 ppm (C-C), 65.9 ppm

(C-N), 52.9 ppm (CH-C=O), 48.9 ppm (CH-C=C), 44.5 ppm (H2C-C-C=C), 42.2,

36.7 ppm (CH2 del grupo adamantiio), 30.7 ppm (CH del grupo adamantilo).

/V-fenil-maleimida 5a. Se disuelven 5 g (0.051 mol) del anhídrido maleico en 20

mi de éter, con agitación se adiciona una disolusión de anilina 5 mi disueítos en 20

mi de éter. La mezcla de reacción se mantiene en agitación durante una hora, se

filtra y se seca. El ácido ámico obtenido con un 99 % de rendimiento es un polvo

blanco muy fino. Se mezclan 6.5 g (0.034 mol) del ácido ámico anterior con 1.33 g

(0.016 mol) de acetato de sodio y 14 mi de anhídrido acético. La mezcla se

calienta a 85 °C durante 1 hora. Terminado el tiempo de reacción se enfría y se

adiciona la mezcía de reacción a 300 mi de agua con hielo. El precipitado se lava

varias veces con agua y se seca con vacío a temperatura ambiente. El producto se

recristaliza dos veces de tolueno obteniéndose cristales de color amarillo intenso.

Rendimiento: 76 % con respecto al ácido ámico.

Pf = 87-89 °C.
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FT-IR: 3093 cm"1 (tensión OC-H), 1775 cm"1 (vibración antisimétrica C=0), 1708

cm"1 (vibración simétrica C=0), 1596 cm"1 (tensión C=C)/ 1405 cm"1 (tensión C-N),

1010 crrf1 (deformación C-C), 696 crrT1 (vibración fuera del plano C=C-H).

RMN-*H (300 MHz, CDCI3): 7.48-7.32 ppm (H aromáticos, m, 5H); 6.83 ppm

(H-C=C, d, 2H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 169.5 ppm (C=O), 134.2 ppm (C=C)# 131.2 ppm

(C-N), 129.1, 127.9, 126.0 ppm (C aromáticos).

/V-ciclohexil-ma!eimida 5b. Se utiliza el mismo procedimiento que para la N-

fenil-ma!eímida. La purificación de la maleimida se hace por cromatografía en

columna. El producto es un polvo de color blanco ligeramente amarillo.

Rendimiento del ácido ámico: 100 %.

Rendimiento de 5b: 69 %.

Pf = 83-85 °C.

FT-IR: 3090 cm"1 (tensión C=C-H), 2931 cm'1 (tensión asimétrica C-H), 2860 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1762 cm"1 (vibración antisímétrica C=O), 1701 crrf1

(vibración simétrica C=O), 1600 cm'1 (tensión C=C), 1404 cm"1 (tensión C-N), 988

cm"1 (deformación C-C), 696 cm"1 (vibración fuera del plano G=C-H).

RMN-1H (300 MHz, CDCI3): 6.64 ppm (H-C=C, s, 2H); 3.91 ppm (H-C-N, m,

1H); 2.10-2.00 ppm (Heq-C-C-N, m, 2H); 1.85-1.81 ppm (Hax-C-C-N, d, 2H); 1.68-

1.64 ppm (CH2 en posición 4 del ciclohexilo, d, 2H); 1.37-1.16 ppm (H-C-C-C-N, m,

4H).

RMN- i3C (75 MHz, CDCI3): 170.9 ppm (C=O), 133.9 ppm (C=C), 50.8 ppm

(C-N), 29.9, 25.9, 24.9 ppm (CH2 del grupo cicíohexilo).

/V-adamantil-maleimida 5c. La preparación de esta maleimida se hace

siguiendo el mismo procedimiento que para 5a. La purificación se hace por

cromatografía en columna. El producto final es un polvo de color crema.
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Rendimiento del ácido ámico: 93 %.

Rendimiento de 5b: 71 %.

P f - 113-115 °C

FT-IR: 3085 cm"1 (tensión C=C-H), 2910 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2849 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1758 cm"1 (vibración antisimétrica C=O), 1685 cm"1

(vibración simétrica O O ) , 1597 cm"1 (tensión C=C), 1395 cm"1 (tensión C-N), 972

cm"1 (deformación C-C), 682 cm"1 (vibración fuera del plano C=C-H).

RMN-*H (300 MHz, CDCI3): 6.46 ppm (H-C=C, s, 2H); 2.35 ppm (HC-C-N, d,

6H); 2.10 ppm (CH, s, 3H); 1.74-1.56 ppm (HC-C-C-GN, m, 6H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 172.3 ppm (C=O), 133.7 ppm (C=C), 59.8 ppm

(C-N), 40.1, 36.1, 29.7 ppm (Cdel grupo adamantilo).

Anhídrido ew-7-difeniletiliden-norbomilen-5,6-dicarboxüico 3. Se

mezclan 2.1 g (0.22 mol) de anhídrido maleico y 5 g de difenilfuíveno en 20 mi de

tolueno. La disolución se calienta a 100 °C y se mantiene en agitación durante 30

minutos. Terminado el tiempo de rección se enfría la mezcla y el precipitado se

filtra, se seca y se recristaliza de una mezcla de tolueno-hexano. El producto final

son cristales muy finos ligeramente amarillos.

Rendimiento: 66 %.

Pf = 161-162 °C.

Análisis elemental: Calculado para (C22Hi603): C = 80.48 %, H = 4.87 %.

Encontrado: C = 81.05 %, H = 4.81 %.

FT-IR: 3070 cm"1 (tensión C=C-H), 1862 cm"1 (vibración antisimétrica C=O), 1794

cm"1 (vibración simétrica C=O), 1597 cm"1 (tensión C=C), 1324 cm"1 (deformación

C=C-H), 936 cm'1 (tensión antisimétrica C-O-C), 700 cm"1 (vibración C=C-H).

RMN-XH (300 MHz, CDCI3): 7.35-7.03 ppm (H aromáticos, m, 10H); 6.54 ppm

(H-C=C, t, 2H); 4.00 ppm (H-C-C=C, m, 2H); 3.74-3.72 ppm (H-C-C=O, m, 2H).
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RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 170.2 ppm (C=O), 150.2 (=C-Ph2), 139.6 ppm

(C/pso), 136.1 ppm (C=C), 129.2, 128.3, 127.6 ppm (C aromáticos), 124.7 ppm

(=0-0-0=0), 47.0 ppm (CH-C=O), 46.2 ppm (CH-C=C).

£jro-7-difeniletiliden yV-fenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 4a. En un

matraz se disuelven 3 g (0.017 mol) de N-fenil-maleimida en 20 mi de xilenos y se

adicionan 4 g de difenilfulveno. La mezcla de reacción se calienta a 120 °C y se

mantiene en agitación durante 8 horas. La coloración roja, causada por el

difenilfulveno, desaparece conforme la reacción de Diels-Alder avanza. Terminado

el tiempo de reacción y al enfriarse la mezla aparece un precipitado, el cual se

filtra, se seca con vacío y se recristaliza de tolueno. El monómero final son cristales

de color crema.

Rendimiento: 75 %.

Pf = 232.5 °C con descomposición.

Análisis elemental: Calculado para (C28H2iO2N): C = 83.37 %, H = 5.21 %,

N = 3.48 %. Encontrado: C = 82.85 %, H = 4.80 %, N = 4.10.

FT-IR: 3069 crrf1 (tensión C=C-H), 1775 crrf1 (vibración antisimétrica C=O), 1703

crrf1 (vibración simétrica C=O), 1598 crrT1 (tensión C=C), 1391 crrf1 (tensión C-N),

694 cm"1 (vibración fuera del plano C=C-H).

RMN-1H (300 MHz, CDCI3): 7.42-7.07 ppm (H aromáticos, m, 15H); 6.48 ppm

(H-C=C# t, 2H); 4.01 ppm (H-C-C=C, m, 2H); 3.59 ppm (H-C-C=O, m, 2H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 176.1 ppm (C=O), 151.8 ppm (=C-Ph2), 140.4 ppm

(Cipso), 135.7 ppm (C=C), 132.2, 129.8, 129.5, 128.6, 127.7, 127.2, 126.9 ppm (C

aromáticos), 124.3 ppm (=C-C-C=C), 45.4 ppm (CH-C=O), 45.3 ppm (CH-C=C).

£w-7-difeniletiliden /V-cicIohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 4b. Para

la preparaación de este monómero se sigue el mismo procedimiento que para 4a.

El monómero final son cristales muy finos de color blanco.

49



Rendimiento: 72 %.

Pf = 236.5 °C con descomposición.

Análisis elemental: Calculado para (C28H27O2N): C = 82.15 %, H = 6.60 %,

N = 3.43 %. Encontrado: C = 82.50 %, H = 5.12 %, N = 3.45 %.

FT-IR: 3075 crrf1 (tensión C=C-H), 2934 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2853 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1768 cm'1 (vibración antisimétrica C=O), 1695 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1598 cm'1 (tensión C=C), 1442, 1329, 1282 cm"1

(deformación C-H), 1392 cm'1 (tensión C-N), 1351 cm"1 (deformación C=C-H), 990

cm"1 (deformación C-C), 769 cm"1 (vibración C=C-H).

RMN-Hi (300 MHz, CDCI3): 7.37-7.04 ppm (H aromáticos, m, 10H); 6.31 ppm

(H-C=C, t, 2H); 3.88 ppm (H-C-C=C, m, 2H); 3.83 ppm (HC-N, m, 1H); 3.34-3.32

ppm (H-C-C=O, m, 2H); 2.12-1.99 ppm (Heq-C-C-N, m, 2H); 1.79-1.75 ppm (Hax-C-

C-N, d, 2H); 1.63-1.46 ppm (CH2 en posición 4 del ciclohexilo, m, 2H); 1.32-1.15

ppm (H-C-C-C-N, m, 4H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 176.8 ppm (C=O), 151.6 ppm (=C-Ph2), 140.1 ppm

(C/pso), 134.8 ppm (C=C), 129.4, 128.1, 127.2 ppm (C aromáticos), 123.5 ppm

(=C-C-C=C), 51.8 ppm (C-N); 46.4 ppm (CH-C=O), 44.2 ppm (CH-C=C); 28.8,

25.8, 25.0 ppm (CH2 del grupo ciclohexilo).

£*a-7-difeniletiIiden /V-adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 4c. El

procedimiento para la preparación de este monómero es igual que para" 4a. El

monómero final son cristales de color blanco.

Rendimiento: 75 %.

Pf = 209.8 °C con descomposición.

Análisis elemental: Calculado para (C32H3i02N): C = 83.30 %, H = 6.72 %,

N = 3.04 %. Encontrado: C = 82.85 %, H = 6.80 %, N = 4.10.

FT-IR: 3051 cm"1 (tensión C=C-H), 2909 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2851 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1761 cm4 (vibración antisimétrica C=O), 1697 cm"1
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(vibración simétrica C=0), 1598 cm"1 (tensión C=C), 1455, 1370, 1304 cm'1

(deformación C-H), 1373 cm"1 (tensión C-N), 1334 cm'1 (deformación C=C-H), 972

cm"1 (deformación C-C), 765 cm"1 (vibración C=C-H).

RMN-XH (300 MHz, CDCI3): 7.32-7.05 ppm (H aromáticos, m, 10H); 6.35 ppm

(H-OC, t, 2H); 3.85 ppm (H-C-OC, s, 2H); 3.22 ppm (H-COO, t, 2H); 2.31

ppm (HC-C-N, d, 6H); 2.07 ppm (CH, s, 3H); 1.72-1.57 ppm (HC-C-C-C-N, m, 6H).

RMN- l3C (75 MHz, CDCI3): 178.6 ppm (C=O), 152.0 ppm (=C-Ph2), 140.6 ppm

(C/pso), 135.3 ppm (C=C), 129.8, 128.5, 127.5 ppm (C aromáticos), 123.6 ppm

(=C-C-C=C), 61.8 ppm (C-N); 47.2 ppm (CH-C=O), 44.5 ppm (CH-C=C); 39.8,

36.5, 30.1 ppm (C del grupo adamantilo).

3. SÍNTESIS DE POLÍMEROS

Para la síntesis de ios polímeros se utilizaron los diferentes catalizadores

preparados, diferentes relaciones molares monómero/catalizador, diferentes

disolventes, diferentes tiempos de reacción y a diferentes temperaturas. A

continuación se describe de manera general el método de preparación de los

polímeros con los que se obtuvieron los mejores resultados.

Poli(yV-fenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida) 9a. En un matraz, con

atmósfera de nitrógeno, se disuelve 1 g (4.18 mmol) de 2a en 6 mi de

monoclorobenceno. Con agitación, la disolución se calienta a 80 °C y a

continuación se agregan 0.040 g (0.042 mmol) del catalizador RuCl2(PPh3)3. La

mezcla de reacción se mantiene en agitación durante 24 horas. Después del

tiempo de reacción y de enfriada la mezcla el polímero se precipita en un exceso

de metanol. Ei polímero se purifica disolviéndolo en cloroformo y reprecipitándolo

en metanol, se filtra y se seca con vacío. El polímero que se obtiene tiene la

apariencia de un hule color gris el cual es soluble en tolueno, cloroformo y

dicloroetano entre otros.
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Rendimiento: 88 %.

Tg = 233 °C.

M n = 1.7xlO"5, Mw /Mn = 2.1

FT-IR: 3030 cm"1 (tensión C=C-H), 2930 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2877 crrf1

(tensión simétrica C-H), 1775 cm"1 (vibración antisimétrica C=O), 1710 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1594 cm"1 (tensión C=C), 1455, 1325, 1289 cm"1

(deformación C-H), 1382 cm * (tensión C-N), 1320 cm"1 (deformación C=C-H),

1000 cm"1 (deformación C-C), 770, 750, 630 cm"1 (vibración C=C-H), 745, 710 cm"1

(vibración fuera del plano C-H aromáticos).

RMN^H (300 MHz, CDCI3): 7.44-7.25 ppm (H aromáticos, m, 5H); 5.78 ppm

(H-C-C, s, 2H); 3.13 ppm (H-OC=0, s, 2H); 2.87 ppm (H-C-C=C, s, 2H); 2.20

ppm (H-CH, s, 1H); 1.70 (H-CH, s, 1H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 177.1 ppm (C=O), 132.2 ppm (C=C), 131.8 ppm

(C-N), 129.1, 128.6, 126.4 ppm (C aromáticos), 50.9 ppm (CH-C=O), 46.3 ppm

(CH-C=C), 41.9 ppm (CH2).

Poli(yV-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida) 9b. Se disuelve 1 g (4.10

mmol) de 2b en 4 mi de dicloroetano, manteniendo atmósfera de nitrógeno. Con

agitación, la disolución se calienta a 60 °C y a continuación se agregan 0.032 g

(0.041mmol) del catalizador Cl2Ru(PPh3)2=C=CHC6H5. La mezcla de reacción se

mantiene en agitación durante 3 horas. Después del tiempo de reacción y de

enfriada la mezcla el polímero se precipita en un exceso de metanol y se purifica

disolviéndolo en cloroformo y reprecipitándolo en metanol, se filtra y se seca con

vacío. El polímero tiene la apariencia de un hule color blanco el cual es soluble en

tolueno, cloroformo y dicloroetano entre otros.

Rendimiento: 90 %.

Tg = 129

"5Mn= 1.9 xlO"5, Mw/Mn= 1.4
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FT-IR: 3036 cm"1 (tensión C=C-H), 2934 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2857 crrf1

(tensión simétrica C-H), 1768 crrf1 (vibración antisimétrica C=O), 1704 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1655 cm"1 (tensión C=C), 1455, 1370, 1257 cm"1

(deformación C-H), 1393 cm'1 (tensión C-N), 1346 cm"1 (deformación C=C-H), 987

cm"1 (deformación C-C), 785, 761, 628 cm"1 (vibración C=C-H).

RMN^H (300 MHz, CDCI3): 5.72 ppm (H-C=C, s, 2H); 3.89 ppm (H-C-N, t, 1H);

2.92 ppm (H-C-C=O, s, 2H); 2.66 ppm (H-C-C=C, s, 2H); 2.14-2.11 ppm (Heq-C-C-

N y H-CH, d, 3H); 1.80 ppm (Hax-C-C~N, d, 2H); 1.65-1.58 ppm (H-CH y CH2 en

posición 4 del ctclohexilo, m, 3H); 1.31-1.24 ppm (H-C-C-C-N, m, 4H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 178.5 ppm (C=O), 132.0 ppm (C=C), 51.3 ppm

(HC-N), 50.6 ppm (CH-C=O), 46.1 ppm (CH-C=C), 42.0 ppm (H2C-OC=C), 28.7,

25.8, 25.0 ppm (CH2 del grupo ciclohexilo).

Poli(/V-adamantiI-norboiniIen-5,6-dicarboxiimida) 9c. Se disuelve 1 g (3.36

mmoi) de 2c en 3 mi de dicloroetano, manteniendo atmósfera de nitrógeno. Con

agitación, la disolución se calienta a 60 °C y a continuación se agregan 0.027 g

(0.033mmol) del catalizador C¡2Ru(PCy3)2=C=CHC(CH3)3. La mezcla de reacción se

mantiene en agitación durante 3 horas. Después del tiempo de reacción y de

enfriada la mezcla el polímero se precipita en un exceso de metanol y se purifica

disolviéndolo en cloroformo y reprecipitándolo en metanol, se filtra y se seca con

vacío. El polímero tiene la apariencia de un hule color blanco el cual es soluble en

tolueno, cloroformo y dicloroetano entre otros.

Rendimiento: 90 %.

Tg = 129 °C.

Mn = 5 . 9 x l 0 5 , Mw /Mn = 1.2

FT-IR: 3038 cm"1 (tensión C=C-H), 2924 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2853 cm*1

(tensión simétrica C-H), 1768 cm"1 (vibración antisimétrica C=O), 1700 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1655 cm"1 (tensión C=C), 1455, 1322, 1198 cm"1
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(deformación C-H), 1371 cm"1 (tensión C-N), 1340 cm"1 (deformación C=C-H), 971

cm"1 (deformación C-C), 762, 748, 621 cm"1 (vibración OC-H).

RMN-Hi (300 MHz, CDCI3): 5.67 ppm (H-C=C, s, 2H); 2.76 ppm (H-C-C=0, s,

2H); 2.61 ppm (H-C-C=C, s, 2H); 2.35 ppm (H-C-C-N, d, 6H); 2.07 (H-C-C-C=C y

H-C-C-C-N, s, 4H); 1.68-1.65 ppm (H-C-C-C=C y H-C-C-C-C-N, d, 7H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 179.8 ppm (OO) , 132.0 ppm (C=C), 60.6 ppm

(C-N), 50.7 ppm (CH-C=O), 46.3 ppm (CH-OC), 41.7 ppm (H2C-C-C=C), 39.2,

36.1 ppm (CH2 del grupo adamantilo), 29.7 ppm (CH del grupo adamantiio).

4. SÍNTESIS DE COPOlfMERQS

Copoli(VV-fenil-norbomilen-5,6-dicarboxiimicia/norbornÍleno) 10a. Los

cuatro copolímeros se prepararon de manera similar, a continuación se detalla la

metodología utilizada para el copolímero 50/50 y su caracterización. Con atmósfera

de nitrógeno se disuelve 1 g (4.18 mmoi) de 2a en 4.2 mi de monoclorobenceno,

se adicionan 0.40 g de norbornileno. La disolución se calienta a 80 °C y con

agitación se adicionan 0.04 g (0.042 mmol) del catalizador RuCl2(PPh3)3. La mezcla

de reacción se mantiene en agitación durante 24 horas. A continuación el polímero

se precipita en un exceso de metanol y se purifica por reprecipitación, se filtra y se

seca a vacío. El producto obtenido es un hule de color gris soluble en cloroformo y

tolueno entre otros.

Rendimiento: 82 %.

Tg = 135 °C

Mn = 2.6 x 10"5, Mw /Mn - 2.4

FT-IR: 3040 cm"1 (tensión C=C-H), 2930 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2875 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1770 cm"1 (vibración antisimétrica C=O), 1716 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1598 cm"1 (tensión C=C), 1450, 1335, 1290 cm"1

(deformación C-H), 1385 cm4 (tensión C-N), 1325 cm"1 (deformación C=C-H),
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1000 cm"1 (deformación C-C), 770, 750, 630 cm"1 (vibración C=C-H), 740, 715 cm"1

(vibración fuera de! plano C-H aromáticos).

RMN-1H (300 MHz, CDCI3): 7.44-7.26 ppm (H aromáticos, m, 5H); 5.78 ppm

(H-C=Ora/7s de 2a, s, 2H); 5.56 ppm (H-C=C rórde 2a, m, 2H); 5.34 ppm (H-

C=C transóe norbornileno, s, 2H); 5.21 ppm (H-C=C c/sóe norbornileno, d, 2H);

3.12-3.10 ppm (H-C-C=O as y transóe 2a, d, 2H); 2.85-2.79 ppm (H-C-C=C de

2a y H-C-C=C cis de norbornileno, m, 2H); 2.43 ppm (H-C-C=C trans de

norbornileno, s, 2H); 2.18 ppm (H-C-C-C= de 2a, s, 1H); 1.88-1.77 ppm (=C-C-

CH2-C-C=, m, 2H); 1.61 ppm (H-C-C-C= de 2a, s, 1H); 1.37-1.35 ppm (H-C-C-O

trans de norbornileno, d, 4H); 1.11-1.03 ppm (H-C-C-O os de norbornileno, m,

4H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 177.1 ppm (C=O), 137.6 ppm (C=C 05 de 2a),

136.4 ppm (C=C transóe 2a), 133.9 ppm (C=C o?de norbornileno), 133.0 ppm

(C=C trans de norbornileno), 131.9 ppm (C-N), 129.0, 128.4, 126.4 ppm (C

aromáticos), 50.9 ppm (CH-C=O), 46.4 ppm (CH-C=C de 2a), 42.9 ppm (CH-C=C

de norbornileno), 41.3 ppm (H2C-C-C=C de 2a), 41.04 ppm (H2C-C-C=C de

norbornileno), 32.2 ppm (CH2-CH2).

CopoIi(yV-ciciohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida/norbornileno) 10b.

Para la preparación de estos copolímeros se utilizó el mismo procedimiento que el

utilizado para la preparación de 10a.

Rendimiento: 53 %.

Tg = 80 °C.

Mn= 1.2 xlO"5, Mw/Mn-2.6

FT-IR: 3027 cm"1 (tensión C=C-H), 2940 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2863 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1769 cm"1 (vibración antisimétrica C=O), 1701 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1664 cm"1 (tensión C=C), 1450, 1345, 1308 cm"1

(deformación C-H), 1393 cm"1 (tensión C-N), 1347 cm'1 (deformación C=C-H), 967

cm"1 (deformación C-C), 785, 760, 628 cm"1.
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RMN^H (300 MHz, CDCI3): 5.75 ppm (H-C=Ctrans de 2b, s, 2H); 5.54 ppm

(H-C=C C/SÓQ 2b, m, 2H); 5.36 ppm (H-C=C transóe norbornileno, s, 2H); 5.21

ppm (H-C=C c/sde norbornileno, el, 2H); 3.91 ppm (H-C-N, t, 1H); 2.87 ppm (H-C-

C=O, m, 2H); 2.62-2.44 ppm (H-C-C=C de 2b y de norbornileno, m, 4H); 2.16-

2.09 ppm (Heq-C-C-N y H-C-C-C= de 2b, m, 3H); 1.80 ppm (Hax-C-C-N y H-C-C-O

de norbornileno, m, 4H); 1.67-1.56 ppm (H-C-C-C= de 2b y CH2 en posición 4 deí

ciclohexilo, m, 3H); 1.36-1.24 ppm (H-C-C-C= transde norbornüeno y H-C-C-C-N,

m, 8H); 1.12-1.04 ppm (H-C-CH2-C-C= as de norbornileno, m, 4H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 178.6 ppm (OO) , 137.0 ppm (C=C cis de 2b),

136.0 ppm (C=C transóe 2b), 133.9 ppm (C=C os de norbornileno), 133.0 ppm

(C=C transde norbornileno), 51.2 ppm (C-N), 50.8 ppm (CH-C=O), 46.2 ppm (CH-

C=C de 2b), 43.1 ppm (CH-C=C de norbornileno), 41.3 ppm (H2C-C-C=C de 2b),

41.07 ppm (H2C-C-OC de norbornileno), 32.2 ppm (CH2-CH2), 28.7, 25.8, 25.0

ppm (CH2 del grupo ciclohexilo).

Copoli(/V-adamantÍl-norbornilen-5,6-dicarboxíimida/norbornileno) 10c.

Para la preparación de estos copolímeros se siguió el mismo procedimiento que el

utilizado para la preparación de 10a.

Rendimiento: 65 %.

Tg = 117 °C.

Mn = 1.6 xlO"5, Mw /Mn = 1.9

FT-IR: 3038 cm"1 (tensión C=C-H), 2920 cm"1 (tensión asimétrica C-H), 2864 cm"1

(tensión simétrica C-H), 1768 cm"1 (vibración antisimétrica C=O), 1697 cm"1

(vibración simétrica C=O), 1655 cm"1 (tensión C=C), 1450, 1370, 1310 cm"1

(deformación C-H), 1372 cm"1 (tensión C-N), 1336 cm"1 (deformación C=C-H), 971,

936 cm"1 (deformación C-C), 765, 748, 631 cm"1 (vibración C=C-H).

RMN-*H (300 MHz, CDCI3): 5.69 ppm (H-C=C transóe 2c, s, 2H); 5.48 ppm

(H-C=C c/sóe 2c, m, 2H); 5.32 ppm (H-C=C transóe norbornileno, s, 2H); 5.26
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ppm (H-C=C a? de norbornileno, d, 2H); 2.71 ppm (H-C-C=O y H-C-C=C cis de

norbornileno, m, 4H); 2.57 ppm (H-C-C=C de 2c, s, 2H); 2.36 ppm (H-C-C-N y H-

C-C=C transóe norbornileno, s, 8H); 2.07 (H-C-C-C=C de 2c y H-C-C-C-N, d, 4H);

1.85-1.61 ppm (H-C-C-OC de 2c, H-OC-C-C-N y H-C-C-C=C de norbornileno, m,

9H); 1.33 ppm (H-C-C-C= trans de norborniieno, m, 4H); 1.07-1.01 ppm (H-C-C-

C= c/sóe norbornileno, m, 4H).

RMN- i3C (75 MHz, CDCI3): 179.9 ppm (C=O), 136.5 ppm (C=C cis de 2c),

135.6 ppm (C=C transóe 2c), 133.9 ppm (C=C o? de norbornileno), 133.0 ppm

(C=C transóe norbornileno), 60.5 ppm (C-N), 51.0 ppm (CH-C=O), 46.4 ppm (CH-

C=C de 2c), 43.1 ppm (CH-OC de norbornileno), 41.3 ppm (H2C-C-OC de 2c),

41.09 ppm (H2C-OOC de norbornileno), 39.2, 36.1 ppm (CH2 del grupo

adamantilo), 32.1 ppm (CH2-CH2), 29.7 ppm (CH del grupo adamantilo).

5. SÍNTESIS DE CATALIZADORES

Activación de RuCl3#3H2O. Se disuelven 0.40 g (1.93 mmol) del complejo

comercial RuÜ3*3H2O en 36 mi de etanol y se pone a refluir con agitación durante

tres horas.

RuCI2(PPh3)3 7a. En 84 mi de etanol se disuelven 0.42 g (2.02 mmol) de

RUCI3-3H2O, ta disolución se pone a refluir con agitación en atmósfera de N2

durante una hora. A continuación se adicionan 1.75 g (6.65 mmol) de

trifenilfosfina y se continúa el reflujo y la agitación durante dos horas más.

Después del tiempo de reacción y de enfriada la mezcla, se decanta el etanol y se

lava el precipitado en repetidas ocaciones con éter y se seca a vacío. El producto

final es un polvo cristalino de color café.

Rendimiento: 79 %.
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Pf = 132-134 °C.

RMN-31P (400 MHz, CDCI3): 41.0 ppm [RuCI2(PPh3)3, s]f 28.9 ppm

[RuCl2(PPh3)3, s], -5.1 ppm (PPh3, s).

RuCI2(PCy3)3 7b. Se disuelven 0.50 g (0.52 mmol) de 7a en 12 mi de

diclorometano, la disolución se mantiene en agitación durante 24 horas. Después

del tiempo de reacción, el producto se precipita con hexano, se decanta y se seca

a vacío. El producto final es un polvo de color café claro.

Rendimiento: 70 %.

RuCl2(PPh3)2=C=CHSi(CH3)3 8b. 0.31 g (0.32 mmol) de 7a se disuelven en

10 mi de diclorometano; a esta disolución con agitación se adicionan 0.45 mi (3.2

mmol) de trimetilsililacetileno. La mezcla de reacción se mantiene en agitación

durante 24 horas a temperatura ambiente, la disolución tiene una coloración café

rojizo. De esta disolución no se ha podido aislar el producto de reacción por lo que

el catalizador se utiliza directamente.

RMN^H (300 MHz, CDCI3): 3.85 ppm (HC=O, t, 1H).

RMN-31P (400 MHz, CDCI3): 29.0 ppm (s).

RuCl2(PPh3)2=C=CHC6H5 8a y RuCI2(PPh3)2=C=CHC(CH3)3 8c. 724 mg

de 7a (0.755 mmol) se disuelven en 39 mi de diclorometano, a continuación se

adicionan 0.93 mi (7.55 mmol) de te/t-butilacetileno para 8c ó 1 mi de

fenilacetileno para 8a. La mezcla de reacción se mantiene en agitación durante 24

horas a temperatura ambiente. Después del tiempo de reacción el producto se

recristaliza de hexano. El producto final es un polvo de color mate. Para el

intercabio de ligantes se sigue el mismo procedimiento que para 7a. El complejo

8a es muy inestable y puede descomponerse durante la purificación.
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Rendimiento: 71 % para 8a.

66 % para 8c.

RMN-1H (300 MHz, CDCI3): (H-C=C=, t, 1H) 4.03 ppm para 8a y 3.59 ppm

para 8c.

RMN-31P (400 MHz, CDCI3): 28.6 ppm (s) para 8a y 26.5 ppm para 8c.

6. MEDICIONES

Las espectroscopias de RMN-1H y RMN~13C se determinaron utilizando un equipo

Varían modelo Unity 300 y Bruker modelo Avance 400; para RMN-31P se utilizó el

equipo Bruker modelo Avance 400. Las muestras se disolvieron en CDCI3 con

tetra metí Isi la no (TMS) como estándar interno.

La composición de los copolímeros se obtuvo a partir de los espectros de

RMN^H. Se utilizaron las señales que aparecen en la región de los protones

olefínicos: 5.78-5.56 ppm para el comonómero 2a, 5.7-5.5 ppm para el

comonómero 2b, 5.68-5.46 ppm para el comonómero 2c y 5.32-5.17 ppm para el

comonómero de norbornileno.

Las determinaciones de las temperaturas de transición vitrea se

determinaron por análisis termomecánico (TMA) en un equipo TA Instrument

modelo 2940. Las muestras se analizaron en forma de película cuyos espesores

variaban entre 0.3-0.7 mm y a una velocidad de calentamiento de 10 °C en

atmósfera de nitrógeno

Las determinaciones de análisis termogravimétrico (TGA) se realizaron a una

velocidad de calentamiento de 5 °C por minuto en atmósfera de nitrógeno, en un

equipo Du Pont modelo 951 con una cantidad de muestra entre 4-20 mg.

Para el análisis de IR las muestras se prepararon en pastillas utilizando KBr

como agente dispersante para el caso de los monómeros, para los polímeros las

muestras se utilizaron en forma de películas. Las mediciones se realizaron

empleando un espectrofotómetro FTIR Nicolet modelo 510P.
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Las determinaciones de los pesos moleculares y la polidispersidad se

realizaron por cromatografía de permeación en gel (GPC) con un equipo Waters

modelo 150 C utilizando cloroformo como eluyente a 35 °C. Se utilizaron

estándares de poliestireno como referencia.

Para determinar el esfuerzo a la tensión ou y el modulo de Young E, se

prepararon películas de la evaporación del disolvente de una disolución del

polímero en cloroformo. A partir de estas películas se prepararon especímenes y se

cortaron de acuerdo a la norma ASTM D 1708. Las mediciones se realizaron a 25

°C a una velocidad de deformación de 10 mm/min en un equipo de pruebas

mecánicas universal marca Instron modelo 1125.

Las membranas de los polímeros se prepararon directamente de la

evaporación del disolvente de una disolución del polímero en cloroformo. La

evaporación del disolvente se realizó sobre un pequeño contenedor cilindrico con

un disco metálico poroso en el fondo el cual se utilizó como soporte de las

membranas en ias mediciones de permeación. El grosor adecuado para las

membranas es de 110-180 p,m, dependiendo de la membrana utilizada, con una

área efectiva de 0.971 cm2. Las medidas de permeación de las membranas se

llevaron a cabo utilizando el equipo experimental que se muestra en la Figura 20.

Manteniendo las válvulas 3, 4 y 5 abiertas y la válvula 2 cerrada, se hace un alto

vacío (~ 10"4 mmHg) durante 24 horas en las cámaras de alta y baja presión

separadas por la membrana. Después las válvulas 4 y 5 se cierran y la válvula 2 se

abre, entonces el gas que se mantiene en un recipiente dentro del termostato

fluye hacia la cámara de alta presión. Tomando como cero el tiempo en el cual la

válvula 2 se abrió, la evolución de la presión con el tiempo en la cámara de baja

presión se monitorea con un sensor de presión (10"4-l mmHg). Después de cada

serie de mediciones, el sistema se calibra a vacío por mediciones con aire en la

cámara de baja presión.
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FIGURA 20. Diagrama del equipo experimental para las medidas de permeación.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

1. SÍNTESIS DE MOHÓMEROS

Los monómeros de norbornilenos han llamado la atención debido a su bajo costo,

a su fácil funcionalización y a su alta reactividad a la polimerización vía metátesis

por apertura de anillo. Este monómero bicíclico polimeriza fácil y cuantitativamente

sin reacciones intramoleculares secundarias ni subproductos mayoritarios. El

polímero que se obtiene es amorfo y con alto peso molecular.177'198

Desde hace algunos años, en nuestro grupo de trabajo, se ha desarrollado

la preparación de nuevos polinorbornüenos con grupos antioxidantes,157'199

fluoresceína, cumarina200'201, azufre y sales de amonio.175'216 Así mismo, se están

realizando estudios de polinorbornüenos iónicos y con grupos de azufre que

podrían aplicarse como membranas para la extracción y separación de metales

pesados de aguas residuales industriales y para la separación de los gases O2 y N2

del aire.175'216 Los polímeros de estos norbornilenos presentan un coeficiente de

permeabilidad y selectividad moderado para la separación de gases. Sin embargo,

estos polinorbornüenos presentan el inconveniente de no ser muy estables

térmicamente.

En este trabajo se reporta la síntesis de nuevos derivados de norbomileno

con grupos funcionales ¡mida laterales y su polimerización con catalizadores de

metátesis de nueva generación rutenio-carbeno. Los grupos funcionales imida

incrementan las propiedades térmicas del polímero (una temperatura de transición

vitrea, Tg y una temperatura de degradación más altas) comparadas con aquellas
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del polinorbornileno. Estas propiedades térmicas son de gran importancia para la

separación de gases, en particular para la separación de H2S y CO2 del gas natural

en la industria petrolera, así como la separación de diferentes hidrocarburos

importantes en la industria petroquímica.

En la síntesis de estos monómeros se empleó ¡a reacción de Diels-Alder, con

la cual es posible preparar una gran variedad de derivados de norbornilenos a

partir de ciclopentadieno y definas. Las olefinas bicíclicas obtenidas por este

método se caracterizan por tener una gran tensión de anillo, con lo cual se

obtienen altas velocidades de polimerización.

H

acercamiento endo producto mayoritario

H

H

acercamiento exo

H H

producto minoritario

FIGURA 21. Este reo i someros de la reacción de Diels-Alder entre ciclopentadieno y
anhídrido maleico.
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El producto mayoritario de la reacción de Diels-Alder entre el

ciclopentadieno y el anhídrido maleico, es aquel en el cual el grupo funcional

anhídrido, -COOOC-, tiene la configuración endo, cuando la reacción se controla

cinéticamente (Figura 21). El producto estereoquímico endo esta favorecido por las

interacciones de electrones n del doble enlace en formación en el dieno y los

electrones n del grupo anhídrido -COOOC-.202

Sin embargo, ¡os isómeros endo son esencialmente inertes a la PMAA.203'205

Aunque se han reportado ejemplos de polimerizaciones con derivados endo de

norbomileno, estos polímeros son de bajo peso molecular y se obtienen con bajos

rendimientos.204

Debido a nuestro interés en preparar membranas para la separación de

gases e hidrocarburos importantes en la industria petroquímica, requerimos de

polímeros con buenas propiedades mecánicas y altos pesos moleculares. Por tal

motivo, los monómeros a sintetizar serán derivados del anhídrido avo-norbornilen-

5,6-dicarboxílico, el cual polimeriza rápidamente vía metátesis con apertura de

anillo.203 Los métodos que se han reportado para la síntesis de este monómero

incluyen: a) reacción de Diels-Alder a altas temperaturas, a través de la cual se

obtiene un producto que contiene 96 % del isómero exo; b) por isomerización

térmica del isómero endo203 (Figura 22).
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+ í~\ ODCB

173 °C

96%
exo

220 °C

endo
50%
exo

FIGURA 22. Rutas de síntesis para la preparación de anhídrido exo-norbornilen-5,6-
dicarboxílíco.

No obstante que se han reportado buenos rendimientos para la síntesis del

anhídrido ex-0-norbornilen-5,6-dicarboxílico,203 en nuestro laboratorio se han tenido

algunas dificultades en su preparación utilizando los métodos reportados. Debido a

estas dificultades las condiciones de reacción reportadas para la reacción de Diels-

Alder entre el anhídrido maleico y el cidopentadieno se han modificado. Para poder

llevar a cabo la reacción a la temperatura de 173 °C, se empleó 1,2,4-

triclorobenceno (TCB) en lugar de ortodiclorobenceno (ODCB). Además se observó

que se obtiene mejor selectividad del isómero exo cuando la adición del

diciclopentadieno se realiza a 183 °C. Después de sucesivas recristalizaciones del

producto de reacción, se ha podido aislar el anhídrido con un contenido del

isómero exo de 90-93 % (Tabla 2). Para determinar el contenido del isómero exo

en el producto final utilizamos las señales de los protones olefínicos en 6.3 ppm del
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espectro de resonancia magnética nuclear RMN^H, estas señales integran para

dos protones (Figura 23).

o

6.345 6.330 6.315 ppm

k.

id,

Ppm

FIGURA 23. Espectro de RMN-1H del anhídrido exí>-norbornilen-5,6-dicarboxílico.

En el espectro de RMN-Í3C se confirma la presencia del doble enlace

carbono-carbono a 138 ppm y del grupo carbonilo a 171.5 ppm. Así mismo, en el

espectro de IR se observa el pico característico del grupo carbonilo (C=O) a 1860

y 1777 cm"1 correspondiente a la vibración antisimétrica y a la vibración simétrica

de dicho grupo (ver Anexo).

El método alterno para la síntesis del anhídrido de norbornilen-5,6-

dicarboxílico, que es la isomerización térmica resulta poco conveniente para

nuestros objetivos, debido a que únicamente se logra obtener una relación de
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isómeros endo/exo de 45/55 %.203 Esta ruta de síntesis no se empleó porque

además de que se necesita contar al inicio con el isómero endo puro, la separación

del isómero exo implica un número excesivo de recristalizaciones.

Una vez que se ha logrado la síntesis del anhídrido de norbornilen-5,6-

dicarboxílico 1 con un alto contenido de isómero exo, el siguiente paso es la

preparación del monómero /V-fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida 2a y de los

nuevos monómeros /V-cidohexil 2b y /\Aadamantil 2c norbornilen-5,6-

dicarboxiimida. La síntesis de! monómero Mfenil norbornilen-5,6-d¡carboxümida ya

se ha reportado con una metodología que proporciona muy buenos

rendimientos.205'206 Para la síntesis de los monómeros /V-cicIohexil 2b y N-

adamantil 2c norborniíen-5,6-dicarboxiimida hemos seguido la misma

metodología: la reacción del anhídrido, el cual contiene 90-93 % de isómero exo,

con la correspondiente amina para formar ácido ámico seguido de una

deshidratación y obtener finalmente la imida cíclica (Figura 24).

Debido a la menor solubilidad de los isómeros exo, por ejemplo en tolueno,

cloroformo, 1,2-diclorobenceno, comparada con la de los isómeros endo de los

monómeros AAadamantil, A/-ciclohexil y /V-fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida, es

posible incrementar por medio de recristalizaciones el contenido del isómero exo

en el monómero final, entre 96-98 %. Con este alto contenido de isómero exo es

posible obtener buenos rendimientos en la reacción de PMAA de dichos

monómeros. En la Tabla 2 se observan los rendimientos y puntos de fusión tanto

del anhídrido como de las imidas. El análisis elemental así como los espectros de

IR y RMN^H y 13C confirmaron las estructuras y pureza de estos monómeros. Los

espectros de IR de los monómeros sintetizados son muy similares y se observan

las siguientes señales: aproximadamente en 3060 cm"1 una señal correspondiente

a la tensión del protón unido al doble enlace carbono-carbono; entre 1700 y 1765

cm"1 las señales debidas tanto a la vibración simétrica como a la vibración

antisimétrica del grupo carbonilo y entre 1370 cirf1 y 1400 cm"1 la señal

correspondiente a la tensión del enlace carbono-nitrógeno. En los espectros de
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RMN-13C se observa una señal en 177-181 ppm que corresponde a! carbono del

grupo carbonilo y una señal a 138 ppm debida al carbono del doble enlace. En el

espectro de RMN^H se confirma la presencia del doble enlace en 6.20-6.35 ppm

(ver Anexo).

O + R—NH-

(CH3CO)2O
CH3COONa

O

FIGURA 24. Preparación del monómero TV-fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida (2a) y de
los nuevos monómeros /V-ciclohexil (2b) y 7V-adamantil (2c) norbornilen-5,6-
dicarboxiimida.

Monómero

1
2a
2b
2c

Rendimiento (%)

65-70
81
87
87

endo/exo(%f
10/90
4/96
4/96
2/98

Tf(°C) \
139-141
195-196
130-132
159-161

a) este porcentaje se determinó a partir de los espectros de RMN^H

TABLA 2. Temperatura de fusión del anhídrido y de las dicarboxiimidas.
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Por otro lado, también se llevaó a cabo la síntesis del anhídrido exo-7-

difeniletniden-norbornilen-5,6-dicarboxílico 3 a partir de anhídrido maleico y difenil

fulveno (Figura 25). Se ha reportado que la reacción de Diels-Alder entre el

anhídrido maleico y fulvenos da lugar al isómero evo como producto único.207"209

El anhídrido eYo-7-difeniletiliden-norborniIen-5,6-dicarboxílico 3, preparado

a partir de anhídrido maleico y difenil fulveno, tiene una temperatura de fusión de

161-162 °C.

3 exo

FIGURA 25. Síntesis de anhídrido derivado de norbornileno 1Q0 % isómero exo a partir
de difenilfulveuo.

La estructura y pureza de este monómero fue confirmada por análisis

elemental y por análisis espectroscópico de IR RMN-1!-! y 13C. En el espectro de IR

se observa una señal en 3070 cm"1 correspondiente a la tensión de protones

aromáticos y del doble enlace carbono-carbono; en 1862 y 1794 cnY1 se observan

las señales de la vibración antisimétrica y simétrica, respectiamente, del grupo

carbonilo; en 936 cm"1 se observa una señal correspondiente a la tensión

antisimétrica del enlace carbono-oxígeno-carbono. En el espectro de RMN^H, en la

región de 7.30-7.00 ppm se observa un multiplete que integra para 10 protones

aromáticos y en 6.54 ppm se observa una señal que corresponde a los protones

oiefínicos. En el espectro de RMN-13C se confirma la presencia del carbonilo en

170.2 ppm y del doble enlace del derivado de norbornileno en 136.1 ppm; los

carbonos del doble enlace proveniente del fulveno se observan en 150.2 y 124.7

ppm (ver Anexo).

69



1)Toiueno

2) (CH3CO)2O

FIGURA 26. Síntesis de los nuevos monómeros ejfo7-dífeniletiliden /V-fenil (4a), N-
ciclohexil (4b) y /V-adamantil (4c) norbornilen-5,6-dicarboxiimÍda.

Para la obtención de los compuestos de dicarboxiimida: aw-7-difeniletiliden

/V-fenil, AAcidohexil y Madamantil-norbornilen-5,6-dicarboxÍim¡da, 4a, 4b y 4c

respectivamente, se siguió la ruta de síntesis utilizada para la preparación del los

monómeros 2a, 2b y 2c (Figura 26). Esta ruta de síntesis también se ha utilizado

para la preparación de ew-7-isopropiliden /V-fenÍI-norbornilen-5,6-

dicarboxiimida.210 Sin embargo, en el paso donde se lleva a cabo la reacción de

ciclización del ácido ámico correspondiente, con anhídrido acético, el rendimiento

de la reacción es bajo. Por tal motivo hemos optado por invertir los pasos de ia

reacción: en primer lugar preparar ia maleimida de la correspondiente amina

(anilina 5a, ciclohexilamina 5b y adamantanamina 5c) y después llevar a cabo la

reacción de Diels-Alder con el difenilfulveno (Figura 27). Esta reacción de Diels-

Alder nos permite también obtener únicamente los isómeros exo. Las

espectroscopias de IR, RMN-13C y RMN-̂ H así como el análisis elemental

confirmaron las estructuras y pureza de estos monómeros.
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R—NH2

l)Tolueno

2) (CH3CO)2O/
CH3COONa

R = (a)

xilenos

FIGURA 27. Ruta alterna para la síntesis de los nuevos monómeros exo~7-f\f-fert\\ (4a),
/V-cidohexil (4b), /V-adamantil (4c) norbornilen-5,6-dicarboxiimida.

En los espectros de IR de los tres monómeros se observan las siguientes

señales importantes: entre 3050 crrf1 y 3075 cm"1 una seña! correspondiente tanto

a la tensión del protón unido al doble enlace carbono-carbono como a los protones

aromáticos; entre 1700 y 1765 cm"1 las señales debidas a la vibración simétrica y a
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la vibración antisimétrica del grupo carbonilo; en 1598 crrf1 la señal

corespondiente a la tensión del doble enlace carbono-carbono; entre 1370 cm"1 y

1390 cm'1 la señal correspondiente a la tensión del enlace carbono-nitrógeno. En

los espectros de RMN-1H/ en la región de 7.40-7.00 ppm se observan los protones

de los anillos aromáticos y alrededor de 6.3 ppm se observan las señales de los

protones olefínicos. En los espectros de RMN-13C se confirman la presencia del

doble enlace del norbornileno y del grupo carboniio en 140 ppm y en 176 ppm

respectivamente. Además en estos monómeros se observa la presencia de otros

dos carbonos olefínicos provenientes del difenilfulveno: alrededor de 152 ppm la

señal correspondiente al carbono al que están unidos directamentes los dos anillos

aromáticos y en 115-123 ppm la señal correspondiente al otro carbono de este

doble enlace (ver Anexo).

2. SÍNTESIS DE CATALIZADORES

El compuesto, comercialmente disponible, tricloruro de rutenio hidratado

(RuÜ3»3H2O) es efectivo como catalizador en la PMAA de varios ciclobutenos y

norbornilenos. Estas polimerizaciones pueden llevarse a cabo tanto en disolventes

orgánicos122'211 como en sistemas de emulsión acuosa.119'212'213

Para la síntesis de polímeros en el presente trabajo utilizamos este complejo

comercial R.UCI3OH2O como catalizador después de activarlo manteniéndolo a

reflujo en etanol durante 3 horas.

E! derivado de fosfina de rutenio más importante es el RuCl2(PPh3)3, el cual

se prepara rápidamente a partir de la sal comercialmente disponible RuCl3»3H2O y

trifenilfosfina (PPh3) a reflujo en etanol (Figura 28).214'215 El complejo tiene una

temperatura de fusión de 132-4 °C. En el espectro de RMN-31P se pueden observar

tres señales, que de acuerdo a lo que se ha reportado en la literatura,243 4S
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corresponden a RuCl2(PPh3)3 en 41.0 ppm, a RuCl2(PPh3)4 en 28.9 ppm y a PPri3

en -5.1 ppm (ver Anexo).

Una vez que se preparó el complejo de rutenio con trifenilfosfma se lleva a

cabo un intercambio de ligantes de trifenilfosfina por triciclohexilfosfina con el fin

de incrementar la actividad catalítica para la rección de PMAA (Figura 28).

RuCI3-3H2O

6

PR, EtOH

R'= 7b

cu
PR3

•Ru PR3

PR3

DCE

CU,

C l "

PR1-

•Ru PR'3

PR1-

FIGURA 28. Síntesis de complejos simples de rutenio.

No obstante que se han preparado y caracterizado varios complejos del tipo

rutenio-olefina154"158 aún no se sabe con certeza cuál es la especie catalíticamente

activa. En años recientes se ha iniciado una intensa investigación sobre complejos

de rutenio bien caracterizados y tolerantes a grupos funcionales polares.159 Estos

sistemas catalíticos a base de rutenio son efectivos para la PMAA aún en medios

acuosos160'161 o en ia presencia de otros grupos funcionales próticos (alcoholes,

ácidos carboxílicos etc.).155'156'162"167

Los catalizadores simples como RuCl3*3H2O, RuCl2(PR3)3 (R= Ph, Cy) son

muy útiles para la polimerización de norbornileno y sus derivados. La desventaja

de estos catalizadores es que no se pueden preparar polímeros con peso
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molecular, polidispersidad y estructura controlables. Sin embargo con la aplicación

de catalizadores de nueva generación es posible preparar polímeros con

polidispersidad muy estrecha y con peso molecular controlado.

La síntesis del primer complejo bien caracterizado mtenio-alquilideno

utilizando ciclopropeno (Figura 10, ruta A),1 6 8 '1 6 9 O diazocompuestos (Figura 10,

ruta B) como fuente de carbenos98'170'171 fue reportada por Grubbs y

colaboradores. Una ventaja importante de estos nuevos catalizadores es su alta

velocidad de iniciación, lo que los hace muy eficientes para la PMAA de numerosas

cicloolefinas como norbornileno, biciclo[3.2.0.]hepteno,172 y 7-oxanorbornilenos.96

HC=CR'
[RuCI2(PR3)3]

I
PR3

8

R1 = 8a - \ J ' 8b — Si(CH3)3 ' 8c —C(CH3)3

FIGURA 29. Síntesis de complejos rutenio-carbeno a partir de acetilenos terminales.

En nuestro laboratorio se han desarrollado y probado nuevos catalizadores

de complejos estables rutenio-vinilideno.175'216 Para ia síntesis de estos complejos

se han utilizado diferentes acetilenos terminales (fe/t-butilacetileno, fenilacetileno y

trimetilsililacetileno) como precursores de carbenos217'218 (Figura 29). La presencia

del ligante vinilideno se confirmó por RMN^H en cuyos espectro aparece una señal

característica, un triplete, en 4.03 ppm para 8a, en 3.85 ppm para 8b y en 3.59

ppm para 8c. En los espectros de RMN-31P se observa una señal entre 26.5-29.0

ppm, que concuerda con lo reportado en la literatura174'176'246 (ver Anexo). Estos

complejos rutenio-vinilideno se prepararon utilizando como materia prima el

complejo de trifenilfosfina, RuCl2(PPh3)3, posteriormente se lleva a cabo un

intercambio de ligantes de trifenilfosfina por triciclohexilfosfina. Dichos
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catalizadores han demostrado ser muy eficientes en la reacción de degradación vía

metátesis del hule natural173 y en la PMAA de norbornilenos.175'216

3. SÍNTESIS DE POLÍMEROS

o

R= (a

FUGUTRA 30. PMAA del monómero /V-fenil norborniien-5,6-dicarboxümida (2a) y de los
nuevos monómeros sintetizados /V-cidohexil (2b) y A*-adamantii (2c) norbornilen-5,6-
dicarboxiimida.

Una vez obtenidos los nuevos monómeros (con un contenido de isómero

exo del 90 % o más) se llevaron a cabo reacciones de homopolimerización (Figura

30) con diferentes tipos de catalizadores de rutenio [RuCl3«3H2O, RuCl2(PR3)3

(R=Ph, Cy) y RuCI2(PR3)2=:C=CHRf (R = Ph, Cy, R1 = Ph, Bu1 y Si(Me)3]. Las

polimerizaciones se llevaron a cabo con diferentes relaciones

monómero/cataiizador y diferente concentración de monómero; ios resultados de

las polimerizaciones con catalizadores simples se presentan en la Tabla 3.
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Las polimerizaciones de los monómeros 2a, 2b y 2c se realizaron con éxito

con los catalizadores 7a y 7b, para el monómero 2c también se llevaron a cabo

polimerizaciones con el complejo RuCl3*3H2O (Tabla 3). Tanto los complejos

simples derivados de fosfina 7a y 7b como el RUCI3OH2O mostraron actividades

catalíticas muy similares para la PMAA de los monómeros sintetizados. En general,

se puede observar que los rendimientos de los polímeros se ven afectados cuando

la polimerización se lleva a cabo a una concentración menor que 1 M, esto se

puede explicar por el mecanismo de reacción en el que en el paso de la iniciación

se requiere de una alta concentración de monómero.

De la Tabla 3 se puede observar que el complejo 7b que contiene como

ligantes PCV3 demostró una actividad catalítica mayor que el complejo 7a el cual

contiene PPh3. Efectos similares de ligantes de fosfina se han reportado para

reacciones de metátesis utilizando catalizadores bien caracterizados rutenio-

alqulideno.92

La polimerización del monómero 2a, utilizando como catalizador el complejo

simple RuCl3*3H2O ya se ha reportado con buenos rendimientos y alto peso

molecular.205 Sin embargo en nuestro laboratorio ha resultado difícil de llevarse a

cabo dicha polimerización. Estas dificultades se deben a que el monómero 2a

presenta baja solubilidad a las condiciones de concentración utilizadas para la

polimerización. Por ejemplo, en la Tabla 3 y en los renglones 1-3 no se obtuvo

polímero debido precisamente a que a esa concentración y a esa temperatura el

monómero 2a no es soluble. En el renglón 4 la reacción de polimerización se llevó

a cabo a 80 °C y utilizando RuCl2(PPh3)3 como catalizador, a esta temperatura el

monómero si es soluble. En estas condiciones se obtuvo polímero con buenos

rendimientos. A ia temperatura de 80 °C y más alta, el catalizador del complejo

simple de RuCl3»3H2O no presenta actividad catalítica, debido posiblemente a una

descomposición térmica.
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Cuando se utiliza el catalizador RuCl2(PCy3)3 (renglón 5) en

polimerizaciones a baja concentración de monómero, se obtubieron buenos

rendimientos.

Para las series en los renglones 6-8, 9-11, 12-14, 15-17 y 22-24 se puede

observar que a medida que aumenta la relación monómero/catalizador el peso

molecular aumenta, efecto que es de esperarse cuando disminuye la cantidad de

catalizador. Sin embargo los rendimientos se ven afectados en forma inversa: al

aumentar la relación monómero/cataiizador disminuye la conversión de polímero.

Este efecto se hace más notorio cuando la polimerización se realiza a baja

concentración de monómero.

Tanto los pesos moleculares como ia polidispersidad de los polímeros no son

dependientes del catalizador utilizado, pero los rendimientos más altos se obtienen

cuando se utiliza el catalizador 7b.

En la Tabla 4 se muestran algunas propiedades de los homopolímeros 9a,

9b y 9c. Esta reacción de polimerización se ilevó a cabo utilizando el catalizador

RuCl2(PPh3)3 (7a) a una relación molar de monómero/catalizador de 100 y a una

concentración 1 molar de monómero. En estas condiciones de polimerización se

han obtenido buenos rendimientos. Para el caso del monómero 9a la temperatura

de polimerización es de 80 °C (Tabla 3). De la Tabla 4 se puede observar que el

homopolímero con mayor resistencia a la tensión es el que posee el grupo fenilo

como sustituyente, esto debido a interacciones electrónicas intercadena de esos

grupos que hace de la película más resistente a la ruptura, además, el grupo fenilo

es un sustituyente más rígido que los grupos coclohexilo o adamantilo

permitiéndole a las cadenas poca movilidad. El polímero que tiene un sustituyente

más voluminoso, como el grupo adamantilo, presenta una mayor temperatura de

transición vitrea (Tg). La transición es acompañada por una mayor movilidad

molecular, una mayor libertad rotacional y por lo tanto un mayor movimiento

segmental de las cadenas. Para este incremento de ia movilidad, el espacio entre

los átomos (el volumen libre) debe incrementarse, lo cual incrementa el volumen
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específico. Con un sustituyente voluminoso como el grupo adamantilo el

movimiento segmental de las cadenas se verá más restringido en comparación con

los grupos fenilo o ciclohexilo. El polímero con el sustituyente ciclohexilo presenta

los valores más bajos tanto de resistencia a la tensión como de temperatura de

transición vitrea. Los tres homopolímeros se descomponen por arriba de los 430

°C. Los polímeros obtenidos tienen un buen peso molecular del orden de 105

(Tablas 3 y 4).

Polímero

9a

9b

9c

Tg (°Q
(TMA)

233

129

271

M n x l 0 " 5

1.7

17

1.2

Mw/Mn

2.1

1.9

2.1

i
Módulo de Young (MPa)

1902

1429 1

TABLA 4. Propiedades mecánicas y temperatura de transición vitrea (Tg) de
homopolímeros.

Los espectros de IR de los homopolímeros sintetizados son muy similares y

se confirmó la presencia del grupo carbonilo entre 1780-1700 crrf1 en donde se

observan dos señales asignadas a las vibraciones antisimétrica de este grupo

funcional, a demás se observa la señal correspondiente a la tensión del enlace

carbono-nitrógeno en 1370-1390 crrf1. Entre 1590 cm"1 y 1660 cnrf1 se observa

una señal que corresponde a la tensión del doble enlace carbono-carbono. En los

espectros de RMN-13C también se observan las señales tanto del grupo carbonilo

como del doble enlace en 177-180 ppm y 132 ppm respectivamente. En los

espectros de RMN^H, la señal correspondiente a los protones olefínicos se observa

desplazada a alto campo (5.7 ppm) comparada con la señal de los monómeros

(6.2 ppm) (ver Anexo).
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Es importante hacer notar que los protones de los grupos metileno del

esqueleto de la cadena polimérica no son equivalentes, por lo que se observan dos

señales diferentes entre 1.6 ppm y 2.1 ppm. Este hecho ya ha sido reportado por

Asrar205 y se observa claramente para el polímero 9a; para los otros polímeros

estas señales se determinaron por los valores de las integraciones.

Para los polímeros sintetizados con el catalizador 7b se observa una nueva

señal en el espectro de RMN-H1 en 5.4 ppm. Esta señal corresponde al doble

enlace del esqueleto de la cadena polimérica en configuración cis. La presencia de

dobles enlaces carbono-carbono con configuración cis también se puede observar

en el espectro de RMN-13C. En la región de los carbonos olefínicos se observan dos

señales, una en 133.5 ppm correspondiente al doble enlace en configuración cis y

otra en 132.0 para el doble enlace en configuración trans. El contenido de dobles

enlaces con configuración cis en ios polímeros obtenidos con el catalizador 7b se

determinó a partir de los espectros de RMN-1H y se encontró un valor aproximado

de 20-30 %. Se sabe que la mayoría de los polímeros preparados utilizando

catalizadores a base de rutenio tienen un alto contenido de dobles enlaces con

configuración ¿re/75.120'126'159 Numerosos datos experimentales han demostrado que

el contenido de dobles enlaces con configuración cis en la cadena polimérica

depende mucho de los efectos estéricos de los ligantes en el metal.9 Ligantes

voluminosos incrementan el contenido de dobles enlaces asen el polímero.

Los homopolímeros 9a, 9b y 9c presentan una ligera cristalinidad, los

resultados se muestran en la tabla 5.

Polímero

9a

9b

9c

% de cristalinidad J

18

28 |

39

Tabla 5. Cristalinidad de los homopolímeros.
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Con los complejos rutenio-vinilideno 8a, 8b y 8c, como catalizadores, se

Nevaron a cabo reacciones de polimerización de los monómeros 2b y 2c. Algunos

resultados se muestran en la Tabla 6. Cuando se utiliza trimetilsililacetileno como

fuente de carbeno para la prepaación del vinilideno (Figura 29) no se ha logrado

aislar el complejo de rutenio con actividad catalítica para PMM. Sin embargo

cuando el compuesto se utilizó sin aislar, se observó actividad catalítica para

polimerizar los monómeros sintetizados.

Ma

2c

2c

2c

2c

2c

2c

2c

2c

2c

2b

2b

Catalizador13

Cl2Ru(PPh3)2=C=CHSi(CH3)3

CÍ2Ru(PPh3)2=C=CHSi(CH3)3
c

CI2Ru(PPh3)2-C=CHC(CH3)3
c

CI2Ru(PPh3)2-C=CHC(CH3)3
c

a2Ru(PPh3)2=C=CHC(CH3)3

CI2Ru(PCy3)2=C=CHC(CH3)3

Cl2Ru(PCy3)2=C=CHC(CH3)3

CI2Ru(PCy3)2=C=CHC(CH3)3
d

CI2Ru(PCy3)2=C=CHC(CH3)3

CI2Ru(PCy3)2=C=CHC(CH3)3

CI2Ru(PPh3)2=C=CHC6H5

T

(°C)
40

40

30

60

60

30

50

60

60

60

60

t
(h)

24

24

24

6

6

24

4

6

2.5

3

3

Rendimiento
(%)

-

40

-

84

80

90

90

60

90

95

90

M n X 10~5

-

2.1

-

2.6

1.6

2.3

2.3

1.6

5.9

2.0

1.9

Mw/Mn

-

1.6

-

1.5

1.4

1.2

1.4

1.5

1.2

1.4

1.4

a) Concentración de monómero 1M en dicloroetano.
b) Relación molar monómero/catalizador 100
c) Catalizador sin aislar de ia mezcla de reacción entre RuCI2(PPh3)3 y el acetileno correspondiente.
d) Disolvente: clorobenceno.

TABLA 6. Polimerización de los monómeros 2c y 2b catalizada por complejos de rutenio-
vinilideno.
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Por otro lado, cuando se utiliza te/í-butilacetileno o fenilacetileno en la

preparación del complejo rutenio-vinilideno, éste puede aislarse de la mezcla de

reacción. Una vez aislados los compiejos se realizó intercambio de ligantes. Estos

complejos mostraron una alta actividad catalítica para la PMAA de los monómeros

sintetizados.

Los complejos rutenio-vinilideno con ligantes de tricictohexilfosfina (PCV3)

mostraron una mayor actividad catalítica que los complejos que contienen como

ligantes trifenilfosfina (PPh3). En los espectros de RMN-13C y de RMN^H de los

polímeros que se obtuvieron con los catalizadores con PCy3 se observa la

presencia de dobles enlaces carbono-carbono en configuración as. De los datos de

la Tabla 6 se puede observar que no existe una diferencia notable de actividad

catalítica entre ios complejos sintetizados con HCsC-C(CH3)3 y HC=C-C6H5. El

disolvente dicloroetano resultó ser el más propicio para llevar a cabo las reacciones

de polimerización.

En la Figura 31 se muestra el mecanismo de polimerización por metátesis de

ios monómero exo-N-R norborni!en-5,6-dicarboxi¡mida (R = Adam, Cy, Ph)

utilizando el catalizador del complejo de vinilideno de rutenio

RuCl2(PPh3)2-C=CHC(CH3)3. Este mecanismo está basado en el propuesto por

Grubbs y colaboradores después de realizar numerosos estudios cinéticos con una

gran variedad de catalizadores del tipo Ru=CHR'L(PR3)(X)2.219~221 En dicho

mecanismo se propone una sustitución de un ligante de trifenilfosfina por una

olefina, previa disociación de la trifenilfosfina.
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4. SÍNTESIS DE COPOIÍMEROS

Las reacciones de copolimerización de los monómeros /V-adamantil, /V-ciclohexil y

/V-fenil norborn¡len-5,6-dicarbox¡inn¡da con norbornileno (Figura 32) se realizaron

con las condiciones de reacción optimizadas para ia homopolimerización con los

catalizadores 7a y 7b. Los monómeros 2a, 2b y 2c no muestran diferencia en

reactividad hacia la copolimerización con norbornileno y se obtuvieron polímeros

con buenos rendimientos (70 - 98 %) y con alto peso molecular (3.9 - 0.3 x 105).

Los espectros de IR de los copoiímeros son muy similares a sus

correspondientes homopolímeros, se confirmó la presencia del grupo carbonilo

entre 1700 crrf1 y 1780 crrf1, igualmente se observa la señal correspondiente a la

tensión del enlace carbono-nitrógeno en 1370-1390 cm"1. Los espectros de RMN-
13C y RMN-1!-! también son muy similares a los de los homopolímeros. Además de

señales extra, correspondientes a! comonómero de norbornileno, se observa una

señal que nos indica la presencia de dobles enlaces en configuración cis. En el

espectro de RMN-13C, se observa en aproximadamente 137 ppm la señal

correspondiente al doble enlace cis, mientras que en 136 ppm se observa la señal

del doble enlace trans. Por otra parte en el espectro de RMN^H las señales cis y

trans del doble enlace se observan en 5.5 ppm y 5.7 ppm respectivamente (ver

Anexo).

Los copoiímeros obtenidos presentan un porcentaje de incorporación del

comonómero imida aproximadamente igual al porcentaje de alimentación (Tablas

7, 9 y 11). La composición de los copoiímeros se determinó a partir los espectros

de RMN^H. Para esto se utilizó la integración de las señales correspondientes a los

protones olefínicos de las dicarboxiimidas (5.4-5.8 ppm) y las señales olefínicas

correspondientes al norbornileno (5.1-5.3 ppm).
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Ru
C5H5CI

10

R = (a) |

FIGURA 32. Copolimerización de los monómeros W-cido-alquil, /V-fenil norbornilen-5,6-
dicarboxiimida con norbornileno.

Para determinar las reactividades de ¡os monómeros sintetizados con

respecto a norbornileno, se realizaron reacciones de copolimerización y se

inhibieron por debajo del 15 % de conversión. Los polímeros se precipitaron en

metano!, se purificaron y se determinó por RMINpH el contenido de cada

comonómero. En la Figura 33 se muestran los espectros de RMN^H para el

copolímero 10c (90/10) cuya relación de alimentación es la siguiente: 90 % para

el comonómero de /\Aadamanti! norbomilen-5,6-dicarboxiimida y 10 % para el

comonómero de norbornileno. Esta figura muestra los espectros obtenidos a los

diferentes tiempos de inhibición de la reacción de polimerización. En estos

espectros se puede observar en la región de C=C alquilo, señales que

corresponden tanto a dobles enlaces en configuración cis como a dobles enlaces

en configuración trans. La composición encontrada para cada copolímero es muy

cercana a la composición de alimentación, esto nos indica que los monómeros

tienen igual actividad y por lo tanto la determinación de las constantes de

copolimerización no es de utilidad.

85



(c)

(b)

(a)

6 1 ppra

FIGURA 33. Copolímero 10c (/V-adamantil norbornilen-5,6-dicarboxiim¡da/Norbornileno
90/10). Reacción inhibida a: (a) 20 minutos, (b) 40 minutos, (c) 60 minutos.
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Todos los copolímeros presentan una dependencia lineal de la temperatura

de transición vitrea (Tg) con respecto a la concentración de la dicarboxiimida en el

copolímero (Figura 35). Esto a su vez nos indica que los copolímeros formados son

al azar y no en bloque ya que sólo presentan un valor de Tg. Los valores de Tg de

los copolímeros se encuentran entre el valor de Tg del polinorbornileno y el valor

de Tg de los homopolímeros 9a, 9b ó 9c, en la Figura 34 se muestran los

termogramas de TMA del copolímero 10c en sus diferentes relaciones molares con

norbornileno. Cuando el sustituyente en el grupo imida es ciclohexiio, los

copolímeros presentan valores de Tg más bajos que para los otros sustituyentes.

200

-B00
200 250 300 350

Temperatura (°C)

FIGURA 34. Termogramas (TMA) del copolímero 10c. Relaciones molares comonómeros
9c/norbornileno: (a) 100/0, (b) 90/10, (c) 70/30, (d) 50/50, (e) 30/70, (f)
polinorbornileno.

Como mencionamos para los homopolímeros, ia temperatura de transición

vitrea es acompañada por un aumento en el movimiento segmental de las cadenas

y el copolímero que requiere menos incremento en volumen libre, para dicho

movimiento, es aquel que tiene como sustituyente el grupo ciclohexilo seguido del
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sustituyente fenilo y finalmente el adamantiio que tiene los valores más altos de

Tg. Las propiedades mecánicas (esfuerzo a la tensión y módulo de Young) de los

copolímeros siguen la misma tendencia que los homopolímeros (Tablas 8, 10 y

12). En la Figura 35 también se puede observar que a medida que aumenta la

proporción del comonómero de dicarboxiimida en el copolímero, el esfuerzo que

presentan las películas a la tensión va aumentando.

Con la introducción de el grupo dicarboxiimida, como grupo colgante en ia

cadena polimérica, todos los copolímeros presentan una temperatura de

descomposición mayor que la del polinorbornileno (Tablas 8, 10 y 12). Mediante la

técnica de análisis termogravimétrico (TGA) se observa una pérdida del 10 % en

peso entre 430 °C y 490 °C; en comparación, el polinorbornileno pierde el 10 %

en peso a los 410 °C. En general se observa que la temperatura de

descomposición de los copolímeros no se ve afectada en gran medida por la

proporción del comonómero de la dicarboxiimida en una cada una de las series.

Por otra parte, ya se ha reportado la síntesis del monómero exo-7-

isopropiliden /V-fenil-norbomilen-5,6-dicarboxiÍmida210 y su polimerización con el

catalizador comercial RuCÍ3*3H2O, no obstante que se utilizan largos tiempos de

reacción el rendimiento es muy bajo y no se reportan mediciones del peso

molecular. Los monómeros que se prepararon en este trabajo ew-7-difeniletiliden

/V-fenil (4a), /V-cidohexil (4b) y /V-adamantil (4c) norbornilen-5,6-dicarboxiimida

son poco solubles y hasta el momento no se han obtenido polímeros a bajas

concentraciones del monómero. Para llevar a cabo las polimerizaciones hemos

utilizado todos los catalizadores preparados en este trabajo: 6, 7 y 8. Así mismo,

también hemos intentado realizar copoiimerizaciones de dichos monómeros con

norbornileno. En estas condiciones de polimerización los monómeros son solubles,

sin embargo en el curso de la reacción el monómero precipita de la mezcla y el

polímero ailado es el homopoiímero de norbornileno. Para lograr la polimerización

de los monómeros 4a, 4b y 4c se utilizaran otros catalizadores y condiciones de

reacción diferentes.
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N°

-

2
3
4
5
6

% de imida en
alimentación3

100
90
70
50
30
0

Rendimiento

98
87
72
65
71
72

% de imida en
copolímerob

100
89
78
50
31
0

M n x l0 " 5 c

3.9
3.2
2.3
1.6
0.3
3.5

Mw/Mn j

2.4 |
2.6 i
2.3
1.9 1
2.1 1
2.7 |

(a) La temperatura de reacción de copolimerización es 65 °C utilizando 7a como catalizador.
(b) Determinado por RMN^H. (c) Determinado por GPC con estándares de poliestireno.

TABLA 7. Copolimerización de los comonómeros /V-adamantil norbornilen-5,6-
dicarboxiimida y norbornileno.

N°

-

2
3
4
5
6

% de imida
en copolímero

100
89
78
50
31
0

Tg (°C)
(TMA)
271
234
202
117
80
38

T de inicio de
descomposición3 (°C)

442
442
441
441
435
417

Esfuerzo a la
tensión (MPa)

69.1
68.2
63.6
46.2

. 44.9
14.1

Modulo de ;
Young (MPa) i

1773 i
1678 i
1556 !
1328 !
1087 {

185 ;|

(a) Temperatura a la que el polímero ha perdido el 10 % en peso, determinado por TGA.

TABLA 8. Propiedades mecánicas y térmicas de los copolímeros /V-adamantil
norbornilen-5,6-dicarboxiimida y norbornileno.

N°

1
2
3
4
5

% de imida en
aumentación3

100
90
70
50
30

Rendimiento
(%)
88
88
79
82
52

% de imida en
copolímerob

100
94
88
63
15

M n x l 0 " 5 c

1.8
2.3
3.0
2.6
1.2

Mw/Mn

2.1
2.5
2.5
2.4 i
2.6

(a) La temperatura de reacción de copolimerización es 80 °C utilizando 7a como catalizador.
(b) Determinado por RMN^H. (c) Determinado por GPC con estándares de poliestireno.

TABLA 9. Copolimerización de los comonómeros /V-fenil norbornilen-5,6-
dicarboxiimida y norbornileno.
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N°

1
2
3
4
5

% de ¡mida
en copolímero

100
94
88
63
15

Tg ('O
(TMA)
233
169
167
135
83

T de inicio de
descomposición8 (°C)

437
442
439
439
437

Esfuerzo a la
tensión (MPa)

80.7
75.4
66.7
59.3
33.7

Modulo de :
Younq (MPa)

1902 |
1859 !
1636 !
1488
1170 i

(a) Temperatura a la que el polímero ha perdido el 10 % en peso, TGA.

TABLA 10. Propiedades mecánicas y térmicas de los copolímeros /V-fenil
norbornilen-5,6-dicarboxiimida y norbornileno.

N°

1
2
3
4
5

% de imida en
alimentación3

100
90
70
50
30

rendimiento
(%)
82
86
89
53
57

% de imida en
copolímerob

100
93
90
37
28

Mn x 10"5 c

2.7
1.8
1.0
1.2
1.8

Mw/Mn ;

2.5 1
2.5 ;
2.1 !
2.6 |
2.5 i

(a) La temperatura de reacción de copolimerizatión es 65 °C utilizando 7a como catalizador.
(b) Determinado por RMN^H. (c) Determinado por GPC con estándares de poliestireno.

TABLA 11 . Copolimerización de los comonómeros TY-cidohexil norbornÍlen-5,6-
dicarboxiimida y norbornileno.

N°

1
2
3
4
5

% de imida
en copolímero

100
93
90
37
28

Tg (°C)
(TMA)

129
115
108
80
76

T de inicio de
descomposición8 (°C)

453
482
468
463
460

Esfuerzo a la
tensión (MPa)

56.9
54.1
53.4
39.4
38.2

Modulo de |
Young (MPa) \

1429
1257 !
1162 1
820 !
700 !

(a) Temperatura a la que el polímero ha perdido el 10 % en peso, TGA.

TABLA 12. Propiedades mecánicas y térmicas de los copolímeros /V-ciclohexil
norbornilen-5,6-dicarboxiimida y norbornileno.
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5. PERMEABILIDAD A CASES

En el presente trabajo se realizaron medidas de los coeficientes de permeabilidad

de hidrógeno, oxígeno, nitrógeno, monóxido de carbono, bióxido de carbono,

metano, etano y etileno en los homopolímeros 9a, 9b y 9c y en el copolímero 10c

con las siguientes relaciones molares de los comonómeros de dicarboxiimida y

norbornileno: 70/30, 50/50 y 30/70. Con estas medidas de permeabilidad se

determinaron los valores de permselectividad a gases de las membranas

preparadas con los polímeros sintetizados.

Las membranas de los polímeros se prepararon directamente por

evaporación del disolvente de una disolución dei polímero en cloroformo. La

evaporación del disolvente se realizó sobre un pequeño contenedor cilindrico con

un disco metálico poroso en el fondo, el cual se utilizó como soporte de las

membranas en las mediciones de permeación. El grosor adecuado para las

membranas es de 380 jim con una área efectiva de 0.971 cm2.

En la Tabla 13 se observan valores del coeficiente de permeabilidad de la

membranas preparadas con los polímeros 9a, 9b, 9c y el copolímero 10c. Todas

las membranas presentan casi el mismo comportamiento cuando el gas permeante

es nitrógeno, monóxido de de carbono, metano y etileno. El hidrógeno tiene el

coeficiente de permeabilidad más alto seguido de CO2 y O2. Se puede establecer la

siguiente tendencia en la permeabilidad: P(H2) » P(CÜ2) > P(Ü2) > P(N¿) =

P(CO) = P(C2H4) - CH4 > P(C2H6).

Los valores de los coeficientes de permabilidad de los gases en estudio

presentan una dependencia significativa en la estructura química de las

membranas. Así, el mayor y menor valor del coeficiente de permeabilidad de

hidrógeno se presenta en el copolímero 10c. El valor más alto lo tiene el

copolímero cuyo contenido del comonómero de imida es de 70 % y el valor más

bajo el copolímero con un contenido de comonómeros de 50/50. Este

comportamiento sin duda se debe a una mayor densidad de empacamiento del
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copolímero con 70 % del comonómero de dicarboxiimida. En general, la

permeabilidad del hidrógeno en las membranas presenta la siguiente tendencia:

P(H2, 10c 70/30) > P(H2, 9b) > P(H2,9c) - P(H2, 10c 30/70) > P(H2, 9a) s

P(H2,10c 50/50). El coeficiente de permeabilidad de las otras membranas no

necesariamente siguen una tendencia similar.

Los valores de coeficientes de difusión de los gases utilizados en las

membranas preparadas con los homopolímeros y copolímeros 10c se muestran en

la Tabla 14. En la tabla se puede observar que el hidrógeno presenta un

coeficiente de difusión mucho mayor que los otros gases. La alta permeabilidad del

hidrógeno en las membranas se debe principalmente a un valor alto de la difusión,

D, lo que a su vez depende de una menor solubilidad del gas en los materiales.

Independientemente del tipo de membrana, el coeficiente de difusión presenta la

siguiente tendencia: D(H2) > D(O2) > D(CO2) = D(N2) = D(CO) > D(CH4) >

D(C2H4) = D(C2H6). Como efecto de la estructura de las membranas sobre el

coeficiente de difusión del hidrógeno, se observa la siguiente tendencia: D[H2,

10c(30/70)] > D[H2f 10c(70/30)] > D[H2, 10c(50/50)] > D[H2, 9b] > D[H2, 9c]

> D[H2, 9a].

Gas
H2

o2
N2

CO
CO2

CH4

C2H6

C2H4

9a
10.98
1.44
0.31
0.52
11.44
0.54
0.09
0.58

9b
16.09
2.13
0.61
1.04

18.11
1.12
0.13
0.99

9c
12.80
1.59
0.50
0.51
8.39
0.58
0.068
0.48

10c(70/30)
18.23
1.92
0.60
0.92
8.13
0.96
0.41
0.58

10c(50/50)
10.65
1.21
0.22
0.37
5.11
0.42
0.14
0.48

lOc(30/70) ;
12.24
1.40 ;
0.43
0.54 :

-

0.60
-

TABLA 13. Coeficiente de permeabilidad a diferentes gases de las membranas en
barreras [1 barrera = 10"10cm3(STP)cm/cm2-s-cmHg].
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Se puede observar en la Tabla 14 que el coeficiente de difusión del

hidrógeno depende de la concentración del comonómero de norbornileno en el

copolímero. El copolímero con mayor contenido del comonómero de norbornileno

presenta una mayor difusión.

Gas
H2

O2

N2

CO

CO2

CH4

C2H6

C2H4

9a
132

6.26

2.24
1.36
1.82

0.730

0.416

0.281

9b
212

10.41

3.41
2.83
3.36

1.67

1.69

0.788

9c
160

6.38

3.28
2.00
2.39

0.94

0.687

0.838

10c(70/30)
323

5.81

1.03
1.27
2.10

0.753

0.670

0.297

10c(50/50)
244

11.21

2.15
3.15
3.64

1.08

0.469

0.467

10c(30/70)
2060

8.30 :

0.583
1.42 !

i
0.624 ;

i

TABLA 14. Coeficiente de difusión de diferentes gases en las membranas en 1O~S cmz/s.

-10

-12

-14

Q -16
e

-18

-20

X

10 12 14 16

FIGURA 36. Logaritmo natural del coeficiente de difusión de los gases como una
funsión del cuadrado de sus diámetros cinéticos para las diferentes membranas: ( • )
9a, ( * ) 9b, (•) 9c, ( • ) 10c(70/30), (•) 10c(50/50), (x) 10c(30/7O).
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Es de esperarse que moléculas de gas permeante de gran tamaño, a demás

de interacciones polares, presenten un coeficiente de difusión bajo. En la Figura 36

se grafican valores del coeficiente de difusión como una función del tamaño del

gas. A medida que el diámetro cinético del gas permeante se incrementa, el

coeficiente de difusión D disminuye.229'230'241 En este sentido, en la Figura 36 se

muestra una buena concordancia entre los valores de D y el diámetro cinético.

Excepto para el bióxido de carbono, los valores de coeficiente de difusión para los

otros gases caen muy bien en la línea recta de regresión. El tamaño de una

molécula de gas permeante se estima a partir del diámetro de colisión Lennard-

Jones (ÜC), el cual se determina de las interacciones moleculares del gas. El

tamaño también se estima del diámetro cinético (a*) el cual es muy cercano al

tamaño de tamizado molecular de la molécula.242 Estos dos parámetros se aceptan

ampliamente para la difusividad en el estado vitreo y en el estado ahulado

respectivamente. Excepto para bióxido de carbono, los dos diámetros son muy

similares, además de que las interacciones repulsivas entre la molécula polar del

CO2 y la polaridad de la matriz polimérica disminuyen la difusión del gas a través

de la membrana.

Como mencionamos anteriormente, ei coeficiente de difusión D es un

parámetro cinético y está relacionado a la movilidad de un segmento del polímero,

mientras que el coeficiente de solubilidad S es un parámetro termodinámico el cual

depende de las fuerzas de interacción polímero-polímero. Puesto que D y S se ven

afectados de diferente manera por variables tales como la concentración y el tipo

del gas y puesto que el comportamiento de la permeación depende tanto de S

como de D, el coeficiente de permeabilidad se puede expresar como una

combinación del coeficiente de difusión D del gas disuelto en el polímero y la

solubilidad del gas:

P = DS
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A partir de esta relación se determinaron los valores de ios coeficientes de

solubilidad para los diferentes gases en las membranas. Los valores de solubilidad

se presentan en la Tabla 15.

Los gases con la solubilidad más alta son el bióxido de carbono y el etileno,

mientras que el hidrógeno, que tiene el coeficiente de difusión más alto, posee el

coeficiente de solubilidad más bajo. De la Tabla 15 se puede observar que el

coeficiente de solubilidad para el hidrógeno es dos órdenes de magnitud más

pequeño que el coeficiente para el bióxido de carbono. En general ios coeficientes

de solubilidad presentan la siguiente tendencia: S(CO2) > S(C2H4) > S(CH4) >

S(CO) > S(O2) s S(N2) = S(C2H6) > S(H2). El valor del coeficiente de solubilidad

relativamente alto del etileno en comparación con el etano es el responsable del

coeficiente de permeabilidad relativamente alto para este hidrocarburo insaturado,

en comparación con el coeficiente de permeabilidad del etano.

Gas

H2

o2
N2

CO
CO2

CH4

QHe
C2H4

9a
0.08
0.23
0.13
0.38
6.28
0.73
0.21
2.06

9b
0.07
0.20
0.17
0.36
5.39
0.67
0.07
1.25

9c
0.08
0.25
0.15
0.25
3.51
0.61
0.09
0.57

10c(70/30)
0.05
0.33
0.58
0.72
3.87
1.27
0.61
1.95

10c(50/50)
0.04
0.10
0.10
0.11
1.40
0.38
0.29
1.02

10c(30/70) !
0.04 i
0.16 i
0.73 \
0.38

-
0.96

-

TABLA 15. Coeficientes de solubilidad de los gases en las diferentes membranas
[en 1O"2 cm3 (STP)/ cm3 de polímero-cm Hg].

Por otro lado, la eficiencia de permselectividad de una membrana para

transportar un gas A con respecto ai gas B se define como:
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a(A/B) =
P(A) = D(A) S(A)

P(B) D(B) S(B)

Las selectividades de las membranas a hidrógeno con respecto a etano, etiieno,

metano y monóxido de carbono no presentan una clara correlación con ios

coeficientes de permeabilidad respectivos (Tabla 16). De hecho no se observa la

regla de que a menor permeabilidad mayor permselectividad.

H2/O2

H2/N2

H2/CO

H2/CO2

H2/CH4

H2/C2H6

H2/C2H4

9a
7.63
35.42
21.11
0.96

20.33
122.00
18.93

wmmmm&mmmm

9b
7.55
26.37
15.47
0.88
14.36

123.77
16.25

9c
8.05
25.60
25.10
1.53

22.07
188.23
26.66

10c(70/30)
9.50
30.38
19.81
2.24
19.00
44.46
31.43

10c(50/50)
8.80

48.41
28.78
2.08

25.36
76.07
22.18

10c(30/70)
8.74
28.46 i
22.66

20.40
-
-

TABLA 16. Coeficientes de selectividad de las membranas a H2 con respecto a diferentes
gases.

Como se muestra en la Figura 37 la selectividad del hidrógeno con respecto

a etano se incrementa conforme aumenta el coeficiente de permeabilidad del

hidrógeno en las membranas alcanzando un máximo para la membrana del

polímero 9c, luego disminuye al seguir aumentando el coeficiente de

permeabilidad. Ya se ha mencionado con anterioridad que el proceso de difusión

es el responsable de la elevada selectividad de las membranas hacia hidrógeno. La

baja solubilidad del hidrógeno en las membranas juega un papel menor en este

caso.
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FIGURA 37. Coeficiente de selectividad de hidrógeno con respecto a etano como una
función de la permeabilidad de hidrógeno en las membranas.

En la Figura 38 se encuentran graficados los valores de

a(H2/CO), a(H2/CH4), a(H2/C2H4) y a(H2/O2) como una función del coeficiente de

permeabilidad del hidrógeno. Es importante hacer notar que todas las membranas

son altamente selectivas a hidrógeno con respecto a etano. Los valores de

selectividad a(H2/C2H6) observados para las membranas de los homopolímeros y

copolímeros (Tabla 16) son mucho más altos que aquellos encontrados para

poliviniltrimetilsilano (PVTMS), poli-5-trimetilsililnorbornileno (PTMSNB) y

polinorbornilenos que contienen flúor, como por ejemplo poli[5,5'-difluoro-6,6'-

bis(trifluorometil)norbornileno] (PFMNB).235'236 En la Tabla 17 se muestran los

valores de selectividad para algunos pares de gases de los polímeros PVTMS,

PTMSNB, PFMNB, polinorbornileno (PNB) y los polímeros 9b y 9c. Cabe hacer

mención que al PVTMS se le ha considerado como un estándar de polímeros

rígidos altamente permeables. Sin embargo las membranas de PVTMS no son

prácticas para la separación de muchos gases ya que son solubles en
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hidrocarburos y son muy sensibles a cualquier impureza de hidrocarburo presente

en flujos industriales.235 Las membranas preparadas con los polímeros sintetizados

en este trabajo no presentan ese inconveniente.

Polímero

PNBa

PVTMSa

PTMSNBa

PFMNBa

9b

9c

H2 /N2

14.4

18.7

19.5

9.8

26.4

25.6

H2/CH4

8.6

11.5

8.2

12.7

14.4

22.1

H2/C2H6

15.0

20.0

20.0

2.5

123.8

188.2

O2/N2

1.9

4.0

4.1

2.9

3.5

3.2

CO2/CH4

6.3

10.0

5.2

15.4

16.2

14.5

CO2/N2 j

10.2 j

16.2

12.4 !

11.7 |

29.7 :

16.8 ;

(a) de la referencia 235,236

TABLA 17. Coeficientes de selectividad de derivados de polinorbornileno.

Las selectividades de hidrógeno con respecto a metano y a nitrógeno de

nuestros polímeros son también más altos que las selectividades de los

polinorbornilenos reportados en la literatura. Por otro lado ios valores de a(Ü2/N2)

son muy parecidos a ios repotados para PVTMS, PTMSNB y PFMNB y los valores de

a(CO2/CH4) y a(CO2/N2) son ligeramente más altos.

De la Tabla 16 se puede observar que los valores de a(H2/CO), a(H2/ChÍ4) y

a(H2/C2H4) son muy similares para todas las membranas y no muestran una clara

dependencia con el tipo de membrana.

La baja permselectividad de las membranas a hidrógeno con respecto a

bióxido de carbono se debe a que ei coeficiente de solubilidad del CO2 es mucho

más alto que el de H2 (Tabla 15) no obstante el coeficiente de difusión tan alto

que presenta el hidrógeno en las membranas (Tabla 14).
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FIGURA 38. Variación de los coeficientes de selectividad con respecto al coeficiente de
permeabilidad del hidrógeno en las diferentes membranas. a(H2/N2) (•), a(H2/C0) (•),
a(H2/CH4) (A) , a(H2/C2H4) ( • ) V a(H2/O2)(*) .

En la Figura 39 se encuentran graficados los valores de permselectividad del

oxígeno con respecto a nitrógeno como una función del coeficiente de

permeabilidad del oxígeno. Las dos membranas menos permeables tanto al

oxígeno como al nitrógeno, la del homopolímero 9a y del copolímero 10c 50/50,

tienen los valores más altos de selectividad <x(O2/N2), 4.65 y 5.50

respectivamente. En la Tabla 15 se puede observar que para las membranas de

estos polímeros los coeficientes de solubilidad, tanto para ei oxígeno como para el

nitrógeno son similares, por lo que el proceso de difusión es el responsable del

valor alto de selectividad de oxígeno con respecto a nitrógeno, ct(O2/N2),

mostrado por estas membranas. Estos valores de permselectividad hacen de estas

membranas ser apropiadas para la separación de oxígeno de nitrógeno. Además
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los valores de selectividad a(H2/N2), a(H2/CH4) y a(H2/C2He) son altos en

comparación con los valores de membranas de aplicación industrial. Estos

resultados hacen a nuestras membranas muy atractivas para aplicaciones

petroquímicas.

O
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FIGURA 39. Permeabilidad del oxígeno con respecto al nitrógeno como una función del
coeficiente de permeabilidad del oxígeno en las membranas.
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V. CONCLUSIONES

U Se preparó el anhídrido norbornilen-5,6-dicarboxílico con un alto contenido de

isómero exo (96-98 %) mediante la reacción de Diels-Alder entre el anhídrido

maleico y ciclopentedieno; a través de la reacción de este anhídrido y la

correspondiente amina se sintetizaron nuevos monómeros: AAcidohexil y N-

adamantil norbom¡len-5,6-dicarboxiimida.

U Con ios monómeros preparados se sintetizaron polímeros con alto rendimiento.

Estos polímeros son solubles y forman películas transparentes y duras desde

disolventes porogénicos como cloroformo y tolueno. Estas películas tienen buenas

propiedades mecánicas y térmicas para su aplicación como membranas.

U Se han logrado preparar copolímeros al azar con los nuevos monómeros de

dicarboxiimida derivados de norbornileno y norbornileno. Estos copolímeros

presentan una temperatura de transición vitrea (Tg) en un intervalo desde 38 °C

hasta 271 °C. Los valores de Tg de los copolímeros se encuentran entre los valores

de Tg de los homopolímeros de las dicarboxiimidas y el homopolímero del

norbornileno.

M Tanto en las reacciones de copolimerización como en las de homopolimerización

se utilizaron con éxito catalizadores de complejos simples de rutenio.
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X Se prepararon catalizadores de nueva generación de complejos rutenio-

vinilideno utilizando tres diferentes acetilenos terminales como fuente de carbenos.

U Con los homopolímeros y copolímeros se prepararon membranas para la

separación de gases como N2, 02, H2, CO, CO2, CH4, C2H4 y C2H6.

X Las membranas preparadas tanto de los homopolímeros como de los

copolímeros presentan características de selectividad fuertemente dependientes de

la naturaleza de los gases a separar.

U Las membranas muestran una alta selectividad para la separación de hidrógeno

de nitrógeno, de monóxido de carbono. Así mismo las membranas muestran una

alta selectividad para la separación de hidrógeno de hidrocarburos saturados e

insaturados. Estas propiedades hace de nuestros polímeros muy atractivos para su

aplicación en petroquímica.
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ANEXO

Espectros de IR., RMN-H 13C, 31P. Pag.

Anhídrido de norbornilen-5,6-dicarboxílico 118

/\Afenil-norbornilen-5,6<ticarboxiimida 121

/\Ac¡clohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiirriida 124

/V-adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 127

AAfenil-maleimida 130

/V-cicIohexil-maleimida 133

/V-adamantil-maleimida 136

Anhídrido ew-7-difeniletil¡den-norborn¡len-5,6-d¡carboxílico 139

£w-7-difeniletiliden /\¿fenil-norbornilen-5,6~dicarboxiimida 142

£Ví>7-difeniletiliden AAciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiÍmida 145

£w-7-difeniletiliden A'-adamantil-norbornilen-S^G-dicarboxiinnida 148

PolKAAfenil-norborniien-S^-dicarboxiimida) 151

PoliC/V-cicIohexil-norbornilen-S^-dicarboxiimida) 154

PoNÍ/^adamantil-norbornilen-S.G-dicarboxiimida) 157

CopoliCAAfenÜ-norbornilen-S^-dicarboxiimida/norbornileno) 160

CopolKA^cicIohexil-norbornilen-S^-dicarboxiimida/norbornileno) 163

CopoIiCA^-adamantil-norbornilen-S/G-dicarboxiimida/norbornileno) 166

RuCI2(PPh3)3
 1 6 9

RuCI2(PPh3)2=C=CHC6H5
 1 7 0

RuCl2(PPh3)2=C=CHSi(CH3)3
 1 7 2

RuCI2(PPh3)2=C=CHC(CH3)3
 1 7 4
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