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Introduccion

El trabajo a desarrollar sc centra en la sintesis de una poliamida aromati-
ca rosistente a altas temmperaturas similar al kevlar, una de las primeras po-
liamidas desarrolladas por Du’Pont en los afios 60’s. El desarrollo de fibras
resistentes a altas temperaturas es una contribucién més de la ciencia a la
sociedad cn cl d&mbito de prevencién y control de incendios. Mediante el
desarrollo de materiales resistentes a altas temperaturas cs posible utilizar
con mayor segiridad una gran cantidad de equipos industriales, as{ como el
brindar més seguridad a los lugares donde vivimos o trabajamos.

La ruta dc sintesis para obtener la poli-(N,N'-bis-(4-vinilfenil)-1,4-ben-
cendicarboxiamida) a partir de anilina y acido terettalico involucra la obten-
cién de varios intermediarios entre los que se encuentran la acetanilida, la
4-acctoacctailida, la 4-aminoacetofenona, la 4-(1-hidroxietil)anilina, cl éxido
de trifenilfosfina y el cloruro de tereftaloilo.

Los métodos de sintesis de cada uno de los compuestos utilizados ya se
han reportado con anterioridad v se realizaron con ligeras modificaciones
seglin conviniera. Su caracterizacion se realizo mediante la determinacién
de puntos de fusidn, la obtencién de su especteroscopia de infrarrojo y reso-
nancia magnética nuclear de protén; cn cl caso del mondémero y del politnero
se utilizaron ademéds el FAB v el clectrospray acolpado a espectrometria de
masas {ESI-MS). Para determinar el comportamiento térmico de la polia-
mida sintetizada se compararon sus curvas obtenidas por termogravimetria
con algunas obtenidas de fibras comerciales.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Necesidad de materiales estables a altas tem-
peraturas

Gracias al fucgo la humanidad ha podido desarrollar tecnologia para me-
jorar su nivel de vida: la coccion de los alimentos, la panaderfa, la metalurgia
y el vidriado por ejemplo; pero cuando la tecnologia sc implementa sin un
estudio de impacto o cuando surgen imprevistos pueden ocurrir catéstrofes.

Fntre los desastres més frecuentes ocurridos en asentamientos humanos
se encuentran los incendios; un caso de especial interés os el ocurrido en 1666
en Inglaterra que arrasé 400 acres' de la ciudad de Londres. La disposicién
de las casas en la ciudad era muy compacta; las calles cran angostas y
las casas s¢ construfan sin dejar espacio entre una y otra. Estas casas se
fabricaban con una técnica llamada en inglés wattle and daub (Fig. 1.1);
esta téenica consiste en un entramado de tablas y tablones rellenos de brea,
algunas resinas aglutinantes, paja compacta, sebo, lodo, algunas arcillas y
otros tipos de madera; este método brinda excelente proteccidon contra las
lluvias sin ewbargo, todos estos materiales son bastante flamables. Ademas,
por nccesidad, cada casa contaba por lo menos una vela que proveia de
luz, calor y de chispas necesarias para gcnerar un incendio. Oficialmente, el
incendio durd cuatro dias v medio y actualmente es considerado uno de los
desastres mds devastadores que ha registrado ese pafs. La falta de prevision
generd las condiciones propicias para un incendio.

En ocasién de catdstrofes como esas, el hombre se ha dedicado a la
bidsqueda de formas para prevenir incendios. En ese sentido el desarrollo de

Y1 acre= 4840yd%s 4046.85m>

10
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Figura 1.1: Fragmento de una pared hecha con la técnica Wattle and daub

materiales resistentes a altas temperaturas es una de las lineas de investiga-
cién més importantes en muchos paises, especialmente los més industriali-
zados como Japén donde la densidad poblacional es muy alta y el mas ligero
incendio puede causar la muerte de miles de personas. Por otro lado, las em-
presas transportadoras de petrdleo u otros combustibles en buques requicren
de sistemas muy eficientes tanto para prevenir incendios como para solocar-
los rapidamente ya que las pérdidas serian cuantiosas si llegase a ocurrir un
incendio incontrolable dentro de cllos; sin contar el impacto ambicntal.

Los materiales resistentes a altas temperaturas ayudan a proteger bicnes
mucbles, inmucbles y personal contra un incendio.

1.1.1. Proteccion de bienes inmuebles

La proteccién contra incendios en bienes inmuebles se enfoca cn los ma-
teriales con que éstos se construyen y recubren. Los sitios de principal interés
son aquellos donde sc extraen, procesan y almacenan materiales flamables;
por citar algunos estan los pozos petroleros, refinerias, fabricas, laboratorios
y bodegas.

Aunque actunalmente se cuenta con materiales capaces de resistir la flama
en diversos grados son insuficientes debido a que las condiciones de operacidn
de cada sitio varfan. Por ejemplo si las superficies por proteger estdn siujetas
a factores climaticos como la erosion, la luz solar o la humedad y se aplica un
recibrimiento de uso general, éstc se desgastarian rdapidamente anmentando
¢l costo de mantenimiento. Los recubrimientos adecuados suelen ser costosos
a corto plazo por lo que no sc contemplan en los proyectos de construccidn;
por cllo es necesario desarrollar matcriales que satisfagan las neeesidades de
cada sitio tanto tecnoldgicas, climdticas como econdmicas.

Sin cmbargo, no sélo los inmuebles industriales son amenazados por los
incendios también los destinados a la recreacidén y a la vivienda. Son por to-
dos conocidos los incendios en discotecas [1], centros comerciales [2], edificios
publicos [3], talleres artesanales y casas habitacidn.
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Citando algunos incendios ocurridos en México tenemos las explosiones
dc San Juanico, Ixhuatepec Edo. Mex.{19-sept-1984), los ductos de combus-
tible en Guadalajara Jal, (25-mar-1983 y 22-abr-1992) y los accidentes con
los ductos de PEMEX cn Veracruz (12-ene-2005).

1.1.2. Proteccién de bienes muebles

Para que ocurra un incendio se requieren tres componentes: ¢l combus-
tible, ¢l comburente v la chispa o fuente de ignicién. Dentro de cualquicr
inmueble ya sca una oficina, una casa habitacidn, un laboratorio o algiin
medio de transporte existen diversos materiales combustibles: mucbles, fo-
rros, tapices, manteles entre otros; el oxigeno o comburente representa apro-
ximadamentce el 21 % de aire; pero el iltimo requisito, la tuente de ignicion,
cs circunstancial: los dispositivos emisorcs de chispas no lo hacen continua-
mente ni de mancra alcatoria. Cuando se genera una chispa de magnitud
considerable ¢s posible cvitar un incendio si el primer material expuesto a
esta chispa no se quema o propaga la flama [4]; por ejemplo, un tapiz o un
forro resistente a altas temperaturas no arderd o generard un incendio en
caso de que interactie con alguna chispa.

1.1.3. Proteccién personal

Si se utiliza el fucgo como una herramienta de trabajo, el personal re-
quiere de vestimenta adecuada. En la industria es comun encontrar equipos
cn los que ¢l operador se somete a un ambiente de temperaturas elevadas
extremas v si bien, la automatizacion del proceso es una opcién mas segura,
muchas industrias no cuentan con recursos econdmicos suficientes para ello.
Una vestimenta que proteja adecuadamente al operador le permitira realizar
sus actividades con mayor scguridad.

En la cocina o en laboratorios de ensenanza media y superior es comtin el
sufrir quemaduras cn la piel por no tener instrumentos adecuados y variados
para mancjar materiales calientes. Gracias al desarrollo de matceriales resis-
tentes a altas temperaturas se pueden fabricar guantes, trajes completos o
stjetadores que no se quenan tan facilmente y permiten manipular objetos
calientes evitando lesiones por quemaduras.

Por otro lado, cuando ocurre un incendio en zonas habitacionales o in-
dustriales que se requicre apagar, la labor de control del fuego y rescate
de sobrevivientes por parte de los bomberos se hace mas peligrosa si no
s¢ cuenta con proteceidn personal adecuada, en especial la vestimenta. En
cualquicra de los tres casos cl uso chaquctas, pantaloncs, guantes, sujcta-
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dores y mantas de proteccion confeccionadas con fibras resistentes a altas
temperaturas sc vuelve indispensable.

Las primeras investigaciones sobre cémo hacer resistentes a la flama cier-
tos materiales se desarrollaron para la guerra como medida preventiva contra
incendios provocados en torres, trincheras y edificios. Estas construcciones
se fabricaban con madera por varias razoncs: era lo més facil de obtener, su
resistencia a la intemperie s buena, ademas la celulosa como tal no ticne
una presion de vapor apreciable por lo que no alcanza su temperatura de
ignicién facilmente.

Después de la Segunda Guerra Mundial, las investigaciones en materiales
resistentes a altas temperaturas se multiplicaron y ademaés sc hicieron acce-
sibles a la poblacion civil para diversas actividades. Actualmente es posible
ohtener materiales que satisfacen muchas necesidades de proteccidn contra
¢l fuego aunque no sicmpre de manera eficiente y duradera.

1.2. Factores que determinan la resistencia de un
material

Asi como sc desarrollan materiales con muy diversas caracterfsticas a

fin de satisfacer alguna necesidad, cada uno rcacciona de forma diferente

cuando se somete a la accion del calor. Hay varios factores que influyen en

la eleccién o fabricaciéon de un matcrial de nuestro interés, entre ellos se
encuentran los siguientes [4]:

» La tacilidad de ignicion o temperatura a la cual un material se inflama.

s La velocidad con que una flama se dispersa sobre la superficic del
material.

s La facilidad de penetracion del fuego en ese material.

= La cantidad de energia en forma de calor v su tasa de transferencia al
medio ambicnte.

« La capacidad de autoextincion del material.

= La generacion de humo debido a la descomposicion del material y la
rapidcz con que lo genera, ademas de la composicién del humo durante
las etapas de un incendio.
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» La gencracion de gases toxicos; qué cantidad de gases toxicos puede
generar un material, a qué velocidad los genera y qué composicién
ticnen durante las ctapas de un incendio.

1.3. Procesos de combustiéon y desintegracion.

Para que ocurra un incendio necesitan cstar presentes tres componentes:
¢l combustible, ¢l comburente y la chispa. El combustible s aquella sustancia
que se oxida facilmente en presencia de oxigeno, el comburcnte es el oxfgeno
y la chispa cs la cantidad de energia suficiente para traspasar la barrera
energética de reaccidn. La reaccién general de combustién de un compuesto
hidrocarbonado, presente en muchas estructuras orgdnicas sc cxpresa de la
siguicnte mancra:

CHy + 205 — CO4 + 2H,0 (L.1)

La celulosa contiene grupos funcionales oxidados: los igrupos alcohol y
acido carboxilico (~CH3OH y C O-C) son los responsables de brindarle
cierta resistencia al fuego. Sin embrago si ésta se expone a tcmperaturas
elevadas, descompone exotérinicamente en compuestos flamables hasta su
completa desintegracidn, la cual se lleva a cabo en dos fases:

1. La primera fase llamada descomposicién térmica genera productos ga-
seosos, liquidos v sélidos que son flamables; los gases provocan la ig-
nicion de liquidos y de sdlidos similares al chapopote, generando més
compuestos volatiles flamables. Los productos finales son residuos car-
bonizados que ya no se queman ficilmente.

2. La segunda fase ocurre después de que la flama se ha extinguido cuando
el material carbonizado se empieza a oxidar hasta que ¢l ollin se ter-
mina de consumir. Este ollin es csencialmente carbdén y su oxidacion
se le conoce como combustidn lenta. Los compuestos que conticnen
fastoro son efectivos inhibiendo la oxidacién del ollin debido a que fa-
vorecen la formacidn de CO en vez de CO4. La oxidacidn del CO no
cs suficicntemente exotérmica para mantener la combustién del ollin.

En cualquicr otro material en el que existan estructuras hidrocarbonadas
los procesos de descomposicion ocurriran por vias similares.
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1.4. Tcorias del efecto retardante

Para cxplicar cémo actiia un agente retardante en un material se han
desarrollado varias teorfas |5]. A continuacién se explican cuatro de ellas de
mancra breve.

Teoria de cobertura cn 1821, Gay Lussac sugirié que la resistencia al
fnego por parte de un material se debia a la formacién de una capa del
mismo material fundido en la superficic expuesta que impide el paso
de oxigeno necesario de para oxidacién y propagacion de la flama a
capas mas internas.

Teoria de gas durantc un incendio, los agentes retardantes de flama absor-
ben energia del medio ambiente produciendo gases que no se queman
a esa temperatura v que diluyen los pases flamables producidos por
la descomposicidn del material hasta una concentracidn debajo de la
nccesaria para autoincendiarse.

Teorfa térmica cl calor desprendido de una fuente es disipado por un cam-
bio endotérmico en el agente retardante presente en el material. Si
la tasa de absorcidn cs grande y el agente retardante se encuentra
en cantidades suficientes, la fibra nunca alcanzara la temperatura de
combustién y por tanto no sc¢ quemara.

Teoria quimica los dcidos v bases fuertes, 6xidos metdlicos y agentes oxi-
dantes tienden a degradar la celulosa y algunas fibras, especialmente
bajo la influencia del calor, sin embargo, a ciertas concentraciones im-
parten resistencia a la flama pues actian como agentes deshidratantes:
la, combustion de la celulosa por ¢jemplo, producira carbén y agua cn
vez de COs vy agua.
Como se explica mds adelante, las investigaciones acerca de materiales
retardantes sc cnfoca a tres lineas de investigacién principalmente.

1.5. Fibras

Ya que la mayoria de los muebles y tapices se fabrican con telas hechas a
base de fibras, éstas constituyen la mayor parte del combustible disponible
cuando ocurre un incendio. S8i dichas fibras son capaces de resistir a la flama
o mcjor aun, si son a prucba de flamas las posibilidades de que ocurra un
incendio disminuyen considerablemente. Es entonces que las fibras son el
objeto principal de la investigacion acerca de resistencia a la flama. Los
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primeros trabajos accrca de fibras resistentes a altas temperaturas son de
Sabattini(1638), Obadiah Wyld [6], Gay-Lussac 7] y de Perkin [8].

Una fibra es un cuerpo con cstructura molecular de cardcter unidimen-
sional [9], que en la industria textil sc utiliza como materia prima para la
confeccién de diversos productos.

En una fibra la gran cohesién molecular las hace mejores que los plasticos
para la fabricacion de textiles; sin cibargo, con muchos polimeros se pueden
fabricar hilos que se pueden tejer a manera de fibras pudiendo fabricar tex-
tiles. Comercialmente hay diferentes presentaciones para una misma fibra
sintética: s¢ puede hacer estopa, pulpa, mono y multifilamento; ademaés se
les puede procesar en cuatro diferentes maneras: en hilo, tejido circular, telas
tejidas y telas no tejidas para obtener textiles con propiedades diferentes.

1.5.1. Conceptos bdsicos acerca de las fibras

Inicialmente se pueden clasificar las fibras en naturales y sintéticas; las
fibras naturales abarcan a las de origen vegetal, animal y mineral; las sintéti-
cas comprenden a todas aquellas que se obtuvieron mediante sintesis quimi-
ca. Por otro lado, considerando sus propiedades y aplicaciones se clasifican
también cn convencionales y especializadas. Las primeras abarcan gran par-
te de las fibras naturales y algunas sintéticas, mientras que las especializadas
abarcan a las que generalmente sc obtienen por procesos quimicos o trata-
mientos en fibras convencionales a partir de una gran gama de reactivos y
lo mas importante, son desarrolladas bajo disefio a manera que satisfagan
una necesidad en particular. _

Para referirse a alguna fibra convencional generalmente con mencionar
el nombre comiin es suficiente y la proporcidn de fibras cuando son mezclas.
Sin embargo en una fibra sintética se especifica la familia quimica a la que
pertencee, el nombre genérico y las denominaciones comerciales de que se
trate.

En una fibra predisciiada o especializada resistente a altas temperaturas
s¢ busea desarrollar un sistema polimérico con grupos funcionales oxidados,
enlaces tipo éter o éster entre los mondmeros o con cadenas laterales a fin
de que las reacciones de oxidacién rdpida sean las menos posibles. Ademas
buscan las relaciones H/C bajas y la presencia de compuestos que absorban
grandes cantidades de energia que impidan la ruptura de enlaces atémicos en
la estructura de la fibra, y por consiguicente su descomposicion, tener puntos
de fusion altos, suficiente resistencia y elasticidad, capacidad de ser tenidas
y una hidrofilidad moderada.

Por ejemplo, hay ciertas caracteristicas en una fibra que definen su resis-
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tencia a la accidn de la Hama, entre cllas s¢ encuentran la facilidad de com-
bustidn, su peso, su forma de fabricacion, la eficiencia del agente retardante
que pudicre contener, el medio ambiente y las condiciones de lavado [11].

1.5.2. Resistencia a la flama

Entre los métodos mas comunes para obtener resistencia a la flamna se en-
cuentra la adicion de elementos retardantes de flama a un sistema polimérico
flamable de tipo natural o sintético, la mezcla de fibras con diferentes pro-
piedades o el recubrimiento de fibras con diversos materiales. La mayoria de
los métodos que imparten resistencia a la flama en fibras se basan en tres
modeclos:

Fibras a prueba de fuego no se queman ni arden aun con la fuente de
ignicion presente, tienen una amplia temperatura de operacidn y el
intervalo de ticmpo que resisten la accidn del calor también es amplio.

Fibras resistentes a temperaturas elevadas son aquellas fibras sintéti-
cas que tienen un intervalo de operacién entre 300°C y 600°C [12] en
la que dejan de quemarse o de arder si se retira la fuente de ignicidén.

Fibras con efecto retardante son aquellas que requicren una concentra-
cién de mas de 25% dc oxigeno en la atmdsfera para quemarse. Esta
concentracion se reporta mediante el indice limitante de oxigeno, ILO
que es la cantidad de oxigeno presente en el ambiente necesaria para
que una fibra arda.

Regularmente la parte mas diticil es alcanzar el nivel de seguridad dptimo sin
que el polimero pierda sus propiedades. Para tener una buena resistencia al
fuego se requicre entre un 10 y un 20 % p/p del agente retardante en ol mate-
rial; sin embargo esto ocasiona cambios considerables en las propicdades del
polimero por lo que es un compromiso entre scguridad y funcionalidad [13].

1.5.3. Fibras Convencionales

Entre las fibras convencionales més utilizadas en la elaboracién de tex-
tiles se encuentran el algodén, la lana, el nylon y el poliéster. Es de especial
interés ol nylon, que al ser una de las fibras mas comercializadas y versatiles
sc le han encontrado diversas aplicaciones.

Los primcros trabajos acerca de poliamidas lo desarrolld el Dr. Walla-
ce H. Carothers cuando trabajaba para E. I. Du'Pont de Nemours & Co.
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(Inc.), cutre cllos destaca la invencion del nylon 6,6 en 19356 a partir de dci-
do adipico y hexametilendiamina. El nombre de nylon es genérico, no tiene
significado alguno y comprende a aquellas poliamidas que tienen propieda-
des que les permiten formar fibras, peliculas o pldsticos; que tienen enlaces
~-CO NH- [16]

Por otro lado, en 1938, en Alemania Paul Schlack de I. G. Farben desa-
rrollo el nylon 6 a partir de g-caprolactama. Aun con las incursiones de otras
compaiias en la fabricacion de nylon, Du'PPont tuvo que concender licencias
a otras compafifas para satisfacer la demanda de nylon.

Fabricacidén del nylon
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Figura 1.2: Diagrama de tabricacién del nylon 6,6 de Celanese Fibers Mar-
keting Co.

En el proceso general de fabricacion del nylon 6,6 [13] [10] (Fig 1.2) éste
se obtiene mezclando Acido adipico y hexametilendiamina formando sales
que se solubilizan cn agua y sc obticne una disolucién concentrada. A csta
disolucion se le adiciona metanol a ebullicidn v se transporta a un autoclave
donde la materia prima reacciona formado el polimero. Se adicionan trazas
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de dcido acético para mantencer ol peso molecular cntre 9 000 y 15 UUOTn%T‘ El

contenedor cs scllado y la temperatura sec eleva a 220°C, alcanzando asf una
presion de 250%2. Después de una o dos horas se cleva la temperatura 50°C
manteniendo la presidn constante. Para obtcner el polimero, la presion se
disminuyc hasta cquilibrarse con la atmosférica y el polimero se extruye en
atmosfora incrte en forma de listones hacia una hiladora donde solidifican.
Se enfrian con rocio de agua fria y sc levan a un molino. Aqui se forman
filamentos duros de nylon color blanquecino. Algunas de las propiedades del
nylon se muestran cn la tabla 1.1 2 [90]

Tabla 1.1: Propiedades fisicas del nylon 6 y 6,6 en filamento continno.

| Propicdad | Tenacidad normal | Alta tenacidad |
tenacidad, [N/tex] 0.40-0.60 0.75-0.84
mojado 0.36-0.51 0.64-0.70
loop 0.40-0.49 0.57-0.69
nudo 0.35 0.42 0.52-0.72
fuerza tensil [MPa] 580-635 885952
clongacion al corte | %]
acondicionado 23-43 12-17
mojado 28-41 14 21
maodulo tensil condicionado, [N/tex] 2.2-3.1 2.9-4.1
dureza promedio, [N/tex] 0.07-0.14 0.06-0.14

Modificaciones en fibras convencionales

Los primeros intentos por impartir resistencia a la flama fueron sobre fi-
bras convencionales, éstas al ser flamables se les adicionan agentes retardan-
tes o se les aplican coberturas. Entre los agentes retardantes mas utilizados
se enenentran los fabricados a partir de arsénico, fésforo, dxidos metalicos o
con compuestos organicos ciclicos con grupos funcionales oxidados.

Generalmente los sistemas mas eficientes que se implementan son aque-
llos que constan de dos agentes retardantes; uno actiia en la fase sdlida y el
otro en la fase vapor [11]. El agente en la fase sélida evitara la incorpora-
cidn de oxigeno a los grupos funcionales de la fibra impidiendo que se oxide,
carbonice y derrita. El agente en la fage vapor reaccionard con las moléeulas
de oxigeno cercanas impidiendo que lleguen a la fibra y la oxiden.

2 . N . T . .
Para convertir los == a gramos por denier se multiplica por el factor de conversion
11.33.
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Los acabados o coberturas que le imparten a la fibra la resistencia a
la flama se pueden dividir en lébiles y duraderos teniendo como referencia
los ciclos de lavado. Los acabados que no resisten muchos ciclos de lavado
son relativamente baratos y tienen una efectividad limitada; entre éstos son
comunes los solubles en agua por su ticil aplicacion. Basados en la teorfa
quimica de retardancia a la flama, utilizan mezclas de sales de boro, acidos
minerales como agentes deshidratantes y dxidos metdlicos como fijadores. De
entre éstos, los més duraderos llegan a resistir hasta 15 ciclos de lavado [11]

Los acabados considerados como duraderos estan hechos a base de oxi-
cloruros de antimonio y titanio (proceso Erifon), oxicloruro de antimonio y
cloro acctato de titanio (Titanox FR) y aqucllos conocidos como FWWMR
por sus siglas cn inglés que corresponden a fire, water, weather and mildew
resistance son fibras que son tratadas con oxiacidos metalicos clorados [11].

Ventajas y desventajas

En general los agentes retardantes y algunas coberturas aplicadas a fi-
bras acabadas son rclativamente baratos y de facil aplicacién y se aplican
en casi cualquier tipo de fibra. En la mayoria de los casos no afectan las
propicdades textiles de la fibra y se pueden aplicar varios a la vez procuran-
do obtencr cfectos sinergéticos o adyuvantes, los componentes en conjunto
brindan mayor resistcncia que cada uno por separado.

Sin cimbargo, los acabados que conticnen agentes solubles en agua son
eliminados répidamente, més si se lavan con agua dura debido al intercambio
idnico que se genera [5], por lo que la aplicacién regular del acabado aumenta
el costo de mantenimiento de la fibra. Mds aun, la resistencia a la flama
sucle ser temporal; cuando el tiempo de exposicion al fuego es prolongado el
acabado se desgasta, la fibra comienza a derretirse y termina por quemarse.

1.5.4. Fibras Especializadas

Los materiales utilizados para fabricar fibras resistentes a altas tempera-
turas son polimeros, generalmente sintéticos, los cuales permiten modifica-
ciones quimnicas a fin de obtener tal o cual propiedad que antes no posefan.
Existen por cjemplo fibras de grafito, de vidrio G, de PBI?, PBO#4, de basal-
to. Entre las fibras especializadas més versatiles se encuentran las aramidas.

Ipolibenzimidazol
4poli-(p-fenilenbenzobisoxazol)
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Las aramidas

Fueron desarrolladas por cientificos de la empresa E. I. Du'Pont de Ne-
mours & Co. (Inc.) a finales de los afios 50’s y principios de los 60’s a partir
de pruebas con fibras de nylon pero utilizando compuestos aromaticos. Debi-
do a que estas fibras poscen caracteristicas diferentes a las de su predecesor
fue necesario hacer una nueva clasificacion, por ello en 1974 la Comisién
Federal de Comercio de Estados Unidos nombré a las nuevas fibras como
aramidas (aromatic amide) y las definié como aquellas fibras de poliamida o
poliimida cn las que el porcentaje de los enlaces amida unidos a dos anillos
arométicos es mayor del 85% [13] [5] [14]; a diferencia del nylon que por
definicion es menor al 85 %.

Las aramidas s¢ consideran fibras especializadas y las hay de diferentes
tipos segiin los momdmeros que se utilicen para su sintesis, los denicrs 5 en
cada fibra, y la manera en que se extruyen e hilan. Entre sus caracteristicas
principales estan las siguicentes:

» Gran fucrza tensil.

= Moddulo moderadamente alto.

= Elevada cristalinidad cn muchas de las aramidas.
= Poca capacidad de elongacion.

« Su densidad oscila entre 1.35 a 1.47g/cm? [14].

» Tiene valores de ILQ elevados comparados con las fibras convenciona-
les.

El indice limitante de oxigeno ILO (LOI por sus siglas en inglés) es
la concentracién de oxigeno en por ciento minima necesaria para que un
material en las condicioncs apropiadas se inflame.

Estas fibras funden v descomponen casi a la misma temperatura como
lo revelan estudios de andlisis térmico diferencial [5]. Los productos de de-
gradacién reportados en pirdlisis y analizados con cromatografia de gascs
acoplada a espectrometria de masas (CG-masas) son COg, HoO cntre 300°C
y 500°C, sc obticne para-fenilendiamina, benzonitrilo, anilina, benzanilida y
N-(4-aminofenil) benzamida.

A partir de las prucbas realizadas en aramidas de difcrentes tipos sc ha
encontrado que las meta-aramidas poscen mayor resistencia a las altas tem-
peraturas, mientras que las para-aramidas son més resitentes a la tensidn; sin

Sunidad de medida de densidad lincal en una fibra, 1 [den]= ﬁh
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crbargo debido a las excclentes propiedades textiles de las para-aramidas
se prefieren sobre las meta-aramidas en la confeccién de [libras para diversas
aplicaciones.

Modificaciones

Las modificaciones quimicas de una fibra de aramida radican eu la in-
clusién de grupos funcionales entrc cada monémero o modificaciones al
monémero mismo. Por cjemplo, para evitar que una fibra de aramida se
eseurra debido a la Hana se le adiciona fosloro.

En la Universidad de¢ Delft en Holanda sc han desarrollado mezclas de
fibras de primera ARALL y segunda generacién Glare. E1 ARALL (ARamid
A Luminium Laminate) se desarrollé por la Universidad junto con la empresa
Fokker en 1970 y continué su desarrollo en China con éxito [17]. Es el resul-
tado de combinar aleacioncs de aluminio eon mezclas de fibras reforzadas, en
especial las aramidas. Este producto tiene las ventajas de procesabilidad de
los materiales met4licos v la resistencia de las fibras de aramida. Las fibras
Glare cstan hechas con delgadas hojas de aleaciones metdlicas sobre capas
tejidas de fibras de aramidas, de vidrio R o de fibras de carbén [15].

Ventajas y desventajas

Ademass del Tequisito que una aramida sea resistente a muy altas tem-
peraturas cs necesario determinar su resistencia a la tension a temperaturas
intermedias pues junto con la capacidad de elongacidn, son las principales
caracteristicas en las que radica la durabilidad de la fibra en entornos adver-
sos [5]. A temperaturas cercanas a los 250°C las propicdades de resistencia
a la tension de algunas aramidas son comparables a las fibras convenciona-
les a temperatura ambiente. Por cjemplo, cuando la temperatura alcanza
¢l intervalo 300--350°C las fibras cipiezan a perder fucrza mientras que ¢l
nylon 6,6 picrde casi toda su fuerza alrededor de los 205°C [16).

En pruebas de cuantificacién de resistencia a la ruptura de aramidas
sometidas a disolventes o disoluciones salinas, no presentan cambios fisicos
o quimicos apreciables, sélo ocurre la hidrélisis bajo cicrtas condiciones.

La resistencia de las aramidas contra la radiacién ionizante es superior
a la del nylon 6,6. El Nomex, un tipo de aramida por ejemplo, manticne
hasta el 76 % de su fuerza original a una radiacién de 155% de rayos v cn
un generador de Van der Graff mientras que el nylon 6,6 es destruido por la
misma cantidad de radiacién[5]. Sin embargo el deterioro de la fibra ocurre
cuando hay cnergia suficiente para romper los cnlaces entre dtomos, por
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cjemplo, en el intervalo de longitud de onda 300 a 450nm. La intensidad
del dafio estd en funcién del grosor del polimero expuesto, pues las capas
exteriores expuestas a la radiacién protegen a las capas mds internas [14].

El rclativamente poco avance en el desarrollo de poliamidas aromaticas
es debido a que la reaccién de amidacién es lenta, la mayor parte de los
polimeros descomponen cuando funden y tienden a colorearse al polimerizar.
Sin cmbargo, se han podido determinar algunas de sus propicdades y stas
han resultado sor excepcionales.

Aunque las aramidas tienen altos puntos de fusién, no son particular-
mente ttiles para fabricar fibras que resistan altas temperaturas por largos
periodos de tiempo. Cerca del los 300°C (5] éstas se vuelven fragiles por la
pérdida de clasticidad, obstdculo que se supera mezelandolo con otras fibras.

El Kevlar, otro tipo de aramida, también es utilizado en la industria
textil militar y de trajes especializados, sin cmbargo su alta temperatura
de transicién vitrea hace dificil el proceso de tincién por lo que las fibras
suclen tener color amarillo-dorado; no obstante algunos intentos exitosos han
generado guantes negros de Kevlar,

Como s¢ menciond anteriormente las aramidas pueden modificarse con
relativa facilidad a fin de obtener una caracteristica descada sin perder sus
propiedades textiles; sin embargo, durante la fabricacién, se cnfrentan varios
obstaculos. Las materias primas no se obticnen por procesos directos de
sintesis por lo que son dificiles de obtener. Mds aun, el proceso incluye
etapas que requicren de mucha atencién como es el caso del hilado, pues
para disolver algunos polimeros de aramida a veces ¢s necesario utilizar
4cido sulfiirico concentrado.

En el aspecto econémico el factor limitante de produccién es el alto costo
de las materias primas, los intermediarios y el proceso de produccion en s [5];
haciendo que ¢l producto acabado eleve su costo. Por citar algunos cjemplos,
la estopa de Nomex de 1.5 deniers cuesta 11.50 ddlares por libra mientras que
cl filamento continuo de 200 deniers cuesta 25 ddlares la libra. El filamento
de 1200 deniers llega a costar 35 délarcs la libra (octubre de 2005). Una
fibra de 1500 denicr utilizada comunmente como refiuerzo de llantas y para
fabricacion de arneses y cinturones tiene un costo de 12 délares por libra.
Los precios de otros tipos de kevlar de diferentes deniers oscilan entre 13 y
15 dolares en EUA, mientras que cn ¢l exterior su precio se cleva a 23 6 27
délares[18]; mientras quc un promedio de precios del nylon 6,6 en diferentes
presentaciones cuesta 4.18 délares [89] (septiembre del 2006).
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1.6. Pinturas cubrientes

La polimerizacién utilizando radiacién ultravioleta (UV) empezd a desa-
rrollarse desde los 50°s en la industria de pintura automotiva cuando Henry
Ford patent6 algunos procesos; luego se extendié a la impresion de carteles
diez afos después y a la impresién en general cn los 70°s [19].

Las coberturas se utilizan para reforzar otro tipo de matcriales formando
mezclas. Por cjemplo, sobre una fibra llamada soporte, se aplica una mezcla
polimerizable que al irradiarla con cierta longitud de onda de la regién UV
polimerizard. Las primeras aplicaciones comerciales de gran impacto de es-
te proceso de polimerizacién son en las pinturas para autos, para carteles,
folletos y revistas. Con el tiempo ha penetrado en otros ramos debido a su
relativo bajo costo y mayor rapidez de produccion.

S6lo hasta hacc 15 afios fue posible implementar un proceso de poli-
merizacién con radiacién UV seguro, libre de disolventes, olores y exeesivos
riesgos al operador [20]; a partir de entonces sc considera parte de la quimica
verde pucs no genera las grandes cantidades de disolventes residuales que los
procesos tradicionales. Actualmente uno de los retos de la industria quimica
es desarrollar procesos en los que se generen la menor cantidad de efluentes,
que no provoquen lesiones en cl operador ni dafios al medio ambicnte.

En la siguicnte scccion se ampliardn los datos acerca de las coberturas
a fin de mostar la posiblidad de fabricar coberturas con la poliamida a
sintetizar en cste trabajo.

1.6.1. Composicién

Una formulacién que sea polimerizable con radiacién UV para formar un
material cubrientc consta de cuatro componentes: el momémero, los oligéme-
ros, ¢l fotoiniciador y los aditivos [21]. A continuacion se describen de mancra
breve cada uno de cllos.

El monémero

Son disolventes reactivos (como los acrilatos) de bajo peso molecular y
generalmente de baja viscosidad 5 a 25000cps [22]. Crean una disolucidn
homogénea e imparten las propicdades superficiales del polimero. Antes de
polimerizar son sélidos y una vez polimerizados forman parte de la matriz de
la pelicula polimérica sin liberar componentes orgdnicos voldtiles, (VOC'’s
por sus siglas en inglés). Hay varios tipos: monofuncional, difuncionales, tri-
funcionales y actualmente hay hasta de méds de scis grupos funcionales que
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ofrecen una polimerizacion mds rapida y forman la supcrficic mds dura (Ta-
bla 1.2}.

Tabla 1.2: Variacion de las propiedades de mondmeros segin sus enlaces.

Mono- di- tri- tetra- penta-

Velocidad de curado | lenta — e — rdpida
Flexibilidad | flexible — ----.. — qucbradizo

Durcza | suave e e — duro

Resistencia a disolventes | poca IR — muy bucna
Encogimiento | poco — e — alto

Algunos de los mondémeros utilizados comuinmente son el hexanediol dia-
crilato (HDDA), tripropilen glicol diacrilato(TPGDA) y trimetilol propano
triacrilato(TMPTA) [23].

Los oligomeros

Son moléculas de alto peso molecular 1000 a 30000 ~Z; [22], utilizadas
como base de las tintas-UV o coberturas poliméricas con los que interactiian
por lo menos con un grupo funcional. Suclen tener de dos a dicz grupos fun-
cionales, determinan el acabado y la mayoria de las propiedades fisicas del
producto final como la flexibilidad, resistencia al ambiente y a agentes quimi-
cos. La mayoria de los oligémeros sc basa en el acrilato debido a sus grupos
carbonilo y vinilo, pero los hay a base de uretanos de acrilato, epdxidos,
polidsteres v acrilicos, epoxiacrilatos. Todos ellos difieren en la forma en que
polimerizan con la radiacén UV. -

Las coberturas polimerizables convencionales contienen epdxidos, ureta-
nos o poliésteractilatros como enlace trasero. Los epdxidos son los menos
recomendados pucs ticnen muy alto peso molecular y viscosidad, se encogen
facilmente y tienen poca capacidad de ser tefiidos. Los uretanos y poliéster-
acrilatos ofrecen las mejores propicdades como una viscosidad adecuada.

Los fotoinciadores

Ya que la radiacion UV por sf sola no sicmpre cs suficiente para ge-
nerar radicales libres se suele adicionar a la formulacién un fotoiniciador
quimico adecuado. De manera experimental es posible obtener una curva de
absorcion de energfa en funcién de la longitud de onda para cada fotoinicia-
dor. Conociendo la longitud de onda de méaxima absorcién y la cantidad de
energia que absorbe cada fotoiniciador se puede implementar un proceso de
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polimerizacion més eficicnte. Normalmente la concentracion del fotoiniciador
oscila entre 2 y 5% p/p [24].

En la impresién con pantalla (screen printing) sc utilizan dos tipos de
fotoiniciadores principalmente; los gencradores de radicales libres y los ca-
tiénicos: de ellos el primero es utilizado en mas del 90% de los procesos de
curado de tintas con UV reportados.

Los fotoiniciadores absorben energia UV formando radicales libres que
reaccionan con las moléculas m4s cercanas a ellos iniciando la polimerizacién
y los mondémeros que a temperatura ambiente eran liquidos se convierten en
una pelicula sélida.

Las polimerizaciones con fotoiniciadores de radicales libres ofrecen por-
centajos bajos de encogimiento al polimerizar ademds de que los monémeros
pueden polimerizarse en muy diversas superficies. Hay dos tipos de estos
fotoiniciadores:

Tipo I como las arilalquilcetonas que producen radicales libres por ruptura
intramolecular. También se encuentran las diarilcetonas quienes no
producen radicales libres directamente sino que transfieren su energia
a otras moléculas que los generan.

Tipo II llamados también fotosensibilizadores, producen radicales libres
via transferencia electrénica intermolecular y abstraccién de proton.
Un ejemplo son las animas terciarias con hidrégenos a.

los fotoiniciadores mis comunes son la benzofenona, el bencil dimetil cetal,
la 2-hidroxi-2-metil-1-fenil-1-propanona [22] y cl 1,2-divinil butadicno.

Las polimerizaciones con fotoiniciadores catiénicos requieren general-
mente de varios monémeros y oligémeros a diferencia de la polimerizacion
con fotoiniciadores de radicales libres. Los fotoiniciadores cationicos son ge-
neralmente sales de arilsulfonio, las cuales forman un catalizador 4cido cuan-
do se exponen a la radiacion UV; tienen la ventaja de que la reaccion de
polimerizacién continiia aun cuando la fuente de radiacién se ha eliminado;
polimerizacién que se conoce como oscura. Representan entre el 5 al 8% de
las tintas y coberturas UV,

Aditivos

Junto con las cargas confieren mds control sobre el material como su
adhesién, dan propiedades de superficie como ¢l brillo, fluidez, mateado,
porosidad cte. Los pigmentos colorantes imparten color,
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1.6.2. Lamparas de radiacion UV

Las ldmparas dc polimerizacién requieren de especial atencién en proce-
sos industriales de polimerizacién con UV, las hay de bulbo D, de hierro o de
galio, pero las més comunes constan de un bulbo cilindrico sellado al vacio
que conticne mercurio o alguna de sus sales. La mancra c¢n que funcionan
cs la siguiente: al pasar corriente eléctrica a través del bulbo se vaporizan
los compuestos de mercurio generando fotones con longitudes de onda cn la
region ultravioleta.

Ademas de radiacién UV se generan otras radiacioncs, de ellas las mds
importantes son las de infrarrojo [25]. La absorcién de este tipo de radiacién
en los materiales polimerizables depende del flujo radiante, la absortividad
de la superficic, el calor especifico, la conductividad térmica, la densidad del
sustrato y de la pelicula. La radiacién de infrarrojo calienta el material y
el sustrato en el punto de aplicacién y si es muy intensa puede estropear el
material; mas aun si éstc es termosensible.

1.6.3. Ventajas y desventajas

La polimerizacién con radiacién UV se considera un proceso amigable
con el medio ambiente ya que no gencra los grandes vohimenes de disolventes
residuales como ¢l proceso en disolucién ni cfluentes de la polimerizacion.
Por otro lado, el operador ya no estd cxpuesto a altas concentraciones de
disolventes que pueden afectar su salud a largo plazo.

Actualmente los sustratos polimerizados con UV ya no necesitan atmasfe-
ra de N3 pucs las matcrias primas ya sc formulan con cstabilizadores que
reaccionan con el oxigeno atmosférico para remover y neutralizar cualquier
radical libre que sc puceden formar durante ¢l transporte y almaccnamiento
hasta antes dec su irradiacién.

Con la introduccién de las cdmaras de reflexién ya se pueden polimerizar
piczas con mas de dos dimensionces; y por la cficiencia del proceso se puede
controlar con precisién ¢l tiempo necesario para que la mezela polimerize: la
reaccién puede ser tan lenta (varios minutos en curado al sol) o tan répida
(1.0x10~!1s) como cn las lineas de impresién de las latas de cerveza. En sus
inicios una de las desventajas del proceso de polimerizacion con radiacion
UV cran las tintas. Debido a los componentes utilizados para fabricarlas,
muchas de ellas no se adherian bien a los sustratos ademads de su olor desa-
gradable, haciendo que los procesos tradicionales de tefido con tintas a basc
de disolventes fueran mejor opcidn.

Respecto a la maquinaria los costos de mantcnimicnto preventivo son
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elevados. Por ¢jemplo se requicren de limparas de nmchos Watt para poli-
merizar completamente un mondmero, éstas tienen tiempos de vida media
de 1000 a 3000h y por lo general, se requicre apagarlas periédicamente para
permitir su estabilizacion.

Cuando los procesos no estdn optimizados son lentos y dan resultados
de calidad regular a mala. Los desperfectos méds comunes son la llamada
textura de cascara de naranja y las burbujas cn las peliculas poliméricas.
Por otro lado, cuando no se conocian los principios quimicos del proceso las
tintas se rebajaban con disolventes voldtiles y éstas explotaban en la cAmara
de relexion donde la temperatura alcanza los 1 500°C.

Ya que la radiacién UV puede causar lesiones a la retina se recomienda
utilizar lentes de vidrio comiin que s casi opaco a la radiacién UV,

1.7. Nomex y Kevlar

Son dos tipos de aramidas comercializadas por E. I. Du’Pont de Nemours
& Co, (Inc.)

El NOMEX fuc la primera poliaramida en desarrollarse, utilizando clo-
ruro de isoftaloilo y diaminas aromaticas como materias primas. Hay dife-
rentes tipos de NOMEX: 430 al 434, NOMEX 450 al 453 entre otros [13].
Algunas de las propiedades son la resistencia a la abrasion, a las clevadas
temperaturas, tiene alta flexibilidad y fuerza tensil, no se funden y retiene
sts propiedades mecdnicas a elevadas temperaturas por mas tiempo [13]. Se
procesa de manera similar a las fibras convencionales debido a sus buenas
propiedades textiles aunque el proceso cs mas peligroso. Sus aplicaciones son
diversas: trajcs protectores para bomberos o trabajadores de la industria,
pilotos militares y de autos, cn la fabricacion de cuerdas, filtros de gas ca-
liente, forros, componentes de bocinas, aislantes eléctricos y recubrimientos
para aviones y barcos [12].

El KEVLAR conocido inicialmente como fibra B, fue la primera fibra en
obtencrse a partir de una disolucién anisotrépica. Para su sintesis se utiliza
el cloruro de tereftaloilo; los sustituyentes se encuentran en posiciones 1,4, a
diferencia del NOMEX que son 1,3 sobre ¢l anillo. Se han lanzado al mercado
diferentes tipos de fibras como: KEVLAR, KEVLAR 29, 49, 68, 100, 119,
129, 149 [18] [14].

Fl KEVLAR, comparado con otras fibras (tablas 1.3 y 1.4%7), posce gran
fuerza tensil siendo una fibra ligera, un valor de médulo alto, resistencia a

5Un gigaPascal (GPa) equivale a un W

la temperatura maxima que resisten es 250°C.
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agentes quilicos, dureza y estabilidad dimnensional y excelente resistencia a
ser cortado. Es autoextinguible, de baja conductividad eléctrica, tiene poco
encogimiento por accién térmica y el balance perfecto de las propiedades
textiles [14].

Tabla 1.3: Difercntes tipos dc poliamidas.

Fibra Denisdad | Tenacidad | Elongacién | Mddulo inicial 1LO
[=Lx] [ al corte [ %] L%m: [ %)
Kevlar 1.43 1.47 | 0.64 0.72 3.1-8.1 25.0-44.9 28.5-29.0
Nomex 1.38 0.51 10 10.4 27-32
Nylon 6,6 1.14 0.75 0.84 12-17 2941 23.6
Tabla 1.4: Difcrentes tipos de Kevlar.
Tipo de fibra | Densidad | Elongacién | Madulo | Tenacidad
[g/cm3] [ %] [GPa] | hilo [GPa]
Kevlar 29 1.43 3.6 70 2.9
Kevlar 49 1.45 2.8 135 2.9
Kevlar 119 1.44 4.4 55 3.1
Kevlar 129 1.45 3.3 99 3.4
Kcevlar 149 1.47 1.5 143 2.3
Nomex 1.38 22 17 N/A
1.7.1. Procesos de polimerizacion

La condensacion de aramidas a bajas temperaturas se lleva a cabo a
mcenos de 100°C y comprenden las policondensaciones interfaciales, en diso-
Iucion y con radiacion UV entre otras.

Interfaciales

Desarrolladas a partir de los trabajos de Shotten-Baumann. El proceso
consiste en colocar el didcido en un disolvente miscible en agua; por otro
lado la diamina se disuclve en agua junto con ¢l aceptor de protones. Estas
disoluciones se mezclan para obtener el polimero por insolubilidad cn agua y
éste cs separado y sccado posteriormente. Con cste proceso se fabricaron las
primeras poliamidas de alto peso molecular aunque con ciertas limitantes;
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la solubilidad de la macromolécula cra ¢l linite maximo de peso molecular
alcanzable.

En disolucién

Estc proceso es mds utilizado porque tiene varias ventajas respecto al
proceso anterior; una de ellas es que los productos de polimerizacién per-
manecen en disolucién y es posible hilarlos a partir de ésta sin tener que
redisolverlos cn una tapa posterior.

A saber, al aumentar considerablemente ¢l peso molecular de un polime-
ro en la mezcla de reaccién se vuclve mds insoluble y precipita antes de
poder ser hilado; siendo neccsario redisolverlos después en disoluciones con-
centradas de dcidos minerales para obtener la fibra. [5]. Hace algunos afios
se utilizaba como medio de reaccién una amida terciaria y una pequefia
cantidad de su clorhidrato: de csta mancra se desplaza la reaccidén hacia
productos formando la sal de la amida [5] obteniendo polimeros de maés alto
peso molecular,

Actualmente, en este método de polimerizacién se continuan utilizando
disolventes amidados inertes como medio de reaccién y agentes aceptores de
protones como aminas terciarias para que la reaccién se lleve a cabo mas
cuantitativamente. Sin cmbargo, para cvitar la precipitacion del polimcero y
obtener macromoléculas de mucho mayor peso molecular se agregan sales
inorgénicas al medio de reccién que actdan como codisolvente manteniendo
al polimero en disolucién hasta la etapa de hilado.

Cuando se desean obtener polimeros con propiedades anisotrépicas®,
como ¢l Kevlar, es necesario tener concentraciones en disolucion mayores a
0.25% (6-7 % aprox.) [5]. A csta concentracién sc obtienen cristales liqui-
dos o bicn una mezcla viscosa a partir de la cual se puede obtener un hilo
con propicdades anisotrépicas.

La polimerizacién se empieza adicionando un iniciador; generalmente
peréxidos a 100°C o ademds un agente acclerador como el naftenato u oc-
toato de cobalto para realizarla a temperatura ambiente. Algunos procesos
requieren aminas aromdticas terciarias para polimerizar con mayor rapi-
dez [82] [83]. La cantidad de acclerador no debe pasar de 2% p/p respecto
a la masa total de material a polimerizar; mientras que la del iniciador cs
entre 1 y 2% scgiin las condiciones ambientales y los requerimentos en la
velocidad de polimerizacién[82].

B . . . P .
las propiedades de un material varfan segin la posicion en que sean medidas
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1.7.2. Fabricaciéon de NOMEX y KEVLAR

Disolvente

Potimerizador A Polimerizador B
mez2clado cortado finamente
y enfriade mezclado y enfriado

Cloruro
de diacido
Agua * «l

Formacién de
ia suspension

mezclador

i

Fittrada

’ Hilado }-—[Dupaje

Adicion de H SO,
para ef hilado

Figura 1.3: Diagrama de produccién del kevlar-49 [5].

El proceso de produccién de KEVLAR (Fig 1.3) est4 patentado en EUA
por la empresa E.L Du’Pont de Nemours & Co., (Inc.) lo desarrollaron gru-
pos como los de Stephanic Kwolek y Herb Blades cntre otros. La poliaramida
utilizada es la poli(para-fenilen)tereftalamida (PPD-T) [26] [27] [28] [29] [14].
Las rutas sintéticas involucran compuestos como la para-fenilendiamina (PPD)
y cloruro de tereftaloilo (TCL). Entre los disolventes que sc utilizan se
encuentran las amidas alquilicas como la hexametilfosfortriamida, N-metil
pirrolidona-2 (NMP) o dimetil acctamida (DMA) que se pucden utilizar so-
los o en mezclas; ademés sc utilizan sales inorgdnicas como cloruro de litio
o de calcio que ayudan a codisolver los reactivos. Después de obtener el
polimero, éste sc afsla precipitdndolo con agna [14].

A una concentracién de polimero entre 10% y 12% en acido sulfirico
se obtiene una disolucién anisotrépica o en estado nematico’; si a csta diso-
lucién se le hace pasar por una hiladora condensando el producto en forma
de filamentos y se le aplica una fucrza de elongacién las cadenas del polime-
ro se ordenan aun més hacia un sentido. Fs asi como la fibra adquiere las
propicdades mencionadas [14].

un estado en la que las cadenas de polimero se encuentran alincadas en un solo sentido
teniendo las propicdades de cristales liquidos




Capitulo 2

Método

2.1. Justificacién y Objetivos del trabajo

Con el afdn de hacer mds seguro el entorno cn que vivimos sc han desa-
rrollado mecanismos en distintos Ambitos para prevenir, controlar o sofocar
incendios. En el caso del cientifico una de las formas en que contribuye a tal
fin ¢s mediante ¢l desarrollo de nuevos materiales resistentes a atlas tempe-
raturas, eficientes y a bajo costo.

Las poliamidas son materiales que gracias a sus propicdades tiencn apli-
cacién en la fabricacidn de fibras resistentes a altas temperaturas. Actual-
mente cl kevlar no sc aplica ampliamente debido a las condiciones extremas
del proceso y por lo poco mancjables que son los intermediarios respecto de
las fibras convencionales.

Este trabajo tiene como objctivo principal sintetizar una poliamida aro-
maética resistente a altas temperaturas. Esta poliamida tendra caracteristicas
similares al kevlar, pero a diferencia de éste, los intermediarios serdn més
manejables por lo que el proceso de fabricacién serd menos riesgoso. Por su
sitnilitud con el kevlar se espera que la nueva poliamida tenga caracteristicas
mecénicas, textiles y retardantes de flama similares a las de aquel.

A partir de este nuevo material se pueden fabricar fibras ttiles en la
manufactura de tela y confeccién de diversos textiles, entre los que se en-
cuentran trajes para bomberos, forros y recubrimientos de muebles y asicn-
tos, tapices de casas habitacién y medios de transporte, utensilios de cocina
y laboratorio. Igualmente se pucde utilizar para fabricar mezlas de fibras,
recubrimientos cntre otras cosas.
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2.2. Material

El equipo de proteccién personal consta de goggles, guantes de HDPE!
y de carnaza, bata de algodon y cubrebocas. El material bésico consiste de
pizetas de HDPE, propipetas, bulbos de hule, espatulas de acero inoxidable,
agitadores de vidrio, agitadores magnéticos recubiertos de teflén, charolas de
peltre, viales con tapdn de rosca, frascos de vidrio de diferentes volimenes,
papel filtro con tamafio de poro de 8um de 10 y em de didmetro, papel
filtro de poro medio y parafilm.

El equipo de vidrio s de tipo pyrex y en su caso esmerilado. Matraces de
bola de difcrentes volimencs, refrigerantes, colectores, destiladores, colum-
nas Vigreaux, trampas de humedad, T’s de destilacién, trampas Dean-Stark
de 20ml, embudos de adicién de sélidos, convertidores y sublimadores, vasos
dc precipitado, pipetas de 10.0ml con sens. de 0.5ml y de 2.0ml con sens.
0.2ml, tapones de vidrio y embudos de separacién. Los cquipos utilizados son
rotavapores Biichi acondicionados con trampas de hiclo seco /acctona y una
bomba de vacio, parrillas de agitacién con y sin calentamiento, canastillas de
calentamiento de fibra de vidrio, redstatos, elevadores mecdnicos, un equipo
Fisher-Johns con termémetro de 0-400°C con sensibilidad de 1°C, balanzas
Mettler de 0-150g con sensibilidad de 0.0001g, una estufa, una ldmpara de
UV modeclo UVSL-25 con un intervalo de frecuencia de 254nm a 366nm, un
fotoreactor quimico Rayonet con ldmparas de UV de 253.7nm, un agitador
eléctrico de paletas y una campana de extraccién con dos salidas.

Las pruebas de espectroscopia de IR, 1H RMN, Termogravimentria y
FAB se realizaron en la Unidad de Servicios y Apoyo a la Investigacion
(USAI), con la colaboracién de la Q. Mariscla Gutiérrez Franco (IR), M. cn
C. Yolanda Gonzalez Quezada, Q. Alcjandrina Acosta Huerta y Q. Irene
Audclo Méndez (*H RMN), Q. Elvia del Socorro Reynoso Herrera Termo-
gravimetria y Q. Georgina Duarte L. (FAB). Las prucbas de ESI-MS se rea-
lizaron en el Instituto de Quimica con la colaboracién de la M. en C. Lucia
del Carmen Marquez Alonso.

Los experimentos de TR se realizaron cn un espectrofotdmetro FTIR
mod. 1605 Perkin-Elmer, cn pastilla de KBr; las unidades sc expresan en
[em~!] a menos que sc indique lo contrario. Respecto a 1H RMN se realiza-
ron cn un equipo Varian Unity Inova 300MHz con CDCly como disolvente,
TMS como referencia en cscala delta (§) con unidades cn [ppm] a menos
que se indiquen otras condiciones. Los experimentos de termogravimetria
se realizaron cn una termobalanza Mettler-Toledo TGA /SDTAB51° en aire

!polietileno de alta densidad
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a menos que se indique otra cosa, las mucstras se colocaron ¢l cdpsulas de
éxido de aluminio de 70ul de capacidad. Para los experimentos de FAB sc
utilizé un equipo JEOL mod. SX-102A de doble scctor y geometria inversa.
La temperatura de la cdmara de ionizacién y la sonda para la muestra es
25°C, el gas utilizado para el cafién ed Xe de alta purcza, la matriz utilizada
es aleohol 3-nitrobencilico.

Los disolventes utilizados son acctato de ctilo, acctona, acetonitrilo, dcido
perclérico, anilina, benceno, cloruro de acetilo, cloruro de tionilo, dicloro-
metano, dimetilformamida, dimetilsulféxido, disulfuro de carbono, hexano,
2-metil-propanol, tetrahidrofurano, tolueno, trietilamina; éstos se destilaron
antes de utilizarse y se secaron los que asi lo requerfan.

Los reactivos sélidos utilizados son los siguientes:

» Acido tereftdlico (CAS 100-21-0)

s 4-aminoacctofenona (CAS 99-92-3)

= 4-(1-hidroxietil)anilina (CAS 14572-89-5)

» 4-vinilanilina (CAS 1520-21-4)

» Borohidruro de sodio (CAS 16940-66-2)

= Hidroxido de potasio

s Hidréxido de sodio

» Pentéxido de vanadio(V), (CAS 1314-62-1)
s Tricloruro de aluminio

» Trifenilfosfina (CAS 603-35-0).

2.3. Procedimientos de sintesis

Para la sintesis de NN ’-bis(4—vinilf(:ni1)-1,4-1)(:11(:(tn(1i(',arbuxia1'11i(1a2 sc
consulté una patente estadounidense [30]. Esta reaccién requiere 4-vinilani-
lina, cloruro de tereftaloilo, trictilamina y THF. Se describird el método
experimental con mejores resultados para obtener cada reactivo propucsto
y en el apéndice A algunas rutas alternas. La ruta de sintesis propuesta
para obtcner 4-vinilanilina utilizando anilina como materia prima consta de
cuatro pasos (Fig 2.1).

2que en adelante se le lamard mondémero
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Figura 2.1: Diagrama de reaccién para la obtencién de 4-vinilanilina donde
se muestran sélo los productos de reaccion de interés

1. Proteccidn del grupo amino de la anilina obteniendo acetanilida.

2. Acilacién de Friedcl-Crafts de la acetanilina en posicién para- y la
desprotoccién de la amina para obtener 4-aminoacetofenona.

3. Reduccién de la 4-aminoacetofenona a 4-(1-hidroxietil)anilina.

4. Deshidratacién de la 4-(1-hidroxietil)anilina para obtener 4-vinilanili-
&,

Para obtencr ¢l cloruro de tereftaloilo (Fig 2.2) la materia prima a utilizar
es 4cido tereftdlico, la ruta propuesta para obtencr el cloruro de dcido sin
los inconvenientes de purificacién o sin utilizar reactivos de dificil mancjo en
¢l laboratorio mencionados en diferentes reportes [31] [32] [33] [34] [35] [36],
involucra déxido de trifenilfosfina como uno de los reactivos, éste se obtendrd a
partir de trifenilfosfina, materia prima con que se cucnta en el laboratorio.

Sintesis de acetanilida

Para obtener la acctanilida [37] sc coloca un matraz redondo de dos bo-
cas en bafio de hielo y dentro de él 0.1073mol (9.78ml) de anilina; en una
boca montar un embudoe dc adicién y en la otra un refrigerante en posi-
cién de reflujo con un sistema de trampas de CaCly y NaOH. Agregar gota
a gota 0.0536mol (3.81mi) de cloruro de acetilo. La reaccidn es casi inme-
diata observdndose la formacién de cristales. El producto crudo se purifica
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Figura 2.2: Diagrama de reaccién para la obtencién del cloruro de tereftaloilo

por cristalizacién simple usando como disolvente agua. Se obtiene un sélido
color blanco nacarado con p.f. de 113-114°C (p.f. rep.:113-115°C), con un
rendimiento del 73.6 %.

Sintesis de 4-aminoacetofenona

La sintesis de 4-aminoacetofenona se realizé con modificaciones [39] de
un procedimicnto previamente reportado [38]. Para comenzar se sublima cl
Al1C13 por métodos tradicionales.

S colocan 3.72mmol (0.5029g) de acetanilida cristalizada con mol (0.45ml)
de cloruro de acetilo recién destilado y 10ml de disulfuro de carbono en un
matraz redondo de dos bocas. Se monta un refrigerante en poscicién de re-
flujo equipado con una trampa con hidréxido de sodio. Iniciada la agitacion
vigorosa sc adicionan pequeiias porciones de tricloruro de aluminio cada cin-
co minutos durante media hora. Sc deja reposar durante tres horas antes de
decantar el disulfure de carbono y verter la fase acuosa en hiclo-agua para
hidrolizar el tricloruro de aluminio que no haya reaccionado. Se filtra y se
extrac el producto con dos porciones de 10ml de acetato de ctilo, cstas frac-
ciones se evaporan para recuperar 0.2487g de un sélido amarillo claro con p.f,
99-100°C (p.f. rep. 4-acetamidoacctofenona: 166 -167°C, 4-aminoacctofenona:
96-102°C) con un rendimicnto del 37.7 % de producto crudo.
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Sintesis de 4-(1-hidroxietil)anilina

En la sintesis de 4-(1-hidroxietil)anilina [37] [40]. Se coloca en un matraz
de bola 4.194mmol (566.9mg) de 4-aminoacetofenona, 3.626mmol (137.3mg)
de borohidruro de sodio y 20ml de 2-metilpropanol calentando a reflujo has-
ta que la materia prima desaparczea cn c.c.f 1:1 Hex:AcOEt (4h aprox.). Sc
enfria a temperatura ambiente la mezcla de reaccién y se adiciona NaOH
10%. Sc scparan las fascs. La fasc acuosa se lava con 2-metilpropanol; los
lavados se juntan con la fase orgdnica, se sccan con sulfato de sodio anhi-
dro y s¢ llevan a sequedad en el rotavapor. El producto crudo obtenido sc
recristaliza por par de disolventes con acetato de ctilochexano. Se obticnen
0.4504¢ vn solido blanco en forma de agujas cou p.f. de 57-68°C. (p.f. rep.:
70 74°C), con un rendimicnto del 78.30 %.

Sintesis de 4-vinilanilina

Para sintctizar 4-vinilanilina [38] sc acondiciona una trampa Dean-Stark
y un refrigerante cn posicién de reflujo en un matraz de bola de una bo-
ca, se adiciona al matraz 1.049mmol (143.9mg) de 4-(1-hidroxictil)anilina,
4.668mmol (261.9mg) de KOH molida y 1.1ml de una disolucion 7.4mg de hi-
droxiquinona en 7.4ml de tolucno, (= 0.001mmol de hidroxiquinona) y 20ml
de Tolueno. El equipo se forra con fibra de vidrio y se comienza cl calen-
tamiento hasta que la reaccién esté a reflujo. La reaccién se sigue con c.c.t
1:1 Hex:AcOEt hasta que en placa desaparczea la 4-(1-hidroxictil)anilina,
(aprox 21h después). Se lava la mezcla de reaccién con agua, se separan
las fases, recuperando la fase orgdnica y secdndola con sulfato de sodio an-
hidro. La mezcla de reaccién se lleva a sequedad evaporando el tolueno y
obteniéndo un liquido amarillo que es 4-vinilanilina. El rendimiento es de
44.54%.

Acido tereftalico

El 4cido tereftdlico no requirié de purificacion pues se reportéd con pu-
reza de mds del 99.9%. Es un polvo blanco soluble cn DMSO calicnte ¢
insoluble en agua fria. IR pastilla (Fig 4.14) muestra bandas de absorcién
en 3064.18cm ™" (m, de insaturaciones aromaéticas) con cierta interferencia
del grupo OH, 1678.68 (mf, C=0), 1423.40cm~" (m), 1284.00cm™" (mf),
880.66cm ™! (m), 780.49cm™! y 732.94cm ™' (m, sust. para-).
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Sintesis de 6xido de trifenifosfina

Para sintetizar el 6xido de trifenilfosfina (41] se prepara una disolucién
de 8.3mmol (1.4605g) de V05 en 70ml de HCLO4 1M. Esta disolucién se
coloca en un matraz de bola y se le adicionan 15ml de HyO3 al 11 %, 8.3mmol
(2.1063g) de trifenilfosfina y 35ml de acetonitrilo. Se agita a temperatura
ambiente hasta que en placa de c.c.f 1:1 Hex:AcOEt desaparezca la trifenil-
fosfina. Terminada la reaccidn se filtra eliminando el V20s5 solubilizado. El
sélido se resuspende en 10ml de acetona y se filtra. El sélido es V3Oy mien-
tras que el filtrado contiene trifenilfosfina y su 6xido. Esta fase orgédnica se
lleva a sequedad; el producto crudo se resuspende en agua y se calienta a
chullicion, la trifenilfosfina funde (p.f rep. 80°C) y queda en el fondo, mien-
tras que el dxido de trifenilfosfina se solubiliza; el sobrenadante se separa,
enfria y filtra recnperando 258.5mg de un sélido hlanco con p.f. 130-131°C
(p.f rep.: 156.5°C) con un rendimiento de 11.56 %.

Sintesis de cloruro de tereftaloilo

Se acondiciona un matraz de bola de tres bocas con refrigerante en po-
sicién de reflujo con termoémetro, tapén y agitador magnético. Se colocan
30mmol (5.0000g) de 4cido tereftilico, 0.4mmol (250.4mg) de 6xido de trife-
nilfosfina y 108.2mmol {7.85ml) de cloruro de tionilo. La mezcla se calienta
entre 60°C y 80°C hasta que la disolucidn se torne transparente, indicacion
de que todo el dcido ha reaccionado y se ha disuelto el producto. Se deja
temperar la mezcla de reaccidn para luego evaporar todo el cloruro de tioni-
lo residual por destilacién a presién reducida. El producto crudo se seca lo
mas posible; ya seco se sublima para obtener el producto puro. Se obticnen
cristales color blanco en forma de agujas, con un peso de 5.3423g para un
rendimiento del 89.1 %; de olor caracteristico con p.f. de 79-80°C (p.f. rep.:
80-81°C).

Sintesis de N,N’-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida

El material utilizado se seca en la estufa previo a realizar la reaccidn
(Fig 2.3. Se pesan 8.942mmol (1.0656g) de 4-vinilanilina y se colocan en un
matraz de bola con tres bocas acondicionado con refrigerante, séptum y em-
budo de adicién. El matraz debe colocarse en bafio de hielo/agua/NaCl [29] [42] [43].
Se adicionan 5ml de THF seco al matraz, y se agita vigorosamente has-
ta disolver la 4-vinilanilina [43]. En otro matraz sec disuelven 2.281mmol
(463.2mg) de cloruro de tereftaloilo en 10ml de THF seco y se colocan en el
embudo de adicién para introducirse gota a gota. Terminada la adicién, la
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reaccién so detiene hasta que en placas de c.c.f. 1:2 Hex: AcOEt no aparezca
la, 4-vinilanilina. Posteriormente se vierten dos porciones de 5ml de HC] 2M
frio para suspender y disolver las sales de amonio; se filtra y lava el sélido
con tres porciones de 10ml de agua fria. El filtrado se colecta y de éste se
recuperan las sales de trietilamonio y 4-vinilanilonio. El producto crudo se
recristaliza de DMF. El filtrado se enfria lentamente induciendo eristaliza-
cion. El sélido se recupera por filtracién al vacio, se seca y almacena en viales
color 4mbar a 4°C. Ya que al determinar su punto de fusidn el compuesto
descomponia se decidié mandar realizar un analisis termogravimétrico.

Figura 2.3: Esquema de reaccién para la obtencién de la N,N’-bis-(4-vinilfe-
nil)-1,4-bencendicarboxiamida

2.4. Meétodos de polimerizacién

Se probaron tres tipos de polimerizacién para obtener la poli(N,N’-bis-
(4,vinilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida) los cuales se describen a continua-
cion. (Fig 2.4

2.4.1. Con radiacién ultravioleta

La longitud de onda utilizada es de 253.7nm. Se prepara una disolucion
(.1M de benzofenona en N-metil-2-pirrolidinona (NMP). Aparte se prepara
una disolucién de N,N’-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida en NMP:
10.0mg en 0.5ml. A esta disolucién se le agrega un volumen equivalente a
5% mol de benzofenona respecto a la N,N’-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendi-
carboxiamida. Se agita y calienta la wezcla hasta obtener una disolucion
homogénea. Se prepara un frotis con esta disolucién en placas de vidrio de
2x5em previamente lavadas y secas. Los frotis se colocan en cl fotoreactor
durante 2h. Transcurrido el tiempo, se saca, se deja temperar y se lavan
con agua destilada para eliminar la NMP sin polimerizar y después con
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acetona para lavar la NMP polimerizada y la benzofenona; al lavar con agua
se obtiene un sélido color blanco que principalmente era materia prima.

2.4.2. Térmica

En la polimerizacién térmica en bloque se colocan 0.047mmol (17.6mg)
de N,N’-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida y 0.017mmol de peroxi-
do de benzoilo en un tubo de ensayo. Este se coloca a bafio Marfa por 8
horas a 100°C. Concluido el tiempo, se adiciona metanol para precipitar el
producto. Se filtra y seca en la estufa. Se obtienen 14.0mg de un sélido café.

2.4.3. En disolucién

Se colocan en un tubo de ensayo 0.037mmol (13.8mg) de N,N'-bis-(4-
vinilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida. A parte se disuclven 0.0100g de peréxi-
do de benzoilo en 1ml de NMP. Se disuelve una gota de disolucién de nafte-
nato de cobalto en lml de NMP. De cada disolucion en NMP se toma una
gota y se adiciona a la N,N’-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida y se
afora a 1ml con NMP. Se calienta a 50°C por 10 minutos. Se deja reposar
toda la noche y posteriormente se filtra obtienéndose 5.3mg de un sélido
color blanco.

Figura 2.4: Estructura propuesta de la poli(N,N’-bis-(4,vinilfenil)-1,4-ben-
cendicarboxiamida)
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Resultados y discusion

3.1. Espectroscopia de IR y 'H RMN de interme-
diarios
Los intermediarios obtenidos en cada reaceion se caracterizaron por pun-
tos de fusién, técnicas de espectroscopia de infrarrojo y 1H RMN; al monéme-
ro y ¢l polimero ademas se les realizé FAB y ESI-MS.

El mecanismo de sintesis propuesto para la obtencién de acetanilida in-
volucra una acilacién del grupo amino con un cloruro de 4cido. (Fig.3.1).

H
I

U&\B“_@N}“ l©
@ @mﬁ @( )

Figura 3.1: Mccanismo de reaceién de proteccion del grupo amino.
El espectro de IR obtenido de la acctanilida (Fig 4.1) mucstra bandas de

absorcién en 3293.00 (f, amida sust). 3193.93 de insaturaciones aromaticas,
2801.28, 1435.06 v 1368.60 (m, de mctilos), 1663.73 (mf, C=0 amida). 757.13

41
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y 694.66 (f, Ar. para-sustituido). Este sc compard con el IR reportado para
este compucsto’ v se observa coincidencia en todas las bandas.

En 'H RMN obtenido de la acctanilida (Figs. 3.2 y 4.2) sc observa una
schal cn 2.18 de H, que integra para 3 protones. Sc obscrva en la zona de
aroméaticos las siguientes seiiales: un doblete centrado en 7.5 (J =8.7Hz) quc
integra para dos protones; un doblete centrado en 7.3 (J =7.5Hz) del que
no se tiene integracién por estar traslapada con un singulete en 7.26 y un
triplete centrado en 7.1 (J =7.5Hz) que integra para un protén. El singulete
s cloroformo deuterado. La sefial en 1.6 posiblemente sea una impurcza.

1Il H
11,

N f1
H YH:
H; H, 0]

H,
Figura 3.2: Tipos de¢ protones de la acctanilida cn '"H RMN

La reaccién de acilacién de Friedel-Crafts no es tan favorable debido a
la presencia de un grupo amido en cl anillo aromético, sin embargo, se han
reportado acilaciones sobre la acctanilida. El mecanismo propucsto involucra
la formacion del grupo acilio y su reaccién con una estructura resonante de
la acctanilida, una SEA? (Fig. 3.3).

La reaccion de acilacidn se realizd teniendo como resultado una mezcla
de materia prima con producto, no sc procedié a la purificacién completa
del producto ya que en el siguicnte paso se iba a quitar la proteccién de la
amina y asi purificar el producto con mas facilidad. La desproteccién de la
4-acetamidoacetofenona (Fig. 3.5) se lleva a cabo en medio 4cido, liberando
dcido acético v la 4-animoacetofenona (Fig. 3.4).

Debido que para obtencer este producto se requeria nitrometano se opto por
consiguir 4-aminoacetofenona de Merck ya que ¢l uso de nitrometano no cs
consistente con los objetivos del proyecto. De la 4-aminocctofenona sc ob-
tuvo su IR para comparar las bandas con las rcportadas anteriormentc®
(Fig. 4.5). TR pclicula obtenido de la 4-aminoacctofenona (Fig. 4.4) mues-
tra bandas cn 3395.15 (f, amina); 1652.02 (f, C=0); 1361.69 (m, mctilos);
840.56 (m, Ar. para sustituido).

Ypor Sadtler Research Laboratories Inc. 1966
?Sustitucién electrofilica aromatica
3The Coblentz Society, Inc. 1970.
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Figura 3.3: Mccanismo de rcaccién de acilacién de la acetanilida.

En 'H RMN dc la 4-aminoacctofcnona (Fig. 3.6) (Fig. 4.6) sc obscrva
un singulete en 2.5 integrando para 3 protoncs correspondientc a los Hy del
metilo. Un doble de dobles centrado en 6.64 que intcgra para 2 protoncs,
(Jp. =6.8Hz, Jy, =2.1Hz) se debe a los protones aromaticos Hy, otro doble
de dobles centrado en 7.81 (J =6.8Hz, Joo =2.1Hz) que también integran
para 2 protoncs se deben a He.

La reduccion del grupo carbonilico se lleva a cabo con borohidruro de
sodio con la formacién del éster de boro y luego su hidrélisis basica (Fig. 3.7).

En el IR obtenido de la 4-(1-hidroxictil)anilina (Fig. 4.7) sc obscrvan
bandas correspondientes a la amina 3303.56 y 3223.64 (f); csta banda sc
cncuentra cngrosada por las bandas caracteristicas de alcoholes de esa zona.
Sc observa que la banda de 1652.02 correspondiente al grupo carbonilo ha
desaparecido. Las bandas debidas al anillo aromético se ven en 1614.10 y
1516.40. Hay una banda de mediana intensidad cn 828.18 corrcspondiente
a la sustitucién en para-. En 1074.46 se observa una banda que sugiere
la presencia de un alcohol secundario junto con las bandas anchas antes
mencionadas y la observada entre 600 y 800,

Mediante 'H RMN de 4-(1-hidroxictil)anilina (Figs. 3.8 y 4.8) sc obscrva
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Figura 3.4: Mecanismo de reaccién de la desproteccién de la 4-acetamido-
acctofenona.

un doblete; 1.44 (J.q =6.3Hz) con integracién de 3 protoncs que corres-
ponden a H,. Un cuadruplete centrado en 4.77 (Jy =6.3Hz) correspon-
diente a Hy integrando para 1 protén que no aparccia cu cl espectro de
la 4-aminoacetofenona. En la zona de aromaticos aparece un doblete 7.15
(Ja =8.7) que intergra para 2 protoncs y corresponden a He y un ciimu-
lo de seniales en 6.6 donde se encontrarfan los protones H; que integrarian
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Figura 3.5: Tipos de protones Figura 3.6: Tipos dc protones
de la 4-acctamidoacetofenona dc la 4-aminoacctofenona

C(;}"\Hf‘iﬁ 1) D

Figura 3.7: Mecanismo de reaccién de la reduccién de la 4-aminoacetofenona.

también para 2 protoncs. Ademds sc observa una seiial ancha cercana a 3.0
correspondiente a los protones unidos a heterodtomo.

Hh Hn

o,

Figura 3.8: Tipos dc protoncs Figura 3.9: Tipos dc protones
de la 4-(1-hidroxictil)anilina de la 4-vinilanilina
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La climinacién del grupo hidroxi en la 4-(1-hidroxictil)anilina es de tipo
anitperiplanar utilizando como base la potasa cn un medio inerte. (Fig. 3.10).

En IR en pelicula obtenido de 4-vinilanilina (Fig. 4.9) se observa la banda
de 3367.94 con un traslape de menor intenisidad debidas a los enlaces N-H de
una amina primaria, éstas son mas pequeiias que en la 4-(1-hidroxietil)ani-
lina. Se observan ademds bandas en 1620.01 y 1515.43 del anillo aromético.
No sc obscrvan las bandas debidas a alcohol 1074.46, aparccen las bandas
caracterfsticas dc dobles ligaduras en 991.20 y 895.43. Se aprecia la banda
de 831.89 de sustitucién en para- del anillo aromaético.

En 'II RMN cn CDCly con unas gotas de DMSO dc la 4-vinilanilina
(Figs. 3.9 y 4.10) se observa la desaparicién de sefiales debidas a protones
de metilos de la 4-(1-hidroxictil)anilina y aparccen las schales de proto-
nes de doble ligadura: un doblete tripleteado en 5.0 corresponidente a He
integrando para un protén; un doblete cuadupleteado en 5.49 correspon-
diente a Hy. No aparece el cuadruplete cerca de 4ppm debido al proton
del carbinol, hay un doble de dobles a campo mds bajo centrado en 6.57
(Jge =10.8Hz, Jgr =17.4Hz) que corresponde al protén Hy; sin embargo no
es posible determinar la integracion de estas seiiales por estar cmpalimadas
con las senales de los protones aromaticos H, con un multiplete en 6.68
(Jp. =8.7THz, Jy, =2.1Hz). Para los protones H, sc obscrvan las schales 7.19
(Jo. =1.8Hz, Jo, =6.3Hz) que integran para 2 protones.

HN LN
H H K'OH ) + H,0
//I’Il, r ———
o< g

Figura 3.10: Mecanismo de reaccién de eliminacién en la 4-(1-hidroxietil )ani-
lina.

Las reacciones propuestas para la sintesis de dxido de trifenilfosfina ya se
han reportado [41] En medio dcido y a través de varias reacciones el 6xido de
vanadio (V) se convierte ¢n ion monoperoxo y diperoxo. El monopceroxo en
presencia dc perdxido de hidrégeno cs la especie que oxidara la trifenilfosfina
regenerando Oxido de vanadio (V).

VO3 + H20, = OV(0,)" + H20 (3.1)

OV(0,)1 + ArsP = VOF + ArsPO (3.2)




CAPITULQO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 47

Cuando las concentraciones de OV(02) " descienden drédsticamente cl ion
diperoxo oxidara trifenilfosfina,

OV(0,)* + Hz02 = OV(0,), +2H* (3.3)

OV(0,); + ArsP = 02V(0,)” + AryPO (3.4)

En la obtencién del éxido de trifenilfosfina se utilizé sélo la espectros-
copfa de IR para caracterizar la materia prima y el producto. Se obtuvo cl
IR de la trifenilfosfina (Fig. 4.12) en cl que comparado con cl reportado?
(Fig. 4.11) coinciden las bandas caracteristicas. En el IR obtenido del éxido
de trifenilfosfina (Fig. 4.13) se observan bandas 3052.26 (insat. arom, m),
1436.82 (f), 1180.59 (P=0 aromaticos, f), 1118.95 (f), 752.08 (f), 722.06 (f)
y 695.68 (f) de anillo para- sustituido, 539.52 (f). La scfial que permite la
determinacién del éxido es debida al enlace P=0.

Se obtuvo ¢l IR del dcido tereftdlico (Fig. 4.14) como referencia para
compararlo con cl obtenido del cloruro de tereftaloilo. En cl IR del cloruro
de tereftaloilo (Fig. 4.15) se obscrvan bandas en 3099.36 (d), 3051.72 (d) de
insaturaciones arométicas. La sefial de los grupos carbonilos se desplazé de
1678.68 en el dcido a 1726.12, las bandas anchas debidas a los grupos —OH del
dcido carboxilico han disminuido. Se observa la banda de 854.38 de anillos
aroméaticos sustituidos en para-. A pesar de haberse sublimado el sélido para
su purificacién, con lo que se climinarfa el acido tereftalico se observa una
banda traslapada con 1678.68 que puede ser debida a la resonancia de Fermi
caracterfstica de los cloruros de aroilo; ademds a la banda cn 878.94 puede
considercrscle sobretono de tal sefial.

En 'H RMXN del dcido tereftalico (Fig 4.16) se observa un singulete cn
8.02 aue integra para 4 protoncs y otra schal a campo bajo en 13.25 que
integra para 2 protoncs, los del grupo carboxilo.

En 'H RMN del cloruro de tereftaloilo (Fig. 4.17) sc obscrva una serial
fina e intensa cn 8.260ppm; la sefial reportada para los protones del dcido®
aparccen cn 8, 11ppm.

3.2. Espectroscopia IR y '"H RMN del mondémero

Se realizé la espectroscopia de IR al monémero (Fig. 4.18). Se obscr-
van bandas en 3326.64 (m, amida), 3085.30, 2998.29 (Ar), 1911.87, 1814.39,

4IR’s The Aldrich Library of FT-TR Spectra vol. 2 1a Ed.
5Sadtler Research Laboratories. Inc. 1969
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1645.35, 1590.51, 1526.99 (f), 1326.01, 989.83, 901.12 (grupo vinilico), 835.24
(m, Ar. p-sustituido). No sc obscrvan bandas cercanas o traslapadas con la
banda de carbonilos (1645.35) que indique la presencia del dcido ni de su
cloruro cn la banda de carbonilos ni su sobretono en 878.94. Se obscrvan
las bandas caracteriticas de dobles ligaduras tanto de la 4-vinilanilina como
del mondmero pero no permiten identificarlas entre si. Lo que permite dis-
tinguir las estructuras son las bandas dc aminas y amidas, se obscrva una
sola senal fina, intensa v sin traslapes de consideracién, indicando también
cierta purcza del producto.

En 'H RMN ref. DMSO 2.49ppm (Fig. 4.19) se observan senales en
5.17 (Ju. =11.1Hz) asociadas con (Hg); 5.76 (Juc =17.7Hz) rclacionadas con
(Hp); 6.71 (Jog =11.1Hz, Jyy, = 17.7Hz) para (H.) sciiales correspondientes
a los pratones de la doble ligadura. En la zona de aromaticos se encuentran
la sefial centrada en 7.87 referente a (He) (Joy =8.7Hz), en 7.46 aparecc
la sciial para (Hy) (Jre =8.7Hz) y en 8.127 aparece una senal mas intensa
debida a (Hy). Las integraciones se encuentran de la siguiente mancra: Hy,
integra para dos, igual que Hy y H.. Los protones Hy, H, y Hy y integran
para cuatro. Se obscrvan scilales cercanas a 2.49ppm del DMSO y del agua
de hidratacién alrededor de 3.230ppm.

La cspectroscopia de 'H RMN confirmé que la 4-vinilanilina reacciono;
las scfiales dc los protones H,, Hyy Hy que aparecian més desplazadas hacia
campo alto que las de Hy, Hy y H, del monémero desaparecieron. Sucedi6 lo
mismo con las sciiales de los protones aromaticos de la 4-vinilanilina.

Hr: II(:

Figura 3.11: Asignacién de los diferentes tipos de protones del monémero
identificados a través de 'H RMN.
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3.3. Polimerizaciones

Para la obtencién de la poli(N,N’-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendicarboxi-
amida) s¢ probaron distintos métodos de polinerizacion asi como tres gene-
radores de radicales libre diferentes; de cada uno se realizé la espectroscopia
de IR y en algunos casos un cxperimento de 'H RMN para scguir ¢l proceso
de polimerizacién en cada reaccion.

Un mecanismo probable de reaccién se ha propiesto con anterioridad 184],
que no considera las diferentes especies de peréxido de metil ctil cetona [85)]
con una rclacién molar de 0.02 en que el Co*T provisto por los quelatos
de octoato o de naftenato reacciona con el peréxido para formar radicales
(Ec. (3.5)). Sin embargo, el Co®" puede retardar el proceso reaccionan-
do con los radicales antes formados tanto del peréxido como del polimero
en crecimiento, (cc. (3.7)). Cuando las concentraciones de Co?* descienden
drasticamente ocurre 1a reaccién de reduccion del Co®t (Ec. (3.6)).

R-OOH + Co?* — RO 4+ OH™ + Co®* (3.5)
R-OOH + Co®t — ROO" + HY + Co®* (3.6)
R-O + Co®* — R-07 + Co*" (3.7)

Se compararan los cspectros de IR del monémero (Fig. 4.18), de los
productos obtenidos mediante las diferentes polimerizaciones probadas ¢n
este trabajo: UV (Fig. 4.20), mediante aplicacién de calor (Fig. 4.21) y en
disolucién (Figs. 4.22 y 4.23).

Los cambios mds visibles en IR entre la polimerizacién térmica, con UV y
¢l monémero es la aparicién de bandas cerca de 2900 se deben a la aparicion
de metilenos de la cadena polimérica.

En el caso de las polimerizaciones en disolucién las bandas de metilenos
no son tan intensas como en las polimerizaciones anteriores, ni tampoco
¢l engrosamicnto de la banda de animas obscrvado cn las polimerizaciones
anteriores. La zona de huellas digitales no proporciona mucha informacién.
Las schiales debidas a dobles enlaces carbono-carbono que en el monémero
aparccen cn 900 y 990 han cambiado su relacién de intensidad de %T, la
sefial cercana a 990 ha disminuido ligeramente fenémeno que no se observa
cn las polimerizaciones antcriores.

Se realizaron cxperimentos de 'H RMN disolviendo la muestra cn DMSO
caliente dnicamente a los productos obtenidos de las polimerizaciones en
disolucién utilizando peréxido de benzoilo o de metil etil cetona (PMEK)




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 50

debido a que en los otros dos procesos se obtenfan cantidades de producto
insuficientcs para este tipo de experimentos.

En ambas polimcrizacioncs se obscrvan las sciiales del DMSO y del agua
de hidratacién cerca de 2.49 y 3.2-3.4ppm. En el caso de la polimerizacién
con perdxido de benzoilo no se aprecian las sefiales debido a la gran cantidad
de cspecies poliméricas presentes, por lo que cste espectro no se incluyd.

En la polimecizacién con PMEK sc observan (Fig.4.24) dos multipletes
uno centrado en 1.88 y el otro centrado en 2.16 y pucden deberse a metilenos
v metinos de la cadena alquilica. Ya que cstas senales no aparecen en cl
cspectro del monémero y si en los espectros obtenidos mediante los dos
métodos de polimerizacién sugieren la presencia de grupos metileno y metino
en la cadena del polimero.

En la zona de arométicos de ambos tipos de polimerizacion aparecen
scfiales muy cercanas a los protones He, Hy y Hy caracteristicas del mondme-
ro. Sc observan ademss las siguientes sefiales: un doblete en 7.29 (J =9.0Hz),
otro en 7.47 (J 9.0=Hz), otro en 7.78 (J =8.1Hz) y varias senalcs entre 7.9
y 8.2. Este traslape de sehales puede deberse a dos situaciones: la primera
sugiere que los ambicutes quimicos de los protones aromaticos han cam-
biado debido al entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, los ambientes
electrénicos de los protones ya no sélo se ven afectados por el acoplamiento
con sus vecinos estructurales mas aun seran afectados por los ambientes de
protones cercanos espacialmente.

En ¢l primer caso, los 4 protones H, y los 4 Hy del mondmero ticnen
ambicntes similares, después de polimerizar hay que considerar cl grado de
polimerizacién para interpretar las sefiales: si el monémero polimeriza por
los grupos vinilo, el ambiente cambiard similarmente para H. v Hy, sin cm-
bargo si sélo polimeriza uno de los grupos vinilo sélo dos protones de cada
tipo cambiardn y dos pedrmanecerdn sin cambios significativos. Mids aun, el
grado de entrecruzamiento influye en ¢l ambiente cletrénico de cada nuicleo.
El grado de perturhacién del ambiente quimico de cada micleo seri pro-
porcional al grado de entrecruzamiento. El ambiente electrénico de H, sc
desplazard hacia campo alto debido al efecto inductivo que ejercen los me-
tilenos de la cadena alifitica. En el segundo caso las sefiales pueden deberse
a los protones de la matcria prima, sin embargo los traslapes aparecen cntre
la senal de Hq y Hy y cerca de He.

Eu el espectro de polimerizacién con PMEK las intregraciones de los
protoncs Hy, Hy y H, del mondmero son para un protén cada una. Las
sefiales en la zona de aromaticos se cncuentran traslapadas y por tanto los
datos de intergraciones no son consistentes. Con referencia en estos protones
y sus integraciones, ¢l quintuplete integra para dos. El triplete integra para
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tres protones. Ya que estas deberian integrar para el doble se concluye que
hay una proporcién 2:1 polimero/mondmero.

3.4. Termogravimetria

Sc tomaron muestras de algunas fibras comerciales para comparar las
propiedadcs obtenidas con ¢l material sintetizado en cste trabajo. A estas
fibras sc les realizé andlisis termogravimétrico (TG). En la tabla 3.1 se mucs-
tra una relacién de las mucstras tomadas y su clave de indentificacion®, Las
tempceraturas de trabajo son de 25 a 1 000°C. En la mayoria de los casos s¢
realizaron experimentos de termogravimetria en atmdstera inerte (No) v cn
aire.

Tabla 3.1: Relacién de muestras de fibras comerciales.

Fibra Clave | Descripcion
Forro Nomex 2 Fibra color azul con capitoneado Q9
Nomex ITTA 8 7.5 oz. Amarillo
Nomex IITA 9 .5 oz. Negro
PBI Gold 10 .5 oz. Dorado

En andlisis térmico diferencial (DTA) de fibras de Kevlar se observa un
pico endotérmico usualmente entre 400°C y 550°C. La pérdida de peso, en
analisis termogravimétrico en gas inerte cmpicza a los 425°C para muchas
aramidas aunque otras (rod-like aramids) en 550°C.

Se comentarin primero los resultados de termogravimetria en aire ob-
tenidos de las fibras existentes y posteriormente los obtenidos tanto del
mondmero como del polimero sintetizado.

El termograma dc la fibra 2 (Fig. 4.25) se observan pérdidas de 6 y 11 %
en masa a 300°C y 440°C respectivanente antes de la descomposicion de la
fibra entre los 540 y 560°C. En el andlisis térmico diferencial (DTA por sus
siglas en inglés) muestra un compertamiento de resistencia a la temperatura
aceptable hasta unos 50°C aproximadamente antes de su descomposicién.

En el caso de la fibra 8 (Fig. 4.26) su termograma muestra dos pérdi-
das de masa, una de 4.6 % y otra de casi 10% a 300°C y cerca de 420°C
respectivamente; la descomposicion ocurre a los 560°C. Igual que la fibra
2 ésta presenla un comportamiento de resitencia térmica aceptable hasta
temperaturas cercanas a su descomposicién.,

5A la fibra de nomex se le desprendié el capitoneado y se trabajé con la fibra
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La fibra 9 (Fig. 4.27) en su termograma muestra sélo una pérdida de
8.4% cerca de 420°C antes de su descomposicién en 560°C. El comporta-
miento térmico de esa fibra es similar a las dos anteriores: aceptable hasta
cerca de su descomposicién.

El analisis termogravimétrico de la fibra 10 (Fig. 4.28) muestra solamente
su doscomposicién cerca de los 560°C sin ninguna pérdida de masa antes. Su
DTA nuestra un comportamicnto mas cstable que las otras tres fibras en un
intervalo de temperatura similar hasta antes de su descomposicién.

En el andlisis del monémero en aire se observa una ligera ganancia de
masa desde los 311.48°C para después ocurrir la descomposicién a partir
de los 472.36°C y su méximo cerca de los 510°C. La estabilidad térmica
muestra un aumento de la temperatura practicamente constante hasta los
600°C. En atmésfcra de nitrégeno se observa una ligera ganancia de masa
y dos pérdidas considerables que inician a los 476.85°C y la descomposicion
a los 510.29°C. La estabilidad térmica es muy similar cn ambas atmdésferas,
Estas ganancias pueden ser oxigeno que reaccioné con las dobles ligaduras.

Fl andlisis termogravimétrico realizado con la poli(N,N"-bis-(4-vinilfenil)-
1,4-bencendicarboxiamida) on aire (Fig. 4.29) sintctizada en cste trabajo
muestra una pérdida de masa del 6 % a los 251.49°C y su descomposicidn a
los 438.19°C. El comportamiento térmico que presenta es mejor que aquel
presentado por las fibras comerciales antes mencionadas ya que se mantie-
ne estable hasta después de su descomposicién. En atmésfera de nitrogeno
(Fig. 4.30) la misma muestra gana masa cn dos ctapas previas a su descom-
posicién, las ganancias son de 10 y 12% a los 138.02°C y 255.03°C respecti-
vamente, mientras que la descomposicién ocurre a los 440.22°C, perdiendo
alrededor de 46 %. La estabilidad térmica asciende constantemente aun des-
pués de su descomposicién a los 600°C.

3.5. Espectrometria de masas

FAB

Mediante la espectrometria de masas tradicional no es posible determinar
¢l peso moleeular de compuestos de alto peso y para librar este inconvenicnte
se han desarrollado diferentes técnicas como lo es el FAB y el electrospray.

En las pruebas de bombardco con dtomos riapidos acoplado a espectro-
metria de wmasas FAB-MS utilizando aleohol 3-nitrobenedlico como matriz
(Fig. 4.31) realizadas a la 4-vinilanilina (PM 119.1659g/mol) (Fig. 4.32) y a
la la N,N'-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida (Fig. 4.33) se obticnen
los siguicntes datos.
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Para la 4-vinilanilina aparece ¢l ion molecular 119 ademds del ion M+1,
120; un pico en 238 m/z que corresponde a un dimero. Se observan dos picos
105 y 210m/z, ¢l primero se relaciona con 4-vinilanilina menos el metileno
del grupo vinilo; mientras que el segundo al dimero menos un metileno del
grupo vinilo. En el caso del monémero observa un pico correspondicnte al
peso molecular (PM 368.4236g/mol) menos un protdén, en 367m/z y un pico
en 314 m/% que corresponde a la pérdida de los dos grupos vinilicos de la
molécula entre los més importantes.

ESI-MS

Se realizaron experimentos de electrospray acoplado con espectrometria
de masas ESI-MS 6 ES-MS ala 4-vinilanilina, al acido tereftdlico, al mondme-
ro v al polimero obtenido en disolucién con PMEK y naftenato de cobalto.
Los pardmetros de adquisicién para la 4-vinilanilina y del dcido tereftalico
son similares entre sf, mientras que las del mondmero y del polimero también
son similares entre si y se muestran dos de cllos en el apéndice B (Figs. 4.34
v 4.35). como refernica de la técnica ¢ interpretacion del los datos de ESI-MS
sc consultaron algunos tutoriales interesantes [86] [87] [88].

Como referencia se obtuvo la espectrometria de la 4-vinilanilina y del
dcido tereftdlico, las cuales se interpretaran primero para compararlas pos-
teriormente con la obtenidas del monémero y del polimero. En la espec-
trometrfa de la 4-vinilanilina (Figs. 4.36 y 3.12) el pico base es 223.0m/z
asociado con (Fig. 3.12a), el pico 120m/z esté asociado con (Fig. 3.12b) y
cl pico 252m/z asociado con (Fig. 3.12¢c).

S
S = H+
Ht HN
H,N ) ”

(a) 223.0m/z (b) 120m/z

/@/\ /@(\
1N HN +(1H,

(c) 252m/z

Figura 3.12: Estructuras propucstas de la 4-vinilanilina asociadas con algu-
nos m/z




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 54

Para ¢l 4cido tereftdlico (Figs. 4.37 y 3.13) se obscrva el pico basc
219.0m/z asociado con (Fig 3.13a), cl pico 130m/z asociado con (Fig. 3. 13b),
el pico 153m/z relacionado con el cimulo (Fig. 3.13c) y el pico 235. Om/z
asociado con (Fig. 3.13d).

+
2 H,0
0 o+ O HO

. COOH
) 219. Om/z (b) 130m/e
COO1 COOH +0O
C‘()()H COOH COOH COOH
c) 153m/z ) 235.0m/z

Figura 3.13: Estructuras propuestas del dcido tereftalico con algunos m/z

En la espectrometria de masas de clectrospray obtenida del monomero
(Figs. 4.38, 4.39 y 3.14) sc asocian los siguientcs picos a cicrtas estructuras:
222.1 m/z que es cl pico basc a (Fig 3.14a), el m/z 394.2 asociado con
(Fig 3.14b), ¢l pico 521.4m/z asociado con (Fig 3.14c).

En el ESI-MS del polimero (Figs. 4.40, 4.41, 4.42 y 3.15) no se observa el
m/z de 222.1; ahora cl pico base cs 521. 41n/ z. Algunos m/z vuelven a apa-
recer, 394.2, 450.3, 469, 479, 493, 626.4 y 808.5; probablemente asociados
con las mismas estructuras encontradas con el mondémero; sin embargo las
intensidades relativas han cambiado. Aparceen los m/z 231.0, 330.2, 726.5.
La aparicién de estos picos, el cambio de intensidades relativas y el cambio
de pico base en la grafica sugieren la ocurrencia de reaccidn; sin embargo
mediante ESI-MS con alto voltaje no s posible deteminar ¢l grado de poli-
merizacién debido a la fragmentacién que no pemite observar la familia de
picos dc una especie.
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Figura 3.14: Estructuras propuestas del monémero con algunos m/z
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo se obtuvo cl monémero de la poli(N,N"-bis-(4-vinilfenil)-
1,4-bencendicarboxiamida) mediante tres métodos de polimerizacion dife-
rentes.

Para obtener este mondmero se sintetizaron varios intermediarios. Por un
lado, para obtener la 4-vinilanilina a partir de la anilina se sintctizo la ace-
tanilida, la 4-acctoacetanilida, la 4-aminoacctoacctofenona, la 4-acetofenona
y la 4-(1-hidroxietil)-anilina. En la obtencién del cloruro de tereftaloilo de
manera cuantitativa se preparé cl 6xido de trifenilfosfina, que sirve como ca-
talizador en la cloracién del 4cido tereftalico. Todos los intermediaros fueron
caraterizados mediante las téenicas de caracterizacién y de espectroscopia
tradicionales. (p.f., p.cb., IR. '"H RMN).

Se realizaron tres tipos de polimerizaciones; témrica, con radiacién UV
y en disolucién y se utilizaron diferentes iniciadores como lo son la ben-
zofenona, el perdxido de metil ctilcetona y el perdxido de benzoilo. De los
tres tipos de polimerizacién la realizada en disolucién utilizando peréxido
de benzoilo y el agente acelerador naftenato de cobalto se obtuvicron los
mejores resultados de polimerizacidn.

Para de determinacion del polimero se utilizé el FAB y el electrospray
acoplado con espectrometria de masas. La resonancia magnética nuclear
muestra senales débiles que sugieren la presencia del polimero sin embargo
no es muy confiable ya que el polimero y el monémero tienen senales muy
similarcs. Gracias al ESI-MS sc pudicron obscrvar cambios cn los patrones
de fragmentacién de ambas moléculas debidos a cambios en la estructura;
esto es, la polimerizacién de los grupos vinilicos.

Se determing ¢l comportamiento del mondmero y del polimero obtenidos
y se compararon con las de algunas fibras comericales existentes. Aunque el
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matcrial sintetizado en cste trabajo descomponc a una temperatura ligera-
mente menor que las fibras comerciales, tiene varias ventajas, una de ellas
es que se obtiene un monémero polimerizable, cl cual es facil de almaccnar,
transportar y mancjar por lo que no se requicren dispositivos distintos a los
convencionales para su utilizacién, reduciendo asf costos de operacion en las
plantas de produceion.

Por otro lado, las materias primas son de bajo costo y faciles de conse-
guir. La ruta sintética propuesta es menos ricsgosa respecto a la fabricacién
de kevlar o nomex evitando el uso de 4cidos minerales concentrados para di-
solver y extruir fibras. Con una optimizacién posterior del proceso también
se podran fabricar recubrimientos.

La polimaida sintctizada en cste trabajo ticne una resistencia a las altas
temperaturas menor a las fibras comerciales, pero a diterencia de éstas el
proceso de fabricacién cs menos engorroso y las materias primas son mas
faciles de conseguir, por lo que el objetivo plantado se alcanzé con satistac-
cién.
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4.0.1. Sintcsis de 4-(1-hidroxietil)anilina

Hay reportados diversos métodos para reducir cetonas al respectivo al-
cohol: utilizando NaBH; [44] [45] [46] [47] [48] [49] [50] [51] [37] [40], silica
gel [53], alimina [54], reacciones de Meerwein-Ponndorf-Verley y varian-
tes [55] [56] [57] [58] [59] [60] [61], con LiBH, [62], algunos procedimientos
que comentan la transformacién desde la cetona al alqueno [52] [38] entre
otros [63] [64] [65] [66].

4.0.2. Sintesis de 4-vinilanilina

También llamado 4-aminoestireno, es un intermediario importante en
la industria de polimeros [79] [80] |81], por lo que hay muchos métodos de
sintesis del mondémero a partir de diversas materias primas [68] [69] [70] [71].

4.0.3. Sintesis de cloruro de tereftaloilo

Los primeros intentos por obtencr cloruro de tereftaloilo fucron haciendo
reaccionar dcido tereftélico directamentc con el cloruro de tionilo sin resul-
tados [72]. Se descubrié que la DMF ayuda a codisolver al dcido [73], pero
es dificil de separar al momento de la purificacién [74]. El fosgeno también
cs ampliamente utilizado para clorar dcidos [76] al igual que el dcido sulféni-
co [75], entre otros [78], pero los procedimicnto que mejores resultados dicron
fucron de la ref. [77] y utilizando 6xidos de trifenilfosfina [74].

Se probé una sintesis utilizando DMF como codisolvente: Acondicionar
un matraz de bola de tres bocas con un refrigerante en posicién de reflujo,
un termémetro y un embudo de adicién. Pesar 0.1mol (16.6132¢g) de dcido
tereftdlico y colocarlos cn el matraz. Adicionar 26mmol (1.91ml) de DMF
seca y un agitador magnético. En el embudo de adicién se colocan 58ml de
clolruro de tionilo que sc adicionan gota a gota. Mantencr la temperatura
entre 70 y 100°C y con agitacién vigorosa hasta que se torne transparente.
(2h aprox.) Pasado cste ticmpo, sc climina el cloruro de tionilo mediante
destilacién a presion reducida y luego se muele ligeramente ol sdlido para
colocarlo en un desecador por 2 dias. El sélido obtenido se sublima para
recuperar cloruro de tereftaloilo considerablemente puro, cristales en forma
de aguja de color blanco con p.f. 79-80°C.
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4.0.4. Sintesis de N,N’-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendicarboxi-
amida

En esta sintesis se colocan en un matraz de bola de dos bocas 0.924mmol
(0.18777g) de cloruro de teraftaloilo y 0.369mmol (0.5000g) de 4-aminoace-
tofenona, un agitador magnético y 30ml de hexano. Se acondiciona un refri-
gerante en posicién de reflujo y un embudo de adicién. Se dejan a reflujo. El
avance de reaccién sc sigue mediante c.c.f hex:AcOEt 1:1 hasta que desapa-
rezca la 4-aminoacetofenona. Terminada la reaccién (1h aprox.), se enfrfa la
mezcla de reaccién a temperatura ambiente y se filtra recuperando el pro-
ducto crudo al que se le agregan 10ml de NaOH al 5% y s¢ vuelve a filtrar.
El filtrado se nentraliza recuperando dcido tereftdlico; y el sélido se lava con
AcOEt. Los lavados sc llevan a scquedad para recuperar 4-aminoacetofe-
nona. La N,N’-bis-(4-acetilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida cruda se purifica
mediante recristalizacién por par de disolventes DMSO caliente/agua. Se
obtienen 25.7mg de un polvo color beige que descompone arriba de 300°C.

La couversién de los grupos 4-acetilfenil a 4-(1-hidroxietil) se lleva a cabo
con borhidruro de sodio en 2-metilpropanol {40]. Colocar en un matraz de
bola 0.713mmol (0.2627g) de N,N’-bis-4-acctilfenil-1,4-bencendicarboxiami-
da, 1.783mmol (0.0674g) de borchidruro de sodio y piedras de ebullicién y
5ml de 2-metilpropanol. Colocar la reaccién a reflujo por media hora. Enfriar
a temperatura ambiente la mezcla de reaccién. Adicionar 10ml de NaOH al
5% para hidrolizar el éster de borato formado. Adicionar 10ml de agia y
filtrar. El s6lido se seca y ¢l filtrado sc neutraliza. La reaccién de eliminacién
sc leva a cabo mediante una reaccién en estado sélido con silica gel [53].

Las caracterfsticas de la silica utilizada: drea de 675m2/g, volumen del
poro: 0.68cm3/g, grado 10181, 35-70 mesh. 4.0nm. Sc colocan 3.0000g de
acido p-toluensulfénico en 20 ml de acetona, ésta mezcla sc adiciona a 100g
de silica gel en agitacién. Se agita por 1h y después se seca en el rotava-
por, ya scca, sc reporta su tiempo de vida como largo. Sc colocan en un
matraz de bola 0.0415mmol (0.0168g) de N,N’-bis-[4-(hidroxietil)fenil]-1,4-
_ bencendicarboxiamida. y 0.0200g de silica gel preparada, 2.8ml de tolueno
y un agitador magnético. Sc coloca a reflujo la reaccién 18h. Terminada la
reaceién se filtra la mezcla de reaceién y se extrae el producto con DMSO
caliente y sc precipita con agua fria. Se recupera un sélido color amarillo.
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Figura 4.1: Espectro de infrarrojo de la acetanilida.
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USAI
18 de septiembre
Dr. Carlos Rius, Pedro B H
acetanilida H,, | H,
1H 289.7 MHz o N H,
Ref. TMS Oppm ¢ H, z
YGQ 7
Hy Hp © £
Pulse Sequence: s2pul £
2 He T
;
e l_ __-L‘\hun-.ﬂ“
3 7 5 5 a 3 ? " pom

Figura 4.2: Espectroscopia de 'H RMN de la acetanilida.
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12 de abrif de 2005

Ce. Carlos Rius, Pedro Bazan
PE1aPB18/CDCI3

1H 299.9 MHz

¥GQ

Pulse Sequence: s2pul

[

(r

7.514
— 7.486

7.334
7.309
7.28

"
7 264
7138

7.100

e

T T TR

T

7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 71 ppm

/

- 2673

2178

2.186

2.168

—-— 0.000

e
1.82 0.73
-0.85 1.58

T
-1

ppm

Figura 4.3: Espectroscopia de 'H RMN de la 4-acetamidoacetofenona.
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Figura 4.4: Espectro de infrarrojo de la 4-aminoacetofencna.
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JOINT COMMITTEEL ON ATOMIC AND MOLECULAR PHYSICAL DATA
EVALUATED INFRARED REFERENCE SPECTRUM

6190

EPRZE Hujod muil RERUS -COBLENTZ CLASS HI

SPECTRONETER. Bevimon BT | | structure vertfied

Gratisg clanges:
3oot, 2200, 1159 ca-} ISTATE  apiig

CONTRIBUTOR.  West, Rep. Ree, USDE  DATE BESCRDES 5.13.64 %3 06C aw
T il i Lo T e (e S

Figura 4.5: Espectro de infrarrojo reportado de la 4-aminoacctcfenona.

99



p-acetikantina

Dr. Carlos Rius, Pedro B.
H

cpciy

Wariah Uinky Inova 300 MHz
11-V05

AXH
Puise Sequence: s2pul
Solvent: CDCI3
Amblent temperature
noya-308 "y 00-2"
Pulse 48.5 degraes

- time 5_BIR sec
Width 4908.F Hz
64 repetitions
DBSE| Hi, 298.5857730 #HZ
DATA PROCESSING
FT size 65536
Total tise 3 min, 17 sec

7.A25
— 7,745

W

7.87 7.84 7.81 7.78 ppm

4,088

2. 508

&.664

e 8,635

6.857
8.642

[a—
21.11

2.58

Figura 4.6: Espectroscopia de

IH RMN de la 4-aminoacetofenona.
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Figura 4.7: Espectro de infrarrojo de la 4-(1-hidroxietil)anilina.




usal
16 de agosto de 2003
Dr. Cartos Rius. Pedro Bazin 8 B
P2PB-B1/COCI3 T 9
1H 200.7 MHz T
Ref. TMS 0 ppm ' J
¥Ga .
Pulse Sequence: sipul ]
Hy Hg
)%\ N
Hcl,/ S Hy
H, H’e Hy
aT . 1
S
! ©
O,
L o
]
~ o 8823
kil
v ]
" [
r
(8]
g
0 -
2 J
7 { s |/
(JL, JL& — wt S
T T T T T T T T T T T T
8 7 6 3 4 3 2 1 ppm
—
T.14 1.43 5.77
.08 3.08 o
o

Figura 4.8: Espectroscopia de "H RMN de la 4-(1-hidroxietil)anilina.




100.0 _

90 |

80 |

0 |

a0

a0 _
T

40 |

30 |

20

10

0o

128611

3004 23

336794

1281865
117751

NH,

162081

;
151543

526

64033 1
529

90120
89543
49111

93189

4000.0

3000 2060 1500

cm-1

10600 500400.0

Figura 4.9: Espectroscopia de infrarrojo de la 4-vinilanilina.

0L




“QUITIURIUIA-F B 3P NN H; °p ®rdoosondady (01°F 2INSL

71

0000

0T -

eL5T

BT

SaF'S:

.

gL -

966'P —
€00's - -

TEO'S

P23
wbL—
78LL

aari—

6890 __,
e0se—

oee

LOFe—
l65'g

—_—

cogs—"

.
_ |ndzs :@ouanbag asing

B o~
- DoA
ZHW £ 8BZ HT

oska seicb + gIaaofeulueiunt
uezeg aipad 'sniy Soped ug

9007 3p 0ARW 3P 6

1¥sn




TB440-9  CAS [602-350} FW 262.29 Ep 359°F (R 1L, 11824
Triphenyiphosphine, 99% mp 79-81°C NMR LI, 2,8780
D bp 377°C Merck 10,9548

" n
Fy

30007 10898 74D
15825 10253 6973
13079 9949

1 1
1
|

=

[ S
4400 4408 1300 4000 300 30N BEd G 000 T 70 2ie 230

559 AROMATIC PHOSPHORUS COMPOUNDS
T8460-3 CAS [7971-28-6} W 27829 IR L, 191G
A Triphenylphosphine oxide NMA I, 2,8958

0565 11214 AT
4841 0953 5u%
1829 7547 S5

430 4400 4200 4000 3040 35 400 3300 000 20N 200 00 20 200 . 00 L 1209 oo L

Figura 4.11: Espectroscopia de IR de la trifenisfosfina y de su 6xido
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Figura 4.12: Espectrscopia de infrarrojo de la trifenilfosfina.
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Figura 4.13: Espectroscopia de infrarrojo del éxido de trifenilfosfina.
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Figura 4.14: Espectrosopia del cido tereftalico.
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Figura 4.15: Espectroscopia del cloruro de tereftaloilo.
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Figura 4.16: Espectroscopia del acido tereftalico.
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P1PB-A12
Dr. Carlos Rass. Pedso B. G.
H

coC3

“anan Unity inova 300 MHz
2B-IV-05

AsH

2,260

Puse Sequence. sZpul

Sobeent COCIX
Ambient tempershue
File: pipbal2h
IMCWA-300 i3 00-27

Pulse 34 5 degrens

Acq. time 3.000 sec

\Width 3891 5 Hz

54 1epetiions:

OBSERVE H1 299 6967681 MHz
DATA PROCESSING

FT size £5836

Total time 3 min, 12 sec

g —
I 1
T T T T T T T T T T T T
g 8 7 B -] 4 3 2 1 ppm
11.08 -
=~
D.92 oo

Figura 4.17: Espectroscopia de 'H RMN del cloruro de tereftaloilo.
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Figura 4.18: IR de la N,N"-bis-(4-vinilfenil}-1,4-bencendicarboxiamida.
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Figura 4.19: *H RMN de N,N’-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida.
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Figura 4.20: IR del producto de polimerizacién con UV utilizando benzofenona.
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Figura 4.21: IR del producto de polimerizacién térmica utilizando peréxide de benzoilo.
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Figura 4.22: IR del producto de polimerizacién en disolucién utilizando peréxido de benzoilo.
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Figura 4.23: IR del producto de polimerizacién en disolucién utilizando peréxido de metil etil cetona.
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USAI
22 de mayo de 2006
Dr. Carlos Rius, P Bazan
1H 298.7 MHz
Ref DMSO
YGQ i
Pulse: s2pul nL,t
7.6 7.4 gppm 3 2.25 2.15 2.935 1.93  ppm
Ul
; i
! i‘/
! i
;
J‘__,‘n_ i I _h ';_.,,,w: \.&_‘ i\
Ta T e e T e T s T T sz 1 T <t opm
e e C Y
107, .., 027 1068 127 075 087 083 300212
1.27 301173 %

Figura 4.24: 'H RMN del polimero utilizando peréxido de metil, etil cetona.




axs FIBRA 2 20.01.2005 12:38:30
. » _ Step -113852 % 0% -
Step 64923 % 02308 mg B
D7 mg Step -75.7012% 3
\ -1.5352 mg 50
< ]
m ¥ F 9 § ¢ £ F * § F i T FFFF ¥ % | LN DAL i 2L § & & FF | L LI ~ LI L L ALL i b i tf‘ 13
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1°Co4
i o inegrai L e
& ROTma@zen 3.7 8Lt it
Onset 52328 °C b
Endset 587 86 °C -0.01
JUTG ¥ T Y H ¥ Yy TrTTTY ¥ TP =TTy T T
106 200 300 400 700 800 900 “C4g
: 2 2-
Extrapol Peak 480 11°C E . O
. - xrapol Peak 544,52 °C -
rormalized 0.68 k" lgst normatized 2 08 K*CgP-1
B?L[ LM ST N RN SN SN SR 20 J0E SR NS S AN AU BN SN TN RN SN SN N N S S SR SN S B M iy
200 300 400 500 600 700 860 K
Lab: USAI BrAR-SW 81D

Figura 4.25: Curvas de Termogravimetria fibra 2 (Forro NOMEX sin ¢l capitonado.)
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Aexo FIBRA 8 20.01.2005 12:49:12

r3 14 9%
| = -
Step -4.6498 % | —K— ]

-0.1807 mg Step -9.8077 % Step -78.8058 % ]
-0.3812 mg \ -3.0632 mg 50;
« 3
T T Frrrrrrrr1rr|yrrryr[1rrryrgqr1 T 11 I. rvt frrri1J FrF1rrrrr rr1 2
CL 100 200 300 400 500 600 700

Infegral .79 rhgs -1o. g
normalized -0.20 s°CA-4 normalized 20 s normalized  -3.93 s°C*-1 -0.005
Onset 251.05°C Onset 42058 °C 4 Onset 523.15°C '
DTG Endset 379.08 °C EF’F". Endset 603.22 °C
T T rr1rfrJ 1T 1T T T T 11
[ 100 200 300 400
\1\ .' .
Exirapol. Peak 428.02 °C Exirapol. Peak 501.94 °C
IDTA, normalized 0.20 k°Cg*-1 nomaiized 1.68 k"Cg™-1
llfiii!l'llil'lrll[ll![]IIII|I!II[IIII|ITT1]IIF
100 200 300 400 500 600 700 800 900 *C
Lab: USA)

STAR" SW 8.10

Figura 4.26: Curvas de Termogravimetria fibra 8 (Nomex ITTA, 7.50z, Amarillo.}
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Aex0 FIBRA 8 26.01.2005 13:39:08
3 : %
Step -BATEO% Step -7H.8502%
£.2035 mg 27340 mg 50
16 \ 3
LRI AR D L L ] P+ EF T F V7 F 1T 1 F % 3y 3+ 1T 33 3 F ¢+ F ¥ ;i FOFEOEOEJOYOE O
00 200 300 400 500 800 700 800 900 LY
LT mmeeit B 4447 mpe Cl
2 ; 021 g0t 418 5 0A b =
Cinget 37615 " Evl Ao 10085
s1G Entizet 487 B8 A0 8284470 43}3%&3
LA S St S § TTYTTOTTETTTY
i3 200 300 400
£ -1
Extrapol. Pesk 45128 °C
DTA nommalized  G23KC-4
LI S S T S ] FO§ LI L A 3 s 8 ¥ FOF § 08 o FOFOFOFF { H L3 I 3 s 0+ 05 1§ 3 3% = 1 fF F % %
100 260 366 400 800 800 HG 8o 800 L
Lab: LISAI STARSW8.1¢

Figura 4.27: Curvas de Termogravimetria fibra 9 (Nomex HIA, 7.50z, Negro.)
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*exo FIBRA 10 20.01.2005 14:24:07

f X %
Step -85.3776 % \
-3.0286 mg 50
16 3
L3N B ] ; ¥ ¥ F F f- + 1§ 1 | I FE 1§17 ; i ¥ ¥ f ; i ¥ 1Fg l F 1 ¥ FE § | i 1 F i i ¥ F 3 { 1

g 100 200 300 400 500 800 700 860 800 17C
¢
¥

L+

integral -0.81 3
Onset 52589 °C -0.005
P30 Endset 618.98 °C -0.010
N D I Fr z LI B A H LR 3R 2 ] T 3§ 171 § £ F f H [ LI
£ 100 200 360 400 500 860 768 850 goo °C
ﬁ\ Extrapol. Peak 57465°C 5
: nermalized  1.66 K°Cgh-1 o
DTA
L2 A 0 S S T S I M S N S S S J S S N S B S S S N R S SN SN S A S S N H R S S N S I N SNE R
100 260 300 400 560 600 700 800 800 °C
Lab: USAI STAR*8WB.10

Figura 4.28: Curvas de Termogravimetria fibra 10 (PBI Gold, 7.50%, Dorado.)
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13.08.2006 09:40:18

Aexo POLIAMIDA P1PB-(C2 25-8000C AIRE
g * * —“"“"L-— 4 Step 4833107 i §
E \ O 2O5 Mg e
Stee 01000 % Srap £E34w 3
528 03760 0f mg ¥ 4SO g 04.5
0.33

L]
G 0 & &8 50 a+ S
Extrapol Peake  541.08°C -
Poak Value -86 38e-03 °C :
torakied 17 kg1 5
Puak 48259 C 1
1 3% 03
100 200 20 “5 500 \m\’\m\”e

TA: ; S | i i 1, i H ok i 1 1 i Fl i i i E E i i 1 i P 1 i i Fl i i H 1
| JNNE SUOND SEDE RSN RIS S S R SNSSt Anky SUNNE SUNE SE A SN SENN SN SN SN RSN ARARE SN SN S NN R Saas SENE SN SR TS SN T T
2 1% ] b AD B - & ki< rran
Lab: USAI STAR®* SW8.10

Figura 4.29: Curvas de Termogravimetria del polimero obtenidas en aire
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14.06 2006 09:16:37

*exo POLIARMIDAS P1PB-C2 25-8000C atm N2

Swp 123MEYW P ¥ Pi=(5830mg o
Bd 7B6e-0% myy =
P 535:
" Swp 106052 % 2 3
! Step 4B BS4T % -
i 3 i T4 43008 my 03187 g GF
06
0 20 300 400 200 700 =
TG tddomndod TR U SEEEE S TUN NUUNE WUUNE TUNNY W WU S N T E S S S PP TS T S 1%

4 ¥ l F ¥ T H T

DTAs o, |
| “T

T T

bl
Lab: USAI

i
STAR® SW8.10

Figura 4.30: Curvas de Termogravimetria del polimero obtenidas en nitrégeno
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Figura 4.31: Matriz utilizada para FAB, alcohol nitrobencilico.
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Figura 4.32: FAB de 4-vinilanilina con matriz de alcohol nitrobencilico.
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Figura 4.33: FAB de N,N’-bis-(4-vinilfenil)-1,4-bencendicarboxiamida con
matriz de alcohol nitrobencilico.




Analysis Info
Analysis Name

Auto MS/MS  off

Acquisition Parameter Report

D:\Data\externasvius0004.d

Mathod mariano.m
Sample Name  teref

Comment 060817-ext-01
Mode

Mass Range Mode Std/Normal
lon Polarity Positive
lon Source Type =1
Alternating lon Polarity off
Current Alternating lon Pol  Positive
Divert Valve o Waste
Tune Source

Trap Drive M1
Octopole RF Amplitude  131.9 Vpp
Lens 2 «60.0 Volt
Capillary Exit 106.2 Vot
Dry Temp (Set) 250°C
Nebulizer (Set) 40.00 psi
Dry Gas (Set) 10.00 /min
HV Capillary 4000 vV

HV End Plate Offsat -500 V
MS/MS Automatic

Bruker Daltonics DataAnalysis 3.2

Acquisition Date  17/08/2006 07.02-57 p.m.

Operator Carmen Mérquez
Instrument esquireG000
Tuns SPS
Target Mass 203 miz
Compound Stability 100 %
Trap Drive Leval 100 %
Optimize Narmal

$mart Parametar Setting  active

Trap

Rolling on
Rolling, Averages 1 cts
Scan Begin 50 m/z
Scan End 300 m/z
Averages 8 Spectra
Max. Accu Time 200000 us
ICC Target 20000

Charge Control on

Fragmantation Options

CutOff Selection Default
SmartFrag On
SmartFrag Start Ampl 30 %
SmartFrag End Ampt 200 %
Fragmentation Width  4.00 m/z
Fragmentation Tima 40000 us
Fragmentation Delay 0 ps

‘printed:  17/08/2006 07:08:03p. Page 1 of 1

Figura 4.34: Reporte de pardmetros de adquisicién del dcido tereftélico y de

la 4-vinilanilina.
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Acquisition Parameter Report
Anniysis o Acruietion Dets 22052008 08: 23 pw,
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Figura 4.35: Reporte de pardmetros de adquisiscién del mondmero y del
polimero
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Figura 4.36: Electrospray dc la 4-vinilanilina.




98

Acquisition Parameter

lor Source Type ESt

Mass Range Mode Std/Nomzal
Capiflary Exit 106.2 Volt
Accurmuiation Time 93 us

lor: Potarity
Scan Begin
Skim
Averages

Pagitive
50 vz
40.0 Volt

8 Spectra

Altemnating lon Polanty  off
Scan End 300 mfz

Trap Drive 411
Ao MSMS

Totang.

x108
an

25

240

1.6

1.0

65

[£E\)

1an2 1536

2180

2350

264,
2529
ik,

] 78 100

125 150

175

ad T
200

225 250 75

Pl

2180 T}

2

[ s REG IGDRE1 2338

Figura 4.37: Electrospray del 4cido tereftdlico.
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Figura 4.38: Electrospray del monémero 200-500m /7
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Figura 4.39: Electrospray del monémero 200-1600m/z
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Figura 4.40: Electrospray del polfmero 200 a 500m /7.
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Figura 4.41: Electrospray del polimero 200 a 1600m/z.
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Figura 4.42: Electrospray del polimero 1200 a 1600m /z.
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