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ABSTRACT

Ring-opening metathesis polymerization (ROMP) of new N-cycloalkyl norbornene-
dicarboxiimides was performed using simple ruthenium complexes and well-
defined vinylidene ruthenium (II) catalysts. This new catalysts were prepared using
terminal alkynes as carbene source. Both the simple ruthenium phosphine
complexes and RuCl3*3H,0 showed comparable activities in ROMP of monomers.
These complexes produce the peolymer with the frans configuration of the double
bonds (90-95 % mol), whereas RuCl;(PCys)s catalyst gives polymer with a mixture |
of c¢is and frans 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 (T,) increases compared to unsubstituted
polynorbornene. Copolymers at all compositions gave only one Ty and these
values are in betweén the T, values of the two homopolymers. Copolymer
composition were determined by H!-RMN. Homopolymers showed better stability
over unsabstituted polynorbornene and their decoposition temperatures are over
440 °C.

The transport of hydrogen, oxygen, nitrogen, carbon monoxide, carbon
dioxide, methane, ethylene and ethene across membranes prepared from the
homopolymers and copolymers was determined using permeation techniques. The
values of the permselectivity coefficient for diferentes gases depend on the type of
membranes. All the membranes exhibit rather high permselectivity for the
separation of hydrogen from nitrogen, carbon 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.
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RESUMEN

En este trabajo se reporta la polimerizacion por metatesis con apertura de anitlo de
nuevos monomeros 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*3H,0 mostraron actividades similares en la

polimerizacion de los monomeros. Con estos catalizadores se obtienen polimeros
con dobles enlaces en configuracion frans en 90-95 %, mientras qué con el
catalizador RuCl,{PCys)3 se obtienen polimeros con dobles enlaces cisy trans. Los
copolimeros de los mondmeros con norbornileno tienen un aumento considerable
en la temperatura de transicion vitrea (Ty) comparada con la del polinorbornileno.
Los copolimeros a diferentes a diferentes presentan Unicamente una Ty y este
valor se encuentra entre los valores de Tq de los homopolimeros. La composicion
de los copolimeros se determing por RMN-'H.

Se determind la permeabilidad de membranas preparadas con los
copolimeros y homepolimeros a hidrégeno, oxigeno, nitrogeno, mondxido y bidxido
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 alta para la separacion de hidrogeno de nitrégeno,
monoxidc de carbono vy etileno. En general, las membranas presentan
caracteristicas de . selectividad mas altas que las reportadas para otros
polinorbornilencs. Para muchas de las membranas‘utiiizadas en este estudio, la
difusion mas que la solubilidad es la responsable de la discriminacion del

transporte del gas.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las olefinas ciclicas tensionadas, en especial las biciclicas, pueden polimerizarse
por catalizadores a base de metales de transicion tanto via metatesis con apertura
de anillo como por adicion.

La polimerizacién por metatesis con apertura de anillo (PMAA) de
cicloolefinas, como una nueva ruta de catdlisis, hace posible la obtencidn de
nuevos materiales poliméricos, los cuales no se pueden preparar por metodos de
polimerizacion ordinarios. En especial las cicloolefinas derivadas de norbornilenc
han sido objeto de numerosos estudios por la facilidad en la preparacion de estos
mondmeros a través de la reaccion de Diels-Alder. Esta reaccién hace posible la
preparacion de una gran variedad de derivados de norbornileno a partir de
materias prim‘as facilmente accesibles como ciclopentadieno y olefinas. Las olefinas
biciclicas obtenidas por este método se caracterizan por tener una alta tension en
el anillo, lo que les proporciona una alta velocidad de polimerizacion y una alta
conversion de mongmero.

La aplicacién de la PMAA ha tenido un gran desarrollo debido a la sintesis de
complejos estables de alquilidenos con metale de transicion con alta actividad
catalitica. En contraste a los catalizadores clasicos, los cuales generalmente se ven
afectados por la presencia de grupos funcionales polares, 0s modernos iniciadores
metal-alquilideno permiten la obtencién de polimeros con alto peso molecular y
una distribucion de pesos moleculares (polidispersidad) muy estrecha, debido a su

alta velocidad de iniciacion. Estos materiales poseen propiedades muy variadas

9



que van desde hules suaves a duros, termoplasticos y polimeros  altamente
entrecruzados. Desde hace algunos afios se inicid la produccién comercial de
polinorbornileno. Este nuevo elastémero se aplica para la recuperacion de petroleo

derramado vy para la fabricacion de materiales antivibrantes y antisonoros.

En este trabajo se reporta la sintesis de cinco nuevos derivados de
norbornileno con grupos funcionales laterales dicarboxiimida, estos grupos
p}oporcionan al polimero una temperatura de transicion vitrea (Ty) y una
temperatura de degradacion mas altas que la del polinorbornileno. Estas
propiedades térmicas son de gran importancia para la separacion de gases en la
industria petroqguimica, en particular gas natural y diferentes hidrocarburos, asi
como la separacién de oxigeno y nitrégeno del aire para la combustion industrial y
para evitar oxidaciones, respectivamente.

Para la sintesis de los nuevos mondmeros: Arciclohexil vy Atadamantil
norbornilen-5,6-dicarboxiimida y A+fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida, se prepard
inicialmente el anhidrido de norbornilen-5,6-dicarboxilico con un alto contenido del
isomero exo (96-98 %). Por otro lado, utilizando difenilfulveno como materia prima
se realizd la sintesis de tres nuevos mondmeros: exo-7-difeniletiliden Atfenil, A
ciclohexil y Atadamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida.

Con los mondmeros preparados se llevaron a cabo, tanto
homopolimerizaciones, como copolimerizaciones con norbornileno a diferentes
proporciones molares. Todos los polimeros obtenidos son solubles y de alto peso
molecular, forman peliculas transparentes y duras cuando se diduelven en
disolventes porogénicos como cloroformo y tolueno. Estos polimeros contienen 90
% de dobles enlaces con configuracion trans. Las peliculas preparadas con estos
polimeros presentan buenas propiedades mecénicas y térmicas para su aplicacion
como membranas. Los copolimeros preparados presentan una distribucion al azar
y una Tg en un intervalo desde 38 °C hasta 271 °C. Los valores de T,y de los
copolimeros se encuentran entre los valores de Ty de los homopolimeros: de las

dicarboxiimidas y el homopolimero del norbornileno.
10



Las polimerizaciones se llevaron a cabo utilizando catalizadores de nueva
generacion (complejos futenio-carbeno). Estos complejos rutenio-vinilideno se
prepararon utilizando tres diferentes acetilenos terminales como fuente de
carbenos.

Con los homopolimeros y copolimeros se prepararon membranas para la
separacion de gases como por ejemplo Ny, Op, Hp y diferentes tipos de

hidrocarburos. Estas membranas presentan caracteristicas de permselectividad
fuertemente dependientes de la naturaleza de los gases a separar. Los
homopolimeros muestran caracteristicas optimas para la separacion de hidrdgeno
de etano. Todas las membranas muestran una alta permselectividad para la
separacion de hidrégeno de nitrégeno, de mondxido de carbono, de hidrocarburos
saturados e insaturados. Estas propiedades hacen de los polimeros sintetizados

buenos candidatos para la aplicacidn en la industria petroguimica.

ORIETIVOS

« Realizar la sintesis de nuevos monomeros derivados de norbornileno a través
de la reaccién del anhidrido exo-norbornilen-5,6-dicarboxilico con Atfenil, A
adamantil y Atciclohexil amina.

¢ Sintetizar catalizadores estables con nuevos complejos rutenio-carbenos
utilizando diferentes acetilenos terminales como precursores de carbenos, para
su potencial aplicacién en reacciones de polimerizacion.

e Llevar a cabo la polimerizacion de imidas derivadas de norbornilenos a través
de la reaccion via metdtesis por apertura de anillo con catalizadores de
complejos simples de rutenio y catalizadores de nueva generacion a base de
rutenio.

» Realizar el estudio de las propiedades de los polimeros obtenidos para la
separacion selectiva de gases del aire, gas natural y diferentes hidrocarburos

de la industria petroquimica.

11



IIl. GENERALIDADES

1. METATESIS DE OLEFINAS

Uno de los logros mas importantes en el campo de la quimica organica y de
polimeros durante los Ultimos 30 afios, es la reaccion de metatesis de olefinas y de
cicloolefinas por apertura de anillo.

Truett,® Anderson y Merckling® reportaron la polimerizacién de norbornileno
por catalizadores de metales de transicidn “tipo Ziegler-Natta”, y observaron que
estos catalizadores no sélo producian polimeros por adicion de olefinas sino que
tambien efectuaban un proceso mecanfstiéamente diferente, esto es, una reaccion

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

TiCly/BusAl n
(2/1)

TiCly/BuSAl
(1/2) n

FIGURA 1. Polimerizacién por adicion y por apertura de anillo via metatesis de
norbornileno.
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Por otro lado Banks® reportd la obtencién de buteno y eteno a partir de

propeno (Figura 2).

CH5CH==CH,
. WCIg/EtAICL/EOH ﬁHCH3 . ﬁHZ
CH3CH:CH2 CHCH3 CH,

FIGURA 2. Reaccion productiva de metatesis de propeno,

A través de diferentes investigaciones llevadas a cabo por Calderon®® se

utilizg el término “metatesis de olefinas” para describir este tipo de reacciones.
El descubrimiento de que el sistema catalitico WClg/EtAICI/EtOH (1/4/1)

podria no sélo polimerizar de manera rapida cicloocteno y 1,5-ciclooctadieno’ sino

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

aunado al hecho de que la reaccidn entre 2-buteno y 2-buteno-dg Unicamente

produce 2-buteno-dy, demostraron que los dobles enlaces se rompen

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

alquilidenos (Figura 3a).

CH3CH——=CHCH,

. WClg/EtAICI,/EtOH CHaCH CHCH;
= |l @
CD3CD=—=CDCD; CDLCD CDCD5
CH;M'CH=CH -
T, ReOy/ms0 Cih“ﬁH ﬁHz
o (b)
CH5 *CH=CH, CH;YCH CH;

FIGURA 3. Principio general de la metatesis de olefinas simétricamente sustituidas.
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Utilizando (2-1*C)propeno, Mol® demostrd que el eteno, producto de la
reaccion de metatesis no presentaba actividad isotdpica, mientras que el 2-buteno

tenia dos veces mas actividad que el producto inicial de partida (Figura 3b).

La metatesis de olefinas es una reaccion catalizada por metales de
transicion en la cual ocurre un intercambio de grupos' alquilidenos entre dos
alquenos sustituidos, es decir ocurre la ruptura y la formacion de dobles enlaces
carbono-carbono. A pesar de que la formacion de enlaces carbono-carbono juega
un papel importante en la sintesis guimica y que el principio de la reaccion se
conoce en polimerizaciones desde hace tiempo, no ha sido sino hasta fechas
recientes que la metatesis de olefinas ha encontrado un amplio campo de
aplicacion gracias a la preparacion de nuevos catalizadores cada vez mas activos y

estables.? 2

2. MECANISMO DE METATESIS VIA METAL-CRRBENO

El mecanismo inicialmente propuesto por Bradshaw,'® Lewandos' y Grubbs,'®
estaba sustentado por estudios tedricos, este mecanismo se centraba en un
proceso de formacién de un complejo de “seudo-ciclobutano”.

En dicho mecanismo se postulaba que un par de moléculas de olefina se
acercaban al sitio de reaccién del metal de transicion y los orbitales del metal
traslapaban los orbitales de los dobles enlaces de tal manera que ocurriera la

formacién de un complejo tipo ciclobutano (Figura 4).%*

— _ Ry Ry R, Ry
\M\Rl N \ ------- / —
R, M) | |
R Rz

FIGURA 4. Mecanismo de metatesis via “seudo-ciclobutano”.
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La idea de que una especie “metal-carbeno” pudiera estar involucrada en la
metdtesis de olefinas fue inicialmente propuesta por Hérisson vy Chauvin.!’
Numerosos estudios mecanisticos posteriores, como por ejemplo marcado
isotdpico, cinética, experimentos de reacciones de metdtesis cruzada y Ia
preparacion y el estudio de intermediaros organometdlicos, proporcionaron
pruebas contundentes en favor del mecanismo metal—carbeno.ls‘?5 Este mecanismo
generalmente aceptado para la metatesis de olefinas y cicloolefinas, postula que la
reaccion procede via un intermediaric metal-ciclobutano a través de una
cicloadicion [2+2] entre el doble enlace carbono-carbono y un complejo metal-

carbeno, seguido por una retro-cicloadicidn.

Lnj:(“ + @ = ©¢ o @V‘

Pn Ln—M:C\ Ln——M
Pa Pa
|
H
H -
/ [—
Li—M==C__ | Ce I
P
Pret L—M—O n Ln'_'M
Pn
L, = ligantes
M =W, Ru, Mo...

P, = cadena polimérica

FIGURA 5. Mecanismo de metatesis por apertura de anillo de una cicloolefina via metal-
carbeno,

En la Figura 5 se muestra el mecanismo para la PMAA del mondmero de
ciclopenteno. La reaccién de propagacion involucra un carbeno del metal de
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transicion (W, Mo, Ru ...) como la especie activa, la cual posee un sitio de
coordinacién vacante. Durante la propagacion, el doble erilace carbono-carbono
del cicloalqueno se coordina al sitio vacante para formar un compigjo
olefina(m)—metal tipico. A este paso de complejacion le sigue la formacién de un
intermediario metal-ciclobutano, el cual es inestable y se rompe para la formacion
de un nuevo carbeno metalico y un nuevo doble enlace carbono-carbono que se
descoordina para fa regeneracion del carbeno metélico propagante.”'%1®

Una de las evidencias que llevd al establecimiento de este tipo de
mecanismo proviene de estudios de metatesis cruzada de cicloalquenos con

alguenos lineales, particularmente asimétricos. Por ejemplo cuando se hace
reaccionar ciclopenteno con 2-penteno utilizando WOCl4/BusSn y WOCI4/EtAICI en

clorobenceno, Hérisson y Chauvin!/ demostraron que en los productos formados

en el estado iniciall de la reaccion, no sélo estaba presente
MeCH=CH({CH>)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 esperarian a partir del mecanismo de “seudo-ciclobutano”
como se muestra en la Figura 6, a menos que tuviera lugar una reaccién entre dos
moléculas de 2-penteno para formar una mezcla de 3-hexeno y 2-buteno antes de

que tenga lugar la reaccion entre el alqueno y ciclopenteno.

R]_ Rl R1

Ry =Me, Ry=FEt

FIGURA 6. Metatesis cruzada entre ciclopenteno y 2-penteno segiin ei mecanismo de
“seudo-ciclobutano”.
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La secuencia de reacciones 1-6, indicadas abajo, muestran la formacién de

las tres series de . productos MeCH=CH(CH3)3CH=CHMe,

MeCH=CH(CH>)3CH=CHEt y EtCH=CH(CH5)3CH=CHEt en una relacién estadistica

de 1:2:1, encontrados por Chauvin en la reaccién de metdtesis cruzada entre
ciclopenteno y 2-penteno. Estos resultados le permitieron proponer el mecanismo
para la metatesis de olefinas a través de un intermediario metal-ciclobutano

involucrando un complejo metal-carbeno:

M=CHMe + 7 @ — M=[CH(CH2);CH],=CHMe (1)
M=CHEt
+ (2)
M=[CH(CH;);CH]y=CHMe _~ MeCH=[CH(CH,);CH],=CHMe
+
MeCH=CHEt ™~ M=CHMe
+ )

EtCH=[CH(CH,)3CH],=CHMe

M=CHEt+17<i7 = M=[CH(CH,)3CH],=CHEt (4)
M=CHMe
_ + (5)
+
MeCH=CHEt ~ M=CHEt
+ (6)

MeCH=[CH(CH,)3CH],=CHEt

En numerosos estudios de metatesis cruzada, Katz?® y Grubbs'® aportaron
evidencia que apoyaba el mecanismo propuesto por Chauvin. La prueba mas
fuerte proviene de la reaccién entre cicloocteno y una mezcla de 2-buteno y 4-

octeno®®. Si el mecanismo a través del carbeno metélico es correcto, se esperaria
17



encontrar el producto MeCH3=CH(CH;)gCH=CHPr como resultado de una doble

metdtesis cruzada (Figura 7).

C3H,CH=CH(CH;)¢CH=CHC3H;

Cis
CsH7CH=CHC3H; MoCl,(NO){PPha)y
+ MesAl,Cls > CH3CH=CH(CH;)sCH=CHCH3
CH3CH=CHCH; S cz

CH3CH=CH(CH )¢CH=CHCH,
Cia

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

El producto de los cocientes (Ci14/C12)(C14/Cig) se determind como una
funcion del tiempo de reaccién y se extrapolé a tiempo cero; para €l mecanismo de
“seudo-ciclobutano” se esperaria un valor igual a cero. Contrario a esta
observacion, el valor de los productos de los cocientes se encontrd 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 reaccion via
carbeno metalico. |

Otra evidencia gue apoya el mecanismo via metal-carbeno proviene de la
estereoquimica de los productos de la metdtesis de olefinas. Desde el punto de
vista del mecanismo de “seudo-ciclobutano”, si dos moléculas de olefinas trans
intercambian alquilidenos en reaccién de metatesis, los dos productos tendrian
configuracion ¢is o configuracidn trans; de igual manera, si las moléculas que
reaccionan tienen configuracién ¢is, los dos productos tendrian configuracion ¢is o
trans. Algunas veces esto es cierto, pero estudios realizados por Ofstead,”’
Garnier’® y Tanaka,”® con catalizadores de tungsteno, mostraron que en general la
configuracion de los productos tiende a ser la misma que la que inicialmente tenian

las moléculas de los reactivos.
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La PMAA de cicloalquenos presenta las siguientes caracteristicas:
1) El producto generalmente consiste de dos partes distintas: una fraccion con alto
peso molecular (a menudo por arriba de 10°) y una fraccién de bajo peso
molecular que consiste de una serie de oligdmeros ciclicos. Este comportamiento

3031 cicloocteno,”23* 1,5-ciclooctadieno,®®

41,42

se ha observado con ciclopenteno,
ciclododeceno,* ciciopentadeceno® y norbornileno®** entre otros,

2) Cuando la concentracion de mondmero inicial [M]y excede cierto valor se
obtienen polimeros de alto peso molecular y se establece un equilibrio eventual
entre el mondmero, oligémeros ciclicos y el polimero.

3) La concentracién de oligdmeros en el equilibrio es casi constante. Cuando [M]o
se encuentra por debajo del valor critico no se forma polimero de alto peso
molecular y los {nicos productos son oligémeros ciclicos.*

4) La relacion catalizador/mondmero que se requiere para alcanzar el equilibrio o
altas conversiones de mondmero son extremadamente bajas, del orden de 107 0

menos. Con una relacion de 10 es suficiente para polimerizar significativamente
ciclopenteno utilizando MeC=WBr(CO)4/TiCl4 como catalizador.** Claramente se

observa un mecanismo en cadena. Asi, la produccidén simultdnea de polimeros de
alto peso molecular y oligdmeros ciclicos se puede explicar en términos de
competencia entre la reaccidn de propagacion y reacciones intramoleculares de
acuerdo con el mecanismo via metal-carbeno. Cuando la concentraciéon de
mondmero es baja, se favorece la formacion de oligdmeros ciclicos, mientras que a
altas concentraciones de monomeros se prefiere la formacién de polimeros de alto
peso molecular.

5) Cuando las polimerizaciones se llevan a cabo en presencia de olefinas aciclicas
el peso molecular del polimero se reduce drasticamente® v si se utiliza suficiente
olefina aciclica los alquilidenos de la olefina se pueden detectar como grupos
terminales.** Las olefinas aciclicas claramente actGan como agentes de

transferencia de cadena.
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En contraste, si el mecanismo ocurriera via “seudo-ciclobutano”, se
esperaria un aumento gfadual del peso molecular (como en las polimerizaciones
por condensacion) debido al incremento del tamaiio de los oligdmeros ciclicos; se
presentaria un marcado cambio en la proporcién de oligomeros ciclicos conforme

la reaccién progresara.

Los primeros complejos estables metal-carbeno como W=C(OMe)Me(CO)s

fueron preparados por Fischer.”” Estos complejos de 18 electrones pueden ser
activados por calentamiento o por radiacion U.V.*®°' y ser empleados como
catalizadores para la metatesis de 1-penteno y para la PMAA de cicloalguenos
mediante el uso de co-catalizadores. La evidencia més contundente en apoyo al
mecanismo metal-carbeno proviene del descubrimiento de que e metal del
complejo con menos de 18 electrones y con 4 o 5 ligantes actlan directamente
como iniciadores de la metatesis de olefinas.

El sistema Ti-Al reportado por Tebbe® fue ideal para investigaciones
mecanisticas como lo demuestra el trabajo de Howard®® quien logré aislar ef primer
compuesto metal-ciclobutano, producto de la reaccién de cicloadicidon 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 metatesis de olefinas.

< ——
%TI\/AI(CHQZ @ %

+
+ - PN
L
CH,=CHR - : |
AlMGzCi

FIGURA 8. Preparacion 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 norbornileno®*>°

57,58

‘0 mediante polimerizaciones vivas en

bloque, 59-62

asi como el complejo metal-ciclobutano propagante.

En general, se ha aceptado que en las reacciones de metatesis de olefinas
antes de la formacion 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
metdlico. Mediante estudios de espectroscopia de RMN-*H y *C se ha aportado
evidencia de la existencia de este intermediario metal-carbeno-olefina.®*%

A partir del calculo de compuestos modelo empleando métodos ab initio, se
han proporcionado evidencias en apoyo al mecanismo propuesto via metal-

ciclobutano a través de carbenos metalicos.®>’!

3. CATALIZADORES

El establecimiento del mecanismo de la metatesis de olefinas via complejos metal-
carbeno y el posterior descubrimiento de los complejos metal-alquilideno™ impulsé
el desarrollo de una nueva generacidn de catalizadores de alto rendimiento,
razonablemente estables y lo mas importante, tolerantes a diferentes grupos
funcionales.

Los sistemas cataliticos clasicos para metatesis de olefinas invariablemente
contienen un compuesto de un metal de transicién. Estos compuestos son
efectivos por si mismos, generalmente a temperatura ambiente, pero comunmente
la actividad se incrementa por la incorporacion de un segundo compuesto conocido
como co-catalizador y algunas veces por un tercer compuesto llamado promotor.
Muchos de los sistemas cataliticos incluyen cloruros, éxidos u oxicloruros de Ti, Zr,
V, Nb, Ta, Cr, Tc, Ru, Os, Co, Rh, Ir y de los mas activos Mo, W y Re.

21



Algunos co-catalizadores tipicos son: EtAICl; y RsaSn (R= Ph, Me, Bu),
mientras que los promotores a menudo contienen oxigeno: Oy, EtOH, PhOH.
Algunos sistemas de catalizadores homogéneos clasicos son: WC!G/EtOH/EtAICIj_,

WClg/Etz0/SnRy4, MoClo(NO);2(PR3)2/RAICI 212

La efectividad de los catalizadores esta gobernada por la exotermicidad de
ja reaccién de metatesis. Asi por ejemplo, norbornileno y ciclobuteno, que son
cicloolefinas muy tensionadas, pueden polimerizarse con apertura de anillo por una
gran variedad de sistemas cataliticos. La metatesis de olefinas aciclicas, por otro
lado, sélo puede llevarse a cabo por los catalizadores mas activos,

La actividad de un sistema catalitico en particular depende de varios

factores: a) la proporcion de los componentes; b) los procedimientos de pre-
tratamiento, especialmente los catalizadores soportados en Al03 0 SiOy; c) el

orden en el cual se mezclan los componentes y d) el periodo de incubacion antes
de adicionar la olefina.”*”*

Aunque los catalizadores clasicos a base de las sales de los metales de
transicién se ‘preparan facilmente, no estda muy bien definido cudl es el
componente cataliticamente activo, ya que sbélo una parte del metal estd
directamente involucrado en el proceso catalitico.

Los sistemas cataliticos se pueden dividir en tres grupos: a) los que

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

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

se generara el carbeno (catalizado'res clasicos) y ¢) los que no poseen ni carbeno
ni algn grupo alquilo. En este caso el metal-carbeno Gnicamente se formard a
partir de la interaccién entre la olefina y el metal de transicion.

Los catalizadores de compiejos metal-carbeno incluyen dos grandes clases:
catalizadores “tipo Fischer” y catalizadores ™“tipo Schrock”. E! metal de los

complejos de ‘carbeno “tipe Fischer” poseen valencia baja y se caracterizan
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generalmente por la presencia de uno o dos heteroatomos (O, N, o S) enlazados al
carbono del carbeno. Estos complejos normalmente no inician la metdtesis de
olefinas por estar tanto coordinativa como electronicamente saturados (18 €). Sin
embargo, algunas veces pueden activarse para metatesis por calentamiento o por
adicién de un co-catalizador o fotoquimicamente.®®>!

Los complejos de carbeno “tipo Schrock” no tienen heterodtomo unido al
carbono « y son de férmula general M=CR'R’L, en donde R!, R? = H, alquilo, arilo

¥ Ly = n ligantes (no todos iguales), algunos ejemplos se muestran en la Tabla 1.
La efectividad de estos iniciadores algunas veces depende del disolvente.”®7/81:9233

La manera correcta de llamar a los complejos estables alquilideno de metal
de transicién que se utilizan como catalizadores, es iniciadores, ya que primero
deben convertirse en el complejo metal-carbeno cataliticamente activo mediante

un intercambio de alquilideno con un doble enlace.

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

incrementa mucho cuando los ligantes alcoxido son mas - electroatractores:
OCMe(CF3)7 > OCMeyCF3>>0CMe3. /884990 Bl mismo incremento de reactividad

puede observarse con el uso de acidos de Lewis como co-catalizadores, los cuales
reducen la densidad electrénica en el centro metélico.8%%

Por otro lado, para complejos d* de Ru(lV), la reactividad se incrementa

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

contienen méas dobles enlaces con configuracién trans que c¢is.'*

Algunos
compuestos de titanio, por ejemplo TiCls, también se han utilizado para
incremehtar la actividad de otros sistemas cataliticos de metales de transicion,
como por ejemplo W=C(OEt)R(CO)s.1% Con complejos de titano-ciclobutanos

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

3

mecanismo de la reaccién de metatesis’® asi como estudios cinéticos en la

polimerizacién de norbornileno.*
Los catalizadores de zirconio, ZrClg/Et3Al, polimerizan ciclopenteno con

apertura de anillo produciendo polimeros con dobles enlaces con configuracién

trans principalmente.'® Algunos otros catalizadores se han utifizado en matrices de
A|203.106'107

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

polimerizan cicloalquenos por adicion méas que por apertura de anillo. "% 1!

Los catalizadores a base de niobio y tantalo, NbCls y TaCls, los cuales se

activan con ERAICI o EtAICI; mas un compuesto que contenga oxigeno, son
efectivos para la PMAA de ciclopenteno'? y derivados de norbornileno.’* Algunos
catalizadores de niobio soportados en SiOy son activos para la metdtesis de

propeno, ademas se ha aportado evidencia espectroscépica de la formacién de un
complejo metal-carbeno en catalizadores s6lidos. '

Aungue se conocen muchos complejos estables cromo-car'beno, no se han
podido llevar a cabo reacciones de metatesis de olefinas con estas especies; sin
embargo, existen algunos casos en los que estos compuestos se han empleado en

reacciones de PMAA, %110

Los complejos de tecnecio TcCl(CO)3(PPh3)> en combinacion con EtAICIH

son moderadamente activos para la metatesis de 2-penteno.*!’

25



El primer reporte de la PMAA de norbornileno con catalizadores de cobalto
lo realizé Goodall**® en donde fa doble ligadura en el polimero obtenido presenta
una configuracién cis.**®

Para el caso de catalizadores basados en Os Gnicamente se han reportado
PMAA de norbornileno y sus derivados. Con el catalizador OsCl3*3H,0 se obtienen
polimeros con dobles enlaces de configuracién cis en un 47 %."*'? En el proceso
de polimerizacidon de norbornileno con OsO4 se ha propuesto la formacidn de un

complejo osmio-carbeno via un compuesto metal-oxa-ciclobutano. %

Es posible llevar a cabo PMAA de ciclopenteno, ciclohepteno y cicloocteno
con compuestos de iridio del tipo (CgHy2)7IrOCOCF3,'” asl como

copolimerizaciones de cicloocteno y ciclopenteno con norbornileno.'** Con
catalizadores a base de iridio no es posible levar a cabo reacciones de metatesis
de olefinas aciclicas, sin embargo éstas se utilizan como agentes de transferencia

de cadena en polimerizaciones con apertura de anillo.!?0125426

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

reacciones de metatesis de olefinas ricas en electrones.’” Los sistemas cataliticos
a base de rodio son muy activos para reacciones de metatesis. '’
Muchos catalizadores a base de molibdeno producen reacciones de

metatesis de olefinas con un alto grado de estereoselectividad hacia el producto
cis 110199130 1 5 PMAA de ciclopenteno iniciada con MoCls/EtzAl produce un

polimero con un contenido de 99 % de dobles enlace con configuracién cis.'*! Esta
estereoseletividad ¢/s también se observa para ciertas reacciones de degradacidn.
La estereoselectividad algunas veces es opuesta, por ejemplo, la PMAA de

ciclohepteno (que inicialmente contiene dobles enlaces con configuracion cis)
catalizada con MoClis/Et3Al produce polimeros con un contenido de 93 % de dobles
enlaces con configuracién trans,>? mientras que la PMAA de norbornileno iniciada

con MoCls/EtAICl, produce polimeros con un 65 % de dobles enlaces trans.'®
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Los catalizadores de 6xido de molibdeno en soportes solidos han recibido
mucha atencion debido a su amplia aplicacion en procesos petroquimicos
industriales, incluyendo la metatesis. 3%

La sintesis del primer alquilideno bien caracterizado de molibdeno con alto
estado de oxidacion fue reportado por Schrock y colaboradores.!® A estos
catalizadores y a sus analogos (Figura 9) comlinmente se les denomina

“catalizadores de Schrock”.

M= Mo, W
Ph, 2,6-Me,-CgHa, 2,6-Pr'y-CgHs, etc.
Me, Ph, SiMe;, CMe,Ph o Bu'

NAr R .
R'O/Hm. “ —_— Ar
/ i

R'O R' = CMe;, CMe,-CF3, CMe(CF3),, C(CF3)s, Ar, etc.

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

Estos complejos ofrecen la posibilidad de obtener copolimeros en blogue
con diferentes configuraciones ¢is-frans de los dobles enlaces en el esqueleto de la
cadena polimérica.”**° En general, los carbenos de molibdeno y tungsteno “tipo
Schrock” son iniciadores muy reactivos para la PMAA de una gran variedad de
alquenos ciclicos tales como norbornilenos sustituidos, norbornadienos, 7-
oxanorbornilenos,  ciclooctatetraenos,  ciclooctadienos, etc, o  alquenos
policiclicos.?***42 A pesar de que estos complejos son muy sensibles a trazas de
oxigeno y humedad, poseen una gran estabilidad frente a varios grupos
funcionales entre los que se encuentran ciano, ésteres, anhidridos, amidas, éteres,
aminas, imidas, etc, 4143144

Los catalizadores a base de tungsteno han sido probablemente de los més
estudiados para la metatesis de olefinas. Se han realizado numerosos estudios con
estos sistemas cataliticos para determinar la naturaleza de la especie activa y su
modo de formacion.>®*4*51% | 5 estereoespecificidad, especialmente en la PMAA

de cicloalquenos, puede variar ampliamente de acuerdo a la naturaleza del sistema
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catalitico. Sin embargo hay una marcada tendencia para la retencién del doble
enlace con configuracion ¢/s.'?*'® Los complejos tungsteno-carbino presentan
diferentes grados de actividad catalitica en metétesis dependiendo de los ligantes
presentes en el compuesto, 119150

E! primer complejo bien caracterizado tungsteno(VI)-alquilideno fue
reportado por Osborn y colaboradores,®!* después de lo cual se han realizado
numerosos estudios, entre los que se encuentran estudios mecanisticos,’™

polimerizaciones en vivo de cicloolefinas,”® preparacién de nuevos tungsteno-

alquilideno de férmula general W(CH-BU")(NAr)(OTF);,** etc.

Las sales de rutenio tales como: RuClz*xH;0 vy tosilatos de rutenio(II) son

efectivos como catalizadores para la polimerizacién de varios cicloalquenos. A
pesar de que se han caracterizado varios complejos rutenio-alquilideno,***® no se
ha definido adn la especie cataliticamente activa. Sin embargo, se ha iniciado una
intensa investigacion, principalmente por el grupo de Grubbs, sobre complejos de
rutenio bien caracterizados tolerantes a grupos funcionales,”™ ya que estos
sistemas cataliticos son efectivos para la PMAA alin en medio acuoso®®!® o en
presencia de otros grupos funcionales proticos (alcoholes, acidos carboxilicos
etc.).>> 126102187 pracisamente fue el grupo de Grubbs el que reportd Ia sintesis del
primer complejo bien caracterizado rutenio-alquilideno utilizando ciclopropeno

como fuente de carbenos!®®16°

(Figura 10, ruta 1). También se reportd la sintesis
de estos complejos utilizando diazocompuestos (Figura 10, ruta 2) como fuente de
carbenos.®®17%171 Una ventaja importante de estos nuevos catalizadores de rutenio
es su alta velocidad de iniciacién, lo que los hace muy eficientes para la PMAA de
numerosas cicloolefinas como norbornileno, biciclo[3.2.0.]hepteno,t* y  7-
oxanorbornilenos.*

Por otro lado, tanto en nuestro grupo,’”

4

como en un grupo de
investigadores en Japdn,'”* se han desarrollade 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 reaccién de degradacidn via metatesis del hule natural'” y en la
polimerizacién de derivados de norbornileno.'”#>  Wakatsuki y colaboradores'’®
observaron la formacidon de complejos rutenio-alquilideno durante la

oligomerizacion de acetilenos con complejos de rutenio.

[RuCl>(PR3)3]
Ph ‘\\\Ph
A e=cre
1 N> 3
H R |2
PR; Ph PR, ¥
Clitiz,. | =/=< | Cling,,, |~
o\l Ry Ph I~ Ru=C <R,,
PR; PR3
\
PR,
C‘/H.r,, | H
R =Ph, C “Ru==<
Y a1 R'
PR3

R' = arilo, alquilo

R" = Ph, Si(CHs)s, Bu!

FIGURA 10. Rutas de sintesis para la preparacion de complejos rutenio-carbeno.

4. POLIMERIZACION DE CICLOOLEFINAS

Inicialmente mencionamos que a través de la reaccion de Diels-Alder es posible
preparar una gran variedad de derivados de norbornilenos, entre ellos se
encuentran las olefinas biciclicas. Estas olefinas tienen una alta tension de anillo, 10
que les proporciona una alta velocidad de polimerizacion.'’” Si la cicloolefina estd
altamente tensionada entonces la reaccién de polimerizacion es esencialmente
irreversible. Se han realizado diferentes estudios de PMAA de este tipo de

monomeros utilizando sistemas cataliticos clasicos de titanio, tungsteno,
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molibdeno, tantalo y rutenio.”®17%7% Sin embargo, debido a la alta actividad
catalitica 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 formacion de oligdmeros ciclicos.>” % Esto es debido a
que en sistemas clasicos el complejo metal-alquilideno se genera en muy bajo
rendimiento y se descompone en el curso de la reaccién de polimerizacién. Estos
factores contribuyen a la formacién de polimeros con una polidispersidad

relativamente alta.”®

El potencial de aplicacion de la PMAA ha tenido una gran expansion debido
al desarrollo de complejos estables alquilideno-metal de transicion con alta
actividad catalitica. En contraste a los catalizadores clasicos, los cuales
generalmente se ven afectados por la presencia de grupos funcionales polares, los
‘modernos iniciadores metal-alquilideno permiten la obtencién de polimeros con
altc peso molecular y una distribucion de pesos moleculares (polidispersidad) muy
estrecha, debido a su alta velocidad de iniciacion.”®

La PMAA de ciclobuteno Ia reportd Dall'Asta utilizando TiCl4/Et3Al (1/3)

como catalizador.’® El polimero contiene dobles enlaces con configuracidn cis
principalmente y pequefias proporciones tanto de dobles enlaces #ans como

unidades ciclicas (Figura 11).
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— TiCly/EtsAl M
+

FIGURA 11. PMAA de ciclobuteno.

Utilizando ciclobutenos disustituidos, es posible obtener poh’méros.

conductores después de doparlos con iodo (Figura 12)."%

V4 \ Ti(=Ct2)Cpy _

/

FIGURA 12. Sintesis de polimeros conductores a partir de derivados de ciclobutenos.

A partir del descubrimiento de la PMAA del ciclopenteno,’® la gran
importancia del producto elastomérico ha estimulado una gran cantidad de trabajo
sobre este mondmero. La mayoria de los catalizadores producen polimeros con
alto contenido de dobles ligaduras con configuracion ¢is, entre los cuales estan:
W(=CPh»)(CO)5, ¥ W(=CPh)Br(CO)4,'** Ti(=CHCMe;CH=CH;)Cp,,** etc. Muchos

sistemas cataliticos producen polimergs con 80-90 % de dobles ligaduras con
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configuracién frans.'® Este resultado es consecuencia de reacciones de metatesis
secundaria, -ocacionando la isomerizacion de los dobles enlaces ¢is originaimente
formados. _
Muchos de los polimeros conductores conocidos como los poliacetilenos, son
insolubles v dificiles de procesar, La PMAA de ciclooctatetraenos proporciona una
herramienta dtil para la preparacion de poliacetilenos solubles que pueden ser

procesados (Figura 13)."81%

W[OCH(CH,C)JoClo-n
ELAIC]
(n=263)

m

FIGURA 13, Sintesis de poliacetileno a través de la PMAA de ciclooctatetraenos.

/ CFs O N ©
X

X = H, COOMe, CF

Figura 14, Algunas policicloolefinas susceptibles a la PMAA.

Desde que la PMAA de norbornileno fue reportada por Truett,' ha sido
objeto de numerosos estudios debido a su bajo costo y a la facilidad en Ila

preparacién de toda clase de derivados.
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Asl mismo se han preparado otros tipos diferentes de policicloolefinas, con
las cuales se ha reportad.o.la PMAA (Figura 14),1%8193

Con el desarrollo de nuevos complejos metal-carbeno, se ha logrado la
preparacion de una gran variedad de materiales cuyas propiedades van desde ser
electroluminiscentes, fotoluminiscentes, cristales liquidos y materiales con
propiedades dpticas no lineales.®!* Por ejemplo, la copolimerizacién de derivados -
de fulereno con exceso de norbornileno produce un polimero de alto peso
molecular, soluble y con 80 % de dobles enlaces con configuracion ¢/s (Figura 15).
Este copolimero, que contiene 1 % de Cg, presenta buenas propiedades

electroquimicas y electrénicas.'**

=N =Y
=3 ‘gOQ o2 D?O‘

>y o

ﬂb ,
pr
N

Pr
M=
FBC—F (O \
CF; O
CFy
CFy

FIGURA 15. Sintesis de polinorbornilenos que incluyen fulereno.
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9. APLIGACIONES INDUSTRIALES

Como se ha mencionado la PMAA de cicloolefinas hace posible la fabricacién de
nuevos materiales poliméricos de estructura controlada, los cuales no se pueden
preparar por metodos de polimerizacion ordinarios. Por ejemplo, se han utilizado
exitosamente reacciones de transferencia del alqulideno a acetonas y aldehidos
tanto 'para proporcionar una. terminacién limpia con un grupo terminal bien
definido o permitir posteriores funcionalizaciones de la cadena polimérica.’’” Una
de las aplicaciones inmediatas de sistemas de polimerizacion viva es la sintesis de

copolimeros en bloque con segmentos monodispersos.’

Los materiales preparados por PMAA poseen propiedades que van desde
hules suaves y duros, termoplasticos hasta polimeros altamente entrecruzados.
Desde 1976 se inicid la produccion comercial de polinorbornileno (NORSOREX) a
partir de la PMAA de norbornileno (Figura- 16).1 El polimero, que contiene 90 %
de dobles ligaduras con configuracion fransy con un peso molecular de 2 x 10°, Io
produce actualmente EIf Atochem. El mondmero se prepara a través de una
reaccion de Diels-Alder entre ciclopentadieno y eteno. Este nuevo elastémero, con
temperatura de transicién vitrea de 35 °C, se aplica para la recuperacion de
petroleo derramado y para la fabricacion de materiales antivibradores vy

antisonoros.

RuC/HOl W
n/ butanol

FIGURA 18. Proceso Norsorex.

Otro proceso industrialmente importante es el proceso Hils-Vestenamer,

196

gue es la PMAA de cicloocteno™ (Figura 17). El polimero contiene 80 % de dobles

enlaces con configuracion fransy propiedades inusuales para un elastémero: 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 polimero se utiliza para la preparacion de llantas para
naves espaciales por su gran resistencia al esfuerzo y bajas temperaturas de

transicion vitrea (-65 ©C).

n *“—"‘*[Wl W

FIGURA 17. Proceso Hiils-Vestenamer.

La aplicacion técnica mas importante de la metatesis de olefinas es el
proceso Shell (Shell Higher Olefin Process SHOP). En este proceso se transforma
el eteno en detergentes (Figura 18).1

Historicamente la primera aplicacion industrial de la reaccidon de metatesis
de olefinas fue la produccidon de eteno y 2-buteno de alta pureza a partir de

propeno. En este proceso, llamado triolefina Philiips, se utilizaba como catalizador
WO03/Si0; dopado con sodio. Varias companias industriales han dasarrollado un
proceso de metatesis para la produccion de 2-metil-2-buteno (isoamileno), el cual
se utiliza para la produccion de isoprenc via degradacion oxidativa. Ei iscamileno
se produce por metatesis cruzada entre isobuteno y 2-buteno y se utiliza
W0O3/5i0, como catalizador. Con la tecnologia de metatesis es posible producir
una gran variedad de a—o Olefinas de alta purezé: 1,5-hexadieno, 1,9-decadieno,
1,13-tetradedieno, etc, utilizando WO3/Si0O; y Rer07/AlO3 como catalizadores.

Estos productos tienen aplicacidn en las industrias farmaceutica, de aromatizantes
y de agroquimicos. La metatesis de olefinas funcionalizadas tales como los ésteres
de acidos grasos insaturados proporcionan intermediarios para una gran variedad
de productos de aplicacion industrial, como por ejemplo feromonas y fragancias.

La copolimerizacién de diciclopentadieno con norbornileno produce un polimero de
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facil procesamiento para la fabricacion de productos rigidos, termoestables y con

exelente resistencia al impacto.?

eteno

' catalizador

oligomerizacion

separacion

fraccionamiento

—-—-—[ alquenos Cg-Cig

alguenos>Cg - l

| alquenos<Cq I

! purificacion

1 isomerizacion

i metatesis

alquenos>Cy, «-—{fraccionamiento-————*l alquenos<Cyy I

]alquenos Ci3-12 ]

] alquenos C11-12J

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

El contepto de separacidn de gases con membranas poliméricas tiene mas de 100
afos de aplicarse, pero en los Gltimos 15 afios ésta técnica de separacién ha
tenido un gran auge. La comercializacion de este tipo de materiales depende del
desarrollo de membranas con gran habilidad en 1a separacién' para hacerlas
econdmicamente atractivas en aplicaciones industriales.

Un proceso tipico para la separacion 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 difusion del gas por la
membrana.?

La separacion se lleva a cabo debido a la diferencia en las velocidades
relativas de transporte. Los componentes que se difunden mas rapidamente
enriguecen el flujo del gas separado en la camara de baja presion, mientras que
los componentes que se difunden lentamente se concentran en el gas residual.

El grado de separacion de los componentes estd gobernado por la habilidad
de fa membrana para discriminar a los mismos. Una membrana separara gases

sélo si alglin componente pasa a través de ella mas rdpidamente que otros.??

alimentacion de gas
(altas presiones)

gas residual
> —>
N AN

.\ ™ ™ I

l:?,'lll\ll:’!!

A 4
membrana semipermeable

gas separado
(bajas presiones)

FIGURA 19. Diagrama esquematico de separacion de gases con membranas.
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El proceso de permeacion a través de una pelicula de polimero
generalmente se explica en términos del modelo "disolucidn-difusion". Este modelo
postula que la permeacion de un gas a través de una pelicula polimérica ocurre en
tres estados: (1) sorcion del gas en el polimero, (2) difusion a través del polimero
y (3) la salida del gas por la cara opuesta de la pelicula.?® La permeabilidad de
membranas poliméricas a gases, mediante el mecanismo disolucidn-difusion, se
describe por el coeficiente de permeabilidad P y se define por la siguiente relacion

isotérmica:

J5‘6
Pr- P

en donde J; es la velocidad de permeacidn del gas por unidad de area de una
membrana de espesor § en el estado estacionario cuando las presiones pn y p; se

mantienen en las caras de la membrana (p, > p).**** 1, se obtiene de la

L. nd*[27315p, | (dhn
ST 76 T dt

d es el didmetro del capilar (cm)

relacién:?®

A es el area efectiva de la membrana expuesta al gas (cm’)

Pb s la presion barométrica (cm Hg)

T es la temperatura experimental (°K}

H es ia 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 sorcién se utiliza generalmente para describir la penetracion
inicial y la dispersién de las moléculas del gas en la matriz polimérica. El término

incluye adsorcion, absorcion, incorporacién en microporos y formacién de cGmulos.
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El gas puede presentar diferentes modos de sorcién simultaneamente en el mismo

polimero.

Para gases tales como Hp, Ny y Op, los cuales tienen una temperatura

critica elevada y en donde la interacciones de los gases con el polimero tienden a

ser débiles, la solubilidad se incrementa con la temperatura. En contraste, para
'gases mas condensables como COj, SOp, NH3 e hidrocarburos la solubilidad

disminuye con el incremento de la temperatura. La solubilidad también se
incrementa con el aumento de tamafio de las moléculas del gas.?***%

Cuando las interacciones entre el gas y el polimero son débiles, el
coeficiente de difusion D es independiente de la concentracion del gas. Por otro
lado cuando el gas interactlia fuertemente con el polimero, D es dependiente de la
concentracion del gas y de otros factores como: el tamano y la forma de las
moléculas del gas, del tiempo y de la temperatura. La dependencia del coeficiente
de difusion D con la concentracién 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 observacion del efecto cominmente
llamado plastificacion y por lo tanto se incrementa la difusion.

Para polimeros vidriados, el coeficiente de difusion disminuye enormemente
con el incremento del tamafio de las moléculas del gas, Este efecto en polimeros
ahulados es menos marcado. Las moléculas alargadas se difunden mucho mas
rapidamente que las moléculas esféricas.

El coeficiente de difusién depende mucho de la temperatura de transicion
vitrea Ty del polimero y conforme disminuye Ty se incrementa D. Esta gran
dependencia de D con respecto a la temperatura de fransicidn vitrea conduce a
una disminucidon de la dependencia del coeficiente de difusion con la
concentracion. |

La variacion del coeficiente de difusion con la concentracidn, la temperatura,

la Ty y el tamafio 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 critico.?2%?28:2%

Un incremento en tamafio en una serie de gases quimicamente similares,
generalmente conduce a un incremento en el coeficiente de solubilidad, a su vez
este incremento en el tamafio lleva a una disminucion del coeficiente de difusidn
debido a un incremento en la energia de activacién necesaria para la difusion. EI
efecto total de estos efectos opuestos es que la permeabilidad generalmente
disminuye con el incremento del tamafo de las moléculas del gas, ya que, para
muchos pares polimero/gas, el coeficiente de sorcidén se incrementara por un
factor pequefio mientras que el coeficiente de difusion lo hara por varios ordenes
de magnitud. |

La forma del gas tiene un efecto notable sobre la permeabilidad. Por
ejemplo, moléculas con forma alargada poseen un coeficiente de difusion mas alto
(10° veces o méas) que las moléculas esféricas de igual volumen molecular. Una
correlacion similar se ha encontrado para el coeficiente de solubilidad.
Generalmente, los efectos del tamafio y de la forma de las moléculas del gas son
mucho mas marcados en polimeros vidriados que en polimeros ahulados. En
polimeros ahulados se requiere de energia para generar sitios que sean ocupados
por las moléculas del gas pero, puesto que un aumento en el tamafo de las
moléculas del gas tiende a incrementar el calor de sorcidén, molécuias de gas
grandes se incorporaran rapidamente conduciendo a un incremento en la
plastificacién de las cadenas poliméricas. Consecuentemente, moléculas de gas
pequefias tendran un coeficiente de difusion grande y el polimero tendera menos a
la plastificacion; por su parte el bajo coeficiente de difusién de las moléculas
grandes de gas estd compensado por un aito grado de sorcion.

La separacidn de oxigeno y nitrégeno del aire para combustion industrial y
para prevenir oxidaciones, respectivamente, se lleva a cabo utilizando la tecnologia
de membranas. Ademas, esta tecnologia también se utiliza para separar hidrogeno
de mezclas con nitrégeno o hidrocarburos en procesos petroquimicos.”® Bl control
en la permeabilidad y selectividad de gases en membranas polimericas 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 separacion. Para tener exito en el
desarrollo de nuevas membranas se requiere de un buen entendimiento de la
relacién entre la estructura quimica de! polimero y su permeabilidad al gas. La
rigidez de la cadena polimérica en estado vitreo impide el movimiento de tales
cadenas, lo que permite la formacion de canales a través de los cuales el gas
puede emigrar a una cavidad vecina. Aqui, tanto la difusion como la solubilidad
controlan ta separacidn de gases en igual medida, pero cuando el tamafio de los
gases difiere considerablemente, la difusion es el paso que controla la sepéracic’)n
de los gases. Lo anterior sugiere que polimeros rigidos que poseen grupos
laterales voluminosos en su estructura, poseen cavidades que facilitan la
permeabilidad de gases sin afectar negativamente la selectividad. Estos polimeros,
en general, tienen una temperatura de transicién vitrea alta. Entre los polimeros
que comunmente se utilizan para la separacién de gases se encuentran ios

231 232

policarbonatos, poliimidas.”*#’ También se han estudiado

polisulfonas,
propiedades de permeabilidad y adsorcion de polinorbornilenos preparados por
metatesis con apertura de anillo, los cuales contienen grupos laterales tales como:

silanos, fllior y tosilatos, 17523240
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Iil. PARTE EXPERIMENTAL

1.RERGTIVOS

El tolueno, el monoclorobenceno, el 1,2-dicloroetano, el diclorometano, el hexano,
todos de 1.7.Baker se secaron con CaH; v se destilaron. El 1,2,4-triclorobenceno,

el cloroformo, el metanol, el etanol, el anhidrido acético todos de 1.T Baker se
utilizaron sin purificacion alguna. El acetato de sodio, el anhidrido maleico (J.T

Baker), el diciclopentadieno, la 1-adamantamina, la ciclohexilamina, la anilina, el
RuCl3:3H,0, la trifenilfosfina, [a triciciohexilfosfina, el ter-butilacetileno, el

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

2. SINTESIS DE MONOMERDS

Anhidrido de norbornilen-5,6-dicarboxilico 1. En un matraz de tres bocas se
disuelven 18 g (0.18 mol) de anhidrido maleico en 60 ml de triclorobenceno (TCB)
y se calienta la disolucion a 180 °C, A esta temperatura y con agitacion se agregan
lentamente 12 g (0.09 mo!) de diciclopentadieno; la reaccion de Diels-Alder se
lleva a cabo entre el anhidrido maleico y el ciclopentadieno el cual es producto de
la descomposicién del dimero diciclopentadieno. Terminada la adicién se mantiene
la mezcia de reaccién durante 1.5 horas a 180 °C. El precipitado que se obtiene
después de que se enfria la disolucion se recristaliza tres veces de

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

Ps = 139-141 OC.

FT-IR: 3077 cm™ (tension C=C-H), 2952 cm™ (tensidn asimétrica C-H), 2885 cm™
(tension simétrica C-H), 1860 cm™ (vibracion antisimétrica C=0), 1777 cm’
(vibracion simétrica C=O),. i650 cm! (tensién C=C), 1325 cm* (deformacion
C=C-H), 941 cm™ (deformacion C-C), 920 cm™ (tensidn antisimétrica C-0-C), 769
em™ (vibracion C=C-H).

RMN-'H (300 MHz, CDCl3): 6.34 ppm (H-C=C, t, 2H); 3.51 ppm (H-C-C=C, m,
2H); 3.00 ppm (H-C-C=0, s, 2H); 1.69-1.65 (H-CH, m, 1H); 1.46-1.43 (H-CH, d,
1H).

RMN-*3C (75 MHz, CDCI3): 171.5 ppm (C=0), 138.0 ppm (C=C), 48.8 ppm
(CH-C=0), 46.9 ppm (CH-C=C), 44.1 ppm (H,C-C-C=C).

N-fenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 2a. Se disuelven 5 g (0.030 mol) del
anhidrido de norbornilen-5,6-dicarboxilico 1 en 15 mi de tolueno, con agitacion se
adicionan 2.8 g de anilina disueltos en 5 ml de tolueno. La mezcla de reaccidn se
calienta a 90 °C y se mantiene con agitacion durante una hora. Se enfria, se filtra
y se seca. El acido amico obtenido con un 98 % de rendimiento es un polvo blanco
muy fino. Se mezclan 6 g (0.023 mal) del acido amico anterior con 0.89 g (0.011
mol) de acetato de sodio y 18 mi de anhidrido acético. La mezcla se calienta a
reflujo durante 1.5 horas. Enfriar casi a temperatura ambiente y adicionar la
mezcla de reaccién a 300 ml de agua con hielo. El precipitado se lava varias veces
con agua y se seca con vacio. El producto se recristaliza dos veces de tolueno. El
mondmero puro se obtiene en forma de cristales ligeramente amarillos.
Rendimiento: 81 % con re'spectd al acido amico.

Ps = 195-196 °C.

Analisis elemental: Calculado para (CysH130:N): € =75.31 %, H=5449%,
N = 5.85 %. Encontrado: C = 75. 15 %,_ H=5.419%, N = 5.86 %.
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FT-IR: 3064 cm™ (tensién C=C-H), 2946 cm™ (tensién asimétrica C-H), 2877 cm™
(tensién simétrica C-H), 1770 cm™ (vibracién antisimétrica C=0), 1701 cm’
(vibracién simétrica C=0), 1594 cm™ (tension C=C), 1454, 1325, 1289 cm’
(deformacion C-H), 1382 cm™ (tensidn C-N), 1325 cm™ (deformacion C=C-H),
1000 cm? (deformacion C-C), 799 cm' (vibracion C=C-H), 749, 700 cm*

(vibracion fuera del plano C-H aromaticos).
RMN-*H (300 MHz, CDCI3): 7.49-7.25 ppm (H arométicos, 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, CDCl3): 177.0 ppm (C=0), 138.0 ppm (C=C), 131.9 ppm
(C-N), 129.1, 128.6, 126.4 ppm (CH aromaticos), 47.9 ppm (CH-C=0), 45.8 ppm
(CH-C=C), 42.9 ppm (H,C-C-C=C).

N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 2b. A una disolucién de 7 ¢
(0.043 mol) del anhidrido 1 en 40 ml de tolueno se adicionan a temperatura
ambiente 4.2 g de ciclohexil amina disuelta en 8 ml de tolueno. La mezcla de
reaccién se mantiene en agitacién durante una hora. El precipitado obtenido se
filtra y se seca. El acido amico producto de la reaccién, un polvo blanco muy fino,
se obtiene con un 98 % de rendimiento. Se mezclan 7.g (0.026 mol) de este acido
amico con 1.04 g (0.012 mol) de acetato de sodio y 21 ml de anhidrido acético. La
mezcla se calienta a 100 c‘C y se mantiene con agitacion durante 2 horas. Después
del tiempo de reaccién se enfria 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 vacio. Finalmente se recristaliza de metanol. EIl mondmero puro se obtiene en
forma de cristales de color blanco.

Rendimiento: 87 % con respecto al dcido amico.

P¢ = 132-133 °C.

Analisis elemental: Calculado para (CisH1g02N): 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™ (tensién C=C-H), 2984 cm™ (tensién asimétrica C-H), 2857 cm’™
(tensién simétrica C-H), 1762 cm’ (vibracién antisimétrica C=0), 1700 cm™*
(vibracidn simétrica C=0), 1664 cm™ (tensién C=C), 1465, 1329, 1255 cm™
(deformacién C-H), 1396 cm™ (tensién C-N), 1346 cm™ (deformacion C=C-H), 983
cm™ (deformacién C-C), 794 cm™ (vibracién C=C-H).

RMN-1H (300 MHz, CDCl3): 6.28 ppm (H-C=C, t, 2H); 3.94 ppm (H-C-N, m,
1H); 3.25 ppm (H-C-C=C, m, 2H); 2.60 ppm (H-C-C=0, d, 2H); 2.21-2.07 ppm
(HeqC-C-N, m, 2H); 1.83-1.79 ppm (Hau-C-C-N, m, 2H); 1.67-1.63 ppm (H-C-C-
C=C, m, 1H); 1.60-1.55 ppm (CH; en posicion 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, CDCl3): 178.2 ppm (C=0), 137.8 ppm (C=C), 51.6 ppm
(C-N), 47.4 ppm (CH-C=0), 45.4 ppm (CH-C=C), 42.5 ppm (H,C-C-C=C), 28.7,
25.8, 25.0 ppm (CH; del grupo ciclohexilo).

N-adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 2c. Se disuelven 6 g (0.036
mol) del anhidrido 1 en 30 mi de éter etilico y con agitacion se agrega una
disolucién, 5.52 g en 30 ml de éter etilico, de adamantamina. Se mantiene en
agitacion 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 acido dmico anterior
se mezclan con 0.82 g (0.01 mol) de acetato de sodio y 18 ml de anhidrido
acético. La mezcla se calienta a 90 °C y se mantiene con agitacion durante dos
horas. Después del tiempo de reaccion se enfria la mezcla y se vierte en 300 mi de
agua con hielo. El precipitado se lava variés veces con agua y se seca con vacio. El
mondmerc que se obtiene, después de dos recristalizaciones de etanol, es en
forma de escamas blancas.

Rendimiento: 87 % con respecto al acido amico.

P: = 159-161 °C,
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Analisis elemental: Calculado para (CigHz30oN): C = 76.76 %, H = 7.74 %,
N = 4.71 %. Encontrado: C = 76.30 %, H = 8.05 %, N = 4.70 %.

FT-IR: 3062 cm! (tensién C=C-H), 2911 cm™ (tensidn asimétrica C-H), 2883 cm'*
(tensién simétrica C-H), 1762 cm! (vibracidén antisimétrica C=0), 1689 cm™
(vibracidon simétrica C=0), 1667 cm™ (tension C=C), 1456, 1337, 1290 cm™
(deformacion C-H), 1373 cm™ (tension C-N), 1337 cm™ (deformacion C=C-H), 975
cm™ (deformacion C-C), 784 em™ (vibracion C=C-H). |

RMN-'H (300 MHz, CDCl3): 6.25 ppm (H-C=C, s, 2H); 3.22 ppm (H-C-C=C, s,
2H); 2.48 ppm (H-C-C=0, 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 (CH;, m, 6H); 1.47-1.43 ppm (H-C-C-C=C, d, 1H); 1.3.2-
1.29 ppm (H-C-C-C=C, d, 1H).

RMN-!3C (75 MHz, CDCl3): 181.5 ppm (C=0), 138.7 ppm (C=C), 65.9 ppm
(C-N), 52.9 ppm (CH-C=0), 48.9 ppm (CH-C=C), 44.5 ppm (H,C-C-C=C), 42.2,
36.7 ppm (CH, del grupo adamantilo), 30.7 ppm (CH del grupo adamantilo).

N-fenil-maleimida 5a. Se disuelven 5 g (0.051 mol) de! anhidrido maleico en 20
mi de éter, con agitacion se adiciona una disolusion de anilina 5 mi disueltos en 20
ml de éter. La mezcla de reaccidén se mantiene en agitacion durante una hora, se
filtra y se seca. El &cido amico obtenido con un 99 % de rendimiento es un polvo
blanco muy fino. Se mezclan 6.5 g (0.034 mol) del &cido dmico anterior con 1.33 g
(0.016 mol) de acetato de sodio y 14 mi de anhidrido acético. La mezcla se
calienta a 85 °C durante 1 hora. Terminado el tiempo de reaccién se enfria y se
adiciona la mezcla de reaccidn a 300 ml de agua con hielo. El 'precipitado se lava
varias veces con agua Yy se seca con vacio a temperatura ambiente. El producto se
recristaliza dos veces de tolueno obteniéndose cristales de color amarillo intenso.

Rendimiento: 76 % con respecto al dcido amico.

Ps = 87-89 °C.
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FT-IR: 3093 cm™ (tensién C=C-H), 1775 cm™ (vibracién antisimétrica C=0), 1708
cm™ (vibracion simétrica C=O), 1596 cm! (tensién C=C), 1405 cm* (tensién C-N),
1010 cm™ (deformacién C-C), 696 cm™ (vibracion fuera del plano C=C-H).
RMN-—‘H (300 MHz, CDCl3): 7.48-7.32 ppm (H aromaticos, m, 5H); 6.83 ppm
(H-C=C, d, 2H).

RMN-*3C (75 MHz, CDCl3): 169.5 ppm (C=0), 134.2 ppm (C=C), 131.2 ppm
(C-N), 129.1, 127.9, 126.0 ppm (C aromaticos).

N-ciclohexil-maleimida 5h. Se utiliza el mismo procedimiento que para la N-
fenil-maleimida. La purificacién de la maleimida se hace por cromatografia en
columna. El producto es un polvo de color blanco ligeramente amarillo.
Rendimiento del acido amico: 100 %.

Rendimiento de 5b: 69 %.

Ps = 83-85 °C.

FT-IR: 3090 cm™ (tension C=C-H), 2931 cm™ (tensién asimétrica C-H), 2860 cm™
(tensién simétrica C-H), 1762 cm? (vibracién antisimétrica C=0), 1701 cm’
(vibracidn simétrica C=0), 1600 cm™ (tensién C=C), 1404 cm™ (tensidn C-N), 988
cm’ (deformacion C-C), 696 cm™ (vibracién fuera del plano C=C-H).

RMN-'H (300 MHz, CDCl3): 6.64 ppm (H-C=C, s, 2H); 3.91 ppm (H-C-N, m,
1H); 2.10-2.00 ppm (Heg-C-C-N, m, 2H); 1.85-1.81 ppm (Ha-C-C-N, d, 2H); 1.68-
1.64 ppm (CH> en posicion 4 del ciclohexilo, d, 2H); 1.37-1.16 ppm (H-C-C-C-N, m,
4H).

RMN-13C (75 MHz, CDClI3): 170.9 ppm (C=0), 133.9 ppm (C=C), 50.8 ppm
(C-N), 29.9, 25.9, 24.9 ppm (CH> del grupo ciclohexilo).

N-adamantil-maleimida 5c. la preparacién de esta maleimida se hace
siguiendo el mismo procedimiento que para 5a. La purificacion se hace por

cromatografia en columna. El producto final es un polvo de color crema.
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Rendimiento del acido amico: 93 %.

Rendimiento de 5b: 71 %.

Pe=113-115°C.

FT-IR: 3085 cm™ (tension C=C-H), 2910 cm* (tensién asimétrica C-H), 2849 cm'
(tension simétrica C-H), 1758 cm™ (vibracidn antisimétrica C=0), 1685 cm™?
(vibracidn simétrica C=0), 1597 cm™ (tension C=C), 1395 cm™ (tensién C-N), 972
cm™ (deformacién C-C), 682 cm™ (vibracién fuera de! plano C=C-H).

RMN-'H (300 MHz, CDCl3): 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-C-N, m, 6H).

RMN-13C (75 MHz, CDCl3): 172.3 ppm (C=0Q), 133.7 ppm (C=C), 59.8 ppm
(C-N), 40.1, 36.1, 29.7 ppm (Cdel grupo adamantiio).

Anhidrido  exo-7-difeniletiliden-norbornilen-5,6-dicarboxilico 3. Se
mezcian 2.1 g (0.22 mol) de anhidrido maleico y 5 g de difenilfulveno en 20 ml de
tolueno. La disolucion se calienta a 100 °C y se mantiene en agitacion durante 30
minutos. Terminado el tiempo de reccidn se enfria 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 %.

Pe = 161-162 °C.

Analisis elemental: Calculado para (CooHig03): C = 80.48 %, H = 4.87 %.
Encontrado: C = 81.05 %, H =4.81 %.

FT-IR: 3070 cm™ (tensién C=C-H), 1862 cm™ (vibracién antisimétrica C=0), 1794
em™ (vibracidn simétrica C=0), 1597 cm® (tensién C=C), 1324 cm™ (deformacién
C;C—H), 936 cm™ (tension antisimétrica C-O-C), 700 cm™ (vibracién C=C-H).
RMN-'H (300 MHz, CDCI3): 7.35-7.03 ppm (H aromaticos, 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=0, m, 2H).
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RMN-13C (75 MHz, CDCl3): 170.2 ppm (C=0), 150.2 (=C-Phy), 139.6 ppm

(Cipso), 136.1 ppm (C=C), 129.2, 128.3, 127.6 ppm (C aromdticos), 124.7 ppm
(=C-C-C=C), 47.0 ppm (CH-C=0), 46.2 ppm (CH-C=C).

Exo-7-difeniletiliden A-fenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 4a. En un
matraz se disuelven 3 g (0.017 mol) de N-fenil-maleimida en 20 ml de xilenos y se
adicionan 4 g de difenilfulveno. La mezcla de reaccién se calienta a 120 °C y se
mantiene en agitacion durante 8 horas. La coloracion roja, causada por el
difenilfulveno, desaparece conforme la reaccidn de Diels-Alder avanza. Terminado
el tiempo de reaccidn y al enfriarse la mezla aparece un precipitado, el cual se
filtra, se seca con vacio y se recristaliza de tolueno. El mondmero final son cristales
de color crema.

Rendimiento: 75 %.

Ps = 232.5 °C con descomposicion.

Analisis elemental: Calculado para (CygH;10oN): C = 83.37 %, H = 5.21 %,
N = 3.48 %. Encontrado: C = 82.85 %, H = 4.80 %, N = 4.10.

FT-IR: 3069 cm™ (tensién C=C-H), 1775 cm* (vibracidn antisimétrica C=0), 1703
cm™ (vibracién simétrica C=0), 1598 cm™ (tensién C=C), 1391 ecm™ (tensién C-N),

694 cm? (vibracion fuera del plano C=C-H).

RMN-'H (300 MHz, CDCl3): 7.42-7.07 ppm (H arométicos, 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=0, m, 2H).
RMN-3C (75 MHz, CDCl3): 176.1 ppm (C=0), 151.8 ppm (=C-Phy), 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
aromaticos), 124.3 ppm (=C-C-C=C), 45.4 ppm (CH-C=0), 45.3 ppm (CH-C=C).

Exo-7-difeniletiliden A-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 4b. Para
la preparaacion de este mondmero se sigue el mismo procedimiento que para 4a.

El mondmero final son cristales muy finos de color blanco.
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Rendimiento: 72 %.

P¢ = 236.5 °C con descomposicién. _

Analisis elemental: Calculado para (CogHp70:N): C = 82.15 %, H = 6.60 %,
N = 3.43 %. Encontrado: C = 82.50 %, H = 5.12 %, N = 3.45 %.

FT-IR: 3075 cm™ (tensién C=C-H), 2934 cm™ (tensién asimétrica C-H), 2853 cm™
(tension simétrica C-H), 1768 cm™ (vibracién antisimétrica C=0), 1695 ¢m™
(vibracién simétrica C=0), 1598 cm™ (tensién C=C), 1442, 1329, 1282 cm™
(deformacion C-H), 1392 cm™ (tensién C-N), 1351 cm™ (deformacién C=C-H), 990
cm™ (deformacion C-C), 769 cm™ (vibracion C=C-H).

RMN-H (300 MHz, CDCl3): 7.37-7.04 ppm (H aromdticos, 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=0, m, 2H); 2.12-1.99 ppm (He-C-C-N, m, 2H); 1.79-1.75 ppm (Hax-C-
C-N, d, 2H); 1.63-1.46 ppm (CH; en posicidn 4 del ciclohexilo, m, 2H); 1.32-1.15
ppm (H-C-C-C-N, m, 4H).

RMN-13C (75 MHz, CDCl3): 176.8 ppm (C=0), 151.6 ppm (=C-Ph,), 140.1 ppm
(Cipso), 134.8 ppm (C=C), 129.4, 128.1, 127.2 ppm (C aromaticos), 123.5 ppm
(=C-C-C=C), 51.8 ppm (C-N); 46.4 ppm (CH-C=0), 44.2 ppm (CH-C=C); 28.8,
25.8, 25.0 ppm (CH; del grupo ciclohexilo).

Exo-7-difeniletiliden A~adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida 4c. El
procedimiento para la preparacion de este mondmero es igual que para 4a. El
mondmero final son cristales de color blanco.

Rendimie_nto: 75 %.

Ps = 209.8 °C con descomposicion.

Analisis elemental: Calculado para (C3H310;N): C = 83.30 %, H = 6.72 %,
N = 3.04 %. Encontrado: C = 82.85 %, H = 6.80 %, N = 4.10.
FT-IR: 3051 cm™ (tensién C=C-H), 2909 cm™ (tensién asimétrica C-H), 2851 cm’?

(tensién simétrica C-H), 1761 cm™ (vibracidn antisimétrica C=0), 1697 cm™
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(vibracién simétrica C=0), 1598 cm™ (tensién C=C), 1455, 1370, 1304 cm™
(deformacion C-H), 1373 cm™ (tension C-N), 1334 cm™ (deformacién C=C-H), 972
cm™ (deformacion C-C), 765 cm'! (vibracion C=C-H).

RMN-'H (300 MHz, CDCI3): 7.32-7.05 ppm (H aromaticos, m, 10H); 6.35 ppm
(H-C=C, t, 2H); 3.85 ppm (H-C-C=C, s, 2H); 3.22 ppm (H-C-C=0, 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-3C (75 MHz, CDCI3): 178.6 ppm (C=0), 152.0 ppm (=C-Phy), 140.6 ppm
(Cipso), 135.3 ppm (C=C), 129.8, 128.5, 127.5 ppm (C aromaticos), 123.6 ppm
(=C-C-C=C), 61.8 ppm (C-N); 47.2 ppm (CH-C=0), 44.5 ppm (CH-C=C); 39.8,
36.5, 30.1 ppm (C del grupo adamantilo).

3. SINTESIS DE POLIMEROS

Para la sintesis de los polimeros se utilizaron los diferentes catalizadores
preparados, diferentes relaciones molares mondmero/catalizador, diferentes
disolventes, diferentes tiempos de reaccién y a diferentes temperaturas. A
continuacién se describe de manera general el método de preparacion de los

polimeros con los que se obtuvieron los mejores resuitados.

Poli{ A-fenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida) 9a. En un matraz, con
atmosfera de nitrogeno, se disuelve 1 g (4.18 mmol) de 2a en 6 ml de
monoclorobenceno. Con agitacion, la disolucion se calienta a 80 °C y a -
continuacion se agregan 0.040 g (0.042 mmol) del catalizador RuCly(PPhz)s. La
mezcla de reaccidon se mantiene en agitacidn durante 24 horas. Después del
tiempo de reaccion y de enfriada la mezcla el polimero se precipita en un exceso
de metanol. E! polimerc se purifica disolviéndolo en cloroformo y reprecipitandolo
en metanol, se filtra y se seca con vacio. El polimero que se obtiene tiene la
apariencia de un hule color gris el cual es soluble en tolueno, cloroformo vy

dicloroetano entre ofros.
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Rendimiento: 88 %.

Tg = 233 °C.

Mn = 1.7 x 107, My/M, = 2.1

FT-IR: 3030 cm™ (tension C=C-H), 2930 cm™* (tension asimétrica C-H), 2877 cm™
(tensidon simétrica C-H), 1775 cm™ (vibracién antisimétrica C=0), 1710 cm’
(vibracién simétrica C=0), 1594 cm™ (tensién C=C), 1455, 1325, 1289 cm™
(deformacion C-H), 1382 cm (tensidn C-N), 1320 cm® (deformacion C=C-H),
1000 cm™ (deformacion C-C), 770, 750, 630 cm™ (vibracién C=C-H), 745, 710 cm™

(vibracion fuera del plano C-H aromaticos).

RMN-*H (300 MHz, CDCl3): 7.44-7.25 ppm (H aromaticos, -m, 5H); 5.78 ppm
{H-C=C, s, 2H); 3.13 ppm (H-C-C=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-*3C (75 MHz, CDCl3): 177.1 ppm (C=0), 132.2 ppm (C=C), 131.8 ppm
(C-N), 129.1, 128.6, 126.4 ppm (C aromaticos), 50.9 ppm (CH-C=0), 46.3 ppm
(CH-C=C), 41.9 ppm (CH>).

Poli{ A-ciclohexil-norborniien-5,6-dicarboxiimida) 9b. Se disueive 1 g (4.10
mmol) de 2b en 4 ml de dicloroetano, manteniendo atmdsfera de nitrégeno. Con
agitacion, la disolucion se calienta a 60 °C y a continuacion se agregan 0.032 g
(0.041mmol) del catalizador Cl;Ru(PPh3);=C=CHCgHs. La mezcia de reaccién se
mantiene en agitacion durante 3 horas. Después del tiempo de reaccidn y de
enfriada la mezcla el polimerc se precipita en un exceso de metanol y se purifica
disolviéndolo en cloroformo y reprecipitandolo en metanol, se filtra y se seca con
vacio. El polimero tiene la apariencia de un hule color blanco el cual es soluble en
tolueno, cloroformo y dicloroetano entre otros.

Rendimiento: 90 %.

Tg = 129 °C.

Mo = 1.9 % 10°, My/M, = 1.4
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FT-IR: 3036 cm™ (tensién C=C-H), 2934 cm (tensidn asimétrica C-H), 2857 cm™
(tensién simétrica C-H), 1768 cm™ (vibracién antisimétrica C=0), 1704 cm’
(vibracién simétrica C=0), 1655 cm™ (tensién C=C), 1455, 1370, 1257 cm™
(deformacién C-H), 1393 ecm* (tension C-N), 1346 cm™ (deformacién C=C-H), 987
cm™ (deformacion C-C), 785, 761, 628 cm™ (vibracién C=C-H). |

RMN-H (300 MHz, CDCl3): 5.72 ppm (H-C=C, s, 2H); 3.89 ppm (H-C-N, t, 1H);
2.92 ppm (H-C-C=0, 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 (HaC-C-N, d, 2H); 1.65-1.58 ppm (H-CH y CH; en
posicion 4 del ciclohexilo, m, 3H); 1.31-1.24 ppm (H-C-C-C-N, m, 4H).

RMN-3C (75 MHz, cbc:|3): 178.5 ppm (C=0), 132.0 ppm (C=C), 51.3 ppm
(HC-N), 50.6 ppm (CH-C=0), 46.1 ppm (CH-C=C), 42.0 ppm (HC-C-C=C), 28.7,
25.8, 25.0 ppm (CH; del grupo ciclohexilo).

Poli{ V-adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida) 9c. Se disuelve 1 g (3.36
mmol) de 2c en 3 ml de dicloroetano, manteniendo atmdsfera de nitrégeno. Con
agitacién, la disolucién se caiienté a 60 °C y a continuacion se agregan 0.027 g
(0.033mmol) del catalizador Cl;Ru(PCy3);=C=CHC(CH3)s. La mezcia de reaccion se
mantiene en. agitacién durante 3 horas. Después del tiempo de reaccidon y de
enfriada 1a mezcla el polimero se precipita en un exceso de metanol y se purifica
disolviéndolo en cloroformo y reprecipitandolo en metanol, se filtra y se seca con
vacio. El polimero tiene la apariencia de un hule color blanco el cual es soluble en
tolueno, cloroformo v dicloroetano entre otros.

Rendimiento: 90 %.

Ty = 129 °C.

Mn=59x 107, My/My=1.2

FT-IR: 3038 cm™ (tensién C=C-H), 2924 cm™ (tension asimétrica C-H), 2853 cm'?
(tensién simétrica C-H), 1768 cm™ (vibracidn antisimétrica C=0), 1700 cm™
(vibracién simétrica C=0), 1655 c¢cm™ (tensidn C=C), 1455, 1322, 1198 cm™
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(deformacion C-H), 1371 cm™ (tension C-N), 1340 cm™ (deformacion C=C-H), 971
cm! (deformacion C-C), 762, 748, 621 cm™ (vibracion C=C-H).

RMN-'H (300 MHz, CDCl3): 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=Cy
H-C-C-C-N, s, 4H); 1.68-1.65 ppm (H-C-C-C=Cy H-C-C-C-C-N, d, 7H).

RMN-*3C (75 MHz, CDCl3): 179.8 ppm (C=0), 132.0 ppm (C=C), 60.6 ppm
(C-N), 50.7 ppm (CH-C=0), 46.3 ppm (CH-C=C), 41.7 ppm (H>C-C-C=C), 39.2,

36.1 ppm (CH; del grupo adamantilo), 29.7 ppm (CH del grupo adamantilo).

4. SINTESIS DE COPOLIMEROS

Copoli(N—feniI-norborniIen-5,6-dicarboxiimidalnorbornil.eno) 10a. Los
cuatro copoh’meros'se prepararon de manera similar, a continuacion se detalla la
metodologia utilizada para el copolimero 50/50 y su caracterizacion. Con atmosfera
de nitrégeno se disuelve 1 g (4.18 mmol) de 2a en 4.2 ml de monoclorobencenao,
se adicionan 0.40 ¢ de norbornileno. La disolucién se calienta a 80 °C y con
agitacion se adicionan 0.04 g (0.042 mmol) del catalizador RuCl>{(PPhs)s. La mezcia
de reaccion se mantiene en agitacién durante 24 horas. A continuacion el polimero
se precipita en un exceso de metanol y se purifica por reprecipitacion, se filtra y se
seca a vacio. El producto obtenido es un hule de color gris soluble en cloroformo vy
tolueno entre otros.

Rendimiento: 82 %.

Ty = 135 °C.

Mp = 2.6 X 107, My,/M, = 2.4

FT-IR: 3040 cm™ (tension C=C-H), 2930 cm™ (tensidn asimétrica C-H), 2875 cm™
(tensién simétrica C-H), 1770 cm™ (vibracién antisimétrica C=0), 1716 cm?
(vibracion simétrica C=0), 1598 cmt (tension C=C), 1450, 1335, 1290 cm*
(deformacién C-H), 1385 cm™ (tension C-N), 1325 cm? (deformacién C=C-H),
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1000 cm™ (deformacidn C-C), 770, 750, 630 cm™ (vibracién C=C-H), 740, 715 cm™*
(vibracién fuera del plano C-H aromaticos). |
RMN-'H (300 MHz, CDCl3): 7.44-7.26 ppm (H arométicos, m, 5H); 5.78 ppm
(H-C=Ctrans de 2a, s, 2H); 5.56 ppm (H-C=C cis de 2a, m, 2H); 5.34 ppm (H-
C=C frans de norbornileno, s, 2H); 5.21 ppm (H-CzC ¢is de norbornileno, d, 2H);
3.12-3.10 ppm (H-C-C=0 dis y trans de 2a, d, 2R); 2.85-2.79 ppm (H-C-C=C de
2a y H-C-C=C cdis de norbornileng, m, 2H); 2.43 ppm (H-C-C=C frans de
norbornileno, s, 2H); 2.18 ppm (H-C-C-C= de 2a, s, 1_H); 1.88-1.77 ppm (=C-C-
CH,-C-C=, m, 2H); 1.61 ppm (H-C-C-C= de 2a, s, 1H); 1.37-1.35 ppm (H-C-C-C=
trans de norbornileno, d, 4H); 1.11-1.03 ppm (H-C-C-C= ¢/s de norbornileno, m,
4H).

RMN-*3C (75 MHz, CDCl3): 177.1 ppm (C=0), 137.6 ppm (C=C cis de 2a),
136.4 ppm (C=C frans de 2a), 133.9 ppm (C=C cis de norbornileno), 133.0 ppm
(C=C trans de norbornileno), 131.9 ppm (C-N), 129.0, 128.4, 126.4 ppm (C
aromaticos), 50.9 ppm (CH-C=0), 46.4 ppm (CH-C=C de 2a), 42.9 ppm (CH-C=C
de norbornileno), 41.3 ppm (H,C-C-C=C de 2a), 41.04 ppm (H,C-C-C=C de
norbornileno), 32.2 ppm (CH;-CH5).

Copoli( M-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida/norbornileno) 10b.
Para la preparacion de estos copolimeros se utilizé el mismo procedimiento que el
utilizado para la preparacién de 10a.

Rendimiento: 53 %.

Ty = 80 °C.

M, = 1.2 x 107, My/M, = 2.6

FT-IR: 3027 cm™ (tensién C=C-H), 2940 cm™ (tensién asimétrica C-H), 2863 cm
(tensién simétrica C-H), 1769 cm™ (vibracién antisimétrica C=0), 1701 cm™
(vibracién simétrica C=0), 1664 cm™ (tensién C=C), 1450, 1345, 1308 cm’
(deformacién C-H), 1393 cm™ (tensidn C-N), 1347 cm’* (deformacién C=C-H), 967

cm! (deformacion C-C), 785, 760, 628 cm™.
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RMN-'H (300 MHz, CDCl3): 5.75 ppm (H-C=Ctrans de 2b, s, 2H); 5.54 ppm
(H-C=C ¢is de 2b, m, 2H); 5.36 ppm (H-C=C trans de norbornileno, s, 2H); 5.21
ppm (H-C=C dis'de norbornileno, d, 2H); 3.91 ppm (H-C-N, t, 1H); 2.87 ppm (H-C-
C=0, 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 (Ha-C-C-N y H-C-C-C=
de norbornileno, m, 4H); 1.67-1.56 ppm (H-C-C-C= de 2b y CH; en posicién 4 del
ciclohexilo, m, 3H); 1.36-1.24 ppm (H-C-C-C= frans de norbornileno y H-C—C—C—N,
m, 8H); 1.12-1.04 ppm (H-C-CH,-C-C= c¢is de norbornileno, m, 4H).

RMN-'3C (75 MHz, CDCI3): 178.6 ppm (C=0), 137.0 ppm (C=C dis de 2b),

136.0 ppm (C=C frans de 2b), 133.9 ppm (C=C dis de norbornileno), 133.0 ppm
(C=C trans de norbornileno), 51.2 ppm (C-N), 50.8 ppm (CH-C=0), 46.2 ppm (CH-

C=C de 2b), 43.1 ppm {CH-C=C de notbornileno), 41.3 ppm (HC-C-C=C de 2b),
41.07 ppm (H,C-C-C=C de narbarnileno), 32.2 ppm (CH,-CH3), 28.7, 25.8, 25.0
ppm (CH> del grupo ciclohexilo).

Copoli( ~~-adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida/norbornileno) 10c.
Para la preparacion de estos copolimeros se siguid el mismo procedimiento que el
utilizado para la preparacion de 10a.

Rendimiento: 65 %.

Ty = 117 °C.

M, = 1.6 x 10, My/M, = 1.9

FT-IR: 3038 cm™ (tensién C=C-H), 2920 cm™ (tensién asimétrica C-H), 2864 cm™
(tension simétrica C-H), 1768 cm™ (vibracién antisimétrica C=0), 1697 cm™
(vibracién simétrica C=0), 1655 cm™ (tensién C=C), 1450, 1370, 1310 cm™
(deformacién C-H), 1372 cm™ (tension C-N), 1336 cm™ (deformacion C=C-H), 971,
936 cm™* (deformacion C-C), 765, 748, 631 cm™* (vibracién C=C-H).

RMN-'H (300 MHz, CDCl3): 5.69 ppm (H-C=C trans de 2c, s, 2H); 5.48 ppm

(H-C=C c¢/s de 2¢, m, 2H); 5.32 ppm (H-C=C {rans de norbornileno, s, 2H); 5.26
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ppm (H-C=C c&is de norbornileno, d, 2H); 2.71 ppm (H-C-C=0 y H-C-C=C c¢is de
norbornileno, m, 4H); 2.57 ppm (H-C-C=C de 2¢, s, 2H); 2.36 ppm (H-C-C-N y H-
C-C=C trans de 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-C=C de 2c, H-C-C-C-C-N y H-C-C-C=C de norbornileno, m,
9H); 1.33 ppm (H-C-C-C= f&rans de norbornileno, m, 4H); 1.07-1.01 ppm (H-C-C-
C% cis de norbornileno, m, 4H).

RMN-13C (75 MHz, CDCI3): 179.9 ppm (C=0), 136.5 ppm (C=C dis de 2c),
135.6 ppm (C=C {rans de 2c¢), 133.9 ppm (C=C c¢is de norborniteno), 133.0 ppm
(C=C trans de norbornileno), 60.5 ppm (C-N), 51.0 ppm {CH-C=0), 46.4 ppm (CH-
C=C de 2¢), 43.1 ppm (CH-C=C de norbornileno), 41.3 ppm (H;C-C-C=C de 2c),
41.09 ppm (H;C-C-C=C de norbornileno), 39.2, 36.1 ppm (CH, del grupo
adamantilo), 32.1 ppm (CHy-CH3), 29.7 ppm (CH del grupo adamantilo).

5. SINTESIS DE CATALIZADORES

Activacion de RuCl3*3H,0. Se disuelven 0.40 g (1.93 mmol) del complejo

comercial RuCl3+*3H>0 en 36 mi de etanol y se pone a refluir con agitacién durante

tres horas.

RuCi>(PPh3)3 7a. En 84 ml de etanol se disuelven 0.42 g (2.02 mmol) de

RuCl3*3H>0, fa disoluciéon se pone a refluir con agitacién en atmdsfera de Ny

durante una hora. A continuacion se adicionan 1.75 g (6.65 mmol) de
trifenilfosfina y se continda el reflujo y la agitacidn durante dos horas mas.
Después del tiempo de reaccion y de enfriada la mezcla, se decanta el etano! y se
lava el precipitado en repetidas ocaciones con éter y se seca a vacio. El producto
final es un polvo cristalino de color café. '

Rendimiento: 79 %.
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Ps = 132-134 °C. |
RMN-3'P (400 MHz, CDCl3): 41.0 ppm [RuCl(PPh3);, sl, 28.9 ppm

[RUCly(PPh3)3, s], -5.1 ppm (PPhs, s).

RuCly(PCy3)3 7b. Se disuelven 0.50 g {0.52 mmol) de 7a en 12 ml de

diclorometano, la disolucion se mantiene en agitacion durante 24 horas. Después'
del tiempo de reaccion, el producto se precipita con hexano, se decanta y se seca
a vacio. El producto final es un polvo de color café claro. |
Rendimiento: 70 %.

RuCl>(PPh3)2=C=CHSi(CH3)3 8b. 0.31 g (0.32 mmol) de 7a se disuelven en

10 m! de diclorometano; a esta disolucion con agitacién se adicionan 0.45 mi (3.2
mmol) de trimetilsililacetileno. La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion
durante 24 horas a temperatura ambiente, la disolucidn tiene una coloracion café
rojizo. De esta disolucion no se ha podido aislar el producto de reaccion por lo que

el catalizador se utiliza directamente.
RMN-'H (300 MHz, CDCI3): 3.85 ppm (HC=C=, t, 1H).

RMN-3!P (400 MHz, CDCl3): 29.0 ppm (s).

RuCl>(PPh3)>=C=CHCgHs 8a y RuCly(PPh3)>=C=CHC(CH3)3 8c. 724 mg
de 7a (0.755 mmol) se disuelven en 39 ml de diclorometano, a continuacion se
adicionan 0.93 ml (7.55 mmol) de tertbutilacefileno para 8¢ 6 1 ml de
fenilacetileno para 8a. La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante 24
horas a temperatura ambiente. Después del tiempo de reaccion 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 purificacion.
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Rendimiento: 71 % para 8a.
66 % para 8c¢.

RMN-'H (300 MHz, CDCl3): (H-C=C=, t, 1H) 4.03 ppm para 8a y 3.59 ppm
para 8c.

RMN-3!P (400 MHz, CDCI3): 28.6 ppm (s) para 8a y 26.5 ppm para 8c.

6. MEDICIONES

Las espectroscopias de RMN-'H y RMN-!3C se determinaron utilizando un equipo
Varian modelo Unity 300 y Bruker modelo Avance 400; para RMN->'P se utilizd el

equipo Bruker modelo Avance 400. Las muestras se disolvieron en CDCl3 con

tetrametilsilano (TMS) como estandar interno.

La composicic’)n de los copolimeros se obtuvo a partir de los espectros de
RMN-*H. Se utilizaron las sefiales que aparecen en la region de los protones
olefinicos: 5.78-5.56 ppm para el comondémero 2a, 5.7-5.5 ppm para el
comonémero 2b, 5.68-5.46 ppm para el comondémero 2¢ y 5.32-5.17 ppm para el
comondmero de norbornileno.

Las determinaciones de las temperaturas de transicion vitrea se
determinaron por analisis termomecanico (TMA) en un equipo TA Instrument
modelo 2940, Las muestras se analizaron en forma de pelicula cuyos espesores |
variaban entre 0.3-0.7 mm y a una velocidad de calentamiento de 10 °C en
atmaosfera de nitrégeno

Las determinaciones de analisis termogravimétrico (TGA) se realizaron a una
velocidad de calentamiento de 5 °C por minuto en atmdsfera de nitrdgeno, en un
equipo Du Pont modelo 951 cdn una cantidad de muestra entre 4-20 mg.

Para el andlisis de IR las muestras se prepararon en pastillas utilizando KBr
como agente dispersante para el caso de los mondmeros, para los polimeros las
muestras se utilizaron en forma de peliculas. Las mediciones se realizaron
empleando un espectrofotémetro FTIR Nicolet modelo 510P.
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Las determinaciones de -los pesos moleculares y la polidispersidad se
realizaron por cromatografia de permeacion en gel (GPC) con un equipo Waters
modelo 150 C utilizando cloroformo como eluyente a 35 ©C. Se utilizaron
estandares de poliestireno como referencia. |

Para determinar el esfuerzo a Ia tension o, y el modulo de Young E, se
prepararon peliculas de la evaporacién del disolvente ‘de una disolucién del
polimero en cloroformo. A partir de estas peliculas se prepararon especimenes y se
cortaron de acuerdo a la norma ASTM D 1708. Las mediciones se realizaron a 25
°C a una velocidad de deformacién de 10 mm/min en un equipo de pruebas
mecanicas universal marca Instron modelo 1125.

las membranas de los polimeros se prepararon directamente de la
evaporacion del disolvente de una disolucion del polimero en cloroformo. La
evaporacion del disolvente se realizd sobre un pequefio contenedor cilindrico con
un disco metdlico poroso en el fondo el cual se utilizé como soporte de las
membranas en las mediciones de permeacion. Ei grosor adecuado para las
membranas es de 110-180 pm, dependiendo de la membrana utilizada, con una
drea efectiva de 0.971 cm’. Las medidas de permeacion de las membranas se
llevaron a cabo utilizando el equipo experimental que se m.uestra en la Figura 20.
Manteniendo las valvulas 3, 4 y 5 abiertas y la valvula 2 cerrada, se hace un alto
vacio (~ 10 mmHg) durante 24 horas en las camaras de alta y baja presion
separadas por la membrana. Después las vélvulas 4 y 5 se cierran vy la valvula 2 se
abre, entonces el gas que se mantiene en un recipiente dentro del termostato
fluye hacia la cdmara de alta presion. Tomando como cero el tiempo en el cual la
valvula 2 se abtio, la evolucidn de la presion con el tiempo en la cdmara de baja

presién se monitorea con un sensor de presion (10™-1 mmHg). Después de cada
| serie de mediciones, el sistema se calibra a vacio por mediciones con aire en Ia
camara de baja presion. |
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FIGURA 20. Diagrama del equipo experimental para las medidas de permeacion.

61



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

1. SINTESIS DE MONOMEROS

Los monémeros de norbornilenos han llamado la atencidén debido a su bajo costo,
‘a su facil funcionalizacion y a su alta reactividad a 1a polimerizacion via metatesis
por apertura de anillo. Este mondmero biciclico polimeriza facil y cuantitativamente
sin reacciones intramoleculares secundarias ni subproductos mayoritarios. El
polimero que se obtiene es amorfo y con alto peso molecular.!”’%8

Desde hace algunos anos, en nuestro grupo de trabajo, se ha desarrollado
la preparacién de nuevos polinorbornilenos con grupos antioxidantes,'>’'?

fluoresceina, cumaring?®%2%!

, azufre y sales de amonio.}”>*'® As{ mismo, se estan
realizando estudios de polinorbornilenos iénicos y con grupos de azufre que

podrian aplicarse como membranas para la extraccion y separacion de metales
pesados de aguas residuales industriales y para la separacion de los gases O y Ny

del aire.’”>*° Los polimeros de estos norbornilenos presentan un coeficiente de
permeabilidad y selectividad moderado para la separacidén de gases. Sin embargo,
estos poiinorbornilenos presentan el inconveniente de no ser muy estables
térmicamente.

En este trabajo se reporta la sintesis de nuevos derivados de norbornileno
con grupos funcionales imida laterales y su polimerizacion con catalizadores de
metdtesis de nueva generacién rutenio-carbeno. Los grupos funcionales imida
incrementan las propiedades térmicas del polimero (una temperatura de transicién

vitrea, Ty y una temperatura de degradacién mas altas) comparadas con aquellas
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del polinorbornileno. Estas propiedades térmicas son de gran importancia para la
separacion de gases, en particular para a separacion de H;S y CO; del gas natural
en la industria petrolera, asi como la separacion de diferentes hidrocarburos
importantes en la industria petroquimica.

En la sintesis de estos mondmeros se empled fa reaccidn de Diels-Alder, con
la cual es posible preparar una gran variedad de derivados de norbornilenos a
partir de ciclopentadieno y olefinas. Las olefinas biciclicas obtenidas por este

método se caracterizan por tener una-gran tension de anillo, con lo cual se

obtienen altas velocidades de polimerizacion.

—_——
O
acercamiento endo producto mayoritario
H H H
H O
- 0 —_— 0O
’ N :JLO /
\I O I O
H H
H
acercamiento exo producto minoritario

FIGURA 21. Estereoisomeros de la reaccion de Diels-Alder entre ciclopentadieno y
anhidrido maleico.
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El producto mayoritario de la reaccion de Diels-Alder entre el
ciclopentadieno y el anhidrido maleico, es aquel en el cual el grupo funcional
anhidrido, -COOOC-, tiene la configuracion endo, cuando la reaccidn se controla
cinéticamente (Figura 21). El producto estereoquimico endo esta favorecido por las
interacciones de electrones n del doble enlace en formacion en el dieno vy los

electrones = del grupo anhidrido -COQOC-.2%

Sin embargo, los isémeros endo son esencialmente inertes a la PMAA. 29320
Aungque se han reportado ejemplos de polimerizaciones con derivados. endo de
norbornileno, estos polimeros son de bajo peso molecular y se obtienen con bajos

rendimientos. 2%

Debido a nuéstro interés en preparar membranas para la separacidn de
gases e hidrocarburos importantes en la industria petroguimica, requerimos de
polimeros con buenas propiedades mecanicas y altos pesos moleculares. Por tal
motivo, los mondmeros a sintetizar seran derivados del anhidrido exo-norbornilen-
5,6~dicarboxilico, el cual polimeriza rapidamente via metatesis con apertura de
anillo.””  Los métodos que se han reportado para la sintesis de este mondmero
incluyen: a) reaccion de Diels-Alder a altas temperaturas, a través de la cual se
obtiene un producto qué contiene 96 % del isdmero exo, b) por isomerizacién
térmica del isémero endo”® (Figura 22).
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FIGURA 22. Rutas de sintesis para la preparacion de anhidrido exo-norbornilen-5,6-
dicarboxilico.

No obstante que se han reportado buenos rendimientos para la sintesis del
anhidrido exo-norbornilen-5,6-dicarboxilico,?”® en nuestro laboratorio se han tenido
algunas dificultades en su preparacion utilizando los métodos reportados. Debido a
estas dificuitades las condiciones de reaccion reportadas para la reacciéon de Diels-
Alder entre el anhidrido maleico y el ciclopentadieno se han modificado. Para poder
llevar a cabo la reaccién a la temperatura de 173 °C, se empled 1,2,4-
triclorobenceno (TCB) en lugar de ortodiclorobenceno (ODCB). Ademas se observo
que se obtiene mejor selectividad del isdmero exo cuando la adicion del
diciclopentadieno se realiza a 183 °C. Después de sucesivas recristalizaciones del
producto de reaccién, se ha podido aislar el anhidrido con un contenido del
isdmero exo de 90-93 % (Tabla 2).' Para determinar el contenido de! isémero exo

en el producto finai utilizamos las sefiales de los protones olefinicos en 6.3 ppm del

65



espectro de resonancia magnética nuclear RMN-'H, estas sefiales integran para

~ dos protones (Figura 23).

A

FIGURA 23. Espectro de RMN-'H del anhidrido exo-norbornilen-5,6-dicarboxilico.

SRR
6.34%

196,86

Bendo

‘\./"\f\r\

Jp—
14.40

 BARA) AL LA LN EARAN L AR
6.3310 6.315 ppm

-
et RPN o

bEXO

Cexo

En el espectro de RMN-C se confirma la presencia de! dobie enlace

carbono-carbono a 138 ppm vy del grupo carbonilo a 171.5 ppm. As{ mismo, en el

espectro de IR se observa el pico caracteristico del grupo carbonilo (C=0) a 1860

y 1777 cm™ correspondiente a la vibracién antisimétrica y a la vibracion simétrica

de dicho grupo {(ver Anexo).

El método alterno para la sintesis del anhidrido de norbornilen-5,6-

dicarboxilico, que es la isomerizacion térmica resulta poco conveniente para

nuestros objetivos, debido a que Unicamente se logra obtener una relacién de
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isémeros endo/exo de 45/55 %.”% Esta ruta de sintesis no se empled porque
ademds de que se necesita contar al inicio con el isdmero endo puro, la separacion

del isdmero exo implica un numero excesivo de recristalizaciones.

Una vez gue se ha logrado la sintesis del anhidrido de norbornilen-5,6-
dicarboxilico 1 con un alto contenido de isdmero exo, el siguiente paso es la
preparacion del mondmero A+fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida 2a y de los
nuevos monoémeros Atciclohexil 2b  y  AMadamantii 2c¢ norbornilen-5,6-
dicarboxiimida. La sintesis del monémero Afenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida ya
se ha reportado con una metodologia que proporciona muy buenos
rendimientos.”®>?®® Para la sintesis de los mondmeros Atciclohexil 2b y M
adamantil 2c¢ norbornilen-5,6-dicarboxiimida hemos seguido la misma
metodologia: la reaccion del anhidrido, el cual contiene 90-93 % de isémero exo,
con la correspondiente amina para formar acido amico seguido de una
deshidratacion y obtener finalmente la imida ciclica (Figura 24).

Debido a la menor solubilidad de los isdmeros exo, por ejemplo en tolueno,
cloroformo, 1,2-diclorobenceno, comparada con la de los isdomeros endo de los
monomeros Atadamantil, Atciclohexil y A-fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida, es
posible incrementar por medio de recristalizaciones el contenido del isdmero exo
en el mondmero final, entre 96-98 %. Con este alto contenido de isdmero exo es
posible obtener buenos rendimientos en la reaccion de PMAA de dichos
mondmeros. En la Tabla 2 se observan los rendimientos y puntos de fusién tanto
del anhidrido como de las imidas. El analisis elemental asi como los espectros de
IR y RMN-*H y *C confirmaron las estructuras y pureza de estos mondmeros. Los
espectros de IR de los mondmeros sintetizados son muy similares y se observan
las siguientes sefiales: aproximadamente en 3060 cm™ una sefial correspondiente
a la tension del proton unido al doble enlace carbono-carbono; entre 1700 y 1765
cm? las sefiales debidas tanto a la vibracidn simétrica como a la vibracidn
antisimétrica del grupo carbonilo y entre 1370 cm™ y 1400 cm™ la sefial
correspondiente a la tension del enlace carbono-nitrégeno. En los espectros de
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RMN-3C se observa una sefial en 177-181 ppm que corresponde al carbono del
grupo carbonilo y una sefial 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).

0
0
/ O + R—NH, ————> 7 o NAR
o OH
1
(CHACO),0
CH;COONa
300 ol
| 0
N—R
/
0
2

FIGURA 24. Preparacion del monomero A-fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida (2a) y de
los nuevos mondmeros MN-ciclohexil (2b) y AMadamantil {(2c¢) norborniien-5,6-
dicarboxiimida.

TABLA 2. Temperatura de fusion del anhidrido y de las dicarboxiimidas.

a) este porcentaje se determind a partir de-los espectros de RMN-'H

Mondmero Rendimiento (%) endol exo (%)® T (°C)
1 65-70 10/90 139-141
2a 81 4/96 195-196
2b 87 4/96 130-132
2c 87 2/98 ~159-161
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Por otro lado, también se llevad a cabo la sintesis del anhidrido exo-7-
difeniletiliden-norbornilen-5,6-dicarboxilico 3 a partir de anhidrido maleico y difenil
fulveno (Figura 25). Se ha reportado que la reaccion de Diels-Alder entre el
anhidrido maleico y fulvenos da lugar al isdmero exo como producto Gnico.* 2%

“El anhidrido exo-7-difeniletiliden-norbornilen-5,6-dicarboxilico 3, preparado
a partir de anhidrido maleico vy difenii fulveno, tiene una temperatura de fusion de

161-162 °C.

gl gy

0

3 exo

FIGURA 25. Sintesis de anhidrido derivado de norbornileno 100 % isdmero exo a partir
de difenilfulveno.

La estructura y pureza de este mondmero fue confirmada por analisis
elemental y por analisis espectroscdpico de IR RMN-H y °C. En el espectro de IR
se observa una sefial en 3070 cm™ correspondiente a la tensidn de protones
aromaticos y del doble enlace carbono-carbono; en 1862 y 1794 cm'™ se observan
fas sefiales de la vibracién antisimétrica y simétrica, respectiamente, del grupo
carbonilo; en 936 cm™ se observa una sefial correspondiente a la tensidn
antisimétrica del enlace carbono-oxigeno-carbono. En el espectro de RMN-'H, en la
regién de 7.30-7.00 ppm se observa un multiplete que integra para 10 protones
aromaticos y en 6.54 ppm se observa una sefial que corresponde a los protones
olefinicos. En el espectro de RMN-*C se confirma la presencia del carbonilo en
170.2 ppm y del doble enlace del detivado 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). |
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FIGURA 26. Sintesis de los nuevos monomeros exo-7-difeniletiliden M-fenil (4a), &
ciclohexil {4b) y Atadamantil (4c) norbornilen-5,6-dicarboxiimida.

Para la obtencion de los compuestos de dicarboxiimida: exo-7-difeniletiliden
M-fenil, Atciclohexil y Atadamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida, 4a, 4b y 4c
respectivamente, se siguid la ruta de sintesis utilizada para la preparacion del los
mondmeros 2a, 2b y 2c (Figura 26). Esta ruta de sintesis también se ha utilizado
para la  preparacion de  exo-7-isopropiliden  Atfenil-norbornilen-5,6-
dicarboxiimida.?!® Sin embargo, en el paso donde se ileva a cabo la reaccidn de
ciclizacion del acido amico correspondiente, con anhidrido acético, el rendimiento
de la reaccion es bajo. Por tal motivo hemos optado por invertir los pasos de la
reaccion: en primer lugar preparar la maleimida de la correspondiente amina
(anilina 5a, ciclohexilamina 5b y adamantanamina 5c¢) y después llevar a cabo la
reaccién de Diels-Alder con el difenilfulveno (Figura 27). Esta reaccion de Diels-
Alder nos permite también obtener U(nicamente los isdmeros exo. Las
espectroscopias de IR, RMN-“C y RMN-'H asi como el andlisis elemental

confirmaron las estructuras y pureza de estos monémeros.
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FIGURA 27, Ruta alterna para la sintesis de los nuevos monomeros exoc-7-A-fenil {4a),
N-ciclohexil (4b), Aadamantil (4c) norbornilen-5,6-dicarboxiimida.

En los espectros de IR de los tres mondmeros se observan las siguientes
sefiales importantes: entre 3050 cmt y 3075 cm™ una sefal correspondiente tanto
a la tensidn del protén unido al doble enlace carbono-carbono como a los protones

aromaticos; entre 1700 y 1765 cm™ las sefiales debidas a la vibracion simétrica y a
71



la vibracion antisimétrica del grupo carbonilo; en 1598 cmt la  sefial
corespondiente a la tensién del doble enlace carbono-carbono; entre 1370 cm™ vy
1390 cm™ Ia sefial correspondiente a la tension del ehiac-e carbono-nitrégeno. En
‘los espectros de RMN-'H, en 1a regidn de 7.40-7.00 ppm se bbsewan los protones
de los anillos aromaticos y alrededor de 6.3 ppm se observan las sefiales de los
protdnes olefinicos. En los espectros de RMN-3C se conﬁrfnan la presencia del
doble enlace del norbornileno y def grupo carbonilo en 140 ppm y en 176 ppm
respectivamente. Ademas en estos mondmeros se observa la presencia de otros
dos carbonos olefinicos provenientes del difenilfulvenco: alrededor de 152 ppm la
senal correspondiente al carbono al que estan unidos directamentes los dos anillos
aromaticos y en 115-123 ppm la sefial correspondiente al otro carbono de este
doble enlace (ver Anexo).

2. SINTESIS DE CATALIZADORES

El compuesto, comercialmente disponible, tricloruro de rutenio hidratado
(RuClz*3H-0) es efectivo como catalizador en la PMAA de varios ciclobutenos vy.

norbornilenos. Estas polimerizaciones pueden llevarse a cabo tanto en disolventes

122,211 119,212,213

organicos come en sistemas de emulsidn acuosa.

Para la sintesis de polimeros en el presente trabajo utilizamos este complejo
comercial RuCl3*3H;0 como catalizador después de activarlo manteniéndolo a
reflujo en etanol durante 3 horas.

El derivado de fosfina de rutenio mas importante es el RuCl;(PPhs)3, el cual
se prepara rapidamente a partir de la sal comerciaimente disponible RuClz+3H;0 vy

trifenilfosfina (PPh3) a reflujo en etanol (Figura 28).2**** El complejo tiene una

temperatUra de fusién de 132-4 °C. En el espectro de RMN-'P se pueden observaf

tres sefiales, que de acuerdo a lo que se ha reportado en la literatura,®?*
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corresponden a RuClz(PPh3)3z en 41.0 ppm, a RuClp(PPh3)4 en 28.9 ppm y a PPh3

en =5.1 ppm (ver Anexo).
Una vez que se prepard el complejo de rutenio con trifenilfosfina se lleva a
cabo un intercambio de ligantes de trifenilfosfina por triciclohexilfosfina con el fin

de incrementar la actividad catalitica para la reccidon de PMAA (Figura 28).

EtOH Cla, |
—_——

RuCl:3H;0 + PR3 Cl,,.;Ru—PR;

6. PR3

R= 7a _@ DCE
PR'
Ci//"ff, I

e RU—PRY

FIGURA 28. Sintesis de complejos simples de rutenio.

No obstante que se han preparado y caracterizado varios complejos del tipo

154-158

rutenio-olefina altn no se sabe con certeza cudl es la especie cataliticamente

activa. En afos recientes se ha iniciado una intensa investigacion sobre complejos
de rutenio bien caracterizados y tolerantes a grupos funcionales polares.**® Estos
sistemas cataliticos a base de rutenio son efectivos para la PMAA aln en medios

160,161

acuosos o en la presencia de otros grupos funcionales préticos (alcoholes,

acidos carboxilicos etc,),15%1%6:162-167

Los catalizadores simples como RuClz*3H,0, RuCl>(PR3)3 (R= Ph, Cy) son

muy Utiles para la polimerizacion de norbornileno y sus derivados. La desventaja

de estos catalizadores es que no se pueden preparar polimeros con peso
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molecular, polidispersidad y estructura controlables. Sin embargo con la aplicacion
de catalizadores de nueva generacion es posible preparar poiimeros con
polidispersidad muy estrecha y con peso molecular controlado.

La 'sintesis del primer 'complejo bien caracterizado rutenio-alquilideno
utilizando -ciclopropeno (Figura 10, ruta A),***'% o diazocompuestos (Figura 10,
ruta B) como fuente de carbenos®®%7! fue reportada por Grubbs y
colaboradores. Una ventaja importante de estos nuevos catalizadores es su alta
velocidad de iniciacion, lo que los hace muy eficientes para la PMAA de numerosas

cicloolefinas como norbornileno, biciclo[3.2.0.]hepteno,’? v 7-oxanorbornilenos.”

HC=CR' Cli T8 H

[RUCL(PRy)s] . gl oy
Cl l R’
PR,

8
-0 O
R'= 8a— )’ 8b —Si(CH3);> 8¢ —C(CHy)s

'FIGURA 29. Sintesis de complejos rutenio-carbeno a partir de acetilenos terminales.

En nuestro laboratorio se han desarrollado y probado nuevos catalizadores
de complejos estables rutenio-vinilideno.l”>**® para la sintesis de estos complejos
se han utilizado diferentes acetilenos terminales (ferbutilacetileno, fenilacetileno y

trimetilsilitacetileno) como precursores de carbenos?'

(Figura 29). La presencia
del ligante vinilideno se confirmd por RMN-1H en cuyos espectro aparece una sefal
caracteristica, 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-3'P se observa una sefial entre 26.5-29.0

174,176,246

ppm, que concuerda con lo reportado en la literatura (ver Anexo). Estos

complejos rutenio-vinilideno se prepararon utilizando como materia prima el
complejo de trifenilfosfina, RuClo(PPh3)3, posteriormente se lleva a cabo un

intercambio de ligantes de ftrifenilfosfina por triciclohexilfosfina. Dichos
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catalizadores han demostrado ser muy eficientes en la reaccion de degradacién via
175,216

metétesis del hule natural'’”® y en la PMAA de norbornilenos.

3. SINTESIS DE POLIMEROS

R= (a) (b) {c)

I !

FUGUTRA 30. PMAA del monémero A-fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida (2a) y de los
nuevos monomeros sintetizados Atciclohexil {(2b) y A~adamantil (2c) norbornilen-5,6-
dicarboxiimida.

Una vez obtenidos los nuevos mondmeros (con un contenido de isomero
exo del 90 % o mas) se llevaron a cabo reacciones de homopolimerizacion (Figura
30) con diferentes tipos de catalizadores .de rutenio {RuClz+*3H,0, RuCl>{PR3)3
(R=Ph, Cy) y RUCly(PR3)>=C=CHR' (R = Ph, Cy, R' = Ph, Bu' y Si(Me)3]. Las
polimerizaciones se llevaron a cabo con diferentes  relaciones

monomero/catalizador y diferente concentracion de mondmero; los resultados de

las polimerizaciones con catalizadores simples se presentan en la Tabla 3.
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Las polimerizaciones de los monoémeros 2a, 2b y 2c se realizaron con éxito

con los catalizadores 7a y 7b, para el mondmero 2¢ también se llevaron a cabo

polimerizaciones con el complejo RuCl3*3H,0 (Tabla 3). Tanto los complejos

simples derivados de fosfina 7a y 7b como el RuCl3*3H;0 mostraron actividades
cataliticas muy similares para la PMAA de los mondmeros sintetizados. En general,
se puede observar que los rendimientos de los polimeros se ven afectados cuando
la polimerizaci'én se {leva a cabo a una concentracion menocr que 1 M, esto se
puede explicar por el mecanismo de reaccion en el que en el paso de la iniciacion
se requiere de una alta concentracion de monomero.

De la Tabla 3 se puede observar que el compiejo 7b que contiene como

ligantes PCy3 demostrd una actividad catalitica mayor gue el complejo 7a el cual

contiene PPh3. Efectos similares de ligantes de fosfina se han reportado para

reacciones de metdtesis utilizando catalizadores bien caracterizados rutenio-

alqulideno.””
La polimerizacién del mondémero 2a, utilizando como catalizador el complejo
simple RuCl3*3H>0 va se ha reportado con buenos rendimientos y alto peso

molecular.’® Sin embargo en nuestro laboratorio ha resultado dificil de llevarse a
cabo dicha polimerizacidn. Estas dificultades se deben a que el mondmero 2a
presenta baja solubilidad a las condiciones de concentracién utilizadas para la
polimerizacion. Por ejemplo, en la Tabla 3 y en los renglones 1-3 no se obtuvo
polimero debido precisaménte a que a esa concentracion y a esa temperatura el
mondmero 2a no es soluble. En el renglon 4 la reaccion de polimerizacion se lievé
a cabo a 80 °C y utilizando RuCix(PPh3)3 como catalizador, a esta temperatura el
mondmero si es soluble, En estas condiciones se obtuvo polimero con buenos
rendimientos. A la temperatura de 80 °C y mas alta, el catalizador del complejo
simple de RuCi3*3H,0 no presenta actividad catalitica, debido posiblemente a una

descomposicion térmica.
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Cuando se utiliza el catalizador RuClo(PCy3)z (rengldn 5) en
polimerizaciones a baja concentracidon de mondmero, 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 relacion mondmero/catalizador el peso
molecular aumenta, efecto que es de esperarse cuande disminuye la cantidad de
catalizador. Sin embargo los rendimientos se ven afectados en forma inversa: al
aumentar {a relacion mondémero/catalizador disminuye fa conversion de polimero.
Este efecto se hace més notorio cuando la polimerizacion se realiza a baja
concentracion de mondmero.

Tanto los pesos moleculares como la polidispersidad de los polimeros no son
dependientes del catalizador utilizado, pero los rendimientos mas altos se obtienen
cuando se utiliza el catalizador 7b.

En la Tabla 4 se muestran algunas propiedades de los homapolimeros 9a,

9b y 9c. Esta reaccion de polimerizacién se ilevé a cabo utilizando el catalizador
RuCl>{(PPh3)3 (7a) a una relacion molar de mondmero/catalizador de 100 y a una

concentracion 1 molar de mondmero. En estas condiciones de polimerizacion se
han obtenido buenos rendimientos. Para el caso del mondmero 9a la temperatura
de polimerizacion es de 80 °C (Tabla 3). De la Tabla 4 se puede observar que el
homopolimero con mayor resistencia a la tensidn es el que posee el grupo fenilo
como sustituyente, esto debido a interacciones electronicas intercadena de esos
grupos que hace de la pelicula més resistente a la ruptura, ademas, el grupo fenilo
es un sustituyente mas rigidc que los grupos coclohexilo o adamantiio
permitiéndole a las cadenas poca movilidad. E! polimero que tiene un sustituyente
mas voluminoso, como el grupo adamantilo, presenta una mayor temperatura de
transicidn vitrea (Ty). La transicion es acompafiada por una mayor movilidad
molecular, una mayor libettad rotacional y por lo tanto un mayor movimiento
segmental de las cadenas. Para este incremento de la movilidad, el espacio entre

los atomos (el volumen libre) debe incrementarse, o cual incrementa el volumen
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especifico. Con un sustituyente voluminoso como el grupo adamantilo el
movimiento segmental de las cadenas se verd mas restringido en comparacién con
los grupos fenilo o ciclohexilo. El polimero con el sustituyente ciclohexilo presenta
los valores mas bajos tanto de resistencia a la tension como de temperatura de
transicion vitrea. Los tres homopolimeros se descomponen por arriba de los 430
oC. Los polimeros .obtenidos tienen un buen peso molecular del orden de 10°
(Tablas 3 y 4). |

, T, (°C) -5 ,

thmero (TMA) M, x 10 M/ My Modulo de Young (MPa)
9a 233 1.7 2.1 1902 :
9b 129 1.7 1.9 1429

TABLA 4. Propiedades mecanicas y temperatura de transicion vitrea (Ty) de
homopolimeros,

Los espectros de IR de los homopolimeros sintetizados son muy similares y
se confirmé la presencia del grupo carbonilo entre 1780-1700 cm® en donde se
observan dos sefiales asignadas a las vibraciones antisimétrica de este grupo
funcional, a demas se observa la senal correspondiente a la tension del enlace
carbono-nitrdgeno en 1370-1390 cm™. Entre 1590 cm™ y 1660 cm™ se observa
una sefial que corresponde a la tension del doble enlace carbono-carbono. En los
espectros de RMN-'*C también se observan las sefiales tanto del grupo carbonilo
como del doble enlace en 177-180 ppm y 132° ppm respectivamente. En los
espectros de RMN-'H, la sefial correspondiente a los protones olefinicos se observa
desplazada a alto campo (5.7 ppm) comparada con la sefial de los mondémeros
(6.2 ppm) (ver Anexo).
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Es importante hacer notar que los protones de 10s grupos metileno del
esqueleto de la cadena polimérica no son equivalentes, por lo que se observan dos
sefales diferentes entre 1.6 ppm y 2.1 ppm. Este hecho ya ha sido reportado por

Asrar®®

y se observa claramente para el polimero 9a; para los otros polimeros
estas sefiales se determinaron por los valores de fas integraciones.

Para los polimeros sintetizados con el catalizador 7b se observa una nueva
sefial en el espectro de RMN-H! en 5.4 ppm. Esta sefial corresponde al doble
enlace del esqueleto de la cadena polimérica en configuracion ¢is. La presencia de
dobles enlaces carbono-carbono con configuracion ¢is también se puede observar
en el espectro de RMN-"3C. En la regién de los carbonos olefinicos se observan dos
sefiales, una en 133.5 ppm correspondiente al doble enlace en configuracion cisy
otra en 132.0 para el doble enlace en configuracién {rans. El contenido de dobles
enlaces con configuracidn ¢is en los polimeros obtenidos con el catalizador 7b se
determind a partir de los espectros de RMN-H y se encontrd un valor aproximado
de 20-30 %. Se sabe que la mayoria de los polimeros preparados utilizando
catalizadores a base de rutenio tienen un alto contenido de dobles enlaces con
configuracién trans.}%12%1% Numerosos datos experimentales han demostrado que
el contenido de dobles enlaces con configuracién ¢/s en la cadena polimérica
depende mucho de los efectos estéricos de los ligantes en el metal.’ Ligantes

voluminosos incrementan el contenido de dobles enlaces ¢is en el polimero.

Los homopolimeros 9a, 9b y 9c¢ presentan una ligera cristalinidad, los
resultados se muestran en la tabla 5.

Polimero % de cristalinidad
9a 18
9b 28
9¢c 39

. Tabla 5. Cristalinidad de los homopolimeros.

80



Con los complejos rutenio-vinilideno 8a, 8b y 8c, como catalizadores, se
llevaron a cabo reacciones de polimerizacion de los monémeros 2b y 2c. Algunos
resultados se muestran en la Tabla 6. Cuando se utiliza trimetilsililacetileno como
fuente de carbeno para la prepaacién del vinilideno (Figura 29) no se ha logrado
aislar el complejo de rutenio con actividad catalitica para PMAA. Sin embargo
cuando el compuesto se utilizd sin aislar, se observd actividad . catalitica para

polimerizar los mondmeros sintetizados.

M2 Catalizador® T | t |Rendimiento |M,x 10° | Mu/M, |

Q)| ()| (%) |
2¢| CLRu(PPh3)y=C=CHSI(CHz)3 | 40 | 24 - - -
2¢| CiRu(PPhs)y=C=CHSI(CHa)s | 40 | 24 40 2.1 1.6
2¢| ClyRu(PPh3);=C=CHC(CH3)s¢ | 30 | 24 - - -
2C| ClyRu(PPh3),=C=CHC(CH3)z¢ | 60 | © 84 2.6 1.5
2¢. CpRu(PPh3)p=C=CHC(CH3); | 60 | © 80 16 | 14
2¢| L RU(PCy3)y=C=CHC(CH3); | 30 | 24 90 2.3 1.2
2¢) ClLRU(PCy3)z=C=CHC(CHg); | 50 | 4 90 2.3 1.4
2¢| 0L RU(PCy3)y=C=CHC(CHg)z? | 60 | 6 60 | 16 | L5
2C| ClLRU(PCy3),=C=CHC(CH3); | 60 | 2.5 90 5.9 1.2
2b] Cl,RU(PCy3)y=C=CHC(CHz)3 | 60 | 3 95 2.0 1.4
2b|  QyRu(PPh3)y=C=CHCEHs | 60 | 3

a) Concentracién de mondmero 1M en dicloroetano.

b) Relacion molar monémero/catalizador 100

c) Catalizador sin aislar de la mezcla de reaccion entre RuCl(PPhs); y el acetileno correspondiente.
d) Disolvente: clorobencena.

TABLA 6. Polimerizacion de los mondmeros 2¢c y 2b catalizada por complejos de rutenio-
vinilideno, '
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Por otro lado, cuando se utiliza fert-butilacetileno o fenilacetileno en la
preparacién del complejo rutenio-vinilideno, éste puede aislarse de la mezcla de
reaccién. Una vez aislados los complejos se realizd intercambio de ligantes. Estos
complejos mostraron una alta actividad catalitica para la PMAA de los monomeros

sintetizados.
Los complejos rutenio-vinilideno con ligantes de triciclohexilfosfina (PCy3)
mostraron una mayor actividad catalitica que los complejos que contienen como

ligantes trifenilfosfina (PPh3). En los espectros de RMN-13C y de RMN-H de los

polimeros que se obtuvieron con los catalizadores con PCy3 se observa la

presencia de dobles enlaces carbono-carbono en configuracion ¢/s. De los datos de

la Tabla 6 se puede observar que no existe una diferencia notable de actividad
catalitica entre los complejos sintetizados con HC=C-C(CH3)3 y HC=C-CgHs. El

disolvente dicloroetano resultd ser el mas propicio para llevar a cabo las reacciones

de polimerizacion.,

En la Figura 31 se muestra el mecanismo de polimerizacion por metatesis de
los mondmero exo-A-R norbornilen-5,6-dicarboxiimida (R = Adam, Cy, Ph)

utiizando el catalizador del complejo de vinilideno de rutenio
RuCIz(PPh3)2=C=CHC(CH3)3, Este mecanismo estd 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.”'**' En dicho

mecanismo se propone una sustitucion de un ligante de trifenilfosfina por una

olefina, previa disociacion de la trifenilfosfina.
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A. SINTESIS DE COPOLIMEROS

Las reacciones de copolimerizacién de los monémeros A~adamantil, Aciclohexil y
M-fenil norbornilen-5,6-dicarboxiimida con norbornileno (Figura 32) se realizaron
con las condiciones de reaccién optimizadas para fa homopolimerizacion con los
catalizadores 7a y 7b. Los mondmeros 2a, 2b y 2c¢ no muestran diferencia en
reactividad hacia la copolimerizacion con norbornileno y se obtuvieron polimeros
con buenos rendimientos (70 - 98 %) y con alto peso molecular (3.9 - 0.3 x 10°).

Los especiros de IR de los copolimeros son muy similares a sus
correspondientes homopolimeros, se confirmd la presencia del grupo carbenilo
entre 1700 cm™ y 1780 cm™, igualmente se observa la sefial correspondiente a la
tensién del enlace carbono-nitrégeno en 1370-1390 cm™. Los espectros de RMN-
BC y RMN-!H también son muy similares a los de los homopolimeros. Ademas de
seflales extra, correspondientes al comondémero dé norbornileno, se observa una
sefial que nos indica la presencia de dobles enlaces en configuracion cis. En el
espectro de RMN-3C, se observa en aproximadamente 137 ppm la sefal
correspondiente al doble enlace cis, mientras que en 136 ppm se observa ia sefial
del doble enlace trans. Por otra parte en el espectro de RMN-'H las sefiales cisy
frans del doble enlace se observan en 5.5 ppm y 5.7 ppm respectivamente (ver
Anexo).

Los copolimeros obtenidos presentan un porcentaje de incorporacion del
comonomero imida aproximadamente igual al porcentaje de alimentacion (Tablas
7,9 y 11). La composicién de los copolimeros se determind a partir los espectros
de RMN-'H. Para esto se utilizd la integracién de las sefiales correspondientes a los
protones olefinicos de las dicarboxiimidas (5.4-5.8 ppm) vy las seﬁale_s_oleﬁnicas
correspondientes al norbornileno (5.1-5.3 ppm).
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FIGURA 32. Copolimerizacion de los monomeros A-ciclo-alquil, A~fenil norbornilen-5,6-
dicarboxiimida con norbornileno.

Para determinar las reactividades de los mondmeros sintetizados con
respecto a norbornileno, se realizaron reacciones de copolimerizacion y se
inhibieron por debajo del 15 % de conversion. Los polimeros se precipitaron en
metanol, se purificaron y se determind por RMN-'H el contenido de cada
comondmera. En la Figura 33 se muestran los espectros de RMN-'H para el
copolimero 10c¢ (90/10) cuya relacidén de alimentacion es ia siguiente: 90 % para
el comonomero de Atadamantil norbornilen-5,6-dicarboxiimida y 10 % para el
comondmero de norbornileno. Esta figura muestra los espectros obtenidos a los
diferentes tiempos de inhibicion de la reaccién de polimerizacion. En estos
espectros se puede observar en la region de C=C alquilo, sefales que
corresponden tanto a dobles enlaces en configuracion ¢/s como a dobles enlaces
en configuracion frans. La composicion encontrada para cada copolimero es muy
cercana a la composicién de alimentacion, esto nos indica que los monémeros
tienen igual actividad y por lo tanto la determinacién de las constantes de
copolimerizacién no es de utilidad.
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Todos los copolimeros presentan una dependencia lineal de la temperatura
de transicién vitrea (Tg) con respecto a la concentracién de la dicarboxiimida en el
copolimero (Figura 35). Esto a su vez nos indica que los copolimeros formados son
al azar y no en bloque ya que sélo presentan un valor de T,. Los valores de Ty de
los copolimeros se encuentran entre el valor de Ty del polinorbornileno y el valor
de Tg de los homopolimeros 9a, 9b 6 9c¢, en la Figura 34 se muestran los
termogramas de TMA del copolimero 10c en sus diferentes relaciones molares con
norbornileno. Cuando el sustituyente en el grupo imida es ciclohexilo, los
copolimeros presentan valores de T, mas bajos que para los otros sustituyentes.

200

~200 -

~400

Cambio dimensional (um)

~600

-800 v T T v T T - T - T —
g S0 100 150 200 250 300 35

(=]

Temperatura (°C)

FIGURA 34. Termogramas (TMA) del copolimero 10c. Relaciones molares comondmeros
9c/norbornileno: (a} 100/0, (b) 90/10, (c) 7¢/30, (d) 50/50, (e) 30/70, (f)
polinorbornileno.

Como mencionamos para los homopolimeros, la temperatura de transicién
vitrea es acompafiada por un aumento en el movimiento segmental de las cadenas
y el copolimero que requiere menos incremento en volimen libre, para dicho

movimiento, es aquel que tiene como sustituyente el grupo ciclohexilo seguido del
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sustituyente fenilo y finalmente el adamantilo que tiene ios valores mas altos de
Tq. Las propiedades mecanicas (esfuerzo a la tension y modulo de Youhg) de los
copolimeros siguen la misma tendencia que los homopolimeros (Tablas 8, 10 y
12). En la Figura 35 también se puede observar que a medida que aumenta la
proporcion del comondmero de dicarboxiimida en el copolimero, el esfuerzo que
presentan las peliculas a la tensién va aumentando.

Con la introduccion dé el grupo dicarboxiimida, como grupo colgante en ia
cadena polimérica, todos los copolimeros presentan una températura de -
descomposicién mayor que la del polinorbornileno (Tablas 8, 10 y 12). Mediante la
técnica de analisis termogravimétrico (TGA) se observa una pérdida del 10 % en
peso entre 430 °C y 490 °C; en comparacion, ef polinorbomiléno pierde el 10 %
en peso a los 410 °C. En general se observa que la temperatura de
descomposicion de los copolimeros no se ve afectada en gran medida por la
proporcion del comondmero de la dicarboxiimida en una cada una de las series.

Por otra parte, ya se ha reportado la sintesis del monomero exo-7-

210

isopropiliden AAfenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida™” y su polimerizacion con el

catalizador comercial RuCiz*3H>0, no obstante que se utilizan largos ﬁempos de

reaccion el rendimiento es muy bajo y no se reportan mediciones del peso
molecular. Los mondmeros que se prepararon en este trabajo exo-7-difeniletiliden
M-fenil (4a), Meciclohexil (4b) y Atadamantil (4c) norbornilen-5,6-dicarboxiimida
son poco solubles y hasta el momento no se han obtenido polimeros a bajas
concentraciones del monémero. Para llevar a cabo las polimerizaciones hemos
utilizado todos los catalizadores preparados en este trabajo: 6, 7 y 8. Asi mismo,
también hemos intentado realizar copolimerizaciones de dichos mondmeros con
norbornileno. En estas condiciones de polimerizacién los mondmeros son soiubles,
sin embargo en el curso de la reaccidn el mondmero precipita de la mezcla y el
polimero ailado es el homopolimero de norbornileno. Para lograr la polimerizacion
de los mondmeros 4a, 4b y 4c¢ se utilizaran otros catalizadores y condiciones de
reaccion diferentes.
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N°| % deimidaen | Rendimiento | % deimidaen | Max 10°¢ | Mw/M,
alimentacign® (%) copolimero® . |

1 100 98 100 3.9 2.4
2 90 87 89 3.2 2.6
3 70 72 78 2.3 2.3
4 | 50 65 50 1.6 1.9
5

6.

p
(b) Determinado por RMN-*H. (c) Determinado por GPC con estandares de poliestireno.

TABLA 7. Cop'olimeri'zacién de los comondmeros Aadamantil norbornilen-5,6-
dicarboxiimida y norbornileno.

” ) Temperatura a ta que el polimero ha rdido el 10 % en peso, erminado por TGA.

N°| % deimida | Tg (°C) T de inicio de Esfuerzoala | Modulo de §
en copolimero | (TMA) | descomposicidn® (°C) | tensién (MPa) | Young (MPa) §
1 100 271 | 442 69.1 1773 B
2 89 234 442 68.2 1678
3 78 202 441 63.6 1556
4 50 117 441 46.2 1328
5 31 80 435 449 1087
6 0 38 417 14.1 185

TABLA 8. Propiedades.meéénicas y térmicas de los copolimeros Madamantil
norbornilen-5,6-dicarboxiimida y norbornileno.

N° | % deimida en | Rendimiento % de imida en M, x 107¢ | Mw/M, !
alimentacién® (%) copolimero®

1 100 88 100 1.8 2.1

2 90 88 94 2.3 2.5

3 70 79 88 3.0 2.5

4 50 82 63 2.6 2.4

5 30 N 15 12 | 26

() La temperatura de reaccion de copolimerizacion es 80 °C utilizando 7a como catalizador.
(b) Determinado por RMN-H. (c) Determinado por GPC con estandares de poliestireno.

TABLA 9.

Copolimerizacion

de

dicarboxiimida y norbornileno.

los

comonomeros

A-fenil

norbornilen-5,6-

S0



N°| % deimida | Tg (°C) T de inicio de Esfuerzoala | Modulo de §
| en copolimero | (TMA) | descomposicion® (°C) | tensién (MPa) | Young (MPa) §
1 100 233 437 80.7 1902 |

2 94 169 442 75.4 1859

3 88 167 439 66.7 1636
14 63 135 439 59.3 1488
> 15 437 337 1170 8

TABLA 10. Propiedades mecanicas y térmicas de los copolimeros N-fenil
norbornilen-5,6-dicarboxiimida y norbornileno. '
N° | % de imida en rendimiento | % de imida en Mw/M;,
alimentacion® (%) copolimero®
1 100 82 100 25
2 90 86 93 25
3 70 89 90 2.1
4 50 53 37 2.6
| 30 57 28

) La temperatura de reaccion de copolimerizacidn es 65 °C utilind a como catalizador

(b) Determinado por RMN-"H. (c) Determinado por GPC con estandares de poliestireno.

TABLA 11. Copolimerizaciéon de los comonomeros M-ciclohexil norbornilen-5,6-

dicarboxiimida y norbornileno.

460

38.2

700

N°! % deimida | Tg (°C) T de inicio de Esfuerzo a la Modulo de
en copolimero | (TMA) | descomposicién® (°C) | tensién (MPa) | Young (MPa) ;

1 100 129 453 56.9 1429

2 93 115 482 54.1 1257

3 90 108 468 53.4 1162

4 37 80 463 39.4 820

5

76

Temtura ala po[imeido el 10 % en peso, TGA.

TABLA 12. Propiedades mecanicas y térmicas de los copolimeros A-ciclohexil
norbornilen-5,6-dicarboxiimida y norbornileno.
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9. PFERMEABILIDAD A GASES

En el presente trabajo se realizaron medidas de los coeficientes de permeabilidad
de hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, monodxido de carbono, bidxido de carbono,
metano, etano y etileno en fos homopolimeros 9a, 9b y 9¢ vy en e! copolimero 10c
con las siguientes relaciones molares de los comonomeros 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 polimeros sintetizados.

Las membranas de los polimeros se prepararon directamente por
evaporacion del disolvente de una disolucion del polimero en cloroformo. La
evaporacion del disolvente se realizd sobre un pequeiio contenedor cilindrico con
un disco metdlico poroso en el fondo, el cual se utilizd como soporte de las
membranas en las mediciones de permeacion. El grosor adecuado para las
membranas es de 380 um con una area efectiva de 0.971 cm’.

En la Tabla 13 se observan valores del coeficiente de permeabilidad de la
membranas preparadas con los polimeros 9a, 9b, 9c y el copolimero 10c. Todas
las membranas presentan casi el mismo comportamiento cuando el gas permeante

es nitrdgeno, mondxido de de carbono, metano y etileno. El hidrogeno tiene el

coeficiente de permeabilidad mas alto seguido de CO; y O7. Se puede establecer la
siguiente tendencia en fa permeabilidad: P(Hp) >> P(COz) > P(O3) > P(N3) =

P(CO) = P(CyH4) = CH4 > P(CoHg).

Los valores de los coeficientes de permabilidad de los gases en estudio
presentan una dependencia significativa en la estructura quimica de las
membranas. Asi, el mayor y menor valor del coeficiente de 'permeabilidad de
hidrégeno se presenta en el copolimero 10c. El valor mas 2alto lo tiene el
copolimero cuyo contenido del comondmero de imida es de 70 % vy el valor més
bajo el copolimero con un contenido de comondmeros de 50/50. Este

comportamiento sin duda se debe a una mayor densidad de empacamiento del
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copolimero con 70 % del comondémero de dicarboxiimida. En general, la

permeabilidad del hidrdgeno en las membranas presenta la siguiente tendencia:
P(Hp, 10c 70/30) > P(Hy, 9b) > P(H;,9¢) = P(Hy, 10c 30/70) > P(Hy, 9a) =

P(Hp,10c¢ 50/50). El coeficiente de permeabilidad de las otras membranas no

necesariamente siguen una tendencia similat.

Los valores de coeficientes de difusion de los gases utilizados en las
membranas preparadas con los homopolimeros y copolimeros 10¢ se muestran en
la Tabla 14. En la tabla se puede observar que el hidrégeno presenta un
coeficiente de difusion mucho mayor que 10s otros gases. La alta permeabilidad del
hidrogeno en las membranas se debe principalmente a un valor alto de la difusidn,
D, 0 que a su vez depende de una menor solubilidad del gas en los materiales.

Independientemente del tipo de membrana, el coeficiente de difusion presenta la
siguiente tendencia: D(H2) > D(0O2) > D(CO3) = D(Ny) = D(CO) > D(CHyg) >
D{CoHg) = D(CyHg). Como efecto de la estructura de las membranas sobre el
coeficiente de difusion del hidrogeno, se observa la siguiente tendencia: D[Ho,

10¢(30/70)] > D[Hy, 10¢(70/30)] > D[H>, 10¢(50/50)] > D[Hy, 9b] > D[Hy, 9¢]

> D[H»p, 9a].
Gas 9a 9b 9c | 10¢(70/30) | 10c(50/50) | 10¢(30/70) |
H, | 1098 | 16.09 | 12.80 18.23 10.65 1224 §
0, 1.44 | 213 | 1.59 1.92 1.21 1.40
N, 031 | 061 | 0.50 0.60 0.2 0.43
CoO | 052 | 104 | 051 0.92 0.37 0.54
co, | 1144 | 1811 | 839 8.13 5.11 -
| CH, | 054 | 112 | 0.58 0.96 0.42 0.60
CHe | 0.09 | 0.13 | 0.068 0.41 0.14 -
0.58 0.48

TABLA 13. Coeficiente de permeabilidad a diferentes gases de las membranas en
barreras [1 barrera = 10°cm?® (STP)cm/cm?s-cmHgl.
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Se puede observar en la Tabla 14 que el coeficiente de difusion del
hidrégeno depende de la concentracion del comonémero de norbornileno en el

copolimero. El copolimero con mayor contenido del comondmero de norbornileno

presenta una mavyor difusion.

Gas 9a 9b 9c | 10¢(70/30) | 10¢(50/50) | 10¢(30/70) §
H, 132 212 160 323 244 2060 §
0, 6.26 | 1041 | 6.38 .5.81 11.21 8.30
N, 2.24 3.41 3.28 1.03 2.15 0.583
co 1.36 2.83 2.00 1.27 3.15 1.42
co, 1.82 3.36 2.39 2.10 3.64 -
CHs ¢ 0.730 | 1.67 0.94 0.753 1.08 0.624
CHg | 0416 | 1.69 | 0.687 0.670 0.469 -
0.281 | 0.788 | 0.838 0.297 0.467 -

TABLA 14, Coeficiente de difusién de diferentes gases en las membranas en 10" cm?/s.
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FIGURA 36. Logaritmo natural del coeficiente de difusion de los gases como una
funsion del cuadrado de sus diametros cinéticos para las diferentes membranas: ()
9a, (4) 9b, (*) 9¢, (¢) 10c{70/30), (=) 10c¢(50/50), (x) 10c(30/70).
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Es de esperarse que moléculas de gas permeante de gran tamano, a demas

de interacciones polares, presenten un coeficiente de difusion bajo. En la Figura 36

-se grafican valores del coeficiente de difusion como una funcion del tamaio del

gas. A medida que el diametro cinético del gas permeante se incrementa, el
coeficiente de difusidon D disminuye.??*2302% En este sentido, en la Figura 36 se
muestra una buena concordancia entre los valores de D. y el didgmetro cinético.
Excepto para el bidxido de carbono, los valores de coeficiente de difusion para los
otros gases caen muy bien en la linea recta de regresion. El tamafio de una
molécula de gas permeante se estima a partir del diametro de colision Lennard-
Jones (oc), el cual se determina de las interacciones moleculares del gas. El
tamafio también se estima del didmetro cinético (ok) el cual es muy cercano al
tamafio de tamizado molecular de la molécula.”** Estos dos parémetros se aceptan
ampliamente para la difusividad en el estado vitreo y en el estado ahulado
respectivamente. Excepto para bioxido de carbono, los dos diametros son muy
similares, ademas de que las interacciones repulsivas entre la molécula polar del
CO3 vy la polaridad de la matriz polimérica disminuyen la difusion del gas a traves
de la membrana.

Como mencionamos anteriormente, el coeficiente de difusibn D es un
parametro cinético y esta relacionado a la movilidad de un segmento del polimero,
mientras que el coeficiente de solubilidad S es un parametro termodinamico el cual
depende de las fuerzas de interaccion polimero-polimero. Puesto que Dy S se ven
afectados de diferente manera por variables tales como la concentracion y el tipo
del gas y puesto que el comportamiento de la permeacion depende tanto de S
como de D, el coeficiente de permeabilidad se puede expresar como una
combinacion del coeficiente de difusion D del gas disuelto en el polimero y 1a
solubilidad del gas:

P=DS
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A partir de esta relacidon se determinaron los valores de los coeficientes de
solubilidad para los diferentes gases en las membranas. Los valores de solubilidad
se presentan en fa Tabla 15. '

Los gases con la solubilidad mas aita son el biéxido de carbono y el etiieno,
mientras que el hidrégeno, que tiene el coeficiente de difusién mas alto, posee el
coeficiente de solubilidad mas bajo. De la Tabla 15 se puede observar que el
coeficiente -de solubilidad para el hidrogeno es dos drdenes de magnitud mas

pequefio que el coeficiente para el bidxido de carbono. En general los coeficientes

de solubilidad presentan la siguiente tendencia: S(CO3) > S(CyHq) > S(CHg4) >

S(CO) > S(O3) = S(N>) = S(CoHg) > S(H»). El valor del coeficiente de solubilidad

relativamente alto del etileno en comparacion con el etano es el responsable del
coeficiente de permeabilidad relativamente alto para este hidrocarburo insaturado,

en comparacion con el coeficiente de permeabilidad dei etano.

Gas 9a 9b 9c | 10c(70/30) | 10¢(50/50) | 10¢(30/70) |
H, | 008 | 007 | 008 0.05 0.04 0.04 |
0, | 023 | 020 | 025 0.33 0.10 0.16
N, | 013 | 017 | 0.15 0.58 0.10 0.73
CO | 038 | 036 | 0.25 0.72 0.11 0.38
co, | 628 @ 539 | 3.51 3.87 1.40 -
CH, | 073 | 067 | 061 1.27 0.38 0.96
CHe | 021 | 007 | 0.9 0.61 0.29 -
2.06 -

TABLA 15. Coeficientes de solubilidad de los gases en las diferentes membranas
[en 102 ecm?® (STP)/ cm® de polimero-cm Hg].

Por otro lado, la eficiencia de permselectividad de una membrana para
transportar un gas A con respecto al gas B se define como:
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P(A) _ D(A)S(A)

R A OEC)

Las selectividades de las membranas a hidrc’)geno con respecto a _etand, etileno,
metano y mondxido de carbono no presentan una clara correlacién con los
coeficientes de permeabilidad respectivos (Tabla 16). De hecho no se observa la
regla de que a menor permeabilidad mayor permselectividad.

%9a 9b 9¢ 10c(70/30) | 10¢(50/50) | 10¢(30/70) §
H,/0, | 7.63 7.55 8.05 9.50 8.80 8.74
Ha/N, 3542 | 26.37 | 25.60 30.38 48.41 28.46
H,/CO | 21.11 | 15.47 | 25.10 19.81 28.78 22.66
H,/CO, | 0.96 0.88 | 1.53 2.24 2.08 -
‘H,/CH4 | 20.33 | 1436 } 22.07 19.00 25.36 20.40
H,/C;Hg | 122.00 | 123.77 | 188.23 44.46 76.07 -

3143 22.18

TABLA 16. Coeficientes de selectividad de las membranas a H, con respecto a diferentes
gases.

Como se muestra en la Figura 37 la selectividad del hidrégeno con respecto
a etano se incrementa conforme aumenta el coeficiente de permeabilidad del
hidrogeno en las membranas alcanzando un maximo para la membrana del
polimero 9c, luego disminuye al seguir aumentando el coeficiente de
permeabilidad. Ya se ha mencionado con anterioridad que el proceso de difusidn
es el responsable de la elevada selectividad de las membranas hacia hidrégeno. La
baja solubilidad del hidrégeno en las membranas juega un papel menor en este

Caso.
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FIGURA 37. Coeficiente de selectividad de hidrégeno con respecto a etano como una
funcién de la permeabilidad de hidrégeno en las membranas.

En la Figura 38 se encuentran graficados [os valores de a(Hp/N3),

a(H3/CO), a(Hz/CHy), a{Ha/CoHg) y a{Ho/O7) como una funcidn del coeficiente de

permeabilidad del hidrégeno. Es importante hacer notar que todas las membranas

son altamente selectivas a hidrogeno con respecto a etano. Los valores de
selectividad a(H;/CoHg) observados para las membranas de los homopolimeros y

copolimeros (Tabla 16) son mucho mas altos que aquellos encontrados para
poliviniltrimetilsilanc  (PVTMS),  poli-5-trimetilsiliinorbornileno  (PTMSNB) vy
polinorbornilenos que contienen fldor, como por ejempio poli[5,5-difluoro-6,6"-
bis(trifluorometil)norbornileno] (PFMNB).?>?® En [a Tabla 17 se muestran los
valores de selectividad para algunos pares de gases de los polimeros PVTMS,
PTMSNB, PFMNB, polinorbornileno (PNB) vy los polimeros 9b y 9c¢. Cabe hacer
mencién que al PVTMS se le ha considerado como un estidndar de polimeros
rigidos altamente permeables. Sin embargo las membranas de PVTMS no son

practicas para la separacion de muchos gases ya que son solubies en
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hidrocarburos y son muy sensibles a cualquier impureza de hidrocarburo presente
en flujos industriales.”®® Las membranas preparadas con los polimeros sintetizados

en este trabajo no presentan ese inconveniente,

Polimero | Hy/Ny | HyCHg | Hy/CoH | OpfNa | CO2/CHa | COIN |
PNB? 144 | 86 15.0 1.9 6.3 102 |
PVTMS® | 18.7 11.5 20.0 40 100 | 162

PTMSNB® | 19.5 8.2 20.0 41 5.2 12.4
PEMNB® | 9.8 12.7 25 2.9 15.4 11.7
9b | 264 14.4 123.8 3.5 | 162 29.7
9c 2.1 188.2 32

TABLA 17. Coeficientes de selectividad de derivados de polinorbornileno.

Las selectividades de hidrégeno con respecto a metano y a nitrégeno de

nuestros polimeros son también mas altos que las selectividades de los
polinorbornilenos reportados en la literatura. Por otro lado [os valores de a(Oy/N2)
son muy parecidos a los repotados para PVTMS, PTMSNB y PFMNB vy los valores de

a{CO2/CH4) y o{CO»/N>) son ligeramente mas altos.
De la Tabla 16 se puede observar que los valores de a(Hp/CO), a(Hy/CHa) ¥

a(Hp/CyH4) 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 hidrégeno con respecto a

bidxido de carbono se debe a que el coeficiente de solubilidad del CO; es mucho

mas alto que el de Hy (Tabla 15) no obstante el coeficiente de difusién tan alto

que presenta el hidrdgeno en las membranas (Tabla 14).
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FIGURA 38, Variacion de los coeficientes de selectividad con respecto al coeficiente de
permeabilidad del hidrégeno en las diferentes membranas. a(H,/N3) (¢}, a{H,/CO) (=),
o(H2/CHy) (A), a(H2/CaHa) (v) Y a(H2/02)(+) .

En la Figura 39 se encuentran graficados los valores de permselectividad del
oxigeno . con respecto a nitrégeno -como una funcién del coeficiente de
permeabilidad del oxigeno. Las dos membranas menos permeables tanto al

oxigeno como al nitrégeno, la del homopolimero 9a y del copolimero 10¢ 50/50,
tienen los valores mas altos de selectividad «(Oy/N»), 4.65 y 5.50

respectivamente. En la Tabla 15 se puede observar que para las membranas de
estos polimeros los coeficientes de solubilidad, tanto para el oxigeno como para el

nitrégeno son similares, por lo que el proceso de difusion es el responsable del
valor alto de selectividad de oxigeno con respecto a nitrogeno, «(QOz/Ns),

mostrado por estas membranas. Estos valores de permselectividad hacen de estas

membranas ser apropiadas para la separacion de oxigeno de nitrégeno. Ademas
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los valores de selectividad a(Hy/Np), o(H2/CHg) y a(H2/CoHg) son altos en
comparacién con los valores de membranas de aplicacion industrial. Estos
resultados hacen a nuestras membranas muy atractivas para aplicaciones

petroquimicas.
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FIGURA 39. Permeabilidad del oxigeno con respecto al nitrogeno como una funcién del
coeficiente de permeabilidad del oxigeno en las membranas.
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V. CONCLUSIONES

& Se preparé el anhidrido norbornilen-5,6-dicarboxilico con un alto contenido de
isémero exo (96-98 %) mediante la reaccidon de Diels—Alder entre el anhidrido
maleico y ciclopentedieno; a través de la reaccién de este anhidrido y la
correspondiente amina se sintetizaron nuevos mondmeros: A-ciclohexil y A

adamantil norbornilen-5,6-dicarboxiimida.

& Con los mondmeros preparados se sintetizaron polimeros con alto rendimiento.
Estos polimeros son solubles y forman peliculas transparentes y duras desde
disolventes porogénicos como cloroformo y tolueno. Estas peliculas tienen buenas

propiedades mecanicas y térmicas para su aplicacién como membranas.

%&%' Se han logrado preparar copolimeros al azar con los nuevos mondmeros de
dicarboxiimida derivados de norbornileno y norbornileno. Estos copolimeros
presentan una temperatura de transicién vitrea (Ty) en un intervalo desde 38 °C
hasta 271 °C, Los valores de Ty de los copolimeros se encuentran entre los valores
de Ty de los homopolimeros de las dicarboxiimidas y el homopolimero del
norbornileno.

# Tanto en las reacciones de copolimerizacién como en las de homopolimerizacion

se utilizaron con éxito catalizadores de complejos simples de rutenio.
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% Se prepararon catalizadores de nueva generacién de complejos rutenio-

vinilideno utilizando tres diferentes acetilenos terminales como fuente de carbenos.

& Con los homopolimeros y copolimeros se prepararon membranas para la

- separacién de gases como Ny, Oy, Hy, CO, CO;, CH4, CoHg y CoHg.

% Las membranas preparadas tanto de los homopolimeros como de los
copolimeros presentan caracteristicas de selectividad fuertemente dependientes de

la naturaleza de los gases a separar.

# Las membranas muestran una alta selectividad para la separacion de hidrégeno
de nitrogeno, de mondxido de carbono. Asi mismo fas membranas muestran una
alta selectividad para la separacion de hidrégeno de hidrocarburos saturados e
insaturados. Estas propiedades hace de nuestros polimeros muy atractivos para su

aplicacion en petroguimica.
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Espectros de IR., RMN-H, 13C, 3'p.

Anhidrido de norbornilen-5,6-dicarboxilico
A-fenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida
N-ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida
Madamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida

M-fenil-maleimida

MN-ciclohexil-maleimida

Madamantil-maleimida

Anhidrido exo-7-difeniletiliden-norbornilen-5,6-dicarboxilico
Exo-7-difeniletiliden Atfenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida
Exo-7-difeniletiliden Atciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida
Exo-7-difeniletiliden A~adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida
Poli{ A<fenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida)

Poli( Atciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida)

Poli( A~adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida)

Copoli{ AHfenil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida/norbornileno)
Copoli{ A~ciclohexil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida/norbornileno)

Copoli{ A~adamantil-norbornilen-5,6-dicarboxiimida/norbornileno)

RUClr(PPh3)3
RuCly{PPh3)>=C=CHCgHs
RuCla(PPh3)=C=CHSIi(CH3)3

RuCly(PPh3)2=C=CHC(CH3)3
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