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Resumen

En el presente trabajo se realizé la sintesis de nuevos poliésteres que contienen el
grupo diacido; empleando el método de policondensacion interfacial, donde el bisfenol se
disuelve en NaOH y agua, mientras el didcido es soluble en cloroformo, empleando como
catalizadores el cloruro de bencil trietil amonio y bisulfito de sodio, una vez disueltas las
especies en sus respectivos disolventes, se procedio a efectuar la polimerizacién empleando
un agitador mecénico durante 4 horas, el polimero se precipita en metanol, se purificé
disolviendo en cloroformo y se re-precipité en metanol. Se realizé la caracterizacion de los

nuevos materiales obtenidos.



Summary

A series of aromatic polyesters, containing diacids, were synthesized under phase transfer
conditions. The copolymers were obtained in an essentially quantitative yield, these were
soluble in common organic solvents and would readily form clear, colorless films from
solution. The optimum conditions of polymerization, were obtained via polycondensation
at room temperature and a reaction time of 4 h in chloroform. All polymers were
characterized by FTIR, GPC, viscosity, water contact angle, water absorption, TGA, DSC,
X-ray and NMR. The prepared polyesters showed excellent thermal stability, as measured
by TGA (10% wt loss). The structures of the polyesters were confirmed by NMR and FTIR

spectroscopy.
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1. Introducciéon

Los poliarilatos son poliésteres aromaticos que contienen un di4cido carboxilico y un diol
aromatico, existen numerosos estudios sobre estos materiales en donde se clarifica la
relacion entre la estructura y las propiedades de dichos materiales. En la actualidad existen
algunos poliarilatos comerciales disponibles empleados en la manufactura de plasticos de
alta calidad. El primer poliarilato comercial disponible esta basado en el 2,2-bis (4-
hidroxifenil) propeno (bisfenol A) y una mezcla de 4cidos isoftaloilo y tereftaloilo, los
cuales tienen una temperatura de transicién vitrea (Tg) cercana a los 190 °C. Las
caracteristicas que deben poseer los poliésteres para ser considerados de alta calidad son:
poseer alta Tg, buena solubilidad en disolventes organicos comunes, alta estabilidad
térmica, y ser de facil procesamiento. Recientemente han sido reportados poliestéres del
tipo poliamidas y poliimidas en los cuales es caracteristica la sustitucion de un anillo de
piridina. Estos materiales poseen alta temperatura de transicién vitrea y alta solubilidad en
disolventes organicos comunes,

Durante los ultimos afios, ha cobrado importancia la presencia del grupo hexafluoro en los
sistemas poliméricos debido a que éste incrementa la temperatura de transicion vitrea Tg, la
estabilidad térmica y la solubilidad, disminuye la absorcién de agua y el color, pero lo més
importante es que disminuye la cristalinidad. En los monémeros que contienen el grupo
hexafluoroisopropiliden (6F) se han encontrado potenciales aplicaciones en la obtencion de
polimeros de alta calidad, debido a su alta estabilidad, son flexibles, y reducen el volumen
libre disminuyendo la cristalinidad, generando polimeros amorfos, los cuales muestran
drasticos contrastes al ser comparados con sus andlogos no-fluorados. En general la
presencia del grupo 6F en polimeros incrementa la solubilidad, la estabilidad térmica y
oxidativa, la transparencia Optica, la resistencia a la flama y la resistencia a la radiacién
Uv. '

En el presente trabajo se realizd la sintesis de nuevos poliésteres que contienen un grupo
didcido; empleando el método de policondensacién interfacial, donde el bisfenol se
disuelve en una solucién acuosa de NaOH, (fase acuosa), mientras el dicido se coloca en
cloroformo (fase orgénica), ademés de la adicién del catalizador cloruro de bencil trietil
amonio y bisulfito de sodio. Una vez disueltas las especies en sus respectivos disolventes se

procede a efectuar la polimerizaciéon mezclandolos, empleando para ello un agitador



mecanico durante 4 horas, después de este tiempo el polimero se precipita en metanol y se
filra al vacio. Una vez obtenidos los polimeros, estos se purifican disolviéndolos en
cloroformo y re-precipitando en metanol con la finalidad de eliminar las cadenas de bajo
peso molecular. Se realizé la caracterizacion de los nuevos materiales obtenidos.

A diferencia de trabajos previos, en esta tesis se logré la sintesis de una serie nueva de 6
poliésteres los cuales presentan una alta temperatura de transicidn vitrea en el rango de 147
a 215°C, las viscosidades reportadas se encuentran entre 0.35 y 1.3 dL/g, con pesos
moleculares que varian de 17 000 g/gmol hasta 60 000 g/gmol, la absorcién de agua en
general es muy baja ya que en promedio es menor a 0.2%. Los polimeros sintetizados son
hidrof6bicos ya que presentan angulos de contacto superiores a 74°. Todos son solubles en

cloroformo.



OBJETIVOS



1.1 Objetivos

El objetivo del presente trabajo es obtener peliculas poliméricas de poliésteres aromaticos
sintetizados a partir de cloruros de diacido (DPAC, 6FDAC, ODAC) y dioles (Bis A, Bis
O, Bis AF), se espera que presenten excelentes propiedades mecanicas y de alto peso
molecular, mediante la técnica de polimerizacidn interfacial, para lo cual se realizara lo

siguiente:

e Sintesis de diferentes cloruros de didcidos a partir de diacidos carboxilicos, asi
como la purificacién de los mismos

e Sintesis de nuevos poliésteres del tipo arilato por el método de polimerizacién
interfacial

e Encontrar las condiciones Optimas tales como: disolvente, tiempo de reaccion,
catalizador, tipo de agitacién, etc.

e Obtencién de peliculas poliméricas por evaporacién del disolvente

e La caracterizacién de nuevos materiales mediante: Espectroscopia de Infrarrojo
(FTIR-ATR), Calorimetria Diferencial de Bardo (DSC), Anélisis
Termogravimétrico (TGA), Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC),
viscosidad, Absorcion de Agua, Angulo de Contacto, Rayos X, y Resonancia
magnética nuclear (RMN).

e Obtener peliculas poliméricas térmicamente estables con baja absorcién de agua
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2. Generalidades

2.1 Policondensacién

El primer polimero sintético, la Baquelita, se obtuvo mediante una reaccién de
policondensacién del fenol con el formaldehido. Asimismo, la mayoria de los polimeros
sintéticos que se utilizaban antes de la II Guerra Mundial se obtenian también de esta
forma. La polimerizacién por condensacién, contrariamente a los otros tipos, procede por
una serie¢ sucesiva de reacciones ordinarias de condensacién entre mondémeros
polifuncionales; de ahi que se le llame también polimerizacion por etapas (Step
polymerization). Por ejemplo, un poliéster se forma por sucesivas condensaciones entre
un diol y un diacido con pérdida de una molécula de agua. (Katime, 1994)

La formacion del polimero se inicia por reaccion de una molécula de dialcohol (diol) con

una de diacido:

0O 0O O O
1 I I I
HO-C-R-C-OH+HO-R-0OH - HO - C-R-C-0-R-0OH+H0

Este éster puede reaccionar a continuacién bien con una molécula de dialcohol o bien con

una de diacido, dando lugar a las siguientes reacciones:

o) O O O o) o)

i it O i f i I
HO-C-R-C-OH - HO - C-R-C-0-R-0-C-R-C-0OH

O o)

_H.O I il
HO-R-OH — HO - R-0-C-R-C-0-R'-OH

Estas reacciones continian produciéndose hasta que se agote uno de los dos reactivos. En este

tipo de polimerizacion el peso molecular medio aumenta lentamente.



Para ilustrar graficamente la situacién que se obtiene en un proceso de policondensacién de
dos monémeros A y B, vamos a suponer que se parte inicialmente con diez moléculas de cada
uno de los monémeros. Para este sistema, se observa que mientras el porcentaje de moléculas
de mondmero que reaccionan aumenta considerablemente, el grado de polimerizacion lo hace
mas lentamente con el tiempo de reaccién. (Katime, 1994)

En el siguiente esquema se muestra lo que ocurre cuando progresa la conversién y el tiempo:

A B|A B|A B B B B
'B Al B-A |1 | | I I
| ; /B-A |A-B-AJA-B-AjA-B-A
B A BB-A B| B-A B-A | I
A B|A B B|B B-A B-A
A-B |I I
A |A-B-A| A-B |A-B
A B A| A-B A |A-B-A-B|A-B-A-B|A-B-A-B
B B| B B| B-A B-A B-A
A AA AA-B |A-B A-B | A-B
A Bl B-A |B-A | ! o
B A B IB-A [B-A |[B-A
B I | I
i A-B |A-B A-B
A A-B A
% conversion 0 50 75 100 100 100
Xn 0.5 0,67 0.91 1,7 20 2,5
x, mds alto 0.5 1.0 2.0 3.0 3.0 40

Tiempo de reaccion -
Fig. 2.1 Esquema de conversion contra tiempo

Para que pueda tener lugar la policondensacién, los dos monémeros deben ser por lo menos
difuncionales. Si ambos mondmeros son difuncionales obtendremos polimeros lineales;
pero.si los dos mondmeros, o uno de ellos es trifuncional o de una funcionalidad mayor, se
obtendra siempre polimeros ramificados. Este hecho se refleja de manera muy acusada en las
propiedades fisicas del producto obtenido. Los polimeros lineales son solubles en disolventes

organicos; por la regularidad de su estructura suelen ser semicristalinos y se funden, a



menos que el punto de fusidn esté por encima de la temperatura de descomposicion. En estos
polimeros lineales cada molécula, independientemente de su longitud, posee siempre dos
grupos funcionales libres. (Katime, 1994)

El mecanismo de reaccién es completamente diferente al de adicién. En primer lugar, en
estas polimerizaciones no hay iniciacién ni tampoco terminacién; los monémeros empiezan
todos a reaccionar por si mismos y lo hacen hasta el agotamiento. Ademds, todas las
especies moleculares presentes reaccionan en un momento dado (en el proceso por radicales
libres sélo reaccionaban las que eran radicales).

Por otra parte, en el mecanismo de radicales libres el peso molecular esta controlado por la
competencia entre las etapas de propagacion, iniciacion y terminacion, y es aproximadamente
constante a lo largo de la polimenzacion, mientras que ahora el peso molecular crece
constantemente con la conversion, pues empieza en uno, dado (el correspondiente al
mondmero) y va aumentando a medida que se unen mas monomeros a la cadena; por ello,
tiempos grandes de reaccion dan pesos moleculares grandes (recordemos que en radicales

libres, se obtiene simplemente mas polimero).

Ademas, la policondensacion es muy sensible en su velocidad a los catalizadores (por
ejemplo, el tipo acido-base). Se puede decir que la policondensacion consiste en una serie
repetida de reacciones organicas muy corrientes, mientras que la poliadicién constituye un
ejemplo claro de reaccion en cadena.

Finalmente, las policondensaciones requieren energias de activacion comprendidas entre 125
y 250 kJ/mol, mientras que para las poliadiciones se necesitan energias de activacién
considerablemente menores. Por ejemplo: Los acidos carboxilicos reaccionan con alcoholes
para formar esteres. (Katime, 1994).

Hay distintos métodos para la sintesis de poliésteres, entre los que cabe destacar los

siguientes:

1. Esterificacion de un diacido hidrocarboxilico

nHO-R-COOH & -[0O-R-CO -], +nH,0



2. Esterificacion de un diacido y un glicol
n HO-R-OH + n HOOC-R'-COOH & - [0-R-0-CO-R'-CO-], + 2n H,0

3. Intercambio de éster con alcohol

R-CO-OR +R'-OH & R-CO-0R'+R'-0H

4. Intercambio de éster con éster

R-CO-0OR'+R"-CO-0OR" & R-CO-0OR" + R"—CO—OR'

S. Esterificacion de cloruro de acilo

n HO-R-OH + CICO-R'-COCI = - [O-R-O-CO-R'-CO~] + 2n HCI

6. Polimerizacién de lactonas

10



Entrada de N,

Fig. 2.2 Esquema de un reactor de policondensacion

2.2 Polimerizacion interfacial

Esta técnica de polimerizacion se utiliza en policondensaciones que hacen uso de
reacciones rapidas del tipo Schotten-Baumann. Consiste basicamente en la reaccion de
mondmeros disueltos en diferentes medios, los cuales son inmiscibles entre si. La
polimerizacion se realiza en la interfase de dos fases liquidas, una de tipo organico y la otra
acuosa.

La fase acuosa contiene un reactivo base de Lewis, por ejemplo una diamina, y la fase
organica un acido de Lewis tipo dicloruro de acido. La reaccion se produce a temperaturas
bajas en la interfase en donde precipita el polimero formado. La velocidad de
polimerizacion esta controlada por la difusién de los reactivos y se favorece en los sistemas
agitados.

La polimerizacion interfacial sigue un mecanismo diferente al de las polimerizaciones por
etapas normales. Los reactivos difunden hasta la interfase y alli reaccionan con el extremo
reactivo del polimero ya formado.

Los monémeros suelen ser diaminas o glicoles del acido correspondiente. Veamos, por

ejemplo, la obtencién del poliuretano a partir de piperazina y cloroformiato de etileno:

11



nHNCH,NH + nCl-COO-(CH,),-OCOCI - H-[N-C4H,-NCOO-(CH,),-OCO]-Cl + (2n-1) HCI

La diamina se disuelve en agua y el dicloruro de 4cido en benceno, tolueno, octano,
tetracloruro de carbono, dietil éter o cloroformo. Al colocar en contacto estos dos liquidos
inmiscibles se forma una interfase a través de la cual se empieza a difundir Ja diamina de la
fase acuosa hacia la fase organica.

La reaccidn entre los monomeros es muy répida incluso a temperatura ambiente, dando lugar a
la formacién del polimero en la fase organica. Para evitar la reaccién de este icido con la
diamina, que originaria una sal no polimerizable, se le afiade sosa a la fase acuosa con el fin de
neutralizar el acido.

La formacién del polimero en la interfase puede llegar a impedir la difusion de la diamina en
la fase orgénica llegando a impedir la reaccién de polimerizacion. Por este motivo es
necesario retirar de forma continua el polimero a medida que se va formando.

Si se afiaden unas gotas de fenoftaleina a la fase acuosa, se obtiene polimero coloreado. Puesto
que la difusién de la diamina hacia la fase orgéanica es relativamente lenta en comparacién
con la velocidad de polimerizacién, las pocas moléculas de diamina que van entrando en la
fase orgénica reaccionan inmediatamente. Esta es una caracteristica muy importante, ya que
no se requiere que los mondmeros estén en proporciones estequiométricas.

Este tipo de polimerizacion suele dar productos de elevados pesos moleculares. Por otra parte,
la baja concentracién de diamina en la fase organica y la alta velocidad de reaccion hacen que
las moléculas de diamina reaccionen con las cadenas ya formadas originandose polimeros de
alto peso molecular.

La eleccion del disolvente en la fase organica juega un papel importante, en el control del
peso molecular, ya que la reaccién parece que tiene lugar en el lado de esta fase de la
interfase. Si el disolvente organico tiende a precipitar las cadenas de alto peso molecular, pero
no las de bajo peso molecular se favorecer4 la obtencién de los primeros. Ademas hay que
tener en cuenta que el disolvente puede afectar las caracteristicas de la difusion del sistema, lo
que es de gran importancia para las caracteristicas finales del polimero (Katime, 1994).

Existen dos métodos de polimerizacién interfacial: con y sin agitacion.

12



Polimerizacion interfacial sin agitacién:

En esta técnica de polimerizacion no se aplica agitacion alguna a los liquidos inmiscibles.
Se requiere que el polimero formado no sea soluble en la fase organica, con la finalidad de
que se permita la formacién de una pelicula delgada de polimero en la interfase, que en
condiciones adecuadas pueda ser jalada del 4rea de la interfase como un tubo continuo
colapsado.

En la Figura 2.1 se muestra un dispositivo muy simple con el que puede obtenerse nylon
empleando esta técnica de polimerizacion, este experimento es conocido como “el truco de la
cuerda de nylon” (Mark v col., 1987)

La polimerizacion interfacial sin agitacién se utiliza para producir membranas con propiedades
de intercambio de iones, membranas compuestas de soporte, usadas como membranas de
osmosis inversa para propoésitos de desalinizacion (Kwak y col., 1997), para pervaporacion y

separacién de gases.

.~ Film polimérico
-

A

Diamina en agua

al) Film polimérico
- formado en la interface

; Diacido en el
S disolvente orgdnico

Fig. 2.3 Polimerizacién interfacial del nylon
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Polimerizacion interfacial con agitacion

La polimerizacién interfacial con agitacion se emplea para producir microcpsulas, las
cuales consisten de un corazén liquido o sélido y una pared permeable o no, para proteger el
material encapsulado del ambiente o bien para liberar el agente activo de una manera
controlada en su medio circundante, el agente activo puede ser medicamento, pesticidas,

herbicidas, tintas, etc. (Zydowicz y col., 2001).
Factores que influyen en el rendimiento y peso molecular:

Alta pureza de los intermediarios, velocidad de reaccion, ausencia de reacciones laterales,
adecuada agitacion, solubilidad del polimero, naturaleza y pureza de los solventes, relacion
de volumen de las fases, concentracién de los reactivos, adicion de sales y bases, y agentes

de transferencia de fase. (Mark y col., 1987)
Ventajas y desventajas del método de polimerizacion interfacial

Este método de polimerizacion tiene ventajas caracteristicas. Asi, la pureza de los reactivos
no es tan exigente como en las polimerizaciones en bloque; no es necesario utilizar
proporciones estequiométricas de ambos reactivos para obtener pesos moleculares elevados;
también pueden utilizarse temperaturas bajas, que evitan las reacciones secundarias en
polimeros térmicamente inestables, que contribuyen a obtener pesos moleculares bajos. Sin
embargo, las desventajas que presentan han dificultado el desarrollo comercial, siendo las
mas importantes el elevado precio de los reactivos y las grandes cantidades de disolvente
organico que hay que utilizar. La polimerizacion interfacial puede utilizarse para obtener
diversos polimeros, aunque los policarbonatos son los tinicos que se obtienen a gran escala.
(Katime, 1994)

Los beneficios de la catalisis por transferencia de fase (CTF) radican en la eliminacién de
solventes organicos y de bases peligrosas y toxicas, ademas de la simplicidad del
procedimiento sus altos rendimientos y pureza de los productos. Ademads son atractivos ya
que con las demandas de las leyes ambientales se producen menos residuos y se disminuye

el consumo de energia. (Wang y col., 2005)
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TECNICAS DE CARACTERIZACION EN
POLIMEROS



Dadas las necesidades de nuestra sociedad es muy importante la sintesis de nuevos
compuestos para una posible aplicacién en la industria; es aqui donde juega un papel
importante la caracterizacién de un nuevo compuesto, ya que existen técnicas
complementarias con las cuales se puede saber los grupos quimicos presentes,
comportamiento térmico, grado de cristalinidad, resistencia mecanica, etc.

La primera motivacién para determinar la estructura molecular de una cadena polimérica es
relacionar la estructura del polimero y las propiedades de desempefio del mismo en su
aplicacién final. Si las cadenas poliméricas son completamente caracterizadas y la base
estructural de sus propiedades es conocida, la reaccion de polimerizacidn se puede
optimizar y controlar para producir propiedades optimas a partir de un sistema quimico

particular (Koenig, 1999).
3.1 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (Fourier transform infrared)
(FTIR) ha llegado a ser una de las técnicas mas importantes para la determinacién de la
estructura molecular. Sus aplicaciones de tipo analitico la han convertido en una
herramienta indispensable en el laboratorio quimico.

La regién del infrarrojo es una determinada zona de la radiacién electromagnética, situada
mas alla de la parte roja de la regién visible. Como toda radiacion electromagnética, la
radiacién infrartoja es un movimiento ondulatorio, formado por un campo magnético
oscilante. La radiacién infrarroja, puede caracterizarse por la longitud de onda (Katime,
1994).

Cuando la luz infrarroja pasa a través de una muestra de polimero, algunas de las
frecuencias son absorbidas mientras que otras frecuencias son transmitidas. Las
transiciones involucradas en la absorcién del infrarrojo esta asociado con cambios
vibracionales dentro de la molécula.

Los diferentes enlaces presentes en los polimeros (C-C, C=C, C-O, O-H, N-H, etc.) tienen
diferentes frecuencias vibracionales. La presencia de estos enlaces en los polimeros pueden
ser detectados identificando las frecuencias caracteristicas como bandas de absorcion en el
espectro infrarrojo. Los polimeros usualmente absorben el rango de 4000-650 cm™ (2.5um
-15.4pm) (Rabek, 1993).
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FTIR-ATR (ATR-attenuate total reflectance) Reflectancia total atenuada también llamada
IRS (internal reflection spectroscopy) espectroscopia de reflexién interna, es una técnica
ampliamente usada para el anélisis de muestras de polimero con baja transmision. ATR es
un método de contacto que involucra un cristal con un indice de refraccion grande y baja
absorcion en el infrarrojo en la regidn de interés. La profundidad de la penetracién depende
de varios factores que incluyen el angulo de incidencia y el indice refractivo.

La principal ventaja del ATR es que puede obtener espectros de muestras opacas. La
longitud del cristal determina la sensibilidad de la técnica debido a que la relacion
seflal/ruido se mejora con un incremento en el nimero de reflexiones que esta en funcién de
la longitud del cristal.

Una de las limitaciones del ATR es que no se puede reproducir la presién y el irea de
contacto entre la muestra y el cristal.

Otro inconveniente es el hecho de que las frecuencias observadas cambian con respecto a
aquellas observadas en espectroscopia de transmisién y las intensidades relativas pueden
ser diferentes. Estos inconvenientes pueden superarse si se conocen las constantes pticas

del polimero (Koenig, 1992).

TR-W[DA-OAGEE : WAR D)&C

HIT-W0= 84

Mediante esta técnica sera posible verificar [T e

la formacién del nuevo enlace entre los . Zf&—
mondmeros a través del grupo funcional ffwm (Tr r\'\/
C=0 caracteristico de los poliésteres, que . r

i
sera formado por la union del cloruro de 1}

diacido con el difenol, esperamos la N
aparicion de una banda en el nimero de

onda de =700 cm™

BREAIL)
EEYTEYE 1

229 12 | reir
]

Asi como la desaparicion de sefiales entre
3570-3200 cm™ de los grupos OH vy Fig. 3.1. Espectro IR del Bisfenol A
COOH. Se muestra en la figura 3.1 el

espectro de infrarrojo del mondmero
Bisfenol A. -
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3.2 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica es la estabilidad contra la degradacion del material expuesto a
elevadas temperaturas en un ambiente inerte. Estos ambientes incluyen el vacio y
atmésferas de gases inertes como el nitrégeno, helio, y argén.

La estabilidad termo-oxidativa es la estabilidad contra la degradacién del material expuesto

a elevadas temperaturas en un ambiente oxidante por ejemplo en aire. (Bicerano, 2002)

Esta técnica es bastante sencilla con la cual se puede ver la estabilidad térmica de los
compuestos con respecto a la temperatura; es decir, en una grafica de % de pérdida de peso
vs. temperatura podemos saber la temperatura de descomposicién de una muestra (Katime,
1994).

Esta técnica mide la cantidad y tasa de cambio en el peso de un material como funcién del
tiempo o temperatura en una atmosfera controlada, con ella es posible caracterizar
materiales que presentan pérdida de masa debida a la descomposicién por oxidacién o
deshidratacion.

El anélisis de TGA proporciona informacién para la seleccién de materiales prediciendc'): su
comportamiento en base a su estabilidad oxidativa y térmica, efectos de reactividad

corrosiva sobre el material, humedad, y contenido de compuestos volatiles (Rivera, 1997).

Los procesos que se llevan a cabo cuando un polimero se degrada térmicamente, es la
rotura de ciertos enlaces en la cadena, lo que da lugar a la formacion de segmentos
radicales o el desprendimiento de partes de la cadena o la formacion de dobles enlaces.
(Fried, 1995)

La degradacién por calor de las sustancias orgdnicas forma compuestos aromaticos es por
ello que la inclusién de los mismos, es decir la aromatizacién de las cadenas aumenta la
estabilidad de los polimeros. En el anillo la estabilizacidn por resonancia aumenta la fuerza
de enlace entre anillos de la cadena aumentando con ello la estabilidad térmica. (Fried,
1995)
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De acuerdo con Stevens (Stevens M.P, 1975) para que un polimero sea considerado
térmicamente estable, o resistente al calor, no debe descomponerse por debajo de los
400°C, ni perder sus propiedades (tiles a temperaturas cercanas a la temperatura de
descomposicion.

Kane y colaboradores (Kane y col., 1991 CH, cq
reportaron  un polies(ter erivado de)l ﬂ)_@i%q@_(kj‘@»i:@_F
bisphenol A y 4,4’-hexafluoroisopropiliden s ’
dibenzoico (6FDA) (Bis A/6FDAC) fig. 3.2

cuyo TGA a 10% de perdida de peso se

Fig. 3.2 Bis A/6FDAC

encuentra a 458°C.
Esperamos que los poliésteres a sintetizar estén dentro del mismo orden de magnitud dado

que las estructuras quimicas son similares.
3.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por ejemplo, una fusién o una
transicion cristalina de una forma a otra, o cuando reacciona quimicamente, tiene lugar una
absorcion o un desprendimiento de calor. Muchos de estos procesos pueden ser iniciados
simplemente aumentando la temperatura del material. Los calorimetros diferenciales de
barrido estan disefiados para determinar las entalpias de estos procesos, midiendo el flujo
calorifico diferencial requerido para mantener una muestra del material, y una referencia
inerte a la misma temperatura. El método es uno de los mas importantes en la
determinacién de las mesofases de un cristal liquido.

"En DTA (anilisis térmico diferencial), la muestra y una sustancia de referencia inerte, que
‘no experimenta transiciones térmicas en el rango de temperaturas de interés, se calientan a
la misma velocidad. La diferencia de temperatura entre la muestra y la sustancia de
referencia, se mide y registra en funcion de la temperatura de la muestra. La diferencia de
temperatura es finita solo cuando el calor ha sido absorbido o desprendido a causa de una
actividad exotérmica o endotérmica en la muestra, o cuando la capacidad calorifica de la
muestra cambia bruscamente. Como quiera que la diferencia de temperatura es
directamente proporcional a la capacidad calorifica, las curvas se parecen a curvas de caloi

especifico, pero se invierten a causa de que, por convenio, el desprendimiento de calor se
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registra como pico ascendente y la absorcién de calor como pico descendente (Billmayer,
1978).

La diferencia fundamental entre los sistemas DTA y DSC estriba en que en esta ltima técnica la
muestra y la referencia son calentadas mediante elementos calefactores individualmente. Esto
hace posible emplear el principio de “balance nulo” de temperatura. Hay que tener en cuenta que
este sistema esta dividido en dos ciclos distintos. Uno de estos ciclos controla la temperatura
media, de forma que la temperatura de la muestra y de la referencia aumenta a una velocidad
predeterminada, que es registrada. El segundo bucle tiene como funcién asegurar el que si se
produce una diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia (debido a una reaccién
exotérmica o endotérmica en la muestra), se modifique la potencia de entrada a fin de anular esta
diferencia. En esto consiste el principio de “balance nulo™ de temperatura. De este modo, las
~ temperaturas de los portamuestras se mantienen iguales mediante un ajuste continuo y
automatico de la potencia calefactora. La sefial producida, proporcional a la diferencia del calor de
entrada a la muestra y a la referencia, dH/dt, es enviada al registrador. En la practica, el registro es
utilizado también para registrar la temperatura media de la muestra y de la referencia (Katime,
1994).

La Calorimetria Diferencial de Barrido es un Anélisis Térmico que permite medir la
cantidad de energia aplicada a una muestra, dado que la energia transferida es igual a la
energia absorbida o liberada durante la transicién, €l balance de energia proporciona la
medicién calorimétrica de la energia de transicién. Los cambios fisicos o quimicos que
sufre la muestra se manifiestan como exé6termas, endotérmas o cambios en la pendiente de
la linea base del termograma.

Mediante este analisis es posible determinar constantes térmicas como la temperatura de
fusién, la temperatura de transicion vitrea Tg, calores y entalpias de transicién tales como

los calores de fusion, cristalizacién, deshidratacion, etc. (Rivera, 1997).

Un polimero completamente amorfo, a temperaturas altas estd en forma de un liquido
viscoso, y al enfriarlo, se vuelve cada vez mas elastico hasta que llega a la femperatura de
transicion vitrea, Tg, se convierte en un sélido duro, rigido y fragil. Lo que sucede es que,
conforme disminuye la temperatura, el polimero se contrae porque las cadenas se mueven
menos y se atraen mas. Dado que va disminuyendo el volumen libre, es decir, los espacios

entre las moléculas, los segmentos de las cadenas tienen cada vez menos lugar para girar,
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hasta que al llegar a Tg, dejan de hacerlo, el material se pone rigido y en esas condiciones se
vuelve vitreo, es decir fragil, porque como sus cadenas aunque todavia vibran ya no pueden
girar para cambiar su posicién, y no tienen manera de amortiguar los impactos. A esta
restriccién del movimiento molecular también contribuye por supuesto, la falta de

suficiente energia debida a las bajas temperaturas.

Evidentemente, el estado vitreo lo alcanzan diferentes polimeros a diferentes temperaturas.
Los que sean mas flexibles, con menos grupos voluminosos o con heteroatomos en sus
cadenas, podran girar o permanecer flexibles a temperaturas menores que los otros. Por
ejemplo, los silicones, el polietileno y el hule natural tienen temperaturas de transicion
vitrea de -123, -120 y -73 °C respectivamente. En cambio, polimeros con grupos grandes o
grupos muy polares o polarizables, tienen de por si tan baja movilidad que son vitreos a

temperatura ambiente y para reblandecerlos se requiere de altas temperaturas.

La temperatura de transicion vitrea del 9 '
e coms R Ngity®
poliéster comercial ARDEL D-100® (fig. C ([:H X
3.3) una combinacién de bisfenol A y una )
mezcla 50/50 de acido tereftdlico e Fig. 3.3 ARDEL D-100®
isoftalico es de 190°C.
Los grupos arométicos confieren rigidez a las cadenas aumentando su Tg. Esperamos que

los poliesteres basados en el bisfenol A y los didcidos aromaticos posean similares

temperaturas de transicién vitrea.

3.4 Angulo de contacto

La medicién del angulo de contacto de una gota de un determinado liquido sobre un
sustrato es utilizada para caracterizar la humectabilidad de la superficie del mismo.

El 4ngulo de contacto 8 es definido como el 4ngulo formado entre la superficie y la linea

tangente al punto de contacto entre la gota de liquido con la superficie del sustrato. Fig. 3.4
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Fig.3.4 Angulo de contacto

El valor de dicho 4ngulo depende de la energia superficial del sustrato y, , de la tensién
superficial del liquidoy, , asi como de la tension interfacial entre el sélido y el liquido ¥y, .
El balance de estas fuerzas da origen a la ecuacion de Young (3.1).

Ys Vs, =7, Cos0 3.1
Cuando se da una completa humectacién, la gota de liquido se extenderé sobre la superficie
y ¢l dngulo de contacto estara cercano a 0°, por otro lado si la humectacion es parcial el
angulo de contacto resultante caera en el rango de 0-180°.
El vidrio y los metales son ejemplos de superficies con alta energia frente al agua sobre las
cuales la mayoria de los liquidos se extienden espontaneamente con un angulo cercano a
cero.
En contraste los materiales plasticos tipicamente poseen superficies de baja energia, de tal
manera que las gotas de liquido colocadas sobre estas superficies permanecen en forma de
gotas con angulos de contacto definidos, cuya magnitud varia tanto como la energia

superficial del sustrato sea menor que la tensién superficial de liquido (Tantect Inc., 1994).

De acuerdo con Cassidy y colaboradores, la inclusion del grupo 6F disminuird la energia
superficial del polimero, es por ello que esperamos que las peliculas poliméricas posean

grandes 4ngulos de contacto es decir que sean poco humectables.

3.5. Absorcion de agua

El agua posee marcados efectos en el comportamiento fisico de algunos plésticos. Puede
causar hinchamiento, disolver y arrastrar ciertos aditivos, actuar como plastificante o causar

la hidrélisis de ciertas especies quimicas. Entre los métodos disponibles para determinar el

agua en los sistemas poliméricos estin: los métodos gravimétricos, de separacién y
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térmicos, mediciones espectrométricas, eléctricas y fisicas, asi como reacciones quimicas
(Mitchell, 1976).

A pesar de su simplicidad el método gravimétrico tiene el inconveniente de que los
componentes solubles, inicialmente presentes en la pelicula seca o los generados in situ
sufran de inestabilidad hidrolitica y puedan ser lavados ficilmente durante el tiempo de
inmersion.

Dado que la inclusion del grupo 6F en la cadena polimérica disminuye la absorcién de
agua, esperamos corroborar este hecho con los polimeros fluorados que vamos a sintetizar.
Por ejemplo tenemos el poliéster Bis

CH, ] Ch
A/6FDAC(Fig. 3.5) que tiene 0.32% de 4{)—@»3{;@—0—5—@»i< ;
3 3

absorcion de agua después de 8 horas de
Fig 3.5 Bis A/6FDAC
inmersién a 22°C

3.6. Viscosimetria

Las medidas de viscosidad juegan un papel muy importante en quimica macromolecular,
desde que en 1926, Staudinger mostré su utilidad en la caracterizacion de polimeros. De
hecho entre las propiedades que diferencian a los compuestos macromoleculares de las
otras moléculas organicas, una de las més notables es el aumento considerable de la
viscosidad de sus soluciones con respecto al disolvente puro aln a concentraciones muy
bajas. Por otra parte se observa experimentalmente que este aumento de viscosidad depende
del peso molecular del polimero, de su estructura lineal o ramificada y de sus interacciones
con el disolvente.

Considerando un sistema polidisperso en un disolvente puro. Las particulas poliméricas son
grandes en relacion a las moléculas de disolvente, de manera que se puede considerar este
ultimo como un medio continuo, pero también suficientemente pequefias para que el flujo
del disolvente alrededor de ellas sea todavia laminar. La presencia del polimero perturba el
flujo de disolvente puro. De hecho ellas constituyen nuevas fronteras sélidas a lo largo de
las cuales el disolvente tiene que moverse, lo que significa un trabajo suplementario de las
fuerzas de friccion y correlativamente un aumento de la energia disipada en el medio. Este

aumento de trabajo depende evidentemente de la naturaleza del liquido y se traduce, desde
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el punto de vista macroscdpico, por una viscosi'dad de la solucién superior a la del
disolvente puro (Uribe, 1980).

Con la técnica de viscosimetria es posible medir la viscosidad intrinseca y determinar el
peso molecular del polimero.

En la prictica las medidas de viscosidad se realizan en disoluciones relativamente
concentradas (del orden de 1g/100ml) y es necesario trabajar a diversas concentraciones y
extrapolar los resultados a concentracién nula. Se emplean las siguientes magnitudes:
formulas (3.2), (3.3), y (3.4).

Viscosidad especifica: 7,, =1h (3.2)
0
Viscosidad reducida: 7, = Ty 171 (3.3)
c 7
Viscosidad intrinseca: [77] = lcl_r>r01 Nt = lim 1~ 3.4

c—>0 noc
Donde:
£, tiempo en que tarda en pasar el disolvente por el viscosimetro

¢ es el tiempo en que tarda la solucién polimérica en pasar por el viscosimetro
¢ es la concentracién de la solucién polimérica

n es la viscosidad del disolvente

7, es la viscosidad de la solucién polimérica a la concentracion c.

Se podrian lograr considerables ahorros de tiempo y esfuerzo si la determinacion de la

viscosidad relativa 7,,=n/n, se pudiera llevar a cabo a una sola concentracién para

estimar [77] Varios investigadores han propuesto tales métodos, entre ellos: Solomon-

Ciuta, Solomon-Gotesman, Deb-Chatterjee, Palit-Kar, Varma-Sengupta, Narr y col. (Varma
y Sangupta, 1971). Las técnicas presentadas por Solomon y colaboradores parecen ser mas
adecuadas a concentraciones bajas en sistemas particulares polimero-solvente, siempre y

cuando la constante de Huggins no sea mayor de 0.333. Elliot y colaboradores han probado

que la ecuacion de Martin proporciona buenos estimados de [77], cuando se asume una
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pendiente constante para un sistema polimero-solvente dado. Varios de los métodos de un
solo punto parecen ser adecuados para combinaciones de soluto solvente particulares, sin
embargo ningun método ha demostrado ser de aplicacién general. Es necesaria una

validacién previa para sistemas polimero-solvente no conocidas (Rudin y Wagner, 1975).

La viscosidad inherente para el polimero {_:l _O_E_ﬂt@_%
CH,

derivado del Bisfenol A y 4cido terftalico es

de 0.26 dL/g. (BisA/TER) (fig. 3.6)Hsiao y Fig. 3.6 Bis A/TER
Chiang, 2004)

Para el polimero derivado del Bisfenol AF y P_O_ci : o : ‘k
del acido teftalico es de 0.35 dL/g. (Bis
AF/TER). (fig. 3.7)(Hsiao y Chiang, 2004) Fig. 3.7 Bis AF/TER

Y el poliéster Bis A/6FDAC(fig. 3.8) tiene £ g
(e 39 wofo-tofo-

un valor de viscosidad inherente de 1.39

dL/g. Fig. 3.8 Bis A/GFDAC

Como podemos ver la variacién de la viscosidad entre polimeros con la misma unidad
repetitiva Bis A y diferente di4cido, es muy grande, por lo que solo nos resta esperar que

los polimeros a sintetizar estén dentro de este rango de viscosidades.
3.7. Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

La cromatografia de permeacién en gel utiliza el principio de exclusién por tamaiio, se
emplea para la determinacion de los pesos moleculares promedio de los polimeros asi como
su distribucién. Las teorias modemas de GPC indican que el volumen hidrodindmico de la
molécula gobierna la separacion no el peso molecular. GPC es una técnica cromatografica
que emplea geles no idnicos, altamente porosos para la separacion de polimeros
polidispersos en solucion.

El concepto general es que las moléculas de mayor tamafio no pueden penetrar en los poros
del gel entrecruzado, por lo que se eluyen primero (su volumen de retencién es pequeiio),
mientras que las moléculas mas pequefias del soluto son retenidas dentro de los intersticios
del gel, por lo que requeririn més tiempo para eluir (su volumen de retencién es mas

grande).
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Se define el coeficiente de particién como:
k=— 3.5

Donde:
k es el coeficiente de particion
vi, es el volumen de poro accesible al i-ésimo componente de un tamafio
molecular especifico.
v es el volumen de la fase estacionaria (el volumen de todos los poros accesibles a
la permeacién)
El valor de k£ depende del tamaiio molecular y varia de cero (el tamaiio de la molécula es
més grande que el del poro mas grande), a la unidad (el tamafio de la molécula es menor
que el menor tamafio de poro).
Los empaques de columna mas cominmente empleados para polimeros sintéticos son

camas de polestireno entrecruzado ¢ hinchado (Stevens, 1975).
3.8. Resonancia Magnética Nuclear RMN

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afios cuarenta para estudiar los
niicleos atémicos. En 1951, los quimicos descubrieron que la espectroscopia de Resonancia
Magnética Nuclear podia ser utilizada para determinar las estructuras de los compuestos
organicos. Esta técnica espectroscdpica puede utilizarse solo para estudiar niicleos atémicos
con un niimero impar de protones o neutrones (o de ambos). Esta situacién se da en los
atomos de 'H, *C, VF y 'p. Este tipo de miicleos son magnéticamente activos, es decir
poseen espin, igual que los electrones, ya que los niicleos poseen carga positiva y poseen un
movimiento de rotacién sobre un eje que hace que se comporten como si fueran pequefios
imanes. En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin
embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético, tal y como se muestra en

la siguiente figura 3.9:

P

L
Y
Ho i

| ,

Fig. 3.9 Campo magnético y espines nucleares
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Los niicleos con espin positivo se orientan en la misma direccion del campo, en un estado
de minima energia denominado estado de espin a, mientras que los nicleos con espin
negativo se orientan en direccidn opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor
energia denominado estado de espin . Existen mas nicleos en el estado de espin o que en
el B pero aunque la diferencia de poblacidn no es enorme si que es suficiente para

establecer las bases de la espectroscopia de RMN.

La diferencia de energia entre los dos estados de espin oy B, depende de la fuerza del
campo magnético aplicado Ho. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor diferencia

energética habra entre los dos estados de espin.

Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es irradiada brevemente por un
pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de espin o son promovidos al estado de
espin (. Esta radiacion se encuentra en la region de las radiofrecuencias (rf) del espectro
electromagnético por eso se le denomina radiacion rf. Cuando los micleos vuelven a su
estado inicial emiten sefiales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre
los estados de espin o y B. El espectrometro de RMN detecta estas sefiales y las registra
como una grafica de frecuencias frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN. EI
término resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nicleos estan en
resonancia con la radiofrecuencia o la radiacion rf. Es decir, los nicleos pasan de un estado
de espin a otro como respuesta a la radiacion rf a la que son sometidos. La ecuacion (3.6)
muestra la dependencia entre la frecuencia de la sefial y la fuerza del campo magnético Ho

(medida en Teslas, T).

AE =hv=hT-H, (3.6)
27

Donde y es el radio giro magnético, 4 es la constante de Plank y v es la frecuencia. El
valor del radio giro magnético depende del tipo de nicleo que se esta irradiando; en el caso
del 'H es de 2.675 x 10° T''s™. Si espectrometro de RMN posee un imén potente, éste debe
trabajar a una mayor frecuencia puesto que el campo magnético es proporcional a dicha

frecuencia. Asi por ejemplo, un campo magnético de 14.092 T requiere una frecuencia de
trabajo de 600 MHz.

Hoy en dia los espectrometros de RMN trabajan a 200,300, 400, 500 y 600 MHz.
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La aplicacién mas importante de la aplicacion de la espectroscopia de RMN a los polimeros
se da en el estudio de las configuraciones de cadena y microestructura. El reciente aumento
de la utilidad de la RMN ha sido posible por el desarrollo de técnicas para observacion de
los llamados espectros de lineas estrechas o espectros de alta resolucién, en contraste con
los espectros de lineas anchas obtenidos hasta hace pocos afios. En el trabajo con lineas
anchas, la espectroscopia de RMN proporciona un método util para estudiar los
movimientos moleculares en polimeros sélidos, que iguala la utilidad de los mas antiguos
métodos de ensayos mecanicos dinamicos y estudios dieléctricos. La RMN tiene la ventaja
de que permite el estudio del movimiento y posiciones de los protones, que no son

facilmente detectados por la mayoria de los restantes métodos. (Billmeyer, 1978)

3.9. Resistencia mecdnica

Los materiales poliméricos presentan un comportamiento mecanico enteramente dominado
por su caracter viscoelastico. Los solidos viscoelasticos presentan caracteristicas de liquido
y sélido, con fuertes desviaciones del comportamiento Hookiano o Newtoniano. El anélisis
del comportamiento mecanico y dinamico de los polimeros permite una aproximacion muy
detallada a la caracterizacion de estos materiales, en campos tan diversos como la
determinacién de su estructura, configuraciones moleculares, transiciones térmicas, textura
cristalina, superestructura en polimeros orientados y sin orientar, caracterizacion de
copolimeros, cambios estructurales por tratamientos térmicos, mecéanicos y por reacciones
de vulcanizacién, entrecruzado y curado, resistencia al impacto, etc.

Las propiedades mecanicas de los polimeros dependen, fundamentalmente, de su
composicién y estructura. Asi mismo existen otros factores que influyen en las mismas y
son principalmente, el tiempo (velocidad de aplicacion de los esfuerzos), la temperatura y
humedad. (Santolino, 1985)

Una de las experiencias que suministran més informacién con cualquier tipo de material es
la determinacién de la curva esfuerzo deformacién en tension. El sistema de medida mas
comunmente empleado para obtener los diagramas de esfuerzo-deformacion es aquel que se
consigue mediante un ensayo de traccién, esto es, deformando una probeta y registrando

dicha deformacién frente al esfuerzo aplicado. Ver fig. 3.10
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curva esfuerzo-deformacién

modulo de Young

Fig. 3.10 Grafica esfuerzo-deformacion
Donde
o es el esfuerzo de traccion y se define como la fuerza de traccion F soportada por la
probeta en cualquier momento del ensayo, divididas por la seccion transversal original de la

misma A, esto es 0=F/A

¢ es la deformacion g=—2 3.7

{ es la longitud a un esfuerzo de traccion que sufre la probeta y /, la longitud inicial de la

misma.

De acuerdo con la ley de Hooke para un sélido elastico ideal, los esfuerzos son
proporcionales a las deformaciones, pero dado el caracter viscoelastico de los polimeros su
comportamiento no cumple con dicha ley, obteniendo diagramas esfuerzo deformacion de
formas muy variadas segin se ensaya.

Las distintas formas de las curvas para un gran espectro de materiales plasticos se muestran
en la fig. 3.11 en la que a) corresponde a un material blando y fragil, b) a un material duro y

fragil, c) a un material duro y fuerte, d) a un material blando y tenaz, y €) a un material duro

aal
od 00

Deformanion —

y tenaz. (Santolino, 1985)

Esluer1o—e

Estuerz

Fig. 3.11 Curvas esfuerzo-deformacion tipicas
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En la forma de estas curvas no solo es responsable el tipo de material, sino que también
influyen las condiciones de tiempo, temperatura en que se realiza la experimentacion.

En un material Hookiano, la relacién o/e es denominado modulo de young. Si un material
plastico presenta una relacidon esfuerzo deformacién inicialmente lineal, se puede
aprovechar dicha zona para calcularlo. El modulo de young es la zona donde el material se
comporta como un s6lido elastico, esto es que al retirar el esfuerzo la deformacién cesa y el
solido regresa a su forma original. Los plasticos que son rigidos debajo de su temperatura
de transicion vitrea, también se comportan como Hookeanos dentro de ciertos rangos, ya
que puede llegar €] momento en que al aumentar el esfuerzo el material se rompa. (Uribe,
1980)

El 4rea bajo la curva nos proporciona la dureza del material que es una medida de la
energia que una muestra puede absorber antes de que se rompa.

Con esta técnica podremos determinar si las peliculas que formaremos tendrin buenas
propiedades mecanicas .

En la literatura encontramos valores de resistencia a la tensién de 6280 Ib/in’ para el
polimero Bis A/6FDAC. Esperamos resistencias a la Tensién del mismo orden de

magnitud.
3.10. Rayos-X

El método de difraccion de rayos X, es una herramienta poderosa para investigar la
dispbsicién ordenada de los 4tomos 0 moléculas por medio de la interaccion de la radiacion
electromagnética para producir efectos de interferencia con estructuras comparables, en
tamafio, a la longitud de onda de la radiacion. Si las estructuras se disponen en un conjunto
ordenado o reticulo, las interferencias son nitidas, de tal manera que la radiacion es
dispersada o difractada sélo bajo condiciones experimentales especificas. El conocimiento
de estas condiciones proporciona informacion, que se refiere a la geometria de las
estructuras dispersantes. Las longitudes de onda de los rayos X son comparables a las
distancias interatémicas en los cristales; la informacién obtenida a partir de la dispersion

para angulos amplios describe la disposicion espacial de los atomos.
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La dispersion de rayos-x a dngulos pequeiios es util en la determinacién de periodicidades
elevadas, que pueden surgir a partir de cristalitos laminares o a partir de espacios vacios.
(Billmeyer, 1978)

Los rayos X se producen corrientemente por bombardeo de un anticatodo metalico con un
haz de electrones de alto voltaje. Esto se efectia en el interior de un tubo de vacio, y los
rayos X salen al exterior a través de una ventana de berilio o mica en forma un rayo bien
delimitado. La eleccidén del anticitodo metalico y del voltaje aplicado determinan la
longitud de onda o longitudes de onda de los rayos X producidos. Los rayos X difractados
pueden detectarse por su accién sobre una pelicula o placa fotografica, o por medio de un
contador de radiacién y un amplificador electrénico que alimente al registrador. El examen
cualitativo de los diagramas de difraccion y las medidas precisas de angulos y distancias se
obtienen de forma adecuada mediante un registro fotografico, mientas que para medidas
precisas de la intensidad del rayo difractado, se prefiere la técnica del conteo. (Billmeyer,
1978)

Todos los materiales sélidos pueden clasificarse de acuerdo a su estructura molecular en
cristalinos y amorfos. En los sélidos cristalinos, las moléculas se encuentran ordenadas en
las tres dimensiones. Esto es lo que se llama ordenamiento periddico y lo pueden tener los
sOlidos cristalinos constituidos por moléculas pequefias. En el caso de los polimeros, las
cadenas son muy largas, ficilmente se enmarafian y a demas, en el estado fundido se
mueven en un medio muy viscoso, asi que no puede esperarse en ellos un orden tan
perfecto, pero de todas maneras, algunos polimeros exhiben ordenamiento parcial en
regiones llamadas cristalitos. Una sola macromolécula no cabra en uno de esos cristalitos,
asi que se dobla sobre ella misma y a demis puede extenderse a lo largo de varios
cristalitos. Se distinguen regiones de dos clases: las cristalinas, en la que las cadenas
dobladas varias veces en zigzag estan alineadas formando las agrupaciones Ilamadas
cristalitos; y otras regiones amorfas, en la que las cadenas se enmarafian en un completo
desorden. La proporcién o porcentaje de zonas cristalinas puede ser muy alta, como en el
polietileno, en el nylon y en la celulosa. En esos casos puede considerarse que el material
contiene una sola fase, que es cristalina, aunque con muchos defectos. En otros polimeros,
como el PVC, el grado de cristalinidad es mucho menor y es mas razonable considerarlo
como sistemas de dos fases, una ordenada, cristalina, embebida en una matriz amorfa.

Finalmente hay otros polimeros totalmente amorfos, como es el caso del poliestireno
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atactico. El grado de cristalinidad de los polimeros, que por su estructura regular y por la
flexibilidad de sus cadenas tienen mayor tendencia a cristalizar, depende de las condiciones
de la cristalizacién. Si el polimero cristaliza a partir del material fundido, habrd maés
imperfecciones porque las cadenas se enredan y el medio es muy viscoso, lo cual dificulta
el ordenamiento de ellas. En cambio, si el polimero cristaliza de una solucién diluida, es
posible obtener cristales aislados, con estructuras bien definidas como en el caso del
polietileno, de donde se distinguen las llamadas lamelas formada por cadenas dobladas
muchas veces sobre si mismas. En estos casos, si la solucién contiene menos de 0,1 % de
polimero, la posibilidad de que una misma cadena quede incorporada a varios cristales se
reduce o se elimina. La cristalizacion a partir del polimero fundido conduce a la situacién
descrita anteriormente, en la que se tendran dos fases: cristalina y amorfa, con algunas
cadenas participando en varios cristalitos, actuando como moléculas conectoras. También
es frecuente que los cristalitos mismos se agrupen radicalmente a partir de un punto de
nucleacion y crezcan en él en forma radical, formando esferulitos. Un enfriamiento muy
rapido puede reducir considerablemente el grado de cristalinidad. Los cristalitos también
pueden agruparse de otras maneras, generando fibrillas; la formacion de fibrillas en lugar
de esferulitos, dependera de factores tales como la flexibilidad de la cadena y las
interacciones entre ellas, el peso molecular del polimero, la velocidad del enfriamiento yen

muchos casos del tipo de esfuerzo del cual se somete al material durante el procesamiento.

Con el empleo de esta técnica esperamos determinar si los polimeros obtenidos son
amorfos o cristalinos y en su caso medir su grado de cristalinidad. Esto lo podremos

determinar con el patrén de difraccién que presenten cada uno de los polimeros en estudio.

En el caso del polimero Bis A/ TER(fig. S -

3.12), se presentan dos sefiales de {.._.\_‘,_. i Lﬁi

difraccién grandes en su patrén  de 7

difraccion indicando que se trata de un é N

polimero semicristalino. g

En un polimero amorfo el patron de =

difraccion es uniforme.

Dado que los anillos bencénicos confieren 0 1‘0 2‘0 :;o 20 50
Scattering Angle 2 (degree)

rigidez a las cadenas poliméricas evitando Fig. 3.12 Patron de difraccion del poki Bis A'TER
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que se doblen sobre ellas para poder empaquetarse ya que la inclusion de los atomos de
fluor F, que son sustituyentes laterales muy grandes que impedirian el empaquetamiento de
las cadenas poliméricas, se esperaria que los polimeros a sintetizar posean estructura

amorfa.
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4. Desarrollo Experimental

4.1. Equipo y reactivos
4.1.1. Equipo

Equipo empleado para efectuar la reaccion de policondensacién. (Ver figura 4.2)
s Agitador eléctrico marca TLine Laboratory Stirrer, Modelo 102 (500-7500 rpm)
¢ Matraz de tres bocas Pirex de 100mL
¢ Pinzas y soporte

¢ Elevador mecanico

Determinacion de peso molecular:

Cromatégrafo de permeacion en gel (GPC):

¢ Bomba terciaria Varian, modelo 9002.

¢ Detector de indice de refraccién Varian, modelo RI-4.

e Integrador Varian, modelo 4400.

¢ Columna MicroPak de acero inoxidable Varian MGHPOO2b, 7.5 mm d.i x 300 mm.
¢ Jeringa Hamilton de 500 uL.

¢ Membranas de filtracién de 0.45 um Cole-Palmer.

e Cloroformo grado HPLC (Burdick & Jackson, Muskegon, MI, EEUUA)

Determinacién de punto de fusién:
= Equipo para la determinacién de puntos de fusién Melt-Temp II, Laboratory
Devices, USA.
* Tubos capilares
Infrarrojo:
¢ Espectrofotometro de infrarrojo FTIR, Modelo Paragon 500 Perkin-Elmer.
¢ Dispositivo ATR
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Viscosimetria:
e Viscosimetro de Ubbelhode
¢ Termocirculador equipado con termémetro, marca Beckman
e Cloroformo grado reactivo

¢ Cronémetro
Anélisis Termogravimétrico:
¢ Analizador termogravimétrico modelo Q50, TA Instruments

¢ Software Thermal Advantage

Calorimetria Diferencial de Barrido:

¢ Equipo de calorimetria diferencial de barrido modelo 2010, con sistema de

enfriamiento por nitrégeno, TA Instruments
e Charolas de aluminio herméticas

o Software Thermal Advantage

Angulo de contacto

¢ Medidor de angulo de contacto modelo Cam-Micro, Tantec Inc.

Absorcion de agua
* Vasos de precipitado
¢ Balanza
Prueba mecénica
¢ Maquina universal MTS Sintech 1/S. Celda de carga de 100N.

Resonancia Magnética Nuclear

¢ Equipo de Resonancia Magnética nuclear Varian Unity Inova 300MHz.

e Tubos de resonancia de Smm de didmetro

e Cloroformo deuterado
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4.1.2. Reactivos

Cloruro de tionilo (SOCI,), peso molecular 118.97 g/gmol, punto de fusién -105°C ,
punto de ebullicién 79°C, densidad 1.631, 97% pureza, Fluka.

Hidréxido de sodio (NaOH), peso molecular 40 g/gmol, punto de fusién 318°C, punto
de ebullicién 1390°C, alta solubilidad en agua, sélido blanco incoloro, 98% de pureza,
pellets, Merk. '

BTAC, Cloruro de benciltrietilamonio, (C)3H;;NCl), peso molecular 227.77 g/gmol,
solubilidad en agua 0.1 g/mL, punto de fusién 190-192°C, pureza 98%. Aldrich
Chemical Company, Inc.

Bisulfito de sodio, (NaHSOs), peso molecular 104.07 g/gmol, granulos blancos con
ligero olor a azufre, muy soluble en agua, insoluble en alcohol, punto de fusion 150°C,
densidad 1.48, grado reactivo, Merc.

Dimetil formamida DMF, (HCON(CH3),), peso molecular 73.09 g/gmol, apariencia
clara, punto de ebullicién 152-154°C, punto de fusién: -61 a 153°C densidad 0.942-
0.946, pureza 99%.

Bisfenoles:

Bisfenol A, [2,2’-bis (hid'roxifenil) propano] 6 [4,4’-Isopropilidendifenol]; (CisHi60; ),
peso formula 228.29 g/gmol, hojuelas color blanco, punto de fusiéon 152-158°C, punto
de ebullicion 220°C (4mmHg), 97% de pureza, Central Glass Japan.

Bisfenol O, [4,4’-dihidroxidifenil eter 6 4,4’-oxidifenol]; (C,2H,¢0s), peso molecular
202.20 g/gmol, punto de fusién 163-168°C, polvo blanquecino, 98% de pureza, Central
Glass Japan. - ' '
Bisfenol AF, [4,4’-(hexaﬂuoroisopropilideh) difenol], (CisHioFeO2), peso molecular -
336 g/gmol, punto de fusion 163°C, polvo blanco inodoro, solubilidad menos de 2% en
peso a 100°C, 98% de pureza, Central Glass Japan.

Diacidos carboxilicos:

DPA, acido [(1,1’-bifenil)-2,2’-dicarboxilico]; (2-(HO2C)CsH4CsHa-2-CO,H)), peso
molecular 242.23 g/gmol, punto de fusidén 227-229°C, polvo cristalino de color blanco,
98%, Aldrich Chemical Company, Inc.
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e ODA, icido [4,4’-oxi-bis benzoico]; O(C¢H4sCO,H), , peso molecular 258 g/gmol,
poivo ligero de color amarillo, punto de fusion 330°C, 99%, Aldrich Chemical
Company, Inc.

o OFDA, acido[ 4,4’-hexafluoroisopropiliden dibenzoico]
4.1.3. Disolventes

e Metanol (CH:OH), peso molecular 32.04 g/gmol, densidad 0.791, punto de fusion -
98°C, punto de ebullicién 64.7°C, grado reactivo, J.T Baker

e Cloroformo (CHCI; ), peso molecular 119.37g/gmol, densidad 1.5, punto de fusién -
63°C, punto de ebullicién 61°C, grado reactivo, J.T Baker

4.2. Metodologia

4.2.1. Obteﬂcién de los mon6meros
4.2.1.1 Mondémero Bisfenol

Los bisfenoles empleados en esta sintesis fueron purificados via sublimacién con la

finalidad de eliminar impurezas. Como se indica en la literatura (Tullos y col., 1991).

Bisfeniol A [4,4’-isopropiliden difenol]

[
Punto de fusién: 158 °C HOO_T_Q.OH
Peso molecular: 228.29. CHy
Bisfenol AF [4,4’-(hexafluoroisopropiliden) difenol]
Punto de fusion: 163 °C (liF;
Peso molecular: 336 HO‘@’T’@‘(’”
CF;
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Bisfenol O [4,4’-dihidroxidifenil eter] 6 [4,4’-oxidifenol]
Punto de fusién: 163-168°C ‘Q
HO o—< >—OH
Peso molecular: 202.3
4.2.1.2. Monémero Cloruro de diacido

Para la preparacion de los cloruros de diacido, se procedié de la siguiente manera: se
colocaron 10g del diacido carboxilico en un matraz de bola equipado a reflujo, al cual se
agregaron 60 mL de cloruro de tionilo, unas gotas de dimetilformamida (catalizador), a
reflyjo durante dos horas a 55 °C hasta que la reacciéon se cambié a color blanco
transparente. Posteriormente se eliminé el exceso de cloruro de tionilo mediante una
destilacion a presion reducida (ver esquema de reaccion 1) (Tullos y col., 1991).

Para purificar el cloruro de didcido obtenido se disolvid en hexano caliente, se dejé enfriar
durante un par de horas hasta obtener cristales, se filtro al vacio, se seco y se repite esta

operacién un para de veces mas hasta obtener cristales con un alto grado de pureza.

0 () 0
SOC1, DMF
HO — C—O —_— c[—c C—CI

Fig. 4.1 Esquema de reaccion 1. Preparacic')n del diacido
4.2.2. Polimerizacion del poliéster

En up matraz de 100 ml de 3 bocas, equipado con agitacion mecanica (Fig. 4.2.) se
agregaron 4.4 mmol de bisfenol, 8.8 mL de NaOH 1M (100% de exceso) (Morgan, 1970), y
10 mL de H,0, se agitaron hasta disolver completamente al bisfenol. En forma paralela se
colocaron 4.4 mmol del diacido, 0.2 g de cloruro de benciltrietilamonio, 0.02 g de bisulfito
de sodio en un vaso de precipitados, estos se disolvieron en 10mL de cloroformo. Esta
mezcla se adiciond rapidamente al matraz y se agitdé vigorosamente durante 4 horas. La

reaccién fue inmediata, se obtuvo el polimero, el cual se precipité en metanol, se redisolvid

39



en cloroformo y se volvié a precipitar en
metanol, al cabo de lo cual se obtuvieron e I
fibras blancas, las cuales fueron filtradas al

vacio y puestas a secar.

Se presenta en el esquema 2, el
procedimiento general para la sintesis de los ﬁﬁ%
poliésteres: )

Fig. 4.2. Esquema del reactor

FASE ACUOSA FASE ORGANICA
BISFENOL . CATALIZADOR
1.48059 (4.4mmo) CLORURO DE DIACIDO 0.2g de Cloruro de benziltrietit amaonic
4.4mmol 0.02q de Bisuifite de sodio

\
Disolveren 8.7mL l i
de soln NaOH 1M ___~ Disolver en 20mL
de Cloroformo

A
10mL HhO

Polimerizacion con agitacidn
—* mecanica de 2-4 horas

Preciptar en metanol

Redisoiver en cloroformo

A
Preciptar en metanol

Fig. 4.3 Esquema 2. Polimerizacién
4.2.3 Mecanismo de reaccion del poliéster

La tecnologia de la catélisis por transferencia de fase (CTF) fue desarrollada originalmente

a mediados de los afios 60’s para mejorar las reacciones catalizadas por sales de amonio
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cuaternarias en las que las reacciones estin en dos fases. Actualmente la catalisis por
transferencia de fase es considerada como una de las herramientas mas efectivas para la
sintesis organica a partir de dos o maés soluciones inmiscibles. La tecnologia PTC incluye
un reactivo soluble en compuestos organicos y un reactante anidénico generalmente un
nucledfilo, soluble en agua. El reactivo soluble en compuestos organicos y el anién soluble
‘en agua se juntan con el catalizador, el cual transporta el anién hacia dentro de la fase
organica donde la reaccidn se lleva a cabo con el reactivo organico. Las sales de amonio
cuaternario y de fosfonio son las inicas capaces de disolverse tanto en liquidos organicos
como en agua por lo que son los catalizadores preferidos para las aplicaciones de

transferencia de fase (Wang y col., 2005).

El fenol que es insoluble en la fase acuosa se hace reaccionar con hidréxido de sodio para
formar el fenolato de sodio, soluble en agua. Cuando el catalizador originalmente colocado
en la fase organica (no se agrega a la fase acuosa debido a que precipitaria el compuesto
fenolico) pasa a la fase acuosa, forma un par iénico con el fenolato. Debido a la
lipofilicidad de la sal de amonio, €l par i6nico pasa a la fase organica donde la reaccion se
lleva a cabo muy cerca de la interfase por medio de una reaccion de sustitucién nucleofilica

bimolecular Snz en la que el fenolato reacciona con el acido dicarboxilico, figura 4.4,

Fase organica
0] [0)
P I

RN"O—R—ON'Ry + CI—C—R—C—Cl —> CI4H-C —R—C—0—R—O0|N*'Ry + R\N*CI'

d
H

1| ‘L interfase

RN"O—R—ON'R; + NaC —_— Na*O— R—ONa*  + RN'Cr

T

Fase acuosa HO—R—OH + NaOH,.

/\'/ﬁc' <R _QTTO' ; —Q.E—O_ O
RNCl=
S eob . olo 00

Fig. 4.4 Mecanismo de reaccion
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4.2.4. Polimeros a sintetizar:
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5. Resultados
Los mondémeros Bis A, Bis O, y Bis AF se emplearon sin més tratamiento que la

purificacion.

5.1 Cloruros de didcido

Los monémeros DPAC, ODAC, y 6FDAC se obtuvieron a partir de los correspondientes
acidos: 4cido difénico (DPA), oxididcido(ODA) y del hexafuordiacido (6FDA) y con
cloruro de tionilo via una reaccién de sustitucién nucleofilica Sy», empleando dimetil
formamida DMF como catalizador y cloroformo como disolvente, a reflujo a una

temperatura de 55 °C por 2 horas. Presentan las siguientes caracteristicas:

ﬁ O . Punto de fusién: 103 °C

o=c o IR: desaparece la banda a 3000 cm™ (OH), y
!_C, se ve a 1777 cm? (C=0) del grupo
‘ carboxilico

Cloruro del acido [(1,1’-bifenil)-2,2’-dicarboxilico] Solubilidad: tricloroetano /cloroformo
(DPAC) Purificacién: hexano

Rendimiento: 85%

Punto de fusidn: 94 °C

0 0
I [
C'_C‘Q < > —d IR: 1758 cm™ (C=0) del grupo carboxilico

Cloruro del dcido [4,4’-oxi-bis benzoico] (ODAC) ~ Solubilidad: tricloroetano, cloroformo
Purificacion: 70% hexano-30% tolueno

Rendimiento: 80%

Punto de fusién: 102°C

f cF 0
[ |
c1—c4< >—i—< )—c-a IR 1780 cm™ (C=0) del grupo carboxilico
£

. Solubilidad: tricloroetano, cloroformo
Cloruro del acido [4,4’-hexafluoroisopropiliden

dibenzoico] (6FDAC) Purificacién: hexano

Rendimiento: 96%



Los puntos de fusiéon de los cloruros de diicidos se determinaron en tubos capilares

abiertos, en un equipo Melt-Temp II, Laboratory Devices, USA.
5.2 Caracterizacion de los polimeros

Los polimeros se caracterizaron por medio de espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR),
analisis térmico por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y AnAlisis
Termogravimétrico (TGA), viscosimetria, Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC),
angulo de contacto, absorcién de agua, Rayos X, Resonancia Magnética Nuclear (RMN) , y

Resistencia mecénica a la tension.
5.2.1. Espectroscopia Infrarroja

Los espectros de infrarrojo fueron tomados en un espectrémetro de infrarrojo marca
Paragon 500 con accesorio ATR horizontal, equipado con un cristal de selenuro de zinc
como elemento de reflexion, con un angulo de incidencia de 45°. Cada pelicula de polimero
fue colocada sobre el cristal de ZnSe cuidando un buen contacto entre el cristal y la pelicula
de polimero. Los espectros se registraron después de 16 scans y una resolucién de 4em™. Se

muestra un resumen de las sefiales en la tabla 5.1. Ver en elanexo I, los espectros

completos.
Tabla 5.1 Absorcién en la region de IR del grupo C=0 (cm™)
BisA/DPAC | Bis A/ODAC | Bis AF/DPAC Bis AF/ODAC Bis O/6FDAC | Bis O/DPAC
1728 1729 1737 1735 1737 1726

En todos los espectros de IR de los poliésteres es posible observar la desaparicion de la
banda 3300cm™(OH) del grupo alcohol y se observa una nueva banda a que varia de 1660
21730 em™ que indica la presencia del grupo (C=0), caracteristico del grupo éster.

45



5.2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El anélisis térmico se llevo a cabo en un Calorimetro Diferencial de Barrido, marca TA
Instruments, en flujo de N; a 60 mL/min. Las muestras fueron calentadas de temperatura
ambiente hasta 250 °C a una velocidad de calentamiento de 10° C/min, posteriormente se
enfriaron a la misma velocidad y nuevamente se calentaron a las mismas condiciones. El
punto medio del cambio en la capacidad calorifica fue considerado como la temperatura de

transicién vitrea Tg. Se reporta la Tg del segundo calentamiento. Ver anexo 2

Los polimeros que contienen al grupo hexafluoro (6F) Bis O/6FDPAC (215.1°C) y Bis
AF/ODAC (210.1°C)) en su cadena polimérica son los que presentan las mas altas Tg’s,
" como se aprecia en la figura 5.1. Esto se explica por la inclusién del elemento fluor como
grupo (6F) en la cadena polimérica, ya que induce los siguientes efectos: incrementa el
volumen libre, reduce la cristalinidad, incrementa la solubilidad, la estabilidad térmica y
oxidativa, incrementa la transparencia éptica, incrementa la resistencia a la flama y a la
radiacion UV, por otro lado reduce la cristalinidad, constante dieléctrica, absorcién de agua
y la energia superficial (Cassidy y Fitch, 1997)

Todos los polimeros mostraron ser amorfos segiin se observa en los termogramas ya que no

existen endotérmas que indiquen la absorcién de energia para la cristalizacién del polimero.

El estado amorfo de los polimeros se corrobora en los halos de dispersién de los
espectrogramas de rayos X, presentados en el Anexo 5 donde se puede apreciar claramente

que ninguno de los polimeros presenta cristalinidad.

Podemos observar claramente que la inclusién del grupo flior (6F) como sustituyente
lateral en la cadena polimérica aumenta la Tg ya que aumenta la rigidez de la misma, como
se puede apreciar en la figura 5.2.1 donde se comparan dos polimeros similares el Bis
O/6FDAC (215.8°C) y -el Bis O/DPAC (147.6°C), en donde se puede apreciar una
diferencia de temperatura entre ambos de 68°C. La misma explicacion aplica a los
polimeros Bis A/ODAC (169.8°C) y Bis AF/JODAC (210.1°C) figura 5.2.5. cuya diferencia

de temperaturas es de 40°C. Es necesario mencionar que el incremento de la Tg, por grupo
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fluor 6F es notorio cuando se sustituye en el diol, pero pareciera ser,que la inclusion de tal
grupo en el cloruro de diacido, tendria mayor efecto como se ve en la figura 5.2.1. donde la

diferencia de temperaturas es mayor.

0.000
Bisfenol AIDPAC
—~—~—  Bistencl QBFDPAC
01259 ~ _ — — - Bistenol AFIOPAC
ua“. orto — —  Bisfenol AODAC
oz Serta da podateres —— - Bistorol AFIODAC
- Bistenol ODPAC
0375
156.27°C
2. 3 160.45
3 mw ye
§ e 21345°C 345 530y
\ T T et e --—
E 3 210.44°C
3 REC s 157.38°C
__________ 82 10°C{H)
T e\ e
2 e e—— 167.07°C
—_——— 60
aomd R e
.._m-\ T T e e ZWE5'C 2aiaen
eee— e 14587°C 21039°C
12509 —_— 147.65C(H)
H’\f'&?fc_“_v_.
1315

-1.500

e
g
g
3

Em e Temperature (°C) Unbversat V3.88 TA tnat

Fig.5.1 Termogramas de los polimeros sintetizados.

T Tg21583°C

o feem) N ) J—

Tg 167.65°C
et © d?,.w(-c;b = e ) [ w0 ED Ed
(ST Terrprebrs (C) Ureanat veaw AR
Fig. 5.2.1 Fig. 5.2.2

En la figura 5.2.2 la Tg del Bis O/DPAC (147.6°C) es menor que la Tg del Bis A/DPAC
(160.4°C), debido a que la inclusion del hetero4dtomo O, en la cadena polimérica incrementa

su flexibilidad ya que el O, no tiene sustituyentes que obstaculicen el giro de los segmentos

47



que le siguen. Esto es, permite que las cadenas poliméricas se sigan moviendo a

temperaturas mas bajas, disminuyendo asi la temperatura de transicion vitrea Tg.

. . {oogorg_gjl - ow ‘ . {rogo»bgl][

02

Haet Fiow {mcatieec)

' 2
F\v\ . Te 160.45°C l - ~— Tg 160.45°C
o T {}O;OF 1 ™
{‘Oi*,}““o"{"ﬁ o \
] TeI69BPC ——— . Tg 162.10°C \\~
% W %0 = 28
Enoy ® ’ *;'m('qm = u—--::- Exup ® Tepershre {0} Ut VLS TR A
Fig. 5.23 Fig. 524

Al comparar los polimeros Bis A/DPAC (160.4°C) y Bis A/ODAC (169.8°C) de la figura
5.2.3, el polimero BisA/DPAC posee una menor Tg debido a que el anillo bencénico del
diacido esta sustituido en la posicién orto, lo que dificulta la aproximacién entre las
cadenas y un arreglo mas ordenado, esto disminuye las fuerzas de atraccion y cohesion por
lo que las cadenas poliméricas pueden ser mas ficilmente separadas por el calor, el
polimero se reblandece a menores temperaturas, posee menor rigidez y por lo tanto menor
Tg. '

Con respecto a los polimeros Bis A/DPAC (160.4°C) y Bis AF/DPAC (162.1°C), fig. 5.2.4,
estos poseen practicamente la misma Tg y estructura, la diferencia es de solo 2°C respecto
al polimero que lleva al grupo 6F, que al parecer no ha tenido ningin efecto en el

incremento de la rigidez de la cadena y por lo tanto de la Tg.

En los polimeros Bis AF/DPAC (162.1°C) y Bis AF/ODAC (210.1°C) de la figura 5.2.6, se
observa un fenémeno similar al de los polimeros Bis A/DPAC y Bis A/ODAC figura 5.2.3
en los que la diferencia de temperaturas es debido a la sustitucién en la posicién orto del

anillo bencénico del didcido.
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5.2.3. Analisis Termogravimétrico (TGA)

El Anélisis Termogravimétrico fue usado para examinar la estabilidad térmica de los
poliésteres. Se llevé a cabo en un equipo TA Instruments modelo Q50 en atmésfera de
nitrégeno con un flujo de 60 ml/niin., a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.,
cormdas desde temperatura ambiente hasta 800°C. La pérdida de peso de la muestra fue
medida como una funcién de la temperatura. Las lecturas se tomaron cuando el polimero
pierde el 10% de su peso.

Todos los poliésteres exhiben una razonable estabilidad térmica ya que empiezan a perder

peso a partir de 430°C en promedio. Ver anexo 3.

T : , s
hd 1 o, . s
{—o«gp-ao«o‘u}

46734°C

fofo-iood
F) T m o L] 2% 8 0 we
Tempersiure {°C} Unional VIS8 TA I Teaperaxe {C) Ukl VA TA R
Fig. 5.2.7 Fig. 5.2.8
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La estabilidad térmica que le confiere el grupo 6F no se observo claramente en los
polimeros homélogos Bis AF/ODAC (467.21°C) y Bis A/ODAC (461.21°C) figura 5.2.7 y
Bis AF/DPAC (448.51°C) y Bis A/DPAC (439.85°C) figura 5.2.8, en ambos casos el grupo
hexafluoro 6F incrementé la resistencia térmica en 6°C y 8°C respectivamente, lo cual no es
significativo.

Por otro lado podemos observar que el monémero oxidiacido (ODAC) en los pares Bis
AF/ODAC (467.21°C) y Bis AF/DPAC (448.51°C) figura 5.2.9 y Bis A/JODAC (461.21°C)
y Bis A/DPAC (439.85°C) figura 5.2.10, incrementa la estabilidad térmica de los polimeros

en algunas decenas de grados centigrados

L e
100
1004
. -
».
£ [
E ©
i I
w0
) 2% -~ &= o E:) o oo o
Torpervhre {°C) Univeresd VI TAY Temperahurs (°C) Ve YAY
Fig. 5.2.9 Fig. 5.2.10

- 5.2.4, Viscosimetria

Para la determinacidn de la viscosidad intrinseca se prepar6 una disolucién de cada uno de
los polimeros a una concentracién de 0.1 g/dL. Se empled un viscosimetro de Ubbelhode a
temperatura controlada con un termocirculador marca Beckman a una temperatura de 25°C.
Se tomaron los tiempos (en segundos) en que tarda en pasar tanto el solvente como la
disolucién del polimero entre las marcas que posee el viscosimetro.
La determinacién se llevo a cabo por el método de un solo punto, con la formula que se
muestra en la ecuacion (5.1)

Ln(t)/ Ln(t,)

7= mlvy

.1
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donde:

77 es la viscosidad intrinseca en dL/g.

Ln(t)es el logaritmo del tiempo en que tarda en pasar la solucién polimérica por las

marcas del viscosimetro, en s.

Ln(t,) el logaritmo del tiempo en que tarda en pasar el disolvente por las marcas

del viscosimetro, en s.

m masa de la muestra, en g.

v volumen de la muestra, en dL.

Tabla 5.2 Viscosidades intrinsecas 9 de los poliésteres en dL/g

Bis A/DPAC

Bis A/ODAC

Bis AF/DPAC

Bis AF/ODAC

Bis O/6FDAC

Bis O/DPAC

0.83

0.71

0.91

1.3

1.2

0.35

Las viscosidades de los polimeros variaron desde 0.35 hasta 1.3 dL/g.

5.2.5. Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

El peso molecular y su distribucion (MWD=Mw/Mn) fue determinado en un equipo de

GPC equipado con una columna de poliestireno, marca Varian. Se empled cloroformo

HPLC como fase mévil a una velocidad de flujo de 1mL/min. a temperatura ambiente. La

deteccién se llevo a cabo por indice de refraccién y la cuantificacién por medio de un

integrador manual. Se inyectaron disoluciones de los polimeros en cloroformo a una

concentracion de 5 mg/mL.

Tabla 5.3 Pesos moleculares Mn (g/gmol), Mw(g/gmol) y PD

Bis A/DPAC | Bis A/ODAC | Bis AF/DPAC Bis AF/ODAC Bis O/6FDAC | Bis O/DPAC
Mn 56475 | 24050.00 17961.0 27797.00 64072.00 | 23789.00
Mw 151052 | 30477.00 159353.0 66706.00 155629.00 62928.00
PD 267 1.26 8.8 2.39 2.42 2.64

Los pesos moleculares de los polimeros varian de 17 000g/mol hasta 150 000g/mol.

51



5.2.6. Angulo de contacto

La medida del angulo de contacto estitico de agua pura sobre la superficie de la pelicula de
polimero fue hecha por el método de la gota de liquido usando un medidor de dngulo de
contacto modelo Cam-Micro, a temperatura ambiente, el angulo de contacto fue medido
usando la proyeccién de la silueta de la gota contra una pantalla circular equipada con una
escala. Las lecturas de la tension superficial se hicieron dentro de los primeros 30 segundos

de la formacién de la gota

Tabla 5.4 Angulos de contacto de los poliésteres en °

Bis A / DPAC Bis A/ODAC Bis AF/DPAC Bis AF/ODAC Bis O/6FDAC Bis O/DPAC

74+1 79+1 7612 90+2 88+2 751

Los valéres de angulo de contacto son todos superiores a 70°, lo que indica que todos son
hidrofobicos siendo el mas alto el del polimero Bis AF/DPAC, y Bis O/6FPAC, por la

inclusion del grupo 6F en su cadena polimérica.
5.2.7. Absorcién de agua

La determinacién del porcentaje de absorcién de agua se llevo a cabo por diferencia de
peso entre la pelicula hiimeda y la pelicula seca empleando un método gravimétrico. Se
colocaron las peliculas en agua destilada a temperatura ambiente, por un periodo de 24
horas. La cuantificacion se realizé sacando las muestras del agua, retirando el exceso de
agua con papel absorbente para posteriormente pesarlas en una balanza analitica. El método

de calculo esta tomado de Boinard y col. Ecuacion (5.2).
Yoabs=(w-wg)/wyx 100 (5.2)

donde:

%abs porciento de absorcién de agua w peso himedo W, Peso seco
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Tabla 5.5 Absorcion de agua de los poliésteres en %

Bis A/DPAC Bis A/ODAC Bis AF/DPAC Bis AF/ODAC Bis O/6FDAC Bis O/DPAC

0.49 0 0.179 0.126 0.172 0.135

La absorcion de agua de los poliésteres es muy baja del orden del 0.1%. Esto los hace
buenos candidatos como recubrimientos y aislantes en la industria electronica donde la

resistencia dieléctrica es critica.
5.2.8. Resonancia Magnética Nuclear

Las muestras de polimero (100mg) se disolvieron en viales que contenian 1ml de
cloroformo deuterado CDCl;, una vez disuelto se transvasé a tubos de resonancia de Smm
de didmetro, se taparon y se metieron al equipo de resonancia magnética nuclear, que en
este caso es un equipo Varian Unity Inova a 300MHz. Las sefiales identificadas se

muestran a continuacion en la tabla 5.6.

Tabla 5.6 Sefiales y asignacion de sefiales de’H RMN y °C RMN (& en ppm

Polimero "H RMN "C RMN
6.89 (d, 4H, H), | 63.9[m, (®),-C-

1| 7.28(d, 4H, He); (CF3)l;

| 7.32(d, 2H, Hy); 121.3 (aromatico);

| 1750(t 2H, H); | 123.9 (c, CFy);

7.62 (1, 2H, Hp); 127.7,128.3; 130.4;
8.19 (d, 2H, H.); 130.7; 131.3; 132.5;
143.5; 151.0

a (aromatico);

164.9 (C=0)

Bis AF/DPAC

(d, 4H, Hy) 64.1 [m, (®),-C-
7.28 (d, 4H, H.); (CFa)al;
(d, 4H, Hb;: 118.9; 121.6
b cr b o 4 ea o .25 (d, 4H, H, (aromatico),
&?}JKQO_O L 124.1 (CF,);
€ e g 124.8; 130.7; 131.5;
n 132.7; 151.3; 160.7
Bis AF/ODAC (aromatico);
B 164.0 (C=0)
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Polimero TH RMN 3¢ RMN
1.56 (s, 6H, CH3); | 30.8 (C- -CH3); 423
6.75 (d, 4H, H,) (-C-);
7.08 (d, 4H, He); 120.7; 127.4; 127.6;
7.29 (d, 2H, Hy); 128.7; 130.3; 130.6;
7.45 (t, 2H, H.); 132.0; 143.5; 147.6;
7.57 (t, 3H, Hy); 148.4 (aromatico)
8.16 (d, 2H, Hy); 165.4 (C=0)
1.72(s,6H, CH;) | 30.9 (C-CHa); 42.5
7.13(d, 4H, Hy); [m,(®)2-C-(CHa)y);
sog  foac 7.16 (d, 4H, Hc); 118.8; 121.0; 125.2;
oA AL o) 7.31(d, 4H, Ho), | 127.9; 132.5; 148.0;
b e s e 8.23 (d, 4H, Ha); 148.0; 160.5
(aromatico)
Bis A/ODAC 164.4 (C=0)
7.10 (d,4H, Ha); 64.8 [m, (@),-C-
7.20 (d,4H, H.); (CFa));
7.57 (d,4H, Hy), 119.7; 122.8
8.24 (d,4H, H,) (aromatico);
123.7 (c, CF3);
130.1:130.4; 138.2;
146.2, 154.9
(aromatico)
164.3 (C=0)
6.81 (d, 4H, Hy); 119.3; 122.5; 127.5;
6.87 (d, 4H, H, 128.7; 130.3; 130.5,
7.32(d, 2H Hy); 132.1; 143.4; 146.0;
7.47 (t, 2H, H.); 154.5 (aromatico);
7.59 (t, 2H, Hy); 165.5 (C=0)
8.16 (d, 2H, H.)
Bis O/DPAC

5.2.9. Resistencia mecanica

Los polimeros en estudio se sometieron a la prueba de resistencia a la tensién. Para ello fue
necesario hacer probetas rectangulares de 52x10mm., el espesor de las peliculas fue el
mismo para todos los polimeros (0.1mm). Se colocaron las probetas en las mordazas de la
maquina universal MTS Sintech 1/S, equipada con una celda de carga de 100 N. Se
corrieron las pruebas a una velocidad de deformacion de 25mm/min. Cada prueba se realizd
por triplicado obteniéndose curvas de carga contra velocidad de deformacién, las cuales
posteriormente se transformaron a graficas esfuerzo-deformacién, de las cuales obtuvimos

el modulo de Young que se presenta en la tabla 5.7
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Tabla 5.7 Esfuerzo a la tension de los polimeros en estudio Modulo de Young (N/mmz)

Bis A /DPAC

Bis A/ODAC

Bis AF/DPAC

Bis AF/ODAC

Bis O/6FDAC

Bis O/DPAC

606

429

280

202

764

Debido a que la maquina de prueba no contaba con el tipo de mordazas apropiadas para
sostener las probetas, los resultados solo nos dan una idea de la resistencia relativa entre
ellos.

Durante las pruebas, las peliculas del polimero Bis A/DPAC se rompian al momento de ser
sujetadas, por lo que fue imposible correr las muestras.

Otros como ¢l BisO/6FDAC no tenian buen agarre entre la pelicula y la mordaza lo que
ocasionaba su deslizamiento. Esto introdujo gran error en el Modulo de Young ya que la
deformacion (€) con la que se calcula dicho Modulo es mayor que la verdadera. Como se
puede ver el Mddulo de Young de este polimero es el mas bajo de todos (202 N/mmz) y
esto no es posible debido primero, a que tiene la mas alta Tg de los poliesteres formados es
decir es el mas rigido, ademas de que tiene el mas alto peso molecular y la mas alta
viscosidad, lo que le conferiria una mayor resistencia mecanica. Al ser el mas rigido
deberia soportar mas carga con muy poca deformacioén, esto es su Médulo de Young
deberia ser de los mas grandes.

Asi notamos contradicciones importantes por ejemplo el polimero Bis O/DPAC, que tiene
la viscosidad mas baja (0.35dL/g) y un peso molecular de los mas bajos (23768g/gmol) y la
Tg mas baja (147°C) posee el Modulo de Young mas grande (764 N/mm?), aunque cabe

sefialar que la prueba de esta muestra fue muy dificil ya que la probeta fallaba rapidamente.

Debido a que se tenia una cantidad limitada de cada polimero las pruebas solo se pudieron
hacer por triplicado. Esto y el gran error experimental que se tuvo nos limitan la posibilidad
de comparar la resistencia a la tensién de los poliesteres sintetizados con los poliesteres

comerciales y los reportados en la literatura.
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5.2.10. Rayos-X

Los patrones de difraccién de los poliésteres fueron obtenidos de una unidad de Rayos-X
Marca Bruker-axs Modelo D8-advance, a temperatura ambiente usando radiacién CuK,

(A=1.54 °A) con monocromador de grafito. La velocidad de barrido de 1°/min en un rango
de 20=2°-60°.

B A0DAC

FEN 2P

Fig. 5.2.11 Fig. 5.2.12

Los difractogramas que muestran dos distribuciones (figs 5.2.11 y 5.2.12) indican dos tipos
de drdenes de corto alcance y las distribuciones normales (figs. 5.2.13 y 5.2.14) solo un tipo
de orden.

El tamafio y carga eléctrica del oxigeno en el grupo oxidiacido(ODAC) y el fluor en el
diol(Bis AF) genera impedimento estérico que lo que reduce la facilidad de las cadenas
poliméricas a que se empaqueten mejor, disminuyendo la energia de cohesién dando por
resultado polimeros amorfos (figs. 5.2.13 y 5.2.14). No pasa igual con los polimeros que
contienen al grupo diacido, este grupo formado por dos anillos aromaticos unidos por un
enlace sencillo permiten un mejor acercamiento entre las cadenas poliméricas y su
colocacién un poco mas ordenada, generando cierto tipo de armreglo de las cadenas a corto

alcance. Esto puede apreciarse facilmente en los halos de dispersion de los espectrogramas
52.11y5.2.12.
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Fig. 5.2.13 Fig. 5.2.14

El tamafio relativo de las curvas de distribucion indica que un polimero es méas amorfo que
el otro, asi para el polimero Bis O/6FDAC figura 5.2.14 es mayor que la del polimero
BisO/DPAC, esto significa que el Bis O/6FDAC es mucho mas amorfo que el polimero
BisO/DPAC, y esto es debido a que el dtomo de fluor es muy grande y electronegativo, lo
que impide un acercamiento entre las cadenas poliméricas disminuyendo la posibilidad de_

arreglos o acomodos entre ellas.

Todos los poliesteres sintetizados presentan difractogramas con halos de difraccion

amorfos, esto es, los polimeros sintetizados son amorfos.
5.2.11. Formacion de las peliculas

Se obtuvieron disoluciones homogéneas de cada uno de los polimeros al redisolverlos en
cloroformo. Estas soluciones se vaciaron en cajas de petri, se taparon y posteriormente se
dejaron evaporar lentamente en la campana de extraccién. Una vez formadas las peliculas
se trataron a vacio por 24h para retirar el resto de disolvente.

Todos los polimeros mostraron ser solubles en compuestos organicos y formaron peliculas

por casting, presentan buena resistencia y son relativamente translucidas e incoloras.
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5.2.11. Resumen de resultados

Tabla 5.8 Tabla comparativa

Bis A / DPAC Bis A/ODAC Bis AF/DPAC Bis AF/ODAC Bis O/6FDAC Bis O/DPAC
Viscosidad 0.83 0.71 0.91 1.3 1.2 0.35
intrinseca n(dL/g)
GPC:
Mn(g/gmol) 56475 24050 17961 27797 64072 23789
Mw(g/gmol) 151052 30477 159353 66706 155629 62928
PD 2.67 1.26 8.8 2.39 2.42 2.64
Rendimiento % 93 96 91 98 98 9
Angulo de contacto | 74+ 79+1 7612 90+2 88+2 75+1
(agua)(®)
DSC Tg (2do. 160 169 162 210 215 147
Calentamiento)(°C)
Solubilidad CHCl; CHCl4 CHCl, CHCl; CHCl; CHCl
TGA (10% pérdida | 439 85 461.2 44851 467.34 473.54 238
de peso)(°C)
FTIR-ATR(cm™) 1720.5 1729 1737 1734 1737 1726
Absorcion de agua 0.149 0 0.179 0.126 0.172 0.135
(24h, Tamb) (%)
Modulo - 606 429 280 202 764
Young(N/mm?)

Podemos observar que los polimeros presentan un rango amplio de viscosidades que van de

0.35 hasta 1.3dL/g, y que todos son soluble en cloroformo.

Los pesos moleculares promedio en niimero y en peso variaron de 17 000-60 000 g/gmol y

de 30 000-150 000g/gmol respectivamente.

El tiempo de reaccion es igual para todos (4h).

Todos los polimeros presentan altos rendimientos lo que explica el buen desempefio del
catalizador y de condiciones de reaccién.

Todos los polimeros son hidrofdbicos con un 4ngulo de contacto minimo de 74°,
comparando al Bis AF/ODAC y su homologo Bis A /ODAC se ve claramente que la
inclusién del grupo 6F en la cadena lineal aumenta la hidrofobicidad del material (Cassidy
y Fitch, 1997) Los polimeros Bis AF/ODAC y Bis O/6FDAC presentan lo mayores angulos
de contacto por la misma razén. »

Se pueden considerar a estos polimeros como térmicamente estables o resistentes al fuego

si no se han descompuesto por debajo de 400°C y mantienen sus propiedades utiles a
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. temperaturas cercanas a la temperatura de descomposicién. (Stevens, 1975), por lo tanto
podemos considerar que a excepcion del polimero Bis O/DPAC todos son ténmicamente
estables ya que la temperatura minima de descomposicion para ellos es de 439°C. Siendo
los polimeros que incluyen al grupo 6F los que poseen las mas altas temperaturas de
descomposicion (Cassidy y Fitch, 1997).

Con respecto a la absorcién de agua ninguno absorbe mas alla de 0.179% en peso, esto
pu_edé ser 1til para utilizarlos en ambientes con alta humedad y temperatura.

De acuerdo los difractogramas todos los polimeros son amorfos, y esto se corrobora con los
termogramas generados en el estudio de DSC ya que ninguno presenta curvas que indiquen
que se llevo a cabo una cristalizacién.

Las peliculas se obtuvieron por casting, y en general son incoloras y translucidas.

Las resistencias a la traccion que presentaron mucha variacién, debido que no se contaba

con las mordazas adecuadas.
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6. Conclusiones

= Se prepararon una serie de seis poliésteres partir de bisfenol (bisfenol O, bisfenol A,
bisfenol AF), y cloruro de los di4cidos (6FDAC, DPAC, ODAC), mediante
polimerizacion interfacial.

= Después de probar varios tiempos de reaccion, solventes y catalizadores, se encontraron
las mejores condiciones de reaccion para un mayor rendumiento.

* Los nuevos poliésteres son térmicamente estables y pueden ser considerados para
aplicaciones en condiciones térmicas extremas.

* Todos los polimeros sintetizados son amorfos y solubles en cloroformo

= No se pudo medir cuantitativamente la resistencia mecanica de las peliculas formadas

* Las peliculas formadas son incoloras y translucidas

= Los valores de angulo de contacto indican que el material es hidrofébico y por lo tanto
podrian ser utiles como materiales de recubrimiento y repelentes al agua.

* Los polimeros practicamente no absorben agua y pueden ser ftiles en situaciones de
mucha humedad.

= Todos los polimeros presentan una Tg mayor a la temperatura ambiente por lo que en
condiciones normales se comportan como materiales rigidos

* La inclusién del grupo 6F mejord la estabilidad térmica, elevo la Tg, redujo la
absorcidn de agua e incremento la hidrofobicidad de los polimeros homologos que lo
contenian

* El peso molecular y la viscosidad de los poliésteres esta dentro del orden de magnitud
de los valores reportados en la literatura.

* El infrarrojo es una técnica sencilla y ripida para determinar los grupos funcionales

presentes en las peliculas poliméricas.
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ANEXO 1

Espectros de absorcion en la region de infrarrojo



98.2
95

90

204925
35

173798
T

) C=0

40 <|3F: |‘|J O
3 0—C
~Or i
C:

)

132

1210,
10114 74934

4400.0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400

cm-)

1200 1000 800 700.0

Fig.1 Espectro de absorcion en el infrarrojo del polimero Bis AF/DPAC. Grupo carboxilo

a 1737cm’™(C=0). Equipo: Espectrémetro de infrarrojo marca Paragon 500 con accesorio

ATR horizontal equipado con un cristal de selenuro de zinc, con angulo de incidencia de

45°, 16 barridos(scans) y una resolucién de 4cm™
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Fig.2 Espectro de absorcién en el infrarrojo del polimero Bis AF/ODAC. Grupo

carboxilo a 1735cm™ (C=0). Equipo: Espectrémetro de infrarrojo marca Paragon 500

con accesorio ATR horizontal equipado con un cristal de selenuro de zinc, con angulo

de incidencia de 45°, 16 barridos(scans) y una resolucién de 4cm’™
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Fig.3 Espectro de absorcién en el infrarrojo del polimero Bis A/ODAC. ._Grupo carboxilo
a 1729cm’(C=0). Equipo: Espectrémetro de infrarrojo marca Paragon 500 con
accesorio ATR horizontal equipado con un cristal de selenuro de zinc, con ingulo de

incidencia de 45°, 16 barridos(scans) y una resolucién de 4em™
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Fig.4 Espectro de absorcién en el infrarrojo del polimero Bis O/6FDAC. Grupo
carboxilo a 1737cm’™ (C=0). Equipo: Espectrémetro de infrarrojo marca Paragon 500
con accesorio ATR horizontal equipado con un cristal de selenuro de zinc, con dngulo de

incidencia de 45°, 16 barridos(scans) y una resolucién de 4cm™
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Fig.5 Espectro de absorcién en el infrarrojo del polimero Bis A/DPAC. Grupo carboxilo
a 1728cm™(C=0). Equipo: Espectrémetro de infrarrojo marca Paragon 500 con
accesorio ATR horizontal equipado con un cristal de selenuro de zinc, con angulo de

incidencia de 45°, 16 barridos(scans) y una resolucién de 4cm’™
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Fig.6 Espectro de absorcion en el infrarrojo del polimero Bis O/DPAC. Grupo carboxilo
a 1726cm™(C=0). Equipo: Espectrometro de infrarrojo marca Paragon 500 con
accesorio ATR horizontal equipado con un cristal de selenuro de zinc, con angulo de

incidencia de 45°, 16 barridos(scans) y una resolucién de 4cm’
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ANEXO 2

Termogramas

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)



Heat Flow (mcal/sec)

Sample: Bisfenol ADPAC File: C:\TAData\DSCYGN\M1.001

Size: 5.0000 mg DsSC Operator: Pifi Careon
Method: ignacio Run Date: 30-Sep-03 11:43
Instrument: 2010 DSC V4.4E
0.05
CH;
1O
0,10 o
| @
0.15 -
156.27°C
*0.207 160.45°C(H)
0.25-
1 . 16413°C
0.30 — r . —
50 100 150 200
EroUp Temperature (°C) Universal V3.88 TA insb

Fig.] Termograma correspondiente al polimero Bis A/DPAC. Equipo DSC
marca TA Instruments, con flujo de N; a 60 mL/min. De temperatura ambiente
hasta 250°C, y a una velocidad de calentamiento 10°C/min. Se observa Tg a

160°C en el segundo calentamiento
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Sample: Bisfenol AF/ODAC File: CATA\Data\DSCUGN\M5.001

Size: 6.3000 mg DSC Operator. Pi Careon
Method: ignacio Run Date: 1-Oct-03 08:58
Instrument: 2010 DSC V4.4E
0.1

Heat Flow {mcal/sec)

s
N

s
“w

i

04

{@E@J}

"

209.85°C
210.18°C{H)

) T v T
50 100 150 200

Temperature (°C) Universal V3.88 TA Inst

Fig.2 Termograma correspondiente al polimero Bis AF/ODAC. Equipo DSC
marca TA Instruments, con flujo de N, a 60 mL/min. De temperatura ambiente
hasta 250°C, y a una velocidad de calentamiento 10°C/min. Se observa Tg a

210°C en el segundo calentamiento
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Sampie:

Bisfenol O/DPAC

Size: 6.5000 mg DSC
Method: ignacio

-0.1

Heat Flow (mcal/sec)
)
w

File: C:\TA\Data\DSCUGN\ME.001
Operator: Pifi Careon

Run Date: 1-Oct-03 10:32
Instrument: 2010 DSC V4.4E

2o. calemamiento

o
i ¥ a o
. T >
o N o=¢ o
P [l
A .

145.87°C
147.65°C(R)

149.22°C

50 100

Temperature (°C)

T
1;')0 200

Universal V3.8B TA kst

Fig.3 Termograma correspondiente al polimero Bis O/DPAC. Equipo DSC

marca TA Instruments, con flujo de N, a 60 mL/min. De temperatura ambiente

hasta 250°C, y a una velocidad de calentamiento 10°C/min. Se observa Tg a

147°C en el segundo calentamiento
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Sample: Bisfenol AJODAC File: C\TAData\DSCUGNWN4.001

Size: 5.0000 mg DSC Operator: Pili Camreon
Method: ignacio Run Date: 30-Sep-03 19:48
Instrument: 2010 DSC V4.4E
-0.1

-0.2

Heat Flow (mcal/sec)

-0.4

Exo Up

) 7N 0 N ﬁ
FO—+0-0

20. calentamlento

167.07°C

169.88°C(H)

T T T
50 100 150 200
Temperature (°C) Universal V3.88 YA inst

Fig.4 Termograma correspondiente al polimero Bis A/ODAC. Equipo DSC
marca TA Instruments, con flujo de N; a 60 mL/min. De temperatura ambiente

hasta 250°C, y a una velocidad de calentamiento 10°C/min. Se observa Tg a

169°C en el segundo calentamiento
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Heat Flow (mcal/sec)

Sampie: Bisfenol AF/DPAC File: C\TA\Data\DSCUGNWN3.001

Size: 6.5000 mg psSC Operator: Pili Careon
Method: ignacio Run Date: 30-Sep-03 18:17
Instrument 2010 DSC V4.4E
-0.05
J
0.10 o o
WaiigWue
L 0
F I
N
-0.15 A
-0.20
0.25
162.10°C(H)
-0.30
£0.35 T T T T T T
50 100 150 200
ExoUp Temperature (°C) Universal V3.88 TA Inst

Fig.5 Termograma correspondiente al polimero Bis AF/DPAC. Equipo DSC
marca TA Instruments, con flujo de N; a 60 mL/min. De temperatura ambiente
hasta 250°C, y a una velocidad de calentamiento 10°C/min. Se observa Tg a

162°C en el segundo calentamiento

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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Sample: Bisfenol O/6FDPAC Fite: C:\TA\Data\DSCUGNWN2.001

Size: 5.5000 mg DSC Operator: Pili Cameon
Method: ignacio Run Date: 30-Sep-03 15:49
Instrument: 2010 DSC V4.4E
0.10

LLQ%QJ@{%@ !

0.15

213.46°C

Heat Flow (mcal/sec)
=)
3

20. calentamiento
215.83°CH)
-0.25 1
218.44°C
-0.30 v T T T - T
50 100 150 200
ExoUp Temperature (°C) Universat V3,88 TA Inst

Fig.6 Termograma correspondiente al polimero Bis O/6FDPAC. Equipo DSC
marca TA Instruments, con flujo de N, a 60 mL/min. De temperatura ambiente
hasta 250°C, y a una velocidad de calentamiento 10°C/min. Se observa Tg a

215°C en el segundo calentamiento
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ANEXO 3

Termogramas

Analisis Termogravimétrico (TGA)



Sample: Bis A/DPAC File: C:\TA\Data\TGA\Bias A DPAC.001

Size: 12.6440 mg TGA Operator. IGN
Method: E. BUZIO Run Date: 13-Oct-04 11:13
Comment. ATMS. DE N2 VEL DE CAL. 10°MIN Instrument: TGA Q50 V5.3 Build 171
120
1004

Weight (%)

80

60

40

20

439.85°C 10.36% Loss

492.26°C 80.35% Loss

foto-g)

200 ' 400 600 800
Temperature (°C) Universal V3.88 TA Instr

Fig. 1 Termograma correspondiente al polimero Bis A/DPAC. Equipo TA
Instruments modelo QS50, atmdsfera de N; con flujo a 60 mL/min, velocidad de
calentamiento 10°C/min. De temperatura ambiente hasta 800°C. Pérdida del 10%
de su peso a 439°C y a 800°C queda 19.65% del peso inicial de la muestra.
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Sample: Bis AF/DPAC

Fite: C:\TA\Data\TGAUGN\Bis AF DPAC.001

Size: 14.2240 mg TGA Operator. IGN

Method: E. BUZIO
Comment: ATMS. DE N2 VEL DE CAL. 10°MIN

Weight (%)

Run Date: 13-0ct-04 18:10
Instrument: TGA Q50 V5.3 Build 171
120

100~ —_—\
448.51°C 10.05% Loss

804

J 1]c:F, O_E O \
40 B A
@ A

' 794.99°C 70.81% Loss
20 . — . . ] i
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V3.88 TA tnst

Fig. 2 Termograma correspondiente al polimero Bis AF/DPAC. Equipo TA
Instruments modelo Q50, atmésfera de Nz con flujo a 60 mL/min, velocidad de
calentamiento 10°C/min. De temperatura ambiente hasta 800°C. Pérdida del 10%

de su peso a 448°C y a 800°C queda 29.19% del peso inicial de la muestra.
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File: C:\TA\Data\TGAUGN\Bis O 8FDAC.001

Sample: Bis O/6FDAC
Size: 14.3110 mg TGA Operator: IGN
Method: E. BUZIO Run Date; 13-Oct-04 13:45
Comment: ATMS. DE N2 VEL DE CAL. 10°MIN Instrument: TGA Q50 V5.3 Build 171
120
100

9
£ a0
']
<
60
40

474.00°C 10.27% Loss

Qo

O LI

¥y

794.94°C 57.52% Loss

400 600

Temperature (°C)

-
200

Fig. 3 Termograma correspondiente al polimero Bis O/6FDAC. Equipo TA

Instruments modelo Q50, atmésfera de N, con flujo a 60 mL/min, velocidad de
calentamiento 10°C/min. De temperatura ambiente hasta 800°C. Pérdida del 10%
de su peso a 474°C y a 800°C queda 42.48% del peso inicial de la muestra.
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File: C:\TA\Datal\TGAUGN\Bis A ODAC.001

Sample: Bis AAODAC
Size: 14.3680 mg TGA Operator: pHiLL SKEwEs
Method: E. BUZIO Run Date: 19-Oct-04 15:34

Comment: ATMS. DE N2 VEL DE CAL. 10°MIN Instrument: TGA Q50 V5.3 Build 171

120

51 461.21°C 10.05% Loss

\

80

Weight (%)

60

Fofo~ Lo }
40 a \\

S~ 795.62°C 72.86% Loss|
e
20 . . - : - . . . :
0 200 400 600 800

Temperature (°C) Universal V3,88 TA Inst

Fig. 4 Termograma correspondiente al polimero Bis A/ODAC. Equipo TA
Instruments modelo Q50, atmoésfera de N, con flujo a 60 mL/min, velocidad de
calentamiento 10°C/min. De temperatura ambiente hasta 800°C. Pérdida del 10%

de su peso a 461°C y a 800°C queda 27.14% del peso inicial de la muestra.
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Sample: Bis AF/ODAC

File: C:\TA\Data\TGAUGN\BIs AF ODAC.001

Size: 14.8480 mg TGA Operator. IGN
Method: E. BUZIO Run Date: 19-Oct-04 18:04
Comment. ATMS. DE N2 VEL DE CAL. 10°/MIN Instrument: TGA Q50 V5.3 Buitd 174
120
100 @ ——

50-‘

Weight (%)

80 Iu <__=,‘_“:"\—_\/_') ¢ <j—0—©—C}

j%tu’c 10.12% Loss

Iy

.57% Loss

40 - — T T
0 100 200 300

Temperature (°C)

sama T T T
460 500 600 700
Universat V3.8B TA Inst

Fig. 5 Termograma correspondiente al polimero Bis AF/ODAC. Equipo TA

Instruments modelo Q50, atmdsfera de N, con flyjo a 60 mL/min, velocidad de

calentamiento 10°C/min. De temperatura ambiente hasta 800°C. Pérdida del 10%

de su peso a 467°C y a 800°C queda 41.43% del peso inicial de la muestra.
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Fig. 6 Termograma correspondiente al polimero Bis O/DPAC. Equipo STA 650,

atmosfera de N con flujo a 60 mL/min, velocidad de calentamiento 10°C/min.

De temperatura ambiente hasta 800°C. Pérdida del 10% de su peso a 238°C y a

800°C queda 11.5 % del peso inicial de la muestra.
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ANEXO 4

Espectrogramas de rayos-X
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Fig. 1 Espectrograma de rayos —X del polimero Bis AF/DPAC tomado en una unidad
de Rayos-X Marca Bruker-axs Modelo D8-advance, a temperatura ambiente usando
radiacién CuK, (A=1.54 °A) con monocromador de grafito. La velocidad de barrido de
1°/min en un rango de 26=2°-60°. El halo del patrén de difraccion indica que el
polimero es amorfo, con arreglos de corto alcance

89



Lin (Counts)

1
1

Bis AF/ODAC

a
i)

t “ » » © »
2-Theta - Scale

m-m-m:mmm-m:m-a—--gzm'-mm---gm'--pnm--‘mn:a'cM-ml:unl-\nu:150
Oparadons: Swooth 6,105 ] brpod

Fig. 2 Espectrograma de rayos —X del polimero Bis AF/ODAC tomado en una unidad
de Rayos-X Marca Bruker-axs Modelo D8-advance, a temperatura ambiente usando
radiacién CuK, (A=1.54 °A) con monocromador de grafito. La velocidad de barrido de
1°/min en un rango de 26=2°-60°. El halo del patrén de difraccién indica que el
polimero es amorfo
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Fig. 3 Espectrograma de rayos ~X del polimero Bis O/6FDAC tomado en una unidad
de Rayos-X Marca Bruker-axs Modelo D8-advance, a temperatura ambiente usando
radiacion CuKg (N=1.54 °A) con monocromador de grafito. La velocidad de barrido de
1°/min en un rango de 26=2°-60°. El halo del patrén de difraccién indica que el
polimero es amorfo
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Fig. 4 Espectrograma de rayos —X del polimero Bis A/DPAC tomado en una unidad de
Rayos-X Marca Bruker-axs Modelo D8-advance, a temperatura ambiente usando
radiacion CuKy (A=1.54 °A) con monocromador de grafito. La velocidad de barrido de
1°/min en un rango de 26=2°-60°. El halo del patrén de difraccién indica que el
polimero es amorfo, con arreglos de corto alcance
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Fig. 5 Espectrograma de rayos —X del polimero Bis A/ODAC tomado en una unidad
de Rayos-X Marca Bruker-axs Modelo D8-advance, a temperatura ambiente usando
radiacion CuKq (A=1.54 °A) con monocromador de grafito. La velocidad de barrido de
1°/min en un rango de 26=2°-60°. El halo de] patron de difraccién indica que el
polimero es amorfo
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Fig. 6 Espectrograma de rayos —X del polimero Bis O/DPAC tomado en una unidad de
Rayos-X Marca Bruker-axs Modelo D8-advance, a temperatura ambiente usando
radiacién CuK, (A=1.54 °A) con monocromador de grafito. La velocidad de barrido de

1%min en un rango de 26=2°-60°. El halo del patron de difraccién indica que el
polimero es amorfo
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