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Capitulo 1. PROBLEMATICA

1.1. Introduccion

Los polimeros han tomado una parte importante en la vida cotidiana del ser humano. Sin
darnos cuenta, su presencia ha sido cada vez mas importante ya que estos estan cada vez mas
en nuevas tecnologias, llegando a reemplazar a materiales como metales, vidrio y fibras
naturales; los cuales son considerados para la fabricacion de articulos y herramientas de

primera, segunda y tercera necesidad.

Aunque se tiene registro del uso de polimeros naturales (biopolimeros) como, la seda o el
algoddn, la nueva sintesis de estos polimeros sintéticos; sin lugar a dudas, da una nueva
perspectiva de lo que se puede llegar a realizar con ellos, desde la investigacion hasta la
fabricacion de articulos como se ha mencionado anteriormente. Un ejemplo diafano de esto,
es la forma en como se fabrican muchas de las prendas de vestir. Por ejemplo, desde la
antigliedad; las prendas de vestir se habian confeccionado a partir de la seda, pieles y algodon,
y hoy en dia, se elaboran de poliéster o poliamidas (polimeros sintéticos: por ejemplo,

polimeros vinilicos).

En el presente trabajo de investigacion, se sintetizaron polimeros del tipo polibencimidazol
(PBI), por medio de una reaccion de policondensacion. Esto se logra, haciendo reaccionar de
una tetramina tetrasustituida con distintos acidos dicarboxilicos; mediante la variacion de
tres monomeros: acido furanodicarboxilico, acido tereftalico y acido oxobis benzoico.
Adicional a esto, se propone utilizar un método novedoso de sintesis; cambiando el medio de
reaccion diferente al convencional reportado en la literatura. (Eaton, Carlson, & Lee, 1973).

Para la caracterizacion de los polibencimidazoles se realizaron las siguientes pruebas:

e FTIR
e TGA
e Viscosimetria
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1.2. Justificacion

A través del tiempo, siempre ha habido un avance significativo en la forma de vivir, buscando
como meta, la comodidad y facilidad, por medio de los recursos que nos rodean, no solo la
utilizacion de lo que hay en nuestro entorno, sino también como desarrollo de nuevos

productos que faciliten la vida.

Por tal motivo el presente trabajo de investigacion tiene por objetivo exponer una via alterna
de sintesis de los PBI’s a traves del uso de una tetramina y varios acidos dicarboxilicos los
cuales estuvieron sometidos a un cambio de disolvente (medio de reaccion) para optimizar
la facilidad su sintesis ya que, de acuerdo a la literatura, anteriormente se ha trabajado con

un disolvente muy viscoso, complicando llevar la sintesis a mayor escala.

Por el contrario, el medio de reaccion que se propone es mas liquido lo cual facilita la
eliminacién una vez terminada la polimerizacién. Por tanto, al utilizar un nuevo disolvente

se puede obtener de una manera mas facil estos polimeros con un alto peso molecular.

1.3. Planteamiento del problema
La manera en que se ha sintetizado este producto no es tan sencilla, haciendo que el polimero

sea de dificil obtencién, por lo que se propone lo siguiente:

Se quiere sintetizar polibencimidazoles a partir de 3,3,4,4 -tetraminobifenilo (TAB)
utilizando tres acidos dicarboxilicos (acido dicarboxilico 4,4’-Oxobis (&cido benzoico),
acido 2,5-furanodicarboxilico y acido tereftalico) en un nuevo medio de reaccion (reactivo

de Eaton), para evitar el uso del PAA, controlando las condiciones de reaccion que son:

e Relacion mondmeros/reactivo de Eaton.

e Tiempo de reaccion de la reaccion de polimerizacion (policondensacion) [t].

Para obtener polibencimidazoles con un buen porcentaje de rendimiento y con un peso

molecular adecuado.
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La reaccion de polimerizacion (policondensacion) que se propone en la literatura para la

obtencion de los PBI’s es el siguiente: (Tai-Shung Chung, 2006)

0
N
HoN !:l—o—R \c
HoN 2 /
N
|
H n
0 0 N
HN NH, ” ” Vi \C_R
+ R—0—C—R—C—0—R — \ / 1
N

n

0 o]
HaN R NH N N
T Ly
HoN NH2 \ N/

Figura 1. Reacciones de policondensacion que se proponen para diferentes monémeros
a fin de obtener un polibencimidazol.

En la figura 1. Se observan tres posibles rutas para la obtencion de PBI’s; en el primer caso,
se trata de la autocondensacion de un solo tipo de mondmero, por lo cual el polimero
resultante seria del tipo A-A, lo que significa que el mismo mondmero posee un carboxilo y

una diamina para poder ciclarse con él mismo.

El segundo caso se muestra como se forma un PBI a partir de dos monémeros, uno del tipo
acido dicarboxilico y una tetramina aromatica, por lo que los monémeros se policondensan

de la forma tipo A-B generando asi un copolimero de bencimidazol.

El tercer caso muestra una sintesis de policondensacion similar a las anteriores, con la
diferencia de que el compuesto que contiene las aminas, también posee un atomo central
unido a dos anillos aromaticos dando como resultado una molécula mas compleja que las

anteriores.
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1.4. Objetivos
1.4.1. Objetivos generales.

Sintetizar tres polibencimidazoles con:
e Buena solubilidad en disolventes altamente polares.

e Un alto peso molecular controlando las variables para que pueda ser reproducible en

el proceso de policondensacion.

e Mostar bases de como se podria obtener na nueva ruta de sintesis de
polibencimidazoles utilizando sUper acidos logrando asi disminuir los tiempos de

reaccion.

1.4.2. Objetivos especificos.
1. Probar la relacion de mondmeros (en cantidades equimolares) variando la cantidad
de volumen de Reactivo de Eaton.
2. Probar diferentes tiempos de reaccion con el propdésito de obtener un peso molecular

y un rendimiento controlado, bajo condiciones de reaccion adecuadas.

1.5. Hipdtesis.
El cambio del medio de reaccion facilitara el trabajo en la experimentacion y se obtendran

resultados positivos en la obtencion de polibencimidazoles de alto peso molecular.

El uso de R.E. nos permitird hacer que la reaccion de policondensacion para obtener
polibencimidazoles sea mas eficiente y rapida.
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2.1. Polimeros.
Los polimeros son macromoléculas formadas por la union de grandes cantidades de

moléculas de menor tamafio, pueden ser monémeros, dimeros o mezclas de estas moléculas.
Las reacciones por las cuales se combinan se denominan polimerizaciones... Puede haber
cientos, miles, decenas de miles 0 mas moléculas de monémero unidas en una molécula de
polimero. Cuando se habla de polimeros, se trata de materiales cuyos pesos moleculares

pueden alcanzar los cientos de miles o millones [sic]. (Odian, 2004).

2.2. Polimeros heterociclicos.

Los polimeros con heterociclicos en la cadena principal se introdujeron a principios de la
década de 1960 con el proposito de cumplir con el requisito de estabilidad para formar
plasticos resistentes a exposiciones en altas temperaturas por un largo tiempo y a aplicaciones
militares principalmente.

Este tipo de polimeros se han sintetizado buscando obtener una estructura rigida y para ello
se han incluido grupos aromaticos en las estructuras para cumplir con las expectativas

deseadas en los polimeros resultantes.

Cabe mencionar que varias variedades de estos tipos de polimeros se descubrieron durante
1960-1972 y se publicaron muchas revisiones en la literatura discutiendo principalmente su

sintesis y propiedades de resistencia al calor (Cassidy, 1980).

Se sabe que la presencia de enlaces entre los grupos heterociclicos aromaticos generan
cadenas muy rigidas de los polimeros, lo que garantiza la resistencia a las altas temperaturas
de transicion vitrea (Tg) y conduce a una alta resistencia mecénica, inclusive a temperaturas
elevadas; ademas, estos grupos heterociclicos aromaticos les confieren a estas

macromoléculas resistentes a los agentes quimicos.

2.3. Breve historia de los polibencimidazoles

A mediados del siglo XX, la Fuerza Aeérea de los Estados Unidos y la NASA buscaban
materiales adecuados para tolvas de descarga que pudieran tolerar temperaturas
extremadamente altas y que conservaran su forma a través de la resistencia mecanica en un

5
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intervalo de tiempo considerable. Esto ocasiono el comienzo de la bisqueda de materiales

adecuados concentrandose puntualmente en los polimeros heterociclicos aromaticos.

Entre los polimeros que se lograron sintetizar como prueba de materiales se encuentran las
poliquinolinas, los polibenzoxazoles, los polibenzotaiazol y los polibencimidazoles.

Se tiene registro que desde los afios 1940, cientificos rusos empezaron la sintesis de
polibencimidazoles por medio de la técnica de fusion en el estado sélido, dando lugar a

polibencimidazoles de tipo alifaticos (Mark, 1987).

La busqueda llegd a su fin en los afios de 1955-1961 cuando los cientificos Carl Shipp Marvel
y Herward VVogel, empezaron a revolucionar la quimica organica por retomar la incursion en
la sintesis de polibencimidazoles heterociclicos aromaéticos, (Leonard, 1994) logrando
obtener resultados positivos acerca de su obtencién manejando la condensacién en estado
fundido de los mondmeros para obtener los primeros polibencimidazoles heterociclicos
aromaticos. (PBI’s). (Herward Vogel, 1961).

El trabajo sobre estos polimeros en la etapa inicial de desarroll6 en Dupont y Hoechst
Celanese Research Co para NASA y el Laboratorio de Materiales de la Fuerza Aérea de EE.
UU. Antes de la década de 1980, la mayoria de las aplicaciones de PBI estaban restringidas
al bloqueo de incendios aplicandose a la elaboracion de ropa de proteccidn térmica, resinas

de matriz de alta temperatura y membranas para usar la técnica de dsmosis.

Después del accidente en la mision espacial Apolo 1 en la que tres astronautas murieron en
un incendio repentino, la NASA y la Fuerza Aérea de los EE. UU. promovieron fuertemente
el uso de fibras textiles PBI para la confeccion de prendas para astronautas, pilotos de
combate y accesorios de cabina aeroespacial. (Choe & Choe, 1996).

Para el afio de 1983, se comercializ6 por primera vez el primer polimero de bencimidazol, el

metafenileno, poli [2,2'- (m-fenileno)-5,5"-bibenzimidazol] para ser usado en la fabricacion
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de textiles y fibras de alta resistencia térmica bajo el nombre comercial de"Celazol®” (PBI
Lightweight Gold, 2020).

Hasta hoy en dia las fibras textiles PBI se han utilizado durante varias décadas para brindar
seguridad a bomberos, pilotos de aviacion y astronautas; ademas se han usado para piezas en
la aeronautica ya que su excepcional estabilidad térmica, su resistencia oxidativa frente a
productos quimicos y su gran capacidad ignifuga, son propiedades que destacan a los
polibencimidazoles haciéndolos el polimero mas deseado para emplearse en nuevas
tecnologias. (Vogel, H; Marvel, 1963).

En la siguiente tabla se condensan los acontecimientos mas importantes en el desarrollo de
los polibencimidazoles (desde un punto de vista tecnolégico-cientifico) mostrando que, el

campo de aplicacion aun es basto para este tipo de polimeros.

Tabla 1. Acontecimientos cientificos del desarrollo de los polibencimidazoles.

Fecha  Acontecimiento

1961 H. Vogel y CS Marvel sintetizaron por primera vez polibencimidazol
completamente aromatico (PBI) y documentaron su excepcional estabilidad
térmica oxidativa.

1967 La NASA contrato a Celanese para fabricar ropa y equipo de los astronautas a
base de PBI y continu6 haciéndolo en los programas Apollo, Skylab y Space
Shuttle.

1976 La Asociaciéon Internacional de Bomberos (IAFF) publicd su informe del
Proyecto FIRES. El informe dado indic6 que una mezcla de 40% PBI / 60%
Kevlar proporciona una alta resistencia al desgarro y una alta resistencia al calor.

1989 Hoechst Celanese consiguid la primera patente para articulos Celazole® PBI
moldeados por compresion (Serie U), que fue seguida rapidamente por su

primera patente para mezclas de PBI-Poliarilencetona (Serie T) en 1991.
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1996

2000

2012

2016

2017...

Se introducen y comercializan piezas Celazole® PBI de alta pureza para
semiconductores y pantallas planas, deposicidén quimica de vapor, deposicion
fisica de vapor, grabado y procesos de fabricacion relacionados.

Celazole® se convierte en un proveedor de polimero y pelicula de PBI para la
industria emergente de celdas de combustible para conjuntos de electrodos de
membrana de alta temperatura, y desarrolla el negocio de celdas de membrana
de intercambio de protones (PEM)

El Laboratorio Nacional de Los Alamos (LANL) demuestra una eficacia estable
de separacion de Ho/ CO2 con un flujo y una selectividad récord sin degradacion
del rendimiento durante una evaluacion de 330 dias a 250 °C en gas de sintesis
con una membrana de separacion PBI.

La NASA califica el uso de PBI en el compuesto aislante para el motor de cohete
de combustible: el Space Launch System Five-Segment Booster.

Diversas instituciones a nivel mundial buscan nuevos polimeros de PBI que
puedan ser Utiles para pilas de combustible, membranas de filtracion, peliculas
para celdas eléctricas y materiales aislantes contra altas temperaturas.
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2.4. Métodos de sintesis y obtencion clasica de los polibencimidazoles.

Los polibencimidazoles son una clase de heterociclicos aromaticos lineales cuya sintesis se
Ileva a cabo por distintos medios, (tanto solido como en disolucidn), sin embargo, todas estas
técnicas se caracterizan por el uso de bis (0-diaminas) aromaticas y &cidos dicarboxilicos (o
sus derivados) mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica de mondmeros de tipo AB
0 AA.

Algunas de las técnicas empleadas para su sintesis son por medio del estado sélido fundido
en una y dos etapas, 0 por medio de una disolucién donde los monémeros pueden reaccionar
quimicamente para generar el polimero deseado.

Hasta la fecha se tiene el registro de haber utilizado 18 diferentes tipos de tetramina y mas

de 50 variedades de diacidos para la sintesis de numerosas estructuras de PBI.

Estructura Nombre M.P.(°C)

NH, NH,
Ii 1,2,4,5-Tetraaminobenceno 274-276
NH, NH,
NH, NH,
:‘_( 3,3'4,4'-Tetraaminobifenilo 178-179
NH, NH,

NH, NH,
(0] -
ﬁ ﬁ 3,3',4,4'-Tetraaminodofenileter 150-151
NH;, NH,
NH, NH,
S
D7 -@ 3,3' 4,3 Tetraaminodifenilsulfuro 102-103
NH; NH,
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(0]
H2N ” N H2
S
Q Il @ 3,3',4,4'-Tetraaminodifenilsulfona 174-175
(@]
HoN

NH»
O
NH, Il NH,
C
D> ﬁ 3,3'4,4'-Tetraaminobenzofenona 217
NH5 NH,
NH»
NH,
OO 1,2,5,6-Tetraaminonaftalina -
NH
NH,
NH, NH,
2.3.6.7-Tetraaminonaftalina B
NH, NH,
H;CHN NHCH . . . . .
3 3 1,3-Dimetilamino -4,6 diaminobenceno 127-129
HoN NH>
CeHsNH NHCgH5 210-211
1,3Dimetilamina-4,6-dimonobenceno -
NH5 NH>

Figura 2. Monomeros de tetraminas aromdticas utilizadas para la sintesis de
polibencimidazoles.
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Estructura Nombre M.P(°C)
COOH ,
f Acido benceno-1,3-dicarboxilico 341-343
COOH
HOOC@COOH Acido benceno-1,4-dicarboxilico >300
COOCH
/@\ Acido benceno-1,3,5-tricarboxilico >300
HOOC COOH
Br
HOOC@COOH Acido 2,5 dibromo-1,4-benceno dicarboxilico -
Br
OH
Hoocgcow Acido 2,5 dihidroxi-1,4-benceno dicarboxilico >300
HO
HOOC‘O’COOH Acido ciclohexano-1,4-dicarboxilico 164-167
HOOC/Q\COOH Acido furan-2,5-dicarboxilico >300
HOOC COOH o C . .
| X Acido piridina-3,5-dicaboxilico >300
Y
N

11
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\ //

HOOC®™ 'N° "COOH

COOH

N COOH

HOOC

/

\

N COOH

COOH

&

COOH

HOOC

HOOC

HOOC

:

COOH

HOOC

§

o

;

Acido piridin-2,6-dicarboxilico

Acido piridin-2,4-dicarboxilico

Acido piridin-2,5-dicarboxilico

Acido naftalen-1,5-dicarboxilico

Acido naftalen-2,6-dicarboxilico

Acido naftalen-1,4-dicarboxilico

Acido bifenil 1-2,2-dicaboxilico

Acido bifenil 1-4,4-dicaboxilico

248-250

246-247

242-247

>300

>300

>300

>300

12
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HOOC COOH

HOOC COOH

Q¢

HOOC COOH

:
.

HOOC COOH

(@]

2
:

4,4-oxibis (acido benzonico)

4,4- (hexafluoroisopropiledeno) bis (acido benzoénico)

Acido benzofenona 4,4-dicarboxilico

Acido difenil sulfona-4,4-dicarboxilico

Figura 3. Mondmeros de dcidos dicarboxilicos aromadticas utilizadas para la sintesis de
polibencimidazoles.

2.4.1. Polimerizacion en estado solido (fundido)
Los cientificos Vogel y Marvel fueron los que realizaron la primera la policondensacion

fundida en estado sélido. Para llevarla a cabo se utiliza una mezcla equimolar de diferentes

tetraminas con los ésteres fenilicos de diferentes acidos dicarboxilicos aromaticos.

Las reacciones de policondensacion se llevan a cabo generalmente colocando una cantidad
equimolar de monomeros a polimerizar, tanto de tetramina como con ésteres fenilicos o
acidos dicarboxilicos bajo una atmosfera de nitr6geno. Cuando se tiene la atmosfera sin
presencia de oxigeno, se comienza el aumento de temperatura de tal forma que sea gradual

yendo desde 200 a 400 °C. Este tipo de meétodo tiene la particularidad de formar un

13
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prepolimero que debe pulverizarse antes de continuar la reaccion ya que resulta generar

polimeros de bajo peso molecular.

H,N NH,
n + n PhOOC——Ar——COOPh
HoN NH,
200-400°C

> A N
OO
N N
H

Figura 4. Sintesis de polibencimidazoles en estado fundido.

2.4.2. Polimerizacion en estado solido (fundido de dos etapas)

Esta metodologia consiste de dos etapas para lograr que el polimero ya conseguido, obtenga
un peso molecular més alto. La primera etapa consta de hacer reaccionar cantidades
equimolares de los mondémeros 3,3',4,4'-tetraaminobifenilo (TAB) y dicarboxilicos o sus
derivados (habitualmente ésteres difenilicos) colocandose en un matraz de fondo redondo
equipado con agitador mecanico y un condensador.

Dicho matraz se debe de llenar previamente con nitrogeno gaseoso evitando asi la presencia
de oxigeno; finalmente se coloca en un bafio de aceite a temperatura controlada y se calienta
de 220 a 260 °C durante la siguiente hora y media. Cuando finaliza esta etapa, se obtiene un
pre-polimero de color amarillo, el cual se pulveriza debido a que en la sintesis, también se
desarrollan subproductos como el fenol y agua.

En la segunda etapa se toma el pre-polimero pulverizado y se vuelve a poner en reaccion,
pero ahora a una temperatura mas elevada (360 a 400 °C) durante 1 hora. EI PBI resultante

exhibe un peso molecular mas alto que su sintesis predecesora.

14
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HoN NH; COOCgHs COOCqHs

H,N NH,
TAB DPIP

AN

270°C;1.5h

A . Prepolymer+2nC6H50H

<

H
N N
e LI
N N
PBI n

Figura 5. Sintesis de polibencimidazoles en estado fundido (en dos etapas).

360°C; 1h

2.4.2.1. Mecanismo de polimerizacion del estado sélido (fundido)

Un estudio cinético realizado por Wrasidlo y Levine, sugirioé que la condensacion procede a
través de un intermedio de la base de Schiff, que posteriormente pierde la molécula de fenol
para formar PBI y este es el paso determinante de la velocidad de reaccion.

La reaccion procede mediante la adicion de un nucleofilo aminico al carbonilo del carbono
del éster sequido de la eliminacién de agua. La base de Schiff generada entra en equilibrio
con el tautdbmero de bencimidazolina ciclado que se aromatizado al polibencimidazol en el

paso final con la eliminacion del fenol. (Wrasidlo & Levine, 2008).

15
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NH, ﬁ NH2
+ T—Ar [ TH
NH, OPh H_T_Ar
OPh
NH,
-H,0 Ho A
—_— [—.
—_—~/— —~————————
N=—C—Ar
OPH,
OPh H
-PhOH

Figura 6. Mecanismo de sintesis de los polibencimidazoles en estado fundido.

2.4.3. Polimerizacion en disolucion

La sintesis de Polibencimidazoles y sus derivados se ha llevado a cabo utilizando diferentes
disolventes de alto punto de ebullicion como N,N-dimetilacetamida y N,N-
dimetilformamida. El uso mas frecuente de estos disolventes conduce a un polibencimidazol
de muy bajo peso molecular, es decir a la ciclacion a la estructura de bencimidazol de forma
incompleta.

Hasta ahora se han hecho varios intentos para superar estos problemas mediante el uso de

una polimerizacion en el disolvente de alto punto de ebullicion para resistir la degradacion.

Se ha reportado que las diaminas aromaticas y los dinitrilos aromaticos sufren polimerizacion
en disolvente aprotico polar donde se forman las poliamidinas intermedias que

posteriormente se ciclan a PBI de bajo peso molecular en presencia de NH4CI/HCI

16
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(e Ve

NH,CI/CH;0H

N N
V4
C\/ O O \>C
HN N .

Figura 7. Sintesis de polibencimidazoles en disolucion, usando Dimetilacetamida como
disolvente y una mezcla de NH4CI/HCl para finalizar la ciclacién del polimero.

Los polibencimidazoles también se pueden sintetizar utilizando una solucién de dos etapas
utilizando la técnica de polimerizacion en fenol desgasificado, veratrol (1,2-
dimetoxibenceno), N,N-dimetilanilina y varios disolventes de amida tales como N,N-

dimetilacetamida, N,N-dimetilformamida. (Neuse, 1983).

Unos de los disolventes mas utilizados para la produccién de PBI es el &cido polifosforico
utilizado como disolvente y como agente de condensacion.

El PPA se utiliza como solvente para formar una mezcla homogénea, en la que la reaccion
de policondensacion es promovida por eliminacion eficiente del agua liberada. Ademas la
ventaja de una temperatura moderada (170-230 °C) y usando monomeros mas estables (TAB
estabilizado por tetrahidrocloruro), es una ruta excelente para preparar polimeros de alto

peso molecular.

17
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El principal inconveniente de este método es que el polimero termina en una muy disolucion
en PPA (3-5% en peso), por lo que una pequeria escala la polimerizacion debe estar conectada

con una relacion en la cantidad excesivamente grande del &cido.

Fuera de diferentes tipos de polibencimidazoles, la mayor parte de la atencion se ha centrado
en poli [2,2'-(metro-fenileno) -5,5'-bibenzimidazol] (meta-PBI 0 m- PBI en adelante) durante

las ultimas cuatro décadas.

NH, NH, H
HOOC COOH \ N
.
</
NH; NH, PPA y /
N,/20hr/200°C H N

n

Figura 8. Sintesis de polibencimidazoles con PPA.

2.5. Propiedades de los polibencimidazoles
Debido a que los polibencimidazoles son un tipo de polimeros heterociclicos aromaticos
lineales, les confiere atributos tales como: (Marvel, 1967).

e Gran resistencia térmica

e Alta resistencia frente a la hidrolisis de acidos y bases niveladas.

e Alta resistencia mecanica (excelentes para fabricar fibras y membranas de filtracion).

2.5.1. Solubilidad de los polibencimidazoles.
La mayoria de los PBI’s aroméaticos no son solubles en la mayoria de los disolventes

organicos debido a su estructura rigida, sin embargo, la mayor parte de ellos

18
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(independientemente de su estructura y origen), se disuelven parcial y totalmente en acidos
fuertes y disolventes organicos altamente polares.
En la siguiente tabla se muestran algunos acidos y disolventes que son efectivos para disolver

a los polibencimidazoles

Tabla 2. Disolventes utiles para polibencimidazoles
Tipo de disolvente Nombre
Acidos fuertes e 4cido sulfarico (H2S0.),
e metanoacido sulfénico (CH3SOsH)
e 4cido formico (HF)
e 4cido fosforico (HsPOa).
Organicos (altamente polares) e N, N-dimetil acetamida (DMACc)
e N,N-dimetilformamida (DMF)
e N,N-dimetilsulfoxido (DMSO)
e N-metil-2-pirrolidona (NMP)

La solubilidad de los polibencimidazoles aumenta al incorporar heteroatomos como oxigeno,
azufre, o grupos sulfona entre las unidades aromaticas, ademas se ha demostrado que mejoran
de la flexibilidad de la cadena. (Varma, 1977).

2.5.2. Estabilidad térmica de los polibencimidazoles.
La mayoria de los polibencimidazoles aroméaticos muestran excelente resistencia a la
exposicion a altas temperaturas, reportando resistir hasta 550 °C por varias horas de
exposicion.
Esta estabilidad térmica es debido a los siguientes factores (Marvel C. S., 1966):

¢+ Ausencia de enlaces débiles en la estructura del polimero.

¢+ Alto grado de conjugacion y deslocalizacion electrénica a lo largo del polimero

cadena

¢ Altarigidez de la cadena conferida por los grupos heterociclicos.
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Generalmente, la pérdida inicial del 5% al 10% en peso a 100 -120 °C se debe a las moléculas
de agua débilmente unidas al polibencimidazol, se debe la naturaleza higroscépica del
polimero.

Se sabe también que si el PBI tiene un enlace flexible en la cadena como -O- y -SO»- genera|
una disminucién en la estabilidad térmica en comparacion en los sistemas donde solo se
encuentran heterociclos, sin embargo no deja de ser excelente y oscila entre 350 a 450 °C en
atmosferas inertes.

Los polibencimidazoles tienen una temperatura de transicion vitrea (Tg) muy alta de
aproximadamente 425°C y no tienen punto de fusion.

2.5.3. Resistencia quimica de los polibencimidazoles

Debido a su estructura lineal heterociclica aromatica los polibencimidazoles tienen gran
resistencia quimica en ambientes extremadamente agresivos, lo que los hace muy dtiles en
medios acidos y basicos. Esto aunado a su resistencia térmica les permite ser un material
excelente para trabajarse en celdas de combustible donde las temperaturas con altas y con
pH’s extremos.

2.5.4. Alta resistencia mecanica de los polibencimidazoles.
Debido a que los PBI’s poseen grandes cualidades de resistencia mecanica por su estructura
lineal pero resistente, pueden utilizarse en distintas aplicaciones que son relevantes y variadas

para un polimero.

2.5.4.1. Fibras de Polibencimidazol

Las fibras de polibencimidazol generalmente se preparan disolviendo polvo seco de PBI y
cloruro de litio (LiCl) en DMAC a presion a una temperatura por encima del punto de
ebullicion del solvente. EI LiCl se utiliza para aumentar la vida util de la disolucion de dias
a varios meses.

La fibra de polibencimidazol tiene propiedades impresionantes que fueron exploradas tanto

en su tejido como en otras aplicaciones textiles. (Critchley, 1983). Las propiedades térmicas
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y de proteccion contra incendios dadas por las fibras PBI y sus mezclas con otras fibras de
alto rendimiento y fibras de vidrio muestran que su estabilidad es atil para las industrias

aeroespaciales. (Chang, 1997).

Algunas propiedades y aplicaciones representativas de la fibra PBI se enumeran a

continuacion.

Cualidades de las Fibras PBI.
1. No se quema ni se derrite.
No aporta combustible a las llamas.
No produce humo hasta 550 °C.
Retiene dimensién y estabilidad a alta temperatura.
Retiene la forma a alta temperatura.
Proporciona comodidad a través de la region de alta humedad.

Resiste a acidos y bases fuertes.

© N o 0o bk w N

Produce tejidos coémodos.

2.5.4.2. Membranas de Polibencimidazol

Los PBI’s son utilizados como membranas semipermeables para procesos de 6smosis inversa
a altas temperaturas, pH &cido o bésico condiciones y ambiente hostil.

Estos se eligen principalmente por su singularidad caracteristicas de nanofiltracion, su

resistencia mecanica y excelente estabilidad quimica.

En general, las membranas de PBI se preparan a partir de la disolucion de PBI/DMACc que
contiene 14-24% en peso de soOlidos de PBI. Este debe ser sumergido y recocido en
etilenglicol caliente (140-180 °C) para tener la selectividad y permeabilidad deseada. La
estructura del PBI juega un factor importante con el grupo imidazol ya que al poseer &tomos

de nitrégeno en el anillo, confiere un pH no tan acido (pKa = 5.25) (Seonghan Yu, 2009).
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Se ha trabajado con peliculas de PBI para la purificacién de agua del mar y las peliculas
funcionaron mejor a medida que la temperatura se elevo a 90 °C. La capacidad de rechazo
de NaCl de las membranas de PBI es bastante alta (95%). Ademas son buenas para permear
aniones tales como: iones fosfato, sulfato, cromato, arsenato, arsenito y borato; asi como
cationes de cobre con membranas de fibra hueca para nanofiltracion (NF). (Wan-Zhong
Lang, 2007).

2.5.5. Fotofisica de los polibencimidazoles.

Todos los PBI’s muestran una coloracion que va desde un marron rojizo a amarillo, ambos
en sélido y encontrandose en disolucion. Esto se debe principalmente a los anillos de
imidazol que estan en la estructura principal del polimero y dependiendo de la union con
heteroatomos u otro tipo de heterociclos en su estructura el color puede cambiar.

Las propiedades de estos polimeros tanto en disolucion como en estado sélido no se
encuentran facilmente en la literatura de PBI, excepto muy pocos informes sobre espectros
UV-Vis y sus posiciones. (Christopher B. Shogbon, 2006).

2.6. Perécidos.

Los superacidos o peracidos son especies quimicas que para denominarse como tal, deben
tener una acidez mil veces mayor que el acido sulfdrico al 100%. Estos mismos se preparan
combinando un acido de Lewis fuerte y un acido de Brgnsted fuerte; inicialmente el término
superacido fue propuesto por James Bryant Conant en 1927 para describir acidos mas fuertes

gue los minerales. (Cooper & Brown, 2020).

Sin embargo su estudio mas profundo se dio con George A. Olah (quien recibio el Nobel de
Quimica en 1994 gracias a sus investigaciones en superacidos y su uso en la observacion
directa de carbocationes).

El "acido magico™ de Olah, llamado asi por su facilidad para atacar hidrocarburos, se prepara
mezclando pentafluoruro de antimonio (SbFs) con acido fluorosulfarico (FSOsH).
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El superacido mas fuerte que se conoce es el acido fluoroantiménico, es una combinacion de
fluoruro de hidrogeno (HF) y SbFs. En este sistema, el HF se disocia, uniéndose el fluoruro
al SbFs, formandose SbFe¢, el cual es simultdneamente un nucleéfilo muy débil y una base
muy débil. El proton queda literalmente "desprotegido o desnudo”, lo que le da al sistema
una acidez extrema. (George A. Olah, 1979).

Olah demostrd que a 140 °C, el FSO3H-SbFs convierte al metano en el carbocation terbutilo,

(una reaccién que empieza con la protonacién del metano).

2.6.1. Funcion de Hammett y su relacion con los peracidos.
Por los afios treinta, Louis Hammett y su equipo de trabajo midieron la fuerza de &cidos y de
bases muy débiles, usando como base débil de referencia a la p-nitroanilina (pka = 0.99) cuya

fuerza basica podia medirse en disolucion acuosa.

Hammett y Deyrup disefiaron una ecuacion para poder determinar el pka de bases cada vez

mas débiles midiendo las concentraciones de bases muy débiles.

C
= —logKgzy+ +log 5
BH™ Cpu+

Hy = —logay+-

En la disolucién acuosa diluida, los coeficientes de actividad tienden a la unidad, por lo que
la funcion de acidez de Hammett (Ho) se vuelve identica al pH. Dicha ecuacion se puede

reescribir de una forma mas simplificada:

[B]
[BH+]

Ho = pka + log
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Para acidos concentrados Ho es una medida de la fuerza &cida, es decir, cuanto méas débil es
una base, mas fuerte sera la acidez propia del disolvente que se tiene que usar para protonar
la base. La acidez de disolventes &cidos fuertes actualmente se mide por métodos
electroquimicos.

Cuando nos referimos a valores negativo de pH, de ordinario nos referimos a valores de Ho,
en funcion de su capacidad para protonar bases muy débiles, el HCIOs 8M tiene un

pka=-4.0; este valor indica que el HCIO4 es un acido mas fuerte que otros acidos minerales.

En otras palabras, todo acido que posea un valor de pH negativo (tomando en cuenta que se
encuentran en medio es acuoso) se les denomina acidos fuertes; sin embargo, si este acido

es mil veces més fuerte que el H.SO4 al 100% (un &acido fuerte) se les denomina perécidos.

Para alcanzar acidez mas alla de este limite, hay que empezar con un &cido ya fuerte y
agregarle un acido mas fuerte que aumente la ionizacion. Esto puede lograrse mediante la
adicion de un &cido de Brgnsted fuerte capaz de ionizar el medio o agregando un &cido de
Lewis fuerte que, al formar un conjugado acido, cambiara el equilibrio de auto protonacion
formando un mas deslocalizado contra i6n del acido fuerte. A continuacion se muestran los
valores de Ho para algunos peracidos conocidos. (Herberte A. Laitinen; Walter E. Harris,
1982).

Tabla 3. Valores de Hammett para algunos perdcidos.

Nombre Formula Tipo de &cido  Ho

Acido sulfdrico H2S04 (100%) Fuerte -11.93
Acido sulfdrico fumante (6leum) H2S04*S03 Peracido -14.14
Acido trifluorometanosulfénico CF3SOzH Peracido -14.60
Acido fluorosulfarico HSO0sF Peracido -15.07
Acido fluorosulfarico superéacido HSO0sF+ 10% SbFs  Peracido -18.94
Acido hexafluoroantiménico HSbFs (OSO2F) Peracido -19.20

(Acido magico)
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2.6.2. Aplicaciones de los peracidos
Los peracidos se utilizan principalmente como catalizadores en reacciones de sintesis

organica, principalmente en la obtencién de combustibles refinados.

2.6.3. Precauciones del manejo de los peracidos
Los péracidos requieren de un manejo y cuidado riguroso, ya que al ser extremadamente
fuertes pueden causar accidentes, por lo cual se pide como minimo el:

e Uso de bata en todo momento de la manipulacion de estos reactivos

e Uso de cubrebocas (usar una careta es mayormente recomendado)

e Uso de lentes de seguridad

e Uso de guantes latex

Otro aspecto importante es que se debe tener cuidado con que se pone en contacto los
peracidos:
e Utilizar material de vidrio (puesto que estos acidos corroen los materiales de metal)

e Evitar tener contacto con agua puesto que genera una reaccion muy violenta

(reacciona exotérmicamente)

e Siempre usar campana de extraccion por los vapores desprendidos del peracido

También es necesario conocer gque en las escalas de peligro los sUper acidos poseen:

Tabla 4. Informacion sobre la seguridad de salud con respecto al trabajo con perdcidos
Tipo de peligro Posible sintomatologia

Toxicidad aguda > 2.000 mg/kg

Nocivo por Provoca quemaduras severas de la boca y la garganta, asi nausea,
ingestion. vomitos, posible obstruccion pulmonar tras aspiracion del vomito,

(como peligro de perforacion del esofago y del estbmago).
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Toxicidad aguda Sintomas: irritacion de las mucosas, tos, insuficiencia respiratoria.

por inhalacion Consecuencias posibles: perjudica las vias respiratorias, pulmonia,
bronquitis, su inhalacion puede producir edemas en el tracto
respiratorio.

Toxicidad cutanea Al contacto con la piel provoca quemaduras graves.

aguda

Mutagenicidad No se ha reportado algun efecto carcinogénico, mutagénico ni

Carcinogenicidad teratogenico

Teratogenicidad

Ademas de estas recomendaciones y advertencias preventivas, es importante tener en cuenta
que las hojas de seguridad indican siempre guardarlos en un lugar ventilado y cuidar que las
reacciones en que participen no sean en ambientes de temperaturas altads (mayores a 200 °C),
ademas de cuidar bien el resguardo de los peracidos manteniéndolos alejados de posibles
productos que puedan generar combustion (no poner en contacto con lejias y sustancias

oxidantes fuertes).
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3.1. Nuevas rutas emergentes para la sintesis de los polibencimidazoles
En las ultimas décadas los polibencimidazoles han tenido mucha atencion por la comunidad
cientifica, mas precisamente nuevas rutas de sintesis factibles y viables para obtenerlos y
utilizarlos en nuevas tecnologias emergentes y optimizar las que ya existen.
A continuacion se explican algunas rutas de sintesis para la obtencion de polibencimidazoles

(describiéndose en orden de afio de publicacion.)

El desarrollo de los polibencimidazoles en el uso en las membranas de pilas de combustible
expuestas a altas temperaturas (PEMFC), los cuales se les ha dado gran importancia para
obtenerlos de manera mas econdémica y practica.

Se sabe que un polimero de PBI que resulta muy beneficioso para este fin es el ABPBI (2,5-
polibenzimidazol) el cual, se preparé mediante varias rutas de sintesis para encontrar la
manera mas practica de obtenerlo.

Una de ellas se realizd0 mediante el calentamiento de acido 3,4-diaminobenzoico en una
mezcla de PPA con pent6xido de fosforo (P20s). Sin embargo, este medio de polimerizacion
presentd varias desventajas, ya que ademas de ser un medio de reaccion muy dificil de
trabajar (por la dificultad de eliminar el exceso de PPA al final de la reaccién), maneja
temperaturas arriba de los 200 °C las cuales causan que el PBI sintetizado tienda a
endurecerse asemejandose en dureza del hormigon.

Por lo que se opto por sintetizar el ABPBI usando una mezcla de acido metanosulfénico con
pentoxido de fosforo mostrando que el mondémero 3,4-diaminobenzoico si es soluble en este
nuevo medio de reaccion a 150 °C. Ademas la disolucion mostré una homogeneidad durante
la polimerizacion haciendo que las fibras de ABPBI se obtuvieran de forma rapida con tan
solo verter la solucion de polimerizacion en agua. (Hyoung-Juhn Kim, 2004).
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Figura 9. Ruta de sintesis de PBI a partir de PPA con P20s.

En otras investigaciones, se ha buscado obtener polibencimidazoles dopados con H3zPO4 para
utilizarlos en peliculas mejoradas para Membranas de Intercambio de Protones en Pilas de
Combustible (PEMFC) a altas temperaturas. Para lograr tal cometido se buscé cambiar la
sintesis disminuyendo la cantidad de PPA (que se tiene registro en la manera convencional
de sintesis de PBI’s).

Los resultados de esta ruta de sintesis mostraron que la disminucién del medio de reaccion
(PPA en cantidades menores al 3% de la milimol de los mondémeros usados para la
policondensacion del PBI) afectaron considerablemente a los PBI’s sintetizados ya que se
observo una resistencia a las altas temperaturas considerablemente menor con respecto a los
polibencimidazoles obtenidos en una sintesis clasica (al llegar a 290 °C este tipo de PBI’s
se degradaban abruptamente).

También se probo catalizar la reaccion para compensar la falta de PPA, adicionando fosfato
de trifenilo, pero a estas condiciones no parecio hacer alguna diferencia significativa.
También se observo que los tiempos reaccién alrededor de las 9 horas parecieron ser lo
suficientemente largos para producir los PBI's que formaron mejores membranas, su
resistencia quimica fue mayor puesto que se realizd pruebas de resistencia con peroxido de
hidrogeno. Finalmente se debe mencionar que los polibencimidazoles mejoraron sus
propiedades al ser dopados con el &cido al dopar las membranas con &acido fosforico
(incluyendo su rendimiento a tiempos de uso prolongados y mejoraron su conductividad
eléctrica) sin embargo esto no esta relacionado con el peso molecular del polimero. (J.
Lobato, 2007).
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Figura 10. Reaccion de polimerizacion en presencia de un catalizador (fosfato de
trifenilo).

También han buscado polimeros viables para realizar pilas de combustible.
Se sabe que los polimeros al modificarse pueden obtener mejoras en alguna de sus
propiedades por lo que se realizaron sintesis para obtener polibencimidazoles sulfonados
Para lograr sintetizarlos, primero se prepar6 una tetramina sulfonada.
Dicha tetramina sulfonada se hizo polimerizar con mondémeros diacidos, pero sustituyendo
el PPA por una mezcla de pentoxido de fosforo y acido metanosulfonico (la cual se mantuvo
a agitacion constante por 3 horas a una temperatura de 35 °C). La reaccion de
policondensacion final se llevé a temperatura de 130 °C por 4 horas.
Al final de la experimentacion, la ruta utilizada logr6 obtener PBI’s sulfonados (los cuales
tienen una excelente resistencia mecanica, Util, para las membranas de pilas de combustible
que se deseaban obtener) y mostrd eficacia al eliminar el problema de la alta viscosidad

producida al final de la reaccion por el PPA. (Julien Jouanneau, 2007).
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Figura 11. Sintesis de PBI sulfonados a partir de RE.

Otra tecnologia donde se probd el usar polibencimidazoles, es en el area de peliculas, las
cuales sirven como proteccion a metales expuestos a pH’s extremos.

Para observar su eficacia se sintetizé polibencimidazoles es a través de la de la reaccion de
tres cloruros de dihidroxamoilo con dos tetraminas. Para prepararlos se realiz6 una mezcla
respetando la cantidad de mondmeros en la sintesis clasica (cantidades equimolares de cada
monomero) usando dos tetraminas: 3,30-diaminobencidina y 1,2,4,5-tetraaminobenceno,
con tres cloruros de dihidroxamoilo: cloruro de tereftalohidroxamoilo; Eter de 4,40-
bis(cloruro de fenilhidroxamoilo); 4,4-bis(cloruro de fenilhidroxamoilo) y 4,4-bis (cloruro
de fenilhidroxamoilo) en DMF bajo una atmdsfera de nitrégeno.

Posteriormente las mezclas se calentaron lentamente hasta llegar a una temperatura maxima
de 150 °C durante 1 hora (esto con el fin de evitar llegar a una disolucion de polimero se
volviera muy viscosa). Las mezclas obtenidas se vertieron en agua para lavarlas a fondo. Al
finalizar el experimento los polimeros sélidos se filtraron y lavaron varias veces con agua

desionizada y éter antes de secarse al vacio a 80 °C durante 24 horas.
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Los polibencimidazoles obtenidos mostraron ser peliculas con buena adherencia a los
metales, esto permitié aprovechar su resistencia a la hidrolisis acida (diferencia notable que

otros polimeros convencionales). (llkay O zaytekin, 2008).

NH, NH,
+ —_—
Cloruro de O O -HC1 _QC_NH HN—C——
tereftalohidroxamoilo Hy NH, [lilj llill >
I "y
H H

HoN

H,N NH,
= O
NH2(I) |
1

c——

|
§ NH;
H

I—O0—2Z=

I—O0—Z

-2 NH,OH

O~ T

PBI-2
Figura 12. Sintesis de polibencimidazoles a través del uso de cloruros de dihidroxamoilo.

Otra demostracion, son las investigaciones que revisaron la ruta de obtencion de membranas
de PBI, haciendo uso de la policondensacion con PPA pero asistiéndose con la energia de
microondas. Cuando se prepard la sintesis de polibencimidazoles se us6 acido isoftalico y
TAB*4HCI (disolucion), los cuales se disolvieron en PPA con P2Os. Finalmente se usaron
microondas para acelerar la reaccion logrando asi sintetizar un PBI en tan solo una hora.
Este enfoque de la aceleracion de la policondensacion de PBI es util para usarse si se quiere
generar membranas dopadas con acido fosférico, las cuales resultan ser muy efectivas y
resistentes a la temperatura.

La sintesis bajo esta metodologia mostré que parte del polimero obtenido tenia cierto grado

de reticulacion causando asi el entrecruzamiento de las cadenas del polimero (que para este
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caso practico logro ser un factor favorable para conferir resistencia quimica en el medio &cido

en donde se uso este PBI). (Jingshuai Yanga, 2009).

NH, NH> HOOC COOH
NH, TAB NH,

IPA

A n “
* 4nHCI+4nH, 0
- |
PPA, 170-200°C N N
n
PBI

Figura 13. Reaccion de polimerizacion a partir de TAB*4HCl y dcido isoftdlico

También se ha buscado nuevas rutas para obtener PBI’s con caracteristicas que puedan ser
utiles en tecnologias como membranas para filtracion y en pilas de combustible (PEMFC).
Se sabe que para que una pila de combustible tenga un mejor rendimiento es necesario
trabajar a temperaturas mayores a los 200 °C y polimeros que se han usado anteriormente
(como el nafion) llegan resistir temperaturas de hasta 120 °C, por lo que los PBI’s han tomado
importancia en esta area.

La metodologia propuesta es usar diacidos con tetraminas sulfonadas en medio PPA. Estas
reacciones son modificados adicionando oxido de titanio, en media polimerizacion (esto con
la finalidad de dar mayor rendimiento y conductividad de electricidad a las pilas de
combustible).

Finalmente se demostro que la estructura de PBI mejora sus propiedades tales como alto peso
molecular, buena solubilidad, conductividad eléctrica y resistencia a los medios acidos y

basicos extremos. (Qingfeng Lia, 2009).

Otra ruta que sobre la sintesis de los PBI, es a través de la reaccion de cloruro de
tereftalohidroxamoilo con dos tetraminas (TAB o DABIT) en DMF por 24 horas. El
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resultado de estos experimentos fue la obtencion de estos polibencimidazoles que no son
utiles para ser usados como fibras; ademas, los resultados finales mostraron que las
membranas hechas con estos polibencimidazoles presentaban una estructura amorfa y con un
mayor nivel de concentracion de &cido en la disolucion final (es decir, que no todo el
monomero utilizado se logré polimerizar). Aunado a esto, los valores de adsorcion de agua
fueron altos para estos PBI’s que los convencionalmente registrados por policondensacion
clasica con PPA. (A. Asensio, 2010).

Si bien, esta ruta de sintesis no logro ser satisfactoria, existe otra propuesta derivada de este
estudio que mostraron resultados méas favorables. Tal es el caso de usar la via clasica de
policondensacion de polibencimidazoles usando PPA'y mondmeros en una atmosfera inerte,
pero con la modificacién de adicionar al seno de la reaccién TiO2 para que la estructura del
PBI se viera modificada.

Esto se llevd a cabo de la siguiente manera: En primer lugar se hizo una disolucion diluida
de PBI (2.2%) en N,N-dimetilacetamida, a la cual posteriormente se agregd una disolucién
al 2% de TiO, dicha mezcla se coloco en un bafio con ultrasonido por 2 horas.

Una vez terminada la sintesis se realizaron las caracterizaciones, demostrando que las
membranas del tipo PBI/TiO2 Aumentaron sus rendimientos tanto de resistencia al calor

como resistencia mecénica en el uso de PEMFC en altas temperaturas. (Justo Lobato, 2010).

Dentro de la Ultima década, se siguen proponiendo formas de polimerizar PBI’s. una de estas
rutas es retomando la ruta del estado sélido fundido en varios pasos; la primer parte consistid
en afadir los mondémeros (TAB y DPIP) en un matraz slenck de tres bocas el cual se sell6
dejando un flujo de nitrégeno; dicho matraz se coloc6 en un bafio de aceite donde se aument6
la temperatura a 150 °C por un intervalo de 1 hora; posteriormente se detuvo la reaccion
permitiendo el descenso lento de la temperatura pero manteniendo la agitacion.

Estos pasos se realizaron dos veces méas, cambiando solamente el aumento progresivo de la
temperatura en cada intervalo de tiempo donde se realizaba la reaccion (yendo desde 150 °C
hasta los 270 °C). El producto obtenido se pulverizo.

Este polvo (pre-polimero) se volvid a colocar en reaccion a 340 °C por 3 horas.
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La caracterizacion de estos polibencimidazoles obtenidos por rapas de temperaturas
mostraron una buena resistencia a la hidrolisis acida, su estabilidad oxidativa aumento y una

resistencia mecénica util para las PEMFC. (Shuang Wang, 2011).
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NHz: ‘ ‘ NH2[ TO_CT )C—OT j /<NN\ *
NH NH, H NH>_©_F
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Temperatura
Control d Temperatura p : 340°C
te(r)l? Z:(;atuera ambiental 270°¢c ambiental ambiental
p 2h ——— - > > >
por pasos N
2 1-3h N,1h pulverizando I-3h

Figura 14. Sintesis de polibencimidazoles a partir de una rampa de calentamiento.

Las nuevas rutas de sintesis también han desarrollado nuevos polibencimidazoles
denominados aril éter-PBI. Estos polimeros poseen grupos éter en la cadena principal del
polimero lo cual les confiere mejoras en su estabilidad quimica (resistencia a la exposicion
de acidos fuertes), como mecanicamente (reduciendo su cristalinidad lo cual aumenta la
flexibilidad de la cadena, propiedad muy util para elaborar membranas), aunque disminuye
su resistencia a las altas temperaturas.

Para sintetizarlos se requiere de una sintesis organica previa con aldehidos en una disolucion
de dimetilacetamida (DMAC) asistida por microondas (MAQS).

Una vez obtenidos los &cidos dicarboxilicos con un grupos aril éter en su estructura, se hace
reaccionar con una tetramina (TAB) usando una mezcla de PPA al 40% y acido
metanosulfonico (esto con el fin de disminuir la alta viscosidad de la polimerizacion final)
durante 5 horas a 185 °C.

Al final de esta ruta de sintesis se obtienen los aril éter-PBI: difeniléter-5-oxibencimidazol
(PBI-108) vy el oxibencimidazol (PBI-109). (S. Angioni, 2011).
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Figura 15. Sintesis de aril éter-PBI a partir de PPA usando MW como nuevo via de
calentamiento.

Otra ruta para obtener polibencimidazoles de manera diferente al método clasico es a través
del calentamiento por la sintesis asistida por microondas (MAQS).

El uso de esta metodologia permiti6 sintetizar polimeros con una viscosidad inherente similar
o0 incluso mayor (en comparacién a la sintesis con calentamiento convencional) en tiempos
mas acortados y con mayores porcentajes de rendimiento.

Para esto se trabajo se realizaron dos vias de sintesis a manera de tener una comparacion en
los resultados.

La primer ruta fue por calentamiento convencional usando el monémero [2,20-m- (fenileno)-

5,5-bibencimidazol] en PPA, la reaccion se llevo por 5 horas a 220 °C.
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Por otro lado la ruta de sintesis asistida por microondas se realizo utilizando el
2,5polibencimidzol y 3,3,4,4-aminofenilo (TAB) en PPA. El tiempo de reaccion fue de 30,
45, 120 y 160 minutos a 500 W).

Al realizar la comparacion de los dos polibencimidazoles sintetizados mediante MAOS y una
policondensacion por calentamiento convencional, se encontré que se obtuvo un polimero
de similar viscosidad inherente en 45 minutos comparado con la reaccion de 5 horas con
PPA.

También se observé que mediante la via asistida por microondas se obtuvieron polimeros
con mayor cantidad de cadenas (reticulacion polimérica) en 2 horas comparado a 6 horas en
policondensacion sin microondas lo que mejoré su resistencia quimica en el uso de

membranas dopadas con acido. (Eliana Quartarone, 2012).
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Figura 16. Sintesis de PBI a partir de la técnica de MAOS donde: a) reaccion de
policondensacion por medio de calentamiento convencional y b) reaccion de
policondensacion por medio de microondas.

36



Capitulo 3. ANTECEDENTES

3.1.2. Facultad de quimica a la vanguardia; un enfoque relevante sobre propuestas de uso
de R.E. y MW en las sintesis de polibencimidazoles

La Facultad de quimica de la UNAM en colaboracion con el instituto de materiales, ha sido
de relevancia al momento de proponer nuevas vias de sintesis para la obtencién de

polibencimidazoles.

Como primeros experimentos planted la posibilidad de manejar una nueva ruta de sintesis
mediante la ayuda de microondas; también se utiliz6 cuatro disolventes diferentes con
constantes dieléctricas altas y bajas: dimetil sulfoxido (DMSQO), N,N-dimetilformamida
(DMF), anisole (CHsOCsHs) y metiletilcetona (MEK).

Las reacciones de polimerizacion se llevaron a cabo mediante microondas con una potencia
de 100 W a 70 °C por (45, 60, 120 y 160) minutos.

Al finalizar la experimentacion, el disolvente que registré un mejor polimero fue el DMSO,
seguido de DMF, mientras que el MEK y anisole no lograron generar algin polimero.
También se encontr6 que estos medios de reaccion resultaron ser insuficientes para obtener
polibencimidazoles de buen peso molecular lo cual demuestra lo dificil que es encontrar un

buen medio de reaccidn para la sintesis de PBI’s. (J. Olvera, 2016).

En trabajos posteriores se reviso otra ruta de sintesis donde se cambi6 el medio de reaccion
clasico en preparacion de PBI's (PPA) por el Reactivo de Eaton, el cual se prepar6 usando
una mezcla de acido metanosulfonico con pentoxido de fdsforo.

Los mondmeros empleados fueron una tetramina y dos diacidos; la tetramina fue 3,3,4,4-
diaminobencidina (TAB), la cual se hizo polimerizar con 4,40-(hexafluoroisopropiliden)-
bis(benzoico) (HFA) y 4,4-oxobis(benzoico).

Cuando se llevo a cabo la polimerizacion se us0 una atmosfera de nitrogeno para las
moléculas de agua formadas en la sintesis y el calentamiento de la reaccion de
policondensacion se realizé por medio de microondas con una potencia de 100 W a 90 °C
y 100 °C para obtener CFsPBI (obtenido de la sintesis de TAB con HFA) y OPBI (obtenido
de la sintesis de TAB con &cido oxobis benzoico).

Al final de la caracterizacion de los PBI’s se report6 que esta via de sintesis lograba obtener

polibencimidazoles en un tiempo de 45 a 1 hora de sintesis; estos polibencimidazoles
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mostraron tener un gran entrecruzamiento en las cadenas lo cual les confiri6 mayor
resistencia a la exposicion de altas temperaturas; sin embargo perdian propiedades mecéanicas
debido al alto indice de gel insoluble que se producia al utilizar energia de microondas.
También se observd que los polibencimidazoles obtenidos (CFzPBI y OPBI) consiguieron
un buen peso molecular y con buenas caracteristicas para elaborar peliculas de PBI. (L.
Alexandrova, 2018).

" o)
NH, NH,
+
OH R OH
NH, NH,

Reactivo de Eaton
N

N,

H
H N
R
N N n
R=-0-; C (CFy),

Figura 17. Sintesis de PBI a partir de RE y microondas, variando el heteroatomo de los
dcidos dicarboxilicos (grupo puente).

En las siguientes experimentaciones se buscé obtener polibencimidazoles por este medio que
resulto ser eficaz tratando de mejorar las condiciones. EI RE en comparacion con PPA, es un
liqguido menos viscoso y después de las reacciones de policondensacion se puede lavar y
neutralizar con mas facilidad.

Ademas permite usarse en mayores cantidades para obtener mas producto, ventaja a la cual

el acido polifosforico habia sido un obstaculo para llevarlo a mayor escala.
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Cuando se buscé mejorar la técnica de sintesis de polibencimidazoles, se procurd hacer que
la reaccion fuera mas rapida, eficiente y facil de trabajar por lo que se propuso el manejo de
irradiacion de microondas aunado al cambio de medio de reaccion, en lugar de usar PPA,

recurrir al nuevo RE. (J.Olvera, 2019).

3.2. Mecanismo de reaccion propuesto en la nueva via de sintesis

Para este experimento, se ha planteado un posible mecanismo de reaccion para sintesis de
PBI’s, el cual se ilustra en la figura 18.

La reaccion de polimerizacion es por medio de una tetramina con tres acidos dicarboxilico

(3,3,4,4-diaminobencidina con acido tereftalico en este caso ilustrativo).

Cuando la reaccién alcanza temperaturas (150 a 180 °C) empieza a favorecerse un ataque
nucleofilico de las aminas presentes en la TAB con los grupos carbonilos propios de los
acidos y, por medio de una reestructuracion electrénica se da lugar a la ciclacion y
eliminacién de una moléculas de agua gue al encontrarse en temperaturas mayores a su punto
de ebullicién se eliminan por forma de vapor que es empujado por el flujo de nitrégeno hacia
la trampa de CaCl..

Este mecanismo continda propiciandose debido a factores tales como:

o El medio é&cido en el que se lleva a cabo la reaccion (proporcionado por el Reactivo
de Eaton).
o Laalta temperatura previamente seleccionada que ayuda a la cinética de la reaccion

de policondensacion (ya que los mondmeros son de baja reactividad).
Logrando asi la ciclacion de anillos de imidazol, que a su vez van formando una larga cadena

lineal del polimero en conjunto con heterociclicos aromaticos formando asi el PBI

correspondiente.
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Cabe mencionar que este mecanismo de reaccion propuesto, es valido para las otras dos

reacciones con acidos dicarboxilicos que se utilizaron en este trabajo experimental.
H,N NH,
\_/Flj) O
HoN NH» O';Q :: :: :OH
H

L

R, N

®

—_—

R; NH,

H
R4

3
-H,0 HO Rs
—

4 R NH
2 > HO 3 R,
H
R4 N HO R H
3 R1 N
(0] Ry
— r:)
R4
Hy Ry NH, R4

H
HO R
OH R

R, N
H
Ry N HO R, H
Ry N
. “H,0 OH Rs
[©) —
R2 N\’) A O
R
H/ H R2 H 4
N
R H Rs N N
- /
y o
N N
R n
R, N 4 H H
N
Q H +2H,0

Figura 18. Mecanismo de policondensacion para polibencimidazoles heterociclicos
aromadticos. (Caso particular del PBI sintetizado a partir de dcido tereftdlico).
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4.1. Parametros

Se busco sintetizar tres tipos de polibencimidazoles a partir de tres acidos dicarboxilicos y
una tetramina, los cuales se sometieron distintos tiempos de reaccion y temperatura para
buscar aquellas condiciones Optimas para la obtencion de polimeros con alto peso molecular.
Con la informacién obtenida se buscé sintetizar los mismos pero agregando un peracido

como catalizador a la reaccién de polimerizacion.

Cabe resaltar que a los productos de sintesis con diferentes &cidos dicarboxilicos se les
identificard y nombrard para poder diferenciarlos siendo PBI-O, PBI-F y PBI-T a los
polibencimidazoles sintetizados a partir de &cido Oxobis benzoico, &cido Furan dicarboxilico

y &cido Tereftalico respectivamente.
H,N NH, HO 0

HO
HN NH, ©

N \ 2

Figura 19. Reaccidn de sintesis de polibencimidazoles a partir de
dcido tereftdlico (PBI-T).
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HzN NH; HO o)

0 OH
HoN NH;

RE
N,

AN

Figura 20. Reaccion de sintesis de polibencimidazoles a partir
de dcido oxobis benzoico (PBI-O).

N,H NH
2 2 HO / \ o)
+
(6]
N2H NH, 0 HO

RE
N,

/\

T ; \ H [ +2H,0
o000

Figura 21. Reaccidn de sintesis de polibencimidazoles a partir
de dcido furan dicarboxilico (PBI-F).
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4.2. Disefio Experimental
Para la elaboracion de polibencimidazoles, se requirio de la purificacion de la tetramina para

asegurar la pureza del reactivo (Bucley, Stutetz, & Serad, 1986).

Se realizo una cristalizacion simple utilizando metanol como disolvente, con el fin de obtener

la tetramina més pura.

La reaccion de sintesis para cada uno de los polibencimidazoles se llevo a cabo a distintos
tiempos de reaccion (3, 5, 7y 9) h y distintas temperaturas constantes (140, 160 y 180) °C

para comparar la calidad de formacion de cada uno de los polimeros.

Figura 22. Esquema del equipo para la policondensacion de PBI’s. Dénde: A) entrada del
flujo de nitrégeno; B) medio de calentamiento y agitacion magnética; C) sitio donde se
lleva a cabo la polimerizacion; D) trampa de CaCl; (desecador).

Cuando se llevé a cabo la reaccion de polimerizacion, de decidi6 usar un equipo mas pequefio
debido a que las cantidades de polimero sintetizado en cada experimentacion fueron menores
a8 mL, por lo que se montd un equipo utilizando tubos de ensaye, lo cual permitié la sintesis

y una facil coleccion de los PBI’s al término de la reaccion.
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Figura 23. Muestra del equipo montado para la obtencion de polibencimidazoles,
monitoreando la temperatura, con agitacion constante y un flujo suave de Nitrogeno
que remueve el aire atrapado en el tubo acarreando a las moléculas de H.O generadas
en la condensacion del polimero.

Cabe destacar que el nuevo sistema montado ayudd y facilito la sintesis en paralelo de varias
reacciones de polimerizacion, ademas de que se aproveché el flujo de nitrégeno con un

ahorro significativo.

Los polibencimidazoles obtenidos se lavaron mediante una solucion de saturada de NaHCO:s.
(Leykin, Fomenkov, Garlpern, Stanjevich, & Rusanov, 2010). Posteriormente se filtraron y
se lavaron tres veces con agua desionizada y con metanol grado HPLC; finalmente se

Ilevaron a peso constante y se guardaron para sus posterior analisis.

Al finalizar las polimerizaciones, se procedio a realizar la caracterizacion de peso molecular
a través de la técnica de viscosidad inherente, analisis termogravimétrico y espectroscopia de

Infrarrojo con trasformada de Fourier.

Finalmente se planeé utilizar el perécido trifluorometanosulfonico para ver su actividad

como catalizador en la sintesis de los polibencimidazoles en parametros como en el aumento
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del peso molecular y en la disminucion del tiempo de reaccion a temperaturas mas bajas que

las utilizadas en las sintesis convencionales.

4.2.1. Caracterizacion por medio de la técnica de viscosimetria
Para revisar el peso molecular obtenido de los polimeros uso la técnica de viscosimetria por
medio del (Ubbelohde).

Se prepararon disoluciones en cantidades de 50 mg/mL, utilizando dos disolventes
Dimetilsulfoxido (DMSO), acido sulfurico (H2SO4) y Dihidrolevoglucosanona (Cyrene);
este Gltimo es un disolvente altamente polar que se prob6 para saber si también puede ser

empleado como disolvente para polibencimidazoles.

Se procedio a medir los tiempos de flujo de las disoluciones poliméricas con un contador
marca PS scientific GCA corporation, “time it”, y con base en la metodologia ASTM D 445
se obtuvieron las viscosidades inherentes (ninn) de cada uno de los PBI’s sintetizados (EMA,
2018). Para finalizar esta parte se realizaron los calculos pertinentes para obtener los valores
de viscosidad intrinseca. (Seymour, 1912). (J. Lobato, 2007).

Figura 24. Se muestra el viscosimetro de Ubbelohde, utilizando la técnica con base en la
metodologia ASTM D 445.

45



Capitulo 4. TRABAJO EXPERIMENTAL

4.2.2. Caracterizacion por medio del analisis de FTIR

En conjunto se realizaron pruebas de confirmacion de grupos funcionales presentes en los
polimeros sintetizados por medio de la técnica espectroscopica de infrarrojo, con el fin de
corroborar la sintesis y corroborar si hay grupos caracteristicos de PBI’s.

4.2.3. Caracterizacion por medio del analisis de TGA

El anélisis termogravimétrico se llevd a cabo para cotejar y constatar que la sintesis del
producto deseado se llevé a cabo con éxito y que los polibencimidazoles obtenidos también
poseen una alta resistencia a altas temperaturas como se reporta en la literatura. (Singh, Li,
Dudeck, Benicewicz, & Berchtold, 2017).

4.3. Diagrama de Bloques
A continuacién se muestra el diagrama de bloques para la sintesis y caracterizacion de PBI’s.

Cristalizaciéon de TAB Cristalizacién simple (disolvente: MeOH)

Reaccion de policondensacion

Mondémeros: TAB y ac. dicarboxilicos Temperaturas : (140, 160y 180) °C
Disolvente R.E. Tiempos de reaccion: (3,5,7y9) h
Reaccidn en atmosfera inerte (nitrégeno). Cantidadde R.E.:(2,3,4,5y6) mL

Neutralizacion

Neutralizacion: Solucién Agitacién por 2 h
saturada de NaHCO, Temperatura: 24°C

A\ 4
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Filtracion

Lavados finales:

tres agua desionizada y uno con MeOH UEEEIRIE 24 1E

Secado

Eliminacion de agua adsorbida (PBl a Tiempo de secado: 4 h
peso constante) Temperatura: 75 °C

Molturacion

Coleccién y guardado para su posterior

Reduccion del tamaio de particula. s
andlisis.

Viscosimetria

|4l

[Co] de disolucién: 5 mg/10.0 mL
Intrumental: viscosimetro de
Ubbelohde.

Obtencién de la n,,,a partir de disoluciones
de PBI’s en DMSO, Cyrene y H,SO,

Andlisis espectroscopico (FTIR)

Obtencion de grupos funcionales de PBI Tipo de instrumental:
Disolvente de limpieza: Acetona AT (Reflectancia Total)

Analisis termogravimétrico (TGA)

’4'

Obtencion de termogramas a partir de

una rampa de temperatura Equipo Q5000, TA Instruments.

4
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4.4. Materiales y Reactivos

A continuacién se muestran tres tablas, en la primera de ellas se presentan los reactivos

utilizados en la sintesis de PBI’s; en la segunda tabla se muestran todos los disolventes

utilizados para llevar a cabo pruebas de caracterizacion. En tercera tabla se muestra el

peracido.

En cada una de las tablas se muestra la estructura de la formula desarrollada, semidesarrollada

y nombre comun (si es que aplica); el lugar donde se consiguieron los reactivos y disolventes;

asi como sus propiedades fisicoquimicas mas relevantes y la toxicidad que presentan cada

uno de los reactivos, reportados por los fabricantes.

Tabla 5. Reactivos para la sintesis de polibencimidazoles.

Nombre y estructura  Proveedor
Sigma
NH, N Aldrich
®
HaN
HoN O
3,3'4,4’-
tetraminobifenilo
(TAB)
(NH2)2CeH3CsH3(NH>)-
Sigma
Aldrich

Neaelt

(0] (0]
Acido  4-4’-Oxobis
benzoico
C14H1005

Propiedades

Sélido cristalino café
[M]: 214.27 g/mol
Pf: 175- 177 °C

Ps: sin  datos
disponibles

Pureza: 99%
Densidad: 1.395
g/lcm3

Insoluble en agua
Polvo blanco

[M]: 258.23 g/mol
Pf: 329-332 °C
Ps: sin datos
disponibles

Pureza: 99%
Densidad: 1.39 g/cm?®

Insoluble en agua

Toxicidad
DLso Oral - Raton - 1,834
mg/kg

Inhalacion: ~ Sin datos
disponibles
Cuténeo: Sin datos
disponibles.

Sin datos disponibles
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0
OH
HO
o

Acido tereftalico
CsgHsO4

HO /N OH
0
o} o}
Acido 2,5-
Furandicarboxilico

CsH40s

Q
H30—§—OH

@]
Acido
metanosulfonico
CH403S

™o ™o

Pentoxido de fosforo
P20s

Sigma
Aldrich

Sigma
Aldrich

Sigma
Aldrich

Sigma
Aldrich

Sélido cristalino
blanco

[M]: 166.13 g/mol

Pf: 250-280 °C

Ps: 270-280°C

Pureza: 98%
Densidad: 1.58 g/cm?®
Soluble en DMSO
Sélido cristalino
blanco

[M]: 156.09 g/mol

Pf: >200 °C

Ps: 230 °C

Pureza: 97%
Densidad: 1.60 g/cm?®
Soluble en DMSO,
Cloroformo, MeOH
Liquido incoloro e
inodoro

[M]: 96.11 g/mol

Pf. 20 °C

Pe: 189 °C

Pureza: 99.5%
Densidad: 1.48 g/cm?®
Soluble en agua

Polvo blanco
(higroscépico)

[M]: 141.94 g/mol

Pf: 340 °C

DLso Oral >15.380 mg/kg
DLso cutaneo >2,000 mg/kg
CLso inhalacion:

2 h>2.02 mg/L

No hay datos disponibles

Altamente corrosivo
Toxicidad aguda:
Quemaduras graves en la
piel y lesiones oculares
graves

Toxicidad cutanea: Nocivo
en caso de ingestion o en
contacto con la piel.
Corrosivo

Toxicidad cutanea: nocivo al
contacto con la piel y ojos,
puede producir lesiones

oculares graves.
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0O O

™o ™o

Pentoxido de fosforo
P20s

O

M

HO ONa
Bicarbonato de sodio
NaHCOs3

Cloruro de calcio
CacCl,

Sigma
Aldrich

Ps: sin
disponibles.
Pureza: 98%

Densidad: 2.30 g/cm?®

Reacciona

violentamente con el

agua

Polvo blanco
[M]: 84.0 g/mol
Pf. 98 °C
Pureza: 99%

Miscible en agua.

Sélido blanco

[M]: 110.98 g/mol
Pf. 772 °C

Pureza: 99%
Densidad: 2.15 g/cm?®

Miscible en agua.

datos

Toxicidad Aguda:
Inhalacion: CLso:
rata, > 4,74 mg/l.

Oral: DLso: rata, > 4 mg/kg.
Irritacion: Conejo, irritacion
leve (ojos y piel).

Contacto dérmico: irritacion
por contacto prolongado.
Inhalacién: Irritacion en el
tracto respiratorio superior,
tos y dificultad respiratoria.
Ingestion: de baja toxicidad,

dolor abdominal.

Tabla 6. Disolventes utilizados para la caracterizacion de polibencimidazoles.

Nombre y estructura

oo 0

Reactivo de Eaton

HaG~5-OH

Proveedor Propiedades
Sigma Liquido incoloro
Aldrich [M]: 32.04 g/mol

Pe: 122 °C

Toxicidad
Sin datos disponibles
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(Mezcla de P.Os vy

CH403S)
8
HaC™ > CH
Dimetil Sulfoxido
(DMSO)
(CH3)2SO

Dihidrolevoglucosanona
(Cyrene)
CeHsO3

i
H—C—OH
!
Metanol
CH30H

Acido Sulfdrico

J.T. Baker

Sigma
Aldrich

Sigma
Aldrich

J.T. Baker

Densidad: 1.5 g/cm?®
Reacciona
violentamente con el
agua

Liquido incoloro
[M]: 78.13 g/mol

Pe: 189 °C
Pureza:99-100%
Densidad: 1.1 g/cm?®
Liquido amarillo
claro

[M]: 128.13 g/mol
Pf:19.9 °C

Pe: 227 °C

Pureza: 99%

Densidad:1.12 g/cm?®

Liquido incoloro
Inflamable

[M]: 32.04 g/mol

Pf. -98 °C

Pe: 64.5 °C
Densidad:0.79 g/cm?®
Soluble en agua
Tasa de evaporacion:
6.3 (sustancia de Ref.
éter etilico).

Liquido transparente

incoloro

DLso
mg/Kg
CLso (rata): 29 mg/Kg
por 4 h

(rata): 14,500

DLso (conejo): cutaneo >
5,000 mg/kg

Toxicidad aguda

DLs Oral - Rata -
hembra - > 2,000 mg/kg
Inhalacion:  Sin  datos
disponibles
Cutaneo:  Sin  datos
disponibles

Sin datos disponibles

Toxicidad oral aguda:
100.1 mg/kg

LDLO hombre: 143
mg/kg

Sintomas: Néusea,
Vomitos

Toxicidad aguda por
inhalacion

CLso Rata: 131.2 mg/L
por 4 h
Inhalacién: irritaciones

en vias respiratorias.
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H2S04 [M]: 32.04 g/mol
Pf.-15°C
Pe: 330°C
Densidad:1.8 g/cm?®
Miscible en agua
Higroscopico,

COorrosivo

Contacto con la piel:

provoca quemaduras.

Contacto ocular:
quemaduras graves,
ceguera.

Ingestion:  Quemaduras
en el aparato digestivo
con riesgo de perforacion
al estobmago y esdéfago.
(puede provocar nauseas,

vOmitos).

Tabla 7. Perdcidos propuestos para la catdlisis de polibencimidazoles.

Nombre y estructura Proveedor Propiedades
Sigma Liquido  amarillo
e Aldrich claro
e [M]: 150.08 g/mol
F/C\ // O . o
F/ S= Pf: 39.9 °C
(le Pe: 162 °C
Pureza: 99 %
Peracido S
trifluorometansulfonico ensidad. 1.7 gicm
CF3SOsH Pka: -14.9

Ho: -14.6
Soluble en DMF,
DMSO, acetonitrilo,

Dimetilsulfona

Toxicidad
Altamente corrosivo

Irritante

Toxicidad aguda

DLso (Oral Rata) macho
1.605.3 mg/kg

Puede irritar las vias
respiratorias.

Toxicidad oral aguda: Si
es ingerido, provoca
quemaduras severas de la
boca y garganta, asi como
peligro de perforacion del

esofago y del estomago.
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4.4.1. Purificacion de tetramina (TAB)

Como se menciono en los antecedentes, la TAB requiere de purificacion para tener un mejor
rendimiento en la sintesis de los PBI’s, por lo cual se purificé la TAB a partir de una
cristalizacion simple. Para su purificacion, se realizaron los pasos que se enlistan a
continuacion:

1. Se peso 10 g de TAB y 2 g de carbon activado, estos se colocaron en un matraz
Erlenmeyer de 150 mL.

2. Se adicion6 lentamente metanol previamente calentado mientras se mantenia una
agitacion constante para poder disolver todo el reactivo. (La disolucidn total se llevd
a 40 mL como volumen final).

3. Posteriormente se filtro en caliente (filtracion rapida).

4. Elfiltrado se dejé reposar en las aguas madre por 1h (con la finalidad de hacer que la
tetramina pudiera generar centros de nucleacion y generar cristales mas grandes y asi
inducir mejor la cristalizacion).

5. El vaso de precipitados se colocé en bafio de hielo dejando reposar la solucion de
manera que cuando se formo una disolucion turbia se rasparon las paredes del vaso.

6. Finalmente se filtro al vacio obteniendo asi los cristales de TAB purificados, los
cuales se pesaron y se colectaron en un vial de coloracion &mbar para su posterior
utilizacion.

40 mL
MeOH

10 g TAB

Figura 25. Esquema de purificacion de la TAB, donde: A) pesado de muestra,
B) preparacion de disolucion, C) filtracion rdpida, D) filtraciéon al vacio, E) coleccion del
producto purificado.
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4.4.2. Preparacion de Reactivo de Eaton

Para realizar la polincondensacion de PBI’s se prepar0 RE Para llevar a cabo este cometido
se requirié de una mezcla de acido metanosulfénico y pentdxido de fosforo (10:1 p/p a 30 °C
bajo nitrégeno.) conforme a lo indicado en la literatura, (Rusanov & Komarova, 2005);
(J.Olvera, 2019).

Procedimiento:

1. Se utilizé un matraz Schlenk de 250 mL (previamente secado a 120 °C por 4 h) al
cual se le colocd un agitador magnético, 16 g de pentdxido de fosforo y 160 mL de
acido metanosulfonico.

2. Posteriormente se cerro el sistema y se generd un flujo suave de nitrogeno para
obtener una atmosfera inerte, ademas se colocd una trampa de CaCl, (debido a que
el pentoxido de fosforo es muy higroscopico.

3. Ladisolucién se dejo en agitacion constante, a 40 °C durante 3 h.

4. Finalmente se guardé el RE para su posterior utilizacion en la sintesis de PBI’s.

Figura 26. Preparacion del Reactivo de Eaton.
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5.1. Sintesis de Polibencimidazoles (PBI-O, PBI-T y PBI-F)

Para las primeras sintesis de PBI’s, se partié con la busqueda de qué cantidad de reactivo de
Eaton es adecuada para un mejor rendimiento de producto al finalizar la reaccién, por lo que
se sintetiz6 polibencimidazoles variando de 2 a 7 mL de Eaton por reaccion.

También se realiz6 un calculo de porcentaje en peso/peso para saber cuanto se obtenia de
producto final con diferentes cantidades de RE vy asi determinar cul es la cantidad més
adecuada para la sintesis de polibencimidazoles y poder continuar con las pruebas de

caracterizacion.

P reactivos

%p/p PBI = 100

_ %
P disolucion

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos de cada una de la sintesis para cada

tipo de monomeros utilizados en la obtencion de polibencimidazoles.

Tabla 8. Porcentajes peso/peso de monémeros con respecto al RE.

Volumende RE(mL) PBI-T PBI-O PBI-F
(%) (%) (%)
2 61.1 55.9 55.4
3 51.2 45.8 45.3
4 44.0 38.8 38.4
5 38.6 33.6 33.2
6 34.42 29.7 29.3
7 31.0 26.6 26.2
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La comparativa se graficd donde se muestra la viscosidad inherente vs la cantidad de reactivo

de Eaton.

% p/p PBI vs volumen de medio de reaccion (RE.)
64
59
54

\U’
o 49
[a
L1 PBI-T (%)
[a
> 39 PBI-O (%)
N
34 PBI-F (%)
29
24
1.8 2.8 3.8 4.8 5.8 6.8

Reactivo de Eaton (mL)

Figura 27. Porcentaje de p/p de polimeros vs el cambio en el volumen RE para cada
reaccion.

En la figura 26. Podemos ver una clara tendencia a la disminucién de la viscosidad de

polimero con respecto al aumento del volumen en el medio de reaccion.

Con los resultados obtenidos se puede decir que la mejor opcion es usar 2 mL de RE, no
obstante, al finalizar las reacciones con volimenes muy bajos de Reactivo de Eaton, los
polimeros se volvian muy aglomerados y era dificil disminuir su tamafio de particula para

disolverlos.

En volimenes como 6 y 7 mL de RE, la cantidad de polimero sintetizado al final de la

sintesis no era suficiente para hacer las pruebas de caracterizacion.

Para realizar las policondensaciones es conveniente usar un volumen de 3 a 4 mL de RE

para cantidades equimolares (relacion 1:1 de mondmeros) en sintesis de polibencimidazoles.

Para fines préacticos se utilizd 4 mL de RE para todas las demas experimentaciones que se

plantean a continuacion, ya que en articulos de investigacion cientifica, se reporta que esta
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es la cantidad de reactivo idonea para cantidades de mondmeros en cantidades equimolares.
(J.Olvera, 2019).

Posteriormente se llevd a cabo la sintesis para poder llevar a cabo las pruebas de
caracterizacion Al finalizar la experimentacion se compararon los productos de sintesis para
corroborar si los polimeros obtenidos tenian una buena viscosidad para poder ser
caracterizados. Dichos productos, se obtenian como disoluciones de color café oscuro, las
cuales al trasvasarse mostraban si eran muy fluidas (como el agua) o eran méas viscosas (como
la miel). Con base en estas observaciones se hizo la eleccion de condiciones para obtencion

de polimeros para cada acido dicarboxilico utilizado.

Sobre los experimentos para obtener el PBI-O se encontrd que los productos finales con
mejor viscosidad fueron los que tuvieron una temperatura de 160 y 180 °C en tiempos de 5,

7'y 9 h de reaccion.

Para los PBI-F se encontr6 que los polimeros que se sintetizaron fueron a temperatura de
180°C durante 7 y 9 h; todos los demas experimentos, solo resultaban en disoluciones
liquidas con poco polimero. Cabe destacar que dichas mezclas resultaron ser ineficientes en
cuanto a polimerizarse, puesto que al neutralizar y filtrar la disolucidn, todo el producto de

la reaccion se iba en la disolucién de residuos.

Figura 28. Muestra de disoluciones de residuos después de la sintesis de PBI-F.

En la Figura 28. De lado izquierdo se puede apreciar que el residuo de la neutralizacién quedé

de color amarillo claro, lo que muestra que el polimero en su mayoria se sintetizé de forma
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satisfactoria encontrandose detenido por el papel filtro; mientras que la disolucion del lado
derecho muestra que todos los mondémeros involucrados no lograron polimerizarse y se
fueron en los lavados (de estos experimentos no se obtuvo ningin polvo al final de la
filtracién). Para los PBI-T se encontr6 que solo se sintetizaron PBI’s viscosos a en
condiciones de 160°C a7y9hy180°Cab,7y9h.

Tabla 9. Experimentos realizados para obtener las condiciones de polimerizacion en
medio de reaccion (Reactivo de Eaton).

Parametros

PBI sintetizado Temperatura | Tiempo de reaccion (min) | Producto viscoso
(°C) (PBI)
140 3,5,7y9 NO
160 3,5y7 NO
PBI-O 9 Sl
180 3 NO
57y9 Si
140 3,5, 7y9 NO
160 3,57y9 NO
PBI-F 180 3y5 NO
7y9 Sl
140 3,5, 7y9 NO
160 3y5 NO
PBI-T 7y9 Sl
180 3 NO
57,y9 Sl

Con los resultados obtenidos, se puede ver que los productos de cada policondensacion tienen
una tendencia al aumento de su viscosidad siempre y cuando el tiempo de reaccion sea
mayor; asimismo la temperatura a la cual se sintetizan funge un papel importante, ya que
entre mayor sea la temperatura de reaccidén, mas se propicia la reaccion de polimerizacién
entre los monomeros.
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Los PBI’s sintetizados de manera adecuada, se neutralizaron, y al momento de colocarlos en
la disolucion saturada de NaHCO3 se pudo apreciar un “hilo” del polimero depositandose

lentamente (lo cual también se describe en la literatura). (L. Alexandrova, 2018)

Figura 29. Coleccion del polimero obtenido; se puede apreciar su forma de “hilo” al
momento de realizar la neutralizacion con NaHCOs.

Posteriormente, los polimeros se secaron por 4 h a 75 °C para obtener un peso constante.
Algunos de los polimeros recibieron un tratamiento de molienda para obtenerlos como polvos
finos para facilitar su disolucién y caracteristicas para los andlisis pertinentes. En general,

estos PBI’s fueron aquellos que se prepararon con tiempos de reaccion mas prolongados.

Entre estos polimeros colectados se notd que en el producto final los PBI’s iban desde un
color rojo-cobrizo hasta de un café oscuro, esto puede ser atribuible al color impuesto por la
propia TAB y al aumento en los tiempos de reaccién, ya que los polimeros méas oscuros eran
los de mayor tiempo de reaccién. Para los polimeros de PBI-F se mostraron coloraciones

amarillo oscuro en los productos de policondensacion.
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Figura 30. Polimeros obtenidos, el cambio en la coloracion aumenta a tonalidades mds
oscuras en los polimeros de mayor tiempo en la reaccion.

Finalmente, se guardaron en un desecador para posteriormente pesar los productos y

comparar qué cantidad de polimero se obtuvo con respecto a la cantidad de monémeros

inicial en la reaccion.

Tabla 10. Porcentajes de sintesis de polibencimidazoles obtenidos después de cada una
de las policondensaciones.

Temperatura Tiempo  Polimero Masa Masa Rendimiento
de reaccion  de sintetizado  inicial (mg) final (mg) (%)
reaccion
160 7 PBI-T-01 380.4 260.6 68.5
160 9 PBI-O-01 472.5 334.6 70.8
PBI-T-02 380.4 256.3 67.4
180 5 PBI-0-02 472.5 310.8 65.8
PBI-T-03 380.4 256.3 67.4
180 7 PBI-F-01 376.36 167.3 44.4
PBI-O-03 472.5 342.1 72.4
PBI-T-04 380.4 260.7 68.5
180 9 PBI-F-02 376.36 200.1 53.2
PBI-0-04 472.5 358.7 75.9
PBI-T-05 380.4 268.3 70.5
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5.2. Caracterizacion de los polibencimidazoles por la técnica de viscosimetria

Para la caracterizacion de PBI’s se realiz6 la prueba de viscosimetria. Para llevarla a cabo se
disolvieron los polimeros obtenidos en DMSO, H2SO4 y en cyrene; este Gltimo, como prueba
para ver si los polibencimidazoles son solubles en un disolvente altamente polar y que es una

opcidn para la quimica verde.

Aquellos que fueron disueltos se procedieron a analizar con el viscosimetro de Ubbelohde.
Con esto se obtuvieron graficos donde se grafico la viscosidad inherente contra la

concentracion de cada una de las disoluciones.

Sintesis de PBI's a 180 °C por 9 h
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Figura 31. Viscosidad inherente (ninn) vs concentracién (g/mL) de cada uno de los
polibencimidazoles sintetizados.

En la figura 30. Se puede apreciar tres curvas, cada una correspondiente a un tipo de
polibencimidazol sintetizado con un mondmero diferente; dichas curvas estan en funcion de

cada una las viscosidades inherentes de los polimeros disueltos en H2SOa.

El polimero con mayor ninn fue el PBI-T-05 seguido del PBI1-O-04 y por ultimo el PBI-F-02

este orden es debido al peso molecular de cada uno de los polimeros sintetizados, lo que
muestra que el polimero obtenido a partir de la sintesis de la tetramina y acido furan
dicarboxilico tiene un peso molecular mas bajo que los polibencimidazoles obtenidos de
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acido tereftalico y oxo-bis benzoico, a las mismas condiciones de sintesis de reaccion. Los

cuales tienen cadenas mas largas y estables lo que les confiere mayor peso molecular.

Con los gréficos de viscosidad inherente vs concentracion, se calculd cada una de las

viscosidades limite [1] (o viscosidad intrinseca) usando el siguiente modelo matematico:

. 1
) = LN = fim (1= )

Tabla 11. Viscosidades intrinsecas obtenidas en cada uno de los polibencimidazoles

Polibencimidazol Temperatura Tiempo de Viscosidad intrinseca
sintetizado de reaccion reaccion [n]
(codigo) (°C) (h) (dL/g)
PBI-F-01 180 7 0.75
PBI-F-02 180 9 1.10
PBI-O-01 160 9 0.91
PBI-O-02 180 5 0.68
PBI-O-03 180 7 0.95
PBI-O -04 180 9 1.23
PBI-T-01 160 7 0.86
PBI-T-02 160 9 1.30
PBI-T-03 180 5 0.71
PBI-T-4 180 7 1.16
PBI-T-5 180 9 1.44
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Algunos de los polimeros sintetizados no fueron caracterizados por esta técnica, debido a que
fueron insolubles tanto en DMSO como en cyrene, por lo que no se logré determinar las
viscosidades inherentes en esos disolventes y se recurrié al uso del H2SO4; otros polimeros
como el PBI-O-05 fueron solubles en DMSO, aunque tardaron 24 horas para poder disolverse

en su totalidad.

Figura 32. Polibencimidazol obtenido, insoluble en cyrene.

De los polimeros obtenidos se realizé una tabla comparativa para ver sus caracteristicas de
sintesis y en qué disolventes fueron solubles; a partir de esta informacidn se procedio a elegir

el disolvente para realizar las siguientes pruebas de caracterizacion.

Tabla 12. Datos experimentales sobre la solubilidad y viscosidad intrinseca de los
polibencimidazoles obtenidos experimentalmente.

Experimento T (°C) Tiempo Observaciones Soluble  Soluble en Soluble [‘l]

(codigo) (h) visuales en H,SO4 en (dL/g)
DMSO Cyrene
PBI-F-01 180 7 polvo fino color Si Si Si 0.75
amarillo
PBI-F-02 180 9 polvo fino color Si Si Si 1.10

amarillo oscuro
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PBI-O-01 160 9 polvo fino color Si Si No 0.91
rojo ladrillo

PBI-O-02 180 5 polvo fino color Si Si No 0.68
ojo cobrizo

PBI-O-03 180 7 polvo no tan fino No Si No 0.95
color café-rojizo

PBI-O -04 180 9 polvo poco fino No Si No 1.23

color café oscuro

PBI-T-01 160 7 Polvo fino, color Si Si No 0.86
rojizo
PBI-T-02 160 9 polvo poco fino, Si Si No 1.30

color rojo oscuro

PBI-T-03 180 5 polvo poco fino, No Si No 0.71
color café oscuro

PBI-T-04 180 7 polvo fino color Si Si No 1.16
rojizo oscuro

PBI-T-05 180 9 polvo poco fino No Si No 1.44
color oscuro

Una tendencia notable es que a mayor temperatura de reaccion, los polibencimidazoles
tienen un mayor peso molecular, lo que es un comportamiento tipico de una

policondensacion.

Ademas se puede ver que todos los polimeros fueron solubles en DMSO y H2SOs sin
embargo solo los PBI’s sintetizados a partir de furan dicarboxilico, fueron solubles en

dihidrolevoglucosanona.
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5.3. Caracterizacion de los polibencimidazoles por la técnica de FTIR

Con respecto al analisis espectroscopico, se realizo usando un equipo FTIR, se eligieron tres
muestras de PBI-O, tres muestras de PBI-T y una de PBI-F que fueron sintetizadas a partir
de una formulacion de cantidades equimolares de mondmeros con cuatro mL de Reactivo de

Eaton a diferentes tiempos de reaccion (5, 7 y 9 h).

Los espectros de PBI-T muestran bandas representativas en 3410 cm™, que esta relacionada
con la vibracion enlace de una amina N-H, dicha banda se caracteriza principalmente por ser
grande y achatada en comparacion con los picos mas finos; también muestra bandas
representativas en 1650 cm™ a 1600 cm™ donde hay vibraciones de enlaces dobles entre
C=C y C=N, muy claros de las vibraciones presentes entre los pares electronicos en los
anillos arométicos y en los anillos de imidazol; ademas, en todos los espectros de este
polibencimidazol, tienen un gran pico pronunciado a 800 cm™, lo que indica presencia en el

anillo de aromatico.
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Figura 33. Espectros de Infrarrojo acoplados de PBI-T sintetizados a 180 °C a diferentes
tiempos de reaccion (5, 7 y 9) h donde: a) PBI-T-03; b) PBI-T-04; y c) PBI-O-05; (cantidad
de Reactivo de Eaton: 4 mL).
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Los espectros de infrarrojo para PBI-O muestran bandas alrededor de 3500 cm™ y 3400 cm'*

relacionado con la vibracion del enlace entre el hidrogeno y el nitrégeno de la amina (N-H).

Hay algunas bandas cerca de 1670 cm™ ademas hay presencia de bandas pronunciadas en
1500 cm™ dichos picos, son vibraciones caracteristicas de un anillo aromatico, tanto de

vibraciones C=C y C=N.

Cabe mencionar que las bandas en 1125 cm™ corresponden a vibraciones entre el

heteroatomo y los anillos aromaticos presentes en la cadena de PBI (Ar-O-Ar).

Finalmente para estos espectros hay bandas pequefias desde 650 cm™ a 900 cm™ las cuales
corresponden a las vibraciones enlongacionales entre los &tomos de carbono presentes en el

anillo aromatico y los atomos de hidrégeno enlazados a ellos.
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Figura 34. Espectros de Infrarrojo acoplados de PBI-O sintetizados a 180 °C a diferentes
tiempos de reaccion (5, 7 y 9) h donde: a) PBI-O-02; b) PBI-O-03; y c) PBI-O-04;
(cantidad de Reactivo de Eaton: 4 mL).
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5.4. Caracterizacion de los polibencimidazoles por la técnica de TGA

Para el andlisis termogravimétrico se analizaron tres muestras, una de cada polibencimizadol
representativo obtenidos a 180 °C y 9 h de reaccion.

De cada uno de los polimeros se tomd una cantidad de muestra menor a un gramo
(aproximadamente 0.5 g de PBI) la cual se sometié a un aumento gradual de la temperatura
registrando la pérdida de masa desde 0 °C hasta 600 °C.

Dicho analisis mostro que el polimero mas estable térmicamente y con menor pérdida de

porcentaje en peso fue el PBI-T-05, mientras que el de mayor pérdida de peso PBI-F-02.
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Figura 35. Termograma acoplado de muestras de polibencimidazoles (sintetizados a
180°C por 9 h).

Esto se puede explicar debido a que el PBI sintetizado a partir de acido tereftalico tiene una
cadena mas rigida y resistente por cada uno de los anillos de benceno que estan presentes en
el monodmero. Por este motivo su resistencia a altas temperaturas es mayor llegando a tener
una pérdida de masa del 9% a 300 °C.
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También se puede apreciar que la perdida mas grande de masa fue en un rango de

temperaturas que iban desde los 428 °C a 500 °C.

Tabla 13. Andlisis termogravimétrico de PBI-T

Muestra : PBI-T-05
Temperatura Porcentaje de Pérdida de Origen

(°C) masa presente  masa (%)
100 97 3 H.0 adsorbida
(humedad relativa).

125 95 5 Impurezas presentes en el PBI,
(sublimacion de las mismas).

300 91 9 Punto intermedio de temperatura en el
analisis termogravimétrico (muestra
estabilidad a la degradacion).

428 73 27 Degradacion mas abrupta del PBI.

600 64 36 Final del anlisis termogravimétrico.

El polimero que resultd ser el segundo mas estable a las altas temperaturas fue el sintetizado
a partir del didcido oxobis benzoico. Dicho polibencimidazol tiene en su estructura un grupo
puente entre los anillos de benceno, lo cual disminuye su resistencia a las altas temperaturas;
no obstante, aln mantiene una buena resistencia a la degradacion ya que a 300 °C solo ha
perdido el 13% de la masa total (lo cual muestra una diferencia de pérdida de solo el 4% en

comparativa con el PBI-O a la misma temperatura).

Tabla 14. Andlisis termogravimétrico de PBI-O

Muestra : PBI-O-04
Temperatura Porcentaje de Pérdida de Origen

°O masa presente  masa (%)

117 95 5 H.0 adsorbida
(humedad relativa).

150 93 7 Impurezas presentes en el PBI,
(sublimacién de las mismas).

250 - 400 87 13 Perdida abrupta de masa del PBI.
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440 66 34 Punto intermedio de temperatura en el
analisis termogravimétrico.

600 60 40 Final del anélisis termogravimétrico.

El polibencimidazol que resulto ser el menos resistente de los tres analizados fue el obtenido
a partir del &cido Furan dicarboxilico. Si bien este polibencimidazol no posee grupos puente
entre sus cadenas, el anillo de furano es menos estable que el anillo de benceno (en cuanto a
aromaticidad se refiere) (José Elguero e Ibon Alkorta, 2000), lo cual puede explicar el por
qué a 300 °C ya se observa una pérdida de la cuarta parte del peso inicial y a 420 °C ya habia
disminuido al 59% de masa presente.

Tabla 15. Andlisis termogravimétrico de PBI-F

Muestra : PBI-F-02
Temperatura Porcentaje de Pérdida de Origen

(°C) masa presente masa (%)

110 94 6 H20 adsorbida
(humedad relativa).

160 92 8 Impurezas presentes en el PBI,
(sublimacion de las mismas).

200 - 400 75 25 Degradacion mas abrupta del PBI.

420 59 41 Punto intermedio de temperatura en el
analisis termogravimétrico.

600 54 46 Final del anélisis termogravimétrico.

En la literatura se menciona que los polibencimidazoles en generan, son higroscépicos por
lo que cabe destacar que de los tres polibencimidazoles, el que tuvo mayor retencion de agua
fue el PBI-0, ya que cuando se evaporo el agua adsorbida fue el que tuvo mayor pérdida de
peso (del 5% de masa perdida) siguiendole el PBI-F con 4% de masa perdida y finalmente el

PBI-T con el 3% de masa perdida.
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Finalmente se puede concluir que:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Se comprobo la hipotesis, el empleo del disolvente R.E. fue muy satisfactoria puesto
que se pudieron sintetizar polibencimidazoles con un buen peso molecular.

Los polibencimidazoles sintetizados a partir de los mondémeros: acido 4-4’-Oxobis
benzoico, acido tereftalico y 2,5-Furandicarboxilico son solubles en su totalidad en
H2SOs, en disolventes altamente polares (como el DMSO) demostraron ser solubles
(a excepcidn de los PBI’s de mayor tiempo de sintesis, los cuales no se disolvieron
en su totalidad o tardaron mas tiempo en disolverse). En Cyrene
(Dihidrolevoglucosenona) no fueron solubles a excepcién de los PBI-F.

Se lograron obtener PBI's de alto peso molecular a tiempos de sintesis més
prolongados y a temperaturas a partir de 160 a 180 °C.

Con base en los articulos relacionados con el tema de sintesis de PBI, se logro
demostrar que una cantidad adecuada para sintetizar polibencimidazoles es de 3 a 4
mL de Reactivo de Eaton, siempre y cuando se trabaje con cantidades equimolares
de mondmeros (1:1); de no ser asi se pueden obtener polibecimidazoles que sean
practicamente insolubles o porcentajes de rendimiento menores al 30% p/p

Con base al trabajo experimental realizado, se considera que las condiciones de
sintesis mas adecuadas para obtener polibencimidazoles fueron: 180 °C por 9 h, 160
°C 9 hy 180 por 7 h de reaccion para PBI-T, PBI-O y PBI-F respectivamente.

Por la situacién de la contingencia sanitaria coronavirus SARS-CoV-2, no se pudo
probar el peracido trifluorometanosulfonico, sin embargo la literatura asegura que
este tipo de stper &cidos mejoran mucho la obtencion de sintesis organicas. (A, Surya,
Arpad, & Jean, 1976).

el uso de este nuevo medio de reaccion (RE) resulto ser efectivo en cuanto a la sintesis
de polibencimidazoles se refiere.

Se propone realizar nuevas sintesis de polibencimidazoles utilizando peracidos para
comprobar su eficacia de catalisis y asi lograr una nueva ruta de sintesis efectiva
logrando disminuir los tiempos de reaccion y las temperaturas a las cuales se realizan

este tipo de policondensaciones.
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8.1. Fundamentos de las técnicas empleadas en este trabajo experimental

8.1.1. FTIR

Principio de la técnica:

La espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) es el método utilizado para determinar las
estructuras de moléculas con caracteristicas de absorcion de la radiacion infrarroja segan su
vibracion molecular. La region IR va de 12,800 a 10 cm™ y se puede dividir en la region de
IR cercano (NIR) (12,800-4000 cm™), IR medio (4,000 - 400 cm™) e IR lejano o FAR-IR
(50-400 cm™). EI espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica
Unica y por tanto caracteristica de ésta molécula. Asi, entre otras aplicaciones, el espectro IR
se puede usar como “huella dactilar” en la identificacion de muestras desconocidas mediante

la comparacion con espectros de referencia.

Una de las grandes ventajas de la espectroscopia IR es su versatilidad, ya que permite estudiar
practicamente cualquier muestra con independencia del estado en que se encuentre: liquidos,

disoluciones, polimeros, geles, fibras, peliculas, gases o superficies son algunos ejemplos.
La espectroscopia FTIR es ampliamente utilizada en sintesis organica, ciencia de polimeros,
ingenieria petroquimica, industria farmacéutica y andlisis de alimentos y estimacién de

contaminantes atmosféricos provenientes de los procesos industriales.

No se requiere preparacion de muestras en estado sélido por Reflectancia Total Atenuada

(ATR). Las muestras liquidas preferentemente deben ser liofilizadas.
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8.1.2. TGA
Principio de la técnica:
El Analisis Termogravimétrico (TGA), mide la masa (pérdida o ganancia) de una muestra
cuando ésta se somete a un programa controlado de temperatura.
Por esta técnica pueden determinarse:
» Porcentaje de pérdida de peso por descomposicion.
» Porcentaje de pérdida de peso por deshidratacion.
» Porcentaje de pérdida de peso por pérdida de disolvente.
>

Porcentaje de pérdida de peso por pérdida de plastificante.

También puede determinarse la estabilidad térmica u oxidativa, la descarboxilacion, la
pirdlisis, el % de aditivos. Dentro de las &reas de aplicacion se encuentran: la industria
farmacéutica, de polimeros, de alimentos, la de cosméticos, la automotriz, la de construccion,

de ceramicos, la de metalurgia, catalizadores, cristales liquidos, retardadores de fuego, entre

otras. La técnica puede trabajar muestras tanto sélidas como liquidas.

1
;
1

Figura 36. Muestra del instrumental de TGA.
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8.1.3. Técnica de viscosimetria (Viscosidad inherente / Viscosidad intrinseca)

Principio de la técnica:

Este Método de Ensayo esta reportado en la metodologia de ASTM D445, el cual es un
procedimiento para la determinacion de la viscosidad cinemaética, dicha viscosidad, se define
como la resistencia al flujo de un liquido bajo efecto de la gravedad.

Se usa con liquidos tanto transparentes como opacos, mediante la medicion del tiempo en
que un volumen liquido fluye bajo efecto de la gravedad a través de un viscosimetro capilar
de vidrio calibrado. El rango de viscosidades cineméticas comprendido en este Método de
ensayo es de 0.2 a 300 000 mm 2/s.

La viscosidad inherente (ninn) €S una propiedad de los fluidos liquidos y/o gaseosos, y se
define como la relacion del logaritmo natural de la viscosidad relativa y la concentracion [C].
El método més sencillo para medir esta viscosidad es mediante un viscosimetro Ubbelohde,
en donde se mide el tiempo que tarda en pasar un flujo de un volumen dado y concentracién

conocida a través de un capilar.

Figura 37. Muestra del instrumental de viscosimetria para obtener la viscosidad
inherente.

Para la determinacion de la ninnh de los polibenzimidazoles se prepararon disoluciones de la
disolucion polimérica de 0.5 g/dL en H2SO4 y DMSO, que se afiadi6 al viscosimetro.
Para estas mediciones se necesita tener un control de temperatura constante en todo el

viscosimetro para asegurar que el flujo del liquido no tiene fluctuacion en toda la medicion.

La relacion entre la viscosidad y la concentracion fue demostrada empiricamente por
Huggins y Kramer. Las ecuaciones propuestas por estos investigadores son las siguientes:

(Cecopieri Gomez & Palacios, 2001)
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Ecuacion de Huggins Nred = n% = [n] + ke [n]%c
Ecuacion de Kramer Ninn = 0red — (] — Ky [n]2c

c

La viscosidad inherente esta relacionada con el indice de viscosidad limite (también
denominado viscosidad intrinseca) que se define como el limite de la viscosidad inherente
cuando su concentracion tiende a cero.
, Nr
= LVN = lim (In —)
Una vez conocida la viscosidad intrinseca del sistema polimero-disolvente, puede

determinarse el peso molecular promedio viscoso del polimero mediante la ecuacion de

Mark- Houwink — Sakurada:

K Constante de Mark Houwink (dependiente del disolvente)

Peso molecular promedio del polimero

=l

[T]] = KM% Donde:

a Constante de Mark Houwink (dependiente de
temperatura)
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8.2. Gréficos de viscosidad inherente vs concentracion de disolucién polimérica
Se anexan los graficos de viscosidad inherente vs concentracion [g/mL] obtenidos en cada
una de las disoluciones poliméricas preparadas 0.05¢g/10.0 mL de DMSQO; separando las

muestras por temperatura y tiempo de reaccion en cada corrida experimental.
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0450 + e
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Viscosidad inherente (In Nr/[c])
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Viscosidad inherente (In Nr/[c])
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Sintesis de PBI-T a 180 °C

0.32 0.37 0.42
[g/mL]

—0—5h
—0—7h
—8—9h

y =-1.8923x + 1.4405
R?=0.9686

y=-2.0173x + 1.1681
R?=0.9371

y =-1.2145x + 0.7091
R?=0.8073

0.52
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8.3. Recomendaciones

8.3.1. Lavado de Material

Para llevar a cabo la sintesis de polibencimidazoles, se recomienda realizar estos pasos para
asegurar una limpieza del material y obtener un trabajo més reproducible.

Lavar el material con jabdn neutro
al 15 %

Enjuagar con agua desionizada

Sumergir el material en una
disolucion de HNO; al 15 % por 24 h

Enjuagar el material con agua
desionizada

Secar el material en estufa a 100 °C
por 2 h

Guardar el material envuelto en papel
aluminio para su correspondiente uso
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8.3.2. Tratamiento de Residuos

[ Polimerizacion ]

[ Neutralizacion ]—p

¢ Preparacion de
Disoluciones para la
o ] medicion de
Filtracion J > viscosidad inherente
[ Secado
Técnica de
Viscosimetria
Residuo Tratamiento
Se desechan en un frasco @mbar de vidrio y se desecha con los residuos organicos
R1y Rz enviados a la Unidad de Gestion Ambiental (UGA) de la de la Facultad de Quimica.

Se coloca en un frasco de vidrio (debidamente etiquetado) La disolucion de
R3 polibencimidazoles indicando que disolvente se utilizé.
Se entregan a la Unidad de Gestién Ambiental (UGA) de la Facultad de Quimica.
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