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INTRODUCCION

Un polimero es una macromolécula que se compone de unidades repetitivas mas
pequefas llamadas monomeros, las cuales se encuentran unidas entre si por
enlaces covalentes. Actualmente cuando hablamos de un polimero por lo general
nos referimos a polimeros organicos sintéticos, por ejemplo, el poliestireno. Aunque
no todos son de este tipo, existen los polimeros naturales como los biopolimeros
orgéanicos, el ADN, la celulosa y proteinas, y también existen polimeros inorganicos
como vidrio y concreto?.

Los polimeros sintéticos también se pueden clasificar en base al tipo de
polimerizacién del cual se obtienen, los cuales son polimeros por adicién y
polimeros por condensacion.

En los polimeros de adicion la unidad estructural de repeticion tiene la misma
composicion que la del mondmero de partida. El grupo mas importante de este tipo
de polimeros corresponde a los formados a partir de mondmeros que contiene un
doble enlace carbono-carbono; también destacan aquellos que se obtienen a partir

de mondmeros ciclicos.

En el caso de los polimeros obtenidos por condensacion, estos se forman a partir
de monomero polifuncionales que reaccionan entre si eliminando una pequefia
molécula por lo general es agua. En los polimeros de condensacion cada
condensacion es un paso individual en el crecimiento de la cadena polimérica, es

decir, no hay reacciéon en cadena.

Un claro ejemplo de los polimeros que se obtienen a partir del método de
condensacion son los polibencimidazoles, que son polimeros heterociclicos lineales
de alto rendimiento que contienen nudcleos de benzimidazol como su unidad
repetitiva, estos polimeros tienen una excelente combinacion de propiedades
mecdénicas y quimicas entre las que estacan la baja inflamabilidad, estabilidad
guimica y térmica, por lo que pueden usarse en el recubrimiento de cabinas
aeroespaciales, trajes de bomberos, trajes de pilotos, astronautas y guantes de

proteccion para altas temperaturas?2.
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Una aplicacion mas reciente que se ha estudiado para los polibencimidazoles es su
uso como membranas de separacion de gases gracias a su alta capacidad

intrinseca de separacion de H,/CO, a altas temperaturas?.

La separacién de gases basada en membranas poliméricas es una alternativa
prometedora para reemplazar a los métodos tradicionales como destilacién por
columna fraccionada o adsorcion de gases, o para usarse de manera combinada
con otras técnicas de separacion de gases, y de esta manera obtener procesos mas
rentables y con menos costo energético®. Sin embargo, existen diversos desafios
para la implementacion de esta tecnologia a nivel industrial, como su resistencia
termo-mecénica y la desproporcion intrinseca entre permeabilidad y selectividad
llamada trade-off descrita por Robeson en 1991 y 2008°.

Una desventaja en la implementacion de los PBIs es su baja procesabilidad debido
a su baja solubilidad en disolventes organicos, aunque se ha reportado una
disolucion completa o parcial en distintos acidos fuertes como acido sulfurico o
metanosulfonico e incluso en acidos deébiles como acido férmico. Esta baja
procesabilidad es debido a las fuertes interacciones entre las cadenas poliméricas
gue ocasionan un empaquetamiento compacto que limita la penetracion del
disolvente. El alto empaguetamiento no solo limita la procesabilidad, sino que
también reduce de manera significativa las propiedades de separacion de gases al
haber menos volumen disponible para que las moléculas de gas atraviesen la
membrana. Estudios recientes han demostrado que la permeabilidad del gas y las
caracteristicas de selectividad pueden mejorarse mediante el disefio y/o
modificacion de la estructura del polimero®. Los polimeros comerciales que
actualmente se encuentran disponibles, no cumplen con estos requisitos de
estabilidad y resistencia a entornos agresivos por lo cual exhiben un rendimiento de
separaciéon de gases muy deficiente en ambientes extremos, por lo cual el desarrollo
de nuevas estructuras poliméricas procesables y con altas prestaciones es un tema
de gran interés.

En el presente trabajo se ha buscado la modificacién estructural de los PBIs para
aumentar la solubilidad sin afectar sus propiedades térmicas y a la vez mejorar la
permeabilidad sin disminuir significativamente la selectividad. Para lo cual se ha

propuesto la sintesis de la tetraamina 3,3’,4,4’-tetraaminodifenil éter (TADFE), la
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cual se espera mejore la solubilidad del PBI, mediante la incorporacion de enlaces
éteres flexibles en la cadena polimérica. Se ha observado que la adicion de este
tipo de enlaces en otros polimeros de condensacién como las poliimidas, reducen
el empaquetamiento de las cadenas al evitar conformaciones planas, con lo cual
aumentan la procesabilidad.

La tetraamina TADFE se sintetizé a partir de una serie de reacciones tomando como
monomero de partida a la 4,4’-oxidianilina. Como primer paso de la reaccién se
realizé una acetilacién para la proteccion del grupo amino, seguida de una nitracion
selectiva en la posicién orto al grupo acetamida, como tercer paso de la reaccion se
realizé la desproteccion del grupo acetamida y finalmente la reduccion catalitica del
grupo nitro. A partir de la tetraamina TADFE, se sintetizaron dos polibencimidazoles
(PBIs) por policondensacion con dos diferentes diacidos carboxilicos comerciales,

usando reactivo de Eaton como disolvente y medio de reaccion.

ANTECEDENTES

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién repetida de una o varias
moléculas unidas por enlaces covalentes. El termino macromolécula significa
molécula muy grande’. Polimero y macromolécula son términos que suelen usarse
indistintamente, sin embargo, estrictamente hablando no son equivalentes ya que

las macromoléculas no requieren estar formadas por unidades de repeticion®.

Segun su origen los polimeros pueden ser naturales o sintéticos. Los sintéticos
contienen normalmente entre uno y tres tipos diferentes de unidades que se repiten,
mientras que los naturales o biopolimeros presentan estructuras mucho mas

complejas.

Las moléculas que se combinan para formar polimeros se llaman monémeros y las
reacciones a través de las cuales estos se obtienen se conocen como reacciones
de polimerizacion. Cuando se parte de un uUnico tipo de molécula se habla de
homopolimerizacién y de homopolimero. Cuando son dos o mas moléculas
diferentes las que se repiten en la cadena se habla de copolimerizacién,

comonémeros y copolimero®.

10
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Las reacciones de polimerizacion se suelen dividir en dos grandes grupos
polimerizacién por adicion y de condensacion. Los polimeros de adicion la unidad
estructural de repeticidén tiene la misma composiciéon que la del mondémero de
partida. En este método de sintesis el grupo méas importante del polimero de adicién
corresponde a los formados a partir de monémeros que contiene un doble enlace
carbono-carbono?®. Dentro de los polimeros de adiciéon también destacan aquellos

gue se obtienen a partir de monémeros ciclicos.

Los polimeros por adicién resultan de la adicion rapida de una molécula a la vez
unida a una cadena de polimero en crecimiento, por lo regular con un intermediario
reactivo como un catién, radical o anién en el extremo de la cadena'!. Generalmente
los alguenos experimentan la polimerizacion por crecimiento de cadena cuando se
tratan con pequeias cantidades de los iniciadores adecuados. EI mecanismo de
crecimiento de cadena involucra la adicion del extremo reactivo de la cadena en
crecimiento a través del enlace doble del monémero?!?. Dependiendo del monémero
y del iniciador usados, los intermediarios reactivos pueden ser radicales libres,

carbocationes o carbaniones.

La polimerizacion por radicales libres resulta cuando se calienta un alqueno
adecuado con un iniciador de radicales, por ejemplo, el estireno que se polimeriza
a poliestireno cuando se calienta a 100 °C en presencia de peréxido de benzoilo.
La reaccion que se presenta para la obtencion de polimeros via radicales libres es
considerada un polimerizacién por crecimiento de cadena?. En esta reaccién el paso
de iniciacion es cuando el iniciador forma un radical que reacciona con el monémero
para comenzar la cadena, posteriormente el paso de propagacion es cuando se
adiciona a la cadena otra molécula de monémero y finalmente la terminacién de la
reaccion es cuando la cadena polimérica radicalaria reacciona con otro radical por
lo cual deja de propagarse.

Para el caso de la polimerizacion catidonica, ocurre por medio de un mecanismo
similar al proceso por radicales libres, sin embargo, aqui se involucran
carbocationes intermediarios. Se emplean como catalizadores acidos fuertes para
iniciar la polimerizaciéon catiénical, por ejemplo, el BF; es un catalizador muy

efectivo que requiere de una traza de agua o metanol como co-catalizador, aun

11
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cuando se sequen con cuidado los reactivos, existe suficiente agua para el primer
paso de iniciacion de la polimerizacion.

El primer paso para la polimerizacion cationica es cuando el catalizador acido
protona al mondmero, iniciando la cadena, posteriormente en el paso de
propagacion se adiciona al extremo cationico de la cadena otra molécula de
monodmero para lo que se requiere de un carbocation relativamente estable como
puede ser un carbocation terciario y finalmente el paso de terminacién cuando la
cadena deja de propagarse?3.

La polimerizacion anionica se lleva a cabo a través de carbaniones intermediarios,
para que esta polimerizacion sea efectiva se requiere de un mondémero que forme
un carbanién estabilizado cuando reacciona con el extremo aniénico de la cadena
en crecimiento. Un buen mondmero para la polimerizacion anidnica debe contener
al menos un grupo atractor de densidad electronica fuerte como un grupo carbonilo,
un grupo ciano o un grupo nitro.

La polimerizacion anionica por lo general es iniciada por un reactivo parecido como

un organolitio o de Grignard.

Al realizar la adicion conjugada del iniciador a una molécula de monémero se inicia
el crecimiento de la cadena. En las condiciones de polimerizacion, no hay una buena
fuente de protones disponible y muchas unidades de mondmero reaccionan antes
de que el carbanioén se protone, en este caso en el paso de iniciacion se adiciona al
monomero el iniciador para formar un anion y en el paso de propagacion se adiciona
a la cadena otra molécula de mondémero, para posteriormente finalizar la

propagacion de la cadena?.

Por otro lado, los polimeros de condensacion resultan de la formacion de enlaces
de éster o amida entre moléculas bifuncionales. A esta reaccion se le llama
polimerizacién de crecimiento por pasos!4, donde dos moléculas de monémero
cualesquiera pueden reaccionar para formar un dimero y estos puedan
condensarse para formar tetrAmeros y asi sucesivamente, cabe mencionar que la
formacion de cada nuevo enlace se pierde una molécula pequefia entre los
monomeros que generalmente es agua. Los polimeros de condensacion y cada
condensacién es un paso individual en el crecimiento del polimero, es decir no hay

reaccion en cadena. Se conocen muchos tipos de polimeros de condensacion entre

12
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los que se encuentran poliamidas, poliésteres, policarbonatos, poliuretanos,

poliimidas y polibencimidazoles*?.

Los polibencimidazoles son polimeros heterociclicos lineales de alto rendimiento
qgue contienen nucleos de benzimidazol como su unidad repetida, estos polimeros
tienen una excelente combinacion de propiedades térmicas, mecanicas y una alta
resistencia a la hidrolisis. Existen dos grupos importantes de estos polimeros, PBIls
sin sustitucion (NH-PBI) y N-sustituidos PBIs (NR-PBI). Los NR-PBI importantes son
aquellos que tienen grupos fenilos y son obtenidos por medio de bis(o-fenil)

diaminas y acidos dicarboxilicos aromaticos!?.

Pol|benZ|m|dozol (NH-PBI) sin sushTuaon

\H

Pol|ben2|m|dozol (NR-PBI). N- sushTudo

Ar_\©/ \EE/

R= —CH3, —(CH2)3CH3,CH2-S|(CH3)3,

Figura 1. Polibencimidazoles PBIs sin sustitucion (NH-PBI) y N-sustituidos PBIs
(NR-PBI)

Los polibencimidazoles parcialmente aromaticos obtenidos a partir de la 3,3’ ,4,4’-
tetraaminobifenilo y &cidos dicarboxilicos alifaticos fueron desarrollados por Brinker
y Robinson en 1959'°. Pocos afios después en 1961 se sintetizaron los primero
PBIs totalmente aromaticos por Vogel y Marvel los cuales mostraron una excelente
estabilidad térmica y quimica lo que llevo a un gran avance al campo de polimeros

de alto rendimientol.

13
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Los primeros polibencimidazoles aroméaticos fueron obtenidos mediante la fusion a
altas temperaturas entre diaminas arométicas o-disustituidas con acidos
dicarboxilicos arométicos, o esteres, utilizando una ruta de dos pasos, la cual
consiste en la obtencion de un pre-polimero como primer paso y como segundo
paso se prosigue a ciclacion para obtener un imidazol. Cabe mencionar que este
fue uno de los primeros procesos propuestos para obtener polimeros, los intervalos
comunes de temperatura se encuentran entre los 380-400 °C y los polimeros
obtenidos por este método suelen ser entrecruzados y muy poco procesables.

La sintesis de PBIs por policondensacion en disolucion con acido polifosférico (PAA)
resulto muy efectiva obteniendo productos de alto peso molecular, ya que, el PAA
actua como acido fuerte y acido de Lewis al mismo tiempo lo que incrementa la
carga positiva sobre el carbonilo haciéndolo mas electrofilico, sin embargo, presenta
algunos inconvenientes como el uso de cantidades bajas de mondmeros, la
necesidad de diluir la disolucién de PPA antes de precipitar los productos y lo que

implicaba aumento en el volumen de disolvente.

En el afio 1985 Ueda,’,propuso el reactivo de Eaton como una alternativa al PAA,
debido a que, también se usa como medio de reaccion y catalizador, llegando a
obtener polimeros de alto peso molecular con propiedades similares a los hechos

por fusion, en condiciones homogéneas y a temperaturas entre los 150-200 °C.

Las ventajas que muestra el uso de RE es que es un mejor disolvente, porque
presenta una menor viscosidad y es de mas facil manejo que el PPA, por lo que las
policondensaciones se pueden realizar en soluciones mas concentradas y con la
disminucién de temperatura de reaccion y se obtienen polimeros lineales y mejor

procesables?®.

Como ya se habia mencionado, los polibencimidazoles son polimeros que
actualmente se encuentran como uno de los mejores candidatos para realizar

membranas para celdas de combustible a altas temperaturas®.

Pese a que los PBIs han sido poco estudiados para membranas de separacion de
gases, la mayoria de los polimeros que presentan una estructura rigida como
poliamidas asimétricas, muestran buenas propiedades de separacion de gases con

una baja permeabilidad.
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La investigacion sobre las propiedades de permeacion de gases de los
polibencimidazoles como familia de polimeros esté casi inexplorada en la literatura.
Recientemente se han estudiado para su uso como membranas de separacion de
gases debido a su alta capacidad intrinseca de separacion de H,/CO, a altas

temperaturas®.

El fendmeno de separacién de gases se ha estudiado durante mas de un siglo,
podemos encontrar referencias hasta los trabajos de Graham y de Fick*®. Desde los
primeros estudios hasta la actualidad. La tecnologia de separacion de gases ha
pasado de un fendmeno de investigacion basica, hasta un proceso en el cual esta

sustentada una industria que crece anualmente de manera sostenida?®.

Los polibencimidazoles representan una gran familia de polimeros de alto
rendimiento que contienen grupos de benzimidazol como parte de la unidad de
repeticion estructural. Durante las Ultimas dos décadas han surgido nuevas areas
de aplicacion en celdas electroquimicas y procesos de separacion, lo que ha sido
un factor importante para el tremendo desarrollo de nuevas quimicas y materiales

de polibencimidazol en los Gltimos afios!!.

Polimeros de condensacion

Existen diversas vias para la sintesis de todos los polimeros existentes, una de ellas
es la policondensacion, esta técnica ha sido estudiada ampliamente por la diversa
variedad de mondémeros que se obtienen y a los diferentes esquemas de reaccion
gue se pueden llevar a cabo. Los materiales poliméricos obtenidos por este método
son: poliamidas, poliésteres, poliuretanos, poliureas y poliimidas, entre otros.
Durante una policondensacion, la reaccion principal involucra la interaccion entre
dos grupos funcionales del mismo tipo o de diferentes moléculas, resultando asi en
la formacién de un nuevo enlace intermolecular; basados en el principio de igual
reactividad, esta combinaciéon de dos moléculas, como mondémeros, oligdbmeros o
cadenas cortas de polimero, lo que da como resultado la formacion de una molécula
de elevado peso molecular, acompafiada por la extracciéon de un subproducto

(condensado), el cual generalmente es agua.

Las reacciones de policondensacién son sistemas en equilibrio, la reaccion inversa

es la de polimerizacién de una molécula de polimero, por lo tanto, para lograr un
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régimen de equilibrio favorable para el incremento del peso molecular es necesario
remover lentamente el coproducto de la reaccion (el condensado). Las principales

caracteristicas de una reaccion de policondensacion son:
I.  El mondémero es consumido totalmente al comienzo de la reaccion.

II. Los polimeros obtenidos via policondensaciéon generalmente contienen

algunos a&tomos distintos al carbono en su esqueleto polimérico.
lll.  El peso molecular del polimero aumenta continuamente durante la reaccion.

IV. El producto conserva grupos funcionales complementarios en ambos

extremos, y puede seguir creciendo.

V. Monomeros bifuncionales dan polimeros lineales, mientras que los
monomeros polifuncionales dan como producto polimeros ramificados o con

enlaces reticulares.

Poliamidas

Sus excelentes propiedades se derivan de la interaccion de puentes de hidrogeno
formados entre las cadenas poliméricas y temperatura de transicion vitrea, algunas
de ellas son su buena estabilidad térmica, buena resistencia quimica y excelentes

propiedades mecanicas.

Wallace Carothers?®® de DuPont sintetizd la primera poliamida completamente
sintética del mercado en 1935, el Nylon 6,6. Su sintesis partio de utilizar el acido
adipico y la hexametilendiamina?’. En la figura 2 observamos la sintesis del nylon
6,6 donde al mezclar el acido adipico con la hexametilendiamina, se produce una
reaccion de transferencia de protones lo que forma un sélido blando llamado sal de
nylon, y al calentar la sal a 250 °C se elimina el agua como gas y se obtiene el nylon
fundido, este producto se moldea en forma soélida o se extrae a través de un hilador

para obtener una fibra.
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O, O O, O
\ / N\ V4
\C_(CH2)4_C/ +  HoN—(CHyp)g—NHy— /C_(CH2)4_C\

OH hexametilendiamina o o
dcido adipico H3N*—(CH2)6—ItJH3

sal de nailon

calor, -H,O
O O O
———-(|Z|—(CH2)4—ﬂ NH—(CHj)g—NH—C——(CHy) 4— ﬂ NH%(CHQ),,—NH —————
n

poli(hexametilenoadipamina) llamado nylon 6,6

Figura 2. Reaccion de sintesis de nylon 6,6.

Aplicaciones de poliamidas en la industria

Las poliamidas son de gran importancia para la industria entre sus aplicaciones
destacan el uso en modelo por inyeccion, extrusion, peliculas y fibras en la industria
automotriz, eléctrica, electronica y embalaje por ser materiales termoplasticos con

alta resistencia mecanica, térmica y quimica®?.

Poliésteres

El poliéster es un tipo de resina plastica que se obtiene de la polimerizacion de un
hidrocarburo denominado estireno y otros elementos quimicos a través de la
sucesion de procesos quimicos. Se caracteriza por su resistencia a diversos
agentes de la quimica y a la humedad, lo que permite que sea utilizado en la
elaboracién de diversos productos.

Hay muchas reacciones que pueden ser implementadas para sintetizar poliésteres
lineales, de las cuales dos son las principales: reacciones de poliesterificacion por
pasos y polimerizacion de ésteres ciclicos por apertura de anillo.

La poliesterificacion por pasos cuenta con un mayor recorrido dentro de la industria
de los materiales y con una mayor disponibilidad a la formacion de poliésteres,
mientras la apertura de anillos depende estructuralmente de algunos monémeros
gue pueden acceder a esta clase de reacciones®. Las poliesterificaciones directas
son catalizadas por los grupos -COOH de los compuestos acidos, pero debido a

gue la concentracién de estos compuestos disminuye al incrementar el porcentaje

17



Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)

de conversion, se emplearon otro tipo de catalizadores para mantener la tasa de
reacciéon como los Alcoxidos de titanio, acidos protdnicos entre otros.

La forma mas simple para sintetizar poliésteres consiste en calentar un é&cido
hidrocarboxilico o0 una mezcla de un diol y un acido dicarboxilico a temperaturas en
las cuales ocurre la esterificacion con la formacion del poliéster y agua como
subproducto (policondensacién).

El poliéster mas comun es el Dacron®, el polimero del acido tereftalico (acido para
ftalico o acido benceno-1,4,-dicarboxilico) con etilenglicol. En principio, este
polimero se podria preparar mezclando el diacido con el glicol y calentando la
mezcla para eliminar el agua. Sin embargo, en la practica se obtiene un producto
mejor usando un proceso de transesterificacion. En la figura 3 se puede observar la
obtencion de Dacron® mediante el éster dimetilico de acido tereftalico para llevar a
cabo la reaccion se debe de calentar alrededor de 150 °C con el etilenglicol. El
metanol se libera como un gas que conduce a la reaccién de finalizacion. El

producto fundido de hila en fibra de Dacrén® o se funde en pelicula de Mylar®?.

O\\ //O calor, calor, perdida de CH30H
HO_CHQCHQ_OH + C C >
' . / \ catalizador de -OCHj
elilenglicol HsCO OCH;

tereftalato dimetilico
? 0

| I | ||
----- —c~<;>»c+o—cmcr+2 o—C C—O%—CHZCHZ—O—--------

poli(tereftalato de etileno) o PET, también llamado poliéster de Dacrén o pelicula de Mylar

Figura 3. Ruta de sintesis del poliéster Dracon y/o Mylar.

Aplicaciones de poliésteres en industria

El poliéster es adaptado para su proceso final, ya sea en fibras para ropa, para el
hogar o solamente en filamentos o hilos que se pueden usar en prendas de vestiry
deportivas, presentando alta resistencia y con precio relativamente bajo. También
lo podemos encontrar en la fabricacion de envases para bebidas, juguetes, agentes

adhesivos, colorantes y pinturas, asi como en componentes eléctricos y
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electronicos, cintas adhesivas, hilos de refuerzo para neuméaticos, en biomedicina
como suturas o fijaciones 0seos o para sustituir fragmentos 6seos.

Las resinas de poliéster (termoestables) son usadas también como matriz para la
construccién de equipos, tuberias anticorrosivas, fabricacion de pinturas. Se usa en

la fabricaciéon de fibras recubrimientos de laminas.

Policarbonatos

Los policarbonatos son polimeros de ingenieria y termoplasticos, que tienen
excelentes propiedades mecanicas, Opticas y térmicas lo que le permite ser de
utilidad en un amplio campo de la industria. Existen distintos tipos de policarbonatos
como los aromaticos que se caracterizan por alta rigidez, resistencia al impacto,
buena estabilidad térmica y quimica, por otro lado, los policarbonatos alifaticos
poseen propiedades mecanicas menores a los aromaticos, pero tienen otras
propiedades como biocompatibilidad, sus caracteristicas quimicas y resistencia al
agua permiten que sean tomados como productos biodegradables?3.

Un éster de carbonato es un éster del acido carbonico. El acido carbonico existe en
equilibrio con didxido de carbono y agua, pero sus ésteres son bastante estables.
El acido carbonico es un diacido que con los dioles adecuados puede formar
poliésteres. En la figura 4 se observa un ejemplo de sintesis de un policarbonato el
Lexan® que es obtenido a partir del fosgeno (cloruro del acido carbonico) al hacerlo
reaccionar con un diol, el producto es un poli (éster de carbonato). El policarbonato
Lexan es un material resistente que se obtiene mediante el bisfenol A que es un

intermediario comun en la sintesis de poliésteres y poliuretanos.

HsC  CHj
\/
Cc

(@] calor, pérdida de 2 HCI

_C_

F
HO bisfenol A oH osgeno

Cc

i " i "
O OO0
CHg " CHs

policarbonato de Lexan
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Figura 4. Sintesis para la btencion del policarbonato de Lexan®

Aplicaciones del policarbonato en la industria

El policarbonato es un material duro y claro que soporta la esterilizacion repetitiva.
Estas propiedades justifican su amplio uso en dispositivos quirirgicos como filtros
de sangre, instrumentos quirdrgicos y componentes de lineas intravenosas. El
policarbonato de Lexan® es un material muy resistente, claro e incoloro que se usa

para ventanas a prueba de balas y cascos protectores.

Poliuretanos

Los poliuretanos son una familia de polimeros sintéticos que contienen el grupo
uretano en su unidad constitucional repetitiva. En 1937, Otto Bayer sintetizo por
primera vez los pasticos de poliuretano, obtenidos por reaccion de diisocianato de
hexametileno con 1,4-butanodiol?*. Los poliuretanos tienen propiedades de
rendimiento ventajosas Yy facilidad de procesamiento, buena resistencia al agua, a
las condicione atmosféricas, a aceites, grasas y a disolventes organicos?®.

Estos polimeros se obtienen por reaccion de condensacion entre un dio o poliol y
un diisocianto, ademas pueden reaccionar con extensores de cadena de tipo dioles
o polioles y diaminas o aminas de bajo peso molecular?®.

Un uretano es un éster de un acido carbamico, una media amida del &cido
carbonico. Los acidos carbamicos por si mismos son inestables, se descomponen
rapidamente a aminas y CO,. Sin embargo, sus esteres (uretanos) son bastante
estables. Debido a la inestabilidad de los acidos carbamicos no se pueden usar en
procedimientos de esterificacion normales para formar uretanos. Los uretanos se
forman mas por lo general por medio del tratamiento del isocianato con un alcohol
o un fenol. La reaccion es muy exotérmica y da un rendimiento cuantitativo de un
éster de carbamato.

Un poliuretano resulta cuando reacciona un diol con un diisocianato, un compuesto
con dos grupos isocianato. EI compuesto mostrado a continuacién en la figura 5
llamado de manera comun diisocianato de tolueno, se usa con frecuencia para la
preparacion de poliuretanos. Cuando se adiciona etilenglicol u otro diol al

diisocianato de tolueno, una condensacioén rapida forma el poliuretano. Los liquidos
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con baja temperatura de ebullicibn como el butano se adicionan con frecuencia a la
mezcla de reaccion. El calor liberado por la polimerizacion vaporiza al liquido volatil,
produciendo burbujas que convierten al polimero viscoso en una masa espumosa

de poliuretano?.

N AN
~ EN
OH—CH,CH,—0OH . O O
etilenglicol
CHs;
disocianato de tolueno
O O O O
| | Il H Hol
N—C—+0O—CH,CHy

H H
~eeee—C—N N—C%O—CHZCHQ
: :CH3

Figura 5. Sintesis de poliuretano

O C_N\©i O

poliuretano

Aplicaciones de poliuretano en la industria

Actualmente el uso de poliuretano abarca una amplia variedad de aplicaciones, tales
como en la industria automovilistica, en la industria eléctrica y electronica, en fibras
para la industria textil, en sellantes y recubrimientos, en espumas rigidas para
sistemas de aislamiento térmico para refrigeradores, en equipos deportivos, en
aplicaciones de ingenieria, en materiales biocompatibles en ingenieria médica,
etc33. Dicha diversidad de aplicaciones se origina a partir de la composicién quimica
de los poliuretanos, seleccionando materias primas y condiciones de procesamiento
adecuadas. La gran mayoria de los poliuretanos producidos hoy en dia utilizan
recursos petroliferos como materias primas y no son generalmente biodegradables.
Ademas, no se ha logrado desarrollar un eficiente proceso de reciclaje quimico del

poliuretano convencional.

Polimeros de alto rendimiento

Los polimeros de alto rendimiento o High Performance Polymers (HPP) son
producidos por medio de reacciones de policondensacion que como ya se menciond
anteriormente es una polimerizacién por etapas acompafiada de la liberacién de un
subproducto de bajo peso molecular por cada adicion de un monémero. Tienen

excelentes propiedades como una gran estabilidad quimica y térmica. En el caso
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de las policondensaciones que involucran la reaccion de dos mondémeros distintos,
la estequiometria juega un papel importante para alcanzar pesos moleculares
promedio suficientemente altos para darle las propiedades buscadas. La produccién
de este tipo de polimeros requiere de elevadas temperaturas y generalmente del
uso de solventes excesivamente contaminantes, ademas de catalizadores
peligrosos y largos tiempos de reaccién. Por lo general, estos procesos son
extremadamente costosos?’. En la actualidad son usados en diferentes areas entre
las cuales destacan la aeronautica, la industria automotriz y la microelectronica. Son
disefiados para funcionar bien en entornos exigentes y en condiciones extremas
como altas temperaturas, productos quimicos agresivos y tensibn mecanica.

Los polibencimidazoles y las poliimidas pertenecen al grupo de los polimeros de alto
rendimiento, son polimeros que presentan caracteristicas excepcionales como una
gran estabilidad ante elevadas temperaturas, alta resistencia a los productos
quimicos agresivos y a la radiacion?®. El PBI y las poliimidas relacionadas también

son altamente procesables y solubles en ciertos solventes?®.

Polibencimidazoles

Los polibencimidazoles (PBI) son una clase de polimeros heterociclicos aromaticos
gue contienen al grupo benzimidazol como unidad repetitiva en su cadena, lo que
los hace térmicamente estables con excelentes propiedades mecanicas, resistencia
alta a hidrolisis acida y basica y a la irradiacion de altas energias siendo asi parte
de la familia de polimeros de alto rendimiento®®. Presentan temperaturas de
transicion vitrea (ablandamiento) de por lo menos 420 °C (en aire), llegando
generalmente a una temperatura de descomposicion de 600-650 °C, por lo que son

de los polimeros con mayor termo-estabilidad*.

En el afio 1940 cientificos rusos empezaron la sintesis de polibencimidazoles por
medio de la técnica de fusion en estado solido, dando lugar a polibencimidazoles
alifaticos®!. Sin embargo, en los afios 1955-1961 los cientificos C.S. Marvel y H.
Vogel revolucionaron la quimica organica por retomar la incursion en la sintesis de
polibencimidazoles heterociclicos aromaticos logrando resultados positivos acerca

de la obtencion con el manejo de la condensacion en estado fundido de los
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mondmeros para obtener los primeros polibencimidazoles heterociclicos arométicos
(PBIs)*6:%2,

Actualmente los PBIs han atraido el interés cientifico e industrial debido a sus
posibles y diversas aplicaciones en distintas areas como industrial, militar,
aeroespacial, produccion de ropa y articulos para bomberos23. Su actual fabricacion
y procesamiento no permite su uso tan amplio, ya que, existe solo un
polibencimidazol comercial el Celazole® (poli-2,2’-(m-fenilen)-5,5-bibenzimidazol)
o también conocido como m-PBI (figura 6) el cual se utiliza para la produccion de

materiales resistentes al fuego®® y membranas de osmosis inversa®®.

En las investigaciones mas recientes de PBIs se han ampliado sus aplicaciones
principalmente en membranas de intercambio de protones en celdas de combustible
de alta temperatura® y membranas para separacion de gases, sin embargo, existe
una gran desventaja en la implementacion de estos polimeros que se da en el
proceso de sintesis, ya que, al poseer estructuras muy rigidas tienen una menor
solubilidad, por lo que es mas dificil la maleabilidad del material para determinar su

estructura final.

Los PBIs se obtienen mediante una reaccion de policondensacion; en solido a altas
temperaturas (policondensacion por fusién), la cual ocurre entre una tetraamina y
un diéster aromatico, o sintesis en solucién para la cual se puede utilizar acido
polifosférico o reactivo de Eaton esta reaccién ocurre entre una tetraamina y un
acido dicarboxilico aromatico®. En ambos métodos se utilizan condiciones de
reaccion muy agresivas como son, altas temperaturas (por encima de los 300 °C
(fusién)) y medios acidos que participan tanto como disolvente y como catalizador
dentro de la reaccion. Al tener estas condiciones tan severas se provocan posibles
modificaciones estructurales que resultan en la formacion de estructuras
entrecruzadas y no procesables. Adicionalmente, por su estructura quimica los PBls
son estructuras altamente rigidas y poco solubles particularmente cuando tienen

pesos moleculares altos*.
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jeee:

—In

Figura 6. Estructura de Celazole®

Sintesis de polibencimidazoles

Los primeros polibencimidazoles de alto peso molecular obtenidos por
policondensacion fueron patentados por Brinker y Robinson en 1955 el uso de
monomeros con el grupo orto-fenildiamino y un acido dicarboxilico alifatico fueron
clave para obtener estos polimeros, su primer tetraamina usada tenia la siguiente

estructura que se observa en la figura 7:

HoN R HoN

H,N R=CH, <3 HoN

Figura 7. monémero tetraaminico

Teniendo en cuenta esto las tetraaminas como la 3,3’-diaminobencidina y
compuestos como bis-3,4-diaminofenil fueron usados por su preparacion facil y asi
en las primeras sintesis de PBIs los acidos dicarboxilicos usados contenian cadenas
alifaticas de 4 a 8 carbonos, la reaccion entre estas dos especies quimicas (figura
8) es rapida y completa sin el uso de presidbn o vacié para obtenerlos, las

temperaturas de reaccion son entre 100-350 °C en ausencia de oxigeno™®.

+
OH
o — et
HoN R= CH, <3 HoN NH N "

nO

Figura 8. Obtencion de los primeros PBls

En 1961 Vogel y Marvel sintetizaron los primeros polibencimidazoles aromaticos?.

Los cuales mostraron una mejora en la estabilidad térmica de los PBIs, sin
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descomposicion hasta los 600 °C y que los PBIs con acidos dicarboxilicos alifaticos
tienen una degradacion incipiente a 450 °C (figura 9). También algunos de los PBIs
mostraban poca solubilidad en DMSO, acido férmico, DMF y acido sulfurico
concentrado, logrando determinar viscosidad inherente y peso molecular:

HzNNHz N NH
7
e / *
n
HoN NH, " §
o)
X X +
HoN NH» N NH
7
* / *
X= Cl, OH, OC¢Hs, OCH, NE N n
HoN NH,

Figura 9. PBIs sintetizados por Vogel y Marvel

(@]

En 1963 Vogel y Marvel propusieron la sintesis de PBIs via interfacial, con el uso
de cloruros de acido y mismas tetraaminas, y a diferencia de la policondensacion
por fusion se obtuvieron polimeros de bajos pesos moleculares. Realizaron también
sintesis de polimeros intercambiando hidrégenos de los nitrégenos por grupos arilo.
Los PBIs basados en la 1,3-dianilino-4-6-diaminobenceno mostraron un peso
molecular ligeramente superior, pero térmicamente tenian una estabilidad

ligeramente menor6-3,

En las primeras propuestas para describir el mecanismo de formacion (figura 10)
entre los compuestos tetraminico y acidos dicarboxilicos (o sus fenil ésteres) se
encuentra la amindlisis para obtener una amino-amida, posteriormente una
deshidratacion para la formacion del heterociclo (A), siendo un mecanismo de
reaccion similar a la formacién de poliamidas en dos pasos. En cambio, una
segunda aminolisis del -NH, en la posicion orto, es mas rapida que la deshidratacion
evitando asi la formacion de benzimidazol, por lo que el mecanismo de la reaccion

(B) se descarta.
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(" HN
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HoN CO,C¢H5
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NH,

- L
L 7T

Figura 10. Primeros mecanismos de reaccion propuestos para PBls

Evidencias experimentales con PBIs de pesos moleculares bajos realizadas por
Wrasidlo y Levine en 19643 , demostraron que el primer paso es una imidacion
seguida de una deshidratacion, proponiendo el mecanismo con un difenil éster y

una tetraamina, siendo este el aceptado (figura 11).

i
CgHs

.CeHs
NH, o i
L, oy — — L
NH, N

2
(=

H
N CHs

Figura 11. Mecanismo de reaccion para obtener PBIs

En 1964 Imai e Iwakura®/, informaron sobre un proceso alternativo de
polimerizacién en solucion homogénea, utilizando acido polifosférico (PPA) como
medio de reaccion en la formacién de PBIs, se emplean acidos dicarboxilicos y

tetraaminas aromaticas, obteniendo polimeros con mejor procesabilidad. El reactivo
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tenia utilidad como agente de condensacion en sintesis organica lo que comprueba

su utilidad en este tipo de reacciones.

El PPA actiia como &cido fuerte y acido de Lewis al mismo tiempo lo que incrementa
la carga positiva sobre el carbonilo haciéndolo mas electrofilico®. La sintesis de
PBIs se realizO en condiciones homogéneas en el intervalo de 150-200 °C
obteniendo productos de alto peso molecular, pero el uso de este reactivo tenia los
siguientes inconvenientes, alta actividad corrosiva, baja disponibilidad comercial,
necesidad de preparacion antes de la sintesis de poliheteroarilenos, uso de
cantidades bajas de monomeros, necesidad de diluir la disolucion de PPA antes de
precipitar los productos y esto implicaba un aumento en el volumen de disolvente?’
(Figura 12).

HoN
H2N Q Q H2N
NH
PPA
HoN
2 170-230 °C N N/
- / O
®) @) >15 h (calentamiento normal) NH

3h (calentamiento microondas)

OH OH

Figura 12. Policondensacion de PBIs con acido polifosforico.

En afios mas recientes se han utilizado métodos alternativos al uso de PPA como
es el uso de reactivo de Eaton propuesto por Ueda en 1985, este es una mezcla
homogénea de acido metanosulfénico (CH3;SOsH) y pentéxido de fésforo (P,Os)
1:10 m/m. El RE se considera un mejor disolvente ya que presenta una menor
viscosidad y es de mas facil manejo que el PPA, por lo que las policondensaciones
se pueden realizar en soluciones mas concentradas y a temperaturas de reaccion

mas bajas, entre 100-180 °C 303,

El uso del reactivo de Eaton tiene como ventaja la rapida y directa policondensacién
de &cidos dicarboxilicos con tetraaminas protonadas y facil eliminacién con respecto
al uso de PPA, asi mismo se logra obtener PBIs de alto peso molecular de manera

rapida y en condiciones relativamente suaves'3449 (Figura 13).
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H,N
o) o)
+
NH, HoN HO OH
NH, R
N

N
H
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2 N: i : n
100 - 180 °C NH
—

Reactivo de Eaton (RE) \Fo\ /@/\\N
R

Figura 13. Policondensacion de PBIs con reactivo de Eaton.

Propiedades de polibencimidazoles

Los polibencimidazoles son polimeros heterociclos aromaticos lineales por lo que
adquiere cualidades como, gran resistencia térmica, alta resistencia frente a
hidrolisis de acidos y bases niveladas y alta resistencia mecanica que son

excelentes para fabricar fibras y membranas de filtracion.

La mayoria de PBIs aromaticos no son solubles en la mayoria de los disolventes
organicos debido a su estructura rigida, sin embargo, la mayor parte de ellos
(independiente de su estructura y origen), se disuelven parcial y totalmente en
acidos fuertes y disolventes organicos altamente polares. 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 la flexibilidad de la cadena*'.

Estos PBIs aromaticos también presentan una excelente resistencia a la exposicion
a altas a temperaturas, reportando resistir hasta 550 °C por varias horas de
exposicion. Esta estabilidad térmica se debe a que presentan ausencia de enlaces
débiles en la estructura del polimero, alto grado de conjugacién y deslocalizaciéon
electronica a lo largo del polimero de cadena y alta rigidez de la cadena conferida

por los grupos heterociclicos*2.
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Generalmente la perdida inicial del 5% al 10% en peso a 100-120 °C se debe a las
moléculas de agua débilmente unidas al polibencimidazol, se debe a la naturaleza
higroscépica del polimero. También se sabe que si el PBI tiene un enlace flexible
en la cadena como -O- y -SO,- genera una disminucion 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.

La resistencia quimica de los polibencimidazoles en ambientes agresivos es gracias
a su estructura lineal heterociclica aroméatica lo que los hace muy utiles en medios
acidos y basico. Esto aunado a su resistencia térmica les permite ser un material
excelente para trabajarse en celdas de combustible donde las temperaturas altas y
con pHs extremos. También se le atribuye la alta resistencia mecanica a los

polibencimidazoles por su estructura lineal pero resistente.

Aplicacion de polibencimidazoles en fibras

Las fibras de polibencimidazol tienen excelentes propiedades por lo que fueron
exploradas tanto en su tejido como en aplicaciones textiles!’. Estas fibras
generalmente se preparan disolviendo polvo seco de PBI y cloruro de litio (LiCl) en
DMACc a presion a una temperatura por encima del punto de ebullicion del solvente.
Las propiedades térmicas 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 util para las industrias aeroespaciales®.

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

continuacion:
¢ No se queman ni se derrite
e No aporta combustible a las llamas
e No produce humo hasta 550 °C
¢ Retiene la forma a alta temperatura

e Proporciona comodidad a través de la region de alta humedad

29



Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
e Resiste a 4cidos y bases fuertes
e Produce tejidos comodos

Aplicaciones de PBIs como membranas de separacion de gas

Los polibencimidazoles se han usado como membranas semipermeables para
procesos de Osmosis inversa a altas temperaturas, pH acido o bésico en
condiciones y ambiente hostil. La separacién de gases basada en membranas
poliméricas que ha surgido como una alternativa prometedora para reemplazar o
utilizar en combinacion con técnicas de separacion de gases convencionales que
podrian conducir a procesos mas rentables, eficientes y con menos costo

energético®.

La separacion de pares de gases comunes mediante la tecnologia de membrana
requiere membranas densas y no porosas debido a la similitud en los diametros
cinéticos de los gases a separar. Algunas de las potenciales aplicaciones de las
membranas poliméricas son la separacion de CO,, lo cual es de suma importancia
en el endulzamiento de gas natural (GN)** y la separacion H,/CO, en la produccién
de SYNGAS.

El uso comercial de membranas poliméricas para la separacion de aire, la
recuperacion de hidrégeno a partir de mezclas de nitrégeno, monoxido de carbono
y metano, y la eliminacion de dioxido de carbono del gas natural se ha informado
ampliamente?®. En cada una de estas aplicaciones, los altos flujos y las excelentes
selectividades se han basado en membranas de polimeros vitreos que basan las

separaciones en las diferencias en los tamafios de los gases.

Hasta la fecha, esta tecnologia se ha centrado en la optimizacién de materiales para
temperaturas cercanas a la temperatura ambiente. El desarrollo de materiales
poliméricos que logran la importante combinacion de alta selectividad, alta
permeabilidad, estabilidad mecanica y procesabilidad a temperaturas superiores a

35 °C vy presiones superiores a varios bares ha sido lento?.
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Modificacion estructural para mejorar la permeabilidad y procesabilidad para
hacer membranas

La tecnologia de membrana tiene ventajas inherentes para la separacion de gases
debido a su alta eficiencia energética, tamafio reducido y facilidad de ampliacién®.
Sin embargo, existen dos principales desafios en la implementacion de esta
tecnologia, la estabilidad dimensional y resistencia termo-mecéanica de los
materiales poliméricos para poder ser usados en los procesos existentes actuales,
lo cuales emplean altas presiones y temperaturas, esto aunado al trade-off entre la
permeabilidad del gas y su selectividad, caracteristica inherente de las membranas
poliméricas. Actualmente un nimero creciente de estudios ha demostrado que tanto
la permeabilidad del gas como las caracteristicas de selectividad se pueden mejorar

mediante el disefio y/o modificacion de la estructura del polimero?.

Actualmente, el Celazole ® también conocido como m-PBI (figura 6) es el tinico PBI
comercial conocido utilizado para fabricar membranas para la separacion de gases.
Este PBI y otros que se preparan a partir del monémero 3,3'-diaminobencidina son
poco solubles en disolventes organicos comunes. Sin embargo, un desafio de
trabajar con m-PBI, es la baja procesabilidad en disolventes organicos comunes
debido a interacciones de tipo 1 entre los anillos aromaticos presentes en su
estructura quimica promoviendo un empaquetamiento entre las cadenas

poliméricas restringiendo la solvatacion del polimero?.

Para mejorar la solubilidad de polimeros rigidos se han implementado algunas
estrategias como la incorporacion de grupos como: éter, m-fenilenos,
hexafluoropropildienos en las cadenas. Para el caso de los PBIs, la estructura y
posicion que los sustituyentes pueden tener en las tetraaminas o los acidos
dicarboxilicos, suelen determinar la facilidad de manejo, sobre todo en la solubilidad
en los N-sustituidos. Existen diversas tendencias cualitativas en relacion estructura-

solubilidad como son:

Polimeros que contenga grupos m-fenilos adyacentes a una unidad de benzimidazol
tienden a mejorar la solubilidad, ya que disminuyen el acomodo entre sus unidades.

Los polimeros con un alto orden y empaguetamiento son menos solubles?’.
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Los puentes de oxigeno, sulfuros y sulfonas entre unidades aromaticas mejoran la

flexibilidad de la cadena y generalmente implican una mejora en la solubilidad.

La diaminobencidina y tetraminofenil éteres producen polimeros mas flexibles y
solubles, enlaces sencillos C-C o C-O funcionan como “bisagras” en las cadenas

poliméricas.

Los grupos metilo o fenilo en el nitrégeno mejoran propiedades de solubilidad en
DMSO y acido férmico.

Algunos grupos heterociclicos con propiedades de donacion de electrones como las
piridinas o fenoxatinas, mejoran la solubilidad en disolventes apréticos®.

El desarrollo de nuevos materiales PBI con atractivas propiedades de transporte
gue sean mas solubles en solventes comunes podria simplificar potencialmente el
proceso de obtencion de membranas e impulsar el disefio de mejores materiales

para estas separaciones.

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE POLIBENZIMIDAZOLES

Espectroscoépicas

Existen distintos métodos que se emplean para determinar la estructura de PBIs,
entre las técnicas espectroscopicas usadas con mayor frecuencia son la
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), cuyo objetivo principal
es obtener informacién sobre la desaparicion de grupos funcionales como -NH:
(~3400 cm™) y C=0 (~1800-1700 cm™?); asi como la formacién de nuevos enlaces -
C=N-, cuyas sefales caracteristicas se encuentran en el intervalo de 1650 a 1500
Cm—l 47_

El uso de resonancia magnética de hidrogeno (*H-RMN) permite la observacion

directa de la conformacion de hidrogenos.

Anélisis térmicos
Las técnicas termogravimétricas se emplean para la determinacién de estabilidad
térmica de polimeros, las mas comunes son TGA, en atmosfera de N, y en aire. La

informacién proporcionada en estas curvas son perdidas de masa debido a la
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descomposicion de la muestra con aumento de temperatura. La temperatura tipica
de degradacion de polibencimidazoles que esta por encima de los 450 °C en

atmosfera de N,.

La calorimetria Diferencial de Barrido DSC (Differential Scanning Calorimetry, es
una técnica que nos permite determinar en los materiales su temperatura de fusion
y temperatura de transicion vitrea mediante la medicion de la energia calorifica por
unidad de tiempo de una muestra, se puede trabajar en un intervalo de temperatura
recomendado entre -150 °C hasta 700 °C. Por esta razon la técnica de DSC se
emplea para caracterizar aquellos materiales que sufren transiciones térmicas en
dicho intervalo de temperatura. La familia de materiales que precisamente presenta
todas sus transiciones térmicas en ese intervalo es la de los polimeros. Como
resultado de la evaluacion por DSC se obtienen curvas de analisis térmico cuyas
caracteristicas (picos, discontinuidades, cambio de pendiente, area bajo la curva)

se relacionan con eventos térmicos y energéticos propios de la muestra“®.

La técnica de DSC se usa principalmente para identificacion de materiales, mezclas
de materiales y posibles contaminantes que contengan, asi como el analisis de falla
mediante el analisis de transiciones térmicas como la transicion vitrea, fusion y

cristalizacion, pero también en el desarrollo de nuevos materiales.®.

Viscosidad
La viscosidad es una caracteristica de los fluidos en movimiento, que muestra una
tendencia de oposicion hacia su flujo ante la aplicacién de una fuerza. Cuanta mas

resistencia oponen los liquidos a fluir, mas viscosidad poseen.

En polimeros la viscosidad relaciona con el tamafio de las moléculas, es decir el

peso molecular y esto se determina mediante una técnica llamada viscosimetria®..

La viscosimetria en solucion diluida es la habilidad intrinseca de un polimero para
incrementar la viscosidad del disolvente puro en el que se encuentra disuelto a
temperatura constante. Esta propiedad dependera de la estructura quimica de la

asociacién disolvente polimero y de su peso molecular.
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A partir de la viscosidad intrinseca, se puede calcular el peso molecular del polimero

de manera directa utilizando la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada.
[nl = KM, Ec. 1

Donde n es la viscosidad intrinseca, M el peso molecular relativa del polimero, Ky
a son parametros que dependen del soluto, disolvente y la temperatura. Si se
conocen los parametros que dependen de la interaccion polimero disolvente se
puede determinar la relacion entre viscosidad y peso molecular, es decir que entre

mayor es la viscosidad intrinseca, el peso molecular ser4 mas alto®2.

Una cadena polimérica de alto peso molecular en un buen disolvente generara un
alto volumen hidrodindmico, es decir, el tamafio que ocupa el polimero ovillado en

dicho disolvente, el cual se refleja en la viscosidad de la disolucion.

La viscosidad de un polimero puede ser determinada mediante el uso de
viscosimetros capilares como los de Cannon Ubbelohde u otros dispositivos mas
sofisticados a temperatura constante. Generalmente para la determinacion de la
viscosidad, se determina el tiempo de flujo o tiempo de caida del disolvente puro y
el tiempo de caida de la disolucién de polimero para obtener su viscosidad relativa
(Ec.2).

t
[nrelativa] = g Ec. 2
_ In(Mretativa)
[ninherente] - [l Ec. 3

Donde t es el tiempo de caida de la disolucién polimérica y t, es el tiempo del
disolvente puro, por otro lado, para determinar la viscosidad inherente (Ec. 3) se
toma en cuenta el logaritmo natural de la viscosidad relativa dividida por la
concentracion [C] de la disolucién de polimero en gramos por cada 100 mL de
disolvente (g/dL)
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OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y evaluar las propiedades fisicoquimicas y térmicas de los
polibencimidazoles obtenidos a partir de la tetraamina 3,3',4,4’- tetraamidifeniléter
(TADFE).

Objetivos particulares
1. Sintetizar la tetraamina 3,3’,4,4’-tetraaminodifenil a partir de la 4,4

oxidianilina.

2. Optimizar las condiciones de reaccion para la obtencién de PBls a partir de

la TADFE y diacidos carboxilicos comerciales, usando reactivo de Eaton.
3. Caracterizar los PBIs obtenidos mediante RMN, FTIR, TGA.

4.

HIPOTESIS

Se propone la sintesis de una tetraamina para mejorar la solubilidad y
procesabilidad de los polibencimidazoles mediante la incorporacion de enlaces tipo
éter. Se espera que la adicion de este grupo en la cadena polimérica disminuya el
empaquetamiento ya que el grupo éter permite el libre giro aumentando las

conformaciones posibles y disminuyendo la planaridad de la cadena polimérica.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Reactivos
Nombre y estructura Proveedor
4,4’Oxidianilina
O(CoHNHy) -
0
Jij Q SIGMA-
CAS-No. 101-80-4 ALDRICH
Acido acético
CzH,O-
i SIGMA-
)k ALDRICH

HsC OH

CAS-No. 64-19-7
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Propiedades
Aspecto:
sélido

Color: gris

claro

[M]: 200.24
g/mol

Punto de
fusién: 188 -
192 °C

Aspecto:

liquido

Color:

incoloro

0=1.049

g/cm?

Toxicidad

Téxico en caso
de ingestion,

contacto con la

piel o]
inhalacion.
Puede
provocar una
reaccion

alérgica en la

piel. Puede
provocar
cancer. Muy

téxico para los
organismos
acuaticos, con
efectos
Nocivos

duraderos.

Liquidos y
vapores
inflamables.
Provoca
guemaduras
graves en la

piel y lesiones
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Anhidrido acético RA

C.HsO
(0] (0]
)ko)k

CAS-No. 108-24-7

TECSIQUIM

Acido nitrico fumante
HNO; + NO.,

o J.T.BAKER

N
OH/+\O_

CAS-No. 7697-37-2
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[M]: 60.05

g/mol

Pureza:
99.7%

Aspecto:
liquido

Color:

incoloro

6=1.080

g/cm?3

[M]: 102.09

g/mol

Pureza:
97.0%

Aspecto:

liquido

Color:

amarillo

o= 1.510

g/cm?

[M]:  63.01

g/mol

Pureza: 90%

oculares

graves.

Liquidos y
vapores
inflamables.
Nocivo en caso
de ingestion.
Provoca
guemaduras
graves en la
piel y lesiones
oculares
graves. Mortal
en caso de

inhalacion.

Puede agravar
un incendio;
comburente.
Puede ser
corrosivo para
los  metales.
Provoca
guemaduras
graves en la
piel y lesiones
oculares
graves. Mortal
en caso de

inhalacion.
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Bicarbonato de sodio
NaHCO;

CAS- No. 144-55-8

Hidréxido de sodio
NaOH

CAS-NO. 1310-73-2

Paladio sobre carbono

Pd/C

Hidracina monohidratada

N2H4 HZO

CAS-NO. 7803-57-8

J.T. BAKER

SIGMA-
ALDRICH

SIGMA-
ALDRICH

SIGMA-
ALDRICH
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Aspecto:
sélido
Color: blanco

[M]: 84.01
g/mol

Aspecto:
sélido
Color: blanco

[M]: 40.00
g/mol

Aspecto:
solido
Color: negro

[M]: 106.42

g/mol

Aspecto:

liquido

Color:

incoloro

Puede causar
irritacion de los
0jOs. Este
producto no se
considera

peligroso bajo

la 29 CFR
1910.1200
Puede ser

corrosivo para
los  metales.
Provoca
guemaduras
graves en la
piel y lesiones
oculares
graves. Nocivo
para los
organismos

acuaticos.

No hay datos

disponibles

Liquido y vapor
inflamables.

Toxico si se
ingiere o entra

en contacto
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Celite ®535
SiO,

CAS-No. 68855-54-9

[M]: 50.06

g/mol

d=1.032
g/mL

Aspecto:
SIGMA- solido
ALDRICH Sin mas
datos

disponibles
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con la piel
Provoca
guemaduras
graves en la
piel y dafos
oculares.
Puede
provocar una
reaccion
alérgica en la
piel. Mortal si
se inhala.
Puede causar
cancer. Muy
toxico para los
organismos
acuaticos, con
efectos
Nnocivos

duraderos

Puede
provocar
cancer.
Perjudica a
determinados
organos
(Pulmones)
por exposicion
prolongada o

repetida.
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Acido clorhidrico
HCI

CAS-No. 7647-01-0

Alcohol metilico
Metanol
CH;OH

CAS-No. 67-56-1

REACTIVOS
QUIMICA
MEYER

REACTIVOS
QUIMICAMEY

ER

40

Aspecto:

liquido

Color:

incoloro

[M]: 36.46
g/mol

d=1.180
g/mL

Aspecto:

liquido

Color:

transparente

[M]: 32.04

g/mol

d=0.800
g/mL

Aspecto:

liquido

Puede ser
corrosivo para
los metales.
Nocivo en
caso de
ingestion.
Provoca
graves
guemaduras
en la piel.
Provoca
lesiones
oculares
graves. Puede
irritar las vias
respiratorias
ademas de
somnolencia y

vértigo.

Liquidos y
vapores muy
inflamables.
Toxico en
caso de
ingestion.
Toxico en
contacto con
la piel. Toxico

si se inhala.

Liquido y
vapores muy

inflamables.
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Alcohol etilico REACTIVOS
Etanol QUIMICA
CH3;CH,OH MEYER
CAS-No. 64-17-5
Acido metanosulfénico
CH,03S
O SIGMA-
CHy— |_OH ALDRICH
!
CAS-No. 75-75-2
Pentoxido de fosforo
I
o N SIGMA-
| ALDRICH

41

Color:

transparente

[M]: 46.07
g/mol

d=0.788
g/mL

Aspecto:
liquido

Color:

amarillo claro

[M]: 96.11

g/mol

d=1.481 g/mL

Aspecto:

cristalino
Color: blanco

[M]: 141.94

g/mol

Lesiones
oculares

graves.

Puede ser
corrosivo para
los metales.
Nocivo en
caso de
ingestion o en
contacto con
la piel.
Provoca
guemaduras
graves en la
piel y lesiones
oculares
graves. H335
Puede irritar
las vias

respiratorias.

Provoca
guemaduras
graves en la
piel y lesiones
oculares

graves.
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P20Os5
CAS-No. 1314-56-3
4,4-Oxybis acido benzoico

CJ4H1005

ALDRICH
© CHEMISTRY
Acido oxybisbenzoico
CAS-No. 2215-89-6
acido 4,4 - ALDRICH
(hexafluoroisopropiliden) CHEMISTRY
bisbenzoico
C15H10F602
CAS-No. 1171-47-7
1-metil -2-pirrolidona
C5HINO
E% SIGMA-
O
N ALDRICH

o0—
I
5

NMP
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Aspecto:
solido

[M]: 258.23
g/mol

Aspecto:

polvo
Color: beige

[M]: 336.23

g/mol

Aspecto:

liquido

Color:

incoloro

[M]: 99.13

g/mol

d=1.028 g/mL

No es
sustancia o
mezcla

peligrosa.

Irritaciones
cutaneas.
Irritacion
ocular.
Toxicidad
especifica en
determinados
organos
exposicion
Unica. Sistema

respiratorio.

Liquido
combustible.
Provoca
irritacion
cutanea.
Provoca
irritacion

ocular grave.
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CAS-No. 872-50-4 Puede irritar
las vias

respiratorias

dimetilsulfoxido-d6 Aspecto: Sin datos
(CDs)2SO liquido disponibles.
SIGMA- Color:
/”\ ALDRICH transparente
o s [M]: 84.17
DMSO-D6 g/mol

CAS-No. 2206-27-1

Equipos
Equipo Tipo de analisis

Brucker Advance Il HD 400 a 400 Espectros de RMN H y 13C
MHz.

Viscosimetro Cannon Ubbelohde No. Las viscosidades inherentes (n inh) se
100 L161a 30°C. determinaran en soluciones de NMP
de 0,5g/dL

La temperatura de transicion vitrea

. ., o
Calorimetro DSC Q2000 de TA (Tg) de los polimeros se medira a 20°C

/ min, bajo atmosfera de N2.
Instruments

Los puntos de fusion (Tm) se
obtendran a 10 ° C/ min bajo atmdsfera
de N,.
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Reaccion general para la obtencion de la tetraamina 3,3’,4,4’-

tetraminodifenileter
En la siguiente figura (14) se observa el mecanismo general de la sintesis de la

tetraamina TADFE a partir de la 4,4'-oxidianilina para su posterior uso como

mondmeros en la obtencion de polibencimidazoles.

L0,
L

lAcido acetico

o J OO

lAcido nitrico
fumante
NO, o) NO,
» 1,00 LA
NH NH
l NaOH

Pd/C

NOQ (@] NOZ
o I I
NHZ l NH,
NH, o NH,
w 1T I
NH3 NH,
Figura 14. Ruta general del mecanismo de reaccion para la obtencion de la

tetraamina 3,3’,4,4’-tetraaminodifenil éter (TADFE).
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Sintesis de 4,4’-oxibis(diacetanilida) (OBDA) (1)

© )Ol\oi 0 0 0
o0, — LOOL

2 2

Figura 15. Reaccion de sintesis de la 4,4’-oxibis(acetanilida).

La sintesis de la 4,4’-oxibis(acetanilida) (figura 15). Se llevo a cabo en un matraz
Erlenmeyer en el cual se disolvieron 5 g de 4,4'-oxidianilina (24.97mmol) con 5ml
de acido acético glacial. Después, se agreg6 gota a gota 5.9 mL de anhidrido acético
(62.42mmol) y se dejo la reaccion a temperatura ambiente durante 1 h. Terminado
el tiempo de reaccion se obtuvo un sélido blanco (1) el cual se filtr6 al vacio y se
lavd con varias porciones de agua hasta pH neutro. Finalmente se dejé secar en
una estufa con vacio a 60° hasta masa constante. En esta reaccion se obtuvo un

rendimiento de 96% de un soélido blanco-grisaceo.

En el analisis se confirma la estructura de OBDA, RMN H (400 MHz, DMSO-dg) 0=
9.92 (s, 2Hg), 6= 7.59-7.53 (m, 4HE), 6= 6.96-6.89 (m, 4Hc), 6= 2.03 (s, 6HA). RMN
13C (104 MHz, DMSO-d,) 6=168.42,152.38, 135.28, 121.08, 119.08, 24.31 (Fig. 25)
IR-FT (N-H) 3279.17, (C=0) 1655.30, (C=C) 1501.08, (R-O-R) 1100.79, (RHC-CHR)
820.70. TGA Perdida de 10% a 343.0 °C con un punto de fusion de 230.7 °C.

Sintesis de 4,4’-oxibis(2-nitro-acetanilida) (2) (OB(NO;) DA)

0) NO, 0) NO,
0 0 HNO; (Fumante) 0 0
NH NH I=0°C 45 min NH NH

amb 15 min

Figura 16. Reaccion de sintesis de la 4,4’-oxibis(2-nitro-acetanilida).

Para la sintesis de 4,4’-oxibis(2-nitro-acetanilida) (figura 16), se pesaron y
reservaron 2.5 g (8.79 mmol) de OBDA (1). Posteriormente en un matraz bola con
agitador se colocaron 5.7 equivalentes respecto al peso de OBDA de NHO3; 90% en
un bafio de hielo y se agregé muy lentamente el OBDA pesado previamente sin

sobrepasar 3 minutos, se dejo reaccionar por 40 minutos dentro del bafio de hielo y
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después se puso la reaccion 15 minutos a temperatura ambiente manteniendo la

agitacion.

Transcurrido el tiempo de reaccion se obtuvo un liquido amarillo-naranja el cual se
precipitd en agua con NaHCO3; para eliminar el exceso de acido obteniendo asi un
precipitado amarillo-naranja (2). Se realizaron lavados con distintas porciones de
agua hasta pH neutro. Posteriormente se dej6 secando con vacio a 50 °C durante
3 horas y finalmente se realiz6 un lavado mas con metanol a reflujo para eliminar
los posibles polinitros formados durante la reaccién logrando obtener un soélido
amarillo, que se dejé secando en estufa con vacio a 50°C hasta masa constante.

En esta reaccion de nitracion se obtuvo un rendimiento de 93%.

La caracterizacion de (OB (NO,)DA) obtenida por RMN *H (400 MHz, DMSO-dg)
O(ppm)= 10.27 (s, J=2.9 Hz, 2Hg), 0= 7.74-7.57 (m, 4Hc), &= 7.48 (dq, J= 8.9, 4.6
Hz, 2Hg) 6= 2.06 (m, J= 3.4 Hz, 6HA) RMN 13C(104 MHz, DMSO-ds) &(ppm)= 168.63,
153.5,142.21, 124.4,122.2,121.7, 113.3, 23.66, IR-FT (cm™%)(N-H) 3259.89, (C=0)
1655.30, (C=C) 1501.08, (RN=0,) 1362.74, (RHC-CHR) 820.70, TGA Perdida de
10% a 326.31 °C y un punto de fusién obtenido pr DSC a 212.8 °C.

Sintesis de 4,4’-oxibis(2-nitro-anilina) (OB (NO3) AN) (3)

NO, o) NO, NO, o) NO,
0 0 NaOH
)k Jk T=65°C 30 min
HK NA N, NH,

Figura 17. Reaccion de sintesis de la 4,4’-oxibis(2-nitro-anilina)

En la figura 17 observamos la sintesis de 4,4’-oxibis(2-nitro-anilina) en un matraz de
dos bocas donde se colocaron 2 g (5.34 mmol) de (OB (NO;) DA) (2) con 1.2 mL de
agua y 10.5 MI de metanol esto se puso a reflujo a 65 °C y al llegar a esta
temperatura se adicionaron 2.5 equivalentes de NaOH respecto al peso de (OB
(NO;) DA) dejando reaccionar por 30 minutos en reflujo. Después del tiempo de
reaccion se agregan 50 mL de agua para diluir la reaccion y se dej6 enfriando hasta
temperatura ambiente para obtener un sélido naranja rojizo (3) el cual se filtré y se

lavd con distintas porciones de agua hasta pH neutro. Finalmente se dejé secando
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en la estufa con vacio a 80 °C hasta masa constante. En esta reaccion se obtuvo

un rendimiento del 50% de un sélido naranja rojizo.

La caracterizacion por resonancia obtenida por RMN *H (400 MHz, DMSO-Dg)
O(ppm)= 7.49-7.45 (m, 3Hg), 6= 7.44-7.40 (m, 3Ha), 6= 7.33-7.26 (m, 2Hc) 6= 7.14-
7.05 (m, 2Hp) RMN 3C(104 MHz, DMSO-d¢) 5(ppm)=146.35, 143.83, 129.25,
129.61, 121.62, 113.21ppm IR-FT (cm™)(N-H) 3483.28, (C=C) 1501.08, (RN=0,)
1501.08, (RN=0,) 1366.14, (R-O-R) 1143.88, (RHC-CHR) 816.16, TGA Perdida de
10% a 291.68 °C y punto de fusién mediante DSC a 179.37 °C.

Sintesis de 3,3’,4,4’-tetraaminodifenil éter (TADFE) (4)

NO, (@) NO, NH, ) NH,
(NH,), H,O, Pd/C, Etanol
T=reflujo 24h
HoN NH, NH NH,

2

Figura 18. Reaccion de sintesis para la 3,3’,4,4’-tetraaminodifenil éter.

En la figura 18 se observa la sintesis de 3,3’,4,4’-tetraaminodifenil éter, se llevo a
cabo en un matraz de 3 bocas en el cual se puso flujo de N, (g) y se pesaron 2.0085
g (6.92 mmol) de (OB (NO,) AN), 0.20085 g (1.88mmol) de Pd/C y 30.1275 mL de
etanol absoluto los cuales se agregaron al matraz y se puso a reflujo y con
temperatura de 80 °C. Al llegar a dicha temperatura se agregaron 6.3294 mL
(130.48 mmol) de hidracina gota a gota, al terminar la adicion se dej6 la reaccion
por 24 h. Después de transcurrido el tiempo de reaccion se filtré el producto liquido
con celite para eliminar el Pd/C, y se realizaron lavados con etanol para

posteriormente concentrar el producto obtenido.

Para precipitar la TADFE se colocé el matraz con el producto en liquido en un bafio
de hielo y se agregd HCI lentamente hasta alcanzar un pH =1, se obtuvo un primer
precipitado que se llevd a sequedad y se disolvio el producto en agua. Finalmente
se agregdé NaOH en disolucion hasta llegar a pH=10 y se obtuvo un solido
semicristiano café como producto final (4), el cual se lavé con agua hasta pH neutro

y se puso en estufa a 60 °C con vacio hasta masa constante, después de estar bien
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seco el producto mantuvo sin temperatura, pero con vacio hasta su uso, con un

rendimiento del 80%.

La caracterizacion por resonancia obtenida por RMN *H (400 MHz, DMSO-Dg) 6=
6.42 (d, J=8.3Hz, 2Hg), 6= 6.15 (d, J=2.7 Hz, 2Hc), 6= 5.98 (dd, J=8.3,2.7 Hz, 2Hp)
0= 4.53 (s, 4Hg), 6= 4.14 (s, 4Ha) RMN 8C(MHz, DMSO-D¢) 6=150.4, 136.86,
130.24, 115.39, 107, 105.52 ppm IR-FT (cm1)(N-H) 3322.26, (C=C) 1501.08, (R-O-
R) 1147.28, (RHC-CHR) 801.04 TGA perdida en 10% de masa y punto de fusion
por DSC a 149.47 °C., 283.7 °C.

Preparacion de Reactivo de Eaton (RE)
Para realizar la policondensacion de PBIs se preparo RE, para lo cual se requirié de

una mezcla de acido metanosulfénico (figura 20) y pentoxido de fésforo (figura 19)
(10:1 p/p)

o I
CHz— |—OH |
! N

Figura 19. Estructura del

o : Figura 20. Estructura del dcido
pentdxido de fésforo.

metanosulfénico.

Se utilizé6 un matraz Schlenk de 25 mL previamente seco al cual se le colocé un
agitador magnético y 8.88 mL (136.95 mmol) de acido metanosulfénico. Se puso un
poco de vacio y mas N,(g), se pesaron 0.888 g (6.25 mmol) de pentoxido de fésforo
y se agregaron al matraz, posteriormente se cerro el sistema y se generé un flujo
suave de nitrdgeno para obtener una atmosfera inerte y mas vacio para dejar la

reaccion con agitacion y a temperatura ambiente durante 24 h.
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Polimerizacién por policondensacion de la tetraamina 3,3°,4,4’-

tetraaminodifenil éter (TADFE)

O. T= 140°
NHz S NH2 2h 30 min
+ OH OH
NH3 NHo RE
o) o)
N NH
74 />_< >7O
NH - N .

Figura 21. Sintesis del polibencimidazol

En la figura 21 se muestra la sintesis del polibencimidazol, la cual se realiz6 en un
matraz Schlenk con agitador se colocaron 0.5 g (2.17 mmol) de TADFE y 2.17 mmol
de diacido carboxilico (acido oxibisbenzoico 0.8522g y acido hexafluoroisopropiliden
bis benzoico 0.7296 g) se agrego flujo ligero de N, (g) y una trampa con CacCl,,
posteriormente se sumergio el matraz en un bafio se aceite a 100 °C durante 5
minutos, después se quita del bafio y se sube la temperatura de este a 140 °C, al
llegar a esta temperatura se adicionaron 2 mL de RE y se puso la reaccién en el
bafio de aceite nuevamente. Después de 2 h con 30 min se observé un aumento en
la viscosidad, esto se detectd debido a la velocidad del agitador por lo que se
procedio a precipitar el polimero en agua obteniendo un sélido café oscuro el cual
se lavo con solucién de NaHCO3; hasta pH neutro. Este polimero obtenido se dejo
secando en la estufa a 50 °C con vacio hasta masa constante. Posteriormente se

procedio a realizar la caracterizacion de este polimero.

Para realizar las policondensaciones se utilizoé una relacién de 4 mL de RE por cada
mmol de tetraamina ya que, en articulos de investigacion cientifica, se reporta que
esta es la cantidad de reactivo idénea para cantidades de monémeros en cantidades

estequiométricas. (J. Olvera, 2019).
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ANALISIS Y RESULTADOS

Caracterizaciéon de 4,4’-oxibis(diacetanilida) (OBDA)

La sintesis de OBDA se llevo a cabo de acuerdo con el procedimiento descrito en
la seccién 6.2. La reaccion de acetilacion para la proteccion del grupo amino es una
sustitucion nucleofilica sobre carbono insaturado, siendo el nucledfilo la propia
amina ya que el par electronico libre situado sobre el atomo de nitrégeno de las
aminas, que es el responsable de la nucleofilicidad y de la basicidad de estas. Dicha
reaccion se llevo a cabo con anhidrido acético en acido acético ya que requiere de
un medio acido para facilitar la protonacién. EI mecanismo de la reaccion de
acetilacion consiste en una primera etapa del ataque nucleofilico de la amina al
carbono del carbonilo del anhidrido acético, gracias a la polarizacién que sufre dicho
grupo, formando el intermediario tetraédrico. Posteriormente se reestablece el
doble enlace carbono-oxigeno y se elimina el anion acetato como grupo saliente
gue actia como base sustrayendo un proton de la amida protonada, generando de

esta manera la amida producto de reaccion. (Figura 22)

En esta reaccidn se obtuvo un rendimiento de 96%. El punto de fusién determinado
por analisis térmico DSC fue de 230.71 °C y también se determindé mediante este

analisis una pureza de 98% que podemos observar en la figura 23.
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) O

(@]

A

JWGABRIY

JUCASERESY

Figura 22. Mecanismo la reaccion de sintesis para la obtencion de la 4,4’-

oxibis(diacetanilida)

En el analisis de resonancia magnética nuclear de proton (Fig. 24) se confirma la
estructura de OBDA; Su analisis espectral es el siguiente: RMN *H (400 MHz,
DMSO-dg) 8(ppm)=9.92 (s, 2Hg), 8= 7.59-7.53 (m, 4Hg), 6= 6.96-6.89 (M, 4Hc), 6=
2.03 (s, 6Ha). RMN 3C (104 MHz, DMSO-ds) 6=168.42,152.38, 135.28, 121.08,
119.08, 24.31 (Fig. 25) IR-FT (N-H) 3279.17, (C=0) 1655.30, (C=C) 1501.08, (R-O-
R) 1100.79, (RHC-CHR) 820.70. TGA Perdida de 10% a 343.01 °C (Fig 27).
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)

Figura 23. Termograma DSC mostrando la pureza y punto de fusion de la 4,4’-

oxibis(diacetanilida) sintetizada.

El termograma del DSC nos indica una pérdida de peso con respecto a la
temperatura en la figura 23 se observa el pico maximo delgado con una anchura
baja, y linealidad lo que nos indica que no hay presencia de disolvente o impurezas,
reportandonos una pureza del 98.0% en el compuesto obtenido y un punto de fusiéon
de 230.7 °C.
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Figura 24. Espectro de RMN H! de la 4,4’-oxibis(diacetanilida) en DMSOg.

En la figura 24 de RMN 'H de OBDA observamos la sefial de 2.03 ppm que
corresponde al singulete de los -CHs terminales de la estructura la cual al ser
simetrica integra para los 6 hidrogenos, asi mismo la sefial de 6.93 ppm y 7.56 ppm
ambos dobletes que corresponden a los hidrogenos de los fenilo que integran para
4 hidrogenos cada sefial finalmente encontramos la sefial de 9.92 ppm un singulete
gue es la seial del hidrogeno de la acetamida, ademas de que no se puede observar

la sefial de NH, de la aminadesprotegida.
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1. Protecd6n/PA-PROTEGIDA 13C I-sso
APE-PROTEGIDA

DMSO
30-06-23 D H E G E=119.08

CH || cH cH || cH o .
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6=119.08 A=24.32
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Figura 25. Espectro de RMN 13C de la 4,4’-oxibis(diacetanilida) en DMSOg.

En el espectro de RMN 13C de la figura 25 observamos en 24.32 ppm la sefial del
C-Hsz correspondiente al ultimo carbono de la estructructura de OBDA,
posteriormente la sefiales 119.08 ppm y 121.08 ppm corresponden al enlace C-H
de los fenilos, la sefal de 135.28 ppm corresponte al enlace C-N correspondiente al
enlace de laamina, la sefial de 152.38 ppm corresponde al enlacce C-O y finalmente

la sefial de 168.42 ppm corresponde al enlace C=0 de la acetamida.
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Figura 26. Espectro IR-FT de la 4,4’-oxibis(diacetanilida) sintetizada.

La sefiales de espectro IR-FT de la figura 26 corresponden a la sefial de N-H de
amina en 3279.17 cm, la sefial de C=0 de la acetamida se observa en 1655.30

cm?, la sefial siguiente corresponde al enlace C=C del fenilo en 1501.08 cm™ ,

seguida de la sefial correspondiente al enlace R-O-R en 1100.79 cm™, finalmente

la sefial en 820.70 cm corresponde a la confirmacién de bandas secundarias del

compuesto aromatico trisustituido.
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Figura 27. Termograma TGA mostandro la temperatura de la perdida en masa del

10% de la 4,4’-oxibis(diacetanilida) sintetizada.

En el termograma de TGA de la figura 27 se muestra la pérdida de peso con
respecto a la temperatura en atmosfera inerte, se puede observar que la acetamida
empieza a descomponerse en 250 °C con un punto maximo de descomposicion en
377.8°C, el1l0% de pérdida de peso se da a la temperatura de 310 °C siendo esto
factible para su uso en condiciones de atmosfera controlada por debajo de los 250
°C.

Al confirmar que las caracterizaciones anteriores pertenecen a la obtencion de
OBDA se procedi6 a realizar la reaccion de nitracion para la sintesis de (OB(NO,)
DA).

Caracterizacion de 4,4’-oxibis(2-nitro-acetanilida) (OB(NO_2) DA)
La sintesis del producto (OB(NO,) DA) se realizé de acuerdo con la descripcion del

procedimiento de la seccidén 6.3. En la figura 28 se observa el mecanismo para su
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obtencion mediante una sintesis de sustitucion electrofilica para adicionar el grupo
-NO, en posicion orto de la acetamida sustituyendo un &tomo de hidrogeno por el
grupo nitro (NO,) debido a que el acido nitrico fumante contiene de 1 a 2% de agua
lo que ayuda a la formacion del ion nitronio sin necesidad de tener algun otro
disolvente en el medio, el ion nitronio es un electréfilo muy fuerte el cual es atacado
al nitrégeno por el fenilo lo que provoca la adicion del electréfilo al fenilo en posicidn
orto debido a que se encuentra el grupo carbonilo en posiciébn meta y da una mejor
orientacion lo que genera un carbocation en la posicion vecina, este carbocation es
positivo, y los electrones 1T del benceno forman un enlace ¢ con el ion nitronio para
crear el complejo sigma, un intermediario cargado estabilizado por resonancia para

finalmente desprotonarlo y formar nuevamente el anillo aromatico.

AT Q/\

H

H

|
f\: Q\H
— . d —

Figura 28. Mecanismo de sintesis de reaccion para la obtencion de la 4,4'-
oxibis(2-nitro-acetanilida) (OB(NO,) DA).
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En esta reaccion de nitracion se obtuvo un rendimiento de 93%. El intervalo de punto

de fusion obtenido mediante DSC fue de 212.87 °C con una pureza de 92%.

La caracterizacion por resonancia obtenida por RMN tH (400 MHz, DMSO-dg)
d(ppm)= 10.27 (s, J=2.9 Hz, 2Hg), 6= 7.74-7.57 (d, 4Hc), 6= 7.48 (d, J= 8.9, 4.6 Hz,
2He) 5= 2.06 (s, J= 3.4 Hz, 6Ha) RMN 13C(104 MHz, DMSO-D) 5= 168.63, 153.5,
142.21, 124.4, 122.2, 121.7, 113.3, 23.66, IR-FT (cm™)(N-H) 3259.89, (C=0)
1655.30, (C=C) 1501.08, (RN=0,) 1362.74, (RHC-CHR) 820.70, TGA Perdida de

10% a 326.31 °C.
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Figura 29. Termograma DSC demostrando la pureza y punto de fusion de la 4,4’-

oxibis(2-nitro-acetanilida).

El en termograma de DSC de la figura 29 observamos una linealidad constante, con

una ligera curvatura que nos puede indicar presencia de disolvente o impureza, la

anchura del pico es ligeramente amplia y alargado lo que nos da una pureza de

91.8% con un punto de fusién de 212.8 °C.
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Figura 30. Espectro RMN *H de la 4,4’-oxibis(2-nitro-acetanilida) en DMSOg.

En la figura 30 se observa el espectro de RMN tH de (OB(NO;) DA) observamos en

el desplazamiento de 10.27 ppm un singulete que integra para 2 protones

correspondiente a la sefial de los hidrogenos de la amina, seguido de la sefal

correspondiente a las sefales entre 7.74-7.57 ppm un multiplete que integra a 4

hidrogenos, la sefial de 7.48 ppm es un doblete que integra para 2 hidrogenos y

finalmente el desplazamiento de 2.06 es un singulete que integra para 6 hidrogeno,

en la resonancia podemos ver que ya no se observa el sistema AB que

anteriormente se ve debido a los espines acoplados de la acetamida si no que

gueda un doble de dobles y aparece el singulete en la sefial de 7.62 ppm

aproximadamente que es de los hidrégenos mas proximos al nitro.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 31. Espectro RMN 3C de la 4,4’-oxibis(2-nitro-acetanilida) en DMSOg.

En la figura 31 se observa el RMN 13C de (OB(NO;) DA) en donde el desplazamiento
de 168.63 ppm corresponde a la sefial de C=0 de la acetamida, 153.5 ppm
corresponde a la sefial C-O de la unidn entre los fenilos, la sefial 142.21 ppm es
correspondiente con la sefial C-N del ion nitro, la sefial de 124.4 ppm corresponde
C-H de la amina de, en 122.2 ppm , 121.7 ppm y en 113.3 ppm estan las sefales
C-H de los aromaticos de la estructura finalmente en 23.66 ppm tenemos la sefal

de C-H correspondiente al CH; de los metilos.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 32. Espectro IR-FT de la 4,4’-oxibis(2-nitro-acetanilida).

Se observa en la figura 32 el IR-FT la sefial de N-H se observa en 3259.89 cm™

correspondiente a la amina, la sefial de C=0 en 1655.30 cm™ correspondiente a la

acetamida, la sefial C=C en 1501.08 cm™! corresponde a doble enlace del fenilo, la

confirma de la sefial para el nitro RN=0, simétrico se observa en 1362.74 cm™,

mientras que en 820.70 cm™? observamos que la sefial corresponde a la

confirmacion de las bandas secundarias del compuesto aromatico.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)

% p
f' (% p)

— 326.31°C

59.33%

f'(%ep)

Reso 9%
\l
o
{ |

: . 3640°c |02
P L 39.54%
40 -~ —

30 T * 1
0 50 100

T T T T T T 0.2
150 200 250 300 350 400 450

Temperatura

Figura 33. Termograma TGA mostrando la temperatura de la perdida del 10% en

masa de la 4,4’-oxibis(2-nitro-acetanilida).

En el termograma TGA de la figura 33 se observa la pérdida de peso con respecto
a la temperatura en atmosfera inerte, la acetanilida empieza a descomponerse en
225 °C con un punto maximo de descomposicién en 396.4 °C, el 10% de pérdida
de peso se da a la temperatura de 326.3 °C siendo esto factible para su uso en

condiciones de atmosfera controlada por debajo de los 225 °C.

Al tener caracterizado este compuesto podemos continuar con su uso para realizar

la desproteccion de este.

Caracterizacién de 4,4’-oxibis(2-nitro-anilina) (OB (NO3z) AN)

La reaccién de desproteccidon realizada se describe en el procedimiento de la
seccion 6.4, en la figura 34 se describe su mecanismo de reaccion mediante una

hidrolisis basica en donde los pares de electrones del oxigeno del donde el ion
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)

hidréxido atacan al carbono de la acetamida y se adiciona al grupo carbonilo para
formar un intermediario tetraédrico, para que posteriormente el ion alcoxido salga
generado el enlace doble C=0, dejando al ion amino con carga negativa para ser
atraido con el protén libre de la acetamida en una transferencia de proton rapida

exotérmica impulsa la reaccion para completarse.

NO, o NO, o
)OJ\ jj\ NO/ "
NH’ : : "NH

O
NO, (0] NO,
K_\HO
O
€] ®
NH NH @ Na

NO, o) NO, o
®
D/ \Q ' )J\ Na
€]
O
NH, NH,
Figura 34. Mecanismo de sintesis de reaccion para la obtencion de la 4,4’-

oxibis(2-nitro-anilina).

En esta reaccion se obtuvo un rendimiento del 50%. El punto de fusion determinado
por andlisis térmico DSC fue de 179 °C y también se determind mediante este

analisis una pureza de 96% que podemos observar en la figura 35.

La caracterizaciéon por resonancia obtenida por RMN 'H (400 MHz, DMSO-dg)
o=(ppm) 7.49-7.45 (m, 3Hg), 6= 7.44-7.40 (m, 3Ha), 6= 7.33-7.26 (m, 2Hc) 6= 7.14-
7.05 (m, 2Hp) RMN 13C(104 MHz, DMSO-D¢) 6=146.35, 143.83, 129.25, 129.61,
121.62, 113.21ppm IR-FT (cm™)(N-H) 3483.28, (C=C) 1501.08, (RN=0,) 1501.08,
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 35. Termograma DSC mostrando pureza y punto de fusion de 4,4’-oxibis(2-

nitro-anilina).

El termograma de DSC de la figura 35 nos muestra una linealidad con una ligera

curvatura que nos puede indicar disolvente o impureza, el pico que se muestra en

el termograma esta ligeramente ancho lo que indica que el compuesto tiene una

pureza del 96.2% y punto de fusion de 179.3 °C.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 36. Espectro RMN H de 4,4’-oxibis(2-nitro-anilina) en DMSOg.

Las sefales de la resonancia obtenida por RMN *H (400 MHz, DMSO-Dg) que se
observan en la figura 36 para el desplazamiento en 7.49-7.45 ppm un doblete que
integra para 2 hidrégenos, en el desplazamiento 7.44-7.40 ppm un multiplete que
integra para 4 hidrégenos, en 7.33-7.26 ppm el multiplete integra para 2 hidrogenos

mientras que en 7.14-7.05 ppm un doblete que integra para 2 hidroégenos.

65



Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 37. Espectros de RMN 13C de la 4,4’-oxibis(2-nitro-anilina) en DMSOg.

En la figura 37 observamos la resonancia de carbono RMN 3C (MHz, DMSO-Dy)
con desplazamientos en 146.35 ppm correspondientes al enlace C-O, en 143.83
ppm se encuentra el enlace C-NH,, 129.35 ppm se encuentra la sefial de C-NO,
correspondiente al nitro del compuesto, 129.35, 121.62, 113.21ppm se observa las

sefales de C-H correspondientes a los aromaticos de la estructura.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 38. Espectro IR-FT de 4,4’-oxibis(2-nitro-anilina).

En la figura 38 se representa el IR-FT (cm™) donde observamos sefiales de

estiramientos en 3483.28 cm™ correspondiente a la unién N-H perteneciente a la

amina en el compuesto, posteriormente en (C=C) 1501.08 cm™ encontramos,
(RN=0,) 1501.08, (RN=0,) 1366.14, (R-O-R) 1143.88, (RHC-CHR) 816.16.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 39. Termograma TGA que muestra la temperatura de perdida del 10% en

masa de 4,4’-oxibis(2-nitro-anilina).

En la figura 39 del termograma de TGA se muestra una perdida en peso con
respecto a la temperatura en atmosfera inerte, se puede observar al nitro que
empieza a descomponerse a 200 °C con un punto maximo de descomposicion en
307.9 °C, el 10% de pérdida de peso se da a la temperatura de 291.6 °C siendo

viable su uso en condiciones de atmosfera controlada por debajo de los 200 °C.

Gracias a estos resultados tan favorables, se puede continuar con la reaccion de

reduccion para obtener la tetraamina.

Caracterizacion de 3,3’,4,4’-tetraaminodifenil éter (TADFE)

La sintesis de la reaccion para la obtencion de la tetraamina se describe en el
procedimiento de la seccidén 6.6. En este mecanismo de la figura 40 la densidad

electronica en el doble enlace del sistema resonante del grupo nitro ayuda para que
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)

se lleve a cabo la coordinacién con el complejo de Pd activado y de esta manera se

generar la transferencia de hidrogeno en el primer paso de la insercién reductiva.

Al tener grupos electro-atractores en el sistema aromatico, la densidad electrénica
requerida se ve mermada, por lo tanto, la primera insercion de hidrogeno no se lleva
a cabo con facilidad, lo que muestra una escasa conversion con la consecuente

disminucion en el rendimiento del producto reducido.

En esta reaccion se obtuvo una pureza del 92.68% con punto de fusion de 149.47
°C, datos obtenidos por DSC. La caracterizacion de RMN *H (400 MHz, DMSO-dg)
d(ppm)= 6.42 (d, J=8.3Hz, 2HE), 6= 6.15 (d, J=2.7 Hz, 2Hc), 6= 5.98 (dd, J=8.3,2.7
Hz, 2Hp) 8= 4.53 (s, 4Hg), 6= 4.14 (s, 4Ha) RMN 13C(104 MHz, DMSO-d)
S(ppm)=150.4, 136.86, 130.24, 115.39, 107, 105.52 IR-FT (cm™)(N-H) 3322.26,
(C=C) 1501.08, (R-O-R) 1147.28, (RHC-CHR) 801.04.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 40. Mecanismo de sintesis de reaccion para la obtencion de 3,3’ ,4,4’-

tetraaminodifenil éter.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 41. Termograma DSC mostrando la pureza y punto de fusion de la

En el termograma DSC

3,3’,4,4’-tetraaminodifenil éter.

de la figura 41 no se observa tan lineal lo que nos indica

gue hay disolvente o alguna impureza en la muestra, la anchura de pico es bastante

y el alargamiento tambien es amplio esto se ve reflejado en la pureza que nos indica

el 92.6% mas baja respecto a los compuestos obtenidos anteriormente, en este

termograma tambien podemos observar un punto de fusion 149.4 °C.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 42. Espectro RMN H de 3,3’ ,4,4’-tetraaminodifenil éter en DMSOg.
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En la caracterizacion por resonancia obtenida por RMN tH (400 MHz, DMSO-D¢) en

la figura 42, podemos observar el desplazamiento de 6.42 ppm se observa un

doblete que integra para 2 hidrégenos, en el desplazamiento de 6.15 ppm el doblete

se observa para la integracion de 2 hidrogenos, finalmente el desplazamiento 5.98

ppm un doblete que integra para 2 hidrégenos termina con la parte aromatica del

compuesto, las sefales correspondientes a 4.53 ppm un singulete para 4

hidrogenos y 4.14 ppm un singulete también para 4 hidrégenos, corresponden a los

hidrégenos de la tetraamina.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 43. Espectro RMN H de 3,3’ ,4,4’-tetraaminodifenil éter en DMSOg.

En la resonancia de la figura 43 de RMN 13C (104 MHz, DMSO-d,) se observa un
desplazamiento del150.4 ppm correspondiente al enlace C-O, en 136.86 ppm se
observa el enlace C-N, asi mismo en 130.24 ppm se observa también una sefial de
C-N ambas corresponden a la sefial de la amina, en 115.39 ppm la sefial de C-H,

107 ppm y 105.52 ppm corresponden a las sefiales de C-H de los aromaticos de la
estructura.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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En la figura 44 se observa el espectro de IR-FT donde en 322.26 cm™ se observa
la sefial correspondiente a la amina N-H, en 1501.08 cm™ se observa la sefal de

C=C correspondiente a la sefial del fenilo, en 1147.28 cm™ se observa la sefial R-

O-R de la unién de los anillos aromaticos, finalmente en 801.04 cm! se observa la

sefal correspondiente a la confirmacion de las bandas secundarias del compuesto

aromatico.
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Sintesis y caracterizacion de la tetraamina 4,4’ oxybis (benzene -1,2- diamine)
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Figura 45. Termograma TGA mostrando la temperatrura de perdida del 10% en

masa de la 3,3',4,4’-tetraaminodifenil éter.

En la figura 45 del termograma TGA de la tetraamina se observa una perdida de
peso con respecto a la temperatura en atomosfera inherte, se observa a la
tetraamina en descomposicion a partir de 190 °C con un punto maximo de
descomposicién en 326.7 °C, la perdida de masa al 10% esta en 280 °C lo cual nos
indica que es viable usar la tetraamina en polimerizacion a una temperatura maxima

de 190 °C con atmosfera inherte.

Caracterizacion del polimero PBI

En la figura 46 se observa la propuesta del mecanismo de reaccién para la
obtencién de polibencimidazoles, que es la policondensacién de tetraaminas
aromaticas con acidos dicarboxilicos. Cuando la reaccién alcanza temperaturas
(150 a 180 °C) empieza a favorecerse el ataque nucleofilico de las aminas presentes
en la tetraamina con los grupos carbonilos propios de los acidos y, por medio de
una reestructuracion electrénica se da lugar a la ciclacién y eliminacién de una

molécula de agua que al encontrarse en temperaturas mayores a su punto de
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ebullicion se eliminan por forma de vapor que es empujado por el flujo de nitrégeno
hacia a trampa de CaCl,. Este mecanismo continla propiciandose debido a factores

tales como:

v" El medio acido en el que se lleva a cabo la reaccién (proporcionado por el
Reactivo de Eaton).

v La alta temperatura previamente seleccionada que ayuda a la cinética de la
reaccion de policondensacion (ya que los mondémeros 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 aroméaticos
formando asi el PBI correspondiente, segun el diacido utilizado, acido oxybis
benzoico o hexafluoroisopropiliden acido bis benzoico.

La caracterizacion de RMN *H PBI OXYBIS (400 MHz, DMSO-d¢) &(ppm)= 13.19
(s, 2HF), 6= 8.30-8.25 (m, 4HF), 6= 7.65 (S, 1Hp) 6= 7.59-7.55 (m, 4Hg), 8= 7.40 (s,
1Hg), 6= 7.23-7.20 (m, 2Hc), 8= 7.01 (s,2Ha) RMN *H PBI HFA (400 MHz, DMSO-
ds) O(ppm)= 13.12 (s, 2HF), 6= 8.25 (d, J= 8.7 Hz, 3HF), 8= 7.60-7.53 (m, 4Hg) &=
7.17 (s, 2H), 5= 7.00 (s, 1Hg). IR-FT (cm™?)(N-H) 3500-3100, (C=C) 1600-1640,
(plano de benzimidazol) 1420-1470, (R-O-R) 1010-1070, (RHC-CHR) 1230-1280,
(C-F) 1250
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Figura 46. Mecanismo de policondensacion para obtencion de PBI sintetizado a

partir del 4,4’-oxybis (benceno-1,2-diamina).
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Figura 47. Espectro RMN *H de PBI-OXIBIS en DMSOg.
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La caracterizaciéon de RMN *H del PBI OXYBIS se observa en la figura 47 donde se
observa el desplazamiento de 13.19 ppm es un singulete que integra para 2
hidrégeno de la amina, el desplazamiento de 8.30-8.25 ppm es un multiplete que
integra para 4 hidrégenos, el desplazamiento de 7.65 ppm es un singulete que
integra para un hidrogeno, la sefal de 7.59-7.55 ppm es un multiplete que integra
para 4 hidrégenos, el desplazamiento de 7.40 ppm es un singulete que integra para
1 hidrogeno, el desplazamiento de 7.23-7.20 ppm es un multiplete que integra para
2 hidrégenos, y finalmente la sefial en 7.01 ppm es un singulete para 2 hidrégenos
de los ciclos de polimero. Al no observar sefales de la tetraamina en
aproximadamente 4-4.5 ppm podemos decir que nuestro polimero esta
completamente ciclado.

dpar-pbihfapa.1.fid 600
1H de pbihfapa en DMSO-D6& F

D=825 F F B=7.18
/}\' A= 7.00 [ 550
< | y €=7.40
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Figura 48. Espectro RMN 'H de PBI-HFA.

En la figura 48 la resonancia de proton RMN H para el PBI HFA el desplazamiento
de 13.12 ppm un singulete que integra para 2 hidrégenos de la amina, el
desplazamiento 8.25 ppm es un doblete que integra para 3 hidrégenos, las sefiales
de los desplazamientos en 7.60-7.53 ppm es un multiplete que integra para 4
hidrogenos, el desplazamiento de 7.17 ppm es un singulete que integra para 2

hidrogenos, finalmente en 7.00 ppm es un singulete que integra para 1 hidrogeno,
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de los hidrogenos de los ciclos del polimero. Al no observase las sefiales de la
tetraamina en aproximadamente 4-4.5 ppm podemos decir que nuestro polimero

esta completamente ciclado.

PBI-OXI

PBI-HFA

P
®
2‘9

' I I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber (cm™)

Figura 49. Espectro IR-FT de los polibencimidazoles obtenidos PBI-OXYBIS Y
PBI-HFA.

El espectro de IR-FT de la figura 49 es una confirmacién a la estructura del
polibencimidazol donde se observan los dos polimeros obtenidos en
aproximadamente 3500-3100 cm? se observa la sefial del enlace (N-H)
correspondiente al NH del imidazol, en 1600-1640 cm se observan las sefiales de
C=C, en 1420-1470 tenemos el plano del benzimidazol mientras que en 1010-1070
se observa la sefal del éter, finalmente en 1230-1640 cm™ se encuentran los anillos

del imidazol para finalizar la sefial correspondiente al C-F en 120 cm™ del PBI-HFA.
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Figura 50. Termograma TGA de los polibencimidazoles obtenidos PBI-OXYBIS Y
PBI-HFA.

En la figura 50 se observa el TGA de los polimeros obtenidos. El
PBI-OXBIS presenta una estabilidad térmica por encima de los 500 °C
en atmosfera inerte con un 10% de pérdida de peso en 660 °C y un
residuo de carbono de alrededor del 82% a 800 °C. En cuanto al
PBI-HFA, su estabilidad térmica es ligeramente menor que su analogo
OXYBIS con una temperatura de inicio de descomposicidon de alrededor de
440 °C y un 10% de pérdida de peso en 580 °C y un menor residuo de
carbono (70%) a 700 °C. Esto se debe a que el grupo —(CF3)2- del acido
carboxilico es menos estable y se degrada antes que el -O-. Asi mismo,
en el recuadro de la Figura 50 se puede observar la lera derivada del
peso respecto a la temperatura de ambos polimeros. Es claramente
visible que el PBI-HFA sufre una mayor degradacion a temperatura mas
baja asociada a la perdida de los grupos CF; en comparacion al
PBI-OXYBIS. La ligera perdida que se aprecia en el PBI-OXYBIS a 400C

estd relacionada con disolvente atrapado en las cadenas poliméricas
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gque no es posible eliminar a menos que el polimero se caliente por

encima de su Tg.

Solubilidad de polimero en distintos disolventes

H,SO3 NMP DMF HCCl; m-Cresol THF DMAcCc
PBI-OXYBIS ++ ++ ++ - ++ - ++
PBI-HFA ++ ++ ++ - ++ - ++
++ =Temperatura Ambiente; += parcialmente soluble; - = Insoluble (T. amb.); *

Solo es soluble en caliente a 60°C
En la tabla se observa que los polibencimidazoles obtenidos son solubles en
disolventes aproéticos comunes a temperatura ambiente a diferencia del Celazole,
por lo que podemos comprobar que se cumple el objetivo al proporcionarle mayor
procesabilidad y una mejor solubilidad lo que nos permite procesar estos polimeros
en membranas, para estudiar en un futuro su aplicacion como membranas de

separacion de gases.

Viscosidad
No. De T

medicion (segundos)

1 95

2 95

3 95

4 95

5 95
Promedio 95

Tabla de mediciones de NMP
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No. De T
medicion  (segundos)
1 166
2 165
3 166
4 165
5 165

Promedio 165.4

Tabla de mediciones de viscosidad de PBI-OXYBIS

No. De T
medicion  (segundos)
1 138
2 142
3 143
4 142
5 142

Promedio 141.4

Tabla de mediciones de viscosidad de PBI-HFA

Tn _1654 __
nR= Tbco - 95 — /g
Inngg ~ 0.5544

Mink = Tsolucion] ~ 0.50908  +04L/9

Célculo de viscosidad inherente de PBI-OXYBIS

Tn _1414
nR= Tbco - 95 — e /g
Inngg ~ 0.3977

Mink = Tsolucion] ~ 0.51042 O 4L/9

Célculo de viscosidad inherente de PBI-HFA
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La viscosidad del polimero se relaciona directamente con su peso molecular, es por
eso por lo que tomando en cuenta que el NMP disolvente de polibencimidazoles de
alto peso molecular se us6 con los polimeros sintetizados, se puede deducir que
nuestros polimeros tienen pesos moleculares suficientemente altos, para obtener
films ya que al tener un a viscosidad inherente de 0.5 dL/g o mayor se puede concluir

gue el polimero tiene un peso molecular suficientemente alto.

CONCLUSIONES

Se logro la obtencion de la tetraamina a través de una ruta de sintesis de 4 pasos
donde cada etapa tubo un rendimiento superior al 80%. La tetraamina final se
obtuvo con un alto rendimiento y una alta pureza superiora 90%. La estructura de la
tetraamina fue confirmada por RMN *H, RMN tH y 13C, IR, TGA.

Se sintetizaron dos polibencimidazoles con el empleo del reactivo de Eaton ambos
de alto peso molecular y con alta solubilidad en disolventes apraticos polares a partir
de diacidos carboxilicos comerciales. La estructura de ambos polimeros fue
confirmada mediante RMN *Hy FT-IR donde se observa la completa formacion del

ciclo benzimidazol.

Ambos polimeros tienen altas viscosidades, buena resistencia térmica con
temperaturas de degradacion superiores a los 500 °C en atmoésfera inerte.

Se empleo el reactivo de Eaton para sintetizar

PBIs de alto peso molecular a temperaturas no tan extremas entre 120-140 °C, lo

cual resulta en un método muy eficiente para realizar sintesis de polibencimidazoles.

Se lograron sintetizar dos PBIs a partir de la tetraamina 3,3’ ,4,4’-tetraaminodifenil
éter el PBI-OXYBIS y PBI-HFA, estos polibencimidazoles se sintetizaron a partir de
dos diacidos comerciales y presentan un alto peso molecular, buena solubilidad,
excelentes propiedades termo-mecanicas y logramos obtener membranas por

meétodo de casting que son flexibles y resistentes.

Sin embargo, aun estamos en proceso de caracterizacion de las membranas para

sus propiedades de separacién de gases.
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