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Introduccién

INTRODUCCION,

Este trabajo forma parte del Macroproyecto "Funcionalizacién de
Polimeros para Aleaciones con Plasticos de Ingenierfia Vvia Extrusién
Reactiva", en el que participan Instituciones como CONACYT (Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologia), la Universidad de Guadalajara, 1la
Universidad Auténoma Metropolitana y la Universidad Nacional Auténoma
de México con el Instituto de Investigaciones en Materialés, el
Instituto de Fisica y la Facultad de Quimica, con la colaboracién y
apoyo de IRSA {Industrias Resistol S.A.). Como tal, este trabajo es
s6lo una parte de todas las investigaciones que se realizan para
cubrir los objetivos del Macroproyecto.

Ia necesidad de producir materiales con caracteristicas de
resistencia mecanica, térmica, quimica y de facil procesabilidad, nos
lleva al desarrollo de nuevos productos que satisfagan las exigencias
que existen en el mercado de plasticos de ingenieria.

Este desarrollo se puede abordar mediante la creacién de nuevos
polimeros, que involucra altos costos, o mediante la funcionalizacién
de polimeros comerciales ya existentes, esto se logra uniendo grupos
quimicos a las macromoléculas, lo que les transfiere a éstas
propiedades del grupo quimico funcional unido.

La utilidad de 1los polimeros funcionalizados dependerd del
grupo quimico y de la naturaleza del polimero, cuyas propiedades
caracteristicas dependerén del gran tamafio de las moléculas.

Se ha encontrado que las aril-maleimidas, al funcionalizar

polimeros comerciales como el PVC y poliestireno, les confiere
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caracteristicas similares a plasticos de ingenieria.

El propésito de este proyecto es llevar acabo un estudio técnico
para producir en México bencidin bismaleimida, en el que se involucra
un estudio de sintesis a nivel laboratorio, proponiéndose un proceso
distinto a los reportados en la literatura y un escalamiento en

produccién a nivel laboratorio.
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Antecedentes

' ANTECEDENTES.

1;1.Mezclas de pé_tlnr‘x»erqsy.

1.1.1 ‘,I;nport:a‘ncvia‘ delas ‘mezclas -de. polimeros.

ﬁn 1o0s’ ﬁltiﬁds afios ha existido una gran actividad en la
investigacién y“desarrollo de mezclas poliméricas. Diversos son los
motivos que explican esta dedicacién de 1los investigadores y
técnicos de desarrollo a las aleaciones. En primer lugar se ha podido
comprobar que mediante una adecuada combinacién de polimeros ya
disponibles y obtenibles por métodos seguros, es posible llenar
importantes lagunas tecnolégicas en el conjunto del &rea de los
termoplasticos. Esto significa entre otras cosas, gque con el auxilio
de las tecnologia de las aleaciones, pueden concebirse y obtenerse
materiales termoplisticos de moldeo cuyos perfiles de propiedades
caracteristicas no pueden lograrse (o solo de modo aproximado) en los
polimeros base puros, sin mezclar.

Otra causa de la atractividad de las mezclas desde el punto de
vista del fabricante de polimeros es el criterio ‘'tiempo de
desarrollo”. La practica ha puesto de manifiesto que el tiempo
transcurrido desde el inicio de la investigacidén propuesta con el
subsiguiente desarrollo, hasta la comercializacién, en el caso de las
mezclas es sensiblemente m&s corto que cuando se trata de nuevos
polimeros de base. Para las aleaciones poliméricas puede contarse con
un espacio de 3 a 5 afios entre el comienzo de los estudios y el

lanzamiento al mercado, mientras gque para plasticos de nueva sintesis
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se necesitan de 8 a 10 afios. El motivo de esta ventaja de tiempo de
las -aleaciones no es otro, que el de disponer ya de las materias

§rimas, de los métodos de obtencién y de las instalaciones. (1)
’1.1.2. Modalidades de obtencién de mezclas de polimeros.

Las mezclas de polimeros son estructuralmente mezclas de
diferentes homopolimeros, copolimeros, terpolimeros, etc. Los
copolimeros, terpolimeros, etc., pueden ser al azar, alternados, por
injerto, .en bloques, tipo estrella o peine y estos constituyen el
nivel de polimeros. En la fig. 1.1. se muestra una clasificacidn de
aleaciones poliméricas en términos de sus métodos de preparacién.

Una mezcla mecdnica se lleva a cabo por un mezclado en fundido
en un mezclador de rodillos, en un extrusor o en cualquier equipo de
mezclado intensivo por presién o esfuerzos. La temperatura del
proceso debe estar por arriba de la temperatura de transicién vitrea
(Tg) de cada uno de los constituyentes para mezclas de polimeros
amorfos, o por arriba de la temperatura de fusién (Tm) para mezclas
que contengan polimeros semicristalinos.

Dependiendo de la estabilidad térmica del polimero que se esté
mezclando, el alto esfuerzo del procesado podria iniciar alguna
degradacién de polimero, promoviendo la generacién de radicales
libres; si estos radicales libres reaccionan con el polimero presente
se obtendrd un copolimero en injerto o en blogque, y la aleacién
estarid referida como mecanoguimica.

Una aleacién quimica estd hecha por reaciones "in situ" y

entrecruzamiento de los contituyentes poliméricos, produciéndose una

&
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- Copolimeros, Terpolimerosl
etc.

ernada

Injerto] [Bloques] Estre;lallpeine

- [,'7Meiclas poliméricas 4J5 :

I Mecéanica | Mecanoquimica I {_Quimica41 ,[_golucién I Latex

Fig 1.1.

interpenetracién de entrecruzamiento de cadenas en redes de polimeros
estructuralmente diferentes. Las tres modalidades principales de este
tipo de aleaciones son: red de polimeros interpenetrados, (IPNs);
interpenetrado simultaneo en red de polimeros, (SINs); interpenetrado
en red de elastomérica, (;ENS). (2)

Las mezclas hechas por solucién se preparan disolviendo los
constituyentes poliméricos en un disolvente comGn, la solucién debe
tener la misma viscosidad para posteriormente someterse a un mezclado

intensivo. Para obtener 1la .aleacién de 1los constituyentes, la

7



Antecedentes

solucién resultante puede ser coagulada, "espreada", etc., y se puede

usar un‘probeso de fundido para formar los "pellets" de la mezcla. (2)

1.2, Funcionalizacién de polimeros Y procesamiento

reactivo.

En la actualidad los métodos para la compatibilizacién de
mezclas poliméricas sugieren el uso de copolimeros en blogues como
agentes de compatibilizacién; estos productos ayudan a la dispersién
(emulsificacién) de una fase a la matriz continua. Muy recientemente
se ha descubierto un nuevo método muy versétil que permite 1la
compatibilizacién de polimeros mediante reaccién quimica, esta
técnica se conoce como procesamiento reactivo.

Se prevee que en los aflos préximos cada vez se usarin wmwas
equipos de extrusidn e inyeccién como reactores, en los cuales podrén
efectuarse una gran cantidad de reacciones quimicas durante el

procesamiento de materiales poliméricos, tales como:

- Modificaciones quimicas para elevar la eficiencia de los

plasticos comunes.

- Mezclado con reaccién para la compatibilizacién de mezclas

poliméricas.

Las principales ventajas de esta linea de investigacién (3) son:
- Gran flexibilidad.

~ Desarrollos muy réapidos.
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- Bajos costos de desarrollo.

~-Las propiedades son no-lineales, fuertéingntg no-monoténicas,

en funcién de la composicién. ‘ : S

sin embargo, muchos de los polimeros comerciales ‘deben primero:
modificarse quimicamente, funcionalizarse, para gque puédah ser :
"reactivos" durante el procesamiento. :

Esta funcionalizacién se realiza mediante la incorporacién de

mondémeros reactivos a las cadenas de polimeros de difergr{tes fo'r:nias,'

(fig. 1.2.)

Grupos terminales en cadenas.

Copolimerizacién con monémeros del polimero base'v, al’:'” aiérr,'
alternados o en blogues. -
- 1Insercién a lo largo de la cadena (estructuras “en peine)
mediante el emplec de macromondmeros.

~ Latex funcionalizados, incorporando los mondmeros reactivos en

la superficie de las particulas de latex.

Las modificaciones gquimicas (incorporacién de 1 al 10% de

monémeros funcionales) cambian sensiblemente las propiedades de los

polimeros base, obteniendo toda una gama de nuevos productos con
propiedades superiores en temperatura de deflexién térmica (heat

deflexion temperature HDT), impacto, médulos, etc..
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FUNGIONALIZACION
INGORPORACION DE QRUPOS FUNGIONALES

Qrupos Terminales O//_——\/—\,

Qrupos Intermedios

Qrupos con Espaciadores \e B

@rupos en la Superficie
de Latices
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Estas modificaciones quimicas pueden realizarse por los
siguientes caminos: (3)

‘ ~ Reacciones en soluci6n sobre polimeros base.

- Copolimerizacién en diversos procesos.

- Reacciones en masa durante el procesamiento.

Las propiedades de los copolimeros injertados y funcionalizados
no pueden ser evaluadas a menos Se separe el copolimero de. las
especies homo o copolméricas durante el proceso de injercién. Los
métodos usados para esta separacién son precipitacién fraccionada,
solucién selectiva o combinacién de éstas.

Cuande se lleva a cabo un procesoc de injercién, introduciendo
monémeros funcionales, las propiedades originales del sustrato se
mantienen en forma predominante, pero propiedades suplementarias
debidas al injerto se suman a las anteriores.

La presencia de dos o m&s diferentes secuencias poliméricas en
la misma cadena causan que la macromolécula misma compatibilice dos o
mis especies homopolimércas en una mezcla fisica, permitiendo en la
interfase una transicién gradual de una fase a la otra, reduciendo la
energia interfacial.

La importancia de los materiales injertados y funcionalizados
estriba precisamente en la posibilidad de aumentar el valor agregado
de productos poliméricos mediante la combinacién quimica, a través
del monémerc funcional, con otros materiales durante el procesamiento
evitando los problemas de segregacién de fases que se presentan en
las mezclas convencionales de materiales poliméricos.(3)

En el siguiente esquema situaremos la sintesis de monémeros

funcionales y su interrelacién en la extrusién reactiva. (fig. 1.3.)

11
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PROPIEDADES CONDICIONES TIPO DE
MECANICAS DE EXTRUSION EQUIPO

MODULOS DE IMPACTO

1 [FORMULACION]
CARACTERIZACION [————) TIEMPO DE
QuIMIcA Fisrca | |RELACIONES M

ALEACIONES

CARACTERIZACION) &— | QUIMICAS POLIM. INGENIERIA
REOLOGICA I FPOLIM. FUNCIONAL
!

CARACTERIZACION MODELAMIENTO EXTRUSION
MORFOLOGICA BIFASICA REACTIVA
CARACTERIZACION RETROALIMENTACION MODELAMIENTO OPTICO
QUIMICA FISICA VALIDACION DEL MODELO DISEfi0 ESTRUCTURAL
— I

CARACTERIZACION
CONTROL DE LA
MORFOLOGICA PROCESO DE MORFODOGIA

FUNCIONALIZACION
CARACTERIZACION "ALEI°°"I"I°"S
C°L°IDAL PROPIDADES oprzcns
ALEACIONES TRANSPARENTES
RELACIONES
s:urasxs BE
[ESTRUCTURA COMPORTAMIENTO HDNOHEROS SN ALES
MODELAMIENTO Y STHOLAGION REACTIVIDAD INDICE DE
COPOLIMERIZACION EMULSTON ESPECIFICA REFRACCION
FUNCIONALIZACION
DISENG DE DOLINERGS PROPIEDADES
FUNCIONALIZADOS POR HECANICAS
COMPUTADORA

CARACTERIZACION [VALIDACION DEL MODELO])
QUIMICA FISICA l 1

SINTESTS DE TODELANIENTO ¥
[ESTRUgggggIgg?gIENCIAJ «—|POLIMEROS BASE|«——s|SIMULACTON DE
St/An/MA POLIMERIZACION
KRACTERTZACION ] G DE TATEX ELASTOMERICOS]
MORFOLOGICA ASISTIDO POR COMPUTADORA
Fig 1.3,
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1.3, Aplicaciones de las arilmaleimjdas.
1.3.1. Poliimidas.

ﬁipas;pq};imidas forman parte del més importante grupo de los
pé;iyeroéi,térmicamente estables {4) 'Y se caracterizan por 1la
pfeséncia'dgl siguiente grupo en la estructura:

Fig 1.4.

En afios recientes la poliimidas han experimentado
descubrimientos en aplicaciones ingenieriles, obteniéndose productos
como: "composites high-strength", peliculas térmicamente estables,
compuestos moldeables y adhesivos entre otros. Su estabilidad
hidrolitica y oxidativa ademas de su estabilidad térmica, son
caracteristicas importantes de las poliimidas (5).

B&sicamente hay tres métodos de preparacién de poliimidas:

1. El grupo funcional imida o su precursor se forma durante el
proceso de polimerizacién.

2. La bisimida de bajo peso molecular o un oligémero de bisimida
sirve como monémero en el proceso de polimerizacidn.

3. Una imida en un oligémero que contenga grupos terminales

polimerizables permite por calentamiento formacién de mallas o redes.

13
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El Tipo 1 de poliimidas fue el primero en ser desarrollado, 1la
reaccién de dianhidrido piromélico con una diamina ilustrada en la
fig 1.5., involucra la formacién inicial de la poliamida, seguida por
la: reaccién de cierre del anille para formar la poliimida. La
formacién de un anillo estable de cinco miembros es 1la fuerza

directora para formar preferentemente un polimero lineal que un

polimero entrecruzado.

N AN

Calor

@) + 2 Hu0

Fig. 1.5.
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8i R es alifdtico en ‘las éﬁtérlo:fe’ te‘aécyiones, los dos pasos

pueden ser llevados acabo en "hi{a':s&ia operacién. No obstante, si R es

aromatico el producto final ‘e “infu'rrngliblei e',inééluble, y el segundo

paso debe llevarse a cabo poi‘ una e "ci?:ii‘za(:'ilbn en estado

sélido.
Dos variedades del ' Tipo: o 1égrad6’ tener. aceptacién
comercial, una basada en »bism;arle:lv.lini@as; fig ~1.6,- y ‘la otra en

bisnadiamidas (4). (£ig 1:7%)

/CB\ 4 N
o T'\O 4 »Ia No
R R

: [ |
0y NG 0 o LN
Fig 1.6. Fig 1.7.

La varjedad de bismaleimidas se sintetiza a partir del anhidrido
maleico y una diamina monomérica o oligomérica, que puede ser curada
simplemente por calentamiento de 200° a 400°C, con un alto grado de
entrecruzamiento.

También algunos productos comerciales est&n hechos usando la
adicién de Michael en diaminas primarias o secundarias, para afectar

la extensién de la cadena, principalmente en el curado térmico. Las

15
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cadenas extendidas reducen la densidad del - entrecruzamieto y el
producto terminado es menos guebradizo,

Ademds de los tipos bésicos de. poliimidas anteriormente
mencionadas existe una amplia familia de. copolimeros relacionados

con las imidas.

Fig 1.8.

La estructura basica de 1las poliimidas termoplasticaé Y
termoestables son las que se muestran en la fig 1.9.

Las caracteristicas de estos homopolimeros las podriamo§ resumir
en las siguientes (4):

- Buena resistencia a los &lcalis.

- Alta resistencia a la traccién.

- Alta estabjlidad dimensional.

- Baja absorcién de humedad.

16
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- Alta resistencia a la radiacién ultravioleta.
- Sbb;esaiiénce capacidad de humectacién y adhesién.

- No forman: gases o humedad durante el proceso de curado.

Termoplastica Termoestable
Fig. 1.9.

Por las 'anteriores caracteristicas las poliimidas se emplean
principalmente en articulos aercespaciales, marinos, automotrices y
eléctricos por su alta resistencia al calor y la flama; se aplican
también en productos como circuitos impresos flexibles, en
aislamiento de motores eléctricos y generadores, para la obtencién de
cables o hilos a alta temperatura y cintas o peliculas. Ademds de
tener una alta resistencia en uso continuo en un intervalo alto de
temperaturas, adecuada flexibilidad y alto médulo de traccién pueden
emplearse en juntas , soportes, aros de pistén, etc.

Las poliimidas formadas en solucién también compiten enh 1la
fabricacién de piezas microelectrénicas y de empaguetado de circuitos
integrados. Los usos de esta Gltima area incluye revestimientos de
pasivacién, capas intercaladas dieléctricas, barreras de particulas

alfa y capas de aislamiento. (22)

17
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1.3.2. Entrecruzamiento de hule

En afios recientes las dimaleimidas se han incorporado al grupo
de los compuestos entrecruzantes de polimeros, asi como tanbién como
grupos funcionales para modificar las propiedades térmicas Yy
mecénicas de diferentes polimeros, mediente la adicién de éstas a las
cadenas de polimeros,

En la 1literatura se encuentra reportada (6) la quimica del
entrecruzamiento efectuado por dimaleimidas a polimeros insaturados
como el hule natural, describiéndose dos sistemas de reaccién, ambos
por radicales libres. El mecanismo de radicales libres es operante
para: (a) dimaleimidas solas, estas puedén entrecruzar a altas
temperaturas al hule natural pero con un bajo grado de
entrecruzamiento, (b) con la adicién de una cantidad catalitica de
peréxido al anterior sistema se incrementa grandemente el grado de

entrecruzamiento.

-Sistema de reaccién' de entrecruzamiento para dimaleimidas

en presencia de un perdxido como promotor.

La siguiente secuencia de reacciones ilustra la principal forma
de entrecruzamiento de las dimaleimidas en presencia de un perdxido
como promotor. (fig 1.10.)

La formacién del radical libre a través de la descomposicién del
perdxido nos da la unidad I, la cual sustrae un &tomo de hidrégeno
alilico del hule natural, representado por una unidad de isopreno, 1o

que nos da un radical libre II en la cadena del polimero. Después II

i8
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€@ v _co CH ' + (II)

N-R-N
€0 —— CH
(v)
l repitiendo
(I:H: el proceso
— CHC == CHCH2
e o " Heeo OCCH2
| \N—R—N/ (V)
HacCco OCCH
——— CHC == (I'.'HCHZ
|
CHz
Fig 1.10.

ataca una molécula de dimaleimida para darnos un nuevo radical III,
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posteriormente una reaccién de transferencia de cadena nos da IV, la
otra unidad de maleimida de IV procede a través de una secuencia
andloga, la cual da como resultado un entrecruzamiento mostrado en V.
La reacciébn de transferencia de cadena puede proceder por una
abstraccién intramolecular del hidrégeno de III o por atague en una
molé&écula de peréxido. Por otro lado la reacciédn de terminacién puede
ocurrir de diferentes formas: desproporcién o combinacién de

cualquier par de radicales intermedios.

-Sistema de reaccidn de entrecruzamiento de

monomaleimidas en presencia de un peré6xido como promotor.

La monomaleimida produce un entrecruzamiento en el hule natural
en presencia de peréxido, pero en menor extensién que la provocada

por las dimaleimidas, fig 1.11.

CHa : CH3
| |
CH — C == CHCH2 — —— CH — C == CHCHz ——
|
HC — CO HC — CO
-—
“SNecels CeHs
HC — €O HC— CO

CH2 — CH — C — CH2
CHa

(VL) (VII)
Fig 1.11.

En este tipo de entrecruzamiento, VI se forma primero y luego

reacciona con .el doble enlace de otra cadena de polimero. El nuevo

20
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radical :VII puede continuar la reaccién de propagacién o efectuar una
transferencia de cadena. La reaccién de terminacién podria darse por
la combinacién con otro radical libre o‘por desproporci6n. Asi mismo,
una reaccién de dos unidades de VI o' de VI con II podria producir un
entrecruzamiento.

Los bajos puntos de curado con la monomaleimida se deben a que
las reacciones de transferencia de cadena predcminan en el sistema,
andlogas a la conversién de III a VI, sin propiciar un
entrecruzamiento.

Por otro lado tanto las dimaleimidas aromaticas como las
alifaticas proporcionan propiedades similares de vulcanizado con el
hule natural en relacién a las propiedades de resilencia y pruebas de
compresién, en donde las alif&ticas tuvieron valores ligeramente
menores en sus mddulos. La mayor diferencia radica en gque las
dimaleimidas derivadas de las diaminas sin ningn carbén-hidrégeno
con caricter alifitico producen en el vulcanizado propiedades
particularmente pobres en las de extensién. La causa fundamental de
la diferencia en las propiedades de flexibilidad es la estructura de
entrecruzamiento.

Estudios hechos con dimaleimidas representativas de las series
alifidticas y arométicas se presentan en la tabla 1.1., las maleimidas
utilizadas fueron las derivadas de la m- Yy p-fenilendiamina,
p,p’~diaminodifenil, p,p’~diaminodifenilenmetano, etilendiamina vy

hexametilen diamina. (&)

21
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‘y Peréxido "de dicumilo

Dimaleimida, “Msoo Ta EB Res Set
370 ‘100 200 | 1150 | 800 | 72 8.

m-Fenilen 3.0°+7.%0.3 300 | 1700 | 1950 | 525 | 85 0.8

3.0 01 . 50 50_ | <800 750 67 14.5

p-Fenilen 3.0 0.3 ' 450 | 2100 | 2100 ! 500 | 86 1.5

Loi-3.9 i 50 75 | <800 | 675 | 66 | 16.6

p,p’-Difenilen|=y7, T 5 7 300 | 1700 | 2150 | sS40 [ 81 1.2

~lia.0 .. 50 150 | <soo | 725 | 70 7.9

p,p’-Difenil- . 0.3 | 300 .. 1100 | 475 | 81 0.8

metilen 3.4 0.3 200 | 1000 | 1200 | 510 | 82 0.9

2.5 .. 50 150 | 1100 | 890 | 70 7.9

Etilen 2.5 0.3 | 250 [ 1450 | 1550 | 510 | 84 0.9

.. 50 150 | 1000 | 800 | 73 5.3

. Hexametilen 3.1 0.3 250 .. 900 | 480 | 84 1.1

Ninguno . 0.3 100 150 1200| 1000| &9 6.3

Procedimiento de prueba. Un medidor de tensién Scott modelo XL,
en especimenes de mancuernas de. 0.075 pulgadas de espesof. La
resilencia fue determinada a temperatura ambiente con el oscilégrafo
Yerzley, y las pruebas de compresioén por el método ASTM B. La
compresién, resilencia y elongacidén se reportan en porcentajes; los

médulos y datos de tensién estdn en 1b/in{
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1.4. Sintesis de Aril-Maleimidas.

Se denominan arilmaleimidas a compuestos en los que el hidrégeno
de la maleimida estd sustituido por un anillo aromitico, como se
muestra en la siguiente figura:

AR
Fig 1.12.
Las imidas ciclicas estables estén constituidas por cinco o seis
miembros, siendo las saturadas de seis wiembros las m&s estables; en
el caso de las maleimidas el doble enlace hace dque la molé&cula de

cinco miembro:: esté menos tensa y sea més estable.

1.4.1 Sintesis de aril-maleimidas empleando Acz0 - AcCONa como

agentes deshidratantes.

La sintesis de las aril-maleimidas se puede llevar a cabo por

medioc de la deshidratacién de &cidos arilmaledmicos, mediante

calentamiento y la accién de agentes deshidratantes, fig 1.13.
(8), (9), (10).

or

Se han descrito diferentes catalizadores para la

deshidratacién. El1 m&s empleado es una mezcla de anhidrido acético-
acetato de sodio (7), pero tambien pueden usarse pentéxido de fdésforo

(8), A&cido sulfGrico (9), trietilamina (10).
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C\

,Z Cook S
2™ ) AcONa/Ac,0 : » Z N "%
I o CALOR. L . |
AR I AR

Fig 1.13.
Se ha encontrado que bajo ciertas condiciones cinéticas. como

temperatura y mezclas de anhidrido acético/acetato de sodio, se puede
formar la isoimida correspondiente (7). Usualmente las isoimidas se
rearreglan a imida en presencia de algunos catalizadores Yy
tratamiento térmico, pues las maleimidas son termodindmicamente mas
estables que sus isfmeros.

Se ha propuesto que el primer paso de la deshidrataci6n del
&cido maledmico es 1la formacién de un anhidride mixto I, por 1la

reaccién del acido maledmico con anhidrido acético (7).

,ﬁuou /ﬁUOAc
o 4

H +  AcOH

—

R R

Fig 1.14.

. Subsecuentemente el paso de ciclizacién involucra a los &tomos
de oxigeno del carbonilo y el nitrégeno de la amida del compuesto I
como se muestra en la figura 1.15. (10).
De este diagrama se puede observar que en un medio relativamente
neutro el producto favorecido seria la isomaleimida por el paso A.
Sin embargo en un medio altamente bésico o presumiblemente de alta

temperatura, el ién de 1la amida podrfa formarse y participar
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sig 1.15.

en la reaccién de ciclizacién formando la imida o la isoimida
mediante los pasos Bl o B2. También se podria obtener la maleimida
por un atagque del nitrégeno al carbonilo del anhidrido sin tener la
formacién de los iones como se muestra en el paso C.

La via por la cual se realiza la reaccién dependerd de la
posicién de equilibrio entre el intermediario neutro I y de los iones
II y III. A su vez la distribucién de carga de los iones II y III
dependerd del compuesto especifico de que se trate. cCuando esté
presente un sustituyente electrodonador (alquilo) en el nitrdgeno se
puede anticipar una alta densidad de carga en el oxigeno del
carbonilo y se favorecerd la formacién de la isomaleimida por el paso

B2; y cuando esté presente un sustituyente electroatrayente (fenilo),
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la densidad de carga en el oxigeno del ¢ rpbhiliq»'sg reduce tanto

hasta estar exenta y se favorece la:formacién dé la maleimida por el

paso Bl (10).

1.4.2. Sintesis de f('—féni;’male mid do’ H2504 éqino ’a'gente

deshidratante.: =

Fujiano (9) describié 'laideshidra ac'ido‘ferjilﬁalé'amico

en xileno como disclvente y & z'ardbrr,‘ barjo la
siguiente ecuacién: : ) ‘

A /B,

donde A son moles de anhidridc; _'rbnailei_co,t"k Bimoies de  arilaminas y C
moles de 4&cido sulfGrico. Lav‘técﬁica‘" describe que el tiempo de
reaccién es de 6.5  horas pa‘ra tener 96.7 % de rendimiento de
n~-fenilmaleimida.

Los dos pasos de la reaccién se efectlan en un solo matraz de

reaccidn, siguiendo probablemente la siguiente ruta: (fig 1.16.)

V] 4
NHy . [T ut 7NN
4 Z S — —_—_—
4
o 0N
Fig. 1.16.

1.4.3. Sintesis de bencidin Vbismaleimiyda ‘(BBM) .
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Existen diversos métodos para la sintesis de bismaleimidas, la
sintesis de la BBM est& reportada por 2 autores en la literatura
(Mandric y Searle); esta procede de la deshidratacién del A&cido
bencidin bismaledmico (ABBM), producto de la reaccién de la bencidina
(B) con anhidrido maleico (AM). Mandric (11) describe el siguiente

esguema de reaccién: (fig 1.17.)

,Z COOH [ B
07 " NH o? X

NHgy N~ Yo
S O .. ©
+ deshidratantes
3 X
Q) ®© ©
NH NH N
2 °§E COOH °§( Jf”
Bencidina Anhidrido Acido bencidin Bencidin
Maleico bismaleamico bismaleimida
(B) (AM) (ABBM) (BBM)
Fig 1.17.

Los agentes deshidratantes utilizados por Mandric fueren trietil
amina (EtaN), anhidrido acético (Ac20) y sales de magnesio como
catalizadores (cloruroes, carbonato, sulfato, estearato y perclorato).
La reaccién se realiza en N-metilpirrolidona como medio de reaccién,
manteniéndola a 64°C durante 1 hora, con una eficiencia de 85.2%,
presentando el producto un Pf de 345°-351°cC.

Searle (21) describe la sintesis de BBM mediante el emplec de

acetona como disolvente y el uso de Ac20 - AcONa como agentes
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deshidratantes, realizando la reaccidn en atmésfera de nitrégeno y
manteniéndola  con agitacién y reflujo durante 3 horas, con un
rendimiento del 90 % y la purificacién del producto por cromatografia
dey columna y recristalizacibn en acetonitrilo, teniendo un Pf de

308°%C:"
X ,'1.5. caracterizacién de arilmaleimidas.

Las™>arilmaleimidas puden ser identificadas y diferenciadas de
sus isémeros por diferentes criterios espectrales y quimicos.

Los espectros de UV-Vis de bisimidas en Ha2S0: (12) presentan un

+

intenso pico de absorcién en la regién de 240 - 20 nm indicando la

presencia de dobles enlaces en la parte de la maleimida. Se observa
una banda adicional en la regién de 265 t s nm debido a la presencia
de anillos arcmaticos.

El espectro de IR en pastilla de KBr de los &cidos bismédleamicos

presenta la caracteristica de tener frecuencias de vibracién de

1

alargamiento alrededor de 3270, 1560 y 1270 cm (12). Estas bandas

desaparecen después de la imidacidén y nuevas bandas aparecen en 1720,

13380 y 690 cm", bandas caracteristicas de la estructura de imida.

Una banda de vibracién de un anillo muy fuerte aparece en 1150 * 20

em”?, para las bismaleimidas confirma el enlace C-—-—N-——C. Ademas

la fuerte absorcién del doble enlace de C==0, C==0C presenta
bandas de vibracién de alargamiento caracteristicas a 1610 * 30

em”t.
En los espectros de IR correspondientes la maleimidas se tiene

un maximo de absorcién entre 1680 y 1750 cm' correspondiente al
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enlace C==0. A diferencia las isomaleimidas que tienen una doble
banda de absorci6n en la regién del carbonilo a 1780 cm’’ para C==0
y otra entre 1660 y 1680 para C==N.(13)

Los espectros de RMN de diferentes Acidos bismale&micos corridos
en CDCls o DMSO-a¢« como disolventes muestran protones hidroxilicos
{(OH) alrededor de & 11 y protones de amida NH en la regién de § 7.6 -
8. Los espectros de diferentes bisimidas corridos en los disolventes
anteriormente mencionados presentan protones olefinicos en la regién

de 5 6.8 - 7.8 . (14)
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Objetivos

2.1, Oobjetivos,

El objetivo de este trabajo fue efectuar la sintesis de bencidin

bismaleimida. Debido a que este trabajo es parte del Macroproyecto de

"Funcionalizacién de Polfmercs para la Aleacidédn con Plasticos de

Ingenierfa vVia Extrusién Reactiva", fue necesaric considerar 1los

siguientes requerimientos para la seleccién de la ruta de sintesis de

bencidin bismaleimida (BBM).

Obtener un producto de excelente pureza, utilizando bencidina

y anhidrido maleico como materia prima.

Seleccionar un proceso de sintesis econémicamente atractivo y

de altos rendimientos.

Disefiar una técnica con innovaciones tecnolégicas con

posibilidad de patentacién.

Tener una sintesis gque generara la menor cantidad de

subproductos contaminantes y de facil tratamiento.
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DESARROLLO DEL PROYECTO.
3.2. Rutas de sintesis.,

Para lograr el objetivo propuesto se desarrolld el trabajo segn

el siguiente esquema.

3.1.1. Intento de obtencién de bencidin bismaleimida (BBM)

empleando H2SOa como agente deshidratante.

Como primer paso para obtener la BBM se intentdé adaptar la
técnica descrita por Islas (15), que también participé en el mismo
Macroproyecto con la sintesis de N-fenilmaleimida, en 1la que se
propone iniciar la sintesis a partir de anhidrido maleico y anilina,
en xileno como disolvente y HzS04 como agente deshidratante. En ese
trabajo se sugirié una sintesis en un solo matraz y en dos pasos,
primeramente la formacién del &4cido arilmaledmico y subsecuentemente
una reaccién de ciclizacién para formar la N-fenilmaleimida por 1la
accién del H2S04, como se describe en la seccidn 1.4.2.

La técnica aplicada a la obtencién de BBM presentd algunos
inconvenientes; en la seccibn 5.1. se describen a detalle cuatro
experimentos para intentar la sintesis.

El &Acido bencidin bismale&mico (ABBM) fue caracterizado por su
espectro de IR presentando las bandas de absorcién caracteristicas a
1500, 1710, 3020 y 3300 cn™? (ver espectro 1).

El paso siquiente de la sintesis fue la adicién de Hz504 para la
ciclizacién, como se describe en la técnica.

El producte final no presenté las caracteristicas de imida que
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se esperaban, su espectro de IR no tuvo las bandas caracteristicas
del grupo imida.

Debido a gque el H280¢ no dio los resultados esperados, se
procedié a cambiar el H2504¢ por una resina de transferencia &cida,
Amberlita IR-120, 8in embargo é&sta tampoco permitié que se ciclizara
el ABBM tras 6 horas de reaccién.

Los resultados obtenidos en estos primeros 4 experimentos nos
condujeron a cambiar primeramente el disolvente para formar el ABBM,
por la baja solubilidad de 1la bencidina en el xilenoc y también el

agente deshidratante por no permitir la reaccidn de ciclizacién.
3.1.2. Obtencién de ABBM en acetato de etilo como disolvente.

La sintesis de ABBM se pudo realizar f&cilmente a partir de las
soluciones de anhidrido maleico y bencidina, se prepararon a una
conc. 1.0 My 0.5 M respectivamente.

Desde este punto se tomaron diferentes rutas para concretar la

reaccién de ciclizacién de ABBM a BBM.

3.1.3. Sintesis de BBM a partir de ABBM empleando anhidrido

acético y trietilamina comc agentes de ciclizacién.

Baumgarten (16) reportd que mediante la accién de anhidrido
acético y trietilamina, el &cido N-fenilmaledmico se cicliza para
formar la N-fenilmaleimida sin el emplec de disolvente (el exceso de
Ac20 es el disolvente) como medio de reaccién, como se describe en la

seccién 5.3.
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Tomando las relaciones estequiométricas descritas por Baumgarten
se realiz6 la reaccién manteniéndola a reflujo durante 30 minutos.

Esta ruta permitié tener un producto de gran pureza y de poco
tiempo de proceso, manejando una relacién molar de 26.5 mol Acz0/mol
de ABBM, que llamarémos ri1 y 1 mol EtaN/mol ABBM que llamaremos ra.

La cromatografia de capa fina dio buenos resultados para
identificar y diferenciar el ABBM y la BBM.

Las siguiente serie de experimentos se concretaron a observar el
efecto de la disminucién de r1 en el tiempo de 1la reaccién de
ciclizacién de ABBM a BBM. En el experimento 3.3 de la seccién 5.3
estdn reportadas la diferentes relaciones utilizadas, siendo la menor

r1 la de 8.7.

3.1.4. Intento de sintesis de BBM a partir de BBM empleando Acz0
y EtsN como agentes ciclizantes y eter butilico como

disolvente.

El disolvente seleccicnado fue el éter butilico con un punto de.
ebullicién de 142°C a 144°C @ 586 mmHg.

En la seccién 5.4. se describen a detalle los experimentos
realizados, donde se muestran diferentes r1 que van de 1.5 hasta
4.17, sin obtener resultados satisfactorios en ninguno de ellos tras

un tiempo de reaccién de 1 hora, a reflujo y agitacién vigorosa.

3.1.5. Obtencién de BBM a partir de ABBM empleando Ac20 y EtaN

en acetona como medio de reaccién.
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Se siguié la técnica de Manglio (15) como se describe en la
seccién 5.6., suspendiendo el ABBM en acetona y utilizando una ri1=3 y
una rz;=1, la reaccién se mantuvo agitada y a reflujo (49°C) durante
21 horas. Una vez aislado el producto se realizé una cromatografia de
‘capa fina, presentindose la mancha de BBM y residuos de ABBM.

A pesar de que los resultados de esta técnica fueron buenos por
haber obtenide la BBM con una ri1 baja, el tiempo de proceso aun era
muy - largo, lo que nos sugiribé a cambiar a otro disolvente de punto de

ebullicién mds elevado para favorecer la reaccidén.
3.1.6. Obtencién de BBM en un solo matraz de reaccién.

La seleccién de acetato de etilo (AcOEt) como disolvente
presentaba la ventaja de no tener que aislar el producto intermedio,
ABBM, de la sintesis completa, por otro lado el rendimiento en la
reaccién de formacién de ABBM a partir de bencidina y anhidrido
maleico se habia podido mantener arriba del 96% en AcCOEt, ademés
como la reaccién de ciclizacién se 1llevaria a cabo a reflujo, se
podria utilizar el calor producido por la reaccién de formacién de
ABBM para elevar la temperatura del sistema para la reaccién se
ciclizacién.

La técnica seguida se encuentra descrita en la seccidn 5.6, una
vez formado el ABBM, la relacién molar ri1 fue de 3, la relacidn molar
de EtaN/ABBM (rz2), fue de 1. Un seguimiento cualitativo del avance de
reaccién por cromatograffia de capa fina, permitié registrar la imida
desde la 4a hora de reacci6n, el ABBM no se registrd ya en la 17a
hora de reaccién. El espectro de IR present6 las bandas de absorcién
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caracteristicas de la'BBM. !

El. empleo dé este' dishlﬁeﬁté"dié buenosg resultados para la
sintesis completa en un‘solo maffaz; ademds de de la posibilidad Qe
recuperar y purificar con cierta facilidad el disolvente, aunque el
tiempo de reaccién fue ‘disminuido- -de 21 horas a 17 horas y seguia

siendo elevado.

3.1.7. Sintesis de BBM en un solo matraz de reaccién empleando
como disolvente acetato de etilo y Acz0-EtaN-Sales de Mg

como agentes ciclizantes.

Las sales de Mg se reportan por Mandric (11) como catalizadores
en las sintesis de mono y bismaleimidas. En la seccién 5.7. se
describen a detalle los diferentes experimentos realizados, con
acetato, carbonato y estearato de Mg. E1 procedimiento general
consistié en manejar cargas similares de 5 g en un mismo sistema de
agitacién y calentamiento, manteniendo las relaciones r:1 y r2 en 3 y
1 respectivamente, la de sal de Mg con una relacién r3=0.03 mol sal
de Mg/mol ABBM.

El tiempo de proceso fue ya considerablemente menor,
reduciéndose de 17 horas a alrededor de 5 horas. Esto propicié seguir

a la parte de escalamiento.
3.2, Escalamiento del proceso.

Una vez que se tuvo el proceso de sintesis conveniente, se

aumentaron las cargas de 5g a 10g y 100g, manteniendo las relaciones
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r1=3, ra2=1 y ri=0.03; en el casoc de las sales de magnesio solo se
emplearon el acetato y el esterato. El equipo utilizado para 1la
sintesis en los 6 experimentos fue cambiado como se explica en la
seccién S5.8.

El haber cambiado el sistema de reaccién a une de mayor
eficiencia en la agitacién, dioc mejores resultados, disminuyéndose el

tiempo de proceso.

3.3. Cinética.

En la seccién 5.9. se describen a detalle 5 diferentes
experimentos realizados para observar los efectos de algunas
variaciones de ri, rz y rs en el tiempo de reaccidn, para esto fue
necesario el empleo de la cromatografia de 1liguidos, realizandose
ésta en un equipo Waters de columna de fase inversa (Cl18), para
determinar cuantitativamente 1las proporciones de ABBM y BBM a

diferentes tiempos de reaccién.
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RESULTADOS Y DISCUSION,
4.1, Resultados y discusién de las rutas de sintesis.

4:1.1. Intento de obtencién de bencidin bismaleimida (BBM)

empleando H250:4 como agente deshidratante.

SegGn se mencioné en el capitule anterior se esperaba un buen
rendimiento de obtencién de bencidin bismaleimida, por extrapolacién
del método de sintesis usado para la N-fenil maleimida, seccién
1.4.2.. Se llevaron a cabo 4 experimentos cuyos resultados se pueden

ver en la tabla 4.1.

Tabla 4.1.
Resultados del método de Hz2S0a.

Exp Conc. AM Conc. B Tiempg de Formacién Formacién
molar molar reaccién de ABBM de BBM
1.1. 2.85 0.07 6 horas Si No
1.2, 2.85 0.166 6 horas si No
1.3.| Suspensien ASMREM | 12 horas | - Mo
1.4. 2:5532312“0?35&38“ 6 horas - No

Considerando gue el primer paso de la sintesis es la reaccién
de formacién del ABBM, mediante la interaccién de bencidina (B)

con anhidrido maleico (AM) se tendria lo siquiente: (fig 4.1.)
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. ,z COOH
HaN ¢ o7 " NH
ST NH
= % COOH
Bencidina™ . Ui Anhfdrido Acido bencidin
B LTI B Malejco . ¢ bismaleamico
By L (am) (ABBM)

Fig 4.1.

{ posteriormente mediante la adiciSn del H2S04¢ se tendria ‘el

siguiente esquema de reaccién, fig 4.2.:

E"‘—_\ ﬁ .
o €O—OH AL -. to—oH

NH o T NH | & i Yo
%( M o—on %N L '\( N y;“

Fig 4.2.

H

@ + H,S0, @ — 2H0
—_—

—

Uno de los inconvenientes fue la baja solubilidad de bencidina
en xileno a temperatura ambiente, pudiende solo formar soluciénes
0.07 M de bencidina y 2.85 M de anhidrido maleico, sin embargo 1la

formacién del A&cido bismaledmico (ABBM) no presentd dificultades,
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éste precipité6 una vez formado por su baja solubilidad en el medio,
la reaccién es de cardcter exotérmico, ayudando a la elevacién de la
temperatura del sistema para la reaccién de ciclizacién que debe
mantenerse a reflujo durante todo su desarrollo.

En el experimento 1.2. se realizé una variante en la preparacién
de la solucién de la bencidina, solubiliz&ndola en caliente se logrd
disminuir la cantidad de disolvente a emplear, pues se pensaba que la
concentracién de H250s4 en la reaccién de ciclizacién era muy baja. A
pesar de ésto, el producto aislado tras 6 horas de reaccién continué

presentando la banda ancha de a 3020 cm™?

de &cido en su espectro de
IR. Otra variante fue el incrementar el tiempe de reaccién bn la
cilclizacién aumentd&ndolo a 12 horas, sin tener resultados
favorables.

Los factores que no permitieron la ciclizacién de ABBM a BBM
pudieron haber sido:

- Que se emplearon grandes volGmenes de xileno para
solubilizar la bencidina y la concentracién de la suspensién de ABBM
resultante era muy baja para realizar la catdlisis &cida.

- Para la realizacién de la cat&dlisis &cida se presentaron
dos fases, pues tanto el ABBM y el H2504 eran muy poco solubles en el

xileno.

4.1.2. Obtencién de A4cido bencidin bismaledmico (ABBM) en

acetato de etilo (AcOEt) como disolvente.

En esta etapa se opté por sintetizar el ABBM en AcOEt por 1la

buena solubilidad de las materias primas en él, como se explica en la
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seccién 5.2.

Los disolventes posibles considerados para la sintesis fueron
acetona, N-metilpirrolidona o acetato de etilo. Para los dos primeros
ya  existian referencias (11}, (17), de sus caracteristicas como
disolventes para aminas y anhidrido maleico en las sintesis de &cidos
arilmaledmicos.

Las materias primas bencidina (B) y anhidrido maleico (AM)
fueron bastante solubles en acetato de etilo formando soluciocnes 0.5
y 1.0 molar. Se consideré un esquema de reaccién similar al propuesto
en la fig 4.1. se sintetizé el ABBM, siendo esta reaccién de cardcter
exotérmico, precipitando el ABBM una vez formado.

Esta técnica de obtencién presentd una buena opcién para la
sintesis del producto intermedio de la sintesis de la ABBM, el
rendimiento de la reaccién fue del 96%, el disolvente fue recuperado
en un 80%,

El analisis del espectro de IR (Anexo Experimental, espectro
l1)presenté las bandas caracteristicas del ABBM. A su vez el analisis
del espectro de resonancia magnética. proténica (RMP) fue el

siguiente:

RMP (ppm) 6.3 (d d. j=3,2), (4H) , N>t=c<N '

7.55 (s), (8H), ArH o

10.4 (s), intercambiables con D20 (2H) —c{
OH

El espectrc deRMP (Anexc Eperimental, espectro 2) presenté en
6.3 ppm un doblete de dobletes, con constantes de acoplamiento de 2 y

3, integrando para los 2 hidr6genos vinilicos; en 7.55 ppm un
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singulete que integrd para ocho hidrégenos aromiticos; y en 10.4 ppm
un singulete que integré para dos hidré&genos &cidos intercambiables
con deuterio. Lo cual cumple con la estructura esperada del 4cido

bencidin bismale&mico.

4.1.3. Sintesis de BBM a partir de ABBM empleando anhidrido

acético y trietilamina como agentes de ciclizacién.

Considerando lo que proponen Pyriadi (10) sobre las sintesis y
comportamiento de las arilmaleimidas y sus isémeros se podria tener
el esquema de reaccién gue se muestra en la fig 4.3.para la

cilclizacién del ABBM a BBM.

2Ac0H
NH S NH
%N CO—0H : S °§C CODAe
ABBM Anhidrido acético Anhidrido mixto

Fig 4.3.

Una vez formade el anhidrido mixto se sugiere parael paso de
cilclizacién un atague nucleofilico del nitrégeno de la imida al
carbonilo del anhidrido mixto para formar la imida, desprendiéndose

4cido acético nuevamente, que seria capturado por la trietil amina,
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formdndose "la sal de trietilamonio; fig 4.4.

L=)

N-

V'ADHkkt @ + [EL,NH][VOAc]‘
- Ae
) T ’ 7

Fig 4.4.

Los resultados de los experimentos se muestran en la tabla 4.2.
El analisis del espectro de IR presenté las bandas caracteristicas
del BBM. A su vez el an&lisis del espectro de resonancia magnética
proténica (RMP) fue el siguiente:

En 7.1 ppm un singulete que integrd para 4 los hidrégenos
vinilicos y en 7.45 ppm un sistema AB con un doblete de dobletes con
constantes de acoplamiento de 2 y 8, integrando para 8 hidré&genos
aromdticos. El desplazamiento quimico de la sefial de los protones
vinilicos fue muy similar a la reportada por Joseph-Nathan (14), para
los protones vinflicos de "las maleimidas N-sustituidas. Esta ruta
permitié tener un producto de gran pureza Yy de pocc tiempo de
proceso, la coloracién del sbélido suspendido (ABBM) cambi6 de
amarille intenso a un amarillo p&lido.

La ruta de sintesis presenté el inconveniente de emplear una

gran cantidad de Ac20, segGn se describe en la seccién 5.3.,
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manejando una relacién molar ri= 26.5 mol Ac20/mol de ABBM,
repercutiendo en el costo del producto. Esto propicié realizar

experimentos en los gque se utilizara una menor ri.

Tabla 4.2.
Resultados de la reaccién de cilclizacién
de ABBM a BBM

ABBM mg Tiempo de reaccién Acz0 mmol ri
1.3 30 min 26.5 20.38
1.3 30 min 21.2 16.31
1.3 30 min 15.8 12.15
1.3 30 nin 10.5 8.07

La menor ri1 que se pudo manejar en la técnica fue la de 8.07,
pues fue la Gnica que permitié tener agitacién en el sistema.

Aungue se pudo disminuir la relacién ri: de 26.5 a 8.07, el costo
de produccién seguiria siendo alto y los siguientes experimentos se
enfocaron a tener una ri1 igual a 2, pues ésta cubriria los
requerimientos estequiométricos para la obtencién del anhidrido
mixto.

Por otro lado se buscé una forma mas rapida de identificacién
del ABBM y BMM sin tener que recurrir en primera instancia a la
espectroscopia. Entonces se opt6é por probar la cromatografia de capa
fina; en pruebas de solubilidad el ABBM y la BBM fueron poco solubles
en: agua, acetato de etilo, acetona, hexano, tretracloruro de
carbono, xileno y tolueno, pero en dimetil sulféxido (DMSO) si fueron
solubles, ésto permitid que una aplicacién de las soluciones de ABBM
y de BBM en DMSO en una placa de cromatografia de capa fina fuera

eluida por una mezcla 1:1 de acetato de etilo-acetona, presentando la
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aplicacién ‘de ABBM al ser eluida un Rf=0 'y la aplicacién de BBM un
Rf=0.75. Estos resultados permitieron que mediante la cromatografia
se tuviera una determinacién cuaiiﬁativa de los productos de

reaccién, ademds ésta se podria utilizar para visualizar el avance de

reaccién.

4.3.4. Intento de obtencién de BBM "a :partir de BBM empleando
Ac20 y EtsN como agentes ciclizantes y eter butilico como

disolvente.

Debido a que 1la relacién r1 no pudo bajarse wmés, por la
dificultad de agitacién de la mezcla, sue requerido el empleo de un
disolvente para proveer el medio y llevar a cabkoc la reaccién en
cantidades estequiométricas de reactivos, que fuera inerte a 1la
reaccidédn y que tuviera un punto de ebullicién elevado, para mantener
la reaccién a reflujo a esta temperatura y favorecer la reaccién.

El disolvente seleccionado fue el éter butilico, los resultados
de los experimentos realizados se encuentran reportados en la tabla
4.3., donde se muestran diferentes ri1 gque van de 1.5 hasta 4.17.

Los resultados obtenidos no fueron satisfactorios en ninguno de
ellos tras un tiempo de reacciébn de 1 hora, a raflujo y agitacién
vigorosa; las placas de cromatografia de los productos solo
presentaron la mancha correspondiente a ABBM sin reaccionar. A pesar
de que en el experimento con la ri1 mayor el tiempo de reaccién fue de
3 horas. El1 producto presenté6 en su espectro de IR bandas de

absorcién caracteristicas de ABBM.
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Tabla 4.3.
Resultados de las reacciones de ciclizacién
en eter butilico.

Gramos de Tiempo de Formacién
ABBM reaccién Acz0 mmol r1 de
- empleados horas BBM
0.500 1 5.3 4.01 No
0.500 1 ) 15.8 12.15 No
0.500 1 21.2 16.31 No
0.500 1 26.5. | .-20.38 No
0.500 3 31.8 - 4:46 No

La razén por la - que no se pudo concretar la reaccién de

cilclizacién  la podemos ad;udicar aila ‘baja ‘solubilidad del ABBM en
el éter butilico.

4.1.5. 0Obtencién de BBM a partir de ABBM empleando Acz0 y EtsN

en acetona como medio de reaccién.

Los resultados con esta técnica fueron buenos por haber obtenido
la BBM con una relacidén molar de Ac20/ABBM ri=3, considerando el
mismo esquema de reaccidn mostrado en las fig 4.3. y 4.4., sin
embargo, el tiempo de proceso aun era muy largo, 1o que nos sugirié
cambiar a otro disolvente de punto de ebullicién mas elevado para

favorecer la reaccién y disminuir el tiempo de proceso.
4.1.6. Obtencién de BBM en un solo matraz de reaccién.

La seleccién de acetato de etilo (AcOEt) como disolvente
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presentaba la ventaja de no tener que aislar el producto intermedio,
* ABBM, de la sintesis completa, por otro lado el rendimiento en 1la
reaccién de formacién de ABBM a partir de bencidina y anhidrido
maleico se habia podide mantener arriba del 96% en AcOEt, ademés
como la reacciébn de ciclizacién se llevaria a cabo a reflujo, se
podria utilizar el calor producido por la reaccién de formacién de
ABBM para elevar 1la temperatura del sistema para la reaccién de
ciclizacién. Los resultados se encuentran en la tabla 4.4., y el

esquema de reacciédn seria similar al de las fig 4.3 y 4.4.

Tabla 4.4.
Resultado de la reaccion de ciclizacién
en acetato de etilo.

valor de Valor de Formacién | Hora de regis- Hora de desapa-
r1 raz de BBM tro de BBM ricién de ABBM
3 1 si 4a 17a

El seguimiento cualitativo del avance de reaccién por
cromatografia de capa fina, permitid registrar la imida desde la 4a
hora de reaccién, el ABBM no se registré ya en la 17a hora de
reaccibn.

El empleo de este disolvente dio buenos resultados para la
sintesis completa en un solo matraz, ademds de de la posibilidad de
recuperar y purificar con cierta facilidad el disolvente. Aunque el
tiempo de reacci6bn fue disminuido de 21 horas a 17 horas seguia
siendo elevado, lo que nos llevé a adicionar otro agente
deshidratante mas a la mezcla de Acz0~EtaN.

Este método de sintesis presentdé un gran avance, pues el ndmero
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de operaciones disminuyé al no tener que aislar el producto

intermedio de la sintesis (ABBM)

4.1.7. Sintesis de BBM en un solo matraz de reaccién empleando
como - disolvente acetato -de etilo, Ac20-EtiN-Sales de Mg

como "agentes ciclizantes.

Mandric (11) sugiere el empleo de sales de magnesio como
catalizadores en 1la reaccién de ciclizacién. E1 efecto de los
catalizadores es incierto, podria sugerirse la gquelacién del
nitrégenoc y oxigeno con el Mg**, (18), (19), (20) gque facilitaria el
ataque nucleofflico de la reacciédn considerado en el siquiente
esquema de reaccién, fig 4.5., los resultados obtenidos en los
experimentos en los que se adicionaron sales de magnesio se reportan

en la tabla 4.5..

Fig 4.5.

Los resultados fueron muy satisfactorios, las tres sales de Mg
disminuyeron considerablemente el tiempo de reaccién de 17 h sin
catalizador a 6 con acetato de etilo, 4 horas con estearato y 5 con
carbonato y los rendimientos oscilaron entre 92 y 96 %. Puede verse
el mejor funcionamiento del estearato de magnesio, probablemente por

su mayor solubilidad en la mezcla de reaccién
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Tabla 4.5.
Resultados de la reaccién de ciclizacién
en AcOEt empleando sales de Mg.

Sal de a0l sal de Mg ri rz Regigtﬂ:ﬁo de Desaparicién

magnesio mo e ABBM de ABBM
Acetato 0.03 3 1 2a hora 6a hora
Estearato 0.03 3 1 ia hora 2a hora
carbonato 0.03 3 i 3a hora S5a hora

Recuperacién del disolvente.

El disolvente residual se recuper§é mediante el siguiente
tratamiento: una adicién al disolvente residual de una solucién al 5%
de bicarbonato de sodio para neutralizar el &cido acé&tico generado
por la reaccién y 1la extraccién de sales de trietilamonio vy
trietilamina generados por los agentes ciclizantes empleados.
Posteriormente se separaron las fases acuosa y orgénica, a la fase
orgénica se adicioné Na2504 para capturar el agua remanente en el
acetato de sodio, paso seguido, se evapord el acetato de etilo en un
rotovapoxr, recuperidndose el 80% del disolvente empleado ya como
disolvente purificado. Se obtuvo como residuc un s6lido de coloracién
café, el cual después de lavado con agua-acetona-agua Yy secado,
presenté en su espectro de IR presentd las bandas de absorcién

caracteristicas de BBM,
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4.2, Resultados del Escalamiento.

como consecuencia de los anteriores resultados, se tenian ya
cumplidos algunos de los objetivos, como el de tener ya un método de
sintesis diferente a lo que se habfa encontrado reportado en la
literatura, el empleo de un disoclvente distinto y gue permitia tener
un método f&cil de recuperacidén y purificacién para su reutilizacién.
También el tiempo de proceso era ya considerablemente menor al
reportado en la literatura, esto propici6é seguir a la parte de
escalamiento. Los resultados se encuentran reportados en la tabla

4.6..
Tabla 4.6.
Resultado del procesc de escalamiento.

8 ri=3, ra=1, r3=0.03

siipgedgg ca;ga Desaiggéciﬁn de Rendimiento
5 4a 92.0 %
Acetato 10 4a 92.3 %
100 4a 94.1 %
5 2a 92.0 %
Estearato 10 2a 94.7 %
S0 2a 96.3 %

La causa de la disminuci6n en los tiempos de reaccién en los que ya
no se registra al ABBM se debié a que se utilizé un sistema de
agitacién mas eficiente, el motor de la fig 5.3. es de mayor potencia

que el de la fig 5.2.
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4.3. Resultados del estudio cinético de la reaccién de

ciclizacién.

Los siguientes experimentos se disefiaron para observar el avance
de reaccibn a diferentes tiempos con variacién en la concentraciétn de
los agentes ciclizantes de la alimentacién. Los resultados de estos

experimentos se pueden ver en la tabla 4.7.

Tabla 4.7.
Resultados de los experimentos con variaciones en
ri, ra, ra,

Experimento ri ra r3 Desaparicién de
9.1, 2 2 0.03 15 min
9.2. 2 4 0.03 8 min
9.3. 4 2 0.03 8 min
9.4. 2 2 0.015 20 nmin

Las muestras de reaccién extrafidas en los experimentos fueron
analizadas por un cromatégrafo de liquidos Waters, de columna de fase
inversa (C18), con una mezcla acetonitrilo 60 - agua 40, un gasto de
1 ml/nmin, a una velocidad de 1 cm/min y a una longitud de onda en UV
de 272 cm’.

Los tiempos de retencién que se pueden observar en los

cromatogramas 1,2 y 3 del Anexo Experimental fueron los siguientes:

Acido bencidin bismaledmico (ABBM) 0.80
Dimetil sulféxido (DMSO) 0.97
Bencidin bismaleimida (BBM) 5.62
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Para analizar los datos reportados en los cromatogramas, se tomb
en cuenta el area correspondiente del ABBM y de la BBM, sumandolas y

posteriormente calculando el porcentaje de area de BBM del total

sumado.
Ejemplo:
Experimento 9.1. Tiempo de reaccién 2 min.
Area
ABBM . 7552789 % de Area =_ 3138378 . ..
BBM 3138378 10691167
Total 10691167 = 29.35 %

Aplicando el mismo procedimiento para todos los valores de los

experimentos se generan los siguientes resultados:

Tabla 4.8.
Resultados de los experimentos de cinética.

¥ Area de BBNM

Experimento 9.1. 9.2, 9.3, 9,4,
Tiempo. min
[+] [s] 0 [+ 0

29.35 86.81 94.74
99.07 11.33

-~
o
(=]
[
©
0
®
0
w

6 - 98.82 98.21

8 98.92 98.94 99.47 68.07
10 98.40 99.43 98.52
12 98.78 99.03 99.77 93.45
14 98.60 98.27 9%.60
16 98.85 98.83 99.22 98.12

Estos datos se pueden ver graficades en las fig 4.6., 4.7. y

4.8. En las fig, 4.6 y 4.7. observamos como un incremento del doble
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" CINETICA DE REACCION DE CICLIZACION
VARIACIONES DE r2
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Fig 4.6.
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CINETICA DE REACCION DE CICLIZACION
VARIACIONES DE rl
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Fig 4.7.
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CINETICA DE REACCION DE CICLIZACION
VARIACIONES DE 13
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Fig 4.8.
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en -el valor de r1 y rz, respectivamente, generan resultados muy
similares, teniéndose un alto consumo de ABBM para la reaccién de
ciclizacidn en los dos primeros minutos de reaccién. En la fig 4.8.
podemos observar como una disminucién de rs a la mitad de su valor,
hizo que la velocidad de reaccién de ciclizacién se disminuyera, sin
embargo a los 16 min de reaccién se tuvo un porcentaje del 1.82 %
area de ABBM.

Estos resultados nos indican que la velocidad de reaccién de
ciclizacién estid directamente afectada por las concentraciones de
los agentes ciclizantes (Ac:0-EtsN-Sal de magnesio), y la forma en

que intervienen el Ac:0 y EtaN es muy similar en ella.

4.4. Costo de materias primas y reactivos,

Los resultados de este proyecto muestran gque es posible obtener
1a bencidin bismaleimida en tiempos razonablemente cortos y con altos
rendimientos. Los reactivos necesarios anhidrido acético,
trietilamina y sales de magnesio existen en el mercado nacional. La
bencidina es necesario importarla y su costo promedio por libra es de
$6.54 dolares por 1libra, se preveé gue la bencidin bismaleimida
podria utilizarse en pequefias proporciones para dar a los polimeros
caracteristicas especiales de dureza y/o rigidez.

La produccién a gran escala de la BBM y el calcule de su costo
beneficio dependerd de los resultados que se obtengan en los
diferentes proyectos que se llevan a cabo.

A continuacién presentamos un andlisis del costo de las materias
primas para un proceso de sintesis con relaciones molares de

Ac20/ABBM ri1=2, EtiN/ABBM rz=2 y estearatc de magnesio/ABBM ra=0,015;
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considerando un rendimiento de 96% del proceso. (23)

Tabla 4.7.
Costos de materia prima y reactivos.

Reactivo $ dls/lb (21) 1b/1b BBM $ dls/lb BBM
Bencidina 6.54 0.56 3.66
Anhidrido maleico 0.30
Acetato de etilo 3 1.06
Anhidrido acético 0.29
Trietilamina 0.%8
Estearato de magnesio . 1.16 » 0.027 0.03
Total ) 6.12

De la anterior tabla se observa que lo que repercute mas en el
costo de materia prima es la bencidina, siendo é&ste de un 60% del
total. En segundo término tenemos al acetato de etileo con un 17%,
considerando que en el laboratorio se pudo recuperar el 80% del
empleado para 1la sintesis, pero podria recuperarse un mayor
porcentaje teniendo un sistema mas eficiente en el manejo vy
recuperacién del disolvente, disminuyendo asi el costo causado por
él.

Como consecuncia de lo anteriormente discutido se sugiere el
siguinte diagrama de flujo para el proceso de sintesis de bencidin

bismaleimida. (fig 4.6.)
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Anexo Experimental

ANEXO EXPERIMENTAL.

Reactivos.

Los reactivos de los que se partié para la sintesis fueron:
anhidrido maleico (pr=54°C), bencidina (pr=126°C), H280: al 96%,
anhidrido acético, trietilamina, p-xileno (pe=118°C), é&ter butilico,
acetona (peb=49°C), acetato de etilo (p==69°C), acetato de magnesio

(PM=214), estearato de magnesio  (PM=591.27), carbonato de magnesio
(PM=485) .

Rutas-de sintesis.

5.1. Intento’ de sintesis de bencidin bismaleimida por

deshidratacién del 4cido bismale&mico con HaSOa.

Experimento 1.1.

Se siguié la técnica descrita por Islas (15) para la sintesis de
N-fenil maleimida, de la siguiente forma:

En un matraz de 500 ml de dos bocas equipado con un agitador
magnético, embudo de adicién y trampa de Stark, fig 4.l1., se
disolvieron 5.59 g (0.057 mol) de anhidrido maleico en 20 ml de
xileno. Se agregé lentamente mediante el embudo de adicién una
solucién de 5.00 g (0.027mol) de bencidina en 400 ml de xileno. Se
mantuve la reaccién durante 1 hora a reflujo. En este punto se
extrajo una muestra de la mezcla de reacciédn para tener un espectro

de IR (espectro 1) del &cido bencidin-bis-maleanilico (ABBM) que
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precipit6é una vez formado, teniendo este precipitado una coloracién
amarillo intenso. Posteriormente se adicionaron 1.8 g (0.018 mol)
de &cido sulfGrice en 20 ml xileno. Se elevé la temperatura hasta
ebullici6n de la mezcla de reaccién y se mantuvo asi durante 6 horas.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccién se filtro a vacié el
producto, laviandose con 200 ml de agua y secindose en una estufa a
100°c durante 1 hora. A este producto se le hizo un andlisis de IR,
presentando el espectro bandas caracteristicas de amida y A&cido,
observindose en este caso dque no se  logré 1la ciclizacién de
formacién de imida.

IR Espectro 1 (cm") 1500, 1710, 3020, 3300.

Experimento 1.2.

Se repiti6 la técnica anterior con la variante de tener disuelta
la bencidina en xileno mediante calentamiento de la solucién para
disminuir la cantidad de disolvente a utilizar en la reaccién a 100
ml. Ademés de disminuir la cantidad de reactivos a 2 g (0.010 mol) de
bencidina en 60 ml de xileno y 2.4 g (0.024) de anhidrido maleico en
10 ml de xileno.

En esta ocasidén se utilizé un agitador mecdnico, fig 4.2.,
' agregando lentamente 0.9 g (0.009 mol) de &acido sulfurico en 20 ml de
xileno manteniendo a ebullicién la mezcla de reaccién durante 6
horas.

Se obtuvo un producto de caracteristicas similares al de 1la
prueba 1 , presentando en el an&lisis del espectro IR (cm") 1500,
1705, 2600, 2900, 3400; bandas caracteristicas de &cido y amida, por

lo que el preoducto no era el deseado.
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Experimento 1.3.

: En esta prueba se opté por tratar de obtener la imida partiendo
dei producto de la prueba 1, pues éste tenia caracteristicas de ser
ABBM sin reaccionar.

Se monté un equipo como se muestra en la fig 5.1. utilizande 1 g
del producto de la prueba 1 Yy 50 ml xileno como disolvente, agregando
lentamente 0.22 g (2.3 mmol) de H2SO« en 10 ml de xileno, manteniendo
la reaccién a reflujo durante 6 horas.

En el IR del producto obtenido se presentaron bandas
caracteristicas de carbonos alifdticos, ademds de que el producto
era una pasta . Se concluydé que el producto pude haberse

polimerizado sin haber obtenido la imida.

Experimento 1.4.

Se emplearon 100 g de la resina Amberlita IR-120 con 0.5 g de
ABBM en 25 ml de xileno, en un equipo como se muestra en la fig 5.3.
Se mantuve la mezcla de reaccién a reflujo un tiempo de 6 horas. A
este tiempo se extrajo una muestra alicuota, se purificd el producto
filtrando el s6lido a vacio y lavandose con agua, una vez secado el
producto se determindé su espectro de IR gque presentd las bandas

caracteristicas de ABBM.

5.2. Obtenci6tn de 4&cido bencidin bismaledmico ABBM en

acetato de etilo como disolvente.

Experimento 2.1.
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Se utilizé un equipo como se muestra en la fig 5.2., utilizando
1.00 g (5.40 mmol) de bencidina disuelta en 10 ml de acetato de etilo
y agregando lentamente una diseclucién de 1.11 g (11.39 mmol) de
anhidrido maleico en 10 ml de acetato de etilo, la reaccién se
mantiene a reflujo 1 hora, el ABBM precipita inmediatamente al ser
formado por ser poco soluble en acetato de etilo, y se aislé
facilmente mediante filtraciétn al vacio y se lavdé con agua; el
producto tiene una coloracién amarilla intensa. Se obtuvo un
rendimiento del 96% en la reaccién de formaciébn de ABBM, pudiéndose
recuperar el disolvente. El espectro IR del producto presenté las
bandas caracteristicas del &cido bencidin-bis-maleanilico. Asi como

también el espectro de resonancia magnética proténica dié las sefiales

esperadas.

Espectro 2

RMP (ppm) 6.3 (d d. j=3,2), (4H) , H>B==t<q .

7.55 (s), (8H), ArH °

o 7
10.4 (s), intercambiables con D20 (2H) ———-m::,
OH

Experimento 2.2.

Se procedi6é a sintetizar el ABBM por la técnica descrita en el
paso 1 de la prueba 4, obteniendo 6 g (0.016 mol) de ABBM a partir
de 3 g (0.016 mol) de bencidina disuelta en 20 ml de acetato de

etilo y 3.35 g (0.032 mol) de anhidrido maleico en 20 ml de acetato
de etilo.
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5.3. Sintesis de BBM a partir de ABBM empleando Acz0 y EtaN.

Experimento 3.1.

Se sigui6é el procedimiento de Baumgarten (16), manteniendo un
fuerte exceso de anhidrido acético y conservando una relacién
equimolar de trietilamina con el ABBM, se utilizaron 760 mg (2 mmol)
de ABBM sintetizado en el paso 1, 5.40 g (52.9 mmol) de anhidrido
acético (Ac20) y 0.20 g (2.0 mmol) de trietil amina (EtaN), en un
equipo como se muestra en la fig 5.2.

Se tiene un sistema de dos fases, s6lida (ABBM) y liquida
(Ac20-EtaN) .

La reaccién se mantuvo a reflujo durante media hora y con
agitador magnético. El producto es un s6lido de coloracién amarillo
p&lido incipientemente soluble en la fase liquida del sistema, este
s6lido se filtré de la mezcla de reaccién y se lavé con agua. Su
espectro de IR (espectro 3) presenté las bandas caracteristiéas de la
imida, 1los andlisis de Resonancia Magnética Nuclear RMP en el
Espectro 4 presentdé las sefiales correspondientes a los protones de
imida, asi como también se realizé6 un espectro de ultravioleta
Espectro 5.

IR Espectro 3 (cm™') 1540, 1650, 1710, 3080.

H
RMN Espectro 4 (ppm) 7.1 (s}, (4H) , >,=:<"

7.45 sistema AB (d d 3j= 2, 8,), (8H), ArH
uv Espectro 5 absorcién méaxima en 272 nm, solucién de

DMSO-ACOET
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Experimento 3.2,

0.5 g de ABBM obtenido anteriormente se hicieron reaccionar en
las mismas condiciones del experimento 3.1, con la diferencia de que
se agregé una cantidad de 20 mg de acetato de magnesio como
catalizador de la reaccién del paso 2, el espectro infrarrojo del

producto presenté las mismas bandas que el de la prueba anterior.

Experimento 3.3.

Obtencién de la imida sin disolvente disminuyendo la cantidad de
anhidrido acético. En estos experimentos se utilizaron ¢.5 g de ABBM
y diferentes cantidades de Ac20 que permitieran la agitacién de 1la

mezcla de reaccién por medio de un agitador magnético (ver Tab 5.1.)

Tabla 5.1.
Decrementos de r: en diferentes pruepas., a ra=sl.
ABBM mmol Tiempo de reaccién ri
1.3 30 min 20.38
1.3 30 min 2i.2 16.31 '
1.3 30 min 15.8 12.15
1.3 30 min 10.5 8.07

ri=mol Acz20/mol ABBM; rz=mol EtiN/mol ABBM

La cromatografia en capa fina de la mezcla de reaccién (Rf ABBM
0, Rf BBM 0.75) permitié detectar pequefias cantidades de imida en la
mezclas de reaccién por lo que se abordé esta técnica, para la

determinacién cualitativa de ABBM y BBM.
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En las placas correspondientes a los experimentos de esta prueba
se presentaron manchas con un Rf correspondiente a BBM, teniendo como
testigo al ABBM , reactivo de estos experimentos, asi como también se
comparé® el Rf de estos productos con el producto de experimento 3.1,

caracterizado como BBM siendo semejantes.

5.4. sintesis de BBM a partir de ABBM empleando AC20'y

EtaN, en eter butilico como disoclvente.

Experimento 4.1. - —'; . ; : e

Se suspendieron 0.5 g (1.315 mmol)’ de “ABBM en 30 ml de . eter
butilico y se adicionarédn 0.15 ml (1.3‘»mmc];) de  EtaN. : EE

Se hicieron variaciones de  la concentracién. de Acz0 en. la
técnica , realizdndose 5 experimentos con 5 diferentes cantidades de

Ac20 en 30 ml de eter butilico (ver Tab 5.2.).

Tabla 5.2.

Incrementos de ri en diferentes pruebas, a ra=l.

ABBM g Tiempo de reaccién Acz0 mmol r:
0.500 60 minutos 5.3 4.01
0.500 60 " i5.8 12.15
0.500 60 " 21.2 16.31
0.500 60 " 26.5 20.38
0.500 isc " 31.8 24.46
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Por cromatografia'de éa’pa gina (CCF) _se concluyd que no
hubo avance en 1la r'aaéc'iyéh“ de ,_,”ciclfiza(:i.én.

IR (em™') 1s20, k15y30,\'1’7oo';"3'040‘.' :

mpleando Ac20 y EtaN

Experimento 5.1.

Se monté la reaccién como’ la! ekplica .lya’, técnica 'descrita por
Manglio (17), en un equipo mostrado -‘en ia‘{ é,ig S.z.,utilizando 0.760g
(2 mmol) de ABBM, 0.727 ml (6 mmol) de Ac20, 0.173 ml (2 mmol) de
EtaN y 25 ml de acetona destilada. La suspensidén se mantuvo a reflujo
y agitacién durante 21 horas. Se aislé el producto sélido por
filtracién a vacio y con lavados de .agua Yy acetona, el sélido de
color amarillq fue secado durante 1, hcra a 90°C en la estufa. El IR -
del producto final presentd las bandas de absorcibén correspondientes
a imida.

IR (cm') 1380, 1430, 1690, 3080, 3450

5.6. Obtencién de BBM en un solo matraz de reaccién y

acetato de etilo como disolvente.

Experimento 6.1.

Este consistié en obtener la imida desde la formacién del ABBM
como primer paso y subsecuentemente realizar la ciclizacidén para
formar la BBM sin tener que aislar el ABBM, en un equipo como se

muestra en la fig. 5.2,
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Se disolvieron 0.559g (3 mmol) de bencidina, 0.61g (3 mmol) de
anhidrido maleico en 20ml de acetato de etilo cada uno, en un matraz
de dos bocas de 200 ml se agregd lentamente la solucidén de anhidrido
maleico a la de bencidina, previamente calentada y agitada por un
agitador magnético, la mezcla de reaccién se mantuvo 30 min a reflujo
y agitada enérgicamente, precipitando el ABBM una vez formado.

Posteriormente se realizé6 la adicién de 0.4 ml (3.00 mmol) de
EtaN y 1 ml {9 mmel) de Acz0, manteniendo a reflujo la mezcla de
reaccisén un tiempo de 21 horas. El sistema de reaccién nuevamente
presentd una fase sélida y otra liquida.

Se filtrdé a vacid el sbélido y se lavé primeramente con 50 mi de
agua y subsecuentemente con 50 ml de acetona. El producto resultante
fue secado durante 30 min en la estufa 100°C.

Se le realizaron cromatoplacas e IR (espectro 6) al producto
final presentando en ambas bandas de absorcién caracteristicas de la
imida.

iR (cm-‘) 1380, 1490, 1690, 3090, 3450

Experimento 6.2.

Se hicieron reaccionar 2.67 g (14.52 mmol) de bencidina
disueltas en 20 ml de AcCOEt, 2.98 g (30.41 mnmol} de anhidrido
maleico, 4.44 g (43.5 mmol) de Ac20 y 1.4 g (14.52 mmol) de
trietilamina, como se describe en el anterior experimento, con 1la
tnica diferencia de emplear un egquipe con agitacién mecénica, fig
5.3..

El curso de la reaccién se siguié mediante la toma de 0.5 ml de

mezcla de reaccidn cada hora después de haber sido formado el ABBM,
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Esta muestra se lavé con agua y acet'ona, ‘parte de la muestra ya seca
se disuelve en 1 ml de DMSO y se preparé una cromatoplaca que se
eluyd con una mezcla de acetato de etilo-acetona en una relacién de
1:1 en volumen. .

En las primeras tres horas de reaccién no aparecieron indicios
de imida, hasta la 4a hora se empezd a distinguir la mancha de
imida. Se siguié la reacci6n hasta gue desaparecis la mancha de &cido

en la hora 17, segln se verificé en las placas de cromatografia.

5.7. Obtencién de BBM en un solo matraz de reaccién,
acetato de etilo como disolvente y diferentes sales de

magnesio como catalizadores.

Experiento 7.1. Empleando acetato de magnesio.

Se disolvieron 0.55g (3 mmol) de bencidina, 0.61g (3 mmol} de
anhidrido maleico en 20ml de acetato de etilo cada uno, en un matraz
de dos bocas de 200 ml se agregé lentamente la solucién de anhidrido
maleico a la de bencidina, previamente calentada y agitada por un
agitador magnético, la mezcla de reaccibén se mantuvo 30 min a reflujo
Yy agitada enérgicamente, precipitando el ABBM una vez formado, en un
equipo como se muestra en la fig 5.3,

Posteriormente se realizé la adicién de 0.4 ml (3.00 mmol) de
EtaN, 1 ml (9 mmol) de Aca0 y 0.1 g (0.462 mmol) de acetato de
magnesio como catalizador, manteniendo una relacién molar de sal de
magnesio/ABBM igual a r3=0.03.

Las cromatoplacas mostraron que la formacién de la imida se

inicié en la 2a hora de reaccién y la wmancha de Acido desaparecid en
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la 6a héra.

‘IR '(Espectro 7) (cm™') 1400, 1500, 1700, 3100, 3460.

Experimento 7.2. Empleando estearato de magnesio.

En un equipo como se muestra en la fig 5.3. y emplendo un matraz
de 500 ml se mezclaron 2 g (5.2 mmol) de ABBM en 15 ml de AcOEt, 0.69
ml (5.2 mmol) de EtaN, 1.74 ml (15.6 mmol) de Ac20 Yy 0.0988 g de
estearato de magnesio, la reaccién fue seguida por cromatoplacas,como
se explicé anteriormente. En la segunda hora de reaccidén desaparecié
la mancha de ABBM, el producto tuvo una coloracién amarillo pdlido.

IR (cm™') 1400, 1500, 1700, 3100, 3460. (bandas similares al

espectro 7).

Experimento 7.3. Empleando carbonato de magnesio.

Obtencién de BBM utilizando carbonato de magnesio apartir de
becidina y anhidrido maleico como materias primas. Se siguié la misma
técnica que en el experimentols.l y manteniendo la mismas cantidades
molares y la misma relacién molar de sal de magnesio/BBM. En la 5a
hora de reaccién desaparecié la mancha de ABBM, el rendimiento de 1la
reaccidn fue del 92 %.

IR (cm_“) 1400, 1510, 1710, 3110, 3490. (similares al

espectro 7)

5.8. Escalamiento de la reaccién de sintesis de BBM con la
técnica descrita en la seccién 4.7.
Experimento 8.1.1.

consistié en la obtencién de BBM por la ruta descrita en el
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experimento 7.1, la éantidad de BBM a sintetizar fue Ae 5 g , en un
equipo como se muestra en la fig 5.4., empleando acetatc de magnesio.

Se hicieron reaccionar 2.6744g (0.01453 mol) de bencidina
disuelta en 20 ml de AcOEt, 3.0342g (0.03096 mol) de anhidrido
maleico disueltos 40 ml de AcOEt, durante 30 minutos a reflujo y
agitacién enérgica. Posteriormente se adicionaron 2.02 ml (0.014 mol)
de EtaN, 4.80 ml (0.043 mol) de Ac20 y 0.10 g (0.465 mmol) de acetato
de magnesio.

Se obtuvieron resultados similares a los del experimento 7.1
pero la mancha de ABBM en las cromatoplacas desaparecié en la 4a hora

de reaccién de ciclizacién, teniéndose un rendimiento del 92.0 %.

Experimento 8.1.2.

Cconsistidé en la obtencién de BBM por la ruta descrita en el
experimento 7.1, aumentando la cantidad de BBM a sintetizar de 5 g a
10 g como escalamiento del proceso, en un eqguipo como se muestra en
la fig 5.4., conservandose todas las relaciones molares de reactivos,
disolvente, agentes deshidratantes y acetato de magnesio.

Se hicieron reaccionar 5.3488 g (0.02906 mol) de bencidina
disuelta en 40 ml de AcOEt, 6.0684 g (0.06192 mol) de anhidrido
maleico disueltos 40 ml de AcOEt, durante 30 minutos a reflujo y
agitaci6én enérgica. Posteriormente se adicionaron 4.03 ml (0.029 mol)
de EtsN, 9.60 ml (0.087 mol) de Acz0 y 0.20 g (9.3 mmol) de acetato
de magnesio.

Se obtuvieren resultados similares a los del experimento 7.1
pero la mancha de ABBM en las cromatoplacas desaparecié en la 4a hora

de reaccién de ciclizacién, teniéndose un rendimiento del 92.3%.
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Experimento 8.1.3.

En este e*perimento se requirié sintetizar 100g de BBM para
continuar el proceso de escalamiento, utilizande una equipo mostrado
en la fig 5.4. En un matraz de 2 litros, se hicieron reaccionar 53.48
g (0.29 mol) de bencidina disueltos en 400 ml acetato de etilo, 62.65
g (0.60 mol) de anhidrido maleico disueltos en 400 ml de acetato de
etilo. Una vez formado el ABBM se agregaron 40.3 ml (0.29 mol) de
EtaN, 96.0 ml (0.87 mol) de Ac20 y 2.00 g (9.3 mmol) de acetato de
magnesio.

Se siguidé la misma ruta del experimento 7.1., desapareciendo la
mancha de 4cido en la 4a hora; se tuvo un rendimiento del 94.1 %.

Manejando un volumen de 800 ml de acetato de etilo, la ruta de
recuperacién fue la siguiente: extraccién de productos solubles en
agua (capitulo 4), con 500 ml de agua dos veces en un embudo de
separacién de 2 1 y separando la fase acuosa de la orgé&nica, la fase
orgdnica fue basificada mediante la adicién bicarbonato de sodio, sin
presentarse en este paso ninguna formacién de precipitados,
posteriormente se agregaron 1.5 g de sulfato de sodio al acetato de
Vetilo para extraer el agua residual gue hubiese quedadoe retenida.
Subsecuentemente se evaporé el acetato de etilec en un rotovapor,
obteniendo un volumen aproximado de 700 ml y un residuo s6lido de
3.5g de peso, al cual se le hizo un analisis de IR, presentando

bandas caracteristicas de la BBM.

Experimento 8.2.1.
Consistié en la obtencién de BBM por la ruta descrita en el

experimento 7.2, la cantidad de BBM a sintetizar fue de S g, en un
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equipo_cémo §§ mﬁe 4, empleando estearato de
magnesio. g

(0' '01453 mol) de bencidina

Se. hicieron  reacc

disuelta “en .20 ml d -7(0.03096 . mol) de anhidrido

maleico disueltos 40’ ml “de AcOEt, dur nt:e 3o minutos a reflujo y

agitacién enérgica. Posteriorment:e se adlcionaron 2.02 ml (0.014 mol)
de FEtaN, 4.80 ml (0.043 mol) da Ac20 y 0.27 g (0.465 mmol)  de
estearato de magnesio.

Se obtuvieron resultados similares a los del experimento 7.2
pero la mancha de ABBM en las cromatoplacas desaparecidé en la 2a hora

de reacciédn de ciclizaci6én, teniéndose un rendimiento del 96.3 %.

Experimento 8.2.2.

Consistid en la obtencién de BBM por la ruta descrita en el
experimento 7.2, aumentando la cantidad de BBM a sintetizar de 5 g a
10 g como escalamiento del proceso, en un equipo como se muestra en
la fig 5.4., conservandose todas las relaciones molares de reactivos,
diseolvente, agentes deshidratentes y estearato de magnesio.

Se hicieron reaccionar 5.3488 g (0.02906 mol) de bencidina
disuelta en 40 ml de AcOEt, 6.0684 g (0.06192 mol) de anhidrido
maleico disueltos 40 ml de AcOEt, durante 30 minutos a reflujo y
agitacién enérgica. Posteriormente se adicionaron 4.03 ml (0.029 mol)
de EtaN, 9.60 ml (0.087 mol) de Acz0 y 0.54 g (0.93 mmol) de
estearato de magnesio.

Se obtuvieron resultados similares a los del experimento 7.2. en
el que la mancha de ABBM en las cromatoplacas desaparecié en la 2a

hora de reaccidén de ciclizacién, teniéndose un rendimiento del 92 %.
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Experimento 8.2.3.

En éste se ‘requirié sintetizar 50g de BBM para continuar el
proceso de escalamiento, utilizando una equipo mostrado en la fig
5.4. En un matraz de 1 litro, se hicieron reaccionar 26.74 g (0.15
mol) de bencidina disueltos en 200 ml acetato de etilo, 31.33 g (0.30
‘mol) de anhidrido maleico disueltos en 200 ml de acetato de etilo.

Una vez formado el ABBM se agregaron 20.2 ml (0.15 mol) de EtaN,
48.0 ml (0.44 mol) de Ac20 y 2.75g (4.65 mmol) de estearato de
magnesio.

Se siguié la misma ruta del experimento 7.2., desapareciendo la

mancha de &cido en la 2a hora, se tuvo un rendimiento del 92 %,

5.9. Cinética de la reacci6n de ciclizacién.
Variaciones en las relaciones molares ri=mol Acz0/mol ABBM;

rz=mol EtaN/mol ABBM; ri=mol estearato de Mg/ mol de ABBM.

Experimento 9.1. Valores: ri=2, ra=1, r3=0.03

Consistié en la obtencién de BBM por la ruta descrita en el
experimento 7.2, la cantidad de BBM a sintetizar fue de 10 g, en un
equipo como se muestra en la fig 5.4., empleando estearato de
magnesio.

Se hicieron reaccionar 5.0g (0.02717 mol) de bencidina disuelta
en 40 ml de AcOEt, 5.592 g (0.05706 mol) de anhidrido maleico
disueltos 40 ml de AcOEt, durante 30 minutos a reflujo y agitacién
enérgica. Posteriormente se adicionaron 3.75 ml (0.027 mol) de EtaN,
5.98 ml (0.054 mol) de Acz0 y 0.50g (0.84 mmol) de estearato de

magnesio.
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Se extrajeron muestras de 2ml de mezcla de reaccién cada 15
minutos, las muestras eran vertidas en 15 ml de agua a temperatura
ambiente, posteriormente ei producto sb&lide era separado por
filtracién al vacio, se lavaba con acetona y se secaba. El producto

86lido ya aislado fue analizado por cromatografia de liquidos.

Experimento 9.2. Valores: ri=2, ra2=2, rs=0.03

Consistié en la obtencién de BBM por la ruta descrita en el
experimento 7.2, la cantidad de BBM a sintetizar fue de 10 g , en un
equipo como se muestra en la fig 5.4., empleando estearato de
magnesio.

Se hicieron reaccionar 5.0g (0.02717 mol) de bencidina disuelta
en 40 ml de AcOEt, 5.592 g (0.05706 mol) de anhidrido maleico
disueltos 40 ml de AcOEt, durante 30 minutos a reflujo y agitacién
enérgica. Posteriormente se adicionaron 7.56 ml (0.054 mol) de EtsN,
5.98 ml (0.054 mol) de Ac20 y 0.50g {(0.84 mmol) de estearato de
magnesio.

Se extrajeron muestras de 2ml de mezcla de reaccidn cada 2
minutos, las muestras eran vertidas en 15 ml de agua a temperatura
ambiente, posteriormente el producto sélido era separado por
filtracién al vacfo, se lavaba con acetona y se secaba. El producto

s6lido ya aislado fue analizado por cromatografia de liquidos.

Experimento 9.3. Valores: ri=2, rz=4, r3=0.03
Consisti6é en la obtencién de BBM por la ruta descrita en el
experimento 7.2, la cantidad de BBM a sintetizar fue de 10 g , en un

equipo como se muestra en la fig 5.4., empleando estearato de
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magnesio.

Se hicieron reaccionar 5.0g (0.02717 mol) de bencidina disuelta
en 40 ml de AcOEt, 5.592 g (0.05706 mol) de anhidride maleico
disueltos 40 ml de AcOEt, durante 30 minutos a reflujo y agitacién
enérgica. Posteriormente se adicionaron 15.2 ml (0.027 mol) de Et3N,
5.98 ml (0.054 mol) de Ac0 y 0.50g (0.84 mmol) de estearato de
magnesio.

Se extrajeron muestras de 2ml de mezcla de reaccibén cada 2
minutos, las muestras eran vertidas en 15 ml de agua a temperatura
ambiente, posteriormente el producto s6lido era separado por
filtracién al vacio, se lavaba con acetona y se secaba. El1 producto

s6lido ya aislado fue analizado por cromatografia de liquidos.

Experimento 9.4. Valores: ri=4, ra=2, ra=0.03

Consistié en la obtencién de BBM por la ruta descrita en el

experimento 7.2, la cantidad de BBM a sintetizar fue de 10 g , en un
equipoc como se muestra en la fig 5.4., empleando estearato de
magnesio.

Se hicieron reaccionar 5.0g (0.02717 mol) de bencidina disuelta
en 40 ml de AcOEt, 5.592 g (0.05706 mol) de anhidrido maleico
disueltos 40 ml de AcOEt, durante 30 minutos a reflujo y agitacién
enérgica. Posteriormente se adicionaron 7.6 ml (0.054 mol) de> EtaN,
11.98 ml (0.108 mol) de Ac20 y 0.50g (0.84 mmol) de estearato de
magnesio.

Se extrajeron muestras de 2ml de mezcla de reacciédn cada 2
minutos, las muestras eran vertidas en 15 ml de agua a temperatura

ambiente, posteriormente el producto sélido era separado por
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.filtracién ‘al vacio, se lavaba con acetona y se secaba. El producto

‘sélido ya aislado fue analizado por cromatografia de liquidos.

Experimento 9.5. Valores: ri=2, rez=2, rs=0,015

Consistié en la obtencién de BBM por la ruta descrita en el
experimento 7.2, la cantidad de BBM a sintetizar fue de 10 g , en un
equipo como se muestra en la fig 5.4., enmpleando estearato de
magnesio.

Se hicieron reaccionar 5.0g (0.02717 mol) de bencidina disuelta
en 40 ml de AcOEt, 5.592 g (0.05706 mol) de anhidrido maleico
disueltos 40 ml de AcOEt, durante 30 minutos a reflujo y agitacién
enérgica. Posteriormente se adicionaron 7.60 ml (0.054 mol) de EtaN,
6.00 ml (0.054 mol) de Ac20 y 0.25g (0.42 mmol) de estearato de
magnesio.

Se extrajeron muestras de 2ml de mezcla de reaccién cada 15
minutos, las muestras eran vertidas en 15 ml de agua a temperatura
ambiente, posteriormente el producto s6lido era separado por
filtracién al vacio, se lavaba con acetona y se secaba. El producto
s6lido ya aislado fue analizado por cromatografia de liguidos.

Cromatograma 1 &cido bencidin bismaledmico.

Cromatograma 2 bencidin bismaleimida.

Cromatograma 3 4&cido bencidin bismaleamico y bencidin

bismaleimida
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Fig 5.1. Fig 5.2.
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Fig: 5.4,

Fig 5.3.
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Anexo Experimental

LCWARNEL A - INJECT.

".DATA SAVED 70 BIN 8

NO DATA. ' CHANNEL A

MWESTRA 27.0

DSt.A FAULT ...°:10

23:57. STORED TO BIN 8 1

CHANNEL A INJECT 10,22/92 12:30:29 STORED:TO BIN'S: "2

97

5.8

DATA SAVED T0 BINS - 2

YETHOD ®.

PEAKS AREAY T
1 9.863 a.66
2 85.808 R.8
3 10.982 8.97
4 ?.093 1.48
5 0.085 1.88
3 9.07 2.83
? 0.042 3.58
8 @.952 3.8%
? 2.895 5.68

TOTAL 100,

ELN

18/22/92 12:38:29  CH= *A* PSs 1.
RUN 2 IMDEX 2 BIN 2
AREA BC

5208 02
7040619 02
901107 08
7612 @5
6985 @1
5717 @1
3437 81
4249 @1
230152 01

8205888

Cromatograma 1. Acido bencidin bismale&dmico (ABBM) a 0.8 min.

89



Anexo Experimental

WESTRA 26.5
D5t A FAULT - 10
CHANNEL A INJECT 10/22/92 15:39:50 "STORED TO'BIN'T 18

5.68
DATA SAVED 7O BIN % 18
10,22/92 15:39:50 CH= *a* PS= 1.

FILE . METHOD ©. RUN 18 INDEX 1B BIN 18
PEAKE AREAY RT AREA BC : B i

b1 2.315 0.66 66550 02

2 9.508 .85 187506 @2

3 6.682 0.96 1396210 08

4 6.044 1.49 9321 @5

5 e.822 1.8 4632 ©1

6 9.75 2.48 158696 08

7 e.913 2.79 2823 85

[ 9.032 3.58 6728 01

9 8.608 4.7 170801 81

1@ 89.523 5.6 189317244 Q1

11 1.382 7.5 292272 91
TOTAL 100, 21142283

Cromatograma 2. Bencidin bismaleimida (BBM) a 5.6. min,
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. Anexo Experimental

_ WUESTRA 271
E DSt ;A 7 FAULT 10
CHANNEL A INJECT 10/22/92 12.48:34 STORED 7O BIN & 3
97 -8e
562
DATA SAVED 7O BIN ¥ '3
10/22/92 12:48:34 CH= At PS= 1,
FILE 1. METHOD ©. RUN 23 INDEX 3 BIN .3
PEAKE AREAY RY AREA BC
. 1 0.08 8.65 9683 82 i L
2 62 088 0. 7552789 02 SR
3 B8.306 9.97 1010411 @8
4 ?.071 148 8695 05
s 9.142 2.32 17269 @2
6 ©.475 2.48 57741 02
? 8.863 z.8 7655 02
8 9.897 3.a9 11783 @3
9 0.027 356 3325 02
10 ©.034 3.8 4161 03
i 2.9865 472 7882 81
12 25.799 5.62 3138378 01
13 2497 7.53 303768 @1
14 @.255 11.82 316! Y
TOTAL 100, 12164685

Cromatograma 3. Acido bencidin bismale&mico (ABBM) a 0.80 min,

bencidin bismaleimida (BBM) a 5.60 min.
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Conclusiones

CONCLUSIONES., -

El . desarrollo de. este trabajo - cubrié ‘los’ rgquérimigntos
establecidos por el Macroproyecto "Funcionalizacidn ‘de’ Polimeros
para - la- Extrusién- Reactiva  para - la.: Rleacién:.con .Plasticos .de

Ingenieria", considerando lo siguiente:

- 'Se logré obtener un producto de buena purezé, a partir de las
materias primas sehaladas {Bencidina Yy Anhidrido maleico),‘
caracterizandolo por métodos espectroscépicos.

-~ El1 proceso de sintesis que se sugiere, da altos rendimientos
(>96%), con un tiempo de reaccién (aprox. 1 hora), mejorando los
reportados en la literatura por Searle y Mandric.

~ Se empled un disolvente diferente a los descritos en 1la
literatura, de bajo costo , f&cil recuperacién y purificacién, por lo
el proceso puede patentarse.

- Se propuso un diagrama de flujo del proceso de sintesis.

- En el estudio cinético de la reaccién de ciclizacién se mostré
la necesidad de emplear 2 moles de anhidrido acétice y de trietil
amina por cada mol de 4&cido bencidin bismaledmiceo, para obtener
resultados favorables. Asi como también se verificé el efecto de las
sales de magnesio como catalizadores de la reaccidén de ciclizacién.

- La viabilidad de desarrollo de este proceso dependeré
directamente de los resultados posteriores del Macroproyscto, en el
cual se tiene contemplado la copolimerizacién de la BBM con algunos
otros monémeros como estireno, asi como también la funcionalizacién

de polimeros como el polibutadieno, polipropileno, etc.
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