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Resumen.

En el presente trabajo se describe la sintesis y purificacion de 4,4°4""-tertbutil-
diamino-trifenil-metano (tBu-DA-TPM). Se discute el mecanismo de forma-
cion de diamino-trifenil-metanos (DA-TPMs), se hace un estudio que inclu-
ye una serie de experimentos que controlan variables en la reaccién como:
temperatura, exceso de cantidad de catalizador, cantidad de anilina y tiem-
po de reaccion. Dado que en la literatura existen dos propuestas mecanis-
ticas se aportan pruebas experimentales a favor de una mientras se refuta

la otra propuesta.

Adicionalmente, se presenta la sintesis de poliimidas aromaticas basadas
en tBu-DA-TPM y 4,4 -diamino-trifenil-metano (DA-TPM), obtenidas por poli-
condensacion con anhidrido hexafluoropropilen diftdlico (6 FDA). Se caracteri-
zan las poliimidas por espectroscopias de RMN 'H y FT-IR, pruebas me-
canicas, viscosimetria, DSC, TGA, difraccién de rayos X de dangulo amplio
(WA-XR), solubilidad y se realizan pruebas de permeacién de gases a (He),
(COy), (Os), (N2) y (CH,). Finalmente se realiza un andlisis sobre el efecto
en las propiedades del polimero debido a la inclusién de grupo volumino-

so tertbutilo.



Abstract

The present work describes the synthesis and purification of 4,4°4""-terbutyl-
diamine-triphenyl-methane (tBu-DA-TPM). The mechanism of formation
of it is discussed, a study that includes a series of experiments to control:
temperature, excess of catalyst, amount of aniline and time of reaction. Sin-
ce exits two mechanistic proposals in the literature, experimental evidence

is provided in favor of one while the other proposal is refuted.

Additionally, the synthesis of aromatic polyimides based on tBu-DA-TPM
and 4,4’-diamino-triphenyl-methane (DA-TPM), obtained by polyconden-
satio with, 4,4"-hexafluoropropylene diphthalic anhydride (6FDA) is pre-
sented. Polyimides are characterized by 'H NMR and FT-IR spectroscopy,
mechanical properties, viscosimetry, DSC, TGA, wide-angle X-ray diffrac-
tion (WA-XR), solubility and gas permeation for (He), (CO 1), (O 3), (N »2)
and (CH ,). Finally, an analysis is carried out on the effect on the properties

of the polymer due to the inclusion of bulky group.
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Capitulo 1

INTRODUCCION.

1.1. Aspectos historicos de la separacion de ga-

ses.

El fenémeno de separacién de gases es un fenémeno que se ha estudiado
durante mas de un siglo, podemos encontrar referencias hasta los trabajos
de Graham y de Fick [1]. Desde los primeros estudios hasta la actualidad,
la tecnologia de separacién de gases ha pasado de un fenémeno de inves-
tigacion basica, hasta un proceso en el cual esta sustentada una industria

que crece anualmente de manera sostenida.

La separacion de gases basada en membranas ha emergido como una tec-

15



CAPITULO 1. INTRODUCCION. 16

nologia de separacién de gases importante, para reemplazar o utilizarse
junto a las tecnologias tradicionales de separacién de gases, como la desti-

lacion criogénica.

En la actualidad, existen informados diversos tipos de separacién de gases,
sobre todo en lo que se se refiere a la separaciéon de hidrégeno. De forma

general podemos enlistar los métodos generales de separacién de gases en:

= Difusién en metales puros o aleaciones.
= Difusién en gel de silice.

= Difusién en membranas poliméricas.

1.1.1. Difusion en metales puros o aleaciones.

Fundamentalmente podemos describir el mecanismo de transporte en es-
tas membranas como un proceso difusivo que obedece a la primera ley de
Fick [1]. En el caso de las membranas metélicas que son utilizadas para el
transporte de hidrégeno, es aceptado un mecanismo en el cual el gas se
disocia en sitios cataliticos en la superficie del metal y difunden a través
de éste, en forma de protones y electrones en un mecanismo parecido a
los ciclos cataliticos de quimica organometdlica. Este proceso generalmen-

te posee buenas difusividades (para el caso del hidrégeno) y al tratarse de
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metales estas membranas poseen buenas propiedades mecanicas, aunque
suelen ser caras por tratarse de metales como el platino y para el caso de
aleaciones se pueden encontrar en la literatura ejemplos con paladio, plata,

rutenio y niquel, por mencionar algunos [2, 3, 4].

Podemos concluir que este tipo de membrana es caro, es utlizado amplia-

mente para hidrégeno y esta casi dedicado exclusivamente a este gas.

1.1.2. Gel de silice.

El alto costo de las membranas metélicas ha conducido a realizar estudios
en membranas basadas en gel de silice dopado con carbono, circonio, tita-
nio y aluminio, estos materiales son econémicos, si son comparados conlos
metales nobles utilizados en las membranas metalicas, ademas de que sus
métodos de preparacion son accesibles a nivel laboratorio, sol-gel, deposi-
cién en fase vapor y pir6lisis [3]. Debido a su tamafio de poro se utilizan
para las separaciones de moléculas pequefias tales como hidrégeno, helio,
diéxido de carbono, monéxido de carbono, nitrégeno y oxigeno son facti-

bles.
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1.1.3. Membranas poliméricas en la separacion de gases.

Fick estudi6 el transporte a través de membranas de nitrocelulosa a me-
diados del siglo XIX; sin embargo, no fue sino hasta los afios 1970 que las
membranas fueron utilizadas comercialmente con este fin por Dupont [5]
y mas tarde en los afios 1980 por Monsanto, seguida por Cynara, Separex
y Grace Membrane Systems [6]. Los estudios sobre este tipo de materiales
han aumentado considerablemente, siendo la década de los afios 1980 don-
de podemos encontrar las primeras inversiones a gran escala para este tipo
de tecnologia a nivel comercial, para los afios 1990 ya era una tecnologia
comun, aunque no exclusiva de la separaciéon de gases. En las separaciones
por membranas para este tipo podemos incluir tambien a: 6smosis, 6smo-

sis inversa y microfiltacion [7].

El disefio de membranas poliméricas para diversos fines es amplio histo-
ricamente, incluso llegando a nivel industrial en algunos casos; por otro
lado, debido a la naturaleza quimica y de propiedades mecanicas, de cier-
tas familias de compuestos, algunos tipos de membranas poliméricas han
recibido mayor atencién sobre otras. Esta ha llevado a que sean utilizadas
en conjunto o para substituir a las técnicas tradicionales de separacién co-

mo la destilacion criogénica [8].

La separacion de gases por membranas actualmente se utiliza en: la separa-

ciéon hidrégeno-nitrégeno en plantas de amonio y la separaciéon hidrégeno-
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hidrocarburos en procesos petroleoquimicos [8, 9], remocién de diéxido de
carbono y agua del gas natural y deshidratacién del aire. Parte del éxito de
la utilizacién de membranas poliméricas para ser usadas en la separacion

se citan a continuacion:

= Los polimeros orgédnicos poseen una amplia gama de posibilidades,
lo cual genera la posibilidad de obtener materiales bajo disefio [10,
11]. Las técnicas de sintesis se encuentran disponibles a nivel labora-
torio y existe una amplia investigacion en quimica organica publica-

da.

» El escalamiento de técnicas de quimica organica es relativamente co-

mun.

» Losresiduos son facilmente tratables y las materias primas suelen ser
econdmicas en comparacion a los metales utilizados en otro tipo de

membranas.

Adicionalmente, se pueden hacer uso de bastas bibliotecas de sintesis or-
ganica disponibles. En este sentido podemos citar: los mecanismos de reac-

cion y rutas de sintesis total, entre otras.
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1.2. Poliimidas en la separaciéon de gases.

Las poliimidas (PIs) se obtienen tradicionalmente entre la reacciéon de un
dianhidrido y una diamina [14, 15, 16, 17]. Las poliimidas aromaticas tie-
nen excelente resistencia quimica [8, 18, 19, 20, 21] y un buen balance de
propiedades eléctricas [22, 23]. Son utilizadas como adhesivos, compositos
para matrices, peliculas y espumas [22, 23, 24], tienen ademaés altas pro-
piedades mecdanicas y termorresistencia. [25], por todas estas razones son

consideradas polimeros de alto rendimiento [21].

Es por ello que el reto consiste en encontrar, disefiar y producir materiales
poliméricos adecuados para la separacién de gases. Las poliimidas mues-
tran buenas propiedades termodinamicas que permiten una separacién de
gases con moderada permeabilidad y alta selectividad. Este tipo de mem-
branas ha sido ampliamente estudiado. Por lo que las publicaciones en este
tipo de materiales han crecido de una manera constante y significativa des-

de 1970, como se observa en la Figura 1.2.1.
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Figura 1.2.1: Publicaciones de poliimidas desde 1970 hasta 2007, tomado
de Chung [25].

La ruta tradicional de sintesis de este tipo de polimeros es por la policon-
densacion de diaminas y dianhidridos como se muestra en la Figura 1.2.2,

en esta figura podemos observar que existe: la ruta en uno y en dos pasos.

Las poliimidas se sintetizan de manera tradicional, en disolventes orga-
nicos polares como la NMP o DMF. La sintesis en dos pasos involucra la
formacién de un polimero intermedio, llamado acido polidmico, esta reac-
cion se lleva a cabo en condiciones suaves, en concentraciones que oscilan
el 20 % masa/volumen, atmdsfera de nitrégeno y entre 0 °C y 20 °C; el
producto de esta reaccién, también llamado prepolimero, es sometido a

imidizacién térmica o quimica.

En el caso de la imidizacién térmica, ésta suele realizarse en temperaturas

que superan los 250 °C; sin embargo, se obtiene agua como producto de
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la reaccién, que es capaz de generar reacciones de descomposiciéon que re-
sultan en un detrimento de la masa molecular del polimero final [26, 27];
adicionalmente, el vapor de agua genera un estrés mecanico en el polimero

final, antes de difundirse a través del mismo.

La sintesis de la poliimida en un paso se realiza en condiciones de disolven-
te y por ciento en masa similares al caso de dos pasos; la reaccion se efectta
sin rampa de calentamiento, a temperaturas que oscilan los 200 °C, en este
caso el agua que se genera puede difundirse rapidamente a través de la
mezcla de reaccion y ser arrastrada por el flujo de nitrégeno de la misma,
obteniéndose la poliimida en menos tiempo de reaccién, ya que se requie-
re s6lo un paso de polimerizacion, lo cual genera un ahorro de reactivos
y tiempo de reaccién. En este caso los efectos indeseables de la presencia
de agua en el seno de la reaccion se ven minimizados por su rapida difu-
sion, al estar el polimero disuelto en una gran cantidad de disolvente. En

la figura 1.2.2 podemos observar la ruta en uno y en dos pasos.
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Figura 1.2.2: Sintesis de poliimidas en uno y dos pasos.

Las poliimidas poseen un defecto que ha limitado su utilizacién a nivel in-
dustrial: insolubilidad e infusibilidad. Las alternativas a estos polimeros,
como las poliamidas y las poli(amidaimidas), poseen propiedades meca-

nicas y térmicas inferiores a sus homologos de poliimida.

Las poliimidas no son los tinicos polimeros utilizados en separacion de ga-
ses, podemos observar en la Tabla 1.1, algunos ejemplos de compafiias que

utilizan otro tipo de polimeros en la separacion de gases a nivel industrial
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Tabla1.1: Polimeros utilizados industrialmente en la separacion de gases
[28, 29, 30, 31, 32].

Compania Cliente principal, uso o Tipo de
estimado de ingreso anual polimero
Permea (Air Otras compaiiias de gases (75 Polisulfona
Products) millones de délares/afio),

purificaciéon de hidrégeno y
otros gases

IMS (Praxair) Otras compafiias de gases (25 Policarbonato
millones de délares/afio) de tetrabromo
GMS Separacion de gas natural Acetato de
(Kvaerner) celulosa
Separex (UOP)  Remocion de CO, de metano, Acetato de
purificacion de gas natural celulosa
Ube Separacion de aire, Goma de 6xido
deshidratacion de éste de silicio

EnlaTabla1.1sepuede observarla variedad de membranas en la literatura
de separacion de gases, podemos mencionar adicionalmente a: poli(metil-
siloxano), oxido de etilenos y poli(6xidos de fenilo) [33]. Tampoco hay que
descartar al creciente uso de membranas inorganicas cuyo desarrollo es

cada vez méas comun.
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1.3. Eleccidn y disefio de los monémeros de tra-

bajo.

Para subsanar el problema de la baja procesabilidad, se han desarrollado
varias estrategias para mejorar la procesabilidad de las poliimidas [34, 35,

36, 37], como son:

» Introduccién de segmentos alifaticos flexibles o de otra clase en los

monomoémeros [38, 39].
» Introduccién de segmentos laterales voluminosos [40, 41].

= Uso de mondémeros que supriman las estructuras coplanares [42, 43,

44].

Las membranas poliméricas se pueden clasificar como solubles e insolu-

bles debido a la mejora substancial de la solubilidad de los materiales bajo

diseno [45, 46, 47, 48].

En nuestro grupo de investigaciéon hemos trabajado con la familia de los
diaminotrifenilmetanos (DA-TPMs), este tipo de mondémero resulta ser atrac-
tivo, ya que posee las caracteristicas antes mencionadas para la mejora de
solubilidad de las poliimidas sintetizadas [49, 50, 51, 52, 53]; adicionalmen-

te, su sintesis parte de materias primas econémicas y comerciales, como
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son la anilina y el benzaldehido y no requiere catalizadores caros; la reac-
ciéon puede ser catalizada por zeolitas, 4cidos inorganicos y clorhidratos de
anilina, y se puede sintetizar en calentamiento convencional y por micro-

ondas.

LaDA-TPMyla4,4’,4” -tertbutil-diaminotrifenilmetano ({Bu-DA-TPM) (Fi-
gura 1.3.1). Son dos miembros de esta familia de polimeros que poseen
caracteristicas interesantes, la tBu-DA-TPM posee un grupo lateral adicio-
nal (el tertbutilo) en relacion a la DA-TPM, que confiere una solubilidad

adicional.

Me Me[vle

|O H O |O H O
HoN NH, HoN NH;

Figura 1.3.1: Estructura quimica de 4,4’-diaminotrifenilmetano (DA-TPM)
y de 4,4’ 4”-tertbutil-diaminotrifenilmetano (tBu-DA-TPM).

La historia de los trifenilmetanos se puede rastrear hasta inicios del siglo
pasado, a pesar de ello, decir que la quimica de este tipo de moléculas esta

de sobra estudiada o se tiene en el abandono, esta alejado de la realidad.
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1.3.1. Importancia de los trifenilmetanos.

Gomber fue el pionero en el estudio de los trifenilmetanos [54], fue el pri-
mero en sintetizar una “molécula con un carbono trivalente”; abriendo una
rama de la quimica orgénica desconocida hasta el momento, la quimica de
los radicales organicos, debido a la gran estabilidad del radical trifenilme-
tano. La molécula en su momento fue tan extrafia que fue rechazada por
una parte de la comunidad, que lleg6 a proponer la inexistencia del radi-
cal trifenilmetano, proponiendo en su lugar el hexafeniletano, el cual fue
rechazado a los pocos afios, a pesar de ello, este fue un caso controversial
incluso hasta nuestros dias; la evidencia experimental original junto con
estudios modernos sobre el hexafeniletano han arrojado a la luz la existen-
cia de éste. La estructura del hexafeniletano que fue rechazada debido a
lo corto del enlace C-C de etano junto con el gran impedimento estérico,
que parecian indicar que la molécula no era estable; pero fue sintetizada y
aislada en el afio de 1968 [55]. Estudios ain mas modernos han logrado ob-
tener difraccién de rayos X logrando mostrar la estructura de una manera

inequivoca [56].

Los derivados de la DA-TPM son interesantes no sé6lo por su historia y sus
aspectos teéricos, el DA-TPM y sus derivados son unas moléculas muy uti-
lizadas como: base de colorantes utilizados en la industria para tefiir ny-

lon, seda, lana, algodon, plésticos, gasolina, grasas, aceites, entre otros[57].
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También es un fungicida [58] y antibacterial [59]. Incluso tienen otros usos

menos comunes [60].

La quimica de las DA-TPMs ha sido ampliamente estudiada, existe una
gran variedad de informes en la literatura sobre métodos de sintesis de
las DA-TPM como: catalizadas por acidos de Lewis, Bronsted, con calenta-
miento convencional, microondas, con y sin disolventes, en intervalos de
reaccion desde 4 h hasta 24 h [61, 62, 63, 64]. La riqueza quimica de la DA-
TPM no esté limitada a la riqueza de su radical como en el caso del TPM,
esto se debe a que los nitrégenos poseen electrones en resonancia con los
anillos aromaticos, dando la posibilidad de obtener estructuras quinoides

que tiene mayores posibilidades de substitucion.

Normalmente la forma de purificaciéon de las DA-TPMs es en columnas
cromatogréficas, en disolventes comunes en el laboratorio, en nuestra ex-
periencia la purificaciéon por varias recristalizaciones en disolventes aro-

maticos ha dado resultado.

1.3.2. Purificacion de tBu-DA-TPM.

Por desgracia, nuestra experiencia con la tBu-DA-TPM no fue similar, la
alta solubilidad no permitié la reprecipitacion o la recristalizaciéon de la

molécula, se probarén : acetato de etilo, benceno, tolueno, etanol, metanol,
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THE, éter, metiletilcetona, anisol, DMF y DMSO, entre otros. Los cinco pri-
meros disolventes los hemos utilizado para la purificaciéon de la DA-TPM
con excelentes resultados. En términos practicos, la tBu-DA-TPM sélo es

insoluble en hexano y agua.

Debido a nuestro interés por estudiar la molécula de tBu-DA-TPM, deci-
dimos buscar las propuestas de mecanismo de reaccién informadas en la
literatura, esto con el fin de proponer ideas alternativas, o condiciones de
reaccion que generaran un sistema en el cual la purificacién resultara mas
sencilla, esto con la idea principal de disminuir o evitar la formacién de

productos laterales.
0
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Figura 1.3.2: Pasos clave de las dos propuestas de mecanismo de reacciéon
informadas.
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En la literatura encontramos dos propuestas de mecanismo de reacciéon
para la formacién de la DA-TPMs, que podemos encontrar resumida en sus
pasos principales en la Figura 1.3.2; aunque, ninguna de estas propuestas

hasta nuestro saber estd sustentada en alguna evidencia experimental.

La pureza de los monémeros no es un capricho o un requisito para poder
hacer un estudio quimico mejor (que las propiedades no puedan ser atri-
buidas a las impurezas), por el contrario, la pureza de los mondémeros es
un factor fundamental en la elaboracién de las peliculas poliméricas, de
la pureza y el control de estequiometria, depende de una manera directa
las propiedades mecénicas del polimero final. Un polimero de baja masa
molecular u oligémero es incapaz de formar la membrana polimérica para
su estudio, este fendmeno esta tan estudiado y esta dependencia tan fuera
de dudas, que incluso se encuentra en los libros de texto basicos en lo que

se se refiere a la sintesis de polimeros.

1.3.3. Eleccion del anhidrido.

El anhidrido juega también un rol de vital importancia en el disefio del ma-
terial, de igual forma que para las diaminas, existe una variedad de dian-
hidridos disponibles comercialmente o sintetizables en el laboratorio, la
eleccién del dianhidrido es fundamental en las propiedades del polimero

final.
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Con esto en mente podemos citar las siguientes generalidades.

= Los polimeros unidos en meta, ofrecen un mejor empacamiento y res-
tringen la libertad de giro de las cadenas, en comparacion a sus ho-

mologos en para [65].

» [os isOdmeros en meta ofrecen menor volumen libre fraccional, dismi-
nuyendo su permeabilidad, pero aumentando la selectividad para el

par CO,/CHj, [66].

= Las cadenas con grupos que tengan bajas barreras energéticas rota-
cionales promueven la movilidad de las cadenas y aumentan el flujo,
mientras que la incorporaciéon de grupos voluminosos aumenta la

permeabilidad [66].

Los sustituyentes electronegativos que faciliten la fuerte interaccién entre
cadenas de manera general aumentaran la selectividad del par CO,/CH,,
mientras que los sustituyentes que aumenten el volumen libre fraccional,

disminuyendo el empacamiento, aumentan la permeabilidad.

El anhidrido hexafluoroisopropilendiftalico (6FDA) es un anhidrido atrac-
tivo para membranas poliméricas de separacién de gases, es comun en las
publicaciones de separaciéon de gases, promueve flexibilidad en la cadena
polimérica [68, 69, 70, 71, 72]; adicionalmente, este monémero presenta de

manera usual una buena selectividad entre la permeacién de CH, y CO..
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El grupo C-(CF3), es un grupo que por la presencia de los dtomos de flaor
es sumamente estable, esto debido principalmente a su configuracién elec-

trénica y no podemos olvidar la alta electronegatividad del mismo dtomo.

En este sentido, el grupo C-(CF3); es un grupo que se considera volumi-
noso, sobre todo si se compara con su homoélogo de H (del CHs), ademas
es resistente a la hidrélisis acida. Esto lo hace un dianhidrido comdn en
los estudios de separacion de gases [72]. El grupo CF; promueve una ba-
ja interaccion entre cadenas. Estas caracteristicas hacen que el mondémero
6FDA sea un candidato ideal para su prueba en el disefio de materiales

poliméricos de cadena rigida para separar gases.

FiC  CF,

Figura 1.3.3: Estructura quimica de hexafluoroisopropilen-diftalico
(6FDA).
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1.4. Sintesis de poliimidas.

Las poliimidas son polimeros que muestran buenas propiedades termo-
dindmicas que permiten una separacién de gases con moderada permea-
bilidad y alta selectividad. Por este hecho, las publicaciones en este tipo
de materiales han crecido de una manera constante y significativa desde
1970, con el principal fin de: mejorar las caracteristicas de separaciéon de
gases, las propiedades termicas, resistencia mecanica, selectividad de ga-
ses, permeabilidad y procesabilidad del material. Esto basado en la riqueza
quimica que puede poseer este material por lo que podemos encontrarlo

en materiales basicos desde hilo de pescar hasta ropa de seguridad.

Las poliimidas se sintetizan de manera tradicional por dos rutas, uno y
dos pasos. La sintesis en dos pasos involucra la formacién de un polime-
ro intermedio de acido polidmico, esta reaccion se lleva a cabo en condi-
ciones suaves, en concentraciones que oscilan el 20% en masa/volumen,
atmosfera de nitrégeno, entre 0 °C y 20 °C; el producto también llamado
prepolimero, es sometido a imidizacion térmica o quimica, en el caso de
la imidizacién térmica, esta suele realizarse en temperaturas que superan
los 250 °C;se obtiene agua como producto de la reaccion, esta agua al ge-
nerarse entre las cadenas poliméricas, es capaz de generar reacciones de
descomposicion que resultan en un detrimento de la masa molecular del

polimero final; esta agua también puede quitarse por la utilizacién de un
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agente organico deshidratante, como los hidruros de boro, generando pro-
ductos indeseados en el material final que requieren purificaciéon para el
estudio en separacion de gases, adicionalmente la remocion del agua o de
los productos mediante medios térmicos genera un estrés mecanico en el

polimero final antes de difundirse a través del mismo.

La ruta en un paso tiene la ventajas de no lidiar con el agua, es funda-
mental que el polimero se disuelva en el disolvente para poder generar
la pelicula, debido a que la solubilidad de la poliimida en comparacion al
acido poliamico es mucho menor. La sintesis de este tipo de polimeros es
por policondensaciéon de diaminas y dianhidridos como se muestra en la
Figura 1.2.2. Se puede disminuir la temperatura y los tiempos de reacciéon
utilizando acidos de Lewis como los cloruros de estafio, pero implica su
posterior remocion e incluye una probabilidad mayor de la presencia de
reacciones laterales, por lo cual en el presente trabajo se decidié no utilizar
catalizadores para este paso, de esta manera también es posible abatir un

poco el costo de la sintesis del material.
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JUSTIFICACION.

Considerando la riqueza de la quimica que tiene la familia de compuestos
trifenilmetano y su larga historia, es raro que no exista confirmacién expe-
rimental de su mecanismo de reaccion, a pesar de ser un punto fundamen-

tal para la discusion y comprension de la naturaleza de estos compuestos.

La gran variedad de informes de sintesis diferentes de TPMs, cuya puri-
ficacion esta basada en columnas cromatogréficas, se busca encontrar una
forma de purificar esta familia de monémeros sin incluir la cromatografia,
debido ala gran cantidad de sustancias auxiliares que esta técnica conlleva,
y el bajo rendimiento que suelen arrojar este tipo de columnas en la sepa-
racion de diaminas y particularmente en los trifnilmetanos, generando un

acercamiento a una quimica mas verde.

35
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Dado la naturaleza de las membranas con grupos voluminosos, se decidié
realizar una investigacion en la sintesis de membranas poliméricas basa-
das en DA-TPM y sus copolimeros con tBu-DA-TPM, cuyo disefio no in-
cluyera técnicas cromatogréficas, utilizando 6FDA como dianhidrido. Si
bien existen informes de polimeros con DA-TPM con varios dianhidridos,
la literatura en la cual se estudia el tBu-DA-TPM en membranas para se-
paracion de gases es escasa. Este mondémero exhibe, teéricamente, propie-
dades deseables para la separacion de gases, que lo hace atractivo como
objeto de estudio, la presencia del grupo C-(CF;), hace factible que los po-
limeros sintetizados soporten las condiciones acidas de gases como H,S,
un componente comun del gas natural, esto genera un atractivo adicional,

como el endulzamiento del gas natural.

Debido a la experiencia en nuestro grupo de trabajo con las DA-TPM, deci-
dimos modificar la DA-TPM afiadiendo un grupo tertbutilo a la estructura,
lo cual no sélo promoverd la solubilidad del polimero, si no que al aumen-
tar el espaciamiento entre cadenas se espera que la permeabilidad de gases
aumente a través de la membrana polimérica, es comtn encontrar en la li-
teratura especializada que este es el pardmetro mdas importante a tener en
cuenta para este fin. Todo esto sin mencionar el hecho de que este tipo
de membranas puede abrir paso a una investigacion sobre la purificacion
de gas natural con todas las implicaciones en materia energética que esta

conlleva.
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OBJETIVOS.

3.1. Generales.

= Sintetizar, purificar y caracterizar diaminotrifenilmetano (DA-TPM),
por las técnicas quimicas mas comunes, IR, RMN 'H, y DSC para ge-

nerar un patrén de comparaciéon con su homoélogo de tBu-DA-TPM.

» Sintetizar, purificar y caracterizar tertbutildiaminotrifenilmetano (tBu-
DA-TPM), por las técnicas quimicas mas comunes, IR, RMN 'H, RMN
3C, DSC y TGA.

= Establecer el mecanismo de reaccién para la formacion de los trife-

nilmetanos utilizando clorhidrato de anilina como catalizador.

37
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» Sintetizar, purificar y caracterizar las poliimidas (homopolimeros y
copolimeros) de la familia tBu-DA-TPM y DA-TPM utilizando 6FDA
como anhidrido, por las técnicas quimicas mas comunes, IR, NMR

'H, DSC, TGA, y viscosimetria.

» Evaluar las propiedades de permeabilidad de los polimeros sinteti-

zados a los gases He, Oy, Ny, CH, y COs.

3.2. Particulares.

Evaluar la ruta de purificaciéon existente para DA-TPM y encontrar alter-
nativas que tengan ventajas, en lo que se se refiere a tiempo de laboratorio

y una menor utilizacién de reactivos.

Sintetizar y caracterizar los intermediarios necesarios para el establecimien-
to del mecanismo de reaccion, para la formacién de diaminotrifenilmetano

y recrear las condiciones de reaccion para el mismo fin.
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PARTE EXPERIMENTAL.

4.1. Reactivos y equipo.

Todos los reactivos fueron adquiridos en Sigma Aldrich. La anilina y el
benzaldehido se destilaron antes de utilizar, en una destilacién fracciona-
da con baja presion. El nitrobenceno de destilé baja presion y se guardé
sobre malla molecular de 4 A. El 6FDA se sublimé y guardé en un deseca-
dor &mbar al vacio, con malla molecular de 4 A. El 4-tertbutilbenzaldehido
se utiliz6 sin purificaciéon adicional. El etanol y la acetona son grado reac-
tivo (99.5 %), el resto de los disolventes orgénicos utilizados fueron grado

HPLC.

Los espectros de RMN 'H fueron adquiridos en un Brucker Advance III

39
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HD 400 MHz, las adquicisiones de las diaminas fueron realizadas con 32
“scans”, en CDCl3, se us6 DMSO Dg para las sales a una temperatura de 25
°C, los polimeros fueron obtenidos con 128 “scans” en DMF 6 CDCl; a 25
°Cy todas estan referidas a trimetilsilano. Las asignaciones se realizaron
utilizando una simulacion de espectro en el programa MestreReNova v

9.0.1.

Los espectros de infrarojo se adquirieron con un equipo Thermoscientific
Nicolet 6700 infrared spectrometer (FT-IR) con un accesorio Smart Orbit

AT.

Las espectroscopias de masas fueron adquiridas en un espectrémetro de
masas Bruker Esquire 6000 ESI acoplado a cromatégrafo Agilent Model
1200.

Las viscosidades inherentes (7;,,;,) se midieron en un viscosimetro Cannon
Ubbelohde ntimero 0B K642 a 25 °C utilizando un bafio de temperatura

constante con una concentraciéon de 0.5 g/dL en NMP.

Los andlisis de termogravimetria fueron obtenidos en un equipo Thermo-
gravimetric Analyzer TGA 2950, de alta resolucién utilizando una rampa
de calentamiento de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 800 °C
con flujo de nitrégeno. Las temperaturas de transicion vitrea (1), se de-
terminaron utilizando un equipo TA Instruments Q200 con una rampa de

calentamiento de 20 °C/min desde 25 a 350 °C en atmésfera de nitrégeno
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utilizando calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Los difractogramas de rayos X de &ngulo amplio se adquirieron en un equi-

po Siemens D500, con radiacion Cu-ka (A =1.54178 A).

Las difracciones de rayos x de monocrital fueron adquiridas en un equipo

Bruker D8 Venture con radiacion Cu-ka (A=1.54178 A).

Las pruebas mecanicas fueron obtenidas en una maquina universal Instron

1125/5500R con una velocidad de 100mm/ min y una celda de 450 N.

Las medidas de permeabilidad y difusién fueron medidas en una celda de
permeacion de volumen constante a 30 ° y 3 atmdsferas de presion. Las pu-
rezas de los gases fueron mayores de > 99.99% y se adquirieron de Praxair

Corp.

4.2. Sintesis.

4.2.1. Obtencion de tBu-DA-TPM.

La obtencién y purificacion de tBu-DA-TPM fue estudiada en una varie-
dad de condiciones (se discute a detalle mas adelante), que incluyeron la
variacion de: estequiometria, temperatura, cantidad de catalizador, etc.; en
este sentido, podemos resaltar dos formas de obtencién de tBu-DA-TPM,

las cuales se mencionan en los apartados siguientes.
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4.21.1. Obtencion de tBu-DA-TPM con exceso de anilina.

A una mezcla de anilina (10 mL, 109 mmol) con hidrocloruro de anilina
(194 mg, 1.5 mmol), homogeneizado a temperatura ambiente, se adiciona
gota a gota 4-tertbutilbenzaldehido (1.0 mL , 5.96 mmol). La mezcla se su-
merge en un bafio de aceite a 150 °C durante 4 h, utilizando flujo de gas
inherte. Se deja enfriar la mezcla hasta 80 °C y se trasvasa la mezcla de

reaccion a un matraz de mayor tamafo.

Se agregan 10 mL de etanol y se precipita sobre 750 mL de agua!, obtenién-
dose un precipitado color beige, este procedimiento se repite cuatro veces
para obtener un producto casi blanco (1.4 g, rend. 71%), el precipitado se
filtra por vacio. RMN 'H: 7.3 ppm (m, 3H ), 7.1 ppm (d, 2H), 6.9 ppm (d,
3H), 6.6 ppm (d, 4H ), 5.3 ppm (s, 1H),3.6 ppm (s, 4H ), 1.34 ppm (s, 10H ).

4.2.1.2. Obtencion de tBu-DA-TPM sin exceso de anilina.

La obtencion sin exceso de anilina, se realizé en las mismas condiciones
generales que para “tBu-DA-TPM con exceso de anilina” utilizando: 4-
tertbutilbenzaldehido (2.5 mL, 14.9 mmol), anilina (3.0 mL, 32.8 mmol) e

hidrocloruro de anilina (94 mg, 0.75 mmol). La mezcla se sumerge en un

! Alternativamente se puede remover el gran exceso de anilina como se describe a con-
tinuacion: se adapta a un equipo de destilacién a presién reducida, sin columna vigreux,
se destilan 8.0 mL de mezcla de reaccién a 110-115 °C con un vacio maximo de 10~3 bar,
destilandose alrededor de 8 mL presuntamente de anilina.
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bafio de aceite a 150 °C durante 4 h, utilizando flujo de argén. Se deja en-
friar la mezcla hasta 80 °C, se le agregan 10 mL de etanol y se precipita, se
agita la mezcla obtenida durante 10 min y se filtra obteniéndose un preci-

pitado color blanco.

4.2.2. Obtencion de DA-TPM.

Una mezcla de anilina (10 mL, 1.097 mol) se le agrega benzaldehido (12
mL, 0.0180 mol) e hidrocloruro de anilina (1.6 g, 0.01 mol), bajo flujo de gas
inerte, se sumergen en un bafio de aceite precalentado a 150 °C, durante
4h, la mezcla se deja enfriar, se lava con una mezcla de etanol/agua (1/9
v/v), se filtra por vacio y se purifica por una serie de recristalizaciones de
tolueno y benceno. Para finalmente ser tratado térmicamente a 110 °C con

un vacio de alrededor de 103 bar.

La sintesis y caracterizacion detallada se puede encontrar en el trabajo de

Lazo y Ortiz [62, 73].

4.2.3. Sintesis de N-benziliden anilina.

Este compuesto se obtuvo del tratamiento equimolar de anilina y benzal-
dehido a 130 °C por 1.5 h, con 1% de hidrocloruro de anilina, en atmoésfera

de nitrégeno; se recristalizé de acetona y sec6 el producto al vacio como
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purificacion. RMN 'H: 8.51 ppm (s, 1H), 7.98 ppm (d, 2H), 7.59-7.52 ppm
(m, 5H), 7.47 ppm (t, 2H), 7.29 ppm (d, 3H); p.f.: 54 °C (obtenido por DSC).

4.2.4. Sintesis de4,4'-bencilidenbis(N,N-dimetilanilina) (2Me-

DA-TPM).

El 2Me-DA-TPM, conocido como verde de leucomalaquita (leucomalachi-
te green), fue sintetizado en las mismas condiciones de tBu-DA-TPM con
exceso de anilina, s6lo que se substituy? la anilina por dimetilanilina, con
la misma estequiometria a 160 °C por 3 h, terminado el tiempo de reacciéon
se dejo enfriar y se precipit6 en agua, se filtrd y se recristaliz6 de acetato de
etilo/hexano 1/3 (v/v). Rendimiento 79-81% RMN 'H: 7.28 ppm (m, 2H),
7.21 ppm (m, 1H), 7.17 ppm (m, 2H), 7.03 ppm (d, 4H), 6.71 ppm (d, 4H),
5.41 ppm (s, 1H), 2.95 ppm (s, 12H). p. f.: 81-83 °C (obtenido por DSC).

4.2.5. Sintesis de poliimidas.

En un matraz de tres bocas seco (120 °C, 24 h), provisto de una trampa
Dean-Stark y un refrigerante, bajo flujo constante de nitrégeno, se prepa-
r6 una mezcla con sélidos totales 20 % m/v de cantidades equimolares de

6FDA y de diamina total?, en nitrotolueno, se debe solubilizar completa-

2Es decir: Y6FDA se mezclé con XDA-TPM y X tBu-DA-TPM donde Y= X+X’, por
ejemplo 9(6FDA) se mezcl6 con 6DA-TPM y 3tBu-DA-TPM.
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mente la mezcla de diaminas antes de agregar el 6FDA. Posteriormente se
sumerge la solucién en un bafio de aceite a 185 °C, que a los pocos minutos
se torna color rojo-morado, después de alrededor de una hora de reaccién,
este color desaparece para tornarse color amarillo muy claro. El tiempo de

reaccion es de entre 4.5hy 6 h.

Terminado el tiempo de reaccion se deja enfriar la solucién y se vierte sobre
metanol (volumen de al menos 20 veces del volumen del disolvente total
de reaccion), se filtra al vacio, después el polimero se disuelve en NMP
y otra vez se precipita en metanol, este proceso se repite tres veces, para
quitar el nitrobenceno. La recuperacién total del polimero supera el 90%

después de todo el proceso.

Ejemplo

A 1.5 mL nitrobenceno seco se agregé tBu-DA-TPM (227.41 mg, 0.6881
mmol), posteriormente se agregé 6FDA (305.69 mg, 0.6881 mmol), adicio-
nalmente se agreg6 1.5 mL de nitrobenceno, se sumergio en un bafio a 185
°C, durante aproximadamente 6 h, obteniéndose un liquido viscoso color
amarillo muy claro. Después se retir6 el calentamiento y se vacié sobre 100
mL de metanol, se filtré por gravedad. Se redisolvié en NMP, se vaci6 so-
bre 100 mL de metanol (tres veces) y se sec6 a 120 °C por 12 h con vacio de

1073 bar, recuperandose 492 mg de producto, conversion del 92%.
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4.25.1. Obtencion de membranas poliméricas

Soluciones de las poliimidas 10 % en NMP, se filtraron en filtros de disco
de poro 3.1 pm, el filtrado se extendi6 sobre discos de vidrio, el disolvente
se removi6 en varios pasos primero se trata 4h a 60 °C, después de esto
se forma la pelicula, la cual se desprende y se lava la pelicula con agua
desionizada y se trata térmicamente por los tiempos y temperaturas que

se enumeran a continuacion:

5ha120°C,

1ha150°C,

1ha180°C,

1ha?200°C

10 min a 250 °C.

Al terminar este proceso las peliculas tuvieron un espesor entre 50 y 65 pm,

las peliculas fueron probadas a permeacioén de gases puros.
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4.3. Purificacion de las diaminas utilizadas

4.3.1. Recristalizacion de tBu-DA-TPM de tolueno.

El producto tBu-DA-TPM obtenido se trata de la siguiente forma: 5.0 g
de tBu-DA-TPM-crudo se disuelven en 25 mL de tolueno, esta solucién se
lleva a 110 °C en atmésfera de nitrégeno por 45 minutos, la mezcla se deja
enfriar a 80 °C y se agregan 250 mL de agua al 3% de NaCl, formandose
dos fases, estas fases se mantienen en agitacion por 30 minutos, la mezcla
se deja enfriar hasta 35-40 °C, se suspende el flujo de nitrégeno, se separa
en un embudo, se recupera la fase organica, se agrega sulfato de magnesio
hasta que se elimina la turbidez, se extrae el disolvente por vacio hasta
obtener un polvo beige, el cual se lleva a sequedad a 90 °C y vacio de 1073
torr, se recuperan 3.28 g (66% recup ). RMN 'H: 7.16 ppm (m, 2H), 6.95
ppm (m, 3H), 6.81 ppm (m, 3H ), 6.51 ppm (m, 3H), 5.21 ppm (s, 1H ), 3.55
ppm (s, 4H), 1.21 ppm (s, 9H).

4.3.2. Recristalizacion de tBu-DA-TPM de benceno.

El producto tBu-DA-TPM recriztalizado de tolueno se trata de la siguiente
forma: 1.5 g se disuelven en 10 mL de benceno, esta solucién se lleva a

100 °C en atmosfera de nitrégeno por 45 minutos, la mezcla se deja enfriar
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a 80 °C y se agregan 250 mL de una solucién 3% m/v de NaCl en agua,
formandose dos fases, estas fases se mantienen en agitacion violenta por
30 minutos, se separa en un embudo, se recupera la fase organica, se agrega
sulfato de magnesio hasta que se elimina la turbidez, se extrae el disolvente
por vacio hasta obtener un polvo beige, el cual se lleva a sequedad a 90 °C'y
vacio de 10~? torr, recuperandose 1.23 g (82% recup) p.f.: 150-154 °C, RMN
'H: 7.29 ppm (d, 2H) , 7.06 ppm (d, 2H), 6.93 ppm (d, 3H), 6.63 ppm (d,
3H), 5.37 ppm (s, 1H) , 1.32 ppm (s, 15H).

4.3.3. Recristalizacion de tBu-DA-TPM de hexano.

Se disuelve el crudo de reaccion tBu-DA-TPM en hexano (3 g producto en
600 mL de hexano) obteniedose 1 g (recup 70%), RMN 'H: 7.28 ppm (d, 2H),
7.04 ppm (d, 2H), 6.92 ppm (d, 4H ), 6.62 ppm (d,4H ), 5.32 pmm (s, 1H),
3.54 pmm (s,4H), 1.31 ppm (s, 11H); se realiza una segunda recristalizacion
(2.1 g producto en 450 mL de hexano, 1.5 g, recup 71%); p. f.: 149-153 °C,
RMN'H: 7.28 ppm (d, 2H), 7.04 ppm (d, 2H), 6.92 ppm (d, 4H), 6.62 ppm
(d, 4H), 5.32 pmm (s, 1H ), 3.54 pmm (s, 4H) 1.31 ppm (s, 10H).
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4.3.4. Separacion por columna cromatografica.

Del compuesto recristalizado en hexano se realiz6 una solucién de 3.0 g en
acetato de etilo (3.0 g / 10 mL de acetato de etilo), los cuales se separaron
en una columna de aldmina basica (poro de 58 A, pH 9.5+0.5, Brockmann
I). Las caracteristicas de la columna son 2 cm de didametro por 7 cm de lar-
go, empacada por gravedad, por cada tres gramos de tBu-DA-TPM para
purificar, se eluye en una mezcla 80:20, hexano:acetato de etilo, para obte-
ner dos fracciones, la primera se deja reposar obteniéndose un precipitado
blanco. RMN 'H: 7.29 ppm (d, 2H), 7.05 ppm (d, 2H), 6.93 ppm (d, 4H),
6.63 ppm (d, 4H), 5.33 pmm (s, 1H), 5.38 pmm (s, 4H), 1.32 ppm (s, 9H).

La segunda fraccion se trat6 igual que la anterior (0.23 g, recup 15%). RMN
'H: 7.29 ppm (d, 2H), 7.05 ppm (d, 2H), 6.93 ppm (d, 4H), 6.63 ppm (d, 4H),
5.33 pmm (s, 1H), 3.58 pmm (s, 4H), 1.32 ppm (s, 9H). La tercera fracciéon
(60 mg, recup 4%) se obtiene de introducir a la columna etanol o metanol.
RMN 'H: 7.23 ppm (m, 5H), 6.97 pmm (m, 5H), 6.81 ppm (m, 4H), 6.56 ppm
(m, 6H) 5.31 ppm (s, 1H) 3.50 ppm (s, 5H), 1.30 ppm (s, 28H).
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4.3.5. Obtencion de la sal de hidrocloruro de tBu-DA-TPM

(tBu-DA-TPM-HCI).

Se prepara una solucién de tBu-DA-TPM recristalizado de benceno de 1.5
g en 10 mL de etanol, a la cual se le agrega gota a gota una solucién de
HCl en agua (pH =2) bajo agitacion constante, la solucién se agrega hasta
alcanzar un pH=3, obteniéndose un precipitado color blanco, el cual se
filtra por vacio (1.6 g, 87% rend). Se adapt6é una trampa de NaOH(s) para
prevenir el dafio de la bomba de vacio, se recristaliz6 de acetona (1.2 g
recup 75%), o de THF (1.0 g, recup 63 %), estas muestras porteriormente se

trataron térmicamente a 135 °C con ayuda de una trampa de NaOH(s).



Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1. Sintesis y purificacion de monémeros.

Como ya se menciond, la sintesis y purificacion de DA-TPM, si bien es
un proceso de varios pasos, es reproducible sin mayores inconvenientes
experimentales y con rendimientos mayores al 70 %. La purificacién de la
tBu-DA-TPM result6 un reto experimental, debido a la alta solubilidad de
la molécula en disolventes comunes, lo cual impidi6 su recristalizacion y

su subsecuente purificacion.

El crudo de reaccién no se pudo sublimar, recristalizar o destilar en condi-

ciones normales de laboratorio.

51
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Se exploraron multiples formas de purificacién, los cuales se pueden agru-

par en varias series principales.

Recristalizaciones del producto tBu-DA-TPM.

Recristalizaciones de hidrocloruro de tBu-DA-TPM.

Cromatografia en columna.

Tratamientos térmicos (destilacién o sublimacién).

Una de las principales diferencias entre la DA-TPM y la tBu-DA-TPM, es
que la primera se puede recristalizar de disolventes de diferentes polari-
dades, como son anilina, etanol, metanol, isopropanol, acetona, acetato de
etilo, tolueno, benceno, THF, entre otros varios, en todos los casos es posi-
ble la obtencién de polvo cristalino por cristalizacién/ recristalizaciéon lenta
(12-24 h). La purificaciéon de la DA-TPM se puede lograr con buenos ren-
dimientos en varios pasos, pasando por algunos intermediarios como se
muestra en la Figura 5.1.1. Los complejos fueron propuestos por analisis

termogravimétrico [73].
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Figura 5.1.1: Esquema de purificacion DA-TPM, utilizando recristalizacio-
nes consecutivas en varios disolventes orgénicos [73].

En el presente trabajo se obtuvieron monocristales de DA-TPM que mues-
tran la coordinacién simétrica de los 6 carbonos del benceno y el carbono
central de la DA-TPM, lo cual es sugerente de que todas las coordinacio-
nes mostradas en la Figura 5.1.1 deberian de darse de una manera similar

a como se muestra en la Figura 5.1.2.
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Figura 5.1.2: Rayos X de monocristal de DA-TPM después de recristaliza-
cién de benceno.

La misma ruta de purificacién que se us6é para DA-TPM, se utilizé para
el compuesto tBu-DA-TPM. El crudo de reaccion en la obtencién de tBu-
DA-TPM fue caracterizado por RMN, en la Figura 5.1.3 podemos ver el

espectro correspondiente, en el que se puede identificar que se encuen-
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tra el producto deseado; sin embargo, las sefiales no estan definidas. No
obstante, no existe ninguna sefial en la resonancia magnética nuclear con

valores de mas de 7.6 ppm que sugeriria la presencia de iminas aromaticas.

DAtbu-H2Noh

72 7.0 (2] 66 64
f1(ppm) | 2000

11000

T T T

Figura 5.1.3: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM crudo.

El termograma en la Figura 5.1.4 muestra una pérdida de masa inicial por
encima de los 135 °C, estabilizdndose al perder aproximadamente 7% de
masa, esta pérdida puede deberse a anilina, lo cual es coherente con la pro-
puesta mostrada en la Figura 5.1.1, siendo la muestra termoestable hasta
los 220 °C aproximadamente, para presentar una pérdida de masa de ca-
si el 60% y una segunda pérdida de masa cerca de los 400 °C, de 24%. En
la Figura 5.1.4 también podemos observar la curva del DSC en el cual no

existe evidencia de un punto de fusion.
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Figura 5.1.4: Termogramas de tBu-DA- TPM crudo.

5.1.1. Recristalizaciéon de tBu-DA-TPM de tolueno.

Para el producto tBu-DA-TPM recristalizado de tolueno (Figura 5.1.5) po-
demos observar ligeros cambios en la espectroscopia de RMN 'H, de las
sefiales que se encuentran entre las principales (que pueden ser atribuidas

a impurezas).

En este sentido, es observable una mejora significativa en la simetria de
las sefiales, sobre todo en la zona aromatica, ademas se observa un acerca-
miento de las sefiales que se encuentran en 5.21 ppm y 2.52 ppm, asi como

una mejora de la sefial que se encuentra en 1.21 ppm.
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Figura 5.1.5: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM recristalizado de to-
lueno.

EI DSC y el TGA de este producto se muestran en la Figura 5.1.6. Los dos
termogramas se parecen mucho a los termogramas del producto crudo (ver
Figura 5.1.4). En el TGA podemos observar que el producto es termoesta-
ble hasta los 200 °C, presentando el 5% de pérdida de masa a los 257 °C,
una pérdida de masa de 75.43% cerca de los 390 °C, para finalmente tener
una pérdida casi total del producto después de los 500 °C. Aqui es desta-
cable que a diferencia de los efectos observados para DA-TPM, no se nota
la pérdida de masa a 110 °C que corresponde a la destrucciéon del comple-
jo con tolueno [73]. En el DSC no se puede observar ninguna transiciéon
correspondiente a un punto de fusién, lo que significa que el compuesto

sigue con una gran cantidad de impurezas.
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Figura 5.1.6: DSC/TGA de tBu-DA-TPM recristalizado de tolueno.

5.1.2. Recristalizacion de tBu-DA-TPM de benceno.

Se realiz6 la recristalizacion de benceno del producto obtenido después de
la recristalizacion de tolueno, para posteriormente realizar un tratamiento
del compuesto por vacio y calor (110 °C y al menos 10~ *bar); sin embargo,
de acuerdo al andlisis del espectro de RMN 'H, el producto no muestra

cambio significativo.

El TGA del producto recristalizado en benceno descarta la presencia de
disolventes coordinados, debido a la ausencia de pérdidas de masa a tem-
peraturas menores de 130 °C y no muestra un punto de fusién, como se

observa en la Figura 5.1.7.
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La repeticion de todo el ciclo de purificacion y el aumento del tiempo de
precipitacién, no generan cambio alguno en estos resultados, por lo que la
impureza no se puede remover de esta manera.

Curve 1: LAZ DA-TBU TOL BEN TGA File: C:..\TGA LAZ DA-TBU TOL ber
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Figura 5.1.7: Termogramas de tBu-DA-TPM recristalizado de benceno.

También se intentaron recristalizaciones en etanol, metanol, éter, acetato
de etilo, acetona, cloroformo, diclorometano y THF, pero el producto no
precipitd, formandose en todos los casos muestras oleosas que se tuvieron

que secar con vacio y calentamiento.

El producto es insoluble en agua a diferencia de otras animas y muy po-
co soluble en hexano, por ello esperamos que la baja solubilidad en este

disolvente pudiera ser buena para su purificacion.
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5.1.3. Recristalizacion de tBu-DA-TPM de hexano.

A pesar de la baja solubilidad del compuesto tBu-DA-TPM en hexano 3 g
producto en 500 mL de hexano), se recristalizé en este disolvente, donde
el espectro de RMN 'H del producto obtenido muestra la disminucion de
manera apreciable de la cantidad de sefiales de impureza. El espectro se

puede observar en la Figura 5.1.8.
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Figura 5.1.8: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM recristalizado de he-
Xano.

Se realiz6 una segunda recristalizacién (mismas condiciones), el espectro
de RMN 'H del producto obtenido se muestra en la Figura 5.1.9. En este

espectro podemos observar una ligera mejora con respecto a su antecesor,
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con sefiales mejor definidas. Cabe resaltar la presencia de un multiplete en
6.69 ppm, un singulete en 5.35 ppm y un singulete en 1.32 ppm como sefia-
les exdgenas al compuesto deseado, aunque estas son de menor intensidad

en comparacion a la muestra reprecristalizada una vez.
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Figura 5.1.9: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM recristalizado de he-
xano dos veces.

5.1.4. Recristalizaciones de tBu-DA-TPM-HCI.

Debido a que las sales derivadas de aminas tienen una solubilidad diferen-
te, se sintetiz6 el {Bu-DA-TPM-HCI para intentar purificarlo, y se hicieron
recristalizaciones de etanol y acetona; a pesar de ello, no hay mejora del

producto. Se muestran los espectros de RMN 'H de productos crudos y
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tratados, con fines comparativos.
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Figura 5.1.11: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM-HCl recristalizado de

acetona.

En la Figura 5.1.12 y la Figura 5.1.11 podemos observar un singulete en

10.32 ppm, cuya geometria y ubicacién corresponde con los protones de

(NH3)* de la sal; las sefiales en la zona aromaética integran para 13H y se
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observa un singulete en 5.67 ppm, correspondiente al protén metino del
carbono central, y 10H en un singulete en 1.25 ppm correspondiente a los
protones del grupo tertbutilo. Es decir, exactamente el mismo espectro que
el producto sin recristalizar en ambos casos, por lo cual se decidi6é hacer un

tratamiento térmico para intentar sublimar el producto como sal.
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Figura 5.1.12: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM-HCl recristalizado de
THF.

5.1.5. Tratamientos térmicos de tBu-DA-TPM-HCI.

La impureza presente en las muestras anteriores impidi6 que se pudiera
sublimar o destilar con la amina libre; mientras que, las sales poseen di-

ferentes propiedades térmicas, por esta razén el hidrocloruro de tBu-DA-
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TPM se llevé a un tratamiento térmico de 130 °C por una hora con un vacio
de 107 bar. No se logré sublimar nada y el espectro de RMN 'H del pro-

ducto después del tratamiento se muestra en la Figura 5.1.13.
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Figura 5.1.13: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM-HCl después del tra-
tamiento térmico.

Como se observa en el espectro, el producto contiene atin mucha impureza

y tampoco fue posible recuperar la diamina el neutralizar el compuesto con

NaOH(ac) pH>12.
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5.1.6. Purificaciéon de tBu-DA-TPM por columna cromato-

grafica.

Al producto recristalizado dos veces de hexano se separ6 por columna de
alimina basica, recuperandose 3 fracciones, las cuales se caracterizaron
por espectrosopia de RMN 'H. La primera fraccién fue de color amari-
llo claro con un precipitado color blanco, el cual se secé y su espectro se

muestra en la Figura 5.1.14.
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Figura 5.1.14: Espectro de RMN 'H de la primera fraccion.

La segunda fraccion, de color ligeramente amarilla da un precipitado blan-
co después de la evaporacion, el cual también fue caracterizado por espec-
troscopia de RMN 'H, el espectro se muestra en la Figura 5.1.15. Las sefiales

de este espectro corresponden a tBu-DA-TPM que aparentemente es puro,
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sobre todo por la presencia de un singulete en 1.3 ppm, sin ninguna sefial

adicional observada en la primera fraccion.
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Figura 5.1.15: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM de la fraccion dos.

Utilizando este mondémero como tal, no logramos obtener polimeros de
masa molecular suficientemente alta. La Figura 5.1.16 muestra los analisis
térmicos de tBu-DA-TPM que se obtuvo en la segunda fraccién. Donde
podemos observar que no existe descoordinacién de disolvente de acuerdo
al TGA y el producto no pierde masa hasta 220 °C. Es importante aclarar
que en el DSC observamos una sefial correspondiente al punto de fusiéon
de la diamina, con un maximo en 160 °C, pero es asimétrica y tiene una

base muy ancha para corresponder a un producto de alta pureza.
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Figura 5.1.16: Termogramas de tBu-DA-TPM de la fraccién dos.

La tltima fraccién recuperada con metanol, dio un precipitado de color ca-
fé obscuro y su espectro de RMN 'H se muestra en la Figura 5.1.17. Esta
fraccion a diferencia de las previas, muestra un color obscuro en su pre-
cipitado, también tiene una alta solubilidad en los disolventes orgéanicos
comunes, como etanol, metanol, THF, acetato de etilo, acetona, éter, etcé-
tera. En la Figura 5.1.17 podemos observar que existen 4 grupos de sefiales
en la zona aromética, se puede identificar que estas sefiales se encuentran
justo en las mismas zonas de aparicién del compuesto tBu-DA-TPM, por
esta razon la espectroscopia de RMN 'H no es una técnica de caracteriza-
cion de pureza del todo confiable para este caso, dado la superposicion de

sefiales.
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Figura 5.1.17: Espectro de RMN 'H de {Bu-DA-TPM de la fraccion tres.

5.1.7. Tratamiento térmico de las fracciones obtenidas por

cromatografia.

La segunda fraccion obtenida por cromatografia, mostré un espectro de
RMN 'H que corresponde a tBu-DA-TPM mas puro de todos, pero la pu-
reza no fue lo suficientemente alta. Para mejorar la pureza sublimamos el
producto a 140-160 °C en vacio de 10~ bar con un dedo frio (enfriado por
agua helada). Después de una hora se obtuvo alrededor del 5-7 % del pro-

ducto sublimado, cuyo espectro de RMN'H se presenta en la Figura 5.1.18.
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Figura 5.1.18: Espectro de RMN 'H de {Bu-DA-TPM sublimado.
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El espectro de RMN 'H de la parte no sublimada se muestra en la Figu-

ra 5.1.19. Ambos espectros presentan sefiales del tBu-DA-TPM, pero en la

parte sublimada se presentan pequefias sefiales de impureza. La parte que

no sublimé se ve mas pura, demostrando que el tratamiento térmico logré

quitar las impurezas.
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Figura 5.1.19: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM no sublimado.
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La parte no sublimada después se recristalizé6 de MeOH y su espectro de

RMN 'H se muestra en la Figura 5.1.20. Como se puede observar en el

espectro. se eliminan las pequefas sefiales de impurezas y existe un cambio

en la forma de los dobletes, ademas existe una mejora en la integracion de

sefiales; todo esto comparandolo con el caso anterior.

El espectro de RMN '3C (Figura 5.1.21) muestra con claridad ocho sefiales

en la zona aromatica, sin la presencia observable de sefiales satélite. La

asignacion se encuentra en la Figura 5.1.21.



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION.

74 73 72 71 7.0 6.8

f1 (ppm)

6.6

6500

6000

5500

5000

[-4s00

3500

2500

[-2000

- 1000

500

l
RS =

L
)

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.0 3.5 3.0
1 (ppm)

Figura 5.1.20: Espectro de RMN 'H de {Bu-DA-TPM purificado.
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Figura 5.1.21: Espectro de RMN "*C de tBu-DA-TPM.
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Este producto purificado fue caracterizado por TGA, donde podemos ob-

servar una estabilidad térmica hasta 220 °C, y en el DSC se observa una

sefal simétrica y afilada en 159 °C asociada al punto de fusion.
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Figura 5.1.22: Termogramas de tBu-DA-TPM purificado.

Adicionalmente, en el espectro de masas de alta resolucion (Figura 5.1.23),
podemos observar el ion molecular en 331.2219 m/ z correspondiente a [M
+ H]* mientras que el célculo para Cy3Hy7N, estd en 331.2174 m/z y una
sefial principal en 238.1604 m/ z, es decir con pérdida de 93.0570 m/ z, cohe-

rente con la perdida de una molécula de anilina del i6n molecular.
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Figura 5.1.23: Espectro de masas de tBu-DA-TPM.

El producto resulté mucho maés facil de recristalizar, en relacion a su ante-
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cesor, pudiéndose recristalizar de etanol, metanol y acetona para obtener
cristales, esto es contrastante con todos los productos anteriormente obte-
nidos, ya que se se obtenia polvo precipitado todos los casos. Se obtuvieron
monocristales de metanol, por ello se pudo realizar la difraccién de rayos

X de monocristal, los cuales se muestran en la Figura 5.1.24.

e R

Figura 5.1.24: Estructura molecular de tBu-DA-TPM de rayos X de mono-
cristal.

Debido a las complicaciones que present6 la purificaciéon de la tBu-DA-
TPM, para poder establecer una estrategia en la cual la sintesis evitara o

disminuyera de una manera eficaz la formacién de impurezas, empeza-
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mos una busqueda del mecanismo de formacién de DA-TPM. La revisiéon
bibliogréfica presenté resultados poco alentadores, ya que no se encontré
una si no dos propuestas de mecanismo de reaccioén [74, 75] con multiples
inconvenientes en cada una, ademas de ser de naturaleza contraria y no

estar basados en calculos tedricos o experimentales.

5.2. Mecanismos de formacion de DA-TPMs re-

portados.

Como se menciond con anterioridad, existen en la literatura dos propuestas
de mecanismo de reaccién para la formacién de DA-TPMs [74, 75], estas

propuestas se encuentran en las Figuras 5.2.1y 5.2.2.
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Figura 5.2.1: Esquema de formaciéon de DA-TPM’s informada por Ahmadi
[74].
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Figura 5.2.2: Esquema de formaciéon de DA-TPMs, informada por Alinez-
had [75].

La principal diferencia entre las propuestas es que en la propuesta de Ali-
nezhad [75] se establece a las DA-TPMs como “un derivado de las iminas
correspondientes”, es decir, establece que la formacién de la imina es cru-
cial para la formacién de las DA-TPMs (Figura 5.2.2). En esta propuesta
existe un namero grande de pasos obviados, los cuales se discuten a deta-

lle méas adelante.

La segunda propuesta de mecanismo de reaccion [74] esta basada en ata-
ques de la posicion 4 del anillo aromatico al aldehido activado. En esta
propuesta se omiten menos pasos de reacciéon y no pasa por intermedia-
rios aislables de forma sencilla, como el caso de la propuesta basada en

iminas.

Debido a las caracteristicas de las propuestas anteriores se sintetiz6 la imi-

na correspondiente. Adicionalmente se obtuvo DA-TPM para fines compa-
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rativos. Se decidi6 hacer la mayor parte de los estudios mecanisticos con
DA-TPM en lugar de tBu-DA-TPM, debido a que los rendimientos y es-

quemas de purificacién ya son conocidos y es mas econémico.

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5
f1 (ppm)

Figura 5.2.3: Espectro de RMN 'H de DA-TPM.

Se presenta el espectro de la imina intermediaria clave en la reaccién, se

caracterizo por espectroscopia de RMN 'H (Figura 5.2.4).
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Figura 5.2.4: Espectro de RMN 'H de la 4,4 -bencilimina.

5.3. Determinacion del mecanismo de formacion

de DA-TPMs.

Debido a los reportes sobre dos posibilidades de mecanismo de formacién
de DA-TPMs, se hizo un estudio que incluy6 una serie de experimentos
que controlan variables en la reacciéon como: temperatura, exceso de canti-

dad de catalizador, cantidad de anilina y tiempo de reaccién.
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5.3.1. Cinética de lareaccion de la formacion de DA-TPMs.

Decidimos seguir el avance de la reaccién entre anilina y tertbutilaldehido,
bajo las condiciones descritas en la seccion 4.2.1.2 a 180 °C via espectrosco-
pia de RMN 'H, sacando muestras a diferentes tiempos de reaccion. Este
estudio fue realizado para ambos aldehidos con resultados similares, pe-
ro la sefial del grupo tertbutilo es muy sensible a las impurezas, lo que
nos ayudo a obtener informacién adicional y/o mas precisa; el resultado
se presenta en la Figura 5.3.1. Como podemos observar, en los primeros 5
minutos de reaccién practicamente desaparecen las sefiales de reactivos y
las sefiales correspondientes a la imina se observan claramente, sefiales eti-
quetadas como im-e e im-d en la figura. No obstante, a tiempos més largos

estas sefiales desaparecen.

De la misma forma, a tiempos superiores a los 35 min el espectro no presen-

ta cambio alguno, por lo cual podemos decir que la reaccién ha concluido.

La presencia de la imina al principio de la reaccién y su subsecuente des-
aparicion, indica que ésta ha reaccionado, por lo que con sélo esta eviden-
cia es imposible inclinarse a favor de cualquiera de las propuestas de me-

canismo.
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Figura 5.3.1: Espectro de RMN 'H de cinética de formacion de tBu-DA-
TPM.

La cinética obtenida con DA-TPM fue muy parecida.

5.3.2. Efecto de la temperatura.

Esta serie de experimentos, en los que variamos la temperatura desde 130
°C hasta 180 °C, nos ayudo¢ a determinar si existe una region de tempera-
turas donde predomine un mecanismo de reaccién sobre el otro, con este
supuesto deberiamos ver el mismo producto principal, pero acompafiado

de diferentes proporciones de subproductos.
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EnlaFigura 5.3.2 podemos observar el efecto de la temperatura, al terminar
las 4 h de reaccioén, crudos de reacciéon poseian una composicion idéntica,
no importando la temperatura a la cual se llevaran a cabo, se muestran
como ejemplos los casos extremos (130 °C y 180 °C) y el compuesto puro;
la reaccién a menor temperatura (se prob6 115-125 °C) no se lleva a cabo.
No se elev6 mas la temperatura debido a que la reaccién se encuentra en

reflujo (debido a la anilina).

La evidencia muestra que la temperatura no juega un rol importante en la
obtencion de la diamina, o en determinar un posible mecanismo de reac-
cion sobre otro, esto debido a que en todos los casos llegamos a las mis-
mas mezclas de reaccion, es decir que no existe una region de temperatura
donde se lleve a cabo un mecanismo de reaccion preferente sobre otro, la

temperatura sélo tiene un efecto en el tiempo total de reaccion.

No debemos olvidar la presencia de imina a tiempos cortos que supondria
que el mecanismo de reaccién, que parte de la imina como un intermedia-

rio, esta presente; sin embargo, esto no descarta el otro mecanismo.
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Figura 5.3.2: Espectro de RMN 'H de tBu-DA-TPM crudo a diferentes tem-
peraturas de reaccién.

5.3.3. Efecto del exceso de catalizador.

El hidrocloruro de anilina es una forma sencilla de acidificar la reaccién,
aunque también implica la inclusién de una molécula de anilina bloquea-
da. Considerando que uno de los pasos intermedios propuestos para la
formaciéon de DA-TPMs es la formacion de imina, es importante conside-

rar esta variable.

La utilizacién de otros acidos inorgénicos, como acido sulftrico, se omitie-

ron para evitar la utilizacion de 4cidos tan fuertes.

La obtencidon del hidrocloruro de anilina es sencilla, incluso es un reactivo
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disponible comercialmente.

Cabe resaltar los siguientes resultados:

s En ausencia de hidrocloruro de anilina no se lleva a cabo la reaccion
a ninguna temperatura, el espectro de RMN 'H después de 24 h no

muestra la formacion de producto ni a nivel trazas.

s Lareaccion hecha sélo con clorhidrato de anilina muestra una forma-

cion de producto a nivel trazas después de 4h.

5.3.4. Efecto del exceso de anilina.

En experimentos previos se ha observado que la anilina juega un rol no sé-
lo como reactivo, sino que ademas es el disolvente de la reaccién, aunado a
esto debemos considerar que si la estequiometria no es al menos 2:1 anili-
na:benzaldehido, en las condiciones de reaccion el benzaldehido siempre

es un reactivo limitante.

Debido a las proporciones estequiométricas de la reacciéon de formaciéon de
las DA-TPMs, es necesario el suponer que el exceso de anilina favoreceria

un mecanismo sobre otro.

En este sentido, en las reacciones realizadas a bajas concentraciones de

anilina, se deberia observar favorecido el mecanismo en el cual la imina



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION. 84

es el primer intermediario estable, esto se sustenta en la suposicién de la
disponibilidad de reactivos in situ generando un control tipo “reactivo li-

mitante”.

La caracterizacion por espectroscopia de RMN 'H (Figura 5.3.3)! nos mues-
tra que el exceso de anilina no juega un papel importante en la selectividad

de la reaccion, dado que se llega productos similares.

M

| A =

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

Figura 5.3.3: Espectro de RMN 'H usando tBu-aldehido:anilina en relacio-
nes molares de 1.0:2.2 (A) y 1.0:6.0 (B).

En resumen, el exceso de catalizador y de anilina no poseen implicaciones

sobre el control de la reaccion, lo mismo podemos decir de la temperatura.

! Ambas muestras se lavaron con agua abundante para remover el exceso de anilina.
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5.3.5. Formacion de DA-TPMs desde iminas.

La primera reaccion fue entre la imina, la anilina y hidroloruro de anilina,

y no conduce a la formacién de productos controlados.

El anélisis de los crudos de reaccién muestra que en ningin caso expuesto

(véase la Figura 5.3.1), se observa la formacién de la DA-TPM.

En presencia de hidrocloruro de anilina, se observa la conversiéon de la
imina en otro producto, que presumimos no es la DA-TPM, debido a la

ausencia de sefales en 5.35 ppm (véase ampliacion de la Figura 5.3.4).

Reaccion sin
catalizador

Reaccidh con . ——
catalizador B5 555 545 535 535

S

100 95 80 85 &0 Y5 Y0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 158 10 05
A

Figura 5.3.4: Espectro de RMN 'H de los productos partiendo de imina.
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5.3.6. Mecanismos de formacién de DA-TPM reportados.

Un estudio de las condiciones de reaccién en la literatura especializada nos
condujo a la observacién de que la reaccion si bien no llevaba a la forma-
cion de DA-TPM, la imina reaccionaba en la formacién de otro producto,
conocido comtnmente como aminal, que es el producto de condensaciéon

entre una imina y una anilina en medio acido [77, 78, 79].

Considerando las condiciones de reaccién y la literatura disponible, pode-
mos decir que la formacion del aminal es una reaccién que esta presente
durante la formacién de DA-TPMs; en la Figura 5.3.5 se muestra el meca-

nismo de formacion de aminales.

Figura 5.3.5: Mecanismo de formacién de aminal.

El experimento llevado a cabo descarta totalmente la posibilidad de la for-

maciéon de la diamina via imina, ya que no se lleva acabo este paso, ademas
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no existe evidencia de la formacién del tltimo intermediario propuesto en

el mecanismo (etiquetado como Int-A en la Figura 5.3.6).

H,

Figura 5.3.6: Pasos tedricos de reaccién para la formacién de DA-TPM par-
tiendo de imina.

La misma reaccién fue llevada a cabo en 5% de hidrocloruro de anilina y
muchos productos fueron encontrados, la DA-TPM no es uno de ellos; esto
se puede deber a dos razones, no se forma el “Int-A” o el paso final de la

formacion de la diamina, que incluye la transposicion, no se lleva a cabo.

En la Figura 5.3.7 podemos observar la hipotética transposiciéon para for-
mar el producto diamina, esta es una transposiciéon a 5 enlaces de distan-
cia (Ruta A), adicionalmente, es una ruta que implica una transicién de
una molécula estéricamente impedida y rigida. El segundo ataque, marca-
do como “ruta B”, si bien energéticamente parece més factible, no se lleva
a cabo, por una de dos razones; primero, puede no estarse formando el
“Int-A” o la regeneracion de la anilina como grupo saliente es complicada,

debido a la ausencia de un protén que catalice la reaccion.
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Figura 5.3.7: Ultimo paso hipotético para la formacién de DA-TPMs con
imina como materia prima.

La utilizacién de dimetilanilina en lugar de la anilina previene la formacion
de la imina derivada, debido a que esta anilina esta totalmente impedida,
la reaccion es bastante mas lenta?, la espectroscopia de RMN 'H muestra,
a pesar de ello, la formacién de un sélo producto y ningtin otro compuesto

de manera significativa.

Adicionalmente, el control de los ataques en posicion para resulta més efec-
tivo, la presencia de posibles productos en posicién orto se previene por
presencia del grupo metilo que genera un impedimento estérico, como se
puede observar en la Figura 5.3.8. Esta molécula est4d plenamente carac-
terizada en la literatura y es conocida comtinmente como leuco verde de

malaquita [76, 80, 81, 82].

ZEsto se puede deber a la mayor basicidad de las aminas terciarias frente a las secun-
darias, generando una competencia por el protén catalizador
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©©*

Catallzador
150 °C

Figura 5.3.8: Esquema de reacciéon de N,N-dimetildiaminotrifenilmetano.

Para comprobar la idea de la amina en posicién para, hicimos la reacciéon
entre el hidrocloruro de anilina y benzaldeido, para ello se utiliz6 NMP y
DMSO para dos ensayos diferentes, en ningtin caso se observé reaccion.
Esto es un claro indicativo de la necesidad de la presencia de un par de
electrones libre en la imina, para generar el ataque que produce la reaccion,

como se menciond con anterioridad.

Toda esta informacién apunta que la imina no es un intermediario en la for-
macion de la DA-TPM, por lo cual se buscaron condiciones en las cuales
se suprimiera de una manera significativa o total la formacién de la imina
derivada, para ello, aunado a los experimentos ya realizados, se hizo un
experimento donde se aument6 agua a la reaccion para prevenir la forma-
cion de imina, esto debido al principio de Lé Chatelier y aprovechando la

reversibilidad de la reaccién de formacion de imina [74, 83, 84].
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5.3.7. Efecto de agua en la reaccion.

La formacién de la imina en las condiciones de reaccién es imposible de
evitar, pero podemos ajustar las condiciones de reaccién para que este pro-
ducto lateral se vea disminuido; evitar rampas de calentamiento por deba-
jo de los 130 °C es una manera, aunque, la adicién de agua a la mezcla de
reaccion es otra forma de disminuir la presencia de imina en el seno de
reaccion [83, 84], esto debido a que el agua es capaz de desplazar el equili-
brio de formacién de la imina un poco hacia reactivos. Esto a pesar de que
la mayor parte del agua se encuentra en forma de vapor circulando en el
matraz de reaccion. Esto se puede observar en la ampliacion de la Figura
5.3.9, donde podemos monitorear la pureza de la reaccién de una manera

rapida.
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Figura 5.3.9: Espectro de RMN 'H de DA-TPMs obtenidos sin adicién de
agua (A) y con la adicién de 10% de agua (B).

Dado lo presentado en esta seccién, las propuestas de mecanismo de reac-
cién para la formacién de las DA-TPMs que incluyen la imina como inter-
mediario, pueden ser descartadas. Pues los experimentos que la utilizan
como materia prima no llevaron a la formacién de DA-TPMs, aunado a
esto, cuando se previene la formacion de la imina bloqueando la anilina,
tampoco se forman las DA-TPMs. Por lo que podemos descartar este me-

canismo.

Considerando las condiciones de reacciéon podemos concluir que la impu-

reza formada es un aminal [77], 1a formacién del aminal result6 imposible
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de evitar en las condiciones de reaccién, ademads, es muy dificil de remover

para purificar la tBu-DA-TPM.

5.4. Sintesis de poliimidas.

Como se menciono en la seccion 1.4 existen dos rutas principales para la

sintesis de poliimidas: (1) de dos pasos y (2) de un sélo paso.

La ruta de dos pasos es comtin y normalmente se utiliza en la sintesis de un
gran nimero de PIs, en esta ruta se forma un prepolimero sin la formacién
del ciclo de la imida (4cido polidmico), el cual es mas soluble y procesable
que el producto final. De este prepolimero se forman peliculas y después
via calentamiento térmico (imidizacion térmica) o utilizando agentes des-
hidratantes, como mezclas de aminas y anhidridos (imidizacién quimica),
se cierra el ciclo imidico directamente en la pelicula formada. Para detalles

ver el esquema 1.2.2.

La principal desventaja de esta ruta, ademas de que es de dos pasos, es
que durante la imidizacién normalmente baja la masa molecular, particu-
larmente al utilizar la imidizacidon térmica. Adicionalmente, el tratamiento

térmico puede conllevar a otras reacciones no deseadas.

En la ruta de un sélo paso, la formacion del polimero y cierre del ciclo imi-

dico ocurre simultdneamente utilizando disolventes de alta temperatura
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de ebullicion (alrededor de 200 °C). Este método es mucho menos sensi-
ble a los cambios de relaciones estequiométricas entre el dianhidrido y la
diamina, y también conlleva a polimeros de estructura homogénea y ma-
yor masa molecular, en comparacién con los obtenidos en la ruta de dos
pasos. Para utilizar esta ruta el polimero debe ser soluble en el disolvente
utilizado, requisito que cumplen un niimero muy restringido de Pls. Ade-
mas, fue demostrado que los disolventes amidicos en los que este tipo de
polimero son mas solubles, como DMF o DMA (dimetilacetamida), no se
pueden utilizar porque afectan significativamente la masa molecular del

polimero[49].

De acuerdo con los datos obtenidos en nuestro grupo de trabajo, en rela-
cion a la sintesis de PIs utilizando como base DA-TPM, la ruta de un paso
resulta en polimeros de més alta masa molecular y mejores propiedades
mecanicas. En el estudio llevado a cabo por nuestro grupo de trabajo, don-
de se comparan las poliimidas sintetizadas utilizando las formas de imidi-
zacion anteriormente mencionadas (un paso y dos pasos con imidizaciéon
térmica y quimica), demostré que las PIs obtenidas por el método de un pa-

so, presentan mayor durabilidad en condiciones ambientales severas[49].

Debido a estas razones y tomando en cuenta que el polimero obtenido con
tBu-DA-TPM deberia ser mas soluble gracias a los grupos voluminosos de

tertbutilo, decidimos utilizar en este trabajo la ruta de sintesis de un paso.



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION. 94

Se probaron varias condiciones para obtener el polimero, las cuales se enu-

meran a continuacion.

5.4.1. Disolventes

Se probaron como medios de reaccién al NMP y al acido benzoico sin éxito
alguno, con temperaturas de 200 °C y soluciones de 20% masa/masa, en
ambos casos nunca se llegé a una masa molecular adecuada para la for-
macion de la pelicula. La NMP a altas temperaturas degrado al polimero,
mientras que el dcido benzoico sublima en las condiciones de reaccién, por
que no logra un control adecuado de la cantidad en masa de las soluciones.

Las reacciones 6ptimas se obtuvieron en nitrobenceno seco y desoxigenado

5.4.2. Temperatura.

Se vari6 la temperatura de reaccién entre 180 °C y 200 °C (temperatura del
bafio de aceite), cerca de los 200 °C las reacciones presentaron gelacion,
mientras que las reacciones a llevadas a cabo 190 °C precipitaron, por otro
lado, las reacciones llevadas a cabo a 185 °C no presentaron ninguno de

estos fenémenos.
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5.4.3. Efecto de la trampa Dean-Stark.

Las reacciones informadas en la literatura generalmente hablan de arras-
trar el agua o de atraparla en malla molecular, sin embargo, en el presente
trabajo estas condiciones llevaron a polimeros de mas baja masa molecu-
lar, por ésta razon se vio la necesidad de utilizar una ligera modificacion

al equipo de vidrio, adaptando una trampa Dean-Stark®.

La trampa Dean-Stark nos permite retener el liquido, en lugar de que éste
regrese al seno de la reaccién y la posible reintroduccién de agua al siste-
ma, también nos ofrece la posibilidad de cuantificar la cantidad de liquido
arrastrado, adicionalmente, no genera residuos como es el caso de utilizar

malla molecular.

*No confundir con el aparato de destilacién del mismo nombre.



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION. 96

Figura 5.4.1: Equipo de vidrio utilizado para las reacciones de polimeriza-
cion.

Las precipitaciones para remover el nitrobenceno de reaccion se hicieron
en metanol y s6lo se decant6 el disolvente, o se filtr6 sobre algodén o gasa,
en todos los casos se formaron hilos, estos visualmente eran parecidos al

algodén mojado.
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Figura 5.4.2: Esquema de sintesis de los polimeros.

Por tanto los polimeros fueron sintetizados a 185 °C en nitrobenceno, con
flujo de gas inherte y utilizando una trampa Dean-Stak (Figura 5.4.2). Una
vez sintetizados los polimeros y libres de nitrobenceno, se caracterizaron

por las técnicas comunes y esta caracterizacion se presenta a continuacion.

5.5. Caracterizacion de poliimidas.

Los polimeros se caracterizaron por espectroscopias de RMN 'H y FT-IR,
pruebas mecanicas, viscosimetria, DSC, TGA, difraccién de rayos X de an-
gulo amplio (WA-XR) y solubilidad. Los copolimeros se nombran de la

siguiente forma, se nombra a la diamina y la fraccién mol utilizada homi-
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tiendo su contra parte, por ejemplo tBu-DA-TPM 100 se refiere al poliimi-
da donde solo se utilizé tBu-DA-TPM como monomero; tBu-DA-TPM 75
se refiere a la copoliimida donde se utiliz6 75% de tBu-DA-TPM y 25 % de
DA-TPM, etc.

5.5.1. Pruebas mecanicas

Los polimeros fueron suficientemente buenos para obtener membranas
poliméricas con propiedades mecénicas suficientes, para preparar pelicu-

las densas.

Las pruebas mecanicas se realizaron sobre los homopolimeros. Se forma-
ron peliculas delgadas con un espesor de entre 30 y 100 ym, estas fueron
secadas como se describe en 4.2.5.1, una vez libres de disolventes y espe-
sor conocido, fueron cortadas probetas (conocidascomo “hueso de perro”)
y evaluadas segtin la norma ASTM: D 638 - 99. Los resultados se muestran

en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1: Propiedades mecanicas de las homopoliimidas sintetizadas.

Modulode  Cargaméx. Deformacion Tensién en

Young [MPa] enlacarga  punto rotura
[MPa] max. [%] [MPa]
tBu-DA-TPM 100 2620.49 73.96 3.5 67.62

DA-TPM 100 3070.51 96.31 59 76.10
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5.5.2. Pruebas de solubilidad.

Se midio la solubilidad de los polimeros a los diferentes disolventes or-
ganicos comunes, estos resultados se presentan en la Tabla 5.2. Los poli-
meros fueron caracterizados por viscosimetria inherente obteniéndose va-
lores entre 0.45 y 0.80 dL/g, los valores de las viscosidades los podemos

observar en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2: Solubilidad y viscosidad de las poliimidas sintetizadas.
Poliimida DMF NMP THF CH3;Cl 1., [dL/g]

tBu-DA-TPM 100 + + + + 0.45
tBu-DA-TPM 75 + + - + 0.56
tBu-DA-TPM 50 + + - + 0.64
tBu-DA-TPM 10 + + - - 0.81

DA-TPM + + - - 0.80
Todas las pruebas se realizaron con 10 mg en un mililitro.

En la Tabla 5.2 podemos observar que las poliimidas sintetizadas son so-
lubles en varios disolventes orgénicos de laboratorio, para el caso del clo-
roformo se puede observar que conforme va aumentando el contenido de

grupo tertbutilo aumenta la solubilidad en éste.
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5.5.3. Caracterizacion por espectroscopia de Infrarrojo.

Se adquirieron los espectros de infrarrojo de peliculas delgadas de los po-
limeros, los datos crudos fueron exportados a origin, lo cual permite una
normalizacion* de datos. Se presentan los espectros solapados sin suavi-

zado, correccion de ruido o de linea base en la Figura 5.5.1.

tBu-DA-TPM 100 WW

tBu-DA-TPM75

e

tBu-DA-TPM 50

tBu-DA-TPM 10

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (Cmﬁl)
Figura 5.5.1: Espectro de FT-IR de los polimeros y copolimeros sintetiza-

dos.

Todos los polimeros presentan bandas caracteristicas correspondientes al

grupo imida, estas sefiales estdn perfectamente caracterizadas en la litera-

“Este proceso se hizo con las funciones automaticas de Origin.
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tura [85], Imida 1: (C=0O) asimétrica 1718 cm™!, simétrica 1782 cm™!; Imida
2 (CNC) axial 1371 cm™}; Imida 3 (CNC) transversal 1252 cm™!; Imida 4

(CNC) 714 cm ™. Lo que confirma la presencia del grupo funcional imida.

No se observa la sefial del carbonilo de acido en 1690 cm™!, tampoco se
observa ninguna sefial alrededor de 2800 cm™'correspondiente al puen-
te de hidrogeno de un alcohol, ni hidrégenos de amina de las DA-TPMs
en la zona de 3300-3500 cm™!, esto se puede observar en la Figura 5.5.2
confirmando un cierre de ciclo y por tanto que la reaccién se ha llevado
completamente. Se presenta el espectro de FT-IR de tBu-DA-TPM (Figura

5.5.2) para fines comparativos.

El aumento de sefiales ~3000 cmm~! C-H simétrica se observa conforme au-

menta el contenido del grupo tertbutilo en la muestra.

Las sefiales de las vibraciones C-F en 1252, 1207, 1191 cm™! correspondien-

tes al grupo del hexafloropropileno[85] estan presentes.

Se pueden observar todas las sefiales correspondientes a imida claramente,

ademads de las sefales correspondientes a los C-H alifaticos.

En la Figura 5.5.2se presenta el espectro de IR de tBu-DA-TPM para fines

comparativos.
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Figura 5.5.2: Espectro de FT-IR de tBu-DA-TPM.

5.5.4. Caracterizacion por resonancia magnética nuclear

Los polimeros sintetizados tuvieron una solubilidad suficiente en disol-

ventes deuterados comunes para ser caracterizados por resonancia mag-

nética nuclear de protén, en la figura 5.5.3 podemos observar las sefiales

para el polimero tBu-DA-TPM 100, en el espectro no existe evidencia algu-

na de la presencia de protones de los fragmentos N-H y OH; la sefial que

corresponde a los protones del grupo tertbutilo (sefial a) es un singulete
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y su integracion es de 9:1 con respecto al CH de de metino (sefial b), todo

indica la ausencia de acido polidmico.

En la Figura 5.5.4 podemos observar que la sefial del fragmento tertbutilo
aumenta conforme el contenido de éste es mayor en el polimero, se puede
apreciar que la sefial de CH no sufre un desplazamiento en ningtn caso,
justo como se observa también para los monémeros de la familia de los

DATPMs [86].

Figura 5.5.3: Espectro de RMN 'H del polimero {Bu-DA-TPM 100.
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Figura 5.5.4: Espectros de RMN 'H de los polimeros sintetizados.

Como se menciono en la introduccién, la solubilidad de las Pls arométicas
es cominmente muy baja, por tanto la alta solubilidad de las PIs presenta-
das, para algunos casos incluso en cloroformo, es de remarcarse como un

logro del disefio del material.

5.5.5. Analisis térmicos.

Los polimeros se trataron como se describe en 4.2.5.1 antes de realizar los

analisis térmicos.
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En el anélisis termogravimétrico se puede observar la ausencia de disol-
vente, esto debido a que no se presentan pérdidas de masa por debajo de

los 300 °C, lo cual confirma que el método de secado es adecuado.

La estabilidad térmica de todos los polimeros es superior a los 500 °C y sus
pérdidas superiores al 5% de oscilan los 520 °C de acuerdo con sus TGA,
esto se puede observar en la Figura 5.5.5. En esta figura también se puede
observar que existen dos inicios de degradacién de los polimeros, en los
casos donde existe la presencia de grupo tertbutilo, mientras que en el caso
del polimero donde no esta presente, sélo existe un inicio de degradacioén.
Por tanto, podemos asociar esto a la perdida inicial de grupo tertbutilo y

la segunda al inicio de degradacion de la cadena polimérica.

En todos los casos se observan residuos de carbén a temperaturas mayores
de 800 °C, producto de una degradacién incompleta de la cadena polimé-

rica.
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Figura 5.5.5: Analisis termogravimétrico de los polimeros estudiados.

Los polimeros sintetizados también fueron caracterizados por DSC para

obtener sus temperaturas de transicién vitrea, la cual se encuentra en la

Tabla 5.3 , donde se puede observar la T, a una menor temperatura con-

forme aumenta el contenido de grupo tertbutilo.

Tabla 5.3: Propiedades térmicas de los polimeros sintetizados.

Polimero 5% de pérdida enmasa T, [°C]

DA-TPM 520 312
tBu-DA-TPM 10 513 295
tBu-DA-TPM 50 508 288
tBu-DA-TPM 75 501 272
tBu-DA-TPM 100 498 253

Podemos observar claramente en la Tabla 5.3 que la T, de los polimeros

aumenta conforme disminuye el contenido de tertbutilo, en el intervalo de
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los 255 °C hasta los 312 °C, es comtinmente conocido que con el aumento
de la rigidez de la cadena principal de los polimeros esté relacionado con
el aumento de la T, debido a la inhibicion de la rotacion y vibraciéon de
la cadena principal [87], al mismo tiempo esta restriccion de movilidad
resulta en una mejor selectividad [88], como se observa en la Tabla 5.6; en
este sentido la cantidad de grupo tertbutilo debe de aumentar el espacio
entre cadenas, generando menores restricciones de movimiento, lo que se

refleja en una disminucién en la T,. (Tabla 5.3).

La pérdida de 5% en masa se encuentra a mas baja temperatura, esto es
un indicativo de la menor estabilidad térmica del grupo tertbutilo; para el
homopolimero substituido con tertbutilo se encuentra a 498 °C mientras

que para su contraparte de DATPM esté a 520 °C.

5.5.6. Difraccién de Rayos X.

Los rayos x de &ngulo amplio nos permiten dos cosas: la primera muestra
la naturaleza amorfa de los polimeros y la segunda nos dan un estimado

del espacio entre cadenas poliméricas.
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Figura 5.5.6: Difractogramas de angulo amplio de las muestras poliméri-
cas.

Los difractogramas se muestran en la Figura 5.5.6, en todos los casos pode-
mos observar la ausencia de reflexiones definidas (picos), la forma de los
difractogramas es muestra de que no existen planos definidos en el ma-
terial, los maximos pueden ser relacionados con las distancias promedio

intersegmentales.

El maximo que se muestra para cada difractograma de la Figura 5.5.6 nos

permite estimar el preferencial entre cadenas utilizando la ley de Bragg.

nA = 2dsen(0)

Donde: A es la longitud de onda de la lampara emisora , n es un ntimero
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entero, d es la distancia promedio y 6 es el angulo de reflexion, conside-
rando n=1, las distancias tipicas entre cadenas se encuentran en la Tabla

54.

Tabla 5.4: Distancias intersegmentales de las cadenas poliméricas sinte-
tizadas

Polimero d [nm]

tBu-DA-TPM 100  0.57
tBu-DA-TPM 75 0.56
tBu-DA-TPM 50 0.55
tBu-DA-TPM 10 0.53

DA-TPM 0.53

La naturaleza amorfa de los polimeros es observada en los rayos X, esto
debido a que tienen una forma que corresponde a una campana de Gauss,
por lo que existe una distribucién aleatoria de las distancias intersegmen-
tales de las cadenas poliméricas, el mdximo de esta campana corresponde
a la distancia intersegmental mas comtn, esta distancia tiene una relacion
directa con la permeabilidad [94]. La distancia intersegmental (d-spacing)
y el volumen libre fraccional son indicadores del espacio disponible en el
polimero, este espacio representa el volumen donde potencialmente el gas
puede ser transportado a través de la membrana polimerica [96], en este
sentido se puede relacionar de manera que conforme aumenta el espacio

intersegmental la permeabilidad también aumenta, véase tablas 5.4 y5.6.
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5.6. Calculo del volumen libre fraccional.

El empaquetamiento del polimero nos indica la cantidad de volumen libre
fraccional, que es un pardmetro de suma importancia para la permeacion

de gases [89, 90, 91], esto se realiz6 utilizando la siguiente ecuacién:
_ V=13V,
FFV = =37

Conde V es el volumen especifico (inverso de la densidad), mientras que
el volumen de Van der Waals (V,,) se estim¢ utilizando el modelo semi-

empirico Austin Model 1 en el programa Hyperchem version 8.0.[71].

Para el caso de los copolimeros el volumen de Van Der Walls se estim6 con

la siguiente expresion:

Vw = (WtBufDAfTPM'Vwa tBufDAfTPM)‘i‘(l_(WtBufDAfTPM)'V@U;DAfTPM

Donde W,g,_pa_rpameslafraccion masa de tBu-DA-TPM, Vw gu—pa_1prmes
el volumen de Van Der Waals de tBu-DA-TPMy Vw pa_rpares el volumen

de Van Der Waals de DA-TPM.
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Tabla 5.5: Densidad y FFV de los polimeros.

Polimero densidad [g/cm?®] FFV 1/FFV
tBu-DA-TPM 100 1.3064 0.215 4.6543
tBu-DA-TPM 75 1.3212 0.214 4.6659
tBu-DA-TPM 50 1.3482 0.207 4.8282
tBu-DA-TPM 10 1.3908 0.197 5.0656

DA-TPM 1.4074 0.192 5.2120

Existen estudios en los que se aluden que el uso de grupos voluminosos
que aumenten el FFV pueden incrementar la cantidad de gas permeado
[94], el uso de grupos laterales voluminosos en este sentido pueden incre-
mentar el FFV [95]. En la Tabla 5.7.4 se puede observar de manera general
que a mayor cantidad de grupo tertutilo existe un mayor volumen libre
fraccional, dado que el FFV es una forma de estimar el espacio libre por
donde las moléculas de gas seran transportadas a través de la membrana
polimérica, en este contexto la cantidad de grupo tertbulito esta relaciona-

do con el aumento de gas permeado.

5.7. Pruebas de permeabilidad.

Se obtuvieron peliculas delgadas de los diferentes polimeros sintetizados,
como se describe en la seccién 4.2.5.1, los resultados los podemos observar

en la Tabla 5.6 y en la Figura 5.7.2.
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En la Figura 5.7.1 podemos observar que las permeabilidades siguen el

siguiente orden P(He) > P(CO,) > P(O,) > P(N;) > P(CH,), es decir la can-

tidad de gas permeado aumenta conforme decrece el volumen cinético de

los gases, también a medida que aumenta la permeabilidad la selectividad

decrece. Esto esta de acuerdo a las observaciones realizadas por Robeson

de que existe compensacion entre la permeabilidad del gas y la selectivi-

dad, estableciendo un maximo para estas propiedades [92, 93, 94].

DATPM-6FDA N
u

n
50450

CO,/CH,

o

m
DATPMLB

u-6FDA

100
P(CO ) Barrers

o,N,

DATPM-6FDA n
-

mm
DATPMtBu-6FD A

10
P({O_) Barrers

Figura 5.7.1: Gréficas de selectividad, donde las lineas representan los li-

mites establecidos por Robeson.

Tabla 5.6: Propiedades de permeacion de las Pls.

Permeabilidad (P) [barrer] | Selectividad |
P(He) | P(O2) | P(N2) | P(CHy) | P(CO2) | a(O2/Ng) | a(CO2/CHy)
tBu-DA-TPM100 | 90 | 16 | 353 | 283 | 727 453 25.7
tBu-DA-TPM75 | 85 | 131 | 291 | 234 | 614 45 26.2
tBu-DA-TPM50 | 79 | 104 | 214 | 153 | 485 4.83 31.7
fBu-DA-TPM10 | 67 | 81 | 165 | 113 | 39.2 49 34.6
DA-TPM 61 | 768 | 1.52 | 098 | 37.6 5.05 38.37
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Figura 5.7.2: Relacion entre la permeabilidad y la fraccion mol presente de
tBu-DA-TPM.

El aumento del espaciamiento entre cadenas y el volumen libre fraccio-
nal, consecuencia de la cantidad de grupo tertbutilo presente, aumenta la
cantidad de gas permeado. La inclusién de grupo tertbutilo no genera un
cambio drastico en el ambiente quimico en la matriz polimérica, por lo que
la disminucién de la selectividad de los gases permeados se debe a que al
existir una mayor cantidad de espacio dentro de la membrana no genera

una exclusion por tamafio.

El orden preferente de la cantidad de gas permeado sigue el inverso del
volumen cinético del gas, pues el aumento del FFV y la distancia interseg-
mental promedio da como resultado que la selectividad en la permeacion

sea un parametro donde, tanto el tamafio del gas y el volumen libre sean
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las variables mas importantes, debido a que el ambiente quimico entre las
diferentes membranas esta practicamente sin cambios, lo cual no afecta de

manera significativa la fuerza de interaccion gas-polimero.

En la Figura 5.7.2 podemos observar el comportamiento de permeacién de
los gases de estudio, se muestran los coeficientes de correlacion al cuadra-

do donde se observa que para todos los casos son superiores al 0.95.

Si comparamos los datos de la Tabla 5.6, podemos observar que para el
polimero basado en DA-TPM exclusivamente, tiene una permeabilidad a
diéxido de carbono 37.6 barrer y una selectividad (CO,/CH,) de 38.37,
mientras que el polimero tBu-DA-TPM 100 presenta 72.7 barrer y 25.7 de
selectividad (CO,/CH.,), es decir la selectividad disminuye en alrededor
de 33% mientras que la permeabilidad aumenta en 93%, en relacién de un
polimero con otro, sin embargo, este comportamiento no es lineal, como se

observa en la Figura 5.7.3.

Selectividad como funcién de la permeabilidad

a 0% thu

37
35
33
31

o CO,/CH,

29

27 100% thu

25
30 35 40 45 50 55 &0 65 0 75

Permeabilidad (barrer)

Figura 5.7.3: Selectividad como funcién de la permeabilidad para los poli-
meros sintetizados.
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Como podemos observar en la Figura 5.7.4, la permeacion para cada gas
estudiado sigue un comportamiento que puede ser atribuido a la presencia
del grupo tertbutilo, para todos los gases el logaritmo de la permeabilidad
aumenta conforme va aumentando el contenido de grupo tertbutilo. Con-
forme el volumen cinético de la molécula de estudio aumenta, la linealidad
de la grafica decrece, para todos los casos comparados con el He, en este
sentido para el caso de las moléculas diatémicas este coeficiente de corre-

lacién es el menor.

Para todos los casos la permeabilidad aumenta conforme aumenta el volu-
men libre fraccional, siendo éste un comportamiento tipico para este tipo
de estudios, es decir conforme aumenta el FFV de manera general el gas
permea mas [97, 98, 99, 100], un efecto similar es atribuible al tamafo o can-

tidad (en este caso) de grupos laterales voluminosos [101, 102, 103, 104].
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Figura 5.7.4: Permeacion en funcién del inverso del volumen libre fraccio-
nal.
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CONCLUSIONES.

6.1. Mecanismo de formacion de DA-TPMs

En la Figura 6.1.1 se presenta de una manera resumida las reacciones que
ocurren en la formacién de la DA-TPM, en la cinéticas presentadas (Figura
5.3.1), se observa la formacién de la imina sin lugar a dudas, sin embargo,
las propuestas de mecanismo de reaccién para la formacién de las DA-
TPMs, que incluyen la imina como intermediario, pueden ser descartadas.
Estopor la serie de experimentos en los que, utilizando imina como materia

prima, en ningtn caso dieron lugar a la formacién de DA-TPMs.

Adicionalmente, el experimento con N,N-dimetilanilina, que impide total-

mente la posible formacién de la imina, da mayor soporte a esta teoria, en

116
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este caso la mezcla de reaccién presenta un producto anico. Por lo tanto la
formacién de la imina y todos sus derivados son equilibrios no deseados

en la reaccion de formaciéon de DA-TPM.

Los resultados experimentales y la literatura citada en la misma seccion,
sugieren que en realidad se forma el aminal derivado, ruta D (Figura 6.1.1),
siendo el aminal una impureza dificil de remover del sistema por recristali-

zaciones, ademas, es inevitable en las condiciones de reaccién presentadas.

@E ) “@_{

TD HO_ 4 _H

OH,

—HQO

HoN
@ =0 0
NH HoN NH, Nr12

Figura 6.1.1: Reaccién de formacion de DA-TPM, con sus equilibrios para-
sitos.

Considerando esto, la formacién de las DA-TPM ocurre por la ruta B de la

Figura 6.1.1; debido a ello, para lograr sistemas donde la DA-TPM sea un
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producto tnico, se debe proteger (bloquear) al grupo amino de la anilina
sin desactivar al anillo aromético, como lo mostré el experimento con la
N,N-dimetil-anilina; aunque se pueden disminuir un poco los efectos co-
laterales agregando agua, como se puede observar en la ampliacién de la

Figura 5.3.9. Puesto que la formacién de imina es reversible.

6.2. Polimeros

Se establecieron condiciones experimentales para la sintesis de las poliimi-
das (homopolimeros y copolimeros) utilizando tBu-DA-TPM y DA-TPM,
y utilizando 6FDA como dianhidrido, con masa molecular suficiente para

las pruebas de permeacién de gases.

Aunque las poliimidas basadas en tBu-DA-TPM presentan la mayor per-
meabilidad, también tienen selectividades més bajas, las selectividades idea-
les disminuyen con la cantidad de tBu-DA-TPM en el polimero. Robeson
descubrié que existe una compensacion entre la permeabilidad del gas y
la selectividad [92, 93, 94]; por lo tanto, a medida que aumentan los coefi-
cientes de permeabilidad del gas, disminuye la selectividad o el factor de

separacion del gas para un par de gases dado.

El rendimiento de separacion de CO,/ CH, y O,/ N; para todos los mate-

riales estan por debajo del limite superior de 1991 de Robeson.
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La introduccién del grupo tertbutilo en el polimero mejora los valores de
las permeabilidades, pero no fue suficiente para superar este limite. A pe-
sar de ello, los valores reportados por las poliimidas comerciales Matri-
mid y Kapton en la literatura [105, 106], tienen permeabilidades de 9.52
y 4.46 barrer respectivamente, son valores mas bajos a los presentados en
este trabajo, 7 y 16 veces menor, en relacioén al polimero tBu-DA-TPM 100.
En este sentido, el polimero basado en DA-TPM , tiene una permeabili-
dad a diéxido de carbono 37.6 barrer y una selectividad (CO,/CH,) de
38.37, y el polimero tBu-DA-TPM 100 presenta 72.7 barrer y 25.7 de selecti-
vidad (CO;/CH,), es decir la selectividad disminuye en alrededor de 33%
mientras que la permeabilidad aumenta en 93%, por lo que la inclusién del
grupo tertbutilo mejora las prpiedades de permeacion del polimero sin un

gran sacrificio de selectividad.

La permeabilidad de los polimeros y de los copolimeros se puede describir
de manera general como un comportamiento lineal, como es usual en los
graficos de Robeson, a pesar de ello, la linealidad del modelo decae cuando
aumenta el didmetro cinético de los gases permeados, esto puede ser ex-

plicado ya que se presenta interaccion molécula de gas-polimero mayor.

Enlos extremos de la linea predicha (cerca de ambos homopolimeros) pier-
de drasticamente la linealidad, esto se comprueba haciendo un analisis de
residuos de regresion lineal. Esto se debe a la ligera falta de linealidad de

las ecuaciones presentadas en la Figura 5.7.2, a bajas concentraciones la
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tendencia lineal posee valores aberrantes; sin embargo, es necesario tener
mas los datos estadisticos, para evaluar esta observacion con una prueba

de hipétesis, para profundizar en el tema.
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Abstract

Triphenylmethane-based polyimides and copolyimides containing bulky z-butyl
group (fBu) were obtained by one-step high temperature polycondensation of
2,2'-bis-(3,4-dicarboxyphenyl) hexafluoropropane dianhydride with diamines of
triphenylmethane (TPM) family. The polymers were obtained in quantitative yields
with inherent viscosities of 0.45-0.80 dL/g. They exhibited high thermal stabil-
ity with 5% weight loss above 500 °C and were cast in films with good mechani-
cal properties capable of testing as gas separation membranes. All polyimides
were readily soluble in polar aprotic solvents, and the solubility enhanced with the
increase in rBu-group content. The amorphous, free-standing membranes were pre-
pared from these polymers, and their permeabilities and selectivities to several gases
were measured and discussed with respect to the structural differences in the poly-
mers. It was shown that the presence of bulky tBu-units made the chain packing less
efficient; free volume and d-spacing in the polyimides grew accordingly. As a con-
sequence, the membranes with higher content of rBu-groups demonstrated improved
permeabilities, showing 1.5-3.0 times higher permeability coefficients depending
on the gas tested. The membranes’ separation performance was improved for CO,/
CH, gas pair in comparison with that of structurally similar polyimides, while it did
not change for O,/N, pair. Additionally, the mechanism of formation of triphenyl-
methane diamines in the reaction between aniline and benzaldehydes was investi-
gated in order to optimize the monomer synthesis and to minimize possible side
reactions. It was established that the secondary diamines, so-called aminals, were
inevitable side products, particularly important in the condensation between aniline
and /Bu-benzaldehyde.

Keywords Polyimides - Soluble polyimides - Diamine triphenylmethane - Gas
permeation
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Introduction

Aromatic polyimides (PIs) are considered as high performance materials because
of their outstanding thermo-mechanical properties, chemical stability and good
dielectric strength [1-3]. These properties make PIs suitable for a wide range of
applications in dielectrics, coatings and composite materials capable of resisting
harsh environmental conditions. PlIs are also known as promising materials for
gas separation membranes due to their high intrinsic separation for several gas
pares [4, 5] and, therefore, are used or may be used for the nitrogen generation
(O,/N, separation) and for the natural gas purification (CO,/CH, separation). The
membrane separation technologies are environmentally friendly, much more com-
pact and easy to operate, with low energy requirements and low carbon footprint,
in comparison with the traditional ones [6—8]. However, due to the presence of
rigid and polar imide rings, the fully aromatic PIs show strong interchain interac-
tions that results in a dense molecular packaging, while the stiffness of the main
chain reflects in their low solubility and processability. To overcome these dis-
advantages, different approaches have been established, most of them based on
the modification of the chemical structure of the polymers. These modifications
include the introduction of flexible links (-O—, SO,—, —CH,—) [9, 10], bulky
substituents (#-butyl, adamantyl, etc.) [11-16] and non-coplanar biphenylene
moieties [17, 18] in the backbone. Such modifications also influenced their gas
permeability and selectivity, the key elements for the membrane performance. In
this instance, to be considered for the industrial gas separation PIs should dem-
onstrate high permeability and selectivity to ensure high production and quality
of the separation. Nevertheless, it is well known that these two key parameters
for gas separation exhibit an inverse relationship. Robeson suggested that there
was a hypothetical upper bound between permeability and selectivity [19, 20].
Recent studies have shown that this trade-off could be resolved by careful mono-
mer design focused on the introduction of the appropriate substituents provid-
ing an enhancement in the free fractional volume (FFV), which appears to have
an important influence on the permeation properties [21]. The presence of bulky
pendant groups increases interchain spacing and therefore reduces the packag-
ing efficiency and enhances FFV in the polymer matrix [22-25] that should also
improve the gas permeability.

Our research group had previously reported the synthesis and properties of PIs
based on 4,4'-diaminotriphenylmethane (DATPM) [26-30]. This diamine con-
tains a pendant phenyl ring that significantly increased the solubility of the PIs
and simultaneously allowed to maintain their good thermal and mechanical prop-
erties. Besides, the synthesis of DATPM is efficient and easily modifiable using
commercially available materials [31]. For this reason, DATPM-based PIs have
attracted attention from different research groups and several articles have been
published on the synthesis and properties of such polymers in the last few years
[32-35]. Moreover, we noted that the introduction of the pendant phenyl ring per-
mitted not only improving solubility of PIs but also resulted in materials with rea-
sonably good gas transport properties [28, 29]. This observation was confirmed
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recently by investigation of the gas transport properties of other PIs based on dif-
ferent DATPM derivatives [32]. All mentioned above factors lead us to search for
a further modification of such PIs in order to increase more the FFV and, thus,
improve the gas permeability as the most crucial parameter for the rigid-chain
polymeric membranes [19-21]. The most promising and straightforward modifi-
cation could consist in the introduction of a bulky group such as #-butyl at para
position in the pendant phenyl ring of the diamine, i.e., to obtain 4,4'-diamino-
4"-t-butyltriphenylmethane (Bu-DATPM). We expected that the incorporation
of this bulky group would enlarge the distance between polymer chains and,
additionally, due to the steric hindrance, restrict more the rotation of the pendant
moiety, and thus, the polymers with higher free volume and better gas separation
properties would be obtained. In this work, we report the synthesis of polyimides
and copolyimides based on tBu-DATPM and DATPM. A comparative study of
the effect of the supplementary bulky group on the thermal, mechanical and gas
transport properties has been performed. Additionally, due to difficulties in the
purification of the tBu-substituted diamine, the reaction between aniline and cor-
responding aldehydes has been investigated and the mechanism of formation of
such diamines has been proposed.

Experimental
Materials

All reagents were purchased from Aldrich Chemical Co. Aniline (99%) and ben-
zaldehyde (99%) were distilled prior to use and stored in dark flasks in water-free
environment. 2,2'-Bis-(3,4-dicarboxyphenyl)hexafluoropropane dianhydride (6FDA)
was sublimed under high vacuum at 200 °C prior to use. Nitrobenzene was distilled
at reduced pressure and stored over molecular sieves. All other reagents were used
as received.

Synthesis of 4,4’-diamino-4"-t-butyltriphenylmethane (tBu-DATPM)

2.5 mL (14.9 mmol) of 4-fert-butylbenzaldehyde was added dropwise to a mixture
of 3.0 mL of aniline (32.8 mmol) with 94 mg (0.75 mmol) of aniline hydrochloride
at room temperature under nitrogen flow. Then, 0.5 mL of water was added and the
mixture was immersed in an oil bath previously heated at 160 °C with stirring for
1 h. Then, the reaction mixture was allowed to cool and 20 mL of ethanol was added
to the reactor; the mixture was stirred for another 10 min and then poured into a cold
water. The precipitate was filtered off affording a light brown powder which was dis-
solved in 25 mL of ethanol and again precipitated in water. When a larger amount
of aniline was used in the synthesis (synthesis with excess of aniline), this procedure
had to be repeated several times until the final precipitate was obtained as a white
powder. Finally, the product was recrystallized from hexane and dried under reduced
pressure till a constant weight. Yield of 52-55% was obtained (on isolated product).
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'"H NMR (400 MHz, CDCl,) &: 7.31 (d, J=7.7 Hz, 2H), 7.08 (d, J=7.6 Hz, 2H),
6.94 (d, J=17.6 Hz, 2H), 6.64 (d, J=7.7 Hz, 2H), 5.34 (s, 1H), 3.59 (s, 4H), 1.34
(s, 9H). 13C (101 MHz, CDCl,) &: 148.6, 144.4, 142.0, 135.0, 130.2, 128.9, 125.0,
115.1, 54.9, 34.4, 31.5. HRMS (ESI) (m/z) calc. for Co3Hy,N, [M+H]" 331.2174,
found 331.2219. Melting point 158-160 °C (obtained by DSC).

Synthesis of 4,4’-diaminotriphenylmethane (DATPM)

DATPM monomer was prepared by reaction of aniline with benzaldehyde and puri-
fied according to the method described elsewhere [26, 27].

N-Benzylidene aniline

N-Benzylidene aniline was prepared by condensation of aniline with benzaldehyde
according to a well-known procedure [36]. 'H NMR (400 MHz, CDCl,) 8.51 (s,
1H), 7.98 (d, J=6.8 Hz, 2H), 7.59-7.52 (m, 5H), 7.47 (t, J=7.6 Hz, 2H), 7.29 (d,
J=7.8 Hz, 3H) [37]. Melting point 54 °C (obtained by DSC).

4,4'-Benzylidenebis(N,N-dimethylaniline) (2Me-DATPM)

2Me-DATPM, also known as leucomalachite green, was synthesized similar to tBu-
DATPM using dimethyl aniline instead of aniline. The reaction was heated to 160 °C
for 3 h and then precipitated in cold water; the precipitate was filtered off and recrys-
tallized from ethyl acetate/hexane = 1/3 (v/v). Yield of 79-81% 'H NMR (400 MHz,
CDCl,):7.28 (m, 2H), 7.21 (m, 1H), 7.17(m, 2H), 7.03 (d, /=8.6 Hz, 4H), 6.71 (d,
J=8.7 Hz, 4H), 5.41 (s, 1H), 2.95 (s, 12H), melting point 81-83 °C (DSC).

Synthesis of polyimides and copolyimides

The polymers were synthesized using one-step high temperature polycondensa-
tion as described below. A solution of the diamine in nitrobenzene under a nitro-
gen atmosphere was placed into a three-necked round-bottomed flask, equipped with
a reflux condenser. Subsequently, a stoichiometric amount of 6FDA was added to
the solution (total 15-25 wt% solids). The reaction mixture was then immersed in
a preheated oil bath at 180 °C under intensive stirring and nitrogen flow for 4-6 h.
The resulting viscous polymer solution was precipitated in methanol, then filtered
off, dissolved in NMP and again precipitated in methanol. This purification proce-
dure was repeated twice in order to eliminate most of nitrobenzene. Polymers were
then dried at 80 °C under reduced pressure for 24 h. For synthesis of the co-PlIs,
the mixture of diamines, fBu-DATPM and DATPM, was used in appropriate molar
proportions.

Films were prepared from 10 wt% polyimide solutions in NMP, filtered through a
3.1-pm glass fiber syringe filter and cast onto a clean, flat and levelled glass plate. The
solvent was removed using stepwise heating to 60 °C; then, the film was peeled off
from the glass plate, rinsed with deionized water and dried in a vacuum oven for 5 h
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at 120 °C, 1 h at 150 °C, 1 h at 180 °C, 1 h at 200 °C and 10 min at 250 °C. Solvent
removal was confirmed by thermogravimetric analysis. Film thicknesses were between
50 and 65 pm.

Characterization

'H NMR spectra were recorded on Brucker Advance III HD 400 MHz. A Thermosci-
entific Nicolet 6700 infrared spectrometer (FT-IR) with Smart Orbit ATR Sampling
Accessory was used to characterize the polyimide films. HRMS spectra were obtained
with Agilent Model 1200 liquid chromatographer coupled to Bruker Esquire 6000 ESI
mass spectrometer. Inherent viscosities of all Pls (#;,,) were determined in 0.5 g/dL
NMP solutions in a Cannon Ubbelohde viscometer No. 0B K642 at 25 °C. Thermal
analyses were performed on a Du Pont, high-resolution Thermogravimetric Analyzer,
TGA 2950, at a heating rate of 10 °C/min from room temperature to 800 °C in nitro-
gen flow. The glass transition temperatures, T, were determined by differential scan-
ning calorimetry (DSC) using TA Instruments Q200 at 20 °C/min from 25 to 350 °C
in nitrogen atmosphere. Densities were measured in a jacketed density gradient col-
umn filled with a well-degassed aqueous potassium iodide solution at 23.0+0.1 °C.
Each dried polymer sample was first wetted in the low-density solution and then trans-
ferred to the column. Two samples of each material were used to determine the density.
Although they passed rapidly through the column, the measurements were performed
after 12 h to ensure that the equilibrium had been reached. Wide-angle X-ray scatter-
ing, WAXS, measurements were performed on a Siemens D500 X-ray diffractometer
(Ni-filtered Cu-ko radiation graphite monochromator). The average d-spacing was
obtained from the Bragg’s equation:

nA = 2dsinf 1)
where d is the d-spacing, @ is the scattering angle and 7 is an integer number related
to the Bragg order.

Gas permeability and diffusion were determined in a gas permeation cell of the con-
stant volume. All gases had purities >99.99% and were obtained from Praxair Corp.
Gas permeability coefficients were determined under steady-state conditions at 3 atm.
upstream pressure [38]. The measurements were made at 30 °C for each pure gas. Per-
meability values were determined from the slope of downstream pressure versus time
plot (dp(t)/dr) when steady state had been achieved, according to the expression:

_ 273 Vi &
~ 76 ATp, dr @
where A (cmz), V (cm®) and [ (cm) are, respectively, the effective area, the down-
stream volume and the thickness of the film, T is the temperature in K and p, (cmHg)
is the pressure of the feed gas in the upstream chamber. P is usually expressed in
Barrer [1 Barrer=10"'%(cm*(STP)cm)/(cm?scmHg)]. The ideal selectivity for a gas
pair was calculated from the ratio of their pure gas permeabilities.
P
pmp = P_: (3)
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where P, and Py are the permeability coefficients of pure gases A and B,
respectively.

Results and discussion
Synthesis of tBu-DATPM and the reaction mechanism
Monomer (tBu-DATPM) synthesis

The diamine monomer, 4,4'-diamino-4"-t-butyltriphenylmethane (fBu-DATPM),
was prepared by condensation of 4-tert-butylbenzaldehyde with aniline in the pres-
ence of an acidic catalyst (aniline hydrochloride) using a procedure similar to that
used for the synthesis of unsubstituted DATPM [26, 27]. However, due to the high
solubility of the final product, the purification by a straightforward recrystallization
from aromatic solvents, as in the case of DATPM, was not possible. Instead, several
cycles of precipitations were necessary in order to obtain a monomer with required
grade of purity. The purification procedure produced an important decrease in the
final yield. Such situation made us to search for more efficient conditions of the
monomer synthesis and to look more insight into the reaction mechanism.

Mechanistic studies

In spite of our long-term experience in the study of DATPM-based polymers, we
did not involve in the mechanistic investigation of the diamine formation because
the synthesis and isolation of unsubstituted DATPM were highly effective and eas-
ily performed. Although the condensation between aniline and benzaldehyde is well
known, to our surprise, only a little information on the reaction mechanism was ref-
erenced [39, 40]. In summary, two mechanisms were proposed for this reaction, even
though none of these proposals was based on the formal kinetic study or theoretical
simulations. Both proposed mechanisms involved nucleophilic attack on carbonyl
carbon of benzaldehyde by aniline molecule as schematically shown in Fig. 1 with
A and B pathways. The difference between these pathways relies on the molecule
sites of aniline involved in the attack, nitrogen atom (mechanism A) or p-positioned
carbon of the phenyl ring (mechanism B). The pathway A consists in a formation
of the imine structure as an intermediate, which, eventually after the reaction with
another molecule of aniline, supposed to be transformed into the target diamine. The
mechanism B looks more straightforward and does not consider formation of any
possible isolated intermediates.

In order to evaluate the influence of these pathways and to find more efficient
reaction conditions, the reaction between aldehyde and aniline was carried out under
different conditions, varying the temperature, stoichiometry and the amount of cata-
lyst. Some of the reactions were performed using unsubstituted benzaldehyde since
it was much more economic and the resulting DATPM was completely characterized
before.
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Fig. 1 Plausible mechanisms of formation DATPMs according to [39, 40]

Generally, the reactions were carried out in the presence of 5% of the aniline
hydrochloride as a catalyst. It was observed that the increase in the amount of cata-
lyst did not improve significantly the product yield and the kinetic of the process
(similar reaction times). However, when the catalyst was not added, the reaction did
not proceed. Also, when the aniline hydrochloride was used instead of aniline as an
acid promotor and reagent, the reaction did not take place.

The optimization process was performed in the temperature range from 120 to
160 °C. It should be noted that at temperatures below 130 °C only imine was formed
and no traces of the diamine were observed after 6 h of the reaction at 120°. The for-
mation of the target diamine was observed at temperatures started from 130 °C . The
only difference between the reactions proceeded at 130 and 160 °C was the reaction
time; the reaction was complete in 1 h at 160 °C while it required 6.5 h at 130 °C.
The 'H NMR spectra of the complete reactions using almost stoichiometric amounts
of the reagents (rBu-aldehyde:aniline =1.0:2.2) at these temperatures are presented
in Fig. 2. As can be seen from the figure, the spectra were practically identical,
meaning that both crude diamines contained the same side products in the same pro-
portions; no signals from unreacted materials or residual imine were observed in the
spectra.

When a threefold excess of aniline was added into the reaction mixture, no
notable differences in both, the reaction yield and the purity of the diamine, were
observed; the 'H NMR spectrum of the crude product was very much the same as
that depicted in Fig. 2. Direct comparison of the spectra of the crude products syn-
thesized at 160 °C using a 10% excess and a threefold excess of aniline is given in
Supporting Information (Fig. 15).
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7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5
ppm

Fig.2 'H NMR (CDCl;) spectra of untreated /Bu-DATPM samples obtained A at 130 °C and B at
160 °C

In addition, the progress of the reactions of formation of DATPM and rBu-
DATPM at 160 °C was monitored by "H NMR technique as a function of time. The
spectra are presented in Fig. 3.

Interestingly, the signals from tBu-aldehyde disappeared within the first 5 min,
and the characteristic signals from the imine protons were detected pointing imine
as the principal product at this reaction time (Fig. 3A). However, the imine signals
also vanished rapidly and were not detectable after 15 min of reaction (Fig. 3B).
When the reaction was carried out at 130 °C, the imine signals were observed dur-
ing the first 30 min. Similar results were obtained during the '"H NMR monitoring
the reaction of formation of unsubstituted DATPM.

Careful analysis of the 'H NMR spectra of the crude diamine obtained under dif-
ferent reaction conditions revealed that another singlet, except for the singlet from
the central methine proton at 5.34 ppm, appeared at 5.38 ppm which was denoted
as a side product (inserts in Figs. 2 and 3). As was shown, the methine proton in
DATPMs was not sensitive to the p-substituted group in the pendant ring; it practi-
cally always appeared at 5.34 ppm independently on the nature of the substituent
[30]. The impurity related singlet at 5.38 ppm was noted in the spectra of both crude
products, tBu-DATPM and unsubstituted DATPM (compare Figs. 2 and 4A). The
integral ratio between the impurity and methine singlets was ranged from 1.0:2.0
to 1.0:2.3 for the crude tBu-DATPM demonstrating a negligible dependence on the
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Fig.3 Evolution of the '"H NMR (CDCl,) spectrum of the reaction mixture during the synthesis of /Bu-
DATPM. A spectrum after 5 min of reaction; B after 15 min of reaction; C after 45 min of reaction. The

reaction conditions: fBu-aldehyde: aniline =1:3, 160 °C
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Fig.4 '"H NMR (CDCl,) spectra of crude samples of DATPMs obtained A under conditions reported in
[26, 27] and B with the addition of 10% water in the reaction
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reaction conditions. The ratio decreased significantly to approx. 1:4 in the case of
unsubstituted DATPM, meaning that percentage of the impurity was lower in the
crude DATPM than in the crude tBu-DATPM. Importantly, the mass analysis of the
tBu-DATPM samples with this impurity showed only one principal signal with m/z
331 corresponding to mass of the fBu-DATPM ion.

In order to clarify the A reaction pathway and the role of imine, several experi-
ments with previously synthesized N-benzylidene aniline were carried out. As such,
when the imine and aniline (1:2 molar ratio) in the absence of acid catalyst were
mixed under nitrogen atmosphere and immersed in an oil bath at 160 °C, no reac-
tion was observed even after 4 h. The reaction took place only in the presence of the
catalyst, but the conversion of the reagents was significantly lower than that obtained
using the original procedure. The '"H NMR spectrum of the crude product obtained
in this reaction was complex to resolve; however, the ratio between singlets at 5.38
and 5.34 ppm (the impurity and the diamine) strongly increased toward the impurity.
According to integral ratio between these two singlets, the amount of the diamine in
the mixture was less than 40% (Fig. 2S). Therefore, the imine pathway A is not opti-
mal for the diamine synthesis.

Proposed mechanism

Finally, to discard the imine formation (mechanism A), the reaction was carried out
with N,N-dimethyl aniline instead of aniline under the same conditions (see Experi-
mental for details). The "H NMR spectra of this reaction at different times are shown
in Fig. 5 as plots A and B. The disappearance of the signals from the benzaldehyde
and appearance of signals from the products formed with time is clearly observed
in the figure. The reaction was slower than that with aniline; the benzaldehyde per-
sisted in the reaction mixture at 160 °C for at least 50 min versus less than 10 min in
the case of aniline (compare Figs. 3A and 5A). The spectrum of the crude product
washed with water from unreacted aniline is given in Fig. 5C. As can be seen, the
reaction between N,N-dimethyl aniline and benzaldehyde resulted in the formation of
only one practically pure product, which was identified as 4,4’-benzylidenebis(N,N-
dimethylaniline) (2Me-DATPM) according to the literature [41, 42].

Thus, the study of the reaction between anilines and benzaldehyde clearly states
that the pathway B is the principal way for the synthesis of DATPMs, while the
pathway A leads mostly to the formation of another product (impurity) and better to
be avoided. Based on the obtained data and literature analysis [43, 44], we believe
that this product is a secondary diamine, so-called aminal or aminocetal, N, N-diphe-
nyl toluene, which is formed in the reaction between aniline and imine under acidic
conditions as depicted in Fig. 6. These aminals have the same molecular mass as
the target diamines that agreed with the MS data mentioned above. The aminals are
stable, and their separation from the primary amines is very difficult. Furthermore,
the presence of electron-donating rBu-group facilitates the formation of intermedi-
ate carbocation and, thus, it may explain higher percentage of the aminal formed in
the final tBu-DATPM product.

In conclusion, the diamine formation occurs according to the mechanism B
via nucleophilic attack on the activated carbonyl carbon of the aldehyde by the
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Fig.5 Evolution of '"H NMR (CDCl;) spectrum of the reaction mixture in syntheses of 2Me-DATPM
at 160 °C: A after 5 min of reaction; B after 3 h of reaction; and C 'H NMR spectrum of the obtained

product

Fig.6 Scheme of formation of aminals [43]

p-positioned carbon of the aniline. The pathway A, via the imine intermediate, leads
predominantly to the synthesis of the aminals. The presence of the target diamine
in the reaction between imine and aniline may be explained by a hydrolysis of
imine under acidic conditions producing its reversion to aldehyde and aniline [45,
46]. In accordance with this hypothesis, the presence of the water in the reaction
mixture should favor the hydrolysis and, consequently, improve the target diamine
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yield. Therefore, the synthesis of DATPM was performed under the usually applied
conditions [26, 27] but with addition of 10% of water. The "H NMR spectra of the
crude DATPM obtained under the usual conditions and in the presence of water are
depicted in Fig. 4 as plots A and B, respectively. A simple comparison of these spec-
tra showed the formation of lower amounts of the lateral product in the presence
of water; the low-field singlet decreased significantly in the last case. Therefore, to
optimize the whole procedure of the synthesis and purification of fBu-DATPM, the
synthesis was performed at 160 °C using molar ratio of fBu-aldehyde:aniline=1:2.2
and in the presence of small amounts of water in the reaction.

Synthesis and properties of polyimides
Synthesis and characterization of polyimides

After optimization of the monomer synthesis conditions, a series of TPM-based pol-
yimides containing different amounts of tBu-DATPM was prepared. DATPM and/or
tBu-DATPM reacted with dianhydride (6FDA) using a one-step polycondensation
method in nitrobenzene at 180 °C. This method was less sensitive to the reagents’
stoichiometry than the two-step synthesis and also resulted in longer lasted films
[27, 28]. Copolymers were named according to the mole fraction of tBu-DATPM
used in their syntheses. For example, fBu-DATPM(0.75) refers to a copolyimide
prepared with 75% mol of tBu-DATPM and 25% mol of DATPM. The chemical
structure of the polymers and the scheme of their preparation are shown in Fig. 7.

o FsC CF3 o
ST
° 6FDA °
& ' &
Lo T

tBu-DATPM DATPM

Nitrobenzene
180 °C

one-step
O Q FC CF3 o O Q FiC, CF3 o
N N N| N%—
X 1-x
o o] [¢] [¢]

tBu-DATPM(x)-6FDA Polyimide

Fig.7 Scheme of synthesis and structures of polyimides and copolyimides obtained
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Structure of the synthetized polymers was confirmed by 'H NMR and FT-IR
spectroscopies. All polyimides showed the characteristic absorption bands indicat-
ing imide ring formation (Fig. 8): the asymmetric and symmetric stretching vibra-
tion bands of C=0 at 1780 and 1725 cm™! (Imide 1), the stretching of C-N at
1370 cm™! (Imide 2), the transverse stretching of C-N-C fragments at 1100 cm™!
(Imide 3) and out-of-plane bending of C-N—C bonds at 720 cm™' (Imide 4) [47].
No absorptions from polyamic acid precursors, such as N-H stretching at 3400
and characteristic acidic C=0 vibration at 1690 cm™', were seen in the spectra that
confirmed their complete cyclization. Strong multiple vibrations observed at 1252,
1207, 1191 cm™! were assigned to the C—F bond of the hexafluoroisopropylidene
groups [47]. Besides, the polymers containing tBu-moieties presented the charac-
teristic aliphatic CH stretching vibrational band at 2960 cm™'. Intensity of this band
gradually grew with the increase in the fBu-DATPM content in the polymers, as can
be seen from Fig. 8 and noted in other examples [48]. Additionally, '"H NMR was
used to corroborate the chemical structure of the polymers. As an example, the spec-
trum of tBu-DATPM-6FDA is presented in Fig. 9. The protons from the #-butyl moi-
ety appear as a singlet around 1.3 ppm; signals from aromatic protons are situated
between 7.2 and 8.4 ppm with the resonances corresponding to the hydrogens from
the diamine fragments shifted upfield relative to those from the 6FDA protons. The
singlet related to the proton of the central tertiary carbon was observed at 5.6 ppm.
No signal from N-H protons was found in the spectra, which, together with the only
observed singlet from fBu-groups, proved the complete imidization of the polymer.
Thus, the 'H NMR data were in agreement with the FT-IR analysis.

The polymers showed good solubility at room temperature in polar aprotic sol-
vents such as N-methyl-2 pyrrolidone (NMP), N,N-dimethylformamide (DMF),
N,N-dimethylacetamide (DMAc) and also in m-cresol. The presence of bulky

T T e~
DATPM-6FDA

tBu-DATPM(0.1)

P

tBu-DATPM(0.5)

tBu-DATPM(0.75) v

tBu-DATPM-6FDA o
T T A T T
3500 3000 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™)

Fig.8 FTIR spectra of reported polyimides and copolyimides
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Fig.9 'H NMR (CDCI,) spectrum and peak assignments for fBu-DATPM-6FDA polyimide

pendant groups (phenyl and 7Bu-phenyl) in both diamines disturbed the chain
packing and promoted a better interaction between solvent molecules and the pol-
ymer chains. However, only the polymers with high proportion of Bu (>50%)
were soluble in common organic solvents such as tetrahydrofuran (THF) and
chloroform, meaning that the presence of ters-butyl groups decreased the inter-

molecular chain interactions even more.

The inherent viscosity values of these Pls and co-PIs varied from 0.45 to 0.80
dL/g as shown in Table 1, which were higher than those of similar PIs recently
reported [32], indicating reasonably high molecular weights, that allowed to

Table 1 Physical properties of the polymer films

Polymer code i (AL/g) T, (°C) 5% weight  Density (g/cm’) Ve (ecm®/gh) FFV d-spacing (nm)
loss* (°C)

tBu-DATPM- 0.45 253 498 1.3064 0.4625 02154  0.57
6FDA

Bu- 0.56 272 501 1.3212 0.4584 0.2126  0.56
DATPM(0.75)

Bu- 0.64 288 508 1.3482 0.4544 0.2037  0.55
DATPM(0.50)

Bu- 0.81 295 513 1.3908 0.4479 0.1903  0.53
DATPM(0.10)

DATPM-6FDA 0.80 312 520 1.4074 0.4462 0.1836  0.53

*From TGA curves, under N, atmosphere at 10 °C/min
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form good-quality films by solution casting and, therefore, to prepare dense
membranes.

Thermal properties of polyimides

Relevant thermal and physical properties of the polymers studied are summarized
in Table 1. Homo- and co-PIs present 7|, values ranging from 255 to 312 °C. There
was a direct relationship between 7, and the content of /Bu-DATPM units in the
polymer; T, decreased as the /Bu-DATPM content was increasing. Nonpolar, bulky
substituents can induce a much more restricted torsional mobility that reduces the
chain packing, leading to a decrease in intermolecular forces and a diminishing in
the Tg values [49, 50]. According to the TGA data given in Table 1, the films dem-
onstrated good thermal stability with a 5% weight loss around 500 °C under nitrogen
atmosphere for all PIs. However, the presence of aliphatic fBu-moieties affected sta-
bility of the polyimides at heating; the less thermostable polymer was tBu-DATPM-
6FDA with the highest concentration of tBu-groups demonstrating the 5% weight
loss at 498 °C, and the most thermostable was DATPM-6FDA polyimide synthe-
sized with unsubstituted diamine (5% weight loss at 520 °C). One can note from
Table 1 that the thermostability gradually increased with diminishing the aliphatic
units in the polymer. Examples of the TGA thermograms for the PIs containing dif-
ferent amounts of rBu-substituent are given in Fig. 10. The figure shows high char
yield around 55 wt % at 800 °C. The corresponding differential TGA curves are dis-
played in the inset of Fig. 10, polymers containing tBu-DATPM showed two decom-
position steps, while DATPM-6FDA exhibited only one degradation step. The first
degradation step with maximum around 525 °C could be associated with the loss

100
/= DATPM-6FDA
Bu-DATPM(0.5)
90 Bu-DATPM-6FDA
:\a 80
=
<
2 =
L o
S 70+ g
5
:
E
60
00
7400 500 00 700
Temperature (°C)
50 T T T T T T T T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Fig. 10 TGA curves of polymer films with different contents of rBu-units
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of rBu-units, and the second degradation step at approx. 545 °C was rather related
to the start of the degradation of the main polymer chain. The first degradation step
was more noticeable for the polymer with higher content of tBu-groups, which is in
accordance with the data given in Table 1.

Structural features of polyimides

Densities and fractional free volume (FFV) values of the films are also listed in
Table 1.
Fractional free volume was calculated using the next equation:

V- (13v,)
FFV= ———— “)
14
where V is the specific volume (cm?/g) and V., is the van der Walls volume (cm’/g).
V,, was determined by molecular modeling applying the semiempirical method Aus-
tin Model 1 (AM1) in the Hyperchem computer program, version 8.0. V,, for copol-
ymers was calculated using [51]:

Viv = Wega - patem- Y, a - patem + (1 = Wasy - parem ) Vv, patem ®)
where W, patpm 1S the mass fraction of /Bu-DATPM in the copolymer,
Viw. su-patem @nd Vi, parpy are the van der Waals volumes of tBu-DATPM and
DATPM polyimides (cm?/g).

As expected, FFV grew with the increase in the content of fBu-TPM units in the
polymer because of less efficient chain packing due the presence of the bulky rBu-
groups. Figure 11 displays the X-ray diffractograms of the films. All the samples
showed a broad halo that denoted the amorphous nature of these polymers. The
maximum in the diffractogram can be related to the most probable intersegmental

A

DATPM-6FDA|

Bu-DATPM(0.10)

et

tBu-DATPM(0.
Wit
"xy Bu-DATPM(0.75)
tBu-DATPM-6FDA
T T T T .
10 20 30 40 50
20

Fig. 11 Wide-angle X-ray diffraction (WAXD) patterns of polyimides
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distance (d-spacing) between the chains using the Bragg equation (Eq. 1). The cal-
culated values of d-spacing are listed in Table 1. The d-spacing showed a slight
growth as a function of the content of /Bu-TPM units in the polymer, in agreement
with FFV. This can be attributed to the presence of bulky rBu-units in the main poly-
mer chain, which restricted the free rotation of the chains and hindered the dense
packing. FFV and d-spacing could be indicators of the amount of open space in the
polymer matrix [52]. Gas permeability of PlIs is influenced by intramolecular rigid-
ity and intermolecular packing of macromolecules. Thus, polymers with greater
FFV and d-spacing are expected to have better gas transport properties [21, 53].

Gas transport properties

Table 2 shows the permeability coefficients of the synthesized membranes to pure
gases (He, O,, N,, CH, and CO,) and their ideal selectivity to several gas pairs. The
permeability values of the PI films follow the trend P(He) > P(CO,) > P(0O,) > P(N,
)>P(CH,), which is the reverse order of the kinetic diameter of the gas molecules.
The permeabilities for every pure gas increased with growth of the amount of frag-
ments from Bu-DATPM presented in the material. As discussed above, the Bu-
groups make the chain packing looser. In consequence, polymers with greater ratio
of Bu-TPM units had higher FFV and improved permeabilities. The permeability
coefficients (P) can be correlated with the FFV according to the following empirical
equation [54]:

P = Pyexp [_—B] 6)

where A and B are characteristic parameters for each gas that depends on the type
and physical characteristics of the gas and the polymer.

Figure 12 exhibits the relationships of P as a function of FFV according to
Eq. (6). The resulting trend lines showed that P for each gas adjusted to the equation
and, it is seen, that as FFV grew the polyimides showed an increase in the permea-
bilities. The membrane formed with 100% rBu-DATPM showed higher permeability
coefficients (1.5-3 times higher) than those for the DATPM-6FDA polymer, depend-
ing on the gas tested. Permeability for small molecules such as He changed to a less
extent than the permeabilities for the bigger molecules. The most significant growth

Table 2 Gas permeation properties of polyimides and copolyimides

Polymer code Permeabilities (Barrers) Ideal selectivities

P(He) PO, P(N,) P(CH) P(CO,) a(O/N,)  a(CO,/CH,)

tBu-DATPM-6FDA 90 16.0 353 2.83 72.7 4.53 25.7
tBu-DATPM(0.75) 85 13.1 291 2.34 61.4 4.50 26.2
tBu-DATPM(0.50) 79 10.4 2.14 1.53 48.5 4.83 31.7
tBu-DATPM(0.10) 67 8.1 1.65 1.13 39.2 4.90 34.6
DATPM-6FDA 61 7.68 1.52 0.98 37.6 5.05 38.4
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Fig. 12 Gas permeability coefficient and 1/FFV relationship for synthesized PIs

in the permeabilities was observed for CH,; P(CH,) increased in approx. three times
when /Bu-DATPM-6FDA and DATPM-6FDA PIs were compared. The use of tBu-
DATPM instead of DATPM led to an increase by 17% in the FFV and by 7% in the
d-spacing, which could be related to a less efficient chain packing and it resulted in a
twofold increament in the permeability of most of the pure gases. Even the addition
of only 10% mol of tBu-DATPM produced a noticeable effect in the gas permeation
properties, affording a ~5% increase in the permeabilities.

Although the membrane formed with pure tBu-DATPM-based PI presented the
highest permeabilities, it also demonstrated the lowest selectivities. For the selected
pairs of gases, the ideal selectivities diminished with the amount of tBu-TPM units
in the polymer (see Table 2). According to the Robeson postulation of the perme-
ability/selectivity trade-off relationship in polymeric materials, a growth of gas per-
meability coefficients is accompanied by reduction in the selectivity or in gas sepa-
ration factor for a given pair of gases [19, 20]. The CO,/CH, and O,/N, separation
performances of the synthetized polymers are shown in Fig. 13 together with the
literature data for similar or commercial PIs. As seen for CO,/CH, pair, the addition
of rBu improved the membranes’ performance in comparison with commercial PIs,
like Matrimid [55] and Kapton [56]. The permeation for CO, of tBu-DATPM-6FDA
PI was higher in 7 and 15 times, respectively, and all PIs investigated here were
closer to the upper bound limit than the commercial ones. As shown in Fig. 13A,
the gas transport properties of all DATPM-based polyimides were greatly improved
in comparison with the properties of 6FDA polyimide obtained with 4,4’-methyl-
enedianiline (MDA) [57]. Such difference can logically be related to the presence
of the pendant phenyl and /Bu-phenyl groups into these PIs. In comparison with
other 6FDA-based PIs also bearing bulky substituents in diamine moiety, our poly-
mers demonstrated quite similar behavior, except for cardo-PlIs [58—60]. The grand
majority of the cardo structures are located much lower, in spite of the very bulky
substituents, meaning their worse separation properties. The only cardo-PI, which
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Fig. 13 Relationships A between CO, permeability and CO,/CH, selectivity and B between O, perme-
ability and O,/N, selectivity for membranes with a different amount of rBu-groups. Data for TMF-6FDA
[30], Matrimid [55], Kapton [56], MDA-6FDA [57], DATPA-6FDA [58], ODPA-6FDA [58], AMPM-
6HDA [32], AMPMF-6HDA [32], MBPF-6FDA [59], FBPF-6FDA [60], MPP-6FDA [60] and NBA-
DMB [61] were added for comparison purposes

demonstrated the same level of gas separation as our DATPM-based PIs, was one
having CF; groups [60]. However, the syntheses of all cardo-PIs are more complex
and costly, particularly those with trifluoromethane groups. If DATPM-6FDA PI was
compared with DATPA-6FDA PI, where DATPA is 4,4'-diaminetriphenylamine, the
DATPM-based membranes had better transport properties and, therefore, lied closer
to the upper limit [58]. Recently, gas transport properties of highly aromatic rigid
triphenylmethane polymer have been reported [61]. Although this polymer was not a
PI, but its comparison with our PI structures was interesting because of the influence
of triphenylmethane units. It may be concluded that even pure triphenylmethane
structure allowed to improve the gas transport behavior of the polymer, but DATPM-
based PlIs, particularly with bulky 6FDA, were close to the upper limit. In the case
of O,/N, separation performance (Fig. 13B), the addition of Bu bulky substituents
also improved the permeability, but the selectivities reduced to a greater extend,
thus, practically not reflecting in the membrane performance. For this gas pair, we
can compare our membranes with another DATPM-based PIs recently reported [32].
These last PIs did not contain 6FDA segments and probably because of this lied far
away from the upper limit. As regards other 6FDA formed PIs with bulky diamine
fragments, our PIs were found within the same range. Generally, the introduction of
tBu-group in the polymers is a simple way to enhance the FFV and permeability val-
ues, but it was not enough to avoid the selectivity permeability trade-off.

Conclusion

A new diamine having a triphenylmethane moiety with bulky fBu-group at p-posi-
tion of the pendant ring, fBu-DATPM, was successfully prepared by condensation
of aniline with rBu-benzaldehyde. This diamine was very soluble even in nonpo-
lar organic solvents that complicated its purification, in contrast to unsubstituted
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DATPM, and affected the resulting yield and the monomer purity. Thus, to improve
the yield and minimize percentages of side products in the reaction, the condensa-
tion between aniline and benzaldehydes was studied in detail. It was established that
the principal side products in this reaction were secondary amines, so-called ami-
nals, formed from the imine intermediates. The formation of aminals was inevitable,
but their percentage in the final product may be reduced in the presence of a small
amount of water in the reaction.

Four polyimides based on DATPM and /Bu-DATPM differing by content of the
bulky 7Bu-units were synthesized and characterized. The polymers were soluble in
amidic solvents at room temperature, and their solubility was gradually enhanced
with the increase in content of the rBu-substituent in the polymers. In that way, the
polyimides with high content of rBu-groups were readily soluble even in such com-
mon organic solvents as CHCl; and THF. All synthesized polymers had reasonably
high molecular weights that allowed to obtain free-standing dense membranes from
these materials and to measure their gas transport properties. The films were trans-
parent, flexible and exhibited good thermo-oxidative stability together with high
glass transition temperatures. The X-ray showed that these polyimides were com-
pletely amorphous, and the polyimide with the highest rBu-units content had the
biggest d-spacing, free volume and, in accordance, permeability. The presence of
even small amount the bulky fBu-group in polymer had a quantitative effect on the
gas separation properties. However, this approach was not enough to overpass the
traditional trade-off permeability/selectivity behavior for this type of polyimides.
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Figure 1S. 'H NMR (CDCls) spectra of unpurified tBu-DATPMs obtained using tBu-
aldehyde:aniline molar ratios of 1.0:2.2 (A) and 1.0:6.0 (B). The products were washed with
water to remove unreacted aniline.
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Figure 2S. *H NMR (CDCls) spectrum of the crude product formed in the reaction between N-

benzylidene aniline (imine) and aniline. Reaction conditions: imine: aniline = 1.0:1.1, 5 % aniline

hydrochloride, 160 °C.
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