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Introduccién y Objetivos

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las poliamidas son polimeros que poseen un amplio rango de aplicaciones
industriales; se usan como fibras sintéticas en aplicaciones textiles, llanteras,
alfombras y en la elaboracion de cuerdas. En su forma plastica, las poliamidas se
utilizan en la produccion de engranes, tuberias, aislamiento de cables, cierres y

dientes de cepillos.*

Por otro lado, los derivados de azobenceno son compuestos que al ser
incorporados en cadenas poliméricas, presentan multiples aplicaciones en Optica y
fotonica entre las que destacan el switching, el almacenaje Optico y el hologréafico,

asi como la elaboracion de guias de onda y acopladores de luz.

En el presente trabajo se sintetizaron 8 nuevas poliamidas derivadas de diaminas
alifaticas y dicloruros de acido terftélico e isoftalico. Aparte, se sintetizé también un
nuevo mondémero a partir del rojo disperso 19 y del diclouro del acido tereftalico. A
partir de este monOmero se prepard una nueva poliamida por medio de una
reaccion de condensacion utilizando 1,6 hexametilendiamina. Todos estos
compuestos se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y en los que
hubo oportunidad por medio de Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN).
Ademas, se estudiaron las propiedades térmicas de dichos polimeros mediante

andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria de barrido diferencial (DSC).
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Objetivos

» Sintetizar y caracterizar una nueva serie de poliamidas derivadas de
diaminas alifaticas y dicloruros de &cido aromaticos.

» Sintetizar y caracterizar un nuevo monomero a partir del dicloruro de un
acido aromatico y el azocompuesto rojo disperso 19.

» Sintetizar y caracterizar una nueva poliamida a partir del monémero anterior
y una diamina alifatica.

» Estudiar las propiedades térmicas de los polimeros obtenidos mediante
andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC).
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2. ANTECEDENTES

2.1 Poliamidas

Una poliamida es un polimero que contiene una serie de monodmeros unidos
mediante enlaces péptidicos. Pueden presentarse en la naturaleza de forma
natural como en las proteinas, lana u otras fibras naturales, o bien se les puede
encontrar de forma artificial como en el Nylon. El enlace amida se produce como
resultado de la reaccion de condensacion entre un grupo amino y un acido
carboxilico o cloruro de &cido, con eliminacién de una molécula de agua o HCI

como subproducto de la reaccion.

Las poliamidas estdn consideradas como uno de los polimeros técnicos mas
versatiles y con mayores posibilidades de aplicacion. Se emplean en sectores muy
variados, aunque su uso estd mas extendido entre los textiles, envases y
recubrimientos porque la variedad de monomeros, aditivos, cargas, refuerzos y
modificadores disponibles permiten adaptarlas a los requisitos especificos de cada

aplicacion.

El grupo amida, que se presenta a intervalos regulares en la molécula lineal
basica de todos los homopolimeros de poliamida, determina las caracteristicas
fundamentales de los plasticos de ingenieria de poliamida. El fuerte caracter polar
de estos grupos resulta de una union del hidrogeno entre las moléculas vecinas
gue da como consecuencia la rigidez, la resistencia mecéanica y térmica de estos
materiales. La presencia de segmentos flexibles de hidrocarburo alifatico entre los
grupos R-CONH-R hace que las poliamidas sean altamente cristalizables. Estos
tltimos grupos determinan la absorcion de agua de la poliamida sélida, que

aumenta con el acortamiento de las secuencias de cadena alifatica entre ellos.
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Las sobresalientes caracteristicas mecanicas de las poliamidas les abren campos
de aplicacion muy variados, entre los que destacan su resistencia al impacto, su
perfecta maleabilidad y su rendimiento en aplicaciones criticas. Los automoviles
Porsche montan asientos con bastidor moldeado en PA6 GF (Bayer) reforzada
con fibra de vidrio y modificada al impacto. La aplicacion es reflejo del grado de
resistencia y confiabilidad de los moldeados de poliamida de gran tamafio. La
resistencia térmica de las poliamidas se demuestra en las tomas de aire para
Rover en Zytel 70g30 HSLR de DuPont reforzado con fibra de vidrio moldeadas en
cuatro piezas que se sueldan por vibracion asegurando la rigidez y resistencia

mecénica necesarias bajo cargas extremas de vibracion.?

Las poliamidas homopoliméricas son resistentes a casi todos los disolventes
organicos, carburantes, grasas y aceites minerales, acidos inorganicos diluidos y
alcalis hasta concentraciones del 20 % de NaOH y KOH, amoniaco liquido y
dioxido de azufre. El acido sulftrico concentrado, el acido férmico al 90% vy el fenol

disuelven las poliamidas efectivamente.

Al incorporar segmentos voluminosos tales como acidos carboxilicos aroméaticos,
diaminas alifaticas o aroméaticas ramificadas en la molécula de poliamida en lugar
de cadenas alifaticas tipo (CHy),, se obtiene una poliamida semicristalina o
amorfa, dura y resistente, con transparencia de cristal. La conjugacién del grupo
amida con anillos aromaticos da lugar a plasticos de resistencia extrema a la
temperatura (arilamidas). Las poliamidas amorfas exhiben caracteristicas tipicas
de las poliamidas cristalinas, aunque la absorcion de agua es mucho mas baja,
por lo que no las manchan ni las bebidas ni la tinta; con la absorcién de agua
aumenta su dureza. Resisten al impacto hasta -40° C y exhiben buenas
caracteristicas de fluidez hasta practicamente su elevada temperatura de

transicién vitrea.
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2.1.1 Policondensaciones a baja temperatura de clor  uros de

acido con diaminas

Este tipo de reaccion se puede llevar a cabo de dos maneras. Una de ellas es en
solucion y la otra en la interfase formada entre dos disolventes inmiscibles. En la
primera, la reaccion se lleva a cabo en un disolvente inerte con la presencia de un
receptor de acidos, y el polimero puede precipitar o bien ser soluble. En la
segunda técnica, la amina se disuelve en agua, mientras que el cloruro de acido
se disuelve en un disolvente organico como cloroformo. Algunas de las variables
mas importantes involucradas en la polimerizacion interfacial son: el disolvente

organico y la concentracion de los reactivos

El disolvente organico es la variable mas importante porque éste controla la
particion y difusion de los reactivos entre las dos fases inmiscibles; la velocidad de
reaccion, solubilidad y la permeabilidad del polimero generado. El disolvente debe
ser de una composicion especifica para que prevenga la precipitacion del polimero
antes de alcanzar un alto peso molecular. El polimero final no debe ser soluble en
el disolvente y el tipo de disolvente también tendra influencia en las caracteristicas
del estado fisico del polimero. Disolventes tales como hidrocarburos clorados tales
como cloroformo, diclorometano, o bien aromaticos tales como piridina se

recomiendan para este tipo de sistemas.

Los polimeros sintéticos se pueden clasificar por el tipo de método utilizado para
su sintesis. Estos pueden ser: polimeros de adicion en cadena o bien polimeros

de condensacion.
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Polimeros de adicion en Cadena: Se requiere de una especie reactiva
iniciadora (anion, cation o radical libre) y de una unidad monomérica que
puede ser cualquier alqueno sustituido. La especie iniciadora forma un
intermediario muy reactivo al reaccionar con el doble enlace del alqueno, en
donde el polimero se va formando conforme se unen mas mondémeros al
extremo reactivo de la cadena en crecimiento. (El polietileno es el ejemplo

mas comun de este tipo de polimerizacion).

Polimeros de condensacion: Las reacciones ocurren entre dos moléculas
bifuncionales, es decir, tienen un grupo quimico reactivo en cada extremo
de sus moléculas, y cada enlace nuevo del polimero se forma
independientemente de los otros. EIl polimero producido suele tener dos
monomeros en forma alternada, y por lo comun tiene otros atomos ademas
de carbono en la cadena principal. El Nylon, que es una poliamida formada
al hacer reaccionar un diacido y una diamina, es el ejemplo mas comun de

un polimero de condensacion.

2.1.2 Nylon

El descubridor del nylon y quien lo patenté primeramente fue Wallace Hume
Carothers. A la muerte de éste, la empresa DuPont conservo la patente. Los
Laboratorios DuPont en 1938, produjeron esta fibra sintética fuerte y elastica, que
reemplazaria en parte a la seda y el rayén. El nylon es una fibra textil elastica y
resistente, no es atacada por la polilla, no requiere de planchado y se utiliza en la
confeccién de medias, tejidos y telas de punto, también cerdas y sedales. El nylon
moldeado se utiliza como material duro en la fabricaciébn de diversos utensilios

tales como mangos de cepillos, peines, etc.
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Con este invento, se revolucion6é en 1938 el mercado de las medias, con la
fabricacion de las medias de nylon, pero pronto se hicieron muy dificiles de
conseguir, porque al afio siguiente los Estados Unidos entraron en la Segunda
Guerra Mundial y el nylon fue necesario para hacer material de guerra, como
cuerdas y paracaidas. Pero antes de las medias o de los paracaidas, el primer
producto de nylon fue el cepillo de dientes con cerdas de nylon. Las primeras

exportaciones llegaron a Europa en 1945.

En contra de algunas creencias su nombre no es un juego de palabras, ya que no
hace referencia a dos ciudades (Nueva York y Londres), que conjugadas en
idioma inglés dan como resultado NyLon, sino que segun John W. Eckelberry
(DuPont), "nyl" es una silaba elegida al azar y "on" es en inglés un sufijo de

muchas fibras.

Otra version dice que el nombre deberia haber sido "no-run”, indicando que las
medias hechas por este material no se rompian con facilidad pero por razones
juridicas fue cambiado a Nylon. Otra leyenda atribuye el nombre a abreviaciones
de exclamaciones como "Now You Lousy Old Nipponese" (o "Now You Look Old
Nippon") en contra de los japoneses al tratarse de un sustituto de la seda que se
habia importado de China ocupada por los japoneses en la Segunda Guerra
Mundial®.

El nylon (de la marca comercial registrada: nylon®) es un polimero artificial que
pertenece al grupo de las poliamidas. Se genera formalmente por
policondensacion de un didcido con una diamina. La cantidad de atomos de
carbono en las cadenas de la amina y del acido se puede indicar detrds de los
iniciales de poliamida. El mas conocido, el PA6.6 es por lo tanto el producto formal
del acido butandicarboxilico (acido adipico) y la hexametilendiamina. El nylon 6,6

(Figura 1) tiene una unidad repetitiva, que se repite n veces, para formar una
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fibra. El primer 6 que acompafia al nylon nos indica el nimero de carbonos de la

amina y la segunda cifra es el nimero de carbonos del 4cido carboxilico.*

- n
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Figura 1. Nylon 6 (abajo) y Naylon 6,6, mostrando la direccion de los enlaces

peptidicos, Unica diferencia estructural entre ellos.

El nylon 6,6 se sintetiza por condensacion en el laboratorio a partir del cloruro de
adipoilo y la hexametilendiamina. Pero a nivel industrial se utiliza el &cido adipico
con la hexametilendiamina. Por razones practicas se utilizan soluciones de la
amina Yy del cloruro del diacido. Entre las dos capas se forma el polimero que es

tratado para dar el hilo de nylon.

Las fuerzas moleculares del nylon son secundarias. Presenta fuerzas de London
(no polares) y mdaltiples puentes de Hidrégeno. Los enlaces por puente de
hidrogeno y otras interacciones secundarias entre cadenas individuales,
mantienen fuertemente unidas a las cadenas poliméricas. Tan fuerte, que éstas no

tienden particularmente a deslizarse una sobre otra. Esto significa, que cuando se
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estiran las fibras de nylon no se extienden mucho, si es que lo hacen, lo cual

explica por qué las fibras son ideales para emplearlas en hilos y sogas.

Sin embargo, las fibras también tienen sus inconvenientes. Si bien poseen buena
fuerza tensil, es decir, que son resistentes cuando se las estira, por lo general
tienen baja fuerza compresional, o sea, son débiles cuando se aprietan o se
comprimen. Ademas, las fibras tienden a ser resistentes en una direccion, la
direccién en la cual estan orientadas. Si se las estira en angulos rectos a la
direccion de su orientacion, tienden a debilitarse. Debido a esta extrafia
combinacion de resistencias y debilidades, a menudo resulta una buena idea

emplear las fibras juntamente con otro material, como un termofijo.

Las fibras frecuentemente se usan para reforzar los termofijos. Compensan las
carencias de los termofijos y a su vez, las resistencias de estos, hacen lo propio
con las falencias de las fibras. Cuando un termofijo o cualquier otro polimero es

reforzado de este modo con una fibra, se dice que es un material compuesto.

2.2 Azobenceno

Los azocompuestos son compuestos organicos nitrogenados cuya férmula general
es R-N=N-R donde R y R’ pueden ser grupos iguales o diferentes, y son
comunmente grupos alquilo o arilo. La presencia de un doble enlace N=N tiene
importantes consecuencias en la estereoquimica de la molécula, ésto le da mayor
rigidez y restringe el nimero de posibles formas. La principal caracteristica es la

geometria coplanar entre los atomos de nitrégeno unidos por el doble enlace.>®

En afos recientes se despertd un gran interés por los colorantes azoicos debido a
gue las peliculas de polimero que contienen al grupo azobenceno prometian ser

materiales capaces de almacenar datos electronicos. ElI proceso de
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almacenamiento de datos radica en la reactividad fotoquimica del azobenceno y
en su capacidad para experimentar la fotoisomerizacion reversible trans-cis, es
decir, se debe a la posibilidad que tienen los cromoéforos de azobenceno de

cambiar de orientacién al ser irradiados con luz polarizada’

El azobenceno (Figura 2) es un compuesto de formula quimica CioHioN>.
También se conoce como difenildiaceno, azobenzol, bencenoazobenceno o
azobisbenceno y presenta una apariencia fisica cristalina en forma de pajuelas
color amarillo. Este compuesto presenta un peso molecular de 182.22 g/mol; su
composicion es C:79.09%, H:5.53% y N:15.38%. Posee un punto de fusion de
68°C, una temperatura de ebullicion de 293°C, una densidad de 1.1-1.2 g/cm?, una

presion de vapor de 1mmHg a 104°C y un punto de inflamacion de 476 ®

Figura 2. Estructura del azobenceno

Se puede sintetizar por reduccion del nitrobenceno con Fe en solucion de NaOH o
por reduccién electrolitica en Aalcalis diluidos. Es insoluble en agua,
completamente soluble en alcohol, éter y acido acético glacial. Aunque es un

compuesto estable, es combustible, incompatible con oxidantes fuertes y sensible

10
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a la luz. El azobenceno puede obtenerse como un subproducto en la sintesis de

la bencidina.®

Los azobencenos son compuestos muy conocidos y han sido estudiados
durante varios afos. Al inicio su uso fue exclusivamente como colorantes. El
azobenceno no sustituido es un compuesto amarillo, pero dependiendo de los
sustituyentes presentes en él puede adoptar tonalidades que van de naranja a rojo

parpura.®

2.3. Los Azopolimeros

La fotoisomerizacion del azobenceno se conoce desde los afios cincuenta.
Cuando el grupo azobenceno se incorpora a un polimero, su fotoisomerizacion
puede tener una variedad de consecuencias inesperadas que se han discutido en
algunas revisiones recientes. A mediados de los 80’s, Todorov y col. descubrieron
gue cuando ciertos grupos azobenceno se encontraban disueltos en una matriz de
polimero, las unidades de azobenceno se fotoisomerizan trans-cis en presencia de
luz lineal polarizada y eventualmente se orientan perpendicularmente al eje de
polarizacion del laser, produciendo dicroismo y birrefringencia en una pelicula de
azopolimero. Afos mas tarde, Ringdorff y Wendorff's en Alemania reportaron el
mismo fenédmeno en polimeros liquido-cristalinos con unidades de azobenceno.
Estos grupos jugaban un papel doble, ya que actuaban como mesdgenos y a su

vez como unidades fotoactivas, es decir, excitables al ser irradiadas.®

Los polimeros que contienen en su estructura grupos funcionales han llegado a
ser de gran importancia para el progreso de la ciencia de los polimeros, en donde
el reto principal de los investigadores ha sido el de encontrar un balance entre la

funcionalidad y el facil procesamiento del polimero. Estas macromoléculas

11
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pueden ser disefiadas para que contengan los grupos funcionales en las cadenas

laterales, en la cadena principal o en entrecruzamientos.™!

De las metodologias existentes para la sintesis de azopolimeros, éstas
pueden ser clasificadas en base a las dos siguientes caracteristicas: a) Por la
ubicacion del grupo funcional azo en la cadena polimérica y b) Por la estabilidad

térmica del grupo azo, por ejemplo, su naturaleza alifatica o aromatica.’

Numerosos azopolimeros han sido sintetizados, caracterizados vy
reportados en la literatura, algunos de ellos con el grupo azobenceno formando
parte de la cadena principal y otros teniéndolo como grupo pendiente. Algunos
azopolimeros contienen unidades de azobenceno unidas a una cadena principal
no rigida via un espaciador flexible. Estos dltimos han mostrado ser la mejor
opcion para aplicaciones fotonicas dado que su flexibilidad les confiere mayor

libertad de movimiento.*?

La cadena principal flexible mas comudn es un acrilato o metacrilato. Existen
varias unidades de azobenceno de alto momento bipolar que poseen grupos
donador-aceptor, entre las cuales la mas utilizada en la amino-nitro sustituida,
cuyo momento bipolar es aproximadamente de 9.02 D calculado por el método
semi-empirico PM3. EIl primer azopolimero sintetizado de este tipo contenia

unidades de Rojo Disperso-1 por ser éste un compuesto comercial (Figura 3)."
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/\N/\/OH

NO,

Figura 3. Estructura del Rojo Disperso-1

Posteriormente se encontré que al reemplazar el grupo etilo unido al atomo de
nitrdgeno por un grupo metilo permitia un mejor empaque entre los grupos
azobenceno. De esta manera, se desarrollo la serie de azopolimeros pnMAN,
cuya estructura general se muestra en la Figura 4, donde p significa polimero, n
indica el nimero de metilenos presentes en el espaciador flexible, M significa

metacrilato y AN se refiere a la unidad de azobenceno amino-nitro sustituida.****
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J

NO,

Figura 4: Estructura de un polimero de la serie pnMAN

Los azopolimeros con unidades de azobenceno sustituidas con grupos donador-
aceptor de alto momento bipolar, al ser irradiados con luz lineal polarizada dan
origen a tres movimientos fotoinducidos. EIl primero es la fotoisomerizacion trans-
cis-trans continua de los grupos azobenceno que ocurre a nivel molecular. El
segundo movimiento fotoinducido es el fotoalineamiento de los croméforos
azobenceno de forma perpendicular al eje de polarizacion de la luz laser con que
son irradiados, el cual se da a nivel de microdominios. Finalmente, el tercer
movimiento fotoinducido consiste en el movimiento de cantidades masivas de
material polimérico al irradiar una pelicula de azopolimero con luz lineal polarizada

modulada a diferentes intensidades.?*
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Primer movimiento fotoinducido: la fotoisomerizacion trans—cis del azobenceno

El azobenceno puede considerarse como un material fotocrémico (que cambia de
color al ser irradiado con luz), ya que tiene dos isémeros trans y cis (Figura 5) que

absorben a diferentes longitudes de onda.

uv
N
SN

N§N
©
D
N\N UV-Vis
A

D
A
UV-Vis /©/
N
SN

isbmero trans isbmero cis

Figura 5. Fotoizomerizacion trans-cis del azobenceno
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El valor de la absorcion maxima depende de los sustituyentes presentes en el

compuesto, asi el isomero trans del azobenceno no sustituido presenta una

longitud de onda maxima de absorcién a 313 nm debida a la transicion —1* del

grupo azo N=N vy el isébmero cis a 436 nm debido a la transicion n—1* del mismo

(Figura 6). En principio, se puede emplear luz para promover la isomerizacion

trans—cis y guardar informacion hasta la desactivacion o isomerizacion en reversa

cis—trans.
#
A I Al inicio
Diespués de irradiar
----- con luz TV
g -
o~ &
|/ )
= ' K nm*
’ !
= JJ \ B -
# l‘\. - - = .
Il.l "'\ r R N
I N e .
350 450

Longitud de onda {nm)

Figura 6. Espectro UV-vis de un polimero con unidades de azobenceno de

bajo momento dipolar

En la practica, esto no es posible por dos razones: primero porque el cambio en el

color no es notable dada la absortividad mas baja del isbmero cis; segundo,

porque el isémero cis es muy inestable y so6lo puede conservarse en la oscuridad

durante un maximo de dos horas antes de regresar a la forma trans mas estable.

El cis—azobenceno también puede isomerizarse a la forma trans térmicamente

(Figura 7). La velocidad de fotoisomerizacion para azobencenos de bajo momento

bipolar es muy lenta (de minutos a horas). Con sustituyentes donador—aceptor, las
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absorbancias de ambos is6meros trans y cis se superponen, por lo que dichos
azobencenos ya no son fotocromicos. El tiempo de vida media del isbmero cis es
ademas mucho mas corto. Por lo tanto, los azobencenos sustituidos con grupos
donador—aceptor pueden isomerizarse continuamente trans—cis—trans durante
tanto tiempo como sean iluminados con luz UV-vis y la velocidad de

fotoisomerizacion es rapidisima, del orden de los picosegundos.

Sz (rt—7c*)
S, (m—m*)
S1 (n—m*) S1 (n—7*)
So
S,:, CIs

frans

Figura 7. Diagramas de energia para las diferentes transiciones

Segundo movimiento fotoinducido: el fotoalineamiento

En una pelicula amorfa de azopolimero con unidades de azobenceno sustituidas
con grupos donador—aceptor y temperatura de transicion vitrea (Ty) alta, los
grupos azobenceno tienden a estar distribuidos al azar. Al iluminar dicha pelicula
con luz lineal polarizada se activa la fotoisomerizacion de los grupos azobenceno
que tienen un componente de su dipolo paralelo a la direccién de polarizacién de
la luz. En otras palabras, si los grupos azobenceno estan orientados

perpendicularmente a la polarizacion de la luz no se fotoisomerizaran. Por el
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contrario, los grupos azobenceno que no estén orientados perpendicularmente si
se fotoisomerizardn trans-cis-trans de manera continua y por consiguiente se
moveran ligeramente en el proceso, cambiando su posicion paulatinamente, y si al
final del ciclo de fotoisomerizacion caen perpendiculares al eje de polarizacién de
la luz se volveran inertes a ésta y dejaran de moverse. La concentracion de grupos
azobenceno que caen perpendiculares a la polarizacibn de la luz crecera
continuamente y eventualmente alcanzara un valor estacionario (Figura 8). Por lo
tanto, al final, el niUmero de cromoforos azobenceno alineados perpendicularmente

al eje de polarizacioén de la luz habra aumentado.

polarizacicon

Figura 8. Orientacién de los grupos azobenceno en un azopolimero antes y después de

ser irradiados con luz lineal polarizada

Este alineamiento de los grupos azobenceno produce dicroismo y birrefringencia,
fendmenos que son medibles. Asi pues, cuando una muestra con una orientacion
no preferida de grupos azobenceno se ilumina con luz lineal polarizada se obtiene
una muestra fotoalineada birrefringente, la cual se puede apreciar por microscopia
de luz polarizada, ya que los dominios esmécticos (estructura liquido—cristalina

donde los mesogenos estan orientados en dos dimensiones) formados presentan
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una apariencia similar a una estrella (Figura 9). El aspecto mas interesante de este
fendmeno es que al iluminar la muestra fotoalineada con luz circular polarizada los
cromoforos azobenceno se vuelven a fotoisomerizar continuamente trans—cis-
trans y el cambio continuo de eje de polarizacion de la luz circular polarizada
desordena o restaura la orientacion inicial al azar de los grupos azobenceno,

borrando la birrefringencia.

Figura 9. Dominios esmécticos en una pelicula del polimero pAMAN después de ser

irradiado con luz lineal polarizada

Tercer movimiento fotoinducido: movimiento de cantidades masivas de material
polimérico

Otro tipo de movimiento, mucho mas sorprendente a nivel masivo, ocurre al mismo
tiempo que la fotoisomerizacion. Si la intensidad del laser de luz es modulada y
golpea la superficie de una pelicula de polimero a diferentes intensidades, es decir
en ciertas zonas con mayor intensidad y en otras con menor, un movimiento
masivo de material polimérico puede acompafar a la fotoisomerizacion. Asi pues,
estos movimientos no estan limitados al grupo azobenceno rigido, sino que

involucran varias cadenas poliméricas. Para explicar este fendbmeno, se podria
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hacer una analogia entre un azopolimero y un tren. En este caso, las unidades de
azobenceno, que son los Unicos grupos moviles fotoquimicamente, actian como
las locomotoras, mientras que el resto del polimero actia como los vagones que
se mueven en concierto arrastrados por los mesdgenos maviles. Los volimenes
afectados por este tipo de movimiento son hasta del orden de micrones cubicos, lo
gue da origen a relieves grabados de superficie fotoinducidos (Figura 10). Dichos
grabados no son borrables Opticamente al ser irradiados con luz, pero es posible
escribir sobre ellos conservando los grabados iniciales que aun estan ahi. La
microscopia de fuerza atémica (MFA) mostré que la corrugacion obtenida con luz
laser en peliculas de polimero de T4 alta era profunda, del orden de cientos de

nandémetros, incluso al nivel de micrones.

Figura 10. Relieve grabado de superficie fotoinducido sobre una pelicula de azopolimero

de la serie pnMAN.

Se sabe que cuando la luz se usa in situ junto con calor, el relieve grabado de
superficie comienza a desaparecer, lo cual se confirmd por microscopia de fuerza

atomica (MFA); en consecuencia un grabado de densidad de volumen o grabado
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enterrado se forma por debajo de la superficie donde el relieve grabado de
superficie estaba presente. El grabado de densidad tiene una eficiencia de
difraccion similar, pero no es visible en el andlisis de superficie. Esto significa que
por debajo de la superficie de la pelicula de polimero se forma una fase densa que
alterna con una fase menos densa. Esta periodicidad de la estructura enterrada
es idéntica a la periodicidad de la deformacion de superficie inducida por luz. Es
interesante sefialar que dicho grabado de densidad puede obtenerse en una
pelicula de polimero de rojo disperso, pero no se forma en una pelicula similar de
polimero sin la sustitucion donador-aceptor en el grupo azobenceno. La
explicacion sugerida para este fenomeno es la formacion de una fase liquido—
cristalina (la fase densa), donde los picos de la superficie rugosa existieron antes

del calentamiento.

Posibles aplicaciones fotonicas

Existen varias aplicaciones fotonicas posibles de estos fenomenos, de los cuales
el almacenaje optico reversible, tanto digital como holografico, es el mas obvio.
Con ayuda de una méascara es posible inducir el fotoalineamiento en ciertas zonas
de una pelicula de azopolimero dejando inertes otras. Esta aplicacion es muy
atractiva ya que el procedimiento de escritura es relativamente rapido y facil, y la
estabilidad a largo plazo y el borrado son procedimientos muy sencillos y
eficientes. El almacenaje digital puede perfeccionarse punto por punto, lo que
permite flexibilidad para el proceso, mientras que el almacenaje holografico puede
ser pretendido en escala tridimensional, dada la posibilidad de almacenar mas de
una imagen en la misma pelicula de polimero al rotar la pelicula bajo exposicion.
Aln mas atractiva es la posibilidad de construir un dispositivo foténico completo

en una simple pelicula de polimero.
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El segundo movimiento fotoinducido permite lineas de escritura, asi como puntos,
y estas lineas pueden actuar como guias de onda, confinando una sefial optica
dentro de ellas. Los grabados de superficie, resultado del tercer movimiento
fotoinducido, pueden actuar como acopladores de luz dentro y fuera de estas
guias de onda, y la fotorrefractividad permite el “switching” de las sefiales de luz
entre dos diferentes caminos Opticamente trazados en la pelicula de polimero.
Aparte de estas aplicaciones principales, los filtros foténicos sirven como
separadores de polarizacion, para el reconocimiento de la forma y la orientacion
de cristales liquidos y el “switching”, pero existen muchas otras posibles

aplicaciones fotdnicas.

2.3.1 Propiedades térmicas de los azopolimeros func  ionales

El comportamiento térmico de un azocompuesto esta dado por los grupos Ry R’
gue estén ligados al grupo funcional Azo. Los compuestos azo alifaticos son
térmicamente inestables y se descomponen para dar radicales libres, mientras que
los compuestos azo aromaticos son extremadamente resistentes a la temperatura
debido a la estabilizacion por resonancia. Los factores quimicos que influyen los
comportamientos térmicos de los azopolimeros incluyen fuerzas primarias de
enlace, fuerzas secundarias de enlace o de Van der Waals, enlace de Hidrégeno,

estabilizacién por resonancia, etc.'* *°

2.4 Espectroscopia infrarroja.
El rapido desarrollo de la espectroscopia infrarroja se presento a finales de la
segunda guerra mundial cuando fue comercializado el primer equipo con

amplificadores electronicos y detectores de radiacion construido en los Estados

Unidos. Hoy en dia, la espectroscopia infrarroja es probablemente el método mas
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ampliamente usado para la investigacion de estructuras poliméricas y analisis de

grupos funcionales."’

El principio de este método se apoya en la interaccion de la radiacion
electromagnética infrarroja y la masa. Esta interaccion, es resultado de la
absorcion de ciertas longitudes de onda del espectro electromagnético, en el que
la energia corresponde a la energia de transicion entre varios estados
vibracionales-rotacionales o solo estados rotacionales de moléculas o grupos
radicales dentro de una molécula. En el espectro producido, la intensidad de
absorcion es registrada como funcion del numero de onda o de la longitud de onda
ya que generalmente, grupos especificos de atomos en una molécula se
manifiestan en bandas de absorcion caracteristicas y siempre se manejan en un
rango bien definido dependiendo de la composicion de la molécula, y siempre
aparece a los mismos numeros de onda, lo que hace posible la identificacion de
grupos funcionales presentes en el compuesto analizado. En funcién de los
valores exactos en el que los nimeros de onda aparecen, se pueden hacer
conclusiones acerca de la influencia de grupos adyacentes en la molécula. Es
debido a esto, que se puede crear una imagen de la configuracibn molecular y
determinar detalles de la estructura probable de una molécula. Debido a la gran
variedad de posibles vibraciones en una molécula es practicamente imposible
encontrar dos compuestos que puedan tener espectros rotacionales idénticos. Por
esta razén, muy comunmente se habla del espectro infrarrojo como la “huella
digital" de una molécula. Tomando en cuenta que la intensidad de absorcién es
una medida de la concentraciébn de un grupo, el espectro infrarrojo puede ser
usado en analisis cuantitativos. En adicion a los analisis estructurales, cualitativos
y cuantitativos, la espectroscopia infrarroja es muy util en la determinacion del
peso molecular numero promedio, en el grado de ramificaciones y en estudios del

monitoreo de reacciones quimicas en moléculas poliméricas. Otra aplicacion, es la
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determinacion del grado de arreglos regulares en macromoléculas tales como son

la cristalinidad y la orientacion de fibras y peliculas.®

Un factor importante que permite el uso extenso de la espectroscopia infrarroja en
la caracterizacion de polimeros, es que tanto materiales solubles como insolubles
pueden ser analizados. Las muestras pueden ser preparadas en forma de
pelicula o en polvo y en caso de que sean muy gruesas pueden ser analizadas por
el método de reflectancia total atenuada. La espectroscopia infrarroja junto con la
Resonancia Magnética Nuclear son los mas comunmente usados debido a su
conveniencia y rapidez en el campo de los estudios analiticos y estructurales de

los polimeros™®.

2.5 Resonancia Magnética Nuclear

El fendbmeno esta basado en la absorcion de ondas de radio por algunos nucleos
de moléculas cuando éstas se encuentran sometidas a la accion de un campo
magnético intenso y lo factores que intervienen en dicho fenbmeno son: la
naturaleza de los nucleos, la energia de radiofrecuencia y la intensidad del campo

magneético aplicado.

Naturaleza de los nucleos
No todos los nucleos de los elementos son susceptibles a la RMN para que éstos

la presenten es requisito indispensable que dichos nucleos tengan espin nuclear

Espin nuclear
Es una propiedad del nucleo y es el movimiento rotacional de éste en un eje
imaginario dando como resultado un momento magnético. Los nucleos

completamente esféricos tienen una distribucion de carga uniforme y no presentan
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espin nuclear en cambio los nucleos que no son esféricos (oblato y prolato) si

presentan espin nuclear ya que la distribucion de carga no es uniforme.

.

\ t
\
) -
i
oblato prolato

Figura 11. Nucleos no esféricos

El espin varia de acuerdo a las caracteristicas carga masa de los atomos y los
valores que toma estan dados por las siguientes reglas:

a) Todos los nucleos con nimero atémico non, independientemente de su niamero
de carga, presentaran sefial en RMN, 'H, 'B, °N, °C, y 0. En el presente
trabajo solo se pondré interés en *H, y C.

b) Los nimeros con masa par y carga non, también presentardn sefial en RMN
por ejemplo: 2H, 1B, *N.

c) Los ndcleos con masa par y carga par, no presentaran sefial en RMN.

Como conclusion, se puede decir que todos los isétopos con espin nuclear pueden
emplearse en la espectroscopia de RMN, no todos absorben energia a la misma
radiofrecuencia ni presentan la misma facilidad de manejo; asi se tiene que la
mayoria de los estudios de RMN se han centrado sobre el protén y sobre el
carbono (*Hy **C).
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Energia de radiofrecuencia
Esta energia es generada en un transmisor de radiofrecuencia y debe estar

relacionada con el campo magnético aplicado. En el espectro electromagnético, la

primera region corresponde a las ondas de radio frecuencia cuyo valor vV es de 3.3

x 10% A y es utilizada por los osciladores de los espectrémetros para contribuir al

fenémeno de la RMN.

Las ondas electromagnéticas estan compuestas por dos campos variables: uno
eléctrico y uno magnético. Desde el punto de vista fisico cuando la velocidad de
precesion del nucleo se iguala a la velocidad de una de las componentes H1 de la
radiacion electromagnética que gira en la misma direccion de la orbita precesional
del ndcleo, en este momento se efectda fisicamente el cambio de orientacion del

momento magnético y con esto el fenémeno de la resonancia. %

Orbita precesionado

URVRUAY x

Antena de radio \
transmisor \

'* Componente rotacional del campo magnético

Ho campo magnético aplicado

Figura 12. Fendmeno de resonancia
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2.6 Anadlisis térmicos

2.6.1 TGA (Andlisis termogravimétrico)

Este andlisis tiene como objetivo determinar los cambios en la masa de una
muestra en relacién con el cambio de temperatura, es decir, por medio de este
método de andlisis, se pretende definir hasta que punto un polimero es estable.
Comunmente es aceptado que un polimero es estable hasta el momento en el que

pierde el 5% de su masa total por efecto de la temperatura.

El TGA es ampliamente usado en la investigacion y pruebas de caracterizacion de
materiales como los polimeros, ya sea para determinar temperaturas de
degradacion, humedad absorbida por los materiales, el nivel de compuestos
organicos e inorganicos en los materiales, residuos de disolventes o hasta para
estimar la cinética de corrosion en oxidaciones a alta temperatura. El
calentamiento de las muestras se puede hacer en una atmosfera de Nitrégeno o
con aire; la diferencia radica en que en la primera atmdsfera se pueden conocer

los carbonos residuales de la muestra y con la atmésfera de aire no. %

2.6.2 DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Esta técnica estd basada en que la diferencia en la cantidad de calor requerida
para incrementar la temperatura de una muestra y de la referencia puede ser
funcién de la temperatura. Esto es debido a que tanto la muestra como la
referencia son mantenidas practicamente a la misma temperatura durante todo el
andlisis. La referencia debe tener una capacidad calorifica bien definida en el

rango de temperaturas en las que se hace el analisis. El principio basico de esta
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técnica es que, cuando una muestra pasa por una transformacion fisica (cambio
de fase) necesita que fluya por ella una mayor o menor cantidad de energia en
relacion a la referencia para mantener ambas a la misma temperatura.
Dependiendo si se necesita que fluya mas o menos calor por la muestra se puede
decir que es un proceso exotérmico (cristalizacion) o endotérmico (fusion). La DSC
es ampliamente usada en la observacion de cambios de fases, uno de estos

cambios de fase es la Ty(temperatura de transicion vitrea).

La temperatura de transicion vitrea se presenta cuando la temperatura de un
so6lido amorfo se ve incrementada. Esta transicion se puede ver como un “escalon”
en la linea base de la grafica que produce la DSC debido a que se presenta un
cambio en la capacidad calorifica de la muestra, mas no un cambio de fase. Por
otro lado, conforme la temperatura desciende, un sélido amorfo se volvera menos
viscoso y en algun punto, las moléculas tendran la libertad suficiente para moverse
y acomodarse en una estructura cristalina (temperatura de cristalizacion) siendo
este, un proceso exotérmico. En otras palabras, la Ty es la temperatura a la que se
da una pseudotransiciéon termodinamica en materiales vitreos, por lo que se
encuentra en vidrios, polimeros y otros materiales inorganicos amorfos.
Termodinamicamente hablando, no es propiamente una transicion. La T4 se puede
entender como el punto en que el polimero deja de ser rigido y comienza a ser
blando o chicloso. Es un punto intermedio de temperatura entre el estado fundido

y el estado rigido del material. #*
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Condiciones generales.

Los solventes y reactivos empleados en la sintesis de los monémeros y polimeros
se compraron a Aldrich y fueron utilizados como se recibieron. El rojo disperso-
19 es un compuesto comercial de Aldrich. Todos los reactivos fueron guardados y
sellados antes y después de ser usados para evitar que absorbieran humedad.
Los espectros FT-IR se registraron en un espectrofotdmetro Nicolet modelo 510 en
solucién de CHCI; para los compuestos soélidos. Los espectros de *H-RMN de los
compuestos en solucion se corrieron en un espectrofotometro Bruker Avance 400
operado a 400 Hz para 'H. Las propiedades térmicas de los compuestos tales
como la estabilidad térmica (T10), temperatura de transicion vitrea (Tg) y punto de
fusion (Tr) se determinaron por andlisis termogravimétrico (TGA) de 20 a 600 Ty
por calorimetria de barrido diferencial (DSC), de -100 a 300 €. Las TGA de los
polimeros se registraron en un aparato Hi-Res TGA-2950 Instrument y las DSC en
un equipo DSC-2910 Instrument, empleando en ambos casos una velocidad de

calentamiento de 20° C/min.
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3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Sintesis de poliamidas modelo

Se preparé una solucion de cloruro de tereftaloilo (313.2mg, 154.2 mmol) en
cloroformo. Paralelamente, se prepar6 otra solucion de 1,6-diaminohexano
(120.3mg,103.5 mmol) en agua, agregando NaOH en la misma proporcion molar
a la del cloruro de acido (la relacion molar entre el cloruro de acido y la diamina
fue 1.5 :1) A continuacion, se mezclaron ambas soluciones y con la ayuda de una
espatula se retird el polimero formado en la interfase. Una vez llevada a cabo la
reaccion, los productos obtenidos fueron filtrados, lavados con agua y secados a

vacio.

La metodologia usada para sintetizar las demas poliamidas modelo fue la misma,
so6lo que se sustituyo el cloruro de tereftaloilo por cloruro de isoftaloilo y se usaron
también 1,8—diaminoctano, 1,10-diaminodecano y 1,12—diaminododecano. Los
productos no fueron solubles en disolventes organicos comunes, por lo que no se

pudieron obtener sus espectros de *H-RMN y *C-RMN.

A continuacion, se presenta la interpretacion del espectro infrarrojo representativo
de las poliamidas modelo sin rojo disperso-19. Se trata de la poliamida

sintetizada con el 1,12-diaminododecano y dicloruro de terftaloilo (T,12).
Para T,12:
IR (CHCI3, solucién): 3012 (s, C-H aromético), 2921 (s, CH, y CH3), 1438 (s, C=C

aromatico), 1676 (s, CO-N amida), 814 (fuera del plano C-H aromatico) cm™.
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No se pudo obtener el espectro de *H-RMN de las poliamidas, ya que ninguna se
pudo solubilizar en disolventes organicos comunes apropiados para llevar acabo la

caracterizacion mediante esta técnica.

@)

Cl + H,N—(CH,)—NH, _ NaOH_
Cl

n=6,8, 10y 12
N—(CH)5~ *  HCl

Figura 13. Reaccion propuesta para la obtencion de las poliamidas de referencia.

3.2.2 Sintesis del mondémero con rojo disperso 19 (R D19T)

Se hizo reaccionar Rojo Disperso-19 (300 mg, 91 mmol) con dicloruro de
tereftaloilo (657 mg, 324 mmol) en 300 mL de DMF. La mezcla se calent6 a 80C
por 2 horas con agitacion constante a reflujo. Una vez transcurrido el tiempo de
reaccion, se evaporoé el disolvente a presion reducida a un minimo volumen, se
adicion6 1 g de silica y se evapord. El solido obtenido se seco al vacio y purifico
por cromatografia en columna utilizando la técnica de “dry pack”, y como eluyente
se utilizé una mezcla 80:20 de hexano: acetato de etilo. La cantidad obtenida de
RD19T fue de (109.4 mg, 164 mmol). Rendimiento 38.34%, P°f = 157°C,
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Para RD19T:

IR (CHCIs, solucion): 3060 (s, C-H aromatico), 2850, 2919, 2952 (s, CH;
alifaticos), 1723 (s, COO-arom, éster aromatico), 1510 (s, N=N), 1598 (s, NO;),
1385 (s, CH,-0), 826 (fuera del plano C-H aromatico) cm™,

1H-RMN (DMSO, 400 MHz) (ver esquema 1) = 8.37 (d, 2H, J= 11.83 Hz, H*?),
7.96 (d, 2H, J=11.78 Hz, H**), 7.87 (d, 2H, J=9.18 Hz, H>®), 6.99 (d, 2H, J= 9.29
Hz, H"®), 3.90 (t, 4H, H*"*% 1718 3.82 (t, 4H, H'® ?* %%} ppm

o O
14 10
9
13
Cl 17,18 17', 18" Cl
15 o/\/N?fo > 12
16 19,20 4
O 7 (@)

5 6
N—/N

1 4

2 3

NO,
Esquema 1
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NO,

Monomero con RD-19

Figura 14. Sintesis del monémero RD19T
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3.2.3 Sintesis de la poliamida pRD19T-6

Se preparo una solucion de RD19T (100 mg, 151 mmol) en diclorometano. Aparte
se disolvieron 1,6—diaminohexano (17.5 mg, 151 mmol) y trietilamina (76.2 mg,
754 mmol) en diclorometano; se calentd y agito la solucién durante 5 minutos. Se
mezclaron rapidamente ambas soluciones y se precipitd el polimero agregando 25
ml de hexano. La poliamida obtenida se filtrd, se lavé con hexano y seco al vacio
para posteriormente ser concentrada a presion reducida. Se obtuvieron 102.3 mg
de la poliamida pRD19T-6. Rendimiento: 86.7% .P°f =163°C

A continuacion, se presenta el espectro infrarrojo de la poliamida sintetizada
(pRD19T-6) con el monémero con RDI19T previamente obtenido y 1,6-

diaminohexano.

Para pRD19T-6

IR (CHCI3, solucion): 1730 (s, COO-arom, éster aromatico), 3080 (s, C-H
aromatico), 2922, 2956 (s, C-H alifatico), 1510 (s, N=N), 1681 (s, CO-N, amida),
1453 (s, C=C aromatico), 1587, 1600 (s, NO,) cm™.
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Poliamida con RD-19

Figura 15. Reaccion propuesta para la obtencion de la poliamida con RD19T
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3.3 Estrategia de trabajo resumida
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4. DISCUSION Y RESULTADOS

4.1 Sintesis y Caracterizacion de poliamidas

Las poliamidas sintetizadas con dicloruros de acidos y cuatro diferentes diaminas
(1,6 — Diaminohexano, 1,8 — Diaminoctano, 1,10 — Diaminodecano y el 1,12 —
Diaminododecano fueron preparadas de acuerdo a la siguiente secuencia sintética
(Figura 16):

o)
cl
cl
NaOH
o +  Ho,N—(CH,),—NH, >
(0]
o) o n=6,8, 10, 12
cl -
o)
l?l—(CHz)n-l?l T Hl
H H
m
O 1

Figura 16. Ruta sintética para la obtencién de poliamidas
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Dicloruros de acido (tereftalico o isoftélico) se hicieron reaccionar mediante una
polimerizacion interfacial con diferentes diaminas lineales de 6, 8, 10 y 12
carbonos cada una. Los bicloruros de acido fueron disueltos en cloroformo,
mientras que las diaminas se disolvieron en agua para poder obtener las

poliamidas correspondientes (1).

Las poliamidas sintetizadas se caracterizaron por espectroscopia de Infrarrojo
(FTIR) y se intenté obtener Resonancia Magnética Nuclear (*H-RM). Los espectros
FTIR de las poliamidas (Figura 17) mostraron bandas alrededor de 1676 y 1681
cm™ correspondientes al enlace CO-NH de la amida. Ademas, se observaron dos
bandas adicionales, una stretching alrededor de 1457 cm™ y una “fuera de plano”
alrededor de 838 cm™ debidas a los enlaces C=C y =C-H presentes en los grupos

aromaticos de la molécula.

Los espectros 'H-RMN y *C-RMN no pudieron ser obtenidos ya que ninguna
poliamida fue soluble en los disolventes que comunmente se utilizan para utilizar

esta técnica.
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235173

44000 4000 RELH

Figura 17. Espectro IR representativo de las poliamidas modelo

Las propiedades térmicas de las poliamidas con valores de n= 6, 8, 10 y 12 se
determinaron por analisis termogravimétrico (TGA); mientras que la temperatura
de transicion vitrea (T,) se determiné mediante calorimetria de barrido diferencial

(DSC), obteniendo los siguientes resultados (Tabla 1).
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Tabla 1. Propiedades térmicas de las diferentes poliamidas modelo sintetizadas

Propiedades térmicas
Poliamida T,(C) T5(C) | Tw(T)

T,6 140.14 / 143.33 / 144.67 255.3 278.9
T,8 No se pudo obtener 261.8 287.9
T,10 5.98/8.79/18.71 256.7 287.3
T,12 161.59 /163.19 / 164.84 155.4 184.9
1,6 110.83/114.42/117.99 243.8 258.2
1,8 96.08 / 98.95/102.73 247.5 277.6
1,10 83.19/85.64/88.71 220.1 261.9
1,12 72.55/75.43/77.71 250.5 286.9

Donde, T significa que la poliamida fue sintetizada con cloruro de tereftaloilo e |
significa que fue sintetizada con cloruro de isoftaloilo. El nimero hace referencia a
la cantidad de carbonos por los cuales esta conformada la diamina empleada en
la sintesis. Asi, T,6 significa que la poliamida se sintetizé con &cido tereftalicoy 1,6

diaminohexano.

De acuerdo con los resultados obtenidos por TGA y DSC, las poliamidas
sintetizadas con cloruro de tereftaloilo no siguen una tendencia clara para los
valores de T4y se observa que en general las temperaturas Ts y T1g SOn cercanas
0 mayores a los 200C. En cambio, para las poliamidas sintetizadas con el cloruro
de isoftaloilo se observa que conforme aumenta el nimero de carbonos de la
diamina usada, la T4 va disminuyendo. Las (Ts y Ti0) son mayores a los 220C.

Tomando en cuenta que la Ts es reflejo de la estabilidad térmica de un material y
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gque en base a ello se determina la viabilidad del uso de este mismo en

aplicaciones en las que la resistencia a la temperatura es un factor de importancia

primordial, se puede decir que las poliamidas pueden encontrar aplicacién en

industrias del giro textil, automotriz (como partes del sistema de alimentacion de

aire de los motores y en los interiores del auto) y de recubrimientos; ya que

dificilmente, los productos terminados de estas industrias pueden estar expuestos

a temperaturas mayores a los 150C. La Figura 18 ilustra la TGA de la primera

poliamida registrada en la tabla 1; mientras que la Figura 19 ilustra el DSC de la

poliamida I, 10.

100
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50
45
40
35
30
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TGA Nylon T,6

100

200

500 600 700

Figura 18. Analisis termogravimétrico de la poliamida T,6
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Como resultado de los DSC realizados a estos polimeros, se puede observar que

los que fueron sintetizados con cloruro de terfetaloilo no presentaron ninguna

tendencia identificable con el nimero de carbonos contenidos en la cadena

alifatica de la diamina utilizada. De hecho, el polimero sintetizado con el 1,8

diaminoctano y cloruro de terftaloilo (Figura 19) no presento Tg, inclusive partiendo

desde una temperatura de -100<C. Por otro lado, los polimeros sintetizados con el

cloruro de isoftaloilo (Figura 20) tuvieron tendencia a presentar una Ty a menor

temperatura conforme aumentaba el nUmero de carbonos contenidos en la cadena

alifatica de la diamina utilizada. Esto se debe a que mientras mas largo es el

espaciador flexible, mas movil se vuelve la molécula.
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=
]

ERFE_NYLONE_TEREF_[SCI00(0-03-07) 004
ERFG_MYLONS_ TEREF_CSC100{10:04-07) 002
ERFG_NYLONE_ TEREF_OSC100(10-04.07) 003
ERFG_MYLONE_ TEREF OSC100¢30-03-07) 007
ERFG_AYLONE TEREF DSCI000-03-07 002

\ T
1 T .
W T -
S e ) es -
R S T
\H e T— -
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Figura 19 . Calorimetria de barrido diferencial de la poliamida T,8
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Figura 20 . Calorimetria de barrido diferencial de la poliamida 1,10
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4.2 Sintesis y caracterizacion del monOmero con roj o0

disperso 19.

La sintesis del monomero con RD-19 se llevo a cabo de acuerdo con la
metodologia previamente descrita en la seccién 3.3 del presente trabajo (Figura
21).

o HO\\\N///OH

Cl +
Cl

©  en DMF

z
Il
Z

NO,

C'EK@)K O\N e 0)\©\!§CI
2
D

NO,

Monémero con RD-19

Figura 21. Ruta sintética para la obtencién del monémero con RD-19

El dicloruro de tereftaloilo se disolvi6 en DMF y se calenté a una temperatura de
aproximadamente 80C. Una vez que el cloruro estuvo totalmente disuelto en DMF
se procedi6 a agregar en pequefias cantidades el Rojo Disperso 19 (RD-19) hasta

completar los 300 mg; esto se hizo con el fin de permitir que las moléculas
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reaccionaran en la proporcion adecuada, es decir, que cada molécula de RD-19 se
pudiera encontrar con dos moléculas de dicloruro de tereftaloilo, y de esta manera
obtener el mondmero deseado. Una vez que se termind de agregar el RD-19, la
reaccion se dejo por un lapso de dos horas y la mezcla de reaccién se concentré a
presion reducida para obtener un producto solido. Este compuesto se purifico por
cromatografia en columna; y después de varias pruebas se determino usar una
mezcla 80:20 de hexano: acetato de etilo como eluyente. La cantidad de
mondmero obtenido con este procedimiento fue de 228.7 mg, lo que representd un
rendimiento de 38.34%.

En el espectro infrarrojo del monémero (Figura 22) se puede apreciar la presencia
de una banda correspondiente al carbonilo del éster aromatico a 1723 cm™, asi
como dos bandas adicionales a 1598 y 1510 cm™ debidas al doble enlace C=C
aromatico y al grupo NO; respectivamente. Asimismo se observan bandas
adicionales a 1452 (N=N), 1385 (C-O del éster) y 826 cm™ (H-C=, aromaético fuera
de plano).
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Figura 22 . Espectro FTIR del monémero sintetizado.

El espectro *H-RMN del monémero se muestra en la Figura 23, y como se puede
apreciar, el espectro 'H-RMN (DMSO, 400 MHz) de este compuesto presenta
cuatro sefiales en la zona aromética a & 8.37 (d, 2H, J= 11.83 Hz, H*®), 7.96 (d,
2H, J=11.78 Hz, H"), 7.87 (d, 2H, J=9.18 Hz, H>®) y 6.99 ppm (d, 2H, J= 9.29 Hz,
H"®). Asimismo se observan dos multipletes en la zona alifatica debidos a los
protones alifaticos presentes en el monémero 3.90 (t, 4H, H'"!8 1718) '3.82 (t, 4H,

H19, 20, 19’,20’) ppm.
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Figura 23 . Espectro *H-RMN del monémero sintetizado

Las propiedades térmicas de este mondmero se reportan en la tabla 2.

Tabla 2. Propiedades térmicas del monémero sintetizado.

Analisis Térmicos

Compuesto Tg(<T) T5(C) | Tw(C)

Monémero con R.D.19 No lo present6 197.7 203.5

De acuerdo a la DSC (Figura 24), mondmero sintetizado con RD-19, como la
mayoria de los monémeros no presentd Tg, sin embargo, se pudo identificar su
punto de fusion alrededor de los 157C. Respecto a la estabilidad térmica, la TGA
de este compuesto (Figura 25) present6 una Tsa 197°C (temperatura a la que el

compuesto pierde el 5% de su masa).
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Figura 24 . Calorimetria de Barrido Diferencial del monémero sintetizado
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Figura 25 . Andlisis termogravimétrico del monémero sintetizado
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4.3  Sintesis y caracterizacion de la poliamida co n rojo

disperso 19

El monémero con rojo disperso 19 al igual que la hexametilendiamina fueron
disueltos en diclorometano por separado; ambas soluciones fueron mezcladas y
puestas en calentamiento y agitacion constante por un lapso de 5 minutos. El
producto una vez extraido y purificado presenté una apariencia de polvo color rojo

brillante.

o o

O O
C|Y©)K \\\N/// h(C| + HzN/\/\/\/NHZ
o) © O
N=N
NO,
Trietilamina| Diclorometano
(@) (@)
o o H HN
/\/\/\
i N ~ +  Hcl
o) © O
NN
n
NO,

Poliamida con RD-19

Figura 26. Ruta sintética para la obtencién de la poliamida con RD-19

49



Discusion y Resultados

En el espectro infrarrojo de este polimero (Figura 27) se puede observar una
banda a 1681 cm™ correspondiente al carbonilo de la amida. De igual manera, la
banda de 1510 hace referencia al azobenceno de nuestro polimero y que por
consiguiente puede ser llamado azopolimero, mientras que con las bandas de
1587 y 1600 se identifica al NO, y con 1453 a los doble enlaces C=C presentes

en el polimeros.

En la tabla 3 se presentan las propiedades térmicas que presento el nuevo

azopolimero.
Tabla 3
Andlisis Térmicos
Compuesto Tg(C) Ts(C) T (C)
Poliamida con RD-19 121.53/122.03/123.21 210.9 240.5

De acuerdo con los resultados obtenidos en la TGA (Figura 28), la poliamida con
unidades de RD-19 presenta valores de Ts y Ti0 mayores que los del que
monomero, esto, debido en parte a la presencia de las cadenas alifaticas de la
diamina que fueron agregadas al polimero. Respecto a las poliamidas que no
contienen RD-19, el nuevo azopolimero presenta temperaturas similares Ts y T1o

en cuanto a la estabilidad térmica se refiere.
En la DSC de este polimero (Figura 29), a diferencia del monémero que lo

precede se puede observar la aparicion de la Tgen un intervalo que va desde los
121 hasta los 123C.
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Sample: ERFG MONFRAN TGA

File: C:.. \ERFG_POLFRAN_N2_TGA(17-05-07).00°
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Figura 28 . Analisis termogravimétrico de la poliamida con RD-19
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Figura 29 . Calorimetria de barrido diferencial de la poliamida con RD-19
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5. CONCLUSIONES.

Se obtuvieron una serie de poliamidas modelo procedentes de dos
diferentes dicloruros de acidos (cloruro de tereftaloilo y cloruro de isoftaloilo)
gue se hicieron reaccionar con diaminas de 6, 8,10 y 12 metilenos
respectivamente. Todos los polimeros obtenidos presentaron un color

blanco.

Se estudiaron las propiedades térmicas de los polimeros modelo mediante
TGA y DSC, los cuales mostraron una alta termoestabilidad y, en algunos

casos, se observo una temperatura de transicion vitrea.

Se sintetizé un mondmero con unidades de rojo disperso 19 mediante una
esterificacion entre el cloruro del diacido y el azocompuesto mencionado.
Con la obtencién de este monomero fue posible producir una poliamida
mediante una polimerizacion de condensacion con una hexametilendiamina.
Dicho material obtenido presenté una resistencia térmica parecida a las
poliamidas que no contenian rojo disperso 19, una transicion vitrea y una
coloracion rojo intenso. Dicha coloracion es caracteristica de los

compuestos que contienen el grupo azobenceno en su estructura.

La poliamida con unidades RD-19 presenta un valor de T4 mayor (T4 =
122.03°C) al de las poliamidas modelo que usaron dicloruro de isoftaloilo y
en comparacion con la poliamida modelo T,6, su T4 es un poco menor. La
Tsy T1o de la poliamida con RD-19 (T10 = 24.05°C) en general son menores

gue todas las poliamidas sin RD-19 sintetizadas.
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Glosario

6. Glosario

TGA . . e s o
Thermogravimetric Analisis (Analisis Termogravimeétrico)

DSC Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria de Barrido
Diferencial)

RMN H Resonancia Magnética Nuclear Proténica

IR .
Infrarrojo

RD.19 Rojo Disperso 19
Serie de polimeros donde, p significa polimero, n indica el

pnMAN numero de metilenos presentes en el espaciador flexible, M

significa metacrilato y AN se refiere a la unidad de azobenceno
amino-nitro sustituida

Birrefringencia

Desdoblamiento de un rayo luminoso en dos direcciones cuando
se propaga en un medio en cuyas propiedades dependen de la
direccion del agente propagante.

DMF

Dimetilformamida
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