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Glosario de abreviaturas

2a
2b
3a
3b
4ab

FT-IR
RMN
DRX
TMA
TGA
IEC
Wu

DS
ROMP
RCM
CM
FC
PEMFC
PEM
MCFC
SOCF
PTFE
TFE
PESF
PEK
PI

N-2.3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximida
N-(4-tritil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximida
Poli[N-2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximidal
Poli[ N-(4-tritil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximidal
Poli[N-2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximida-co- N -
(4-tritil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximida]

Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

Resonancia magnética nuclear

Difracciéon de Rayos X

Anélisis termomecénico

Anilisis termogravimétrico

Capacidad de intercambio iénico

Absorcion de agua

Grado de sulfonacién

Polimerizacion via metatesis con apertura de anillo

Metatesis con formacién de anillo

Metatesis cruzada

Celda de combustible

Celda de combustible de membrana de intercambio protdnico
Membrana de intercambio proténico

Celda de combustible de carbonatos fundidos

Celda de combustible de éxido sélido

Politetrafluoroetileno

Tetrafluoroetileno

Poliétersulfonas

Poliétercetonas

Poliimidas

Ciclohexil
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Ph Fenil

TCB Triclorobenceno

DCE 1,2-dicloroetano

DCM Diclorometano

DMSO Sulféxido de dimetilo

DMF N,N-dimetilformamida

TMS Tetrametilsilano

CDCl3 Cloroformo deuterado

DMF-,; N,N-dimetilformamida deuterada
°C Grados Celsius

Ty Temperatura de fusién

T, Temperatura de descomposicién
T, Temperatura de transicion vitrea
ppm Partes por millén

MHz Megahercio

A Armstrong
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II. Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis, polimerizacion y copolimerizacién via metatesis
con apertura de anillo (ROMP) de los monémeros N-2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)fenil-

norbornén-5,6-dicarboximida (2a) y N-(4-tritil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximida (2b).

La sintesis del mondémero 2a se llevé a cabo a partir de la reaccién del anhidrido norbornén-5,6-
dicarboxilico (NDA) con 2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)anilina, mientras que la sintesis del
mondmero 2b se efectuo a partir de la reaccién del anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico (NDA)
con 4-tritilanilina. Ambos mondémeros fueron polimerizados mediante ROMP, utilizando el cata-
lizador de Grubbs de segunda generacién, para formar sus correspondientes polimeros, poli[N-
2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximidal (3a) y poli| N-(4-tritil)fenil-
norbornén-5,6-dicarboximida] (3b). También los monémeros 2a y 2b fueron copolimerizados para
formar el copolimero 4ab poli|N-2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)fenil-norbornén-5,6-dicarboxi-
mida-co- N-(4-tritil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximidal, utilizando el catalizador de Grubbs de se-

gunda generacion. Finalmente, el copolimero 4ab fue sulfonado utilizando sulfato de acetilo.

Los monémeros y polimeros sintetizados fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja
por Transformada de Fourier (FT-IR), resonancia magnética nuclear de distintos nticleos (H-RMN,
BC-RMN, YF-RMN), difraccién de Rayos X (DRX), analisis termomecanico (TMA) y analisis ter-

mogravimétrico (TGA).

Por 1ltimo, a partir del polimero sulfonado 5ab se prepard una membrana polimérica por el método
de disolucién-evaporacién empleando N, N-dimetilformamida (DMF) como disolvente, y posterior-
mente se determing la capacidad de intercambio iénico (IEC) y el porcentaje de absorcién de agua

(% Wu) del material sulfonado.
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III. Abstract

The present work reports the synthesis, polymerization and copolymerization via ring opening
methatesis (ROMP) of the monomers N-2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluoromethyl)phenyl-norbornene-
5,6-dicarboximide (2a) and N-(4-trityl)phenyl-norbornene-5,6-dicarboximide (2b).

The synthesis of the monomer 2a was carried out from the reaction of the norbornene-5,6-dicarboxylic
anhydride (NDA) with 2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluoromethyl)aniline, while the synthesis of the mo-
nomer 2b was made from the reaction of the norbornene-5,6-dicarboxylic anhydride (NDA) with
4-tritylaniline. Both monomers were polymerized by ROMP, using the second generation Grubbs ca-
talyst, to produce their corresponding polymers, poly[N-2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluoromethyl) phenyl-
norbornene-5,6-dicarboximide] (3a) and poly[N-(4-trityl)phenyl-norbornene-5,6 dicarboximide] (3b).
Also monomers 2a and 2b, were copolymerized to produce copolymer 4ab poly[N-2,3,5,6-tetrafluoro-
4-(trifluoromethyl) phenyl-norbornene-5,6-dicarboximide-co- N-(4-trityl)-phenyl-norbornene-5,6-dicar-
boximide], using the second generation Grubbs catalyst. Finally, the copolymer 4ab was sulfonated

using acetyl sulphate.

The monomers and polymers synthesized were characterized by Fourier Transform infrared spectros-
copy (FT-IR), nuclear magnetic resonance of different nuclei (H-NMR, *C-NMR, F-NMR), X-
ray diffraction (XRD), thermomechanical analysis (TMA) and thermogravimetric analysis (TGA).

Finally, from the sulfonated polymer 5ab a polymeric membrane was prepared by the dissolution-
evaporation method using N,N-dimethylformamide (DMF) as solvent, and subsequently the ion
exchange capacity (IEC) and the water absorption percentage (% Wu) of the sulfonated material

were determined.
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IV. Justificacion

En un mundo de recursos finitos es necesario promover el desarrollo sustentable. Esto quiere decir
que es necesario actuar como una comunidad de desarrollo que satisfaga sus necesidades, consideran-
do que las generaciones futuras también deberdn satisfacer las suyas; el reto para las generaciones
actuales es que las nuevas tengan una calidad de vida aceptable de acuerdo con sus estdndares
utilizando los recursos que les sean heredados, sin embargo, hasta el dia de hoy la humanidad ha
seguido un camino insustentable y el tema de la contaminacién ambiental provoca una preocupa-
cién creciente debido a que se relaciona con la pérdida de biodiversidad, el agotamiento de la capa
de ozono, el efecto invernadero, y la pérdida de recursos naturales, por mencionar solo algunos

problemas.

En la Declaracién de Rio sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo, en 1992, se estipulé que la
proteccién del medio ambiente debera constituir parte integra del proceso de desarrollo y no podra
considerarse en forma aislada. Debido a esto se han planteado retos energéticos en diversos paises,
muchos de estos enfocados a la creacién y mejora de materiales que puedan ser ttiles en el campo
de la energia. La suma de esfuerzos ha logrado el desarrollo y la implementacién de dispositivos
generadores de energia renovable, sin embargo, nuevos avances en el area energética seguiran siendo
necesarios. Es importante destacar que el Consejo Mundial de Energia tiene estipulado que para el
ano 2050 el uso de energias renovables incrementara notablemente, pero el uso de carbdn, petroleo
y gas seguird siendo predominante; se calcula que las emisiones de diéxido de carbono (COz) in-

crementaran en un 45 % tomando como referencia el ano 2010 [1].

En la actualidad se desarrollan diversos materiales capaces de producir energia eléctrica mediante
ciertos estimulos, por ejemplo: materiales piezoeléctricos, termoeléctricos, y fotoeléctricos, que pro-
ducen energia a partir de una presién ejercida, de un gradiente de temperatura, o de la incidencia
de fotones, respectivamente; pero los materiales que son parte de los dispositivos de generacién de
energia también presentan relevancia en el area de investigacion. Ejemplos de estos materiales son

aquellos que son aplicados como electrolito en celdas de combustible.
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Las celdas de combustible (FC) son dispositivos que transforman la energia quimica de una reaccién
en energia eléctrica. Existen distintos tipos de celdas de combustible, pero es importante destacar
a las celdas de combustible de membrana de intercambio proténico (PEMFCs) debido a que pre-
sentan ciertas caracteristicas de interés: bajas temperaturas de operacion, bajos niveles de ruido,
son compactas, presentan mayor densidad de corriente que otros tipos de celdas, requieren poco
mantenimiento y tienen una larga vida 1til, ademéas de que los tinicos subproductos generados son
agua y calor, por lo que se consideran dispositivos 100 % limpios [2]. Por estas razones se ha mo-
tivado el estudio de los materiales que las conforman, ya sea con la finalidad de generar mejoras
en las propiedades de materiales ya existentes, o creando otros que también puedan ser aplicables
en estos dispositivos, y como su nombre lo indica, un material fundamental para el funcionamiento
de la celda es la membrana de intercambio proténico (PEM). La PEM utilizada por excelencia
es Nafion, un material polimérico perfluorosulfonado, debido a que este material cumple con los
requisitos establecidos originalmente para el electrolito de polimero sélido ideal en cuanto a su
alta conductividad especifica, resistencia quimica, y a su durabilidad, sin embargo, hay desventajas
asociadas a esta membrana como la pérdida de su conductividad y de sus propiedades mecdanicas a

altas temperaturas, y un alto costo por lo que es necesaria la bisqueda de nuevos materiales.

Actualmente existen investigaciones respecto a la preparacién de polimeros funcionalizados deri-
vados del norborneno via ROMP. El empleo de monémeros derivados del norborneno es atractivo
debido a su facil funcionalizacion, alta reactividad hacia la ROMP, y la preservacion del anillo de
ciclopentano. Ademaés, esta ruta de polimerizacién permite obtener polinorbornenos de alto peso
molecular y buenas propiedades térmicas y mecanicas, utilizando los catalizadores adecuados. Se
han obtenido membranas preparadas a partir de estos materiales que han exhibido alta permeo-
selectividad a protones y iones sodio, ademdas de conductividades altas comparables con Nafién

cuando presentan grupos sulfénicos en su estructura.

Con base en estos antecedentes y buscando emular la estructura de Nafién, en el presente traba-
jo se presenta la sintesis y caracterizacién de un nuevo fluorocopolimero sulfonado derivado del
norborneno, del cual se espera que exhiba propiedades de transporte iénico conferidas mediante la

incorporacion de grupos sulfénicos en su estructura quimica.
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V. Objetivos

1. Objetivo general:

Sintetizar y caracterizar un nuevo fluorocopolimero sulfonado con base en norbornén dicarboximidas
aromaticas para su posterior estudio como posible membrana de intercambio proténico en celdas
de combustible.

2. Objetivos particulares:

i. Sintetizar monémeros derivados de norborneno a partir de la reacciéon de anhidrido norbornén-

5,6-dicarboxilico con 2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)anilina y 4-tritilanilina, respectivamente.

ii. Polimerizar via metatesis con apertura de anillo (ROMP) los monémeros de norbornén dicarbo-

ximidas sintetizados, utilizando el catalizador de Grubbs de segunda generacién.

iii. Copolimerizar via ROMP y en una relacién 50/50 los monémeros de norbornén dicarboximidas

sintetizados, utilizando el catalizador de Grubbs de segunda generacion.
iv. Sulfonar el copolimero bajo condiciones suaves utilizando sulfato de acetilo.

v. Caracterizar los materiales sintetizados mediante espectroscopia infrarroja por Transformada
de Fourier (FT-IR), resonancia magnética nuclear (*H,3C,!°F), andlisis termomecénico (TMA),

andlisis termogravimétrico (TGA), y difraccién de rayos X (DRX).

vi. Determinar la capacidad de intercambio iénico (IEC) y el porcentaje de absorcién de agua

(%Wu) de las membranas obtenidas a partir del copolimero sulfonado.
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V1. Hipoétesis

El enfoque de este proyecto consiste en la sintesis y caracterizacién de un nuevo fluorocopolimero
sulfonado con base en norbornén dicarboximidas aromaticas para su estudio posterior como mem-

brana de intercambio idnico en celdas de combustible.
Para tal efecto, esta investigacion sera efectuada considerando:

1. Que el grupo tritil presente en el copolimero experimente sulfonaciéon y que con ello se induz-
can propiedades idnicas en el material. Asimismo, se prevé que con el aumento de posibles sitios
de sulfonacién en la estructura se incremente la concentracién de estos grupos acidos por unidad

repetitiva del copolimero, produciéndose con ello el realce de sus propiedades iénicas.

2. Que la presencia de atomos de flior en las cadenas laterales del copolimero reduzca las interac-
ciones intermoleculares entre los grupos fenilo, dando lugar al surgimiento de dominios hidrofébicos
e hidrofilicos (segregacion de fases) que favorezcan la formacién de caminos de percolacién para la

mejora de las propiedades iénicas de la membrana.
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1. Generalidades

1.1 Breve introduccion a los materiales

Un material se define como todo aquello que se utiliza con un propésito. Esta definicién involucra
todo lo que nos rodea; es por esto que la ciencia de materiales estudia temas tan diversos que
incluyen la sintesis de materiales, su caracterizacién, simulacién, entre otros, con el fin de darles
una aplicacién, muchas veces definida desde antes de crearlo. El uso de materiales ha sido relevante
desde que los hombres construyeron y utilizaron las primeras armas hechas a partir de rocas de
distintas formas y tamanos, esto con el fin de cazar para poder alimentarse. El hombre primitivo
tomaba los pocos materiales que se encontraban en la naturaleza, como: piedra, madera, arcilla,
entre otros [3]. Posteriormente, los materiales se convirtieron en recursos indispensables para las
actividades humanas, y en la actualidad, el uso de materiales se ha extendido a campos mas es-
pecializados de aplicaciéon, como el campo de la medicina, electréonica, energia, entre otros. La
clasificacién general aceptada de los materiales incluye cinco tipos: metales, ceramicos, polimeros,
compuestos, y semiconductores [3], cada tipo de material con caracteristicas diferentes a los otros

mencionados, las cuales definen su aplicacion.

Los griegos antiguos ya diferenciaban a los materiales dependiendo de su origen, ya fuera animal,
vegetal o mineral, y los artesanos medievales se dieron cuenta de la importancia de los materiales
derivados de la naturaleza, en su mayoria materiales poliméricos. Sin saberlo, los humanos antiguos
ya degradaban o depolimerizaban las proteinas contenidas en alimentos, cuando estos eran coci-
nados, por ejemplo. También procesaban, tenian y tejian fibras naturales proteinicas, como lana
y seda, y también fibras de hidratos de carbono, como el lino y el algodén [4]. Esto plantea la
importancia de los polimeros desde tiempos antiguos, sin embargo, el gran auge de este tipo de
materiales ocurri6 hasta principios del siglo XX, cuando el humano aprendio a sintetizar productos

utilizando proteinas naturales [5] y se desarrollaron andlogos sintéticos.

A inicios del siglo XX, no se conocia como estaban constituidos los materiales poliméricos; se crefa

que constaban de aglomerados de pequenas moléculas unidas mediante interacciones atractivas [6].



Cuando el conocimiento de estos materiales fue comprendido tiempo después, los avances fueron
tan importantes que actualmente se ha integrado la ciencia de polimeros en los programas de estu-

dio de las facultades de quimica y de areas relacionadas, abarcando diversos temas.

1.1.2 Materiales poliméricos

La palabra polimero se deriva de las raices griegas [poli] y [meros|, cuyo significado es “muchas”
y “partes”, respectivamente. Los materiales poliméricos son macromoléculas de caracter covalente
formadas por la unién quimica de moléculas mas pequenas, las cuales contienen principalmente

carbono en su estructura.

Los compuestos de carbono que existen son millones; con una variacién en la posicién de algin
sustituyente de la cadena carbonada puede considerarse como un compuesto diferente, aunque
la formula condensada sea la misma. Debido a esta amplia gama de estructuras quimicas, existe
también una gran variedad de polimeros orgdnicos. Estas macromoléculas pueden encontrarse en
la naturaleza dentro de los organismos como biomoléculas (proteinas, polisacdridos, e incluso el
ADN) y hay una gran variedad de polimeros para el caso sintético [6], esto debido a los distintos
arreglos y estructuras que puede presentar el material. Un claro ejemplo de esto son las estructuras
del Kevlar y el Nomex, se pueden observar estructuras similares con una variacion de la posicién
de los grupos aromaticos intercalados en la cadena polimérica. Mientras el Kevlar se utiliza en la
fabricacion de chalecos antibalas por ser resistente y ligero, el Nomex se utiliza en los trajes de

bombero por su alta resistencia a la flama (Figura 1).
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Figura 1: Estructuras quimicas del Kevlar y el Nomex

A comienzos del siglo XX, se crearon los primeros polimeros sintéticos de gran importancia co-

mercial: la baquelita y el nylon. Se sabe que la baquelita fue el primer polimero completamente



sintético, y fue llamado asi en honor a su creador Leo Baeckeland en el ano 1907. Este material
fue inicialmente creado para sustituir el marfil proveniente de los colmillos de los elefantes. Por
otra parte, el nylon fue desarrollado por Carothers dentro de la compania DuPont en 1934 [4],
y patentado en 1938 por la misma; esta fibra alcanzé un auge comercial y actualmente se sigue

utilizando principalmente en la fabricacion de prendas de vestir debido a su gran resistencia.

Los polimeros sintéticos, comenzaron a popularizarse después de la Segunda Guerra Mundial por su
alta disponibilidad, métodos de sintesis baratos y por poseer propiedades comparables a analogos
naturales. El avance fue tan grande, que llegd un punto en que los polimeros naturales ya no podian
competir con los sintéticos comercialmente hablando, ya que estos tltimos presentaban mejoras im-

portantes en sus propiedades y también debido a su alta disponibilidad relativa.

Por lo general los polimeros son resistentes a los ataques quimicos, por lo que pueden utilizarse
como recubrimientos para la industria quimica y en materiales de uso comin que son trabajados
a la intemperie. También pueden utilizarse como aislantes térmicos y eléctricos debido a su baja
conductividad térmica y eléctrica, por lo que pueden emplearse como recubrimiento en componen-
tes electrénicos. Ademds son materiales ligeros debido a su baja densidad [7], por lo cual se pueden
abaratar los gastos del combustible empleado para su transporte y distribucién; son mas baratos
que otros materiales, lo que afecta positivamente en la economia de los consumidores, por lo que
existe flujo econémico constante, y se pueden obtener productos que no pueden fabricarse mediante

otro tipo de materiales, principalmente por su flexibilidad y capacidad de adoptar distintas formas.

Se pueden formar cientos de productos ttiles en la vida cotidiana; mediante procesos de confor-
mado se obtienen plasticos como el poliestireno (PS), poli(metacrilato de metilo) (PMMA) y el
poli(cloruro de vinilo) (PVC); fibras, como nylon y poliésteres; y elastémeros, como polibutadieno
y poliisopreno [7]; estos son polimeros producidos a gran escala y ampliamente utilizados para
diversos productos comerciales, como la espuma de PS que se utiliza para proteger articulos de
embalaje, el uso del PMMA en la industria automotriz, el PVC para tuberia hidraulica, el nylon
en articulos de vestimenta, y el polibutadieno en los neumaticos de los automoéviles. También es
importante mencionar que un polimero puede tener diferentes aplicaciones: el poliestireno puede
usarse como un material incluido en partes de automdviles, tapones de botellas, juguetes, entre
otros, cuando se moldea por inyeccién; si este mismo material se procesa por extrusién pueden ob-
tenerse peliculas protectoras y reflectores de luz, todo esto a partir de la misma estructura quimica

[7]. Este solamente es un ejemplo, pero hay muchos mas. En las aplicaciones mas generales de los



polimeros se encuentra su uso como pléasticos, adhesivos, recubrimientos, resinas. También se busca
utilizar polimeros naturales o sintéticos como parte de procesos que traigan consigo beneficios para

el ambiente y la sociedad; la tecnologia de membranas poliméricas es un ejemplo de esto.

1.1.3 Tecnologia de membranas

Los polimeros en forma de pelicula pueden utilizarse como membrana en distintas aplicaciones con-
sideradas sustentables; ejemplos de estas aplicaciones son la microfiltracién, nanofiltracion, ultrafil-
tracién, 6smosis inversa o también llamada hiperfiltracién [8]. Muchas de las membranas empleadas
para filtraciones poseen bajos costos de fabricacién y es sencillo manejarlas, por lo que el uso de
estos materiales en estos procesos de filtracién es actualmente rentable y se tienen altas expectativas
dentro de la comunidad cientifica [9]. Otras aplicaciones existen en biorreactores, en la separacién
de mezclas de gases (lo que baja los costos de una separacién mediante métodos convencionales), y
en dispositivos generadores de energia donde el polimero funciona como una especie de electrolito,
mas especificamente en celdas de combustible de polimero sélido, por lo que se busca tener nuevos
y mejores materiales que cumplan con requerimientos ya establecidos para todas estas aplicaciones.
Puede notarse, entonces, que la tecnologia de membranas tiene beneficios para el ambiente y la
sociedad, por lo que el uso de polimeros es de gran importancia no sélo para la vida cotidiana de la
sociedad actual, si no para poseer tecnologia que de como resultado la conservacién de los recursos

naturales.

Para la obtencion de estos materiales se requiere del proceso quimico de polimerizacion; consiste en
la unién de varias moléculas mediante calor, luz o un catalizador, para formar una macromolécula.
Asi las polimerizaciones buscan la obtencién de estructuras de alto peso molecular. Existen varios

tipos de polimerizacion, pero las tres categorias principales son:

a. Polimerizacion por adicién
b. Polimerizacién por condensacion

c. Polimerizaciéon por metétesis de olefinas

En este trabajo se hard énfasis en polimeros obtenidos a partir de derivados del norborneno mediante
la polimerizacién via metatesis por apertura de anillo, y se estudiara su viabilidad como membrana

para aplicaciones idnicas.



1.2 Metatesis de olefinas

Para poder polimerizar compuestos olefinicos se realizaron numerosos estudios; debido a esto se
descubrié un proceso interesante: la metatesis de olefinas. La palabra metatesis proviene del griego
[metd] y [thésis], que quiere decir “cambio” y “posicién”, respectivamente, y se refiere al intercambio
de atomos entre dos moléculas. En este proceso los enlaces dobles carbono-carbono de distintas
olefinas son reposicionados con la presencia de un catalizador organometalico, formando compuestos

olefinicos distintos a los iniciales, con los sustituyentes intercambiados (Esquema 1).
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Esquema 1: Metdatesis de olefinas

Banks y Bailey reportaron por primera vez una reaccién de metétesis de olefinas. Ellos la denomi-
naron “desproporcién olefinica” ya que obtenian homdlogos mas largos o més cortos a partir de dos
olefinas distintas. Para esto utilizaron diversos catalizadores soportados en alimina, sin embargo,
una desventaja fue que se requerian altas temperaturas (163°C aprox.) para poder efectuarse. Pos-
teriormente, surgieron nuevos sistemas cataliticos que trabajaban en condiciones moderadas y mas
selectivos [10]. A pesar de esto, el descubrimiento de la primera metétesis de olefinas se le atribuye
a Eleuterio, quien obtuvo un copolimero de polipropileno y etileno al hacer pasar una corriente de

propileno sobre un catalizador soportado en alimina, derivado del molibdeno [11].

En 1971, Chauvin y sus colaboradores propusieron el mecanismo actualmente aceptado para la
metatesis de olefinas (Esquema 2); este logré ser reconocido mediante resultados experimentales
provistos por distintos investigadores como Casey, Katz y Grubbs. Se sugirié que la metatesis de la
olefina estd iniciada por un carbeno metalico que reacciona con esta, para posteriormente formar un
intermediario metalociclobutano que después se rompe para formar una nueva olefina y un nuevo

carbeno metalico [12].
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Esquema 2: Mecanismo propuesto por Hérison y Chauvin para la metatesis de olefinas

Posteriormente los avances mas importantes dentro de la metatesis fueron en la preparacién de
diversos complejos de metal carbenos bien definidos como iniciadores. La importancia de estos tra-
bajos para la quimica moderna puede reflejarse en el reconocimiento otorgado en el ano 2005 a
Chauvin, Grubbs, y Shrock, por sus contribuciones al “Desarrollo del método de metatesis en la
sintesis orgdnica”, siendo galardonados Grubbs y Shrock por sus estudios relacionados al desarrollo

de catalizadores [11].

A continuacién se muestran las reacciones més importantes de la metatesis de olefinas (Esquema

3).
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Esquema 3: Reacciones de metétesis. a) Polimerizacién via metdtesis con apertura de anillo, b)

Metatesis con formacién de anillo, ¢) Metétesis cruzada

Este tipo de reacciones tienen aplicaciones directas en las sintesis de una gran cantidad de sus-
tancias, desde polimeros hasta moléculas con actividad biolégica. Una gran ventaja atribuida a las
reacciones de metatesis es que proveen rutas de sintesis para aquellas moléculas insaturadas que
son dificiles o imposibles de preparar mediante otras vias, debido precisamente a la preservacién

del enlace doble en su estructura quimica.
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1.3 Polimerizacién via metatesis con apertura de anillo (ROMP)

La polimerizacién via metétesis con apertura de anillo (ROMP) se basa en el mismo principio que
la metatesis de olefinas; olefinas mono o policiclicas sufren una ruptura en un enlace vinilico. De

esta forma se puede pasar de una olefina ciclica a una cadena lineal (Esquema 4).
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Esquema 4: Obtencion de un compuesto lineal a partir de una olefina ciclica mediante ROMP

A continuacién se muestra el mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la ROMP (Esquema
5). Se necesita de un iniciador para que la polimerizacién via ROMP pueda efectuarse, en este
caso el complejo metal carbeno. Los catalizadores de rutenio de Grubbs son generalmente los més
empleados debido a que son los mas reactivos a las olefinas. En el paso de iniciaciéon ocurre una
reaccién de metatesis entre la olefina ciclica y el iniciador, produciendo un metalociclobutano como
intermediario. Durante la propagacion se adicionan mas moléculas de monémero, de nuevo por
reacciones de metdatesis, hasta tener la formacién de cadenas largas. Debe notarse que el iniciador
es parte de la cadena polimérica creciente. Finalmente en la terminacion, se adiciona una olefina,
generalmente etil vinil éter, para detener el crecimiento de la cadena polimérica mediante otra

reaccién de metatesis, la cual involucra al ligando metalico.
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Esquema 5: Mecanismo de reaccién para las polimerizaciones via ROMP



La ROMP ha sido un logro importante para la obtencion de materiales poliméricos debido a que
se pueden incorporar directamente los grupos funcionales a partir del monémero, y preservar es-
tos después de que se efectiie la polimerizacion. Las condiciones mas favorables para este tipo de
reacciones son al usar la mayor concentracién de mondmero a la temperatura mas baja posible, lo
cual lo hace un proceso mas econémico en cuestiones energéticas. También presenta la ventaja de
que dependiendo de un catalizador adecuado,muchas de las reacciones pueden ser vivientes; como
consecuencia de esta caracteristica, los grupos terminales todavia activos, permiten el incremento
del peso molecular al agregar méds mondémero, y ademas se pueden preparar copolimeros en bloque
al adicionar un mondémero diferente, lo cual es de relevancia ya que no solo se pueden obtener
combinaciones y rearreglos interesantes debido a la polimerizacién de monémeros diferentes, sino
que también existen las combinaciones de propiedades caracteristicas de cada especie monomérica.
Ademsds el control del tamano, forma y funcionalidad del polimero es posible, y de esta forma

pueden obtenerse pesos moleculares predecibles y baja polidispersidad [10].

En general se ha estudiado de manera mas amplia la polimerizacién del norborneno y sus derivados
via ROMP; esto se debe principalmente al alto grado de tensién que existe en el enlace vinilico
del anillo del norborneno, lo cual estd asociado a la termodindmica que procede en los mecanismos
de reaccién. Al romper la tension del doble enlace se libera energia, misma que sera utilizada en
el proceso de polimerizacién, evitando asi suministrar mas energia al sistema para que la reaccién
pueda efectuarse. Ademads, se tiene conocimiento de que los monémeros destinados a usarse en la
polimerizacién de compuestos derivados del norborneno son sencillos de sintetizar y de funcionalizar
[13]. Una gran variedad de derivados del norborneno pueden obtenerse mediante una reaccién de
Diels-Alder usando ciclopentadieno o furano junto con una olefina [14], sin embargo, al obtener
estos derivados del norborneno mediante la reaccién de Diels-Alder se produce isomeria endo-exo,
siendo el isémero endo el mas lento para poder polimerizarse, lo cual es un aspecto importante que

considerar si se requieren de polimerizaciones vivientes controladas.

1.4 Sistemas cataliticos

Inicialmente se lograron polimerizar varias cicloolefinas como ciclopenteno, ciclobuteno, ciclodo-
deceno, entre otras, mediante catalizadores acidos de Lewis, sin embargo, esto implicé que las
reacciones de polimerizacién se efectuaran en ausencia de aire u oxigeno ya que el catalizador podia
desactivarse. Debido a esto se sugirio el uso de metales de transicion, los cuales eran acidos de Lewis

més débiles que los anteriores, por lo que las reacciones podian ocurrir en medios polares [10].



Shrock observé que metales como el molibdeno, tungsteno y tantalio eran muy reactivos a las po-
limerizaciones via ROMP. En 1990, su grupo de investigacién obtuvo catalizadores de molibdeno
bien definidos y caracterizados, no sin antes haber realizado estudios para determinar la forma en
la que estos elementos metalicos participaban en el mecanismo de reacciéon. Es importante desta-
car que los resultados de estas investigaciones contribuyeron a avalar el mecanismo propuesto por

Chauvin en 1971.

Posteriormente, en 1992, Robert H. Grubbs logré obtener un catalizador basado en tungsteno, el
cual era muy estable en aire, pero menos reactivo que el catalizador de molibdeno de Shrock. Me-
diante algunas mejoras, se llegé al catalizador 1 (Figura 2), el cual es importante destacar ya que
fue el primer catalizador en ser utilizado dentro de los laboratorios destinados a la investigacién
en metatesis a nivel mundial. Fue asi como la aplicaciéon del catalizador de Grubbs caus6 grandes
expectativas para el futuro de la sintesis organica y la ROMP fue considerada como una ruta de
polimerizacion prometedora. Actualmente estos catalizadores son distribuidos comercialmente y se
han vuelto tan relevantes en el area que incluso son utilizados como un punto de comparacién para

nuevos catalizadores desarrollados para el mismo propdsito.
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Figura 2: Iniciadores de rutenio utilizados para la metatesis de olefinas

Esta generacion de iniciadores de rutenio presenta gran actividad en las reacciones de polimeri-
zacién, resistencia a medios acidos, y una gran estabilidad en aire y en medios acuosos, por lo
que no es estrictamente necesario retirar la humedad contenida en el aire para llevar a cabo las
polimerizaciones correspondientes [14]. También tienen la ventaja de que son més reactivos hacia

las olefinas, por lo que conviene utilizarlos si se desea polimerizar en ese grupo funcional.



En la tabla 1 se observa la reactividad de distintos iniciadores para la ROMP respecto a los dife-

rentes grupos funcionales que pueden estar presentes en los monémeros que desean polimerizarse.

Tabla 1: Tolerancia a grupos funcionales de varios iniciadores para metatesis de olefinas.

Ti/Ta A% Mo Ru

acidos acidos acidos olefinas TR
E

alcoholes alcoholes alcoholes acidos é
T

aldehidos aldehidos aldehidos alcoholes I
v

cetonas cetonas cetonas cetonas 1
D
ésteres/amidas olefinas cetonas cetonas A
D

Es importante destacar que la efectividad de un catalizador para una reaccién de metatesis tiene
que ver con variables termodindmicas, mas especificamente con la entalpia. Ya que el norborneno
y el ciclobuteno contienen anillos més tensionados su ROMP puede iniciarse por diversos sistemas
cataliticos, mientras que los anillos menos tensionados como el ciclopenteno generalmente requieren

de sistemas cataliticos més activos, bajo condiciones més controladas [15].

1.5 Aplicaciones industriales de la ROMP

Muchos de los sistemas donde se aplica la polimerizacién via ROMP son vivientes, lo que da como
resultado el control del peso molecular de la molécula creciente, asi como la obtencién de bajos
indices de polidispersidad [10]. Debido a esto, la ROMP ya ha alcanzado el éxito comercial median-
te una variedad de polimeros disponibles sintetizados mediante esta ruta como VESTENAMER
(derivado del cicloocteno), NORSOREX (derivado del norborneno), y otros productos comerciales

derivados del diciclopentadieno como TELENE, METTON, y PENTAM.

El VESTENAMER, producido por Evonik Industries AG, es un polimero utilizado actualmente co-
mo aditivo para asfaltar caminos y carreteras. El reactivo empleado para la sintesis de este polimero
es el cicloocteno, el cual polimeriza a policicloocteno. Este polimero puede resolver problemas en
la composicién y en el procesamiento del caucho. Ademé&s de que mejora las propiedades dindmicas
del material vulcanizado reduciendo su viscosidad, se puede utilizar para reciclar caucho de desecho

ya que mejora la dispersién de mezclas, posee un bajo punto de fusién y una alta cristalinidad.

El NORSOREX, producido por la compania D-NOV GmbH es un polimero que se ha utilizado co-
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mo material absorbente, principalmente para limpiar el agua contaminada con aceites. El reactivo
empleado para la sintesis de este polimero es el norborneno, el cual puede obtenerse mediante una
reaccion de Diels-Alder utilizando diciclopentadieno y etileno [16]; posteriormente este mondéme-
ro es polimerizado a polinorborneno. Este polimero es amorfo con una temperatura de transicién
vitrea cerca de los 37°C y un peso molecular cercano a los 3,000,000 g/mol. Como material absor-
bente funciona basicamente mediante dos procesos, uno fisico y otro quimico, adsorcién y absorcion
respectivamente [17]. Otra aplicacién que se le ha dado a este material es como amortiguador de
vibraciones e impactos [16]; es posible utilizar el NORSOREX como relleno para compuestos de
caucho y de esta forma lograr un grado requerido de absorcién de impactos, antivibracién, e incluso

de adherencia.

METTON LMR (Liquid Molding Resin, Resina de moldeo liquido), producido por Metton Ameri-
ca, Inc., es un polimero basado en el polidiciclopentadieno (PDCPD). Para el proceso de moldeo se
utiliza el método RIM (Reaction Injection Moulding, Moldeo por Inyeccién-Reaccion); esta técnica
se basa en la inyeccién a bajas presiones de resinas termoestables en moldes para producir piezas de
plastico. Se mezclan dos partes dentro de la cdmara de moldeo; la parte A que contiene diciclopen-
tadieno (DCPD) y un activador, y la parte B que contiene también DCPD y un catalizador. Entre
las aplicaciones de este material estd su uso en piezas grandes para tractores, camiones, autobuses,
entre otros. Al igual que METTON existen otros polimeros comerciales como TELENE, producido
por RIMTEC Corporation y PENTAM, producido por ZEON CHEMICALS L.P. Se podria decir
que todos estos productos no requieren de mucha energia en su procesamiento debido a que la
reaccion y el moldeo se producen simultdneamente dentro del molde, y en términos de propiedades

fisicas son comparables a los plasticos de ingenieria.

M _:‘ :

n

a) Policicloocteno b) Polinorborneno ¢) Polidiciclopentadieno

Figura 3: Polimeros comerciales obtenidos via ROMP
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1.6 Celdas de combustible

Las celdas de combustible generan energia eléctrica a partir de la conversiéon de energia proporcio-
nada por reacciones quimicas que ocurren en el interior del dispositivo. Existen distintos tipos de
celdas de combustible dependiendo del electrolito empleado: celdas de carbonatos fundidos (MCFC),
celdas de 4cido fosférico, celdas de 6xido sélido (SOCF), celda de polimero sélido o membrana de
intercambio proténico (PEMFC), celda de metanol directo (DMFC), entre otras, cada una con
temperaturas de operacién, electrocatalizadores, y eficiencias distintas. De entre todas las celdas
mencionadas, es importante destacar a las PEMFCs debido a las bajas temperaturas relativas a
las que operan, los bajos niveles de ruido, su menor tamano en relacién a otras, su densidad de
corriente, el poco mantenimiento que requieren y su larga vida tutil, ademas de que al no ocurrir
un proceso de combustién dentro de la celda, sino reacciones de 6xido reduccion, los productos
resultantes son agua y calor, por lo que no se generan emisiones no deseadas al ambiente [2], como
los CO, (conocidos mundialmente por ser compuestos contaminantes para la atmdsfera terrestre)

por dar un ejemplo.

Un elemento clave en las PEMFCs es la membrana polimérica empleada como electrolito sélido;
estos materiales permiten la adsorcién y difusién de especies proténicas a través de su superfi-
cie. Algunos requisitos que deben cumplir las membranas poliméricas de intercambio proténico
(PEMs) son [18]: alta conductividad proténica y baja conductividad electrénica, baja permeabili-
dad al combustible y al oxidante, estabilidad oxidativa e hidrolitica, buenas propiedades mecanicas
en los estados seco e hidratado, asi como bajo costo y reproducibilidad; debido a estos criterios, la

busqueda de nuevos materiales continta.

Este tipo de celdas constan de dos compartimientos; cada uno contiene especies quimicas necesarias
para generar energia eléctrica a partir de energia quimica relacionada con reacciones electroquimi-
cas. Especificamente, uno de los compartimientos posee el combustible y el otro contiene el oxidante.
Se han utilizado combustibles como hidrégeno, metanol, etanol, y otros para las celdas de combus-

tible.

Especificamente las celdas de combustible a base de hidrégeno son de gran interés debido a que
son consideradas tecnologias “verdes”, ya que los tnicos subproductos derivados de las reacciones
electroquimicas que proceden en el interior de la celda son agua y calor, es decir que no generan

emisiones de gases contamintantes; es por esta razon que el desarrollo de materiales para este tipo
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de dispositivos continta, a pesar de algunas desventajas que presenta el uso de este gas ligero, como
no tener una infraestructura de distribucién eficiente y de su dificultad de almacenamiento en sus
condiciones normales. A pesar de esto, otra ventaja asociada al uso del hidrégeno y que es muy
motivante, es que al ser una molécula relativamente pequena puede ser catalizada facilmente bajo

condiciones suaves [19], lo que evitard costos energéticos adicionales en el uso de esta tecnologia.
El mecanismo de reaccién que procede para una celda de hidrégeno es el siguiente:

a) Anodo: Hy — 2H" + 2e
b) Céatodo: Og + 4HT + 4e — 2H50
¢) Reaccién global: 2Hs + O — 2H50

1.6.1 Tipos de membranas para celdas de combustible tipo PEM

Las PEMs estudiadas por excelencia son las membranas de Nafién (fabricadas y patentadas por
DuPont). El Nafién es un copolimero perfluorado parecido al politetrafluoroetileno (PTFE); tiene
caracter dcido debido a los grupos sulfénicos -SOsH que posee en su estructura. Su cadena principal
parecida al PTFE le da resistencia mecanica y los sitios sulfonados permiten la transferencia de
protones [20]. Inicialmente las membranas de Nafiéon cumplieron con los criterios originales estable-
cidos para un electrolito de polimero sélido ideal, ya que era mejor que los otros materiales que se

habian desarrollado en cuanto a su conductividad especifica y su durabilidad [21].

—+— CF—CF,~{ CF,— CFﬁ;]-y

CF,

CF3+— CF—.0—— CF,—CF,—SO;H

Figura 4: Estructura quimica del Nafién

Una desventaja que se asocia al Nafién, es que la membrana es costosa ($500-$800USD /m?), ademés
de que el proceso de sintesis actualmente se encuentra patentado [22], sin embargo, se sabe que se
ha obtenido via copolimerizaciéon de cantidades variables de fluoruro de perfluoro alquilo sulfoni-
lo con tetrafluoroetileno (TFE) [23], [24]. Ademds, se ha encontrado que estas membranas sufren

alteraciones en sus propiedades mecanicas cerca de los 100°C debido a la evaporacién de agua y
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que presentan baja conductividad a bajos contenidos de agua [18]. Es importante destacar que han
surgido otros materiales con estructuras similares al Nafién que actualmente son comerciales como
Flemion, Dow o Aciplex. Hay estudios donde se comparan estos materiales entre si, sin embargo,
considerando las propiedades mecanicas, Nafion sigue siendo el material méas éptimo a utilizarse

comercialmente para esta tecnologia [25].

En general, el desarrollo de nuevos materiales que se estudian como PEMs se enfoca en polimeros
acidos perfluoro sulfonados (PFSA) modificados, cuyo esténdar es el Nafién, polimeros alternativos

sulfonados y sus membranas compuestas, y membranas con complejos dcido-base [26].

Una alternativa a las PEMS desarrolladas en base a una cadena de tetrafluoroetileno (TFE) como
Nafion, es el uso de estireno y algunos de sus derivados fluorados. Los monémeros del estireno son
sencillos de modificar y sus polimeros pueden obtenerse mediante diversas rutas, sin embargo, pre-
sentan un tiempo de vida corto en comparacién a Nafion debido a que no son resistentes a ataques

de hidroperdxidos [18].

Otra alternativa son los poliarilenos, polimeros rigidos que presentan altas temperaturas de transicién
vitrea (Tg >200°C) debido a la presencia de grupos aromaticos. Poliétersulfonas (PESF), poliéter-
cetonas (PEK), poli (arilen éteres), poliésteres y poliimidas (PI) son ejemplos de estos materiales
[27]. Es importante mencionar que la mayoria de polimeros que contienen grupos arométicos son
considerados para utilizarse en las PEMs debido a su procesabilidad, asi como su variedad de com-
posiciones quimicas y su estabilidad en los ambientes quimicos dentro de las celdas [18]. Por dar
algunos ejemplos, los poli(arilen éter cetonas) son atractivos ya que incrementando la proporcién
de grupos éter relativos a los grupos carbonilos, aumentan los sitios disponibles para la sulfona-
ci6én de estos materiales en su cadena principal [28]. También los poli (arilen éter sulfonas) son de
interés ya que poseen alta resistencia y conservan estas propiedades entre —100°C y 150°C. Sus
membranas presentan propiedades reproducibles y controlables en cuanto al tamano de poro. Se
ha logrado incorporar grupos sulfénicos a estos materiales y debido a sus bajos costos, facilidad en
su preparacion, estructura y composicion controlable, ademas de estabilidad térmica y mecanica,
se han estudiado ampliamente como PEMs. Se han analizado estos materiales en funcién de su
estructura y propiedades, asi como el rendimiento que presentan en celdas de hidrégeno y se ha
encontrado que cuando la sulfonacién de la cadena principal del polimero excede cierto grado, estos
polimeros se hinchan y solubilizan en agua; obtener polimeros entrecruzados es una forma de lidiar

con este problema. También la incorporacion de grupos sulfona en la cadena principal del polimero
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da como resultado temperaturas de transicién vitrea mayores y temperaturas de descomposicién

maés altas, lo que permitiria a las PEMs operar a temperaturas mayores [29].

Ademas de los polimeros antes descritos, derivados de polinorbornenos también han sido estudiados
como membrana de intercambio iénico. Los mondémeros de norborneno han sido objeto de interés
debido a su sencilla preparaciéon y funcionalizaciéon, ademds de que estos pueden polimerizarse
facilmente via ROMP, obteniéndose polimeros de altos pesos moleculares con buenas propiedades
mecéanicas. Algunos polimeros iénicos sintetizados con base en norbornén dicarboximidas sulfona-

das se muestran a continuacién en la figura 5 [30,31].

n n
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Figura 5: Ejemplos de polinorbornén dicarboximidas sulfonadas

Estudios efectuados en relacién a las propiedades iénicas de los materiales mostrados en la figura 5
sefialan que estos exhiben una alta permeoselectividad al transporte de los iones hidrégeno y sodio
(HT, Na'), lo cual los hace ttiles en procesos de separacién iénica como la electrodidlisis. En lo
referente a su conductividad iénica, por ejemplo, la membrana del polimero b (Figura 5), mostré
altos valores de esta propiedad, y de orden de magnitud comparable con los valores reportados para
las membranas de alto desempenio como Nafién [32]. Considerando estos antecedentes y continuando
con la busqueda de nuevas membranas de intercambio iénico alternas a Nafién, en este estudio
se plantea la sintesis de un nuevo copolimero sulfonado con base en los monémeros N-2,3,5,6-
tetrafluoro-4-(trifluorometil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximida (2a) y N-(4-tritil)fenil-norbornén-

5,6-dicarboximida (3a).
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2. Parte experimental

En el esquema 6 se presenta la primera parte de la planificacién llevada a cabo para la obtencién
de los mondmeros y sus correspondientes homopolimeros, asi como las técnicas empleadas para su

respectiva caracterizacién quimica. (Parte 1)

Sintesis de NDA
Anhidrido maleico + Diciclopentadieno==NDA

Sintesis del mondmero 2a Sintesis del mondmero 2b
2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)anilina + NDA== 4-tritilanilina + NDA=>
N-2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil fenil- N-(4-tritil)fenil-norbornén-3,6-dicarboximida
norbornén-5,6-dicarboximida

Sintesis el polimero 3a Sintesis del polimero 3b

Catalizador .
Monoémero 2 ~———=——Polimero 3a Mondmero 2b M Polimero 3b

Preparacion de membrana polimérica Preparacion de membrana polimérica
a partir del polimero 3a a partir del polimero 3b

\ J
Y

Técnicas empleadas para su caracterizacion:
FT-IR, RMN, TMA, TGA, DRX

Esquema 6: Organigrama de la sintesis y caracterizaciéon de los monémeros y polimeros sintetizados
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En el esquema 7 se presenta la segunda parte de la planificacion llevada a cabo para la obtencion de
los copolimeros, asi como las técnicas empleadas para su respectiva caracterizacién quimica. (Parte

2)

Sintesis del monomero 2a Sintesis del monémero 2

2,3,3,0tetrafhvoro-4-{trftuorometil)anilina + NDA=>
N-2,3,3,b-tetraftuoro-4-{trifhuorometil fenil-
norbomen-5,0-dicarboximida

\ )
i

Stntesis del copolimero 4ab

4-ritilaniling + NDA=>
Ne(d-triilfeml-norbornén-5,6-icarboximida

Catalzador Preparacion de membrana polimerica
Mon6rnero 2a + Monomero 2b ————Copolimero dab apartir el copolimero dah

y , Técnicas empleadas para su caracterizacion;
Sulfonacion del copolimero 4ab FER RN, TMA, TGA. DR

Copolimero 4ab + Sulfato de acetilo =
Copolimero sulfonado Sab

Preparacion de membrana polimérica Propiedades ionicas determminadas:
a partir del copolimero sulfonado Sa [EC, "aWu

Técnicas empleadas para su caracterizacion:
FTIR, RMN, DRX

Esquema 7: Organigrama de la sintesis y caracterizacién de los copolimeros sintetizados
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2.1 Reactivos

En la siguiente tabla se muestran los reactivos empleados en las sintesis de los materiales propuestos
asi como el catalizador de rutenio utilizado para las polimerizaciones correspondientes (catalizador de
Grubbs de segunda generacion). Todos ellos fueron adquiridos del proveedor Sigma Aldrich Co. y fue-

ron utilizados tal cual como fueron recibidos.

Tabla 2: Reactivos empleados para la obtencién de los monémeros y polimeros.

Nombre del reactivo Formula quimica Estructura quimica

o (@]
Anhidrido maléico C,H,0,
Diciclopentadieno CioHy, @3

NH,
F IT
2,3,5,6-tetrafluoro-4- C,H,F,N
(trifluorometil)anilina .
F
CF;

CZSHZIN

4-tritilanilina

> Z
= Nr——\N i
[1,3-bis(2.4,6-trimetilfenil)- C. H..CLN.PR Q Q
4,5-dihidroimidazol-2- a6tles 2ot B T\Cl
ilideno Ru=—y,
] v | Ph

PCY3

El 1,2-dicloroetano adquirido de J. T. Baker, fue secado con CaHsy y posteriormente destilado.
El anhidrido acético, el cloroformo, el tolueno, el hexano, el etanol, el acido sulfurico, la N,N-
dimetilformamida y el diclorometano, todos de J. T. Baker, as{ como el 1,2,4-triclorobenceno de

Sigma-Aldrich Co., fueron utilizados sin purificacién alguna.

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

Se disuelven 18.00 g (0.18 mol) de anhidrido maleico en 60 ml de triclorobenceno (TCB). La
mezcla es calentada hasta 190°C y se adicionan lentamente 12.00 g (0.09 mol) de diciclopentadieno
(Esquema 8). La mezcla de reaccién se mantiene en agitacion a 220°C durante 3 h. Transcurrido
el tiempo de reaccién se deja enfriar la mezcla hasta temperatura ambiente y posteriormente se

precipita en hexano. El precipitado se filtra a vacio y se seca a temperatura ambiente. Finalmente
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el producto obtenido es recristalizado tres veces en tolueno y secado con vacio durante 12 h a
temperatura ambiente. "H-RMN (300 MHz, CDCl3) é(ppm): 6.33 (2H, t), 6.31 (2H, t), 3.51 (2H,
m), 3.0 (2H, s), 1.69-1.65 (1H, m), 1.49-1.46 (1H, d). 3C-RMN (75 MHz, CDCl3) 6(ppm): 171.5
(C=0), 138.0 (C=C), 48.8, 46.9, 44.1. FT-IR v(cm~!): 3077 (C=C-H str), 2952 (C-H asym, str),
2885 (C-H sym str), 1860 (C=0), 1777 (C=0), 1650 (C=C str), 1325, 941, 920, 769.

O
2 e . A _ICB o 5, F
220°C o
o
(0]
Anhidrido maleico Diciclopentadieno NDA

Esquema 8: Sintesis del anhidrido norbornén-5,6-dicarboxilico, NDA

2.3 Sintesis de mondémeros

Para la obtencion de los monémeros se realizan los correspondientes calculos estequiométricos para

los reactivos requeridos en sus respectivas reacciones de sintesis.

2.3.1 Sintesis del monémero 2a

Se disuelven 0.3 g (0.0012 mol) de 2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)anilina y 0.2112 g (0.0012
mol) de NDA en 25 ml de diclorometano. La mezcla de reaccién es calentada entre 40°C y 50°C
y mantenida en agitacién durante 24 h. Al 4dcido amico correspondiente se le agregan 15 ml de
anhidrido acético y 1.5 g de acetato de sodio anhidro, los cuales fueron mezclados y calentados
entre 60°C y 70°C con agitacién por 18 h (Esquema 9). Transcurrido ese tiempo, la mezcla de
reaccién se enfria hasta temperatura ambiente y se precipita en agua con hielo. El precipitado es
filtrado a vacio y secado a temperatura ambiente. El producto final se recristaliza una vez en hexano
y se seca con vacio durante 12 h a temperatura ambiente. E1 monémero obtenido tiene aspecto de
cristales blancos. 'H-RMN (300 MHz, CDCl3) §(ppm)= 6.38 (2H, s), 6.28 (2H, s), 3.45 (2H, s),
3.01 (2H, s) 1.71-1.58 (2H, m). *C-RMN (75 MHz, CDCl3) §(ppm): 174.14, 145.73, 144.50, 143.48,
141.17, 137.84, 134.79, 112.78, 99.99, 48.68, 45.64, 43.05. YF-RMN (282 MHz, CDCl3) §(ppm):
-58.86, -141.12, -142.83. FT-IR v(cm~!): 2978.86 (C-H asym, str), 2882.40 (C-H sym, str), 1722.11
(C=0), 1660.28 (C=C str), 1377.04 (C-N), 1356.99, 1307.39 (C-F).
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2.3.2 Sintesis del monémero 2b

Se disuelven 0.5 g de 4-tritilanilina (0.0014 mol) y 0.2448 de NDA (0.0014 mol) en 25 ml de
diclorometano. La mezcla de reaccién es calentada entre 40°C y 50°C y mantenida en agitacion
durante 24 h. Al 4cido 4mico obtenido se le agregan 15 ml de anhidrido acético y 1.5 g de acetato
de sodio anhidro, los cuales fueron mezclados y calentados entre 60°C y 70°C con agitaciéon durante
tres dias (Esquema 9). Transcurrido ese tiempo, la mezcla de reaccién se enfria hasta temperatura
ambiente y se precipita en agua con hielo. El precipitado es filtrado a vacio y secado a temperatura
ambiente. El producto final se recristaliza dos veces en etanol y se seca con vacio durante 24 h
a temperatura ambiente. El monémero obtenido es de color blanco. 'H-RMN (300 MHz, CDCls)
0(ppm)= 7.32-7.14 (19H, m), 6.29 (2H, s), 3.37 (2H, s), 2.82 (2H, s), 1.57-1.54 (1H, d), 1.45-1.42
(1H, d). '3C-RMN (75 MHz, CDCl3) 6(ppm): 176.8, 137.8, 131.15, 130.9, 129.4, 127.5, 126.07, 125.9,
124.89, 64.67, 47.6, 45.7, 42.7. FT-IR v(cm™1): 3051 (C=C-H str), 2992 (C-H asym str), (2877 (C-
H sym str), 1774 (C=0), 1703 (C=0), 1593, 1491 (C=C str), 1440 (CHs def), 1384 (C-N), 1324,
1294, 1184 (C cuat), 1020, 877, 787 cm ™.

V% % (CH;C0),0 7
NH, CH;COONa »
=0 _bem o =0 T =0
\ 24h 3 C—N
~—0 R ¢ HN( %) “R
I\
0 0 OH
1
Anhidrido de Monémero
Norborneno Acido Amico Norbornén Dicarboximida
-

Esquema 9: Sintesis de los mondémeros 2a y 2b
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2.4 Sintesis de polimeros

La polimerizacién se efectiia en un matraz con atmosfera de nitrégeno y se usa el catalizador
[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno](PCys) ClaRu=CHPh (I). La reaccién fue
inhibida al adicionar etil vinil éter y el polimero fue obtenido al verter la mezcla de reacciéon en un
vaso de precipitados que contiene metanol en exceso y tres gotas de &cido clorhidrico concentrado.
Los productos de las polimerizaciones se purifican por disolucién en cloroformo y su posterior
precipitacién en metanol. Finalmente, los polimeros obtenidos se filtran y se secan a vacio a 40°C

por 24 h.

2.4.1 Sintesis del polimero 3a

En un matraz con atmdsfera de nitrégeno, se disuelven 0.200 g (5.27x10~% mol) del monémero
2a en 0.7533 ml de 1,2-dicloroetano (DCE). La disolucién se mantiene con agitacién a tempera-
tura ambiente. Posteriormente se agregan 0.0004 g (5.27x10~" mol) del catalizador de rutenio (I)
(Esquema 10). Después de 2 h de reaccién, se adiciona etil vinil éter al matraz de polimerizacién
y el polimero es precipitado en 60 ml de metanol mezclado con tres gotas de acido clorhidrico
concentrado. A continuacién el polimero es filtrado y secado durante 24 h a temperatura ambiente
para después ser purificado por disolucién en cloroformo y precipitacién en metanol. Finalmente
es filtrado y secado con vacio a 105°C durante 24 h. El polimero obtenido es de aspecto fibroso,
de color blanco y soluble en cloroformo. 'H-RMN (300 MHz, CDCl3) é(ppm): 5.78 (trans), 5.57
(cis), 3.31 (CH), 2.92 (CH), 2.26 (CHz), 1.64 (CHy). ¥ C-RMN (75 MHz, CDCl3) §(ppm): 174.02,
145.74, 144.64, 143.07, 142.02, 137.87, 133.15, 131.8, 129.23, 121.76, 119.13, 115, 112.78 119, 52.8,
51.6, 49.73, 46.53, 41.54. YF-RMN (282 MHz, CDCl3) §(ppm): -59.07, -141.61, -143.42. FT-IR
v(ecm™1): 2930.71 (C-H str), 1797.49, 1728 (C=0), 1660 (C=C str), 1312, 1264 (C-F).

2.4.2 Sintesis del polimero 3b

En un matraz con atmésfera de nitrégeno, se disuelven 0.200 g (4.15x10~% mol) del monémero 2b
en 3 ml de diclorometano (DCM). La disolucién se mantiene con agitacién a 45°C. Posteriormente
se agregan 0.0003 g (4.10x10~7 mol) del catalizador de rutenio (I) (Esquema 10). Después de 2
h de reaccién, se adiciona etil vinil éter al matraz de polimerizacion y el polimero es precipitado
en 60 ml de metanol mezclado con tres gotas de acido clorhidrico concentrado. A continuacién el
polimero es filtrado y secado durante 24 h a temperatura ambiente para después ser purificado
por disolucién en cloroformo y precipitacién en metanol. Finalmente es filtrado y secado con vacio
a 105°C durante 24 h. El polimero obtenido es de aspecto fibroso, de color blanco y soluble en

cloroformo. 'H-RMN (300 MHz, CDCl3) §(ppm): 7.38-7.19 (aromdticos), 5.76 (trans), 5.52 (cis),
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3.11 (CH), 2.88 (CH), 2.14 (CHs), 1.63 (CHy). 3 C-RMN (75 MHz, CDCl3) 6(ppm): 177.88, 146.29,
131.03, 127.49, 125.99, 114.93, 64.85, 53,21, 48.30, 41.41. FT-IR v(cm™1): 3054 (C=C-H str), 1776,
1707 (C=0), 1595 (C=C), 1370 (C-N).

Norbornén Dicarboximida Polinorbornén Dicarboximida

(

G a b

Esquema 10: Polimerizacion de los monémeros 2a y 2b, via ROMP

2.5 Sintesis del copolimero 4ab

En un matraz con atmésfera de nitrégeno, se disuelven 0.1000g (2.63x10~* mol) del monémero
2a y 0.1269 g (2.63x10~* mol) del monémero 2b en 3 ml de diclorometano (DCM). La disolu-
cién se mantiene con agitacion a 45°C. Posteriormente se agregan 0.0004 g (5.27x10~7 mol) del
catalizador I (Esquema 11). Después de 2 h de reaccién, se adiciona etil vinil éter al matraz de
polimerizacion y el copolimero es precipitado en 60 ml de metanol mezclado con tres gotas de
acido clorhidrico concentrado. A continuacién el copolimero es filtrado y secado durante 24 h a
temperatura ambiente para después ser purificado por disolucién en cloroformo y precipitacién en
metanol. Finalmente es filtrado y secado con vacio a 105°C durante 24 h. El copolimero obtenido
es de aspecto fibroso, de color blanco y soluble en cloroformo. 'H-RMN (300 MHz, CDCl3) 6(ppm):
7.35-7.0 (arométicos), 5.72 (trans), 5.54 (cis), 3.6-2.7 (C-H), 2.15 (CHy), 1.59 (CHz). *C-RMN (75
MHz, CDCl3) §(ppm): 177.16, 174.23, 146.33, 131.08, 127.60, 126.07, 125.11, 64.82, 50.88, 46.20,
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41.81. YYF-RMN (282 MHz, CDCl3) §(ppm): -58.50, -141.51, -142.78. FT-IR v(cm~!): 3054 (C=C-
H str), 1735 (C=0), 1712 (C=0), 1660 (C=C), 1372 (C-N), 1316 (C-F), 1153 (CF3).

Esquema 11: Copolimerizacién de los monémeros 2a y 2b, via ROMP

2.6 Sulfonacion del copolimero
2.6.1 Preparacién del sulfato de acetilo

La sulfonacién del copolimero fue efectuada utilizando sulfato de acetilo, el cual fue preparado
de acuerdo con el procedimiento descrito en la literatura [33]. En un matraz con atmésfera de
nitrégeno, son enfriados a 0°C , 3 ml de diclorometano por 10 minutos manteniendo una agitacion
constante. Posteriormente, son anadidos 0.40 ml de anhidrido acético y 10 minutos después 0.18

ml de 4cido sulfurico.

2.6.2 Sintesis del copolimero sulfonado 5ab

En un matraz con atmésfera de nitrégeno, se disuelven 0.20 g (2.32x10~#mol) del copolimero 4ab
en 12 ml de diclorometano. Posteriormente, son adicionados lentamente 3.58 ml de sulfato de acetilo
previamente preparado. La mezcla de reaccién es mantenida con agitacién constante a temperatura
ambiente por 4 dias (Esquema 12). Posteriormente el copolimero sulfonado 5ab fue precipitado en

60 ml de metanol, filtrado y lavado varias veces con agua desionizada hasta pH neutro. Finalmente,
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este fue filtrado y secado con vacio a 105°C durante 24 h. El copolimero sulfonado obtenido es de
color obscuro y soluble en los disolventes N,N-dimetilformamida (DMF) y sulféxido de dimetilo
(DMSO). 'H-RMN (300 MHz, CDCl3) §(ppm): 8.64 (SOsH arom), 7.32-7.26 (arom), 5.84-5.62
(C=C-H), 3.6-2.7(C-H), 2.15, 1.59 (CHy). FT-IR v(cm~!): 3056.21 (C=C-H str), 1709 (C=O0 str),
1660(C=C), 1375 (C-N), 1315 (C-F), 1033, 1007.92, (O=S=0), 664 (C-S).

DCM
— >
y  Sulfato de acetilo

CF, CF,

Esquema 12: Sulfonacién del copolimero 4ab

2.7 Preparacion de las membranas poliméricas

Se disuelven 0.25 g del polimero en su disolvente correspondiente indicado en la tabla 3. La diso-
lucion se filtra y se vierte a una caja Petri, la cual es cubierta para asegurar la evaporacién lenta
del disolvente a la temperatura mostrada también en la tabla 3, hasta formar una membrana. Las
membranas obtenidas a partir de cloroformo fueron secadas con vacio durante 24 h a temperatura

ambiente y las obtenidas a partir de N,N-dimetilformamida fueron secadas con vacio durante 24 h

a 150°C.
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Tabla 3: Disolventes y temperaturas empleadas para la elaboracién de las membranas poliméricas.

Polimero Disolvente ml de disolvente | T°C
3a Cloroformo 8 25
3b Cloroformo 8 25

4ab Cloroformo 8 25
5ab N, N-dimetilformamida 6 80

2.8 Porcentaje de absorcién de agua (% Wu)

La absorcién de agua fue determinada por analisis gravimétrico de la siguiente manera: La mem-
brana obtenida a partir del copolimero 5ab fue cortada para eliminar los bordes y posteriormente
fue colocada en un vaso de precipitado con 100 ml de una disolucién de HCI 1M. Después de la
acidificacién, la membrana se lavé con agua destilada hasta pH neutro. Posteriormente la mem-
brana fue colocada en un vaso de precipitados con agua destilada donde fue agitada por 24 h. A
continuacién la membrana fue retirada en una accién rapida del vaso de precipitado, colocada sobre
un papel absorbente y con cuidado se retird el exceso de la disolucién. De esta manera fue determi-
nado su peso en estado himedo (Whimedo). Esta accién se repitié cuatro veces a intervalos de 24
h a partir del primer peso. Posteriormente, la membrana fue secada en un horno con vacio por 24
h a una temperatura de 105°C para asegurar la eliminacién completa de agua. Transcurridas las
24 h la membrana fue enfriada hasta temperatura ambiente determinando su peso en estado seco
(Wseco). Esta accién se repitié tres veces a intervalos de 24 h a partir del primer peso. El peso en
estado hiimedo (Whumedo) y en estado seco (Wseco) es el promedio de las mediciones efectuadas
en cada procedimiento, respectivamente. Finalmente, el porcentaje de absorcién de agua (% Wu)

fue calculado de acuerdo con la siguiente expresion:

YW — W humedo — V[/'secogv100
W seco

2.9 Capacidad de intercambio iénico (IEC)

La medicién de la capacidad de intercambio i6nico de la membrana del copolimero sulfonado 5ab
fue determinada por titulacién quimica. Inicialmente la membrana se seca en un horno con vacio
por 24 h a 105°C. Posteriormente la membrana se pesa y en enseguida es colocada en un vaso
de precipitado con 50 ml de HCI 1M con agitacién lenta por 24 h para su activacién completa.
Transcurrido ese tiempo se retira la membrana de la solucién de HCI 1M y es lavada en repetidas

ocasiones con 500 ml de agua desionizada hasta que el agua de lavado alcanza un pH neutro. A
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continuacién, la membrana se sumerge en 50 ml de NaCl 1M y es mantenida en agitacién lenta
por 24 h para asegurar el intercambio de los protones de los grupos —SO3H por cationes de sodio.
Transcurrido el tiempo se procede a titular la disolucién resultante con una disoluciéon de NaOH.
Este procedimiento se realizé 3 veces y a partir del promedio de las mediciones fueron realizados

los célculos correspondientes para la determinacion del IEC utilizando la siguiente expresion:

VC  miliequivalentes

IEC = =
W seco g muestra seca

Donde:
C: Concentracién molar de la disolucién de NaOH.
V: Volumen gastado de disolucién de NaOH en ml.

Wseco: Peso de la membrana seca en g.

Este proceso puede verse representado en el esquema 13, en el cual puede observarse cémo sucede

el intercambio de los protones del grupo sulfénico por los cationes sodio.

NaCl HCl
‘——; -~
O=?=O O=S=0 O=?=o
|
O~ H* O~ Na* O~ H*

Esquema 13: Representacién esquemadtica del intercambio proténico por Na™.

2.10 Mediciones

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier. Mediante espectroscopia de
infrarrojo se pudo corroborar la presencia de los grupos funcionales esperados en los mondémeros
y polimeros sintetizados. Los mondémeros fueron analizados en polvo y los polimeros en forma de
pelicula. Las andlisis se efectuaron empleando un espectrofotémetro FT-IR Nicolet modelo iS10

con accesorio ATR.

Resonancia Magnética Nuclear. La estructura quimica de los nuevos monémeros y polimeros
fue confirmada mediante resonancia magnética nuclear. Para este andlisis se disolvieron las mues-

tras sélidas en cloroformo deuterado (CDCl3) y N,N-dimetilformamida deuterada (DMF-dy), a una
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concentracion tipica de 0.1 g/ml. El tetrametilsilano (TMS) se utilizé como estandar en los andlisis
de 'H-RMN y '3C-RMN mientras que el 4cido trifluoroacético fue utilizado como estdndar en los
andlisis de "F-RMN los cuales fueron efectuados a 300, 75 y 282 MHz, respectivamente, en un

equipo Bruker modelo Avance III HD.

Analisis termomecanico. Las determinaciones de las temperaturas de transicién vitrea (7y) se
llevaron a cabo mediante andlisis termomecanicos (TMA) utilizando el equipo Q400 de TA Instru-
ments. Los experimentos se efectuaron a una velocidad de calentamiento de 10°C/min bajo una

atmésfera de nitrégeno.

Anélisis termogravimétrico. Las temperaturas de descomposicién de los polimeros (T) se de-
terminaron mediante andlisis termogravimétrico (TGA). Los experimentos fueron efectuados a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min bajo una atmoésfera de nitrégeno utilizando el equipo

Q5000IR de TA Instruments.

Difraccion de Rayos X. La difracciéon de Rayos X se llevé a cabo en un difractémetro Bruker D2-
Phaser 2nd generation, entre 6 y 70 grados de la escala de 26, a 35 kV y 25 mA, utilizando radiacion
de cobre Ko =1.54 A. Las muestras de los polimeros 3a, 3b y del copolimero 4ab se analizaron
en peliculas de 5 cm de didametro y 1.0 mm de espesor obtenidas a partir de las disoluciones de

polimero en cloroformo.
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3. Resultados y discusiones

3.1 Sintesis de mondémeros

Los mondémeros presentados en este estudio se sintetizaron a partir del anhidrido norbornén-5,6-
dicarboxilico, NDA. Este anhidrido se preparé mediante la reaccion de Diels-Alder a partir de

anhidrido maleico y diciciclopentadieno a alta temperatura (Esquema 8).

La sintesis de los monémeros 2a y 2b se llevé a cabo mediante la reaccién entre NDA y las ami-
nas 2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)anilina y 4-tritilanilina, respectivamente, para obtener los
correspondientes acidos amicos. Posteriormente éstos se deshidrataron utilizando acetato de sodio

anhidro y anhidrido acético, para obtener las imidas ciclicas correspondientes (Esquema 9).

A continuacién, en la tabla 4, se observan los rendimientos en peso y puntos de fusién de los

mondmeros sintetizados:

Tabla 4: Rendimiento en peso y temperatura de fusién de los nuevos mondémeros

Monémero | Rendimiento en peso (%) | T (°C)

2a 34 128-130

2b 62 259-261

La estructura de los monémeros sintetizados fue confirmada mediante espectroscopia infrarroja
por Transformada de Fourier (FT-IR) y resonancia magnética nuclear de hidrégeno (*H-RMN),
carbono (F¥C-RMN) y flior (! F-RMN). Los espectros correspondientes a esta caracterizacién se

presentan en las figuras 6-12.

En las figuras 6 y 7 se presentan los espectros de infrarrojo de los monémeros 2a y 2b, respec-
tivamente, los cuales presentan algunas senales similares debido al parecido entre sus estructuras

quimicas. Analizando los espectros obtenidos para los compuestos sintetizados se pueden observar
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las siguientes sefiales: entre 3075 cm ™! y 2877 cm ™! las sefiales correspondientes al hidrégeno unido
al doble enlace carbono-carbono (H-C=C), las sefiales presentes entre 1774 cm™! y 1703 cm™? se
deben a la vibracién del grupo carbonilo (C=0), entre 1660 cm~' y 1491 cm™! las sefiales corres-
pondientes al doble enlace carbono-carbono (C=C) y entre 1454 cm~! y 1377 cm™! est4 presente
la sefial correspondiente a la tensién del enlace carbono-nitrégeno (C-N). También en 1307 cm™?
la sefial correspondiente al enlace carbono-fliior (C-F), y entre 1182 y 1143 cm™! la sefial corres-

pondiente al grupo trifluorometilo (-CF3), para el monémero 2a.

Posteriormente, en las figuras 8 y 11 se muestran los espectros de 'H-RMN correspondientes a
los homopolimeros. En estos se observan en 6.38 y 6.28 ppm, 6.29 y 6.19 ppm, las senales co-
rrespondientes a los protones del enlace carbono-carbono (H-C=C-H) de los monémeros 2a y 2b,
respectivamente. También se observa en el intervalo de 7.32 - 7.14 ppm, las senales correspondientes

a los protones aromaticos para el monémero 2b.

Por otra parte, en los espectros de "*C-RMN presentados en las figuras 9 y 12, se observa una
senal entre 176.8 y 174.14 ppm correspondiente al carbono presente en el grupo carbonilo (C=0) y
una senal entre 137.84 y 137.8 ppm correspondiente al doble enlace carbono-carbono (C=C) para
ambos monémeros. También entre 127.35 y 121.86 ppm se encuentran senales correspondientes al

grupo trifluorometilo (-CF3) del monémero 2a [34].

Finalmente en el espectro de Y F-RMN del mondémero 2a, presentado en la figura 10, se observa la

senial correspondiente al grupo trifluorometilo (-CF3) en -58.86 ppm.
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Figura 6: Espectro de FT-IR para el monémero 2a
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Figura 7: Espectro de FT-IR para el monémero 2b
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Figura 12: Espectro de *C-RMN para el monémero 2b

3.2 Sintesis de polimeros

Una vez obtenidos los monémeros 2a y 2b fueron polimerizados via metatesis con apertura de
anillo utilizando el catalizador de Grubbs de segunda generacién [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno](PCys)CloRu=CHPh, obteniéndose asi las polinorbornén dicarboximidas
correspondientes. Las polimerizaciones fueron efectuadas en 1,2-dicloroetano, a temperatura am-
biente en el caso de la polimerizacién de 2a, y a 45°C en el caso de la polimerizaciéon del monémero
2b, durante 2 horas, ambas a una relacién monémero/catalizador de 1000. Una vez que las poli-
merizaciones finalizaron, se obtuvieron con éxito polimeros fibrosos y de color blanco. Se lograron
obtener rendimientos altos, siendo de 92 % para la polimerizacién del monémero 2a y 93 % para el

caso del polimero 3b.

La estructura de los polimeros sintetizados fue confirmada mediante espectroscopia infrarroja por
Transformada de Fourier (FT-IR) y resonancia magnética nuclear de hidrégeno (!H-RMN), car-

bono (B¥C-RMN) y fltior (1YF-RMN).

En los espectros de infrarrojo mostrados en las figuras 13 y 14 de los polimeros 3a y 3b, res-
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pectivamente, se pueden observar las siguientes senales: entre 3054 cm™! y 2857 cm ™! las senales
correspondientes al hidrégeno unido al doble enlace carbono-carbono (H-C=C), las senales presen-
tes entre 1797 cm~! y 1707 aparecen debido a la vibracién del grupo carbonilo (C=0), entre 1660
y 1491, las senales correspondientes al doble enlace carbono-carbono (C=C) y también entre 1379
y 1307, senales correspondientes al grupo (C-N). También la sefial en 1312 cm ™! atribuida al enlace
carbono-flior (C-F) y entre 1182 y 1143 la senal correspondiente al grupo trifluorometilo (-CF3)

para el polimero 3a.

En las figuras 15 y 16, se muestran los espectros de 'H-RMN. En estos pueden observarse las sefiales
correspondientes a los protones del doble enlace carbono-carbono presente en los polimeros 3a y
3b alrededor de 5.5 y 6.0 ppm. También se observan los protones que se encuentran en el puente de
las estructuras de los polimeros 3a y 3b entre 1.63 y 2.23 ppm. Finalmente los protones aromaticos

correspondientes a 3b se observan en la regiéon de 7.0 — 7.5 ppm.

100

(C-H asym)2958

90 (C-H sym)2863
(C=0 asym)1797
80 (C=C
1660
® 70
'a n
=
=
=
g 60
wn
0
1
= 50 . F
o~ (C=0 sym)1728
F F
40 CF, (c:'F)
1501
30 ]
C-F —1
Sl Tcryuds
4000 3000 2000 1000

cm]

Figura 13: Espectro de FT-IR para el polimero 3a
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Figura 16: Espectro de 'H-RMN para el polimero 3b

Se realizaron también distintos andlisis térmicos para los polimeros sintetizados con el propdsito de
determinar sus propiedades térmicas. Es importante la determinacién de estas para cualquier ma-
terial, debido a que proporcionan informacion acerca de las condiciones a las que podra aplicarse.

Los resultados se muestran a continuacién:

Las figuras 17 y 18 muestran los termogramas obtenidos mediante andlisis termomecanico (TMA)
y en ellos se encuentran indicadas las temperaturas de transicién vitrea (T}) de los polimeros 3a y
3b, respectivamente. Esta temperatura es la maxima de operacion a la cual un material puede ser
aplicado, ya que a esta el material polimérico se reblandece, por lo que pierde propiedades mecéni-
cas. El termograma del polimero 3a indica una 7, de 215°C, mientras que la T} del polimero 3b
es de 268°C. Ya que la T, del polimero 3b es mayor, puede decirse que la movilidad de las cadenas
polimericas de 3b se encuentra mas restringida, esto puede atribuirse a la voluminosidad y rigidez

existente en la estructura del material debido a los grupos aromaticos presentes.
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Figura 18: TMA del polimero 3b

Mediante anélisis termogravimétrico (TGA) es posible determinar la temperatura de descomposi-
cion, Ty, de los materiales poliméricos obtenidos. Se determiné que la Ty del polimero 3a es de
397°C y la del polimero 3b es de 438°C. Estan temperaturas se presentan en las figuras 19 y 20,
para los polimeros 3a y 3b, respectivamente, y estdn asociadas a la descomposicion de la cadena

principal de las cadenas poliméricas.
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Figura 20: TGA del polimero 3b

Las figuras 21 y 22 muestran los difractogramas de Rayos X obtenidos para los polimeros 3a y
3b. Estos muestran un patron tipico de difraccién de un material amorfo que exhibe un méximo
de intensidad de 16,5° en la escala de 26 para el polimero 3a y 19,3° para el polimero 3b, ambos
en la misma escala. Utilizando la Ley de Bragg, nA=2dsenf, se obtiene una distancia promedio de
separacién entre cadenas poliméricas, d, con valores de 5.3649 A, y 4.5870 A, respectivamente. Este
valor obtenido para el polimero 3b indica que existe un mejor empaquetamiento entre las cadenas
poliméricas existentes en el material, en comparacion con el polimero 3a, por lo que se obtiene un

menor valor de la distancia.
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Figura 22: Patrén de difraccion de Rayos X del polimero 3b

3.3 Sintesis del copolimero 4ab poli[N-2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)fenil-

norbornén-5,6-dicarboximida-co- N -(4-tritil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximida]

Una vez obtenidos los mondémeros 2a y 2b fueron copolimerizados via metdtesis con apertura de
anillo utilizando el catalizador de Grubbs de segunda generacién [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno](PCys)CloRu=CHPh, obteniéndose asi el copolimero 4ab a partir de las

norbornén dicarboximidas correspondientes. La copolimerizacién fue efectuada en 1,2-dicloroetano
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y a 45°C, durante 2 horas, a una relacién mondémero/catalizador de 1000. Una vez que la copo-
limerizacién via ROMP finalizd, se obtuvo con éxito un copolimero fibroso y de color blanco. El

rendimiento obtenido para esta reaccién fue de 100 %.

En la figura 23 se presenta el espectro de infrarrojo del copolimero 4ab, en el cual se pueden observar
las siguientes sefiales: entre 3055 cm ™! y 2862 cm ™! las senales correspondientes al hidrégeno uni-

do al doble enlace carbono-carbono (H-C=C), las sefiales presentes entre 1797 cm~! y 1712 cm !

aparecen debido a la vibracién del grupo carbonilo (C=0), la sefial en 1660 cm ™!

, caracteristica del
doble enlace carbono-carbono (C=C), también en 1372 cm ™!, la sefial del enlace carbono-nitrégeno
(C-N), en 1316 cm™!, la sefial del enlace carbono-fliior (C-F) y entre 1182 y 1153 cm ™!, la sefial

correspondiente al grupo trifluorometilo (-CF3).

En la figura 24 se presenta el espectro de "H-RMN del copolimero 4ab. En este pueden observarse
las senales correspondientes a los protones de los anillos aromaticos alrededor de 6.96 y 7.36 ppm,
y senales correspondientes a los protones del doble enlace carbono-carbono presente alrededor de
5.39 v 5.84 ppm. También entre 2.52 y 3.55 ppm, se observan las senales correspondientes a los
protones adyacentes al doble enlace presente en la cadena principal del copolimero, y las senales
de los protones presentes en las posiciones de los carbonos cabeza de puente para el puente de ce-

ro atémos presente en la estructura, y entre 1.49 y 2.31 los protones correspondientes al grupo CHs.

En la figura 25 se muestra el espectro de *C-RMN del copolimero 4ab, en el cual se observan las
senales caracteristicas del grupo carbonilo (C=0), asi como la del doble enlace (C=C) en 174 —

177 ppm y 146 ppm, respectivamente.

En el espectro de 'F-RMN presentado en la figura 26, se puede observar la sefial caracteristica en
-58.50 ppm para el grupo trifluorometilo, asi como otras dos senales caracteristicas en -141.51 ppm
y -142.78 ppm para los atomos de flilor simétricos presentes en la estructura quimica del copolimero

4ab.
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En la figura 27 se muestra el termograma correspondiente al anélisis TMA del copolimero 4ab, en
el cual se observan dos temperaturas de transicién vitrea en 229°C y 277°C, las cuales son pare-
cidas a las T, presentadas por los polimeros 3a y 3b (215°C y 268°C, respectivamente), lo cual
corrobora que efectivamente el copolimero 4ab estd compuesto de las unidades monoméricas 2a y

2b empleadas para su sintesis.
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Figura 27: TMA del copolimero 4ab

La Ty del copolimero 4ab mostrada en la figura 28, obtenida mediante anélisis TGA, resulto ser de
417°C; nétese que es aproximadamente un promedio de las Ty correspondientes a los polimeros 3a y
3b (397°C y 438°C, respectivamente); esto corrobora nuevamente que en el copolimero sintetizado

estan presentes las unidades estructurales de los monémeros 2a y 2b.
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Figura 28: TGA del copolimero 4ab
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La figura 29 muestra el difractograma de Rayos X obtenidos para el copolimero 4ab. Este muestra
un patrén tipico de difraccién de un material amorfo que exhibe un méaximo de intensidad de 20, 2°
en la escala de 20. Utilizando la Ley de Bragg, nA\=2dsenf, obtenemos una distancia promedio de
separacién entre las cadenas poliméricas, d, del copolimero 4ab, con valor de 4.3804 A.
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Figura 29: Patrén de difraccién de Rayos X del copolimero 4ab

3.4 Modificacion quimica del copolimero

Se efectud la sulfonacién del copolimero 4ab con la finalidad de introducir en su estructura grupos
acidos que induzcan en el material propiedades de conduccién iénica. La sulfonacion se llevé a cabo
a través de la reaccién directa entre una disolucién del copolimero 4ab en diclorometano con sulfato
de acetilo, a temperatura ambiente por 4 dias. Transcurrido el tiempo de reaccién el copolimero se
precipito en metanol, obteniéndose un material de color obscuro soluble en N, N-dimetilformamida

y sulféxido de dimetilo.

La estructura quimica del copolimero sulfonado fue analizada a través de espectroscopias de FT-IR

y '"H-RMN. Los resultados obtenidos de estos andlisis se presentan a continuacién:

En la figura 30 se comparan los espectros de infrarrojo del copolimero no sulfonado (4ab) con las
del copolimero sulfonado (5ab), respecto a este tltimo se pueden observar las siguientes senales:
en 3056 cm~! la sefial correspondiente al hidrégeno unido al doble enlace carbono-carbono (H-

C=C), las sefiales presentes entre 1777 cm~! y 1709 cm~! aparecen debido a la vibracién del grupo
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carbonilo (C=0), la sefial en 1660 cm™!, caracteristica del doble enlace carbono-carbono (C=C),
también en 1375 cm ™!, la sefial del enlace carbono-nitrégeno (C-N) y en 1315 cm ™! el enlace (C-F).
También pueden observarse las sefiales atribuidas a grupos (O=S=0) en 1033 cm~! y 1007 cm™!,

y en 664 cm~! el enlace (C-S).

En la figura 31 se presenta el espectro de "H-RMN del copolimero sulfonado 5ab, en este puede
observarse una senal en 8.64 ppm correspondiente a los protones presentes en los grupos acidos
(SO3H) presentes en los anillos aromaéticos de la estructura, en 7.71 ppm, la senal correspondiente
a los protones presentes en los grupos acidos (SOs3H) que fueron incorporados en la cadena principal
del polimero, entre 7.32-7.26 ppm, las senales correspondientes a los protones aromaéticos, en 5.85 y
5.62, senales correspondientes a los protones unidos a los dobles enlaces presentes en la estructura,
entre 3.6-2.7 ppm los protones correspondientes a los enlaces carbono hidrégeno (C-H) y entre

2.15-1.59 ppm los protones al grupo CHs.

De los analisis antes mencionados se corrobora que se logré llevar a cabo la sulfonacién del co-
polimero 4ab. La sulfonacién ocurre tanto en los dobles enlaces de la cadena principal del polimero

como en los anillos aromaticos del mondmero de tritil.
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Figura 30: Comparacion de espectros de FT-IR del copolimero sulfonado 5ab y sin sulfonar 4ab
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Figura 31: Espectro de 'H-RMN para el copolimero sulfonado 5ab

La figura 32 muestra el difractograma de Rayos X obtenidos para el copolimero sulfonado 5ab. Este
muestra un patron tipico de difracciéon de un material amorfo que exhibe un maximo de intensidad
de 20,4° en la escala de 26. Utilizando la Ley de Bragg, nA=2dsenf, obtenemos una distancia
promedio de separacién entre las cadenas poliméricas, d, del copolimero sulfonado 5ab, con valor
de 4.3469 A. Nétese que este valor es menor al encontrado para el copolimero 4ab (4.3804 A), sin
embargo, los valores son muy similares. Esto puede atribuirse a la presencia de grupos sulfénicos que
generan un mayor numero de interacciones moleculares entre cadenas, lo cual hace que la distancia

d se reduzca.
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Figura 32: Patrén de difraccion de Rayos X del copolimero sulfonado 5ab

A partir del copolimero sulfonado 5ab se prepararon membranas via disolucién-evaporacion y se
evaluaron algunas propiedades relacionadas al transporte idénico como son la capacidad de inter-

cambio i6nico (IEC) y el porcentaje de absorcién de agua (% Wu).

Capacidad de intercambio iénico (IEC) y grado de sulfonacién (DS).

La capacidad de intercambio idénico permite visualizar de manera preliminar si un material pue-
de exhibir conduccién iénica. Tanto la conductividad iénica como la absorciéon de agua dependen
fuertemente de la concentracién de unidades de conduccién en la membrana polimérica. La concen-
tracién de grupos iénicos es expresada como IEC con unidades de miliequivalentes de H" por gramo
de polimero. El valor del IEC es muy importante porque la cantidad de los grupos de intercambio
determinan las propiedades de este tipo de membranas. El valor de IEC del copolimero 5ab se
determiné mediante titulacién quimica, evaluando la concentracién de [H'] en la membrana cuando
ésta se somete a intercambio iénico con disoluciones de NaCl concentradas y posteriormente dicho
valor se dividi6 entre los gramos de polimero seco (véase seccién 2.9). El valor de IEC determinado

para la membrana bajo estudio fue de 0.19 meq/g.

A partir de este valor de IEC fue calculado el grado de sulfonacién (DS) mediante la siguiente

expresién [32]:

vC

_ 1
10000~ 10

DS(%)
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Donde:
C: Concentracién molar de la disolucién de NaOH.
V: Volumen gastado de disolucién de NaOH en ml.

n: Moles de la membrana polimérica.

El valor de DS determinado para la membrana bajo estudio fue de 16.35 %.

Absorciéon de agua.

El porcentaje de absorcion de agua es un factor muy importante en la determinacion del desem-
peno de las membranas de intercambio protonico. En esencia, en todos los materiales poliméricos
empleados actualmente como PEM, el agua es necesaria como fase mévil para facilitar la conduc-
tividad proténica. Sin embargo, un control cuidadoso del agua absorbida es critico para reducir los
efectos adversos de hinchamiento y degradacion de las propiedades mecanicas de las membranas en
ambientes hiimedos. La absorcién de agua es usualmente reportada como el porcentaje en masa del
nimero de moléculas de agua absorbida por gramos de membrana seca. El porcentaje de absorcion

de agua para el copolimero sulfonado fue de 9.71 %.

En la tabla 5 se presentan el grado de sulfonacién, la capacidad de intercambio iénico y el porcen-
taje de absorciéon de agua del copolimero 5ab, comparados con los valores reportados para otras
polinorbornén dicarboximidas sulfonadas. De esta tabla puede observarse que los valores de IEC y
Wu guardan una relacién directa con la concentracion de grupos iénicos, es decir se incrementan
o disminuyen conforme al grado de sulfonacién de los polimeros. Por lo tanto se puede mencionar
que los valores de IEC' y Wu obtenidos para el copolimero sulfonado son congruentes con el DS
determinado. Los resultados obtenidos pueden explicarse en funcién a la estructura del copolimero
y la manera en que ésta se sulfona. En el copolimero existen dos sitios reactivos que experimen-
tan reaccion de sulfonacion, uno de ellos son los anillos arométicos del monémero de tritil y el
otro son los dobles enlaces presentes en la cadena principal de polimero. En el primer caso los
grupos sulfénicos tienen un protén acido, el cual es cuantificable y contribuye al valor del IEC y
al Wu, sin embargo en el caso de la sulfonacion de los dobles enlaces ocurre algo diferente. En la
literatura se ha reportado que a partir de la sulfonacién de enlaces vinilicos utilizando sulfato de
acetilo se obtienen sultonas, las cuales carecen de protones dcidos [35]. Observamos entonces de la
tabla 5, que los valores menores obtenidos del ITEC' Y Wu para el copolimero sulfonado 5ab estan

relacionados con su menor grado de sulfonacion, comparandolos con los otros materiales sulfonados.
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Tabla 5: Tabla comparativa entre valores de propiedades iénicas

DS(%) IEC" (meq/g) W'

Polimero

5ab

21.6 0.286 37.3

SO;H

P-SHPhNDI [30]

O N (o]
Q
\
& SO;H

% Determinado por titulacién quimica.

b Determinado por andlisis gravimétrico.
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Por tltimo, en la figura 33 se muestran los aspectos fisicos de los materiales sintetizados. El monéme-
ro 2a presenté un aspecto de cristales blancos, mientras que el monémero 2b también presenté un
aspecto de color blanco. Por otra parte todos los todos los polimeros sintetizados presentaron as-
pectos fibrosos al momento de ser precipitados en metanol. En cuanto a las membranas obtenidas a
partir de los homopolimeros 3a y 3b, fueron translicidas, mismo caso para la membrana obtenida a
partir del copolimero 4ab. Debe resaltarse que la membrana del copolimero sulfonado 5ab presenté
una coloracién negro-azulada, siendo este cambio fisico un indicativo de que hubo un cambio en la
estructura quimica del copolimero 4ab, debido precisamente a la reaccién de sulfonacion efectuada

con sulfato de acetilo.

Polimero 3b Membrana del polimero 3b

A

Copolimero 4ab Membra él -copolim(;l-'o 4ab  Membrana del copolimero
sulfonado Sab

. it ]

Figura 33: Imagenes fotogréficas de los monémeros, polimeros y copolimeros sintetizados
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VI1I. Conclusiones

1. Se sintetizaron con éxito los monémeros N-2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)fenil-norbornén-
5,6-dicarboximida (2a) y N-(4-tritil)fenil-norbornén-5,6-dicarboximida (2b), empleando la meto-
dologia propuesta, obteniendo rendimientos del 35 % y 62 %, respectivamente. Asimismo, se llevaron
a cabo satisfactoriamente las polimerizaciones de los monémeros sintetizados mediante ROMP uti-
lizando catalizador de Grubbs de segunda generacion. Las estructuras quimicas de los monémeros y
polimeros sintetizados fueron confirmadas mediante FT-IR, 'H-RMN, 3C-RMN y "F-RMN. Estas
técnicas de andlisis evidenciaron la presencia de grupos imida, grupos carbonilo, dobles enlaces y

grupos aromaticos, entre otros.

2. Una vez determinadas las condiciones éptimas de homopolimerizacién de los mondmeros, éstas
fueron consideradas para llevar a cabo su copolimerizacién en una relacién molar 50/50. El fluo-
rocopolimero sintetizado se obtuvo con rendimiento del 100% y de su andlisis por 'H-RMN se

corroboro la integracién de ambas estructuras monoméricas en el material.

3. El fluorocopolimero sintetizado logré sulfonarse bajo condiciones suaves empleando sulfato de
acetilo. Del andlisis de este material por FT-IR se confirmé la presencia de grupos sulfénicos y
por "H-RMN se determiné que la reaccién de sulfonacién ocurre tanto en los dobles enlaces de la
cadena principal del polimero como en los anillos aromaticos del monémero de tritil. Debido a la
incorporacion de grupos sulfénicos en la estructura quimica del copolimero, este material exhibe
ahora propiedades iénicas. Los valores de IEC, % Wu y DS (%) determinados fueron de 0.19 meq/g,
9.71 % y 16.35%, respectivamente. Los grupos sulfénicos fueron introducidos mayoritariamente en
la cadena principal del polimero y gran parte de ellos se encuentran en forma de sultonas. Por otra
parte, en menor grado se introdujeron grupos sulfénicos en los anillos arométicos de la estructura

quimica.
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VIII. Recomendaciones

i. Para obtener fluorocopolimeros con base en polinorbornén dicarboximidas que puedan ser efi-
cazmente empleados como membranas de intercambio proténico es necesario hacer selectiva la
sulfonacién hacia los grupos arométicos de estos materiales. La reaccién de sulfonacién puede ha-
cerse mas selectiva si previo a ella se reducen los dobles enlaces presentes en la cadena principal

del polimero.

ii. Una vez reducidos los dobles enlaces de la cadena principal, el grado de sulfonacién puede aumen-
tar incrementado el tiempo de la reaccién de sulfonacion o la concentracion del agente sulfonante;
otros agentes sulfonantes también pueden utilizarse. Multiples experimentos pueden realizarse con

el fin de evaluar cémo cambia el grado de sulfonacién implementando estas variables.

iii. Se recomienda variar la relacién molar de los monémeros al momento de copolimerizarlos via
ROMP. Esto con la finalidad de que una vez hidrogenados y sulfonados los materiales, puedan
encontrarse la proporcién de cadenas hidrofébicas e hidrofilicas que conduzcan a las mejores pro-

piedades de transporte idénico para esta clase de materiales.
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