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| OBJETIVOS |

Sintetizar y caracterizar polimeros que contengan -

grupos diacetilenicos en la cadena lateral.




CAPITULO1

INTRODUCCION

La incorporacidn de grupos de diacetileno (DA) en la cadena lateral del polimero es

(til para la sintesis de nuevos materiales con altos médulos o propiedades dpticas no liheal '
(ONL). Sin embargo cuando la cadena principal conticne los grupds‘ diacetﬂéﬁicos. ésta
tiende a cristalizar, dando peliculas de poco valor para aphcaclones 6ptlcas. ademés de que ~
algunas veces dificulta ¢l proceso debido a la rigidez de los DA. La incorporacién dc:f Ly
grupos DA en la cadena lateral puede mejorar la calidad éptnca de los polimeros que los . Lo 3
contienen. Sin embargo, hay pocos e)emplos de polimeros que contienen estos grupos en G e
su cadena lateral, preparados por la pohmenzacnén de 4-vm|ldlt‘emldmceuleno‘l A Han sldo R
también reportadas sus copolimerizaciones de radical con monémeros de vuulo. anhldndo'*? SO0
maleico™, estireno y metilmetacrilato®, , . S
Este trabajo de tesis presenta una ruta para smtetizar nuevas pohamidas, las cuales' e
contienen ' grupos dlacetllemcos en su cadena lateral éstas fueron preparadas por
acoplamiento de Cadiot-Chodkiewcz del pol(mero prccursor. onentando lateralmente (al'“
lado propargxloxl) grupos 4-bromo-3-butin-1-ol; dando - pollmeros de peso molecular;
- moderado los cuales contxenen el grupo dlacenleno en la cadena lateral '

e AT S T i i e e ot g et et ada b s A 597 B B A e T R N A5 703 L 37V Y
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CAPITULOI

GENERALIDADES

2.1 CONCEPTOS BASICOS

La ciencia de los polimeros se divide en materiales bioldgicos y no bioldgicos, ambos
son de gran importancia. Los polimeros bioldgicos forman la base de la vida y de la
inteligencia, y proporcionan gran parte del alimento del que vive el hombre; dentro de la
rama de los no bioldgicos se encuentran principalmente los materiales sintéticos utlhzados
para pldsticos, fibras y elastémeros.

Hoy en dia estas sustancias son verdaderamente indispensables 8 la humamdad ,

siendo esenciales para su vestido, habitacion y transponw entre otros. -

Los polimeros son macromoléculas formadas por un gran niimero de moleculas' :
pequefias. Las pequefias moléculas que se reaccionan mutuamente (en canudades suﬁcientes Lo
para dar propledades de enduremmlento)(‘) para formar pollmeros se llaman monémeros Yo

las reacciones en las cuales se combman son llamadas pohmenzaclonesm

Los materiales poliméﬁcos . existcn al menos en tres fpnnas' gépéralés: E

El primer an'eglo bésico es el de cadena recta (desde el punto de vnsta de estmctura_;‘fl k

de Ia cadena), donde los mondmeros estén unidos de manera que el arreglo sea lineal; el
segundo arreglo es aquel de cadena ramnﬁcada, estas ramas’ pueden ongmirse ‘como
resultado de un proceso secundado o por la presencm de tres grupos reacuvos en un
monémero. y el tercer an'eglo poslble esel de reticulacnbn producldo por cadenas hneales
interconectadas"’ {(Véase Fig. 2.1)

* La longitud de la cadena del polimero viene especlﬁcada por el numero de umdades‘
que se repitenenla cadena Este se llama grado de pohmenucién {10, '
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de Polimerizacién en Cadens y por Etapa

PR

@ ® {©

Fig. 2.1, Formas generales de los polimeros, (a) csdena recta, (b) cadena ramificada, (c) reticulacion,

El peso molecular de un polimero es de primer importancia en la sintesis y
aplicaciones. Las interesantes y ﬁtiles'propiedades mecdnicas que son Unicas asocladas con
materiales poliméricos son una consecuencia de sus altos pesos moleculares‘”.sin embargo,
otras propiedades muestran diferentes dependencias, tales como la fiserza, entre oxfas,

E! peso molecular de un polimero es el produclo del peso mo!ecular de la umdad o

repetitiva por ef grado de polimerizacié.

2.2 PROCESOS DE POLIMERIZACION

Los procesos de pohmenzaclén fueron dmdxdos por Caroxhers y. Flory (1929) cn{ , : ,
dos grupos conocidos como pohmenzaclén de condensac:én 'z de adicién otra clasiﬁcacion i

los divide en pobmenzacxén de reaccién por ctapss y de reacc:én en cadcna Los témunos
condcnsac&én y etapa son usualmcnte usados como smémmos al igual que los térmlnos

pohmenzacxén"’ En la tabla 2.1se mencxonan algums de las dxt‘erencms én!re los procesos




TABLA 2.1. DIFERENCIAS ENTRE LOS MECANISMOS DE POLIMERIZACION
EN CADENA Y POR ETAPA(?)

Polimerizacion en cadena

Polimerizacion por etapas

Solo Ia reaccion de crecimiento adiciona a la
cadena una unidad repetitiva cada vez.

La concentracion de monémero disminuye
de modo continuo en el transcurso de la
reaccion,

Se forma ripidamente el alto polimero; el
peso molecular cambia poco en el transcurso
de la reaccion

: Tiempos de reaccion largos conducen a
elevados rendimientos pero afectan poco al
peso molecular,

La mezcla de reaccion contiene solamente
mondmero, alto polimero, y unos 10-8 ppm
de radicales en crecimiento.

Cualquiera dos especies moleculares
presentes pueden reaccionar.

El mondmero desaparece al comienzo de la
reaccion; cuando el GP*,

El peso molecular del polimero aumenta
continuamente durante la reaccion

Tiempos de reaccion largos son esenclales
para obtener pesos moleculnres elevados

En cualquler momemo todas Ias especlea

moleculares estan presemes

*Grado de polimerizacién

221 POLIMERIZACION DE CONDENSACION.

i La pohmenuclén de condensacibn es deﬁmda por IUPAC (lntemmonal
Union of Pure and Applied Chemistry) como la polxmerizaclén por un repeudo proceso de
condensacion, ‘es decir, en la cual tiene lugar la pérdnda de moléculns peq,i
productos de esta reaccién de pohmenucsén son lamados pol(mcros de condensaclé :




Los polimeros de condensacion son aquellos en los que la formula molecular de la
unidad repetitiva contiene menos dtomos que el del mondmero o mondmeros
necesariamente ¢ peso molecular del polimero es menor que la suma de los pesos
moleculares del monémero o mondmeros que se combinaron para formar Ia cadena®’”, Por
ejemplo:

0o 0

IO OCH) Cr G + AHLNCHAN, ——— - OOI)C—NHORNB— + (2n-1)1,
POLIAMIDA

el agua es frecuentemente la pequefa molécula que se separa  durante la
condensacion’® Entre los polimeros de condensacion més importantes estan las polismidas y
polidsteres''?.

2.2.2 POLIMERIZACION DE ADICION

La Polimerizacion de Adicién es definida por IUPAC como una pollmenzacibn por R
un repetido proceso de adicién.Estos polimeros tienen el peso molecular de la umdad P
repetitiva igual al peso moleculat del mondmero, y el peso moleculat ¢s sxmplememc la suma S
de los pesos moleculares de todos los monémeros combmados enla cadena La reaccxén de
polimerizacion de adicion puede ser representada de Ia slguiente forma

enla cual se observa que las masas moleculates, tanto del polimero como del monbmero son
1guales ‘ '

e i BB R AR A i



Por lo tanto, puede decirse que la polimerizacion de condensacion implica la pérdida
de una molécula pequefla en cada paso de la reaccion, mientras que en la polimerzacion de
adicion esta caracteristica se haya ausente!'”.

2.3 REACCIONES QUIMICAS DE LOS POLIMEROS

La mayoria de los polimeros experimentan reacciones quimicas anilogamente a
5 como lo hacen los compuestos de bajo peso molecular, siempre que los reaccionantes
puedan ser suministrados a los sitios de reaccion; por lo cual, la mayoria de estas reacciones
se realizan en disolucion®'”, |

No obstante, la conversion y rendimientos encontrados en las reacciones de
polimeros puede ser atribuido a un numero de efectos y caracteristicas especiales; de las
mas importantes tenemos; la cristalinidad, la solubilidad, los efectos estéricos o cuando Ia
reaccion incluye dos grupos funcionales, entre otros.

v

" Algunas de las reacciones que expenmcman algunos polimeros, por ejemplo, Ios
polimeros insaturados, son las reacciones de isomenzaclén, cnclac:én, adlcién, epoxidaclén e
hidrogenacion; mientras que los ludrocarburos pohméncos saturados pueden ser subsntuldos
en I cadena principal, la lateral o el niicleo si es arom&tico los pol(meros reactwos‘
terminalmente pueden producir copollmeros de b10que, en tamo que las reacciones'de
ranifiacion, pueden conducir a copolimeros de mjeno Ademés los pollmeros. tambxén
pueden experimentar reacciones de acoplamiento, las cuales provocan aumemo' en el peso’
molecular como el caso de los pohuretanos oel entrecmumiento de resmas termoﬁjos

H
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24 POLIDIACETILENOS

2.4.1 DIACETILENOS

Monomeros, oligobmeros y polimeros que contienen el grupo acetileno (-C=C-H ), y
substituciones en ef mismo (-C=C-R ), han recnbndo considerablemente la atencion. Los
trabajos sobre preparacién térmica de materiales que contienen acetileno, durante los gltimos
afios han producndo significantes avances, pues estos preseman una excelente procesabilidad,
resistencia a solventes y a la humedad, ademéis de presentar excelentes propiedades
mecdnicas;, debido a esto las investigaciones y desarrollos se_encuentran en constante
progreso™. '

Los dxacenlenos (DAs) recibieron consnderablememe la atencnén desde que Wegncr -
reportd la polimerizacion en estado solido de algunos cristales (DAs) en 1969, Bsta,f' S
odeluz’

o irradiacion gama para producir cristales de pohdiaceuleno (PDAs), sin embargo n odos" S

polimerizacion es llamada “Polimerizacion Topoqulm:ca" yse leva cabo por med

los DAs sufren tal- pohmenzacnén muchos no pohmenzan en’ estado “sblid
polimerizan en estado fundido,” dando polimeros “amorfos y otros que puede
polimerizados en mulncapas usando la tégnlca de Langmulr“" ' ge

Dos mecanismos de reaccnén pueden ser postulados para ln pohmcnucién

topoquimica de DAs, involucrando diradicales o el carbeno al ﬁnal de la cadena E! primer’
mecanismo conduce a la estructura deun butameno (l) la ulumz a la estructura de cadends.

de pohdmcemeno (II)

Sixl y sus coluboradores han sxdo capaces de demostrar qu o
energéticamente favorecidos, que dan lugar a Ia estructura del butnmeno (l)
observados en oligémeros con cadenas corm compmtwunente con las lar a3 (n< 7
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‘ trabajos han sido dlvulgados respectos a la naturaleza del producto para 'la reaccion témica

\C\Z\C >C ~—R <> C\C —R

C—R C—R

(1 : ()

Dentro de las cadenas largas de alta energia de los 1ntermedmnos de carbeno estan S
sobrecompensados por la reduccion de energla dela estructura de resonancna (II) y en Ia,_ IR
etapa posterior de la reaccion de carbenos y dncarbenos pueden ser :dcntnﬁcados para hacer"; R
la cadena reactiva final. Por lo tanto, la estructura del acetileno (I1) s esperada para. la", L
cadena del polidiacetileno. En conclusién podemos demr que la estructura de acetlleno es BN
dominante en estos pollmeros‘ n, : S o

 2.4.2 POLIDIACETILENOS -

Si bien, muchos compuestos dietinil han stdo reportados relatlvmente -/pocos

estudios expenmentales en vanas éreas Por qemplo PDA p‘ ‘»luen .sulfw

i e T S €18 TR S S




parafluorbencen-sulfonato, el cual contiene sélo una unidad de CH, entre los enlaces y al
final del fado del grupo, son insolubles; mientras que fos PDA’s con substituyentes:
(CH;),OCONHCH,CO,C4H,
(CH,)4080,C¢H CHy
o los hechos por Plachetta, los cuales contienen (CHy)n con n23 son solubles'®),

A diferencia del poliacetileno, los polidiacetilenos son materiales interesantes, debido
4 sus notables propiedades espectroscdpicas, lo cual ha sido de utilidad para estudiar su

comportamiento eléctrico, estructural y éptico"™™.

Los PDA's pueden set preparados por la usual polimerizactén de condensacidn o
adicion de mondmeros que contienen DA's. A causa de que muchos DA’s son inestables al
calor, fa polimerizacién debe [levarse a cabo en condiciones moderadas comd la
polimerizacion en solucion a temperatura ambiente, por policdndensacién interfasial, etc, -

La investigacion dentro de esta drea se desarrolld répidsmente, logrando sintetizar
polfmeros que contienen DA’s en las distintas familias de grupos ﬁmcidnnles, por ejemplo; -

o Poliésteres a partir del 3,3-butadiinilenodibencilalcohol y dlcloruros de émdo.

» Poliésteres y policarbonatos preparados: por polmcoplamxento oxldatwo de dtésteres

diacetilénicos y carbonatos.

» Otros, entre los cuales se encuentran una serie de pollmeros con DA's aroméucos y las~‘ a

poliamidas de alto peso molecular.

El campo de PDA’s, despuds de 15 aflos de invesugacién actwa es todavia mtngante,‘k T e

esta lleno de sorpresas y es shora considerado uno- de los campos clésxcos enel cu&l la ’
()
quimica orgénica del estado séhdo so esth desarroﬂando expcnmental y conccptualmente e
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15 POLIAMIDAS

POLIAMIDAS

Las poliamidas son definidas como polimeros que contienen el grupo amido (-CO-
NH-) en la cadena principal del polimero. Varios tipos de poliamidas caen dentro de esta
definicion. Los mas importantes polimeros comerciales son las poliamidas sintéticas alifaticas
o aromaticas comunmente llamados “Nylons™'?,

Los intermediarios para fos nylons son dcidos carboxilicos, diaminas, amino acidos y
lactamas.

Los nylons son usualmente identificados numéricamente usando el nimero de
carbonos de la unidad bésica de la cadena del polimero y dos digitos son usados cuando el
nylon es derivado de una diamina y un diicido; el pnmer dlg:to del par se refiere a la

diamina®®,

2.5.1 NOMENCLATURA

Como se menciond anteriormente, las poliamidas ahfatlcas son 1dent1ﬁcadas por " B
numeros que identifican el nimero de dtomos de carbono dentro del monémero (respectlvo) e T
Para la poliamida derivada de una diamina (AA) y un écido” dlcarboxlhco(BB) que e S
representa por el simbolo AABB son usados dos ndmeros, el pnmero da el numero dei T o
dtomos de carbono separando los dtomos de nitrégeno de la diamina, y o segundo da el o e | 5
nimero de carbonos de la cadena recta del 4cido dibésico. Por ejemplo. Nylon-66 es”f' o o
derivado de la.hexametilendiamina C-6 y un Acldo adlplco C-6 (ﬁg 2 2) el Nylon-2 8 es'\;" ; K
hecho de etilendiamina y dcido suberico, y el, nylon-8 2 de octmnetllendlamma y &cxdo
oxalico (o un denvado) La poliamida, denvado del dcido. e-aminocaproico} (6
aminohexanoico) o caprolactama, es conocida como nylon -6. El contemdo de intermedlarios
en la cadena son usualmente codlﬁcadas con simples letras o cortas combmaclo 's que.\
representan la estructura de la cadena, por ejemplo, el &cndo tercﬂihco e 1soﬁéllco son,'; :

it



frecuentemente codificados con T y [ respectivamente. El nylon-6,T representa la poliamida
de hexametilendiamina y dcido terfiélico.

nH;N-(CH;)s-NH,
(heramctitendiamina)

+ -+ [HN-(CH,)s-NHOC-(CH,);-COJn + (2n-1)H,0

nHOOC(CH,),CO0H
(kcideo adipico)

Fig. 2.3. Nylon 6,6 (Derivada de hexametilendiamina y &cido sdipico).
Tres clases generales de poliamidas pueden ser distinguidas conforme a los

mecanismos bsicos involucrados en la elaboracion de el polimero para las unidades
monoméricas, Estas son:

1. Poliamidas formadas por polimerizacion directa.
2. Poliamidas formadas por apertura de ciclo.
3, Otros.

! También utilizando las consideraciones ﬁslco-quimxcas podemos hacer otrn
| clasificacion:

1, Polimerizacion en estado de fusion
2. Polimerizacion estado-solido,
3. Polimerizacion a bajas temperaturas.
a) Polimerizacion interfacial
| b) Polimerizacién en solucién

2.5.2 POLIMERIZACION DIRECTA

Este tipo de reaccion es ejemplificada por la condensaclén de una dnamma con ehmmamén
de agua durante la polimerizacién. '




i
|

|
|
|
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2.5.3 POLIMERIZACION POR RUPTURA DE ANILLOS

Este tipo de mecanismo de reaccion es caracteristico de lactamas. El anillo es inducido uno a
uno cataliticamente o en presencia de una pequefia cantidad de agua. En el tltimo caso, el
mecanismo es llamado “polimerizacion hidrofobica”.

Las lactamas pueden ser también polimerizadas por un mecanismo de cadena idnica donde el
monoémero ataca a sus centros activos orientados a cargas negativas. Este mecanismo es
llamado “Polimerizacion idnica”.

2.5.4 OTROS MECANISMOS

Tenemos otros mecanismos que no han sido comercializados; por ejemplo, la reaccion de
nitrilos con oleofinas y alcoholes terciarios (véase la ecuacion). o

NC—~—~R~—~CN + HQO —(C ~—R'-—~C——O0OH

dcido fuerte

NC— R CONH— C —— R"—C —OH

Koo

i3




2.5.5 METODOS DE PREPARACION BASADO EN LAS CONSIDERACIONES
FISICOQUIMICAS

1. POLIMERIZACION EN ESTADO DE FUSION

Es necesarlo, en este tipo de'polimerizacién mantener arriba el punto de fusion, para
evitar 1a formacion de productos sélidos que puedan interferir con el equilibrio. Es necesario
que ambos, el mondémero y el polimero sean térmicamente estables justamente por arriba de
su punto de fusion mientras se establezca el equilibrio.

2. POLIMERIZACION EN ESTADO-SOLIDO

En grupos terminales libres que permanecen disponibles durante el curso: deklaf '
polimerizacion con polimeros del tipo AB y AABB es posible una condensaclén a mayores o
pesos moleculares, ademds de que la concentracién de vapor de agua sobre la- fase
condensada esta por debajo del valor de equilibrio para las condncnones obtemdas En estas ;

condiciones la polimerizacion puede proceder en estado séhdo .

Esta técnica cs frecuentemente usada como una segunda etapa de manufactura de PR
poliamidas, después de que el polimero ha sido llevado a ‘clerto peso molecular por el tlpo, . : i el
convencional de polimerizacion, y en efecto esto es, algunas veces prefenble ala 0ol
pohmenzacién en estado de fusion donde se ehrmnan productos gascosos de condcnsacnén”“ DTy

de una fusion viscosa, técnicamente dificil -

La polimerizacion- de estado-sbhdo es especnalmente ventajosa si componentes,' s
ramificados o reticulados son mcorporados en la mezcla, Indicadores de écndos por ejemplo Sl :
fosforico o sulfirico pueden acelerar la reaccnén de condensacién y grados de R

polimerizacion sobre 1000 pueden ser alcanzados.

"




3. POLIMERIZACION A BAJAS TEMPERATURAS

Esta técnica aplicada a poliamidas, son innovaciones recientes y fue desarrollado
para dar mayor rapidez a la polimerizacién y lograr pesos moleculares altos.

Esta polimerizacion ha sido distinguida por dos diferentes tipos, que a continuacidn
mencionaremos breveniente.

a) Polimerizacién Interfacial: En este tipo de polimerizacién, Ia polimerizacion ocurre
en la interfase entre ¢l agua que contiene un intermediario bifuncional (por ejemplo una
diamina) ; y el solvente orgénico inmiscible en agua, el cual contiene el otro componente
bifuncional (cominmente un cloruro de didcido),véase policondensacion interfacial (pag.
21). Un ejemplo tipico es el de la reaccion de piperazina con cloruro de sabacoilo.

/ CH2 - CHz\
HN NH Cl—C—(CH)y—C —Cl
\ CHy — CHz/ fase del solvente organico
fase acuosa

/CH; CHZ\ “

—~N : N — c——-(cuz)s——c—}- + HCl
\CH2—~CH2

b) Pohmenzaclén en solucion: Este método de pohmenzamén es un desan'ollo del~" o o o '
método interfacial; pero en este caso, el medlo es no acuoso. El método es pamcularmente; ST
usado para diaminas de baja basxcldad oporla faclhdad de hidrolizar cloruro de ﬂcido("” {

Varios tipos ‘de poliamidas tienen propledades fisicas 'y quimxcas slmxlares, @* ]
continuacion se describirdn algunas de éstas, en. tal forma que g engloben de maneraj

general,
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2.5.6 PROPIEDADES DE LAS POLIAMIDAS

En poliamidas, como en otros polimeros, la cristalilnidad es favorecida por el grado
de regularidad de los espacios de los grupos funcionales, del volumen molecular de estos
grupos y la capacidad de formar un arreglo de tomos regular.

La permeabilidad de delgadas secciones de poliamidas de fluidos depende del tipo y
grado de cristalinidad del polimero, decrece cuando incrementa Ia proporcion de
CH,/CONH y decrece fuertemente cuando aumenta Ia cristalinidad (la orientacién
molecular tienen el mismo efecto). La permeabilidad de las poliamidas a otros gases, en
contraste a vapor de agua, es relativamente pequefia cuando fuertes fuerzas intermoleculares
(enlaces de hidrégeno) son involucrados; sin embargo, incrementa con el contenido de
humedad del polimero, debido a que incrementa la movilidad de la cadena en la porcién
amorfa de él mismo. Véase la tabla 2.2.

TABLA 2.2. PERMEABILIDAD DE NYLON-6 A GASES INORGANICOS

(CORTESIA CARL HANSER VERLAG) ) ,
Espesor de I4mina = 10 um ‘ i
B
Gas Nitrégeno [ Oxigeno | Hidrogeno|  Dioxido de {
o Carbono . : !
Vel. de o R 3 }
Permeacion |- 0.07 0,03 6.0 2.0 SETAR Y §
cm’/dm? 24h aim o SRR e L i
S
o
3o

En la tabla 2.3, se puede apreciar que las pohamxdas son. comparahvamentei G
lmpenneablesaﬂuldos hidrocarbonados, pero relauvamcme penneablesaalcoholes O AR

También la cnstahmdad es un factor importante y deterrmnnnte en la velocndad de“ i
difusién o interaccion quimica entre el fluido yel pollmero Generalmente velocldades de .
difusion son pequefias y la accidn qulnuca €3 menor a mayor cnstahmdad de Ia pollamida ‘




B T e

La velocidad de difusion de solventes dentro de fa seccién gruesa de la poliamida,
depende de el tipo de solvente, concentracidn y temperatura, y en caso de cidos acuosos
del valor de pH.

TABLA 2.3 VELOCIDAD DE PERMEACION DE VAPOR DE SOLVENTES
ATRAVES DE UNA PELICULA DE NYLON-6 (Cortesia Kunststoffe).

Espesor de ldmina=Imm __Temperatura=20°C

Solvente Velocidad de permeacion (g/24h m?)

n-Hexano 0.420
Benceno 0.053
Tolueno 0.130
Cloroformo 2.800
Tetracloruro de carbono 0.030
Metanol 4.500
Etanol : , 5.100
Isopropanol 2.100
Dietileter 0.840
Isopropileter 0072
Dioxano 0.038
Acetona 0.230
Acido acético 0.190

Dietilamina <0001 -

Piridina____ 0005

La gravedad especnﬁca de las pohamldns €s dependxente también del tnpo y grado de

cristalinidad, aquela incrementa con el grado de la tltima y dnsmmuye si aumcnta el n(miero

de grupos de metileno en la cadena.
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Las propiedades de impacto de una poliamida depende de !a temperatura del
material, contenido de humedad, velocidad de impacto, efectos de concentracién de la
tension y la anisotropia.

La fuerza de impacto de poliamidas incrementa con el peso molecular promedio.

El peso molecular y su distribucién, son importantes en el procesado de poliamidas
ya sean moldeadas o extruidas, ya que los procesos se ven favorecidos por lo bajos pesos
moleculares; sin embargo, 1a base limite para su peso esta determinado por la necesidad de -

TABLA 2.4. RANGOS DE GRAVEDAD ESPECIFICA
PARA POLIAMIDAS COMERCIALES
(Valuados a Temperatura Ambiente)

Poliamida Gravedad Especifica
(rango) :
66 LI3- 116 o
6 112- 115
8 1.06 - 1.08 ' , '
6,10 1,07 1.09 ~ L
1 103105 oo
12 101-104 | o

preservar propiedades mecénicas en el polimero final.

Las poliamidas sin mezclar son generalmcnte transparemes y casn sm color en el‘
estado fundido y- blanco opaco o blanco-amanllento en el séhdo particularmeme‘ enel
estado cristatino, , = , ,

La mayoria de todas fas ptopxedades eléctncas de las pohamidas son fuertemente

afectadas por la presencia de humedad en el pollmeto. sm embargo, la capacxdad de u
polmmida particular de absorber humedad puede beneﬁcmr 8 una aphcacnén eléctrica en
particular. Estas propledades son adecuadas solamente en aphcacxones 8 baja ect
esto debido ala estructura polar :

fenéhcos y oxidantes,
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Debido también al bajo coeficiente de friccion y a su resistencia a la abrasién, las
poliamidas son usadas para hacer engrancs, levas, cojinetes, etc.®"
Las propiedades de los nylons que tienen una ventaja sobre otros termoplésticos, las
podemos ver en a tabla 2.5, en donde la clasificacion esta basada en aplicaciones mecénica,

eléctrica y quimica.

TABLA 2.3 PROPIEDADES DE LOS NYLONS

Propiedades

Mecanico.

Alta fuerza y mddulo elastico.
Buena resistencia-impacto,
Baja friccibn.

Buena resistencis-desgaste.

Fisica (incluyendo Térmica y Eléctrica).

Baja gravedad especifica.

Alto segundo orden de Transicion,
Alto y definido punto de fusion.
Alta rwstencin especifica,

Baja permubllidad(cumdo eﬂmé la presen« i :

cia de puentes de Mrbgeno)

Quimico.

Resistencia a tcidos dnluidos y élcllis de pH 2

414

2.5.7 APLICACIONES

Es imposible Ia menmén de todas las aphcacionu de polumidas, pcro por" :edl‘ ‘
la siguiente tabla se da un panorama bastante nmpho de llgunu de lu untas uphcmones

Exceleme resinencil a solvemea org‘.nicos
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TABLA 2.6. APLICACIONES DE ALGUNOS NYLONS

Industria/Arca de uso Tipo de nylon Elemento
Agriculturs 66 Dicates y cofinetes
para .
Automotriz Columna guia de
cojincics.
66 Flotadores.
66 Pancles de tableros,
66,6 Asientos corredizos,
Manjas de puertas.
66 Distribuidor de levas.
66 Bloqueadores de
pucrtas y ventanas.
66 Bandas friccionadoras.
Domestico y ropa 6,10,11 Mallas, Colador de
alimentos,
Todos Tazas y \aso&'
Todos Shifondtela).
66,6,11,12 Cepillos de dientes.
666,11,12 * Peines.
66,6,11,12 Aseguradores de
cortina. .
666,11,12 Ropa rigida.
Mobiliario y oficina Varios Bisagras. cerraduras,
cordneros.
12 Co Sillas
66 . Rodillos de -
ografo,
6,66 ‘
Marina 6,12
66
Medicina Varios
Varios
666,10
Mineria 6
6




Eavasado Varios Peliculas y ldminas
para paquetes de
alimenlos.
12 Vainas para
' embutidos.
Deportes y juguctes 1 Cuerdas de las
raquetas de tenis.
66,6.10 Redes de pesca.
Varios Ataduras de esqul,
Varios Carretes pesqueros.
66 Sujetadores de
cigarroy y boquillas
de pipes.
Varios Sillas de montar.
Textiles 6 Engranes impulsores
para maquinas de
tejer.
Transportes 6,66 Cubrejuntas, bridas :
para lincas de ;
ferrocarril, :
66,6 Varios componentes oo
de naves aéreas. . H

26 POLICONDENSACION
INTERFASIAL

En la policondensacién Interfacial, la rcaccion mejor conocida e la de un clomro de( e i
dcido con un componente que contenga un hldrégeno activo en el gmpo ﬁnnl por ejemplo,t, e § s
una amina, fenol o tiol. Sin embargo la pohcondensmén mterfuclul puede ser usadscon
muchos otros reactivos, entre los cuales tenemos, bls(tncloromeul) éstcres, m zé‘as dek\ s
anhidros de diésteres de dcido onofosfénco y acudo dxcuboxﬂxco y epiclondnm EI\, et
procedmmto general es ¢l siguiente: o

Los dos intermediarios de reaccién son disueltos en un par de liqundos mmxsctble"‘ y
uno de los cuales es preferiblemente agua. La fase agua cont:ene la dmmma o_diol:
usualmente una base inorgénica para activar cualqmer dxol y neutnlim Ios subproductos
icidos. La otra fase consiste de un cloruro de icido y un liquido orgtnlco tal como el
diclorometano, tolueno o hexano. La formacién del pohmero toml tugn en o ccrca de la',fs'
interfase liquido-liquido, cuando las dos solucxon% wm en conucto 0 son agnadas junus
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2.6.1 POLICONDENSACION SIN AGITACION

Si las dos soluciones para una policondensacion interfacial estén juntas sin agitacién
y si el polimero es insoluble en el liquido orgénico, ciertos polimeros forman una delgada
peliculs en Ia interfase. Bajo las condiciones adecuadas, esta peficula es coherente y
bastante fuerte. Este tiene un peso molecular alto y puede ser extraldo del drea de la
interfase como se muestra en la fig. 2.4, Este experimento es llamado "nylon rope trick"

Collapsed film

J> Diamine in waler

=] 2~ Polymer film
/ - forming at
intertace

Diacid chioridein =~ .
-1 " organic solvent ©

Fig 2 4 Pelfcula de i poliamida formada y extralda de la interfase,

n




2.6.2 MECANISMO DE FORMACION DEL POLIMERO

Como se menciono antes, parece que muchos polimeros inmiscibles al agua se
forman en la interfase o en la fase orgénica, cerca de la interface. La fase acuosa actia como
un embalse para un tipo de intermediarios y el acido aceptor, y extrae cualquier subproducto
acido de la zona de polimerizacion,

En la preparacion de poliamidas, la diamina tiene un apreciable potencial de particion
en direccion de la fase orgdnica. La primera diamina introducida en la fase organica
encuentra una alta concentracion de cloruro de cido. La siguiente diamina encuentra una
capa de oligémeros de cloruro de cido terminales. La polimerizacion procede con un
irreversible acoplamiento de oligdmeros y una profunda penetracion de la fase organica
como difusion de oligémeros de la interfase. j

En algunos puntos e! polimero puede formar geles o precipitados y aunque el ]
crecimiento de Ia cadena puede no cesar, la extension de la cadena es presumiblemente
mucho més lento. Como el crecimiento del polimero disminuye, y si los intermediarios
permanecen sin reaccion, el peso molecular bajo del polimero forma los dos dentro de los
limites de la pelicula y sobre el lado de ia fase orgénica. Subproductos de cloruro de
hidegeno y sus sales de diamina se difunden hacia la interfase y la fase acuosa®, ‘

2.6.3 APLICACIONES

La policondensacion interfcial ha sido usada para formar cépsulas que contienen |
enzimas y otros materiales para uso en rifones artificiales, tamblén ha sido aplicada en la R G
encapsulacion de tientes, catalizadores ¢ insecticidas K P S

2.6.4 POLICONDENSACION CON AGITACION

La policondensacion con agxtacién OUM muchu versatmdades Puede ser nphcada
a polimeros que precipitan répidamente o 3 :quellos que formm solucio
metaestablcs Las reacciones més lenta en los pohmeros en solucnén pueden ur ngiwdas a
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moderadas velocidades. Estos procesos son también aplicados a reacciones que requieren de
varias horas a elevadas temperaturas.

2.7 ACOPLAMIENTO DE ACETILENOS
TERMINALES CON 1-BROMOACETILENOS:
CADIOT-CHODKIEWICZ

Este método fue propuesto en 1957, y consiste en la condensacion de acetilenos con
1-bromoacetilenos en la presencia de sales de cobre y una amina compatible’ .

+
CH+ R—OL y RC=m C
RCsaCH + BiCe == (C s (R

Varios di y poliacetilenos asimetricos pueden ser ottenidos ficilmente a temperatura

ambiente con altos rendimientos,
En las condiciones de reaccion no adecuadas, ¢l i-bromoacetilen puede sufnr un
acoplamiento consigo mismo, correspondiente al de los tiacetilenos simétiicos.

2R Comem B+ 204"——» R(C=C R - 0+ 208

Esta reaccion fue estudiada, y los rangos de reaccion que s encuentran rcpomdos ; .

en la literatura**" para este acoplamiento son los mas ade-:uados

2.7.1 CARACTERISTICAS EXPERIMENTALES.

A una solucion acuosa u orgénica de acetilenos zermnales conteniendo un exceso (2‘ e
moles de alquil amina/l mol de aceulenom) de um mrm compatible, generalmente“ =
etilamina, una cantidad catalitica de’ cloruro de cobre (1- Zg) e amdlda entonccs el l-, Sy

Bromoalquino es aftadido lentamente mientras es agnadc

* W. Chodkiewicz and P. Cadiot, CompL Rend., 24! 1055(t955).
W. Chodkicwicz, Ann. Chim. 2, 8t9(l9$1) :
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Es necesaria la adicion de una pequeiia cantidad de una sal de Hidroxilamina, con el

fin de reducir cualquier i6n cuproso que apareciera?.

2.7.2 FACTORES DE REACCION.

a. Sales cuprosas.

Se piensa que el acetiluro de cobre es el intermediario de reaccion®”,

RCem CH—CU_p. RCsmem CCu + H*
RC wema CCu + ByC smam CR! ———- RCwmas OCummt CR' + Ci' + Br’

el ion cuproso regenerado en la condensacion, puede ser empleado en cantidades cataliticas.
Esta baja concentracion de iones cuprosos evita el acoplamiento del bromoalquino consigo

mismo.
b.Agentes bisicos.

Esta reaccién no ocurre en medio dcido. Una base e necesaria para neutralizar el
acido bromhxdnco, resultado de Ia condensacion. v
! Las aminas obstaculizan la reaccién de acoplnmxemo conslgo mismo, ademés dc Lo
oxidar ol medio de rcacclén. La eficiencia de ammas decrece como s:gue

pﬁmad»secyndui»lerciarih

| Con aminas primarias, la eficiencia es mﬁxlma pm Cy, C3 yCy. Generalmente la enlummn  ~. :»' .
* ¢s usada en una proporcion optimade 2.0 mol/mol de acemeno‘m S ’
En ciertos casos, especlalmente con un gran exceso de’ ammu ocurren reacclones',{ ;
secundariss. La amina puede ser afadida al 1. bromonlquino Y, amidmas y amldoxxmas S
pueden ser formudns

c. Solventc

Una buema solubnlldad deun acctxleno tcrmuul en cl medxo de mccxbn es moeuno
y una solubilidad mimmn de los denvados cuprosos es también esencinl El agua constituye
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un buen solvente de acetilenos hidrofilicos: alcoholes (metanol, etanol) son frecuentemente
empleados para arilacetilenos; aminas terciarias (DMF,NMP, etc.) son buenos solventes de
acetilenos terminales y de derivados cuprosos"'®.

Con acetilenos hidrofobicos es preferible introducir la etilendiamina disuelta en
solvente orginico (solventes orghnicos son generalmente empleados para diluir el
bromoacetileno). La reaccion depende de la concentracion y puede pararse completamente a

altas diluciones. Como regla general, la dilucion no debe exceder 10-'mol/l.
d. Tiempo y temperatura

La reaccion puede ser seguida por las mediciones de sus importantes efectos
térmicos. La reaccion es répida y debe ser moderada para mantener el bromoacetilen en
concentraciones bajas. Esta velocidad puede disminuir drdsticamente de acuerdo a la
temperatura y a un clerto limite de temperatura la reaccion puede aparecer como inhibida.
La temperatura de reacccion generalmente es de 30-35°C*™",

6

S D 0 102500 S b G R e s B A . o




L E AL T

_capa fina en cromatoplacas de sxlicagel 60 F254 Metck de 0 2 mm. do ey

potasio en dcido sulmrico dxlmdo con calenumlemo postenor

CAPITULO I
DESARROLLO
EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados para esta sintesis, son de marca Aldrich. Previo a su uso se les dio
un tratamiento de purificacién para eliminar impurezas que pudieran verse reflejadas en la
obtencion de los productos deseados.

El cloruro de metileno se seco con CaHp y fue destilado (Te=36°C). D ’ - !

Las dianinas usadas HpN-(-CH-}pNH2, n=4,6, 12 fueron destllldu a vuclo y
almacenadas bajo nitrégeno. LT

4-Bromo-3-butin-1-ol fue preparado por lu reaccuén de 3 butin-l—ol con lupobroxmto de‘ :
sodio, de acuerdo a Ia literatura®,

El avance de las reacciones y la pureu de los productos sc siguib po cr

reveladores, lﬁmpam de ultrawoleta UVL-ZI de 366 nm y una SOlUClbn’ de pcrmlngumto
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3.1 SINTESIS DEL MONOMERO

‘ Para lograr Ia sintesis del mondmero y la preparacion de los pollmeros, fue necesaria la
| intervencion de diferentes compuestos tales como:

Dimetilamino tereftalato

Acido aminotereftélico

Acido hidroxitereftdlico

Dimetil hidroxitereftalato
Propargiloxidimeti] tereftalato
Acido propargiloxitereftdlico
Cloruro de Propargiloxitereftalcilo

Los polimeros preparados fueron los siguientes:

Pol{tetrametilen(propargiloxiterealumida] | ~ RN

Poli{hexametilen(propargiloxi)tereRalamida] S
' Poli[dodecamelilcn(propugilmd)teréﬁihnﬁdu] , : S

Poli{tetrametilen{(7-hidroxi) hepta-2,4-diinil}tercRalamida} , LT e
Poli{hexametilen[(7-hidroxi) hepta-2,4-diiniljtereftalamids} ]

Poli{ hexametilen[(7-hidroxi) hepta-2,4- dﬁndltereﬁglmds)

L A continuscion se descnbmi como fuerou preparados todos y cada uro de los compuestos
antes mencionados, ademas de ser dustrados con su rcspecnva rem:én G

ARG el B




3.1.1 PREPARACION DEL ACIDO AMINOTEREFTALICO, AAT

MeOOC—@—CDOMe O HOOC~<Q-C00H
NH, NH,

El Acido aminotereftalico, AAT, fue preparado por la hidrélisis del compuesto
dimetilamino tereftalato, DAT de la siguiente forma:
En un matraz bola de 250 ml. se colocaron 34g. (1 mol) de DAT disueltos en MeOH (500 ml.)
con 18.22g (2 mol) KOH previamente disueltos en HpO, con agitacion magnética, a una
temperatura de 80°C. Finalizada la reaccion se procedié ha filtrar el cido, lavario con aguay - ,
secarlo a vacio. Tg=322 °C (Lit. T¢=324°C%™), i

3.1.2 PREPARACION DEL ACIDO HIDROXITEREFTALICO, AHT

NaNoO.
Hooc—-@—coou —t Hooc—Q— COOH
NH. : OH

El 4cido hidroxiterefidlico. AHT, fue preparado por la descomposicion térmica ‘del su!fato.', ;
de sal de diazonio de dcido ammotereﬁahco en solucion de H20'H2504 El procedumento fue el o
siguiente: .
En un vaso de precnpnado de 250 ml se disolvieron 13, 25g. (2 mol) de NaOH en 100 ml de aguak, s
y posteriormente se agregaron 30g. (1 mol) de AATy 11, 43g. (1 mol) de NaNOa Esta mezcla s i '
enfrio hasta 0°C antes de ser vertida en 400 ml, de una solucién de HzSO4(conc)-H20 (l l),
contemda en un vaso de prec:pmd-o de ! litro— , que tamblén habn sido enfnada prmamente RO
hastn los 0°C; finalizado lo anterice se procedio a de;ar Ia mezcla con lguaclon mngncuca a 0°C e
por 30 min, Postenonnente esta mezcla se vertid poco a poco en 400 ml, de : ;
H2504(conc)'H20 (15% de concentracion y contenida en'un mnm erlenmcyer‘de "2thtros) lark}
cual sc habia calentado previamemuebulhciénysehnlhbacougucxbnmagﬁuca, e
Finalizado esto, se procedié a enfriar y filtrar el producto T>300“C (Lit. Tf>3oo°o”°’)
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3.1.3 PREPARACION DEL DIMETILHIDROXITEREFTALATO, DHT

HOOC cooy MeOH Meooc‘@Z—«coom
OH

OH

DimetilhidroxitereRalato, DHT, fue preparado por la - esterificacién de dcido
hidroxitereftalico en metanol y en presencia de HySO4 como sigue:
17g. (1 mol) de AHT contenidos en un matraz bola con 250 ml. de metanol y 70 mb. de HpSO4 se
pusicron a reflujo con trampa de humedad y agitacién magnética a 55°C.
Finalizada la reaccion, la mezcla se enfria y se filtra el producto, éste se lava con agua hasta un pH
aproximadamente de 6 y se seca. Tp=94°C (Lit. T=94°C"%),

3.1.4 PREPARACION DEL PROPARGILOXIDIMETILTEREF TALATO, PDT

McOOC"@Z—COOMc —_— W—@Z—
OH

o-—-—cu,-—-—c--ca

23.85g. (.1 mol) de DHT, reaccionaron con 40.54g. (.3 mol) de brofnuro de propargilo :
(solucién al 80% en tolueno) en N-meulplrrohdona (NMP), en presencia de 47g. (3 mol) de

K2C03(anhidro). & reflujo con trampa de humedad, sgitacién magnética y a una temperatura de : e Lt

80°C, aproximadamente durante 12 horas.

Finalizada la reaccibn se continuo vertiendo Ia. mezcla de reaccion en ngua, el séhdo precnpltado se‘,

filtro y se recristaliz en hexano.

El rendimiento fue de 88 % (21.82g.). T(=64-66°C. Se hicieron pruebas de espcctroscopxa de o S

infrarrojo, dando los siguientes resultados, IR(cm?), 3290 (=C-H), 3102 (C H arom), 2956 (C- '
alif), 2122 (CaCH), 1745, 1720 (C=0 éster). :
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Fig, 3.1 Espectr infrarrojo de PDT, B S

3.1,5 PREPARACION DEL ACIDQ PROPARGIL OXITEREI‘TALICO,APT ;

WOOC—Q COOMe —Qﬂ'—- mo&—@—

—CH,—— CwmsCH o-—-cu,-——c-cn- o

E| APT se obtuvo por la hidrélisis del PDT por medio del sngunente tratamiento S
17.75g. (.15 mol) de PDT con 12. 02g (.45 mol) de KOH fueron dnsueltos en 500 ml de una’f,:ffﬁ: o k'
solucién de MeOH-H0 (1:1) — contenida en un matraz bola del lnro — 8¢ pusicron a reﬂujo,\; S o
con agitacién magnética por 24 horas, a 60°C. La- mezcla de reacclén fue vertida en Bgua y L

acidificada con HCl diluido; el APT precipitado fue ﬁltrado lavado con aguu y secado : vaclo' FAATY

3




El rendimiento fue de 96% (15.2g). Tg=215-217°C. Se realizaron prucbas de IR (cmt)
obteniéndose los siguientes resultados:

3256 (=C-H), 3070 (C-H arom), 2959 (C-H alif), 2660 (-OH ac. carbox),2120 (C=CH), 1693
(C=0 ac. carbox).
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Fig. 3.2 Espectro infrarrojo del APT.




3.1.6 PREPARACION DEL
CLORURQ DE PROPARGILOXITEREFTALOILO, CPT

HOOC'QCOOH -———" CDC—Q‘

0—CH,— CommCH 0—— CH,—— Cwe CH

Se reflujaron (con trampa de humedad y agitacién magnética) a 40°C, 14.5g (.13 mol) de
fcido APT con 250 mi. de cloruro de metileno y 30 ml, de SOCI2 en un matraz de 500 mj. hasta
que finalizd la reaccion (aproximadamente 24 hom) El solvente fue removido por vacio y el
residuo cristalizado con hexano.

El rendimiento fue de 73% (1249g.). Tp=58-59°C. Se hicieron pruebas de espectroscopia

infrarroja, obteniéndose los siguientes resultados:
IR(em) 3277 (=C-H), 3054 (C-H arom), 2956 (C-H alif), 2122 (C=CH), 1939, 1750 (C=O

cloruro de écido).

Loy T L — gty
T 100 o)

LONGITUD DE ONDA

Fig. 3.3 Espectro infrarrojo del CP'I‘.
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3.1.7 PREPARACION DE I.OS POLIMEROS
POLI[TETRAMETILEN(PROPARGILOX))TEREFTALAMIDA ] PAl
POLIHEXAMETILEN(PROPARGILOXI)TEREFTALAMIDA |, PA?
POLIDODECAMETILEN(PROPARGILOXDTEREFTALAMIDA], PA3

H,NRNH
cnoc—@—cocn ;NRNH z(—QcoN}mnNOC-)-
0—CHy—C == CH —CHy—~Cm=CH
R:(CHy)y, (CHy)s, (CHy)yz

Los polimeros PAJ, PA2 y PA3 fueron preparados por policondensacion interfacial de

. cloruro de acido CPT y tetrametilen, hexametilen o dodecametilen diamina respectivamente, de la

siguiente manera: ;
En un vaso de precipitado de 250 mi. se disolvieron 4g. (0.03 mol) del cloruro de 4cido (CPT), en
100 ml. de cloruro de metileno, La solucidn respectiva (contenida en otro vaso) de la diamlna; la

cual contiene 2.73g., 3.61g., 6.22g., (0.06 mol) para la tetrameulen, hexameulen y dodecametllen' RS

diamina respectivamente, con 4.29g, {0.06 mol) de K>C03 disueltos en 70 ml, de agua dest\la.da, i
fue puesta encima de la primera solucion (del cloruro de 4cido). La pellcula formada en la m(erface' :
fue cuidadosamente removida. Los polimeros fueron lavados con agua, acelona y secados [ vac(o e

Se hicieron pruebas de espectroscopia de mfrarrojo (cm D) (ver ﬂg 3 4) obteniéndosc los"‘ e

siguientes resultados:

PAl PA2. A}
N-H amida w97 | w02 | w4 |
=C-H 3200 | ;06 | omes |
=C-H arom. 3082 3080 oo b
C-H alif, 20382870 | 29342859 2926-2853
-CC-H 2122 2122 2122 )
C=0 amida 1635 1635 634
N-Hoamidasec(de| 1541 | 1541 | qs39 o} o

De los estudios de RMN-tH (ver fig. 3.5) se obtuvieron Jos siguieﬁtes résulgadoii Ll

o



PAlL;
1.59-1.61(m, 4H, CHy-(CH2)2-CH3), 2.50(t, 1H, =C-H), 3.31-3.3%m, 4H, CH-NH-CO),
4.97(d, 2H, -0-CHj -CaH), 7.50-7.71(m, 3H, arom), 8,22(1, IH, -NHCO), 8.63(t, 1H, -NHCO).

PA2:
1.36-1.53(m, 8H, CHp-(CH2)4-CHp), 2.49(t, 1H, =C.H), 3.25-3.39(m, 4H, CH3-NHCO),
4.97(d, 2H, -0-CH2-CsH), 7.49-7.70(m, 3H, arom.), 8.17(t, IH, -NHCO), 8.55(t, 1H, -NHCO).

PAY;
1.21-1.50(m, 20H, CH-(CH32)10-CH2), 2.4%(, 1H, =C-H), 3.45-3.23(m, 4H, CH3-NHCO),
4.96(d, 2H, -0-CH2-CsH), 7.49-7.71(m, 3H, arom.), 8.15(t, 1H, -NHCO), 8.55(t, IH, -NHCO).
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Fig. 348 Espectro de IR del polimero PAY,
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Fig. 3.4b Espectro de IR del polimero PA2,
Fig. 3.4¢ Espectro de IR del polimero PA3.
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Fig. 3.8b Espectro do RMN-!H del polimero PA2

Fig. 3.5¢ Espectro de RMN-'H del polimero PA3
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3.1.8 PREPARACION DE LOS POLIMEROS
POLITETRAMETILEN(7-HIDROXI) HEPTA-2,4-
-DIINIL JTEREFTALAMIDA), PADAI
POLI{HEXAMETILEN(7-HIDROXI) HEPTA-2,4-
-DINIL [TEREFTALAMIDA), PADA2
POLI{DODECAMETILEN(7-HIDROXT) HEPTA-2,4-
-DHNIL JTEREFTALAMIDA), PADA3

B
\ws—(CH,);0H
. (—Q;commmoc-)a — ONHRHNOC-);
—CH;—Cw=CH = CHy—Coms C— C weC—(CH,),0H

R (CHy)y, (CHy)g, (CHy)pa
Estos fueron preparados por la reaccion de Chodkiewichz Cadiott de los polimeros PAL,
PA2 y PA3 con 4-bromo-3-butin-1-ol como sigue:
1.5-2.0g. del polimero PAI fueron disueltos en 30 ml, de NMP en un matraz de bola dc 100 ml
se afadieron a esta solucion 0.05g. de CuCl, 0.2g. NH2OHHCY, 5 ml, BuNHz, Sml HzO yun

exceso equivalente a cinco veces la cantidad necesaria de 4-bromo-3-buﬁn-l~ol El pollmero ‘

obtenido aqui fue el PADAL, o
El acoplamiento de los polimeros PADA2 y PADAS se hizo de la mismn mmera, apartir de ‘
los polimeros PA2 y PA3 respectivamente, :

Se hicieron pruebas de espectroscopla de inﬁ'lﬂ‘OJO (cm'l) (ver ﬁg 36) obt eniéndose los?”V EEL O

siguientes resultados: :

PADAI | 'PADA2 u?‘pADAa'vif =R
N-H amida Conm Cooses | om0
oH B U R
=C-Harom 3082 | 3082 | 82
CHalift 2934-2860 | 2942.2874 | 29282855 |
-CuC-CaC- 2259 | 2260 _me0
C=0 amida - Cles o eset o)
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N-H amida 1545 1545 1545
sec.(def)
De los estudios de RMN-H (véase fig. 3.7) se obtuvieron los siguientes resultados:

PADAL:
1.59-1.61(m, 4H, -CHy-(CHy)3-CHy), 2.42-2.50(m, 2H, -CH3-Cs), 3.33-3.50(m, 6H, -CH-N,
-CH0H), 4.95(s, 1H, -OH), 5.09(s, 2H, Ar-0-CH3-Ca), 7.55-7.70(m, 3H, arom), 8.21(t, IH, -
NHCO), 8.59(t, IH, -NHCO).

PADA2;

1.37-1.54(m, 8H, -CHy~(CH3)4-CHy), 2.42-2.50(m, 2H, -CH3-Ca), 3.27-3.50(m, 6H, -CH3-N,
-CH3-OH), 4.94(t, 1H, -OH), 5.08(s, 2H, Ar-O-CHy-Ca), 7.55-7.70(m, 3H, arom), 8.21(s, 1H, -
NHCO), 8.59(s, 1H, -NHCO).

PADAY; ,
1.20-1.60(m, 20H, -CHy-(CH3)10-CHy), 2.50-2.42(m, 2H, -cnz Cs), 3.27-3.50(m, 6H, CH3-

N, -CH3-OH), 4.95(t, 1H, -OH), 5.08(s, 2H, As-0-CH3- Ca), 7.55-1, ‘10(m, H, arom), sMe,
IH, -NHCO), 8.52(t, IH, -NHCO). RSO R
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Fig. 3.6a Espectro do ledpollum‘l’AIMl .
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Fig. 3.6b Espectro ds IR del polimero PADA2
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Fig 3.7 Espoctro de RMN-/H del polimero PADAL
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Fig. 3.7b Espectro de RMN-UH del polimeso PADA2,

Fig. 3.7 Eapectro de RMN-'H del polimero PADA3,
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CAPITULO IV
MEDIDAS Y PREPARACION
DE MUESTRAS

La viscosidad inherente fue medida a 25°C, a una concentracién de 0.5% en NMP,

Los anilisis de DSC y TGA fueron hechos a una velocidad de calentamiento de
10°C/min bajo nitrégeno, con un analizador térmico DuPont 2100,

Los espectros de FTIR fueron tomados en peliculas uwxdo'unkecpectrémok ~ ;
Nicolet 510p; y los de RMN-'H y RMN-2C usando un espectrémetro Varian a 300 MHz y FER

75.5 MHz, respectivamente, en DMSO-dg con ' TMS como estindar i mtcmo

'

El peso molecular se determind por GPC con NMP como’ dnsolvunc 2 una" S
temperatura de 35°C y un flujo de 1 mUmin, la cahbracién 80 realwb con edmdu de o

poliestireno.

Para la difractometria de rayos-X 8¢ UsO un dxfractbmetro Slemens con mdmclén o :

Cu-kg, de 1.540 A.

- El entrecruzamiento de los pollmeros PADAI PADA2y PADAJ se reahzb a 180'C i

bajo mtrégeno
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CAPITULOYV

RESULTADOS Y ANALISIS

La polimerizacién interfacial del cloruro de 4cido CPT con tetrametilendiamina,
hexametilendiamina y dodecametilendiamina dio los polimeros precursores PAI, PA2 y PA3,
Estos polimeros fueron solubles en solventes amida y dieron pellculas fuertes y hgerameme :
transparentes, las cuales fueron preparadas por vacmdo ' K

Las viscosidades inherentes de PAI, PAZ y PA3 fueron 0.61, 091 y 093 dl/g B
rcspecuvunente, lag cuales corresponden 8 un peso molecular de 34000 71000 y 73000 (Mvr, : ’ g

=17),los cua!es fueron obtenidos por GPC.

De acuerdo con la difraccién de rayos. Xlas peﬂcuhs de estos pollmeros t’ueron altamente e
amorfos, con grado de cristalinidad de 8% para o polimeto PAl 9% para el PA2 y 6% pm e, :
PA3.

En las figs. 5.3 se pueden apreciar las curvas de DsC para jos polimeros PAI PA2 y PAJ s
en Ias cuales la temperatura de transicidn vitrea pueden verse a 175 aprommadamente, 161 y‘”
130°C respectivamente. ' : L

Todas las curvas de DSC exponen una exoterma con un mAximo en la regién ‘de 2 1.
246°C compondmte la renculucibn térmm de los gmpos nceulemcos B e

4




En las curvas de TGA se observa una perdida del 5% s los 320, 350 y 370 °C para los
polimeros PAL, PA2 y PA3, respectivamente.
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Fig. 5.2 TOA del polimero PAL.

s 10 15 28 15 W % @ & W % n i
Fig .1c Espectros de rayos X de! polimero PA3,
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Fig. 5.38 DSC del polimero PAI, e
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Fig. 5.3¢ DSC del polimero PAY.
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La reaccién de los polimeros PAI, PA2 y | PAS con 4-bromo~3 buun~l-ol dio los
polimeros PADA1, PADA2 y PADA3 los ouales conuenen el grupo duceulau o i

Estos polimeros también fueron solubles en solventes amxdo oomo ioi pollmems PA PAZ :
y PA3 y ademis, ‘ambién dieron pelfculu fucnes, (nnspmnm y ﬂexiﬂu por ' método’
uc‘“ins :

Las mco:idadeo mhennteo de Ios pollmeros PADAI PADAZ y PADA3 fueron de 0, 64
0.99y0.94 dig, loquemuemmdmdménnﬂenmhmwéntuvo Iugu

En la fig. 34semuestnnlosespectrosdemdelospollmuospm ,PAZy A3, en lo
cudessepuedelprecmquemmdohrmciénscllwucabo labandudeyabsordé de CaC




2122 cm” de los polimeros PAl, PA2 y PA3 (fig. 3.6) casi desaparece completamente ¢n los
espectros de los polimeros PADAI, PADA2 y PADA3 respectivamente, apareciendo una nueva
banda a 2260 cm' asociada con la elongacién asimétrica del grupo DA.

Los cambios en los espectros de RMN-'H de los polimeros PA1, PA2 y PA3 después del
acoplamiento (PADAI, PADA2 y PADA3), se pueden apreciar en las figs. 3.5-7 pars los
polimeros PA y PADA respectivamente.

Un doblete a 4.97 ppm. correspondiente a los protones metilen del grupo propargiloxi del
polimero PA se transforma un singulete debido a que desaparece el protén acetilenico terminal en
los polimeros PADA. Una nueva seflal del protén del grupo hidroxi apareoe en ¢l espectro de los
polimeros PADA & 4.95 ppm. aproximadamente. La desaparicién de la sefial del proién del ‘
acetileno terminal a 2.5 ppm. en los polimeros PA no se puede apreciar ya que los protones
metilen de los polimeros PADA (CH;CH;0H) absorben en la mismia regxén '

En los espectros de RMN-"C (figs, 5.4-5) las seﬂlles del acetlleno tenmnal (pollmeroa

PA) 2 78.9 y 78.6 ppm. desaparecen compleumeme y cuatro nucvas seflales correspondientes a ';g‘ 2 o
los carbonos del grupo DA (polimeros PADA) pueden ser detecudas ag23, 1. 9 709 y 64 S o
ppm, aproximadamente, ademss otras dos sefales aparecen en los pollmeros PADA a 59 0 y 23 0 s b

ppm., correspondientes a dos diferentes carbonos de ECCH;CH;OH y nCCH;CH;OH

)
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Fig. 5.4b. Espectros RMN-'C del polfmero PA2,
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Fig 5.4c. Eapoctros RMN-UC del polimero PAY,
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Fig. $.5b Espectros RMN-C del polimero PADAZ.
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Fig. 5.5 Espectros RMN-PC del polimero PADAS,
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La coaversidn de grupos diacetilenicos fue calcutada por los polimeros PADA], PADA2 y
PADA3 utilizando la absorcion & 2122 cm™ dentro del espectro de IR de estos, y de los polimeros
PAl, PA2 y PA3 correspondiente a la elongacion del triple enlace terminal (véase apendice A). La
deformacion de N-H de amida secundaria a 1543 cm™ fue escogida como esténdar intemo,
asumiendo que no hay un cambio apreciable en I intensidad de esta banda cuando pasa de los
polimeros PA a los PADA (véase la fig. 5.6). Se halld que la conversion de grupos acetilenicos fie
de 96.5% para o polimero PADAL, 92.5% para el PADA2 y 87.5% para el PADA3,

El polimero PADAI que contiene el espaciador mas corto (tetrametilen) mostrd la mayor
conversion, mientras que el polimero PADA3 que contiene el espaciador més  largo
(dodecametilen) mostrd la conversion mas baja de ios grupos DA.

o PAY
148 $:PADAL

1.00
8.001

058+

.48+

Fig 5.6 Expextros de sbecrién del polimers PA} y PADAL,
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De acuerdo con las difracciones de rayos X, los polimeros PADAL, PADA2 y PADA3
(fig. 5.7) fueron altamente amorfos con grados de cristalinidad de 6, 7'y 6% respectivamente, los

cuales son similares a [os de los polimeros precursores PA1, PA2 y PA3,

-3

v
A R

Fig. 5.7a Espectros de difraccitn de rayos-X del polimero PADAL

T

w o




Fig. 5.7 Espectros do diffaccitn de rayos-X del polimemPADAS. o ey

En las curvas de TGA(figs 5.9) de los pollmcfos PADAI PADA2 y PADAB ac puede‘ o
apreciar una perdida de 5% en peso alrededor de 300-325°C(ﬁg s 8-9), tambtén«se pued‘ i
observar una exoterma en las curvas de DSC(ﬁgs 5. 8) de estos mxsmos pollmos con elfm&imo u‘i
216, 202 y 233°C respectivamente, corrupondlmte N reticulacnén tétmxca de los'grupoi DA

Esas temperaturas son 1040°C més bnju que las de la retlculactén térmicl d  Jos gm "
acetilenicos en los polimeros PAl, PA2 y PA3 debido ') la alta reacuwdad de los ‘grupba DA\
(entonces monoacetilenos).
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Una temperatura de transicién pudo detectarse en los polimeros PADAI, PADA2 y
PADAS3 alrededor de 150, 130 y 105°C respectivamente, las cuales son 20-30°C mds bajas que las
de los polimeros PA1, PA2 y PA3,

La reticulacion térmica de las peliculas de los polimeros PADAIL, PADA2 y PADAS3 fue
monitoreada por espectroscopia de IR. Generalmente todos los polimeros se comportaron en la
misma forma con calentamiento, En la fig. 5.10 se nmiestra ¢l espectro IR de los pollmeros PADA,
En los polimeros PADA2 y PADA3 el pico méximo de la elongacion antisimétrica de fragmentos
de DA 2 2260 cmi”' decreci6 y desaparecié completamente después de 7 horas de calentamiento,
El polimero PADA1 todavia después de 17 horas de calentamiento ain mostraba la absorcion
alrededor de 2260 cm™.

Como puede verse, en la fig. 5.10 una débil absorcién puede ser detectada en el espectro
de reticulacién del polimero PADAI alrededor do 2225 cm™. Un pico similar también puede
detectarse en los espectros de log polimeros PADA2 y PADA3 durante su tratamiento térmico.

Sin embargo la sbsorcidn desaparece después de mucho tiempo de calentamiemd. Este pico se

debe ala elongacion del triple enlace interno formado durante la reticulacion del grupo DA lateral,

"
w
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®
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Fig, 5.108. Espectros de IR del polimero PADAI oou 17 horas de calentamiento,
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Todos estos triples enlaces fueron consumidos debido a fa reticulacidn, en el caso de los
polimeros PADA2 y PADA3 los cuales tenfan una alta movilidad de cadena.
Las peliculas de estos polimeros se tornaron & un color café obscuro con el calentamiento,

Las peliculas de los polimeros PADA] PADA2 y PADA3 fueron irradiados con rayos y de
50 Mrad. El entrecruzamiento topoquimico de los grupos DA en la cadena lateral no fue
observada probablemente debido al desfavorable empacamiento de DA en la cadena lateral (fig
5.11).
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Fig, 5.112. Espectros de IR de! potimero PADA! frradiado,
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CAPITULOVI

CONCLUSIONES

En conclusién podemos decir que nuevas poliamidas que contienen grupos diacetilenicos
en su cadena lateral han sido preparados por el acoplamiento de Chodkiewichz-Cadiot de los
polimeros precursores, orientando al lado propargiloxi grupos con 4-bromo-3-butin-i-o). ;

La conversién de grupos acetilénicos fue del rango de 96.5-87.5% dependiehdo dela L RS
estructura quimica del polimero precursor. -

Los polimeros fueron semicristalinos y sufieron la reticulacion del grupo DA por.
calentamiento, k ol ‘:@,, S i
Ninguno de los polimeros sufti6 el mlrémﬁnﬁenlo topq«juimi;q de lqs' gruposDA por . '
irrdiacion-y. | BTN P
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APENDICE A

La absorcién de energia en fas regiones del especiro electromagnético ultravioleta y
visible, involucra Ia excitacion de los electrones externos o de valencis, de log ftomos o moléculas
pasando de estado fundamental  estados exitados. Los espectros obtenidos registran los cambios
electronicos producidos.

El principio de funcionamiento se base en hacer pasar una radiacién monocromética, cuya
intensidad de radiacién o poder radiante es Ly, a través de una muestra en la cual la intensidad de
la radiacién transmitida o emergente es I. Entonces se define Transmitancia T a la relacion I/l y al
logasitmos del inverso de la transmitancia se define como absorbancia, es decir

1 1
Tae— =log—
i, y A logT

De acuerdo con la ley de Beer (A=g | c) se observa que la absorbancia de un material estd
en funcion de la concentracion y el espesor de la muestra.

En nuestro caso tenemos:
Antes del acoplamiento:
Para la referencia:
A, =epcyl R
Para el grupo acetilenico: '
A, =8,.0,¢ 2
Después del acoplamiento: ‘
Para la referencia:
A =gl 3
Para el grupo acetilenico; ‘
k A =e,cl 4

B b T R R




de Ias ecs. | y 2 obtenemos:

Y _A_L.:-ELEL 5
A, 8¢,
: ydelasecs. Jy4:

; dividiendo las ecuaciones 5 y 6
A Ay oy

8t se asume que para la referencla A y ¢ no cambian, entonces
A ¢

ke T
Ay ©
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