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RESUMEN

En el presente estudio se reporta la sintesis del monémero N-4-fluorofenil-norbornen-5,6-
dicarboximida (1) y su polimerizacién via metétesis con apertura de anillo (ROMP). La
sintesis del monémero 1 se llevé a cabo mediante la reaccién del anhidrido norbornén-
5,6-dicarboxilico (NDA) con 4-fluoroanilina. El NDA fue preparado de acuerdo con la
metodologia reportada en la literatura cientifica. A continuacién, la polimerizacién del
monémero 1 se llevé a cabo utilizando el catalizador de Grubbs de segunda generacién
para obtener el polimero poli(N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida) (2). Poste-
riormente, se llevé a cabo la hidrogenacioén del polimero 2 utilizando p-toluensulfonil
hidrazida y a continuacién fue efectuada la sulfonacién del polimero hidrogenado co-
rrespondiente utilizando 4-hidroxibencensulfonato de sodio dihidratado como agente
sulfonante.

Las estructuras quimicas de los nuevos materiales fueron confirmadas mediante espec-
troscopia infrarroja por transformada de Fourier (FI-IR), resonancia magnética nuclear
('H-RMN, 3C-RMN y I9F-RMN), difraccién de rayos X, andlisis termomecédnico (TMA)
y andlisis termogravimétrico (TGA). A partir de los polimeros obtenidos se elaboraron
membranas densas no porosas por el método de casting utilizando DMF y DMSO co-
mo disolventes. Las membranas poliméricas obtenidas fueron utilizadas para medir la
densidad (p), la absorcién de agua (W) y la capacidad de intercambio iénico (IEC) con
el proposito de determinar la viabilidad del polimero sulfonado como membrana de
intercambio iénico.



JUSTIFICACION

Los problemas de nuestra sociedad actual se han centrado en la contaminacién ambiental
debido a las actividades antropogénicas. Estos asuntos de importancia vital van desde la
obtencién y el almacenamiento de energia, siendo un recurso de gran relevancia a nivel
global, hasta la contaminacién de rios y mantos acuiferos, que amenazan la disponibilidad
de agua potable.

Actualmente, dependemos de combustibles fésiles agotables y representa un desafio para
la industria utilizarlos con eficiencia y buscar un reemplazo para el futuro. Es por eso
que en los ultimos afios se han desarrollado nuevos métodos de generaciéon de energia
que sean mds amigables con el medio ambiente y sean viables para el abastecimiento
energético de la sociedad. Uno de los métodos mdas prometedores son las celdas de
combustible con membrana de intercambio proténico las cuales generan electricidad y
agua como subproducto. El principal problema para el uso comercial de este tipo de
celdas es el alto costo de las membranas iénicas que utiliza.

La necesidad de generacién de energia eléctrica no es el tnico problema de nuestra
sociedad actual; la industria, a lo largo de los afios, ha contaminado los rios y mantos
acuiferos. En este sentido, se han desarrollado tecnologias para la descontaminacién de
aguas y para la generacién de agua potable basadas en membranas de intercambio i6nico.
El agua que consumimos representa un porcentaje muy bajo del agua total presente en
el planeta, el problema es que la gran mayoria de esta agua se encuentra con una alta
concentracion de sales (agua salobre y agua de mar) es por eso que se han desarrollado
distintos métodos para la purificaciéon de este tipo de aguas tal como la electrodidlisis.
Por lo tanto, es necesario el desarrollo de nuevas membranas poliméricas que permitan
emplear a la electrodidlisis como un método de purificaciéon de aguas altamente eficaz y
eficiente.

La presencia de metales pesados en las aguas no es una amenaza exclusiva para la especie
humana, sino que afecta la vida de la fauna marina y terrestre que depende de estas
aguas. En los tltimos afios, la concentracion de metales pesados ha desatado las alarmas y
ha sido necesario desarrollar métodos para separar estos contaminantes. La adsorcién de
metales mediante membranas iénicas es un método prometedor que permitiria remover
estos contaminantes a escala industrial.

Por lo tanto, el presente estudio consiste en el desarrollo de un nuevo material polimérico
ioénico con base en una polinorbornén dicarboximida que exhiba propiedades de intercam-
bio i6nico y termo-mecénicas adecuadas para ser considerado como material candidato
para la resolucién de los problemas medioambientales mencionados anteriormente y que
ademads permita abaratar los costos de produccién sin comprometer las propiedades y el
desempefio requerido en este material.



HirOTESIS

Se espera que la introduccion de grupos diaril éter sulfonados en la nueva polinorbornén
dicarboximida inducird propiedades idnicas que permitiran su aplicacién como membra-
nas de intercambio proténico para celdas de combustible, absorcién de metales pesados
o desalinizacién de agua mar y salobre. Asimismo, se espera que un aumento en la
concentracién de los grupos diaril éter sulfonados del polimero resultard a su vez en una
mejora de las propiedades de intercambio proténico de la membrana polimérica. Ademas,
se espera que la hidrogenacién de la cadena principal mejore la estabilidad térmica y

oxidativa del polimero.



OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar y caracterizar una nueva polinorbornén dicarboximida con grupos diaril éter
sulfonados para intercambio i6énico.

Objetivos particulares

= Sintetizar el monémero N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida (1) a partir de
la reaccion de 4-fluoroanilina con el anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico.

= Polimerizar via metétesis con apertura de anillo (ROMP) el monémero 1 utilizando
el catalizador de Grubbs de 2%generacién con base en rutenio.

= Hidrogenar el poli(N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida) utilizando p-toluensulfonil
hidrazida.

= Sulfonar el poli(N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida) hidrogenado utilizan-
do 4-hidroxibencensulfonato de sodio dihidratado como agente sulfonante.

= Preparar membranas poliméricas densas no porosas a partir de los nuevos polimeros
mediante el método de casting.

= Caracterizar los nuevos polimeros sintetizados mediante espectroscopia de infrarro-
jo (FT-IR), resonancia magnética nuclear (‘H-RMN,'*C-RMN, F-RMN), analisis
termogravimétrico (TGA), andlisis termomecanico (TMA), difraccién de rayos X.

= Determinar la capacidad de intercambio iénico (IEC) y la absorcién de agua (Wy;) a
partir de las membranas poliméricas iénicas.



CAPITULO 1

(GENERALIDADES

1.1. Breve introducciéon historica

Los polimeros han estado presentes en toda la historia de la humanidad, desde las
herramientas hechas de madera, biopolimero de la glucosa, hasta la alfareria y vidrio,
polimeros inorgédnicos de origen natural. La vestimenta hecha de pieles de animales es
resistente gracias a las proteinas, biopolimeros de los aminodacidos [1].

En 1839, Charles Goodyear descubri6 como convertir la savia del &rbol del caucho
en un material resistente y elastico al calentarlo con azufre. A este material se le conoce
como caucho vulcanizado y revolucioné la industria de los neumaticos y las botas. Esta
fue la primera vez que alguien habia entrecruzado de manera artificial un biopolimero
natural para darle mads resistencia y estabilidad [1].

La ciencia polimérica es una ciencia nueva; hasta mediados del siglo XX, los quimi-
cos estaban reacios a aceptar la idea de moléculas gigantes a pesar de que las pruebas,
que se hicieron a distintos materiales disueltos en disolventes orgédnicos (madera, algodon,
hule, etc.), enfatizaban la presencia de moléculas de gran tamafio. Los quimicos sugerian
que moléculas de menor tamarfio se unian y formaban agregados que se mantenian unidos
debido a fuerzas intermoleculares y otorgaban estos comportamientos desconcertantes
a los materiales. No fue hasta 1927 que el quimico Hermann Staiidinger empez6 a con-
vencer a sus colegas que estos materiales eran, de hecho, moléculas largas y lineales
compuestas de pequefias unidades bien definidas unidas con enlaces covalentes unas a
otras [2].

Asi, podemos definir un polimero como un compuesto molecular que se distingue
por estar formado por varias unidades (monémeros) que se repiten y estdn unidas entre
si. Son caracteristicos por tener una masa molar grande que va desde miles hasta cientos
de miles de gramos y por esto son llamados macromoléculas; sus caracteristicas fisicas
son muy diferentes a las de las moléculas de menor tamafio y es necesario técnicas
especiales para su estudio [3].

El proceso quimico por el cual se unen varios monémeros de un compuesto (o mas
de uno) para formar eslabones de éste (o éstos) y asi obtener un polimero se llama poli-
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merizacion. Existen muchos tipos de polimerizacién que dependen del tipo de monémero
que se vaya a utilizar, pero podemos enlistar los mas importantes (Figura 1-1) [4]:

1. Polimerizacién por adicién.
2. Policondensacion.

3. Polimerizaciéon por metétesis con apertura de anillo.

a) H,C=—=CHY - { c—¢ ]

H
b) 1H,N—R—NH, + nHO,C—R'—CO,H —= H—I—N—R—NHCO\R'—CO]—OH + (2n-1) H,0

c) - — |

Figura 1-1: Principales polimerizaciones: a) Polimerizacién por adicion, b) Policondensa-
cién, c) Polimerizacién por metatesis con apertura de anillo.

1.2. Metéatesis de olefinas

Los alquenos, también conocidos como olefinas, tienen una gran variedad de reacciones,
pero una de las mds destacadas, debido a su versatilidad, es la metétesis de olefinas.
La metétesis de olefinas es un método muy efectivo para la obtencién de sustancias
orgdnicas, poliméricas y materiales avanzados debido a que las rutas de sintesis son més
cortas, tienen rendimientos altos y generalmente son estables a temperatura ambiente [5].
La palabra metétesis proviene del griego y significa intercambio de lugares; en la quimica,
y mds precisamente en la quimica orgénica, significa el intercambio de dos atomos de
carbono entre un par de enlaces dobles [6].

En 1957, investigadores en DuPont patentaban un polimero insaturado a partir del
norborneno empleando 6xido de molibdeno mientras que en Phillips Petroleum patenta-
ban la conversion de propileno a 2-buteno y etileno cuando era calentado con 6xido de
molibdeno. A esta reaccion se le llam¢é “reaccién de desproporcién” [7]. En 1967 Calderon
et al. desarrollaron un sistema catalitico que no sélo podia replicar la polimerizaciéon
del norborneno sino que también podria convertir el propileno en 2-buteno y etileno.
Sus observaciones llevaron a la conclusién que ambas reacciones eran similares y fue el
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primero en utilizar la palabra metéatesis [8].

Hoy en dia se conocen varias reacciones de metatesis las cuales pueden ser agrupa-
das en 3: a) Polimerizaciéon por metétesis con apertura de anillo (ROMP por sus siglas
en inglés) de mondémeros ciclicos e insaturados donde se libera la tensioén del anillo; b)
Metatesis cruzada, donde los sustituyentes localizados en los dobles enlaces de ambas
moléculas se intercambian entre si; ¢) Metatesis con formacién de anillo, donde una molé-
cula abierta se cierra y forma un alqueno y un cicloalqueno (Figura 1-2). Estas reacciones
son generalmente reversibles y, con el sistema catalitico correcto, pueden alcanzar el
equilibrio en segundos [6].

ROMP
a) m ROMP | B

-\ cMm

b) n _— W

NN
O .
L = O

Figura 1-2: Reacciones de metétesis: a) Polimerizacién por metétesis con apertura de
anillo; b) Metatesis cruzada; c) Metatesis con formacion de anillo.

1.3. Polimerizacion por metatesis con apertura de anillo
(ROMP)

El desarrollo de nuevas técnicas de polimerizacion ha sido importante para el desarrollo
de nuevos polimeros funcionalizados. Una de las técnicas que ha ganado mucha popu-
laridad en los tltimos afios es la polimerizaciéon por metatesis con apertura de anillo
que, a pesar de ser relativamente nuevo entre los métodos de polimerizacién, es un
método muy poderoso y ttil para la sintesis de macromoléculas. La ROMP es un proceso
de cadena creciente donde olefinas ciclicas son convertidas en materiales poliméricos.
Los polimeros resultantes de esta técnica son prometedores ya que tienen una estructu-
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ra més lineal comparado con los polimeros de vinilo. Ademads, la ROMP permite que
cualquier insaturacién presente en el monémero se conserve en el polimero, esto per-
mite mantener mejor la funcionalidad original de la cadena lateral y final del polimero [9].

La ROMP es una polimerizaciéon de coordinaciéon donde la tensién del anillo juega
un papel importante para que se lleve a cabo la reaccién. Es por eso que los monémeros
mas usados en este tipo de polimerizacién son los que presentan un grado de tensiéon
cercana a los 45 Kcal/mol. Ejemplos de monémeros que presentan este grado de tensién
son el ciclobuteno, ciclopenteno, cis-cicloocteno, norborneno, etc. Los polimeros obtenidos
usualmente son estereorregulares, monodispersos y presentan un alto peso molecular.
Las propiedades finales del polimero dependen del sistema catalitico utilizado, la concen-
tracion y la temperatura a la que se lleve a cabo la reaccién [10].

El mecanismo de la ROMP propuesto por Chauvin [11] se muestra en la Figura 1-3.
La reaccién comienza en la etapa de iniciaciéon con la coordinaciéon de un complejo de
metal de transiciéon y una olefina ciclica. A continuacién, ocurre una cicloadicién [2+2]
que da lugar a un intermediario de metal-ciclobutano. Este intermediario da inicio a la ca-
dena polimérica y posteriormente sufre una ciclorreversiéon dando lugar a un alquilideno
metdlico. Este alquilideno es més grande pero su reactividad hacia las olefinas ciclicas es
la misma que el complejo inicial. El nuevo complejo reacciona de la misma manera que el
complejo inicial con otra olefina ciclica. De esta manera se forma un nuevo alquilideno
atin mas grande que reaccionara con otra olefina ciclica y asi sucesivamente hasta que
se agote todo el monémero, se alcance el equilibrio de la reaccién o se agregue algiin
reactivo que inhiba el metal de transicién en el extremo de la cadena en crecimiento.
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Iniciacion

Metal-ciclobutano
Propagacion

a e ]
O Nl Oy

nt2

Terminacién

Figura 1-3: Mecanismo de la ROMP.

Una caracterfstica importante de la ROMP es que una vez que se ha consumido todo el
mondmero se tienen varias cadenas poliméricas con el metal de transicién en un extremo.
Estas cadenas pueden seguir reaccionando con alguna olefina ciclica tal como lo hace el
complejo inicial. A este tipo de polimerizacion, la que no tiene una fase de terminacién
propia, se le conoce como polimerizacién viviente [12]. Una polimerizacion viviente puede
dar lugar a materiales poliméricos con distribuciones de peso bastante parejas bajo ciertas
condiciones. El tamafio de las cadenas tiende a ser similar debido a que todas las cadenas
crecen al mismo ritmo. Es importante notar que para que las cadenas crezcan al mismo
ritmo la velocidad de iniciacién del complejo metal-carbeno debe ser muy parecido
a la velocidad con la que se propaga la cadena para que algunas cadenas no crezcan
mads rapido que otras. Adicionalmente, es necesario un catalizador que cumpla esta
funcién ademads de mediar la polimerizacién sin transferencia de cadenas, ser soluble
en disolventes orgdnicos comunes, mostrar estabilidad ante grupos funcionales y que se
pueda inhibir facilmente [13].

1.4. Sistemas cataliticos

Las caracteristicas de un material polimérico obtenido a través de la ROMP dependen en
gran medida del catalizador utilizado para iniciar la reaccién. Un buen catalizador de
ROMP debe tener las siguientes caracteristicas: 1) Ser estable en condiciones de humedad,
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en aire y a grupos funcionales comunes, 2) Tener una cinética de iniciacién rapida, 3)
Evitar durante la polimerizacion cualquier tipo de transferencia de cadena, ya sea inter-
molecular o intramolecular, 4) Que reaccione con agentes de terminacion cldsicos y que
no tenga terminacioén prematura, 5) Ser soluble en disolventes orgdnicos comunes [13,14].

Los primeros catalizadores eran mezclas heterogéneas de un cloruro u 6xido de al-
gin metal de transicion mds algtin cocatalizador de algtin metal que no sea de transicién
[15]. Las mezclas méds comunes eran WClg/EtOH/EtAICl, y WOCly /MesSn. Estos sis-
temas cataliticos son muy reactivos y tienen que ser utilizados en ambientes inertes y
secos ademads de que la polimerizacién que llevan a cabo no es viviente. A pesar de que
estos sistemas cataliticos demostraron el potencial de la ROMP y ayudaron a definir
un mecanismo de reaccién fue necesario desarrollar catalizadores mds estables y bien
definidos para aprovechar al maximo la ROMP. Esto llevé a muchos investigadores a
desarrollar una nueva generacioén de catalizadores, principalmente metal-carbenoides y
complejos de metalciclobutano. También utilizaban metales de transicién como Ti, Ta, W,
Mo, Rh, entre otros. Sin embargo, entre los numerosos avances hay que destacar dos: los
trabajos de R. H. Grubbs y R. R. Schrock que fueron galardonados con el premio nobel
de quimica en el 2005 junto con Y. Chauvin [16-18].

Los sistemas cataliticos desarrollados por R. R. Schrock son alquilidenos basados en
Mo (Figura 1-4) y a pesar de ser estructuralmente similares a otros catalizadores basados
en W, éstos son mds estables en presencia de una mayor cantidad de grupos funcionales
ademads de ser menos reactivos al oxigeno y al agua lo que los hace mas sencillos de
manejar en laboratorio.

R =tBu

R = C(CH3)2(CF3)
R = C(CH3)(CF3)2
R'= CH3/Ph

N

ROIII"'MO\ R
RO

Figura 1-4: Catalizadores tipo Schrock.

En 1992 R. H. Grubbs desarroll6 el primer catalizador bien definido basado en rutenio-
vinilaquilideno (1, Figura 1-5). A pesar de que este catalizador es estable al oxigeno, agua
y a varios grupos funcionales, presenta una actividad baja en olefinas que no sean basadas
en norborneno y ciclobuteno, ademads de presentar una cinetica de iniciacion relativamente
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baja. Posteriormente, se descubri6é que grupos voluminosos, como el triciclohexilfosfina
(PCy3) (2), otorgan una mayor actividad y velocidad de iniciacién, aunque los polimeros
presentaban un Indice de polidispersidad (PDI) > 2 [19]. Tiempo después se descubri6
que al incluir carbenos N-heterociclicos (3) aumentaba en gran medida su actividad y
su velocidad de iniciacién sin comprometer su estabilidad ante grupos funcionales [20].
Estos catalizadores conseguian una polimerizacién viviente y, por ende, polimeros con
PDI cercano a 1.

3 PPh; PCys —
m, | cly, | NYN
/RU— Ph ‘Ru— Ph Cla

cl | \:< clv | N Cl'lgg_

PPh; PC ¥3
Ph ¥s

Figura 1-5: Catalizadores tipo Grubbs.

1.5. Aplicaciones de la ROMP

En la produccién de polimeros derivados de cicloalquenos, la ROMP es un proceso
muy atractivo por producir polimeros lineales basados en monémeros baratos. Degussa-
Hiils AG ha estado produciendo desde 1980 el polioctenamero, mejor conocido como
Vestenamer®) (Figura 1-6), usando la ROMP. La polimerizacién se lleva a cabo en hexano
como disolvente en presencia de un catalizador basado en WClg y obteniendo rendimien-
tos cercanos al 100 %. Este material es usado como aditivo para mejorar las propiedades
de los compuestos de caucho debido a su alta resistencia y a su baja temperatura de

transicion vitrea [21].

Figura 1-6: Estructura quimica del polioctenamero (Vestanamer®)).

El polinorborneno, mejor conocido como Norsorex® (Figura 1-7), fue comercializado
por primera vez por CdF-Chimie en 1976. El polinorborneno es obtenido via ROMP
del 2-norborneno (biciclo[2.2.1]-2-hepteno) y da un 9o % de polimero trans con un peso
molecular bastante alto (>3x10° g/mol). Este elastomero tiene una alta afinidad a los
hidrocarburos liquidos y es capaz de absorber hasta 10 veces su peso. Es usado como
anticontaminante en derrames petroleros ademds de tener buenas propiedades como
amortiguador de vibraciones [22].
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Figura 1-7: Estructura quimica del polinorborneno.

La empresa japonesa ZEON Corporation ha dedicado una buena parte de su investiga-
cion al desarrollo de ciclo-olefinas basadas en norborneno y polimerizadas via ROMP.
ZEONEX®) es un polimero basado en norborneno que es usado ampliamente en apli-
caciones Opticas para lentes y prismas debido a su gran transparencia, alta resistencia
a altas temperaturas y a su baja absorciéon de agua. ZEON también produce otros poli-
meros derivados del norborneno como ZEONORQ®), utilizado en la industria alimenticia
y médica en contenedores, y ZEONOR FILM®), usado en la industria electrénica como
difusores de luz en las pantallas LCD.

Las propiedades de los polimeros basados en olefinas ciclicas pueden ser modifica-
das facilmente al agregar nuevos sustituyentes. En la Tabla 1-1 se puede observar cémo
las propiedades de distintos polimeros derivados del norborneno varian dependiendo de
los sustituyentes que conforman su estructura quimica [23].

Tabla 1-1: Propiedades fisicas de algunos polimeros de ciclo-olefinas sintetizados por
ROMP.

Estructura quimica del

polimero Cristalinidad Transparencia T, (°C)
Cristalino Opaco 134
Amorfo Transparente 75

Amorfo Transparente 86
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Amorfo Transparente 95
Amorfo Transparente 150
Amorfo Transparente 162

La cantidad de polimeros usados en la vida cotidiana y en la industria obtenidos via
ROMP es muy alta ademads, el control y la facilidad que nos otorga la ROMP para la
sintesis de nuevos polimeros abre las puertas para aplicaciones de especialidad como lo
pueden ser:

1. Aplicaciones en celdas de combustible.
2. Aplicaciones en adsorcion de metales pesados.

3. Aplicaciones en desalinizacién de agua de mar y salobre.

1.5.1. Celdas de combustible

Los requerimientos energéticos en la sociedad actual lamentablemente utilizan métodos
de produccién altamente contaminantes, es por ello que hay una necesidad importante
de desarrollar nuevos métodos de generacion de energia que sean mds respetuosos con
el medio ambiente. Las celdas de combustible fueron descubiertas por William Groove
en 1839 aunque su verdadero desarrollo se dio durante la carrera espacial. Las celdas de
combustible son prometedoras como tecnologia para transporte libre de emisiones de
carbono. Una celda de combustible se define como un dispositivo electroquimico que
convierte la energia quimica de la reaccién entre algtin combustible, que se administra de
forma externa, y algtin agente oxidante en electricidad y calor [24].

Existen distintos tipos de celda dependiendo del combustible que se utilice, aunque
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las més usadas son las celdas de metanol directo y las celdas con membrana de in-
tercambio proténico (PEMFC, por sus siglas en inglés). Las PEMFC (Figura 1-8) estan
compuestas por dos electrodos separados por un electrolito que permite el transporte de
iones. A medida que la reaccion entre el combustible (hidrégeno) y el agente oxidante
(oxigeno) se lleva a cabo, hay una corriente eléctrica entre los electrodos. En las PEMFEC el
electrolito es un polimero s6lido en forma de membrana con capacidades para transferir
iones comtinmente conocidas como membranas de intercambio proténico (PEM, por sus
siglas en inglés). Una de las propiedades importantes que deben tener estas membranas
es su absorcién de agua ya que no son capaces de transferir protones en estado seco. A
diferencia de las pilas comunes, las celdas de combustible no se agotan, sino que generan
una corriente eléctrica mientas se le estén suministrando reactivos [25].

LY
4

Electrones ‘ oF —

—> Hz.

HO ——

Membrana de intercambio

Electrodos de difusion

Platos

Figura 1-8: Modelo de operacién de una PEMEFC.

En los afios 70, una membrana quimicamente estable basada en politetrafluoroetileno
sulfonado, conocido comercialmente como Nafion®), fue desarrollada por DuPont y se
convirtié rapidamente en el estdindar como electrolito en las PEMFC. Las membranas
de intercambio i6nico se dividen en membranas de intercambio catiénico y aniénico
dependiendo de los grupos iénicos que se encuentren en la matriz.

Las membranas de intercambio catiénico utilizan normalmente grupos como SO5, COO~,
PO%‘, POsH™, CcH407, etc. ligados a la cadena principal que permiten el paso de catio-
nes y no permiten el paso de iones mientras que las membranas de intercambio aniénico
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utilizan grupos como NH?**, NRH?*, NR,H*, NR3*, PR3*, SR?*, etc. que permiten el
paso de aniones y no permiten el paso de cationes [26]. Ademads, las membranas se
pueden clasificar dependiendo de los materiales usados en su sintesis. En general, se
pueden clasificar en membranas perfluoradas y membranas no fluoradas [27].

En los polimeros perfluorados, debido al pequefio tamarfio del &tomo de fltor y a su
alta electronegatividad existe un enlace fuerte de C-F. Por ello cuentan con una alta
estabilidad térmica y quimica ademds de que los grupos -SO3H funcionan muy bien
como conductores proténicos, esto ha propiciado su uso en celdas de combustible. El
Nafion®) no es la tinica membrana perfluorada desarrollada para este uso; existe una
gran variedad de membranas perfluoradas, tales como el Flemion®) y Aciplex-s®) (Figura
1-9), ambas producidas por Asahi Chemical.

(F ] [F e ]
S P R e
El o[ R
O C O C SO;H
| Jm | In
CF;
Nafion: m>1;n=2; x=5-13;y=1000
Flemion: m= 1,n=15,x=0 ;y=0
Aciplex-s: m=3; n=2-5; X=114 y=0

Figura 1-9: Estructura quimica de distintas membranas perfluoradas.

El otro tipo de membranas son las no fluoradas, que pueden ser aromadticas o alifaticas y
tener en su estructura anillos de benceno, ya sea en la cadena principal o en los grupos
colgantes de la cadena principal. Este tipo de membranas son menos costosas y permiten
la introduccién de sitios polares en los grupos colgantes.

En los dltimos afios se han reportado la sintesis de distintas polisulfonas y copolimeros
sulfonados que han presentado niveles aceptables de absorcién de agua, capacidad de
intercambio i6nico y propiedades mecanicas [28]. Estos polimeros pueden ser sulfonados
post-polimerizacién o utilizando mondémeros previamente sulfonados. El grado de sul-
fonacion es muy importante para su uso como membranas de intercambio i6nico; a un
mayor grado de sulfonaciéon la membrana tendrd mucho mejor capacidad de intercambio
iénico pero sus propiedades mecénicas podrian verse deterioradas [29]. En la Figura 1-10
se pueden observar algunos agentes sulfonantes que se pueden utilizar tales como (a)
acido sulftrico, (b) acido clorosulfénico, (c) triéxido de azufre y (d) sulfato de acetilo.
También se han reportado polimeros sulfonados derivados del polinorborneno con buenas
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capacidades de intercambio i6nico donde se aprovechan los dominios hidrofébicos como
el fluorofenil y el ciclopentano para obtener buenas propiedades mecanicas mientras que
el sulfénico colgante es encargado de la transferencia de iones (Figura 1-11) [30,31].

I ﬁ ﬁ )J\
_||_ HO——S——ClI S
HO ﬁ OH /

AN HsC O——SOzH
|| 0 \o 3 3
(e}

a b C d

Figura 1-10: Agentes sulfonantes: a) Acido sulfurico; b) Acido clorosulfénico; ¢) Triéxido
de azufre; d) Sulfato de acetilo.
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Figura 1-11: Estructura quimica de un polinorborneno fluorado y sulfonado.

A pesar de las investigaciones en los tultimos afios, atin hay muchos obstaculos tecnolo-
gicos y econémicos que impiden la comercializaciéon de las celdas de combustible y es
necesario el desarrollo de nuevas membranas poliméricas con mejor relacién durabilidad-
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costo econdémico.

1.5.2. Desalinizacion de agua de mar y salobre

Debido a la creciente expansién de las industrias, la contaminacién del agua potable
también ha ido en aumento y han crecido los costos de extracciéon de agua potable asi
que es necesario el desarrollo de técnicas que permitan la purificaciéon de aguas salobres
y agua de mar para su consumo humano. Entre los desarrollos biotecnolégicos, quimicos
y electroquimicos, se puede resaltar la electrodidlisis (ED) como método de separacion.
La ED fue introducida en los afios 60’s y se ha convertido en uno de los métodos maés
populares para la desalinizaciéon de agua. Para los afios 70’s, en los Estados Unidos
de América ya se encontraban en operacién varias plantas tratadoras de agua a base
de electrodidlisis que eran capaces de purificar 1,000,000 m® de agua al dia. Pero el
mecanismo que se utilizaba solo era capaz de purificar aguas con bajas concentraciones
de sales (menos de 5000 ppm) [32].

El principio de la electrodidlisis convencional se muestra en la Figura 1-12. Se colo-
can una serie de membranas de intercambio aniénico y catiénico entre dos electrodos. Las
membranas estdn separadas por un espacio, donde se encuentra la solucién a desalinizar.
Cuando se haga pasar la solucién acuosa a través de este sistema, se coloca una diferencia
de potencial entre los electrodos, lo que hace que los cationes de la solucién se dirijan
hacia el cdtodo. Los cationes podrdn pasar las membranas catidnicas, pero se quedardn
atrapadas en las membranas aniénicas por fuerzas electrostdticas. De manera analoga,
los aniones se dirigiran al &nodo y podran atravesar las membranas aniénicas, pero se
quedardn retenidas en las membranas catidnicas. Esto deja una solucién concentrada en
las orillas y la solucién de la celda intermedia tendréd una reduccién considerable de sales

[33]-
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Disolucién
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Figura 1-12: Principio de funcionamiento de la ED para la desalinizacién de aguas.

El mayor inconveniente de este sistema de purificacién de agua es su baja capacidad
de desalinizar aguas con mayores concentraciones de sal, como el agua de mar. Las
membranas juegan un papel importante en la posibilidad de mejorar este sistema; si
las membranas tienen poca capacidad de intercambio i6nico, se saturan rdpidamente y
no pueden concentrar mds los iones de la solucién. Las membranas comerciales como
Aciplex®) y Nafion 450®) han presentado capacidades i6nicas buenas, pero no lo suficiente
para mantener la viabilidad de la ED estos tltimos afios [34, 35]. Por lo tanto, es necesario
el desarrollo de membranas con una mejor capacidad de intercambio i6nico para poder
construir nuevos sistemas que sean capaces de potabilizar aguas con mayor concentracién
de sales [36].

1.5.3. Adsorcién de metales pesados

Un gran problema ambiental que se ha visto en incremento en los tltimos afios es la pre-
sencia de metales pesados en los ecosistemas. Debido a la alta toxicidad de estos metales
no es necesario una gran concentraciéon de metales para causar una desestabilizaciéon en
la vegetacion del suelo, contaminar aguas y causar dafios a la salud de las personas. Los
metales pueden ser dafiinos incluso en forma de iones en ambientes dcidos [37].

Estos contaminantes tienden a quedarse en el fondo de acuiferos cuando no son so-
lubles y si son solubles se pueden esparcir a velocidades alarmantes. La mayoria de los
metales pesados, como cromo, plomo, cadmio, niquel, mercurio, entre otros, se encuen-
tran en forma de cationes. Esto, sumado a que no existen muchos mecanismos naturales
que puedan deshacerse de este tipo de contaminantes hace de la contaminacién por
metales una de las més dificiles de tratar. Por eso se han desarrollado varias metodologias
para intentar eliminar iones contaminantes. Los métodos actuales, como 6smosis inversa,
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electrodidlisis, precipitacion, filtracién por membrana, etc., son costosos y probleméticos
asi que se han desarrollado nuevos métodos biotecnolégicos, quimicos y fisicos [38].

La adsorcién es un método muy prometedor para la descontaminacioén de los efluentes
industriales debido a su facilidad de uso, la cantidad de metal que puede remover y su
bajo costo. Esto sumado a que la adsorcién iénica es reversible y, por lo tanto, es posible
recuperar los metales adsorbidos y reutilizarse. La adsorcién es un fenémeno donde cierta
materia (adsorbato) se concentra en la superficie de otra fase (adsorbente). Es necesario
recalcar que este es un fendmeno de superficie donde tinicamente participan las fases mas
externas tanto del adsorbente como del adsorbato. Las propiedades de adsorcién de un
material estdn estrechamente relacionadas con su area superficial, su estructura interna
y los grupos funcionales de los que disponga. Por otra parte, también es importante la
concentraciéon de metales, el pH, el tiempo de tratamiento y la temperatura a la que se
lleva a cabo la adsorcion. Todos estos aspectos afectan las propiedades de adsorcién de los
materiales y por eso se pueden obtener numerosos materiales con capacidades distintas
[39]. Los maés utilizados actualmente son: zeolitas, carbon activado, silice modificada
y 6xidos de metales. En los afios recientes han surgido varios estudios acerca del uso
de polimeros i6énicos para la captura de metales pesados; debido a su facilidad para
aumentar su drea superficial, la posibilidad de modificar su estructura y sus grupos
funcionales, éstos se han convertido en una opcién viable para la descontaminacion de
efluentes industriales y mantos acuiferos [40].

Recientemente fue preparada una membrana de poliestireno-etileno-butileno-poliestireno
cuaternizado (Figura 1-13) a la cual se le determiné la adsorcién de iones de Cr (IV), Ni
(II) y Cu (II) y se observé que la adsorciéon mejoraba cuando las concentraciones de los
iones eran mayores y se manejaba a temperatura ambiente. Se reporté que esta membrana
s6lo tenia alta eficiencia para los iones de Cr (IV) [41].

e b oy

CH,N*OH-Et, CH,N*OH-Et,

Figura 1-13: Estructura quimica del poliestireno-etileno-butileno-poliestireno cuaterniza-
do.

La introduccién de nuevos grupos funcionales se ha convertido en una herramienta
importante para el desarrollo de nuevos polimeros con alta selectividad en la adsorcién
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de metales, por ello se ha investigado una serie de nuevos polinorbornenos iénicos (Figura
1-14). Estas membranas han resultado de gran interés para la extraccién de metales debido
a su alta selectividad, alta velocidad de intercambio, su estabilidad quimica y propiedades
mecdnicas [42].

X-: -OSOzC6H4CH3
X- +N(CHj3), X-+N(CHj3),
Polimero 1: n=2
(CHy)n (CHz)n Polimero 2: n=4
Polimero 3: n=6

x- +N(CH3), N(CH;),

0S0,CgH,CH;

Figura 1-14: Estructura quimica de distintos polinorbornenos iénicos utilizados en la
adsorcién de metales pesados.

Por consiguiente, es necesario el desarrollo de materiales novedosos que permitan mejorar
los procesos actuales, abaratar costos de uso y desarrollo, e incluso, que permitan el
desarrollo de nuevas técnicas y aplicaciones. Con base en lo anterior, en el presente estudio
se llevo a cabo la sintesis de un nuevo material polimérico con propiedades de intercambio
iénico que puede ser utilizado en las aplicaciones mencionadas anteriormente.



CAPrIiTULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presentan la metodologia empleada para la sintesis del polinorbor-
neno sulfonado ademas de los distintos materiales utilizados. También se describen el
procedimiento utilizado para la elaboracion de las membranas y las distintas técnicas de
caracterizacion.

2.1. Técnicas de caracterizacion

2.1.1. Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Con la espectroscopia de infrarrojo fueron confirmados los grupos funcionales de los
nuevos monémeros y polimeros sintetizados. Los andlisis de los monémeros fueron
efectuados en polvo mientras que los andlisis de los polimeros fueron llevados a cabo
en peliculas. Las mediciones fueron realizadas empleando un espectrofotémetro FT-IR
Nicolet modelo iS10 con accesorio ATR.

2.1.2. Resonancia Magnética Nuclear (‘H-RMN, *C-RMN, F-RMN)

La estructura quimica de los nuevos mondémeros y polimeros sintetizados fue confir-
mada mediante resonancia magnética nuclear. Para ello, se disolvieron las muestras
en cloroformo deuterado (CDCl3) y sulféxido de dimetilo deuterado (DMSO-dg) a una
concentracion tipica de 0.1 g/mL. El tetrametilsilano (TMS) se utiliz6 como estdndar en
los analisis de 'H-RMN y ¥C-RMN mientras que el hexafluorobenceno fue utilizado
como estandar en los anélisis de F-RMN los cuales fueron efectuados a 300, 75 y 282
MHz, respectivamente, en un equipo modelo Bruker Avance III HD.

2.1.3. Anadlisis Termomecanico

Las determinaciones de las temperaturas de transicion vitrea (Ty) fueron llevadas a cabo
mediante andlisis termomecédnico (TMA) utilizando el equipo Q400 de TA Instruments.
Los experimentos fueron efectuados a una velocidad de 10 °C/min bajo una atmosfera
de nitrégeno.

2.1.4. Analisis Termogravimétrico

Las temperaturas de descomposicion de los polimeros (T;) fueron determinadas mediante
un anadlisis termogravimétrico (TGA), los cuales fueron efectuados a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min bajo una atmésfera de nitrégeno utilizando un instrumento
Q5000IR de la TA Instruments.
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2.1.5. Difraccién de Rayos X

La difraccion de Rayos X fue efectuada en un difractémetro Bruker D2-Phaser 2nd
Generation entre 4 y 70 grados de la escala de 26, a 35 kV y 25 mA, utilizando radiacién
de cobre a = 1.54 A. La muestra fue analizada en peliculas de 5 cm de didmetro y 1.0 mm
de espesor obtenidas a partir de disoluciones de polimero en cloroformo.

2.1.6. Densidades de los polimeros sintetizados.

Las densidades de los polimeros fueron determinadas mediante el método de flotacién en
una balanza analitica Sartorius modelo Quintix 124-1s, a temperatura ambiente usando
etanol como liquido. Las medidas de densidad fueron repetidas 3 veces a las condiciones
dadas, y el promedio de los valores obtenidos es el reportado.

2.2. Reactivos

En la Tabla 2-1 se muestran los reactivos adquiridos en Sigma-Aldrich Co. y fueron
utilizados tal y como se recibieron.

Tabla 2-1: Reactivos utilizados en la sintesis del nuevo derivado de polinorborneno
sulfonado.

Nombre del reactivo Férmula quimica ‘ Estructura quimica

(0}
Anhidrido maleico C4H,0O5 io
Diciclopentadieno Cy1oH12 M

4-Fluoroanilina FC¢H4NH; ©
F
(0]

Acetato de sodio anhidro NaC,H30, )k
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O\ NHNH
\S e 2
p-Toluensulfonil hidrazida CyH19N»S0, /©/ \\O
H,C
Tripropilamina CoH,1N Nﬁ 3 o
3,5-Di-tert-4-
H
butilhidroxitolueno (BHT) CisH150 /@i
4-hidroxibencensulfonato de so-
H + 2H,0
dio dihidratado (HBSNa) CeHsNaO45 2
Carbonato de potasio KyCOs3 )k

En la Tabla 2-2 se muestran los disolventes usados en el desarrollo experimental. Los
disolventes fueron adquiridos en J. T. Baker con excepcién del 1,2,4-triclorobenceno que
fue adquirido en Sigma-Aldrich Co. EL 1,2-dicloroetano fue secado con CaH,; y posterior-
mente destilado; el resto de los disolventes fueron utilizados tal como se recibieron.

Tabla 2-2: Disolventes utilizados en la sintesis del nuevo derivado de polinorborneno

sulfonado.

Nombre del disolvente

Férmula quimica

Estructura quimica

Hexano CeHiy P
Tolueno CyHg
H2
Diclorometano CH,Cl, o /C\CI
Cl
1,2-Dicloroetano CoH,Cl H,C——CH;
Cl
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Anhidrido acético C4Hy0; PN
|
Cloroformo CHCl;3 o /C""'IC|
cl
I
Sulféxido de dimetilo (DMSO) | C,HgOS o /S\CH3
(0]
N,N-dimetilformamida (DMF) | C3H;NO H)kN/
(o]
N,N-dimetilacetamida (DMAc) | C4H9NO H3C)J\T/
Metanol CH4O HsC—OH
1,2,4-Triclorobenceno CeH3Cl3

2.3. Sintesis de materiales

2.3.1. Sintesis del anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico (NDA)

18.0 g (0.18 mol) de anhidrido maleico son disueltos en 60 mL de triclorobenceno. La
solucion es calentada a 190 °C y a continuacién son adicionados lentamente 12.0 g (0.09
mol) de diciclopentadieno. La mezcla de reaccién es mantenida con agitacién a 190 °C
durante 3 horas y posteriormente enfriada a temperatura ambiente y vertida en un vaso
de precipitados con 200 mL de hexano. El sélido obtenido (Esquema 2.1) es lavado varias
veces con hexano y filtrado. Finalmente, el producto es recristalizado 3 veces en tolueno y
secado a 50 °C con vacio durante 12 horas. El producto obtenido tiene forma de cristales
color blanco.

Rendimiento = 89 %

Punto de fusién = 102-104 °C.

FT-IR: v 3077 (C=C-H), 2952 (C-H), 2885 (C-H), 1860 (C=0), 1777 (C=0), 1650 (C=C), 1325,
941, 920, 769 cm L,

TH-RMN: (300 MHz, CDCls, ppm):  6.33 (exo0), 6.31 (endo), 3.51 (C-H), 3.0 (C-H), 1.69-1.65
(C —Hy), 1.46-1.43 (C — Hy).
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I3C-RMN: (75 MHz, CDCl3, ppm): 6 171.5 (C=0), 138.0 (C=C), 48.8, 46.9, 44.1.

C/O
/ e

Triclorobenceno
220°C

o—0O

Anhidrido maleico Diciclopentadieno NDA

Esquema 2.1: Via de sintesis del anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico (NDA).

2.3.2. Sintesis del monémero N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida

(1)

Se disuelven 0.20 g (0.0018 mol) de 4-fluoroanilina y 0.3 g (0.0018 mol) de NDA en 20 mL
de diclorometano. La solucién es calentada entre 50 y 60 °C y es mantenida en agitacién
durante 12 horas. El d4cido d4mico obtenido es disuelto en 20 mL de anhidrido acético y se
le adicionan 0.5 g de acetato de sodio anhidro. La mezcla es calentada entre 100 y 110
°C y es mantenida en agitacion por 12 horas. Al finalizar este tiempo se deja enfriar y
se precipita en agua. Se filtra y, finalmente, el producto (Esquema 2.2) se recristaliza en
hexano 3 veces y es secado a 50 °C con vacio durante 12 horas. El producto obtenido
tiene forma de cristales color blanco.

Rendimiento = 68 %

Punto de fusion = 171-172 °C.

FT-IR: v 3072 (C=CH2), 2980 (CH), 2880 (CH), 1770 (C=0), 1701 (C=0), 1507 (C=C), 1383
(C-N), 1326 (C-F) cm™!

'H-NMR: (300 MHz, CDCl3, ppm): § 7.25-7.15 (arométicos), 6.34 (exo), 6.24 (endo), 3.3
(C-H), 2.8 (C-H) 1.6 (CH>), 1.46 (CHa).

IBC-NMR: (75 MHz, CDCl3, ppm): 6 176 (C=0), 137, 134 (C=C), 128 (C-F), 116 (C-N), 47,
45, 42.

19F-NMR: (282 MHz, CDCl3, ppm): 6 -114.
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NH,
o) Diclorometano | |
V4 50°C COH
C\ (o) + —_— / N F
/ C -~ |Ci T H
| 5
(0]
F
NDA 4-fluoroanilina Acido amico

Anhidrido acético
60°C .
Acetato de sodio

(o]
7
/ o

(@]

Esquema 2.2: Via de sintesis del monémero N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida

(1).

2.3.3. Polimerizacién del N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida

(1)

0.20 g (0.00096 mol) de N-g-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida (1) se colocan en un
matraz con atmoésfera de nitrégeno y se disuelven en 1,2-dicloroetano. La polimerizacién
se efecttia usando el catalizador de Grubbs [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-
2ilideno](PCy3)Cl2Ru=CHPh de 2%generacion. Se lleva a cabo a temperatura de 45 °C. La
polimerizacién se inhibe al verter la mezcla de reaccién en un vaso de precipitados que
contiene metanol en exceso y 3 gotas de 4cido clorhidrico concentrado. El producto de la
polimerizaciéon (Esquema 2.3) se purifica por disolucién en cloroformo y posteriormente
se precipita en metanol. Finalmente, los polimeros son secados a 60 °C por 24 horas bajo
vacio. El polimero resultante es de aspecto fibroso, color blanco y soluble en cloroformo y
DME entre otros.

Rendimiento = 99 %

FT-IR: v 2950 (C-H), 1778, 1704 (C=0), 1508, 1451 (C=C), 1377 (C-N), 1168, 1096, 834, 688
cm L.
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H-RMN: (300 MHz, CDCI3, ppm): J 7.28-7.05 (aromaéticos), 5.79 (trans), 5.55 (cis), 3.4,
3.15, 2.96, 2.89 (C-H), 2.18, 1.64 (CH2).
I3C-RMN: (75 MHz, CDCl3, ppm): ¢ 177 (C=0), 132, 133 (C=C), 128 (C-F), 116 (C-N), 51,

46, 40.
YF-RMN: (282 MHz, CDCl3, ppm): J -114.

X

F F

N-4-fluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida poli(N-4-fluorofenil-norbornen-5,6-dicarboximida)

Esquema 2.3: Via de sintesis del poli(N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida) (2).

2.3.4. Hidrogenacion del poli(N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida)

(2)
Se colocan en un matraz, con atmésfera de nitrégeno, 0.30 g (0.0014 mol) de poli(N-4-
fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida) (1) con 0.94 g (0.005 mol) de p-toluensulfonil
hidrazida, 0.74 g (0.0051 mol) de tripropilamina, 6 mg de 3,5-di-tert-4-butilhidroxitolueno
(BHT) y se disuelven en 37 ml de N,N-dimetilformamida. La solucién es calentada a 130
°C y se mantiene en agitaciéon durante 24 horas. Finalmente, el polimero (Esquema 2.4)
se precipita en metanol y es purificado por disolucién en cloroformo y es secado a 60 °C
por 24 horas bajo vacio. El polimero resultante presenté un grado de hidrogenacién del
90 %, es de aspecto fibroso, color blanco y soluble en DMF y DMSO, entre otros.
FT-IR: v 2922 (C-H), 1774, 1704 (C=0), 1508, 1455 (C=C), 1378 (C-N), 1169, 1095, 835, 770
cm~ L.
'H-RMN: (300 MHz, CDCl3, ppm): § 7.28-7.03 (arométicos), 5.74 (trans), 5.54 (cis), 3.3, 3.1,
2.9 (C-H), 2.16, 1.90, 1.6 (CH2).
BC-RMN: (75 MHz, CDCI3, ppm): § 177 (C=0), 128 (C-F), 115 (C-N), 51, 43, 42, 33.
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19F-RMN: (282 MHz, CDCI3, ppm): 6 -114.

BHT
o0O——=cC C—0 > O0—C C—=0
N DMF N
F F
2 3

Esquema 2.4: Via de sintesis del poli(N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida) hidro-
genado (3).

2.3.5. Sulfonacién del poli(N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida)
hidrogenado.

En un matraz, con atmésfera de nitrégeno, se colocan 0.30 g (0.0014 mol) de poli(N-
g-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida) hidrogenado (2) con 0.62 g (0.0026 mol) de
4-hidroxibencensulfonato de sodio dihidratado (HBSNa) y 0.77 g (0.0056 mol) de carbo-
nato de potasio. Se disuelven en 15 ml de una mezcla de N,N-dimetilacetamida y tolueno
en proporcioén 2:1. Se mantiene en agitacién por 24 horas en una trampa Dean-Stark a 120
°C (Figura 2-1). El producto es filtrado y lavado varias veces en 500 ml de agua destilada
y finalmente es secado en un horno con vacio a 165 °C durante 24 horas (Esquema 2.5).
El polimero resultante present6 un grado de sulfonacién del 10 %, es de aspecto fibroso,
color ligeramente marrén y soluble en DMSO. Cuando la reaccién es efectuada durante 7
dias el grado de sulfonacién determinado es del 25 %.

FT-IR: v 2921 (C-H), 1774, 1704 (C=0), 1507, 1454 (C=C), 1375 (C-N), 1272 (SO3-), 1154,
1095, 813, 767 cm 1.

'H-RMN: (300 MHz, DMSO-dg, ppm): J 7.4-7.02 (arométicos), 5.6 (trans), 5.49 (cis), 3.38,
3.1, 2.9 (C-H), 2.11, 1.7, 1.5 (CH2).

BC-RMN: (75 MHz, DMSO-ds, ppm): § 178 (C=0), 127 (C-F), 114 (C-N), 51, 40, 39.
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19F-RMN: (282 MHz, DMSO-dg, ppm): 6 -115.

HBSNa 0= T
oO——cC CcC——O >
\N/ DMAc
120°C
o)
F
SO;Na
3 4a/ 4b

Esquema 2.5: Via de sintesis del poli(N-4-(4cido g4-oxibencensulfénico)-fenil-norbornén-
5,6-dicarboximida) (4a y 4b).
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O 1
Refrigerante
Termdmetro 0
/T
[N
gL

Vr

H -

Trampa
Dean-Stark

Matraz
‘\
Vaso de

precipitados

3

Calefactor o parilla

Figura 2-1: Montaje de la reaccién de sulfonacién del polimero hidrogenado usando una
trampa Dean-Stark.

2.3.6. Preparacion de las membranas poliméricas

Se disuelven 0.20 g de polimero en 10 mL de DMF a temperatura ambiente. La disolucién
se filtra y se adiciona a una caja petri, la cual es cubierta para que el disolvente se
evapore lentamente hasta formar la pelicula (Figura 2-2). El producto final es una pelicula
translticida u opaca dependiendo del polimero. Por tdltimo, se seca bajo vacio a 160 °C
durante 24 horas.

-"'/:i.f\i\-\

ol ““\
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\\i..--"" ."‘\. /. \
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j:f .}.‘1:.12
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Figura 2-2: Procedimiento para la preparacién de membranas poliméricas.
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2.3.7. Absorcién de agua (W)

La absorcién de agua de las membranas es muy importante dado que la reaccion de
intercambio proténico requiere de una gran cantidad de agua para coordinarse con el
proton seglin se mueva a través de la membrana. La absorcién de agua es determinada por
andlisis gravimétrico. Son cortadas las membranas para eliminar los bordes y colocadas
en vasos de precipitado con 100 mL de agua destilada por 24 horas. A continuacién,
la membrana es retirada en una accién rapida del vaso de precipitado, colocada sobre
un papel absorbente y con cuidado se retira el exceso de agua. A continuacién, es
determinado su peso en estado htimedo (Wy,). Esta accion es repetida 4 veces a intervalos
de 2 horas a partir del primer peso. Posteriormente, la membrana es secada en un horno
con vacio por 24 h a una temperatura de 100 °C para asegurar la eliminaciéon completa del
agua. Transcurridas las 24 horas la membrana es enfriada hasta la temperatura ambiente
para determinar su peso en estado seco (Ws). Esta accién es repetida 3 veces a intervalos
de 24 horas a partir del primer peso. El peso en estado htimedo (Wy,) y en estado seco (W)
es el promedio de las mediciones efectuadas en cada procedimiento, respectivamente.
Finalmente, el porcentaje de absorciéon de agua (W) es calculado de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

Wh - st

S

%Wy = 100

Este proceso se ilustra en la Figura 2-3.

Figura 2-3: Determinacién de la absorcién de agua.

2.3.8. Capacidad de intercambio iénico (IEC)

La medicién de la capacidad de intercambio i6nico de las membranas es determinada
por titulacién quimica. Inicialmente, la membrana es secada en el horno con vacio por
24 horas a 100 °C. Posteriormente, la membrana es pesada y colocada en un vaso de
precipitado con 50 mL de HCl 1 M con agitacién lenta por 24 horas para su activaciéon
completa. Transcurrido el tiempo es retirada la membrana de la solucién de HCl 1 M y es
lavada en repetidas ocasiones con 500 mL de agua destilada hasta que el agua de lavado
alcance un pH neutro. A continuacién, la membrana es sumergida en 50 mL de NaCl 1 M
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y es mantenida en agitacion lenta por 24 h para asegurar el intercambio de los protones
del grupo -SO3H por cationes de sodio (Esquema 2.6). Transcurrido el tiempo se procede
a titular la disolucién con una solucién de NaOH. Este procedimiento se realiza 3 veces
y a partir del promedio de las mediciones son efectuados los cdlculos correspondientes
para la determinacién del IEC utilizando la siguiente expresion:

cv miliequivalentes
IEC = =
Ws  gramos de muestra seca

Donde

C: Concentracion de la solucion de NaOH.
V: Volumen utilizado de la solucién de NaOH en mL.

El proceso se ilustra en la Figura 2-4.

Figura 2-4: Determinacioén de la capacidad de intercambio i6nico.

HCl NaCl
~————
O—S——=0 O—S—=0 O—S—=0
O'Na* OH O'Na*

Esquema 2.6: Representacion del intercambio de protones del grupo -SO3H por cationes
de sodio.



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Sintesis de materiales

El NDA se sintetiz6 de acuerdo al procedimiento reportado en la literatura [43]. El
reactivo fue preparado mediante la reaccion de Diels-Alder entre el diciclopentadieno y
el anhidrido maleico. El producto se filtr6 bajo vacio, se lavé varias veces con hexano y se
dejo secar. El producto se recristaliz6 3 veces a partir de tolueno y se secé con vacio durante
24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente se llev6 a cabo la sintesis del monémero
1, que fue efectuada mediante la reaccion entre el NDA vy la 4-fluoroanilina obteniéndose
en un primer paso el 4cido dmico, el cual en un segundo paso fue deshidratado utilizando
acetato de sodio anhidro y anhidrido acético, consiguiéndose finalmente la imida ciclica.
Luego de la purificaciéon del producto por recristalizacion, se obtuvo un monémero de
color blanco del cual se determiné el rendimiento en peso y el punto de fusién. Los
resultados son mostrados en la tabla 3-1.

Tabla 3-1: Rendimiento en peso y temperatura de fusién de los monémeros.

Rendimiento | Temperatura de

Monomero (%) fusién (°C)

Imagen fotografica

74 e 89 102-104

S
/ o N’Q-F 68 170-172

Posteriormente, el monémero 1 fue sometido a una polimerizacién via metétesis con
apertura de anillo (ROMP) utilizando el catalizador de Grubbs de segunda generacién
obteniéndose asi el polimero 2. La reaccién fue efectuada en 1,2-dicloroetano a 45 °C
durante 2 horas con rendimientos cuantitativos (>99 %) y empleando relaciones molares
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de monémero:catalizador de 1000:1. Fue obtenido un polimero soluble que se precipit6 en
metanol en forma de fibras blancas, a partir del cual se prepararon membranas transpa-
rentes que al tacto mostraron ser resistentes y permitieron llevar a cabo su caracterizacion.
Una vez obtenido el polimero insaturado 2, se procedi6 a realizar las modificaciones qui-
micas pertinentes. La modificacién quimica de los polimeros es un proceso que permite
la mejora de algunas propiedades dependiendo del tipo de modificacién que se realice
[44,45]. La hidrogenacién de las cadenas de polimeros insaturados obtenidos via ROMP
resulta en polimeros especiales que pueden ser muy complicados de obtener por otros
medios de polimerizacién convencionales. Algunos ejemplos incluyen la preparacién de
polietileno perfectamente lineal [46] asi como los polimeros hidrogenados de norborneno
y sus derivados policiclicos comercializados como Zeonex®).

En el presente estudio se reporta la hidrogenaciéon del polimero 2 con el propésito de
eliminar sitios reactivos y hacer mas selectiva la funcionalizacién de estos materiales al
momento de ser sulfonados, adicionalmente este proceso también mejora la resistencia
a la degradacion oxidativa del material. La hidrogenacién fue llevada a cabo por el
método de la diimida empleando p-toluensulfonil hidrazida como agente reductor a 130
°C durante 24 horas de acuerdo con el procedimiento reportado en la literatura [47]. El
polimero 2 result6 ser insoluble en clorobenceno por lo que fue necesario determinar
otro disolvente que permitiera llevar a cabo la hidrogenacién. Se hicieron las pruebas de
solubilidad al polimero 2 las cuales son mostradas en la Tabla 3-2.

Tabla 3-2: Solubilidad del polimero 1 en disolventes organicos comunes.

Disolvente Frio Caliente
Cloroformo Soluble Soluble
Clorobenceno | Insoluble | Insoluble
Triclorobenceno | Insoluble | Insoluble
Tetrahidrofurano | Insoluble | Insoluble
Tetracloroetano | Insoluble | Insoluble
Dioxano Insoluble | Insoluble
DMEF Soluble Soluble
DMSO Soluble Soluble
DMACc Soluble Soluble

Se opt6 por utilizar DMF como medio de reaccién siendo éste el primer estudio en la
literatura cientifica donde se reporta una hidrogenacién de polimero por el método de
la diimida utilizando un disolvente aminado. A continuacién, fue obtenido el polimero
3 que se precipité en metanol en forma de fibras de color nacarado las cuales fueron
purificadas por re-disolucién en DMF y re-precipitacién en metanol hasta en 4 ocasiones.
A partir de estas fibras fueron preparadas membranas poliméricas opacas que resultaron
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resistentes al tacto y posteriormente fueron caracterizadas.

Finalmente, el polimero hidrogenado 3 fue sometido a una reaccién de sulfonaciéon
utilizando 4-hidroxibencensulfonato de sodio dihidratado como agente sulfonante, ésto
con la finalidad de efectuar una sustitucién nucleofilica aromética en el anillo bencénico
del polimero 3, es decir, introducir un anillo aromatico con un grupo sulfénico reem-
plazando el 4tomo de fltor que se localiza en la posiciéon para del anillo bencénico en
el polimero 3. Esta modificaciéon quimica le conferird al material polimérico resultante
propiedades iénicas para su posible aplicacién como membranas para intercambio idnico
(Membranas para intercambio proténico, adsorcién de metales, desalinizacién de aguas,
entre otras). La sulfonacién fue llevaba a cabo mediante una reaccién en una trampa
Dean-Stark tal y como se reporta en la literatura [30]. La reaccién se realiz6 en una mezcla
de N,N-Dimetilacetamida-Tolueno (1:2) a 120 °C. En este punto el tiempo de reaccién fue
variado para determinar su efecto en el grado de sulfonacién (DS) del polimero y por
lo tanto fueron efectuadas reacciones a 24 horas y a 7 dias, respectivamente. A partir de
la reaccion efectuada a 24 horas se obtuvo el polimero sulfonado g4a en forma de polvo
color marrén claro mientras que un polvo marrén obscuro, 4b, fue obtenido cuando la
reaccion fue efectuada durante 7 dias. El polimero 4a es completamente soluble en DMSO
y parcialmente soluble en DMF y tiene un DS = 10 %. Por otra parte, el polimero 4b
tnicamente es soluble en DMSO y tiene un DS = 25 %. Finalmente se prepararon mem-
branas de ambos polimeros y se caracterizaron. En la Figura 3-1 se pueden observar las
estructuras quimicas de los polimeros sintetizados y las respectivas imagenes fotograficas
de las fibras poliméricas y membranas correspondientes.
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Figura 3-1: Estructura quimica de los polimeros sintetizados y sus respectivas imédgenes
fotograficas. a) Polimero 2; b) Polimero 3; c) Polimero ga; d) Polimero 4b.
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3.2. Caracterizacién de materiales

La estructura quimica de los materiales sintetizados fue confirmada mediante resonancia
magnética nuclear de hidrégeno (‘H-RMN), carbono (**C-RMN) y fldor ("F-RMN) asi
como por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR). Posteriormente, se
realizaron andlisis termomecénicos y termogravimétricos a las membranas sintetizadas pa-
ra determinar sus propiedades térmicas. También se les realizaron pruebas de difraccion
de rayos x para confirmar su estructura y, finalmente, se realizaron mediciones para deter-
minar su densidad, su absorcién de agua (Wy;) y su capacidad de intercambio i6énico (IEC).

Las mediciones de resonancia magnética nuclear fueron realizadas en un equipo Bruker
Avance III HD. El espectro de 'H-RMN del monémero 1 (Figura 3-2) muestra la sefial
de los protones aromaéticos en la regién de 7.25-7.15 ppm, la sefial correspondiente al
proton del doble enlace carbono-carbono (H-C=C) es observada en la regién de 6.35-6.34
ppm mientras que las sefiales asignadas a los protones del grupo -CHz2- se localizan entre
1.60-1.46 ppm. A partir de las sefiales olefinicas (6.35 y 6.34 ppm) se determiné que el
mondmero 1 estd compuesto en un 91.5 % de isémero exo.

En el espectro de '3C-RMN (Figura 3-3) se observa la sefial del carbono del grupo carbo-
nilo (C=0) en 176.9 ppm mientras que las sefiales pertenecientes al carbono del doble
enlace (C=C) fueron observadas en 137 y 134 ppm. La sefial perteneciente al carbono en
el enlace C-F fue asignada en 128 ppm. Finalmente, la sefial perteneciente al carbono en
el enlace C-N fue asignada en 116 ppm.

El espectro de "F-RMN (Figura 3-4) muestra una tnica sefial debido al 4tomo de flGor
en el enlace C-F en -114.6 ppm.
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Figura 3-3: Espectro de '3C-RMN del monémero 1.
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Figura 3-4: Espectro de 'F-RMN del monémero 1.

En el espectro de 'H-RMN (Figura 3-5) del polimero 2 es observado que la sefial corres-
pondiente a los protones aromdticos aparecen en la regiéon de 7.00 a 7.30 ppm y que la
sefial de los protones del doble enlace que se encontraban en el espectro del monémero
1 (6.34 ppm) desaparece y aparecen dos nuevas sefiales en 5.79 y 5.76 ppm, las cuales
corresponden a los protones de los dobles enlaces trans y cis de la cadena principal de los
polimeros. Las sefiales debidas a los protones del grupo -CHz2- aparecen en 2.18 y 1.64
ppm.

En el espectro de *C-RMN (Figura 3-6) se observa la sefial del carbono del grupo carbo-
nilo (C=0) en 177 ppm mientras que la sefial perteneciente al carbono del doble enlace
(C=C) fue asignada en 132 ppm. Finalmente, la sefial perteneciente al carbono en el enlace
C-N fue observada en 116 ppm.

El espectro de "F-RMN (Figura 3-7) muestra una tnica sefial debido al 4tomo de fltor
en el enlace C-F en -114.81 ppm.
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Figura 3-7: Espectro de 'F-RMN del polimero 2.

En el espectro de 'H-RMN (Figura 3-8) del polimero 3 es posible observar que las sefiales
caracteristicas de los dobles enlaces trans y cis han disminuido y aparecen nuevas sefiales
en la region de 2.5 a 1.5 ppm. Realizando la integracion de las dreas de las sefiales
residuales de los dobles enlaces con respecto a las sefiales de los protones aromaticos se
puede corroborar que la hidrogenacién fue exitosa y que el polimero 3 fue hidrogenado
en un 9o %.
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Figura 3-8: Espectro de 'H-RMN del polimero 3.
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Podemos observar que el espectro de 'H-RMN (Figura 3-9) del polimero 4a es muy
similar al espectro del polimero 3 (Figura 3-8) ya que tinicamente se introdujeron protones
aromaéticos sin modificar el resto de la estructura quimica. Debido a lo anterior es posible
observar que las sefiales caracteristicas de los protones aromdticos ubicadas en la regién
de 7.4 a 7.02 ppm han aumentado. Realizando la integracién de las dreas de los protones
aromadticos con respecto a los protones metilénicos se puede determinar que el grado de

sulfonacién del polimero 4a es del 10 %.

El espectro de 'H-RMN (Figura 3-10) del polimero 4b presenta las mismas sefiales de la
estructura quimica de la cadena principal que el polimero ga. Al realizar la integracion
de las dreas descrita anteriormente, esta vez se obtiene un grado de sulfonacién del 25 %,
que se ve reflejado en la diferencia de color de ambas membranas. Siendo més oscura la

membrana del polimero 4b debido al aumento de los grupos sulfénicos.



3.2 Caracterizacién de materiales

39
Ha Hd He
Ha Hc
f.g.h.ij.k,lm
\\N/
| Hf Hn
Hi Hi
b,c
0 |
Hi H
‘ a,de
‘ |'1|
Hi Hm o
‘ [ |“' I
L| 50,Na || || I I| ||
‘II || |'|I ll'fl
l| | o |'n'|vr'1|| | I|I 'n\ \-/III \ \ I'. val ,.'Ipl'||
I\_‘___W_Mﬂ_‘_‘__‘,_\__,-’\___ m_m’__'_‘___/ Vol I“’\_-\..r\.__,_)\jl W .\%
85 80 75 70 6.5 6.0 5.5 5.0 . ‘(4.'5 ) 4.0 35 30 25 2.0 15 10 05 0.0
1 (ppm
Figura 3-9: Espectro de 'H-RMN del polimero 4a.
P e e
f.g.h.ij.k,l,m
! Hb He
| o= c—0
|.| -
‘ | Hf Hh
‘ | b,c
| Hi Hi ‘
‘ |
| q ‘ a,de
‘ | Hi HI
| Inl I
| | ‘ o
| Hk Him o
J| 'I |i | I| \ ||'||||'I
| 20 R YR
| \ fa A B IVRYa)
_/_\.JI \ ~ I o MV -’\-—--—-«HJJlﬂ-——"J J v \'/\'—~._ S
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05
f1 (ppm)

Figura 3-10: Espectro de 'H-RMN del polimero 4b.

Las mediciones de infrarrojo fueron realizadas empleando un espectrofotometro FT-IR
Nicolet modelo iS10 con accesorio ATR. En el espectro de infrarrojo del monémero 1,
mostrado en la Figura 3-11, se observan las siguientes sefiales: en 3072 cm™~! la sefial
correspondiente a la tensién del protén unido al doble enlace carbono-carbono aromaético
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(H-C=C); en 2980 y 2880 cm ™! fueron observadas las sefiales debidas a la tensién antisi-
métrica y simétrica del protén unido a un carbono (C-H); en 1770 y 1701 cm ™! se ubican
las bandas de absorcién debidas a la vibracién antisimétrica y simétrica de los grupos
carbonilo (C=0); la tensién del grupo C=C fue localizada en 1507 cm~!; la tensién del
grupo C-N arroja sefiales en 1383 cm ™! y, finalmente, la tensién del grupo C-F se puede

observar en 1183 cm L.
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Figura 3-11: Espectro de FT-IR del monémero 1.

En el espectro de infrarrojo del polimero 2, mostrado en la Figura 3-12, fue posible
corroborar la presencia de los grupos carbonilos (C=0) en 1778 y 1704 cm ™. El enlace
C=C se puede observar en 1508 cm~! mientras que el enlace C-N se observa en 1377
cm~!. También se puede observar el enlace C-F en 1168 cm ™! y el protén unido al doble
enlace (C=C-H) en 968 cm ! ademds de la sefial caracteristica del grupo -CHz2- ubicada

en 2950 cm ™.

% Transmitancia

F C=0 asym —

C=C

h . . . . 1 . . . . . . . . 1 . . . . 1 . . . . 1 . . . . 1 . . . . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

MNimero de Ondas (cm-1)

Figura 3-12: Espectro de FI-IR del polimero 2.
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En el espectro de infrarrojo del polimero 3, mostrado en la Figura 3-13 se observa la
presencia del grupo carbonilo (C=0) en 1774 y 1704 cm~!. Se puede apreciar que el
grupo C=CH que aparecia en 968.63 cm ! en el espectro de infrarrojo del polimero 2 ha
disminuido considerablemente y las sefiales del grupo -CHz- ubicados en 2950 cm ™! han
crecido lo que corrobora la hidrogenacién del polimero.
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Figura 3-13: Espectro de FI-IR del polimero 3.

El espectro de infrarrojo del polimero ga, mostrado en la Figura 3-14, muestra las mismas
sefiales que el espectro del polimero 3 debido al poco grado de sulfonacién. Solo es
posible observar una pequefia sefial en 1040 cm ™! que se atribuye al grupo éter (C-O-C)
que se incluye en la estructura en la sulfonacién. Unicamente se puede observar esta
sefial debido a la baja concentracién de los grupos sulfénicos. En el espectro de FT-IR
del polimero 4b, mostrado en la Figura 3-15, se observan las mismas sefiales descritas
para el polimero 3, més la sefial bien definida en 1272 cm ™! atribuida a la presencia del
grupo SO3- lo que confirma un mayor grado de sulfonacién en este material. Ademads,
se observa que la sefial en 1040 cm ™! se ha traslapado con las sefiales cercanas, lo que
indica una mayor concentracién del grupo éter (C-O-C).
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Figura 3-14: Espectro de FI-IR del polimero ga.
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Figura 3-15: Espectro de FI-IR del polimero 4b.

Las mediciones termomecénicas y termogravimétricas se realizaron en un equipo Q400
de TA Instruments.

El TMA del polimero 2, mostrado en la Figura 3-16, indica que el material exhibe una T,
de 208 °C y un segunda T, de 272 °C. Esto puede ser atribuido a que los dtomos de fldor
tienden a formar agregados, lo que se veria reflejado en dos microestructuras diferentes
con distintas propiedades. Asimismo, se observa que presenta una T,y superior a un
polimero con 5 d&tomos de fltor en el anillo aromatico. [30]. Ademds, el TGA del polimero
2 se muestra en la Figura 3-17, donde se aprecia que la temperatura de descomposicién
(T4) se encuentra en 422 °C.
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Figura 3-17: TGA del polimero 2.

El polimero 3 experiment6 variaciones en sus propiedades térmicas con respecto a las
exhibidas por su predecesor, el polimero insaturado 2, presentando un comportamiento
similar a otros polimeros reportados en distintas investigaciones [48,49]. Al eliminarse los
dobles enlaces, la cadena principal adquiere una mayor movilidad conformacional lo que
disminuye la temperatura de transicién vitrea. En el TMA del polimero 3 (Figura 3-18) se
puede observar una T, de 183 °C, la cual es 25 °C menor que la de su homoélogo insaturado.
De igual manera, la segunda Ty, atribuida a la formacion de las dos microestructuras, se ve
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disminuida en 18 °C. Por otra parte, la estabilidad térmica del polimero 3 se ve mejorada
ya que presenta una T; de 447 °C, que es 29 °C mayor que la de su homdlogo insaturado,
lo cual indica que la hidrogenacién de los dobles enlaces de la cadena principal mejora la
estabilidad térmica del polimero. El TGA del polimero 3 se puede apreciar en la Figura

3-19.
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Figura 3-18: TMA del polimero 3.
120
100 —
] 446.99°C
80
% 60 —_
o
40
20
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperaturea (°C)

Figura 3-19: TGA del polimero 3.

El TMA del polimero 4b, mostrado en la Figura 3-20, muestra un aumento de la Ty en
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comparacién con su predecesor hidrogenado. Este aumento se debe a la inclusién de
los grupos sulfénicos (-SO5 H), que dificultan la movilidad de las cadenas poliméricas
y de esta manera aumentan la Ty a 194 °C. También se puede observar la disminucion
de la segunda T, lo cual puede ser atribuido a la pérdida parcial de los atomos de fltaor
en el polimero. En el TGA del polimero sulfonado 4b (Figura 3-21) se pueden observar
dos Ty, la primera en 221 °C es atribuida a la pérdida de los grupos sulfénicos mientras
que la segunda T, ubicada en 470 °C, estd asociada a la descomposicién del esqueleto
polimérico en la cadena principal.

0 4
-20 —
-40 f
-60 f

-80

Cambio de dimensién (pm)

-100

'1 20 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura 3-20: TMA del polimero 4b.
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Figura 3-21: TGA del polimero 4b.

Las membranas de los polimeros sintetizados fueron caracterizadas por difraccién de
rayos x en un equipo Bruker D2-Phaser 2nd Generation.

Los difractogramas de los polimeros 2, 3 y 4b se muestran en las Figuras 3-22, 3-23 y
3-24, respectivamente. Los 3 difractogramas muestran el patrén tipico de difraccién de un
material amorfo. El polimero 2 presenta un pico maximo a 16.5° en una escala de 26; el
polimero 3 presenta un pico méximo en 17° mientras que el polimero 4b presenta su pico
méximo en 16.7°. A partir del valor del pico maximo de difraccién puede ser determinada
la distancia promedio de separacién entre cadenas poliméricas (d) obteniéndose un valor
de de 5.37 A para el polimero 2 y de 5.23 A para el polimero 3. Esta disminucién se debe
a que, al perder el doble enlace, las cadenas poliméricas del polimero 3 se acomodan con
mads facilidad, lo que disminuye el espacio entre las cadenas poliméricas. Por otra parte, el

600

polimero 4b presenta una d = 5.34 A, siendo mayor que la de su predecesor hidrogenado.

Esto es atribuido a la inclusién de los grupos sulfénicos los cuales son voluminosos e
incrementan el espacio entre cadenas poliméricas adyacentes.
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Figura 3-22: Difractograma del polimero 2.
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Figura 3-23: Difractograma del polimero 3.
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Figura 3-24: Difractograma del polimero 4b.

El Wy determinado en las membranas obtenidas de los polimeros 2, 3, 4a y 4b fue
de 3.8%, 2.3%, 8.2% y 18 % respectivamente. La disminucién del Wy; del polimero 3
respecto a su predecesor insaturado 2 es atribuido a la disminucién de espacio por el
reacomodo de las cadenas poliméricas, asi como a la pérdida de la densidad electrénica
de los dobles enlaces que favorece la retencién de moléculas de agua. Por otra parte, el
aumento del Wy en los polimeros 4a y 4b se atribuye a los grupos sulfénicos presentes en
la estructura quimica de las macromoléculas, los cuales son altamente higroscépicos y por
lo tanto conducen a la formacién de regiones hidrofilicas dentro de la matriz polimérica.
El polimero 4a presenta un grado de sulfonacién menor que el polimero 4b, asi que era
de esperar que este dltimo presentara un Wy; mayor.

La capacidad de intercambio iénico (IEC) se determiné para los polimeros 4a y 4b. Para el
polimero sulfonado 4a la IEC determinada es de 0.064 mmol/g mientras que el polimero
4b present6 una IEC de 0.568 mmol/g. Esto es debido a que el polimero 4b tiene un
grado de sulfonacién mayor y sumado a un Wy; mayor el intercambio de iones se presenta
con mayor facilidad.

En la Tabla 3-3 se muestran los valores calculados de la densidad (p), la distancia
promedio de separacién entre cadenas poliméricas (d), IEC y Wy de los polimeros
sintetizados més una comparativa con otros polinorbornenos reportados, asi como el
polimero mds comercial (Nafion®) 117).
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Tabla 3-3: Valores de densidad, absorcién de agua, distancia promedio de separacién

entre cadenas poliméricas e IEC para los polimeros sintetizados, otros polinorbornenos
reportados y Nafion®) 117.

Polimero ‘ p(g/cm®) ‘ d (A) Wu IEC
O:C\ /C:O

1.29 5.37 3.8 —
'

Polimero 2

1.28 5.23 2.3 —

Polimero 3

1.24 5.3 8.2 0.1

SO,Na

Polimero 4a

"Las mediciones de densidad de los polimeros sintetizados se hicieron utilizando el método de flotacién.
Los valores del Nafion®) 117 fueron obtenidos de Sigma Aldrich.
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o—=C cC—0
\N/
i 1.22 5.34 18.1 0.568
|
S0;Na
Polimero 4b
N
O:C/ \C=O
O=C. Cc=0
N,
1.38 — 37.3 0.286
F. F
F F
[e]
SO;Na
Copolimero sulfonado
EQ_EQHEQ_L}»
x [\ Ve, F+ +F2+
0—C —C—0——C ——SOH
l& 1.98 — 38 0.95
NAFION

A partir de estos valores se puede establecer que la estructura del polimero sulfonado es
viable para su uso como membrana de intercambio iénico ya que se observa un aumento
considerable del IEC y el Wy; cuando el grado de sulfonacién aumenta de 10 % a 25 %.
Comparando al polimero 4b con otros ionémeros, podemos observar que el IEC del
polimero 4b se encuentra en el mismo orden de magnitud que la membrana de Nafion®
117, que es la membrana comercial mds utilizada para aplicaciones de intercambio iénico.



CAPITULO 4

4-1.

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Se sintetizaron con éxito el anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico y el monémero
N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida, empleando la metodologia propuesta,
obteniendo rendimientos del 89 y 68 %, respectivamente. Asimismo, se llevo a cabo
satisfactoriamente la polimerizacién del monémero sintetizado mediante ROMP
utilizando el catalizador de Grubbs de 2%generacién obteniendo un rendimiento
cuantitativo.

Las estructuras quimicas del monémero y sus correspondientes polimeros sinte-
tizados fueron confirmadas eficazmente mediante FT-IR, 'H-RMN, 3C-RMN y
19F-RMN las cuales evidenciaron la presencia de los grupos aromaticos, imida, car-
bonilo y diaril éter sulfonados, entre otros. Adicionalmente, la "H-RMN revel6 que
el poli(N-4-fluorofenil-norbornén-5,6-dicarboximida) fue eficazmente hidrogenado,
por primera vez, en un disolvente aminado, abriendo la posibilidad de modificar
quimicamente polimeros insolubles en disolventes organicos clasicos.

El valor de IEC del poli(N-4-(4cido 4-oxibencensulfénico)-fenil-norbornén-5,6-dicar-
boximida) es de 0.568 mmol/g a pesar de exhibir un grado de sulfonacién del
25 %. Este valor es superior a otras membranas de intercambio iénico desarrolladas
por diversos grupos de investigacion, las cuales han sido eficazmente aplicadas en
procesos de separacioén iénicos.

La introduccién de los grupos diaril éter sulfonados en las polinorbornén dicar-
boximidas se incrementa a medida que aumenta el tiempo de reaccién durante el
proceso de sulfonacién. El incremento presentado por el iondmero sintetizado en el
presente estudio vari6 de 10 % a 25 % cuando el tiempo de reacciéon fue de 1 diay 7
dias, respectivamente.
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4.2. Recomendaciones

Los resultados obtenidos de IEC y Wy; del polimero sulfonado 4b sefialan que este
material es un buen candidato para su aplicacién como membrana de intercambio iénico.
Se recomienda realizar reacciones de sulfonacién a mayores tiempos para observar el
posible aumento de la concentracion de grupos sulfénicos, y a su vez, un aumento en los
valores de IEC y Wy;.
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