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INTRODUCCION

Debido a la continua demanda de materiales que satisfagan las necesidades
tecnoldgicas actuales, la ciencia de materiales busca mejorar técnicas asi como
desarrollar innovaciones aplicables a nivel industrial.

Un ejemplo de ello son los polimeros, que recordando su definicion
convencional, son macromoléculas que constan de un gran numero de unidades base
de baja masa molar (mondémeros) los cuales estan conectados por diferentes tipos de
enlaces. Si A es una molécula monomérica y -A- la unidad base, entonces una

molécula de polimero se representa asi:

VWP A-A-A-A-ANWY o [A]-,

donde n es llamado el grado de polimerizacion de este polimero, e indica el numero de
veces que se repite la unidad base.

Los polimeros los cuales se van a tratar a partir de este momento son los
denominados de alto rendimiento, ya que han tenido un gran impacto a nivel
tecnolégico y/o industrial debido a sus propiedades 6ptimas bajo condiciones severas
de trabajo. Un ejemplo de estos polimeros son las llamadas poliamida-imidas
aromaticas, las cuales han tenido amplia aceptacién en la industria moderna para el
esmaltado de alambres eléctricos (entre otras aplicaciones), y se distinguen por su
capacidad de proveer recubrimientos flexibles capaces de resistir temperaturas altas.
La familia principal de la cual se derivan las poliamida-imidas son las poliimidas (PI) y
las poliamidas (PA), cuya importancia también es de gran interés en el sector
productivo. Las poliamidaimidas muestran propiedades tanto de PI, cuya propiedad
principal es la resistencia a altas temperaturas hasta 500°C, como de PA, que le
proporcionan mejor procesabilidad.

Con ellas se producen barnices, fibras, espumas, adhesivos, recubrimientos de
alambres entre otros productos; ademas de que sus aplicaciones se pueden encontrar
en la industria eléctrica, automotriz, aeroespacial, petroquimica y de transportacion.

Las poliamida-imidas aromaticas lineales, pertenecen a la familia de los

poliheteroarilenos debido al grupo ciclico imida -Esquema A-:



0]
Esquema A. Grupo ciclico imida.

éste, se une con unidades aromaticas para dar origen a macromoléculas. Cabe aclarar
que la estructura de dichas unidades afecta determinantemente las propiedades del
polimero final.

Los primeros intentos para preparar esta clase de polimeros de alto
rendimiento fueron realizados por Wurtz' en el afio de 1848, él descubrié que el
anhidrido acético reacciona con etil isocianato para formar la imida llamada N-
etilacetamida. Este primer método para la sintesis de imidas permanecié sin investigar
por mas de 100 afios a partir de su descubrimiento; se retomé el tema con Hurd y

Prapas?, Marton y Meisel-Agoston® los cudles afirmaron que la reaccion -Esquema B-

tendria gran utilidad. ﬁ |Ci
R——N=—/C=—/—0 + R—C—O0—C—R >
R——N—"7C—o0 >~ R T C=—o0 + CO,
R——CO OCOR R—CO R

Esquema B. Reaccién general de un grupo isocianato con un anhidrido.

Podemos ver en la reaccién anterior que el grupo isocianato juega un rol
importante para la formacion del polimero, gracias a éste el subproducto (diéxido de
carbono) de la reaccion es facilmente removido. Este tipo de sintesis fue reportada en
patente hasta 1967*.

A partir de este momento se enfatizé en la sintesis de poliimidas aromaticas la
utilizacion de isocianatos, principalmente en aquella llamada
polidifenilmetanopiromelitimida, cuya ruta de sintesis -Esquema C- viene de la
reaccion de policondensaciéon del dianhidrido piromelitico con el diisocianato difenil

metano:



Hy
S o + OCN c NCO —>
o) (@]
(@)
° |
0] O
—
| an
*—4—N N CH,
o) (@)
_ +2nCO,! _

Esquema C. Primeras sintesis reportadas con diisocianato difenil metano.

Hasta este momento ésta es la ruta mas utilizada en la practica industrial,
gracias a las condiciones de reaccion, para la produccion de peliculas comerciales de

Pl y PAI de alto rendimiento®.



Du Pont es lider mundial en el area de PI; las fabrica y comercializa desde
1961 en el mercado internacional®, la mas conocida de ellas es el Kapton -Esquema D-

cuyas propiedades térmicas y mecanicas son satisfactorias.

O )

— Esquema D. Poliimida cominmente conocida como Kapton.™

Como la procesabilidad de la mayoria de las Pl es dificil, consecuencia de su
insolubilidad en disolventes organicos, el copolimero utilizado por tener propiedades
similares a ellas pero facilmente procesables, fue el lamado POLIAMIDA-IMIDA.

Los resultados de la presente investigacion se presentan en tres capitulos.

En el capitulo |, ademas de presentarse las generalidades e importancia de las
poliamida-imidas, se exponen ampliamente las bases tedricas que van a servir como
fundamento para la parte experimental. Abarca desde la ruta de sintesis conveniente a
nivel laboratorio, el mecanismo de reaccidon propuesto -tomando como base la
reaccion de sustitucion nucleofilica bimolecular-, los disolventes adecuados para la
reaccion de sustitucion hasta las condiciones necesarias que deben tomarse en
cuenta antes de llevar a cabo la sintesis de reaccion.

En el capitulo Il, se exponen las técnicas utilizadas para la caracterizacion de
las materias primas industriales, tomando como base las propiedades de mondmeros
puros. La estructura molecular de los mondmeros se confirma por espectroscopicas
RMN e IR, la estabilidad térmica y punto de fusion por TGA y DSC respectivamente; y
como analisis elemental: la SOLUBILIDAD para determinar la pureza en primera
instancia por el por ciento de sodlidos.

Finalmente en el capitulo lll, se describen las tres rutas de sintesis de reaccion
de la poliamida-imida, su caracterizacion, se deduce la ruta de sintesis mas estable a
nivel laboratorio, las condiciones de reaccién que permiten la facil manipulacion de las
variables de control, y su estudio cinético. Todo lo anterior fue realizado con
monomeros puros e industriales, exponiéndose, las ventajas y desventajas de no

tomar en cuenta la correcta pureza de los reactivos.

iv



RESUMEN Y OBJETIVOS

En el presente trabajo se reporta un estudio detallado de la ruta de sintesis -
mas apta a nivel proceso industrial- para la formacion de una resina util como material
aislante, quimicamente conocida como poliamida-imida.
La sintesis de esta resina, se realizd a partir de la reaccion entre dos
mondémeros: el metilendifenildiisocianato (MDI) y anhidrido trimelitico (TMA) en N-
metilpirrolidona (NMP) -como disolvente-.
La reaccion se sintetizé y se caracterizé primero con mondémeros puros, para
después estudiarla y compararla con monémeros de pureza industrial.
Los objetivos que se persiguen en el presente estudio son:
|. Caracterizar las materias primas industriales y comparar sus propiedades,
tomando como base mondmeros puros. Las técnicas a utilizar son:
espectroscopicas de resonancia magnética nuclear (RMN) e infrarrojo (IR),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA) y
solubilidad.

Il. Encontrar las condiciones 6ptimas de la sintesis de reaccién para 130g de resina.

lll. La sintesis de la poliamidaimida, PAI, haciendo énfasis en los siguientes érdenes

de adicion:

a) MDI + NMp —H&e/tsmn_y ( TMA —HCB0  pAL +2CO,
110°C /15min
140°C /3h

b) TMA+MDI — 5 PA| +2CO,

c) TMA + NMp Ze/ismn_, 4 Mp| %€/, pA] +2CO,

De las reacciones previas, decir la ruta mas segura -menos violenta- a nivel
proceso industrial.

IV. Analisis de las rutas de sintesis previas mediante estudios cinéticos.



CAPITULO |

CAPITULO |
POLIAMIDA-IMIDAS AROMATICAS (PAI)

.1 GENERALIDADES
I.1.1 Poliamida-imidas aromaticas como polimeros de alto rendimiento

La innovacion de materiales poliméricos que pueden sustituir al vidrio,
ceramica, acero, aluminio, etc. en muchas de sus aplicaciones di6 origen a la industria
de los polimeros (plasticos de ingenieria).

Estos plasticos ofrecen una serie de ventajas para las aplicaciones que sean
requeridas: elasticidad, propiedades mecanicas factibles, aislantes, resistencia a la
corrosion, ligereza, disponibilidad de materias primas en cualquier momento, costos
bajos de produccion, facil procesabilidad a nivel tecnoldgico, entre otros.

El desarrollo acelerado de la tecnologia moderna hace imprescindible el
requerimiento de polimeros actualizados que puedan funcionar a la par sin ninguna
restriccion.

Algunas de las funciones comunes para las que son utilizados son para
recubrimientos, membranas de separacion, adhesivos, aplicaciones eléctricas y
electrénicas; ademas de que el material se conserve ante condiciones criticas tales
como: temperaturas elevadas, exposicion ante sustancias quimicas agresivas,
radiaciones e impactos mecanicos severos. Los polimeros que mantienen sus
propiedades Uutiles bajo estas condiciones se conocen como polimeros de alto
rendimiento.

Dentro de esta clase de polimeros se encuentran las poliamida-imidas
aromaticas lineales, cuya importancia en el sector productivo es relevante. La PAI -
Figura 1.1- presenta en su estructura el heterociclo imida constituido generalmente de
5 miembros y el grupo amida en combinacion con fragmentos aromaticos conectados

entre si, formando la cadena polimérica principal "’

O——0
O

Figura I.1 Estructura general de la PAl



CAPITULO |

X y T proviene de anhidridos de acidos tricarboxilicos, y de diaminas
aromaticas 6 diisocianatos aromaticos respectivamente. Los ejemplos particulares' de

Xy T se presentan en la Tabla I.1.

Tabla I.1 Reactantes, estructuras y propiedades de PAl’s aromaéticas lineales.

Rendimiento Viscosidad
No. | Reactantes Estructura I inhoronto,
b dL/g

12 | PPDI + TMA \J\@E:E_Q_ 94.7 0.229

RS
2% | NDI+TMA \H)l\cié 97.5 0.222
N
(o)
~, 98.5
3° | MDI+TMA | ° N O (al 35% de 0.291
\ O solidos)

PPDI: 1,4 - fenilen diisocianato

NDI: 1,5 — naftalen diisocianato
MDI: 4,4-metilenbis(fenilisocianato)
 La concentracion para determinar la viscosidad inherente fue medida a 0.5g/dL en
H,SO, a 30°C,

® Datos obtenidos del presente experimento, Seccion 111.4.




CAPITULO |

La presencia de los grupos imida, amida, junto con los fragmentos aromaticos
determinan las propiedades generales de la PAI tales como: estabilidad térmica, alta
resistencia a sustancias quimicas agresivas y buenas propiedades mecanicas. El uso
a temperaturas elevadas que se le pueda dar a la PAIl tiene como restriccion la
temperatura de descomposicion térmica, cuyo valor se obtiene por termogravimetria
(TGA). Para la mayoria de ellas la pérdida del 10% de peso en nitrdgeno se encuentra
en el intervalo de temperatura comprendido entre 300 y 550°C, dependiendo de la
estructura molecular -ver datos experimentales expuestos en el capitulo IlI-.

En la Figura 1.2 se muestran los polimeros de alta resistencia térmica, ademas
del afio en que se comenzaron a comercializar. También debemos observar que
segun la clasificacién norteamericana, toda clase de PI (incluyendo a las PAI’s) forman

parte de la clase C-H', esto significa segun esta terminologia que son las de mayor

resistencia térmica''*.
PC: Policarbonato PAI: Poliamida imida PHY : Polihidantoina PAR: Poliarilato
PI: Poliimida PES: Poli(éter sulfona) PEEK : Poli(éter cetona) PSU: Polisulfona
PEN: Poli(etilen naf’[alato‘)300 POZ: Polioxazol PEI: Poli(éster imida)
OC )
L [=]] PI
280 “ ” [ ]
8 — Kapton “Novax”
£ =
<
8 260 —
8 o PEEK
S 240 | °
Q
e -
c
g 220 | —
3 i PAIl
c [ ]
‘© 200 —
@)
N7 - PHY PES
© 450 |Clase C, H POZe o °
Q T T T T T T T T T T T T T SPElI— 1
[} L
(0]
© 160 | Clase F PHYe ePEN
©c - ——————"—"-— L 4 —
5 B oPAR
® 140 =
& Clase B
s k-
£ 19 |ClaseE oPC
G -~ - ____]
~ | oPET
100 | | | |
1940 1950 1960 1970 1980 1990
ANO

Figura 1.2 Polimeros de alto rendimiento mas conocidos
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CAPITULO |

Las PAI's son insolubles en disolventes organicos tales como: cloroformo,
tetrahidrofurano, metanol, etanol, acetona y benceno. Y perfectamente solubles en
disolventes polares apréticos tales como dimetilacetamida (DMAc), dimetilformamida
(DMF), y N-metil pirrolidona (NMP); y otros menos polares préticos como m-cresol, o-
clorofenol, y piridina. Cabe aclarar que algunas PAl’s, segun su estructura quimica,
son mas resistentes y por tanto de limitada solubilidad, que por lo general son las
aromaticas lineales, las cuales son sumamente fuertes y resistentes. Sin embargo, la
parte amida las hace mas procesables buscando asi un excelente balance de
propiedades fisicoquimicas cuyo requerimiento es importante para aplicaciones

especificas en la industria moderna.

|.2 METODOS DE SINTESIS
I.2.1 Métodos de sintesis para poliamida imidas aromaticas lineales.

Ademas de que las PAI’'s formen parte de la clasificacion de las Pl’s, existe una
extensa variedad de estos polimeros y de sus propiedades termomecanicas.

Después de 36 afios de continuas investigaciones sobre el tema se han llegado
a desarrollar alrededor de 500 poliamida-imidas aromaticas lineales, resultado de
numerosas combinaciones entre anhidridos acidos tricarboxilicos con diaminas
aromaticas y diisocianatos aromaticos.

Las estructuras de los fragmentos aromaticos, determinan las caracteristicas
particulares de las PAI’s correspondientes.

Dependiendo de la estructura que tenga, Xy T de la Figura 1.1, algunas PAI’s
son fragiles, quebradizas 6 muy flexibles a temperatura ambiente.

La reactividad del mondmero, la minima sucesion de pasos en la sintesis de la
reaccion y la no obtencién de subproductos, también juegan un papel importante para
ello, y deben tomarse en cuenta a nivel tecnolégico para su facil produccién. Esto
puede verse claramente cuando queremos sintetizar una PAIl basada en un anhidrido
acido tricarboxilico. Tedricamente el anhidrido en cuestion puede reaccionar con base

en:

1.2.1.1 El método estandar

1.2.1.2 El método conveniente a nivel proceso
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1.2.1.1 Método estandar'"'>"”
Poliamida imida basada en 4,4’-diaminodifenilmetano (MDA)

Método exitoso de sintesis basado en la policondensacion por pasos, éste se
presenta en el esquema 1:

a)La sintesis de un intermediario procesable cominmente llamado acido
poliamico (APA), este prepolimero dado es soluble en disolventes organicos vy tiene la
ventaja de poder utilizarlo para peliculas, fibras, espumas o recubrimientos no sin
antes someterse a un tratamiento de secado, es decir, retirar el disolvente y pasar el
prepolimero a estado condensado.

El APA se forma por la acilacion de una amina aromatica a través de un
anhidrido acido di, tri 6 tetra carboxilico, mediante una sustitucion nucleofilica donde la
amina como nucledfilo ataca al atomo de carbono con hibridacién sp? del grupo
carbonilo.

Los disolventes 6ptimos para esta sintesis son los polares apréticos. Entre los
mas wusados con frecuencia se encuentran N-metilpirrolidona (NMP), N-

dimetilacetamida (DMAc) y dimetilformamida (DMF).

ooy

Anhidrido trimelitico Metilendifenildiamina

(TMA) (MDA)

A
NMP (N-metil pirrolidona)
como disolvente

0 0 0 0
HO OH HO OH
§ §

N
™
(0] (@]

Acido poliamico
(APA)
5
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b) Ciclodeshidratar el acido polidamico para dar paso a la diimida diacida
(DIDA) cuyos grupos terminales acidicos participaran en las reacciones de
poliamidacion.

Para convertir el prepolimero a DIDA, se hace a través de imidacion térmica del
acido poliamico. Por lo tanto, se requiere el calentamiento gradual del APA hasta la
obtencién de la diimida diacida. La ciclodeshidratacion se efectua arriba de 115°C de

donde habra desprendimiento de agua de reaccion.

(APA)

HO OH
N=R=N

0 @)
Diimida diacida (DIDA), la cual tiende a precipitar

c)El precipitado obtenido, DIDA, de acuerdo a datos reportados en la

literatura'>"”

no es soluble en disolventes organicos. Por consiguiente una vez
sintetizada participara en la formacién de los grupos amida mediante otra sustitucion
nucleofilica donde la amina aromatica como nucledfilo ataca al grupo carbonilo,

dandose como resultado final la poliamida imida.

(DIDA)
— + MDA | AA -
- H,0
. H,
c
N N
H N—R——N ’ H
L ) & _

Poliamida imida (PAI)
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Esquema 1. Método estandar “Poliamidaimida basada en 4,4 -
diaminodifenilmetano”
1.2.1.2 Método conveniente a nivel proceso®® 8?2

Poliamida imida basada en 4,4’-diisocianatodifenilmetano (MDI)

Desde que los isocianatos fueron utilizados para sintesis por primera vez por
Wurtz' en 1848, la quimica de isocianatos ha crecido hasta ser reconocidos como
ideales para la polimerizacién de poliuretanos, fibras, plasticos, espumas, adhesivos,
recubrimientos (poliamida imidas), entre otros.

Dentro del 90% de la produccion mundial de isocianatos® se encuentran tres
productos:

a) Polimero de MDI (PMDI)

b) Su coproducto MDI

c) TDI (toluendiisocianato)

Los principales productores son: BASF, Bayer, Dow e ICI.

Como division general, los isocianatos se dividen en:
a) Monoisocianatos

b) Diisocianatos

A su vez los monoisocianatos se subdividen en:
a) Alquiloy arilo

b) Insaturados

c) Halogenados tanto alquilo como arilo.

d) Carbonil, tiocarbonil e imidoil isocianatos

e) Azufrados, fosforados e inorganicos

Los diisocianatos se subdividen en:
a) Alifaticos

b) Aromaticos
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Para el presente trabajo sélo se hara referencia al diisocianato aromatico: 4,4’-

diisocianatodifenilmetano (MDI) -Esquema 2-.

Gracias a este tipo de reactivo adaptado a la sintesis de polimeros ha sido

posible el progreso en la modificacién de las condiciones de reaccion favorables a

nivel laboratorio, es decir, la ruta de sintesis se hace mas conveniente mediante el uso

de isocianatos porque:

a)

b)

El grupo carboxilico del isocianato es mas reactivo en comparacion con los
amino grupos.

Tanto las aminas como los isocianatos reaccionan facilmente con los
anhidridos, pero, para que las aminas reaccionen con el grupo acido del
anhidrido se requieren ademas de temperaturas muy elevadas, la remocion
del agua como subproducto de la reaccién, la obtencién del precipitado
“‘DIDA”, el intermediario APA hasta que finalmente se de el producto PAI.

La reaccion se llevara a cabo a temperaturas relativamente bajas®, sin la
obtencion de un intermediario como en el caso anterior (acido poliamico) y
sobre todo, la remocién del subproducto obtenido no es dificil, puesto que

se trata de didxido de carbono.
(0]

NMP
80°C /30 min A\

/ ) ) 120°C/ 3 horas \ \\o

N
N
+ 2CO,

Poliamida imida (PAI)

Iz

Esquema 2: Meétodo conveniente a nivel proceso “Poliamidaimida basada en

4,4’-diisocianatodifenilmetano’.

8
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1.3 CINETICA QUIMICA

La mira de la cinética quimica es predecir la velocidad de las reacciones
quimicas, asi como, la descripcion del mecanismo correspondiente.

Impurezas y trazas de diferentes reactivos la afectan de manera que sea dificil
obtener resultados reproducibles principalmente a nivel proceso. Para lo cual es
necesario realizar estudios exhaustivos de las materias primas, los factores externos
que las afectan, para después proponer las condiciones de reaccion necesarias para
la sintesis.

I.3.1 Molecularidad y Mecanismo de reaccion.

La molecularidad de una reaccién es el numero de moléculas que intervienen
en la reaccion, y se ha encontrado que puede valer uno (unimolecular), dos
(bimolecular), y en ocasiones, tres (trimolecular).

Frecuentemente encontramos que la velocidad con que transcurre una reaccion
en la que intervienen las sustancias A, B, ..., D puede darse aproximadamente por una
expresion del tipo siguiente:
atb+..+d=n

a, b, ....,.d no han de estar necesariamente relacionados con los coeficientes
estequiométricos. El orden de reaccion es el exponente a que estan elevadas las
concentraciones. Asi la reaccién anterior es de:

orden a con respecto a A
orden b con respecto a B
y de un orden global n

Como el orden se refiere a expresiones cinéticas determinadas
experimentalmente, no tiene por qué ser un numero entero, mientras que la
molecularidad de una reaccidén ha de expresarse por un niumero entero, ya que se
refiere al mecanismo de reaccion.

Para entender qué es un mecanismo de reaccion, lo primero que se debe saber
es el significado de una reaccion quimica. Una reaccion quimica es el resultado de una
secuencia compleja de procesos moleculares elementales. Cada molécula en una
mezcla de reaccion experimenta cambios quimicos reales: rompimiento y formacién de
enlaces, cambios conformacionales, cambios de hibridacion, etc. La mayoria de estos
cambios quiza son muy pequefios y poco notables, otros son repentinos y violentos

como resultado de colisiones extremadamente disruptivas.

9
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Cuando se observa la mezcla de reaccién como un sistema macroscopico, la
agitacién molecular es invisible, y lo que se ve es un impulso al parecer con un fin
determinado hacia el equilibrio, rapido al principio, luego mas lento, hasta que
finalmente se alcanza el equilibrio y finaliza la reaccién quimica.

Un mecanismo de reaccion es nuestra perspectiva de este impulso paso por
paso hacia el equilibrio, es en cierto sentido, un mapa del camino seguido por
reactivos al convertirse en productos.

¢, Coémo se presenta esta conversion?

Para empezar, las dos moléculas tienen contacto a través de un choque de las
especies reactivas. Si esta colisién es de suficiente energia y si las moléculas se
encuentran en una orientacion apropiada, se forman los productos.

Pueden haber muchos eventos infructuosos antes de que se logre una colision

para que se formen los productos.

1.3.2 Andlisis de ecuaciones de velocidad

El procedimiento experimental mas comun para establecer ecuaciones de
velocidad consiste en medir la descomposicion de la mezcla reaccionante en varios
puntos del curso de la reacciéon®. En un sistema por lotes, esto significa un analisis a
diversos tiempos después de iniciarse la reaccion. Inmediatamente después se
comparan los datos obtenidos con varios tipos de ecuaciones de velocidad, para
determinar cual es la que mejor concuerda. Esta comparacién puede llevarse a cabo
en dos formas®®*':
1. El método integral de analisis de datos.

2. El método diferencial de analisis de datos.

[.3.2.1 Método integral de analisis de datos

En el método integral de analisis de datos se ensaya siempre una ecuacion
cinética particular, se integra y se comparan los datos calculados de la concentracion
frente al tiempo con los datos experimentales en la misma forma. Si el ajuste no es
satisfactorio se sugiere y ensaya otra ecuacion cinética. Los ajustes expresados en el
presente experimento son para:

a) Reacciones unimoleculares irreversibles de primer orden.

b) Reacciones bimoleculares irreversibles de segundo orden.

10



CAPITULO |

Una reaccion de primer orden -esquema 3- es aquella en la cual se encuentra
experimentalmente que la velocidad de reaccion es directamente proporcional a la
concentracion de la sustancia reaccionante. Evidentemente, la cantidad de material
que reacciona depende de la cantidad que se halla presente y si el volumen se

mantiene constante; la situacion se describe matematicamente de la siguiente manera:

A— 3B
e
dt

Donde Cx es la concentracion del material, k; es un factor de proporcionalidad
el cual se denomina velocidad especifica 0 constante de velocidad especifica, t, el
tiempo y -dC,/dt el régimen a que disminuye la concentracion.

Las dimensiones de k; se deducen integrando la ecuacion anterior:

- CA - : k dt InC,,—InC, =kt
A
InC, =—kt+InC
[InC C0 [kt]t A 1 A0
AlC, 1" Jt | m:k,] y:mX+b
n A
In g" =—kt #0
t. sea

Esquema 3: Reaccion unimolecular irreversible de primer orden

Por lo tanto k;, es el reciproco del tiempo, es decir, la frecuencia. Para
cualquier reaccién de primer orden, k; debe ser una constante caracteristica de la
reaccion, independiente de la concentracion y funciéon unicamente de la temperatura.

El tiempo de vida media o, el tiempo en el cual se ha descompuesto la mitad de

los reactantes para una reaccién de primer orden, se calcula de la siguiente manera:

C
() (t,)Cp="2°
2 ) In % =kts

C CAo
2) In—-2%= klt%

C, 6t = In2

C T o

(3) In(CiOCAO = klt}/2 kl

11
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El tiempo de vida media no depende de la concentracion de los reactantes, es
independiente de la concentracion inicial.
Cuando la velocidad de reaccion determinada en laboratorio es proporcional a

la concentracion de dos sustancias reaccionantes, la reaccion es de segundo orden.

A+B——C
~dC, _ dC, _kC.C.
dt dt

En el caso mas simple -esquema 4-, las dos sustancias A y B, se hallan en
concentraciones iguales A = B, bajo estas condiciones las ecuaciones de velocidad se

transforman en:

_dC, _dC. _, ¢
dt at
Cy ¢
j dCzA :Ikzdt 1
1 1 Cho CA t il
Ci _Ci m=kz 1 1 CA m=Kk,
A A0 L4 kzt
C. Cu :
t. sea 1 :kt+ 1 t seq
C *C

A A0

Esquema 4. Reaccion bimolecular irreversible de segundo orden, cuando las

concentraciones iniciales son iguales A = B.

El tiempo de vida media o, el tiempo en el cual se ha descompuesto la mitad de
los reactantes para una reaccion de segundo orden, se calcula de la siguiente manera:
El tiempo de vida media (t1,2) para reacciones de segundo orden solo se puede
obtener para reacciones donde A = B o bien para reacciones del orden
2A — Productos
C 1 ¢ 1

c, = Cu =kt
2 (CAO_CC) w

Sustituyendo el valor de “x” y desarrollando nos queda: t% C

12
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Por otro lado, si las dos sustancias se hallan en concentraciones diferentes

tales que A # B -esquema 5-, la velocidad de la reaccién de segundo orden es:

_dC,  dC,

= = kchCB
dt at
CA = CAO - CC
_ d(CAO _CC) = kz (CAO _Cc)(CBO _Cc)
dt
dcC,
=k, (C, —C.)(C. —C
o 2( A0 c)( BO C)
Integrando:
J dC, = [k ot
(C. —C)(C,, —Co)
1 __ A B

= +
(CAO - CC)(CBO - Cc) (CAO - Cc) (CBO - Cc)
1= A(CBO _Cc) + B(CAO - Cc)
1
Si C¢ = Cgo: 1 = B(Cao-Cago), por lo tanto: B =
A0 C

Si Cc = Cao: 1 = A(Cpo-Chpo), por lo tanto: A = 1 =— 1
C,-C

-C

B0

B0 A0 A0 B0

I _ 1 Fodg 1§ dc
(C, C)( —C) GGyt (Cy C)( 0= Cao) 3 (Cy —C)

u:(CAO_CC) du=-dC, _ 1 J‘du_ 1 J‘dv
V= (CBO - Cc) dv =-dC, (CAO - CBO) u (CAO - CBO) 4

1 1 -
Inu— Inv| =
l:CAo - CBO CAo - CBO :|0

1

Ce
1
|: C In(CAO - Cc) - C In(CBO - Cc):|0 =

CAO VB0 A0~ “Bo

13
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1 1 1 1
InC,-C)-———InC,-C)|-| ———InC,,————InC, |=
|:CAO _CBO CAO C) CAU _Cso (CBO C)j| |:CAO _CBO i CAO _CBO BO:|
_ c,(c,-¢C
_ 1 |:|n (C, CC)+In CBOi|=K2t 1 In BO( AD C)=k2t
CAO - CBO (Cso - Cc) CAO CAo _CBO CAO (CBO _Cc)

Finalmente se tiene:

L CaCs = k,t
CAO _CBO CAOCB

Y mediante la ecuacioén de la recta:

In (C:BOgA =k,(C,, —Cyolt
A0~
- CoC
C,.C, M = kz(Cao-Ceo)

t. sea
Esquema 5. Reaccion bimolecular irreversible de segundo orden, cuando las

concentraciones iniciales son diferentes A # B.

[.3.2.2 Método diferencial de analisis de datos

En el método diferencial se emplea directamente la ecuacion diferencial a

. _ o . dc,
ensayar: se evaluan todos los términos de la ecuacion incluida la derivada o y se
ensaya la bondad del ajuste de la ecuacion con los datos experimentales.

A partir de un mecanismo supuesto se obtiene la ecuacion cinética.

Se obtienen los datos concentracion-tiempo y se representan graficamente.

Se traza la curva ajustada a los puntos representados.

>N =

Se determinan las pendientes de esta curva tomados a intervalos regulares.
Estas pendientes, son las velocidades de reaccidn para las concentraciones
consideradas.

14
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5. Se representa el consumo -r frente a f(C) mediante:
A+B—-~->C
—r, =k,C2C!
Si Ca=Cs, tenemos: —r, = KZC:”’ =k,C,
Y tomando logaritmos resulta: log (-ra) = log k, + log CA" = log k, + n log Ca
Los datos ajustados deben estar sobre una recta, cuya pendiente “n” sera
el orden de dicha reaccion.

Como en el presente trabajo nos interesa unicamente la ecuacion de velocidad
para la etapa quimica, se cuidard en todo momento que el proceso sea isotérmico,
tanto durante el curso de la reaccién como en todas partes del equipo de sintesis. Con
estas restricciones, se pueden usar sin problema alguno los métodos expuestos

previamente.

1.3.3Tipos de Reacciones Quimicas

1. Desplazamiento 6 sustitucion: un atomo o grupo de atomos en una molécula o
ion es reemplazado por otro atomo o grupo de atomos.
La ecuacion general de reacciones tipo Sy es:

o .
R—w + NE_ disolvente _ R—Nu + WP
sustrato  nucledfilo grupo

saliente

En donde W es un agrupamiento polar fuertemente receptor de electrones y
Nu ° un reactivo nucleofilico.
En la presente investigacion se indagara ampliamente en este tipo de reaccién

ya que es el soporte para la obtencion de poliamida-imida.

2. Adicién: dos moléculas se combinan para formar una sola. Con frecuencia, la
adicion se presenta en un enlace doble o triple y, en ocasiones en anillos de
tamafo pequefo. La adicion puede ser electrofilica o nucleofilica segin como

el proceso se inicie, ya sea por un reactivo electrofilico o nucleofilico.

3. Eliminacién: Es el inverso de la adicion. Dos atomos o grupos de atomos se
separan de una molécula. Si los atomos o los grupos se toman de atomos
adyacentes, se forma un enlace multiple; si se toman de atomos que no son

adyacentes, se produce un anillo.
15
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4. Reordenamiento o transposicion: en la molécula los enlaces se mezclan,
convirtiéndola en un isdbmero. Las reordenaciones también pueden llevarse a
cabo por la intervencion de reactivos electrofilicos, nucleofilicos, o de radicales
y tienen lugar ya sea por simple migracion de un grupo funcional o bien por
reordenacion efectiva de una estructura carbonada.

Estas reacciones se subdividen en dos grupos:
a) Aquellas donde no hay cambio en la estructura hidrocarbonada

b) Aquella donde no tiene Ilugar un cambio en la estructura
hidrocarbonada.
1.3.3.1 Generalidades de la reaccién Sy2%%%

Este tipo de reaccion implica el reemplazo (sustitucion) de un nucleéfilo por
otro. En quimica organica constituye una de las clases mas importantes de reacciones
generales.

La basicidad tiene un lugar importante en la comprension de los nucledfilos y de
los grupos salientes. Los nucledfilos se caracterizan por ser bases, y los grupos
salientes por ser bases débiles. Encontramos una correlacion aproximada entre grado
de basicidad -por una parte-, y poder nucleofilico o capacidad de salida -por otra-;
entre dos bases, la de mayor poder nucleofilico es a menudo la mas fuerte, mientras
que corrientemente el mejor grupo saliente es la base mas débil. Sin embargo, esto
s6lo se cumple para conjuntos de nucledfilos o de grupos salientes estrechamente
relacionados: aquellos que, entre otras cosas, implican un mismo elemento central -
oxigeno por ejemplo 6 nitrégeno-. Hay muchas excepciones a tales correlaciones,
siendo evidentemente, la basicidad sélo uno de los factores involucrados.

Debemos comprender con claridad la diferencia entre basicidad y poder
nucleofilico o capacidad de salida. Ambas tienen que ver con la tendencia -0 en el
caso de la capacidad de salida, con la falta de tendencia- a compartir un par de
electrones para formar un enlace covalente. Sin embargo, hay dos diferencias
fundamentales:

a)La basicidad es una cuestion de equilibrio; el poder nucleofilico y la tendencia a
salir son cuestiones de velocidad. De dos bases, se dice que una es mas fuerte
porque -en equilibrio- fija una mayor proporcion del acido. De dos nucledfilos, el
mas poderoso es el que ataca mas velozmente al carbono; de dos grupos
salientes, se dice que uno es mejor que el otro porque abandona mas

velozmente al carbono.
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b)La basicidad (en el sentido de Bronsted-Lowry) implica una interaccién con un
protén; el poder nucleofilico y la capacidad de salida implican interacciones con
el carbono. Por lo tanto, es normal que no exista un paralelo exacto entre la
basicidad y esas otras dos propiedades
En 1937, Hughes e Ingold propusieron la primera explicacién satisfactoria al
formular el mecanismo de lo que ellos llamaron reaccién Sy2, abreviatura de
Sustitucion Nucleofilica bimolecular (bimolecular, debido a que en el paso de la
cinética, participan dos moléculas).
Los componentes requeridos para una sustitucion nucleofilica son: sustrato,
nucledfilo y disolvente. El sustrato consta de dos partes: un sustituyente y un grupo

saliente.

o .
R—w + N&_ disolvente - R Ny + V\/@
sustrato  nucledfilo grupo

saliente

La caracteristica esencial del mecanismo de reaccién Sy2 es que la reacciéon
transcurre en un solo paso, sin intermediarios, cuando el nucledfilo entrante ataca el
sustrato.

Se puede decir que la reaccion ocurre cuando un par de electrones del
nucledfilo Nu:®, obliga al grupo saliente W :® a separarse del sustrato. Esto ocurre a
través de un estado de transicién en el cual el nuevo enlace esta parcialmente unido -
al carbono central- al igual que el grupo saliente, y que después de un determinado
instante ocurre la separacion total.

Algunas reacciones Sy2 son rapidas y otras lentas, algunas tienen altos
rendimientos, y otras rendimientos bajos. Esto dependera tanto del tipo de nucledfilo,
reactivos que intervienen en la sintesis, concentracion, pureza, disolvente, entre otros

factores.

1.3.3.2 Efectos del disolvente en la reaccidon Sy2 2%3°

Cuando se disuelve un solido en un liquido, las unidades estructurales —iones o
moléculas- se separan unas de otras y el espacio entre ellas pasa a ser ocupado por
moléculas de disolvente. Durante la disolucién, igual que en la fusién y ebullicion, debe
suministrarse energia para vencer las fuerzas interidonicas o intermoleculares que

mantienen unido al sélido.
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¢ De dénde proviene esta energia?

La energia que se requiere para romper los enlaces entre particulas del soluto
es aportada por la formacion de enlaces entre particulas del solido y moléculas de
disolvente: las fuerzas atractivas anteriores son reemplazadas por otras nuevas.

Entonces es de comprender que la funcién del disolvente no es pequefa. La
presencia de un disolvente puede acelerar -0 incluso retardar- la velocidad de una
reaccién quimica una reaccién en un factor de 10%° unidades.

El disolvente®® -la eleccion de un disolvente en particular- es un factor
importante para determinar la rapidez de una reaccién e incluso si se realiza o no; y
puede determinar cual de los distintos caminos alternativos se seguira realmente.

Evidentemente, un disolvente no es simplemente un lugar donde las moléculas
del soluto pueden brincar y chocar ocasionalmente. Sino que esta intimamente
implicado en toda reaccion que se realiza en él, por lo que es importante comprender
cuanto y de qué modo.

Las moléculas y los iones de soluto no existen en solucion como particulas
desnudas; estan solvatadas: es decir hay muchas moléculas de disolvente rodeando a

cada particula disuelta mediante un determinado enlace, dichos enlaces presentan la

suficiente energia para rorr@er la unién entre las particulas c@soluto -Figura [.3-.
Figura 1.3. Moléculas o iones de soluto solvatados

En solucioén, todos los participantes de una reaccidon quimica estan solvatados,
tanto los reactivos como los productos -e incluso el estado de transicion-.

Lo primero que debemos conocer para tener una idea de que si un disolvente
cumple su funcién ante un determinado soluto es una regla empirica que dice: “Una
sustancia disuelve sélo a otra similar”, en otras palabras, sélo se necesita poder de

solvatacion.
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El poder de solvatacion no depende simplemente de un elevado momento

dipolar por parte del disolvente, sino de la naturaleza de los enlaces existentes en el

soluto.

a) Las sustancias no polares se disuelven en disolventes no polares.
b) Las sustancias débilmente polares se disuelven en disolventes ligeramente
polares.

c) Las sustancias muy polares lo hacen en disolventes de alta polaridad.

Por lo tanto el tipo de disolvente es un factor importantisimo y uUnico que

empieza con la solvatacién y posteriormente cumple con la reaccién quimica para la

formacion de un determinado producto.

Los disolventes se dividen segun su estructura en:
a) Préticos

b) Apréticos

Estos a su vez se subdividen en:
a) Polares

b) No polares

La constante dieléctrica “€” es una propiedad que nos indica qué tan aislante es

un disolvente ante solutos iénicos o muy polares para disminuir la atraccion entre

iones de carga opuesta cuando estan solvatados -ver Tablas 1.2 y I.3-.

Esto es:

a) Entre mayor es el valor de “¢”, mas polar es el disolvente y por tanto
disuelve mejor a solutos idnicos y muy polares; y

b) Entre menor sea el valor de “€”, menos polar es el disolvente, y por ende,

disuelve mejor a los solutos no polares o poco polares.

Dicho de otra manera, un disolvente no por tener momentos dipolares

considerables y altas constantes dieléctricas son eficaces para cualquier soluto;

debemos recordar que lo que se necesita es poder de solvatacion: la capacidad para

formar enlaces fuertes con lo disuelto. Esto es entre mayor poder de solvatacion mejor
solubilidad.
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Pero hay que tener en cuenta que cuanto mayor sea la solvatacién (solvatacion
fuerte), la reaccién quimica entre reactivos sera mas lenta debido a que el disolvente

los esta separando perfectamente.

1.3.3.2.1 Disolventes proticos

Son moléculas que tienen un H (hidrogeno) unido a un &tomo muy
electronegativo (sea oxigeno o nitrégeno), de modo que son lo suficientemente acidos
(aceptan pares de electrones) para formar puentes de hidrégeno.

Los mas utilizados son los altamente polares debido que éstos solvatan solutos
idnicos de la siguiente manera:

a) Los cationes del soluto, son solvatados mediante los pares de electrones no

compartidos del disolvente.

b) Los aniones del soluto, son solvatados por medio de puentes de hidrogeno.

De acuerdo a lo anterior, para poder disolver un soluto iénico se necesita una
cantidad considerable de energia para vencer las poderosas fuerzas electrostaticas
que sostienen un reticulo i6nico. Sélo el agua y otros disolventes muy polares préticos
pueden disolver apreciablemente compuestos ionicos.

Por definicion, una molécula polar tiene un extremo positivo y otro negativo; por
lo tanto, hay atraccion electrostatica entre el ion positivo del soluto y el extremo
negativo de una molécula de disolvente, y entre el ion negativo del soluto y la parte
positiva de la molécula de disolvente.

Cada uno de estos enlaces ion-dipolo es relativamente débil, pero en conjunto
aportan suficiente energia para vencer las fuerzas interiénicas del cristal.

El ejemplo de disolvente prético altamente polar mas utilizado y representativo
para solutos ionicos es el agua.

El agua debe sus relevantes propiedades como disolvente de sustancias
ibnicas, no solamente a su polaridad y a su elevada constante dieléctrica, sino también
a otro factor: contiene el grupo —OH, por lo que puede formar puentes hidrogeno.

El agua solvata tanto cationes como aniones; el polo negativo de ésta esta en
el oxigeno, que es altamente electronegativo, y por lo que es mas importante, tiene
pares de electrones no compartidos -ver Figura 1.4-. Ademas con s6lo dos minusculos
hidrégenos unidos, el oxigeno estd bien expuesto: varios atomos de éste de otras

tantas moléculas de agua pueden agruparse en torno al catién sin amontonarse.
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Figura 1.4. Agua solvatando cationes gracias a sus electrones

no compartidos

Los aniones son atraidos al polo positivo de una molécula polar. En el agua, los

polos positivos se encuentran claramente sobre los hidrégenos -Figura 1.5-. Los

enlaces ion-dipolo que sujetan los aniones al agua son puentes de hidrégeno.

Figura I.5. Agua solvatando aniones gracias a puentes

Tabla I.2 Propiedades fisicas y quimicas de los disolventes proticos.

Disolventes Préticos ?
Nombre (abreviado)

propionic 4cido

dietilamina

butilamina

propilamina

acido acético

acido trifluoroacético (TFA)
fenol

alcohol isopropilico
amoniaco (anhidro)

etanol (alcohol etilico)

2,2, 2-trifluoroetanol

H—o;
AN
H

de hidrégeno formados

Férmula

CH4CH,CO,H
(CH3CH,),NH
CHs(CH,)sNH,
CHs(CH,),NH,
CH4CO,H
CF;CO,H
CeHsOH
(CH3),CHOH
NH,
CH4CH,OH
CF3CH,OH

21

PM
g/mol

74.1
73.1
73.1
59.1
60.1
114.0
94.1
60.1
17.0
46.1
100

3.44
3.58
4.88
5.31
6.15
8.55
9.78
19.9
22.4
24.6
26.5

p.e” | p.f. densidad®

°C
141
55
77
49
118
72
182
82

78
79

°C

glem?®

0.993
0.707
0.739
0.717
1.049
1.489
1.054
0.785
0.685
0.789
1.393

indice
de

Refr.
1.3865
1.3854
1.4014
1.3882
1.3719
1.2850
1.4746
1.3772
1.325

1.3614

1.2907
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alcohol metilico
etilenglicol
glicerol

acido férmico
agua

formamida

CH30OH 320 327 65 | -98 0.791
HOCH,CH,OH 62.1 | 37.7 | 197 | -13 1.114
HOCH,CH(OH)CH,OH | 92.1 | 425 | 290 | 18 1.261
HCO,H 46.0 | 585 101 | 8.3 1.220
H,0 18.0 | 80.2 | 100 | 0.0 0.998
HCONH;, 45.0 | 109 | 211 | 2.6 1.133

(a) en orden creciente de constante dieléctrica, ¢
(b) Puntos de ebullicion a 760 torr
(c) valores a 20 °C

1.3.3.2.2 Disolventes aproticos

1.3284
1.4318
1.4746
1.3714
1.3330
1.4475

Un disolvente aprético no presenta hidrégenos acidos y, por lo tanto, no

presenta grupos -OH.

Como en la practica es dificil trabajar con disolventes apréticos no polares, ya

que la mayoria de las moléculas son insolubles en ellos, los mas utilizados son los

polares de constante dieléctrica moderadamente elevada -Figura |.6-:

3 o
A B
SN SN

N,N-Dimethyl-acetamide N,N-DimethyI-Jormamide

) CHs

i /

SH

® 0o

dimethylsulfoxide
1-Methyl-pyrrolidin-2-one

Figura I.6. Disolventes polares apréticos mas utilizados
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Estos disuelven compuestos muy polares y hasta iénicos, pero lo hacen de
modo muy diferente a los disolventes proéticos, es decir, son incapaces de formar
puentes de hidrégeno con los aniones.

En cada una de las formulas anteriores el polo negativo se halla sobre el atomo
de oxigeno que sobresale de la molécula. Los pares de electrones no compartidos de
estos atomos muy expuestos, cargados negativamente, pueden solvatar los cationes
muy fuertemente.

Pero como el polo positivo se halla sumergido dentro de la molécula, como
carga difusa y protegida, la molécula solvata a los aniones muy débilmente.

En otras palabras, los disolventes apréticos polares disuelven compuestos
ibnicos y polares mediante la solvatacion de cationes.

Gran parte de la quimica organica se ocupa de reacciones entre compuestos
no iénicos (generalmente organicos) y idnicos (tanto inorganicos, como organicos), por
lo que es necesario elegir un disolvente en el que sean perfectamente solubles los
reactivos y ademas permitan la interaccion entre ellos.

En otras palabras: el agua y los alcoholes -como disolventes préticos- solvatan
a los aniones fuertemente mediante puentes de hidrogeno, disminuyendo de forma
radical su reactividad, es decir, se debilita su basicidad y, junto con esto su poder
nucleofilico (velocidad para reaccionar mediante una base).

Es aqui donde actuan los disolventes aproticos solvatando a los cationes, y
dejando mas o menos libres a los aniones para permitir la reaccion; se incrementa la
basicidad y su poder nucleofilico.

En muchas reacciones se han logrado efectos espectaculares al utilizar
disolventes apréticos; reacciones que proceden lentamente a temperaturas elevadas
para dar rendimientos bajos en disolventes proéticos, pueden a menudo ser mas
rapidas -muchas veces a temperatura ambiente-, lograndose rendimientos elevados si
se realizan en un disolvente aprético. EI cambio a un disolvente aprético puede

aumentar la velocidad de la reaccion hasta un millén de veces.
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Tabla I.3 Propiedades fisicas y quimicas de los disolventes aproéticos.

Disolventes Aprc_’)ticosa Formula PM e p;e-b e-f- derlsidgdc ingiece

Nombre (abreviado) g/mol c °C | glkm Refr.®
perfluorohexano CF3(CF,)4CF; 338 59 -4 1.669 1.2515
pentano CH3(CH,)3CH; 722 | 184 | 36 |-130| 0.626 |1.3575
hexano CH3(CH,),CH; 86.2 | 1.88 | 69 | -95 0.659 |1.3749
ciclohexano CeHi2 842 | 202 | 81 | 65 0.779 1.4262
metilciclohexano CH3-CgHy; 98.2 | 2.02 | 101 |-127 0.769 1.4231
dioxano C,4HgO, 88.1 | 2.21 | 101 |11.8 1.034 1.4224
tetracloruro de carbono CCl, 153.8 | 2.24 | 77 | -23 1.584 1.4164
freon-11 CFCl; 1374 | 228 | 24 |-111 1.494 1.3821
benceno CeHs 781 | 228 | 80 | 55 0.879 1.5011
tolueno CH3-CgHs 92.1 | 238 | 111 | -95 0.867 1.4970
trietilamina (CoHs)sN 101.2 | 242 | 90 |-115 0.728 1.4010
sulfuro de carbono CS, 76.1 | 264 | 46 |-112 1.270 1.6280
diisopropil eter [(CH3),CH],0 1022 | 388 | 68 | -86 | 0.724 |1.3681
dietil eter (eter) (C,Hs),0 741 | 434 | 35 |-116 0713 | 1.3524
cloroformo CHCl; 1194 | 481 | 61 | -64 1.480 1.4429
1,2-dimetoxietano CH3;0OCH,CH,0OCH; | 90.1 | 7.20 | 84 | -58 0.867 | 1.3800
tetrahidrofurano (THF) C4HgO 72.1 | 758 | 66 |-109 0.889 1.4072
cloruro de metileno CH.CI, 849 | 893 | 40 | -95 1.317 1.4242
piridina (Py) CsHsN 79.1 | 12.4 | 115 | -42 | 0.983 | 1.5102
2-butanona (MEK) CH3COC,H; 721 | 185 | 80 | -87 0.805 |1.3788
acetona CH3;COCHj, 58.1 | 20.7 | 56 | -95 0.790 1.3587
hexametilfosforamida CsH1sN5sPO 179.2 | 30.0 # 235 7 1.028 1.4588
N-metilpyrrolidinone, NMP | CsHgNO 99.1 | 32.0 | 202 | -24 1.028 1.4700
dimetilformamida, DMF HCON(CHs), 73.1 | 36.7 | 153 | -60 0.949 1.4305
acetonitrilo CH3CN 411 | 375 | 82 | 44 0.782 1.3441
sulfolano C4HgSO, 120.2 | 43.3 | 287 | 28.5 1.262 1.4820
dimetil sulfoxido, DMSO | (CH5),SO 78.1 | 46.7 | 189 | 185 1.096 1.4783
propilen carbonato C4Hs03 102.1 | 64 | 240 | -55 1.189 1.4210

(a) en orden creciente de constante dieléctrica, ¢
(b) Puntos de ebullicion a 760 torr
(c) valores a 20 °C
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1.3.3.3 S\2 para el método conveniente a nivel proceso.

La reactividad del grupo isocianato? -Figura |.7- en reacciones de sustitucion
nucleofilica puede ser comprendida considerando la estructura electrénica de este
grupo:

R——N——C——0 <> R—N—Czb <> R—N: =
® ] ) ® - ) ® o
( mayor) ( menor)

Figura |.7. Estructura electronica del grupo isocianato

Desde el punto de vista de la teoria de orbital molecular, la densidad de carga
electrénica es mayor sobre el atomo de oxigeno y menor sobre el 4tomo de carbono,
el &tomo de nitrégeno funciona como intermediario pero con carga neta negativa.

Como vemos en la estructura electrénica previa, el isocianato se comporta
como nucledfilo, es decir como una base de Lewis, el cual dona un par de electrones
para formar un nuevo enlace covalente; pero también como un electréfilo (por parte del
carbocation) el cual espera a un anidon para permitir la reaccién de sustitucion
nucleofilica y obtener asi un producto con carga neutra.

No hay que olvidar que el anhidrido trimelitico®' -Figura 1.8- también juega un
rol imprescindible para la formacion de PAI, este mondmero posee una caracteristica
especial, tiene presente en su e%ructura el mismo atomo nucleofilico (el oxigeno) de

dos formas:

La Parte | (grupo anhidrido) y la Parte Il (grupo acido), no pueden escribirse
mediante estructuras de Lewis sencillas, por lo que se hace uso de la teoria de
resonancia para tratar de indicar la estructura mas estable para la molécula a la cual
se le da el nombre de hibrido de resonancia por ser una combinacién de estructuras

contribuyentes (resonantes).
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En la Parte |, las lineas punteadas corresponden a enlaces parciales en los
cudles hay electrones p deslocalizados en un enlace m extendido, creado por la
superposicion de los orbitales p en cada atomo. Para comprender mejor lo
anteriormente dicho se representaran en la Figura 1.9 cada una de las estructuras

resonantes del grupo anhidrido:

[ e |

e

Figura 1.9 Estructura electronica del grupo anhidrido
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La Parte Il -Figura 1.10- corresponde a la estructura de un acido carboxilico ya
—C—0H R—C—
que tiene presente el grupo carboxilo 8 , que es un grupo acilo ilil) unido al
grupo OH.

El carbono del COOH utiliza hibridos sp? para formar los tres enlaces o
coplanares. Un orbital atdmico p del oxigeno del grupo OH, que acomoda un par de
electrones, se superpone con el enlace  del doble enlace C = O.

En este sistema 1 extendido, hay carga negativa en el oxigeno que esta solo y
una carga positiva en el otro.

Las estructuras resonantes de dicho grupo son:

..{- -
‘o

(
Ce N '
H e )\ (/ﬂlg(ﬂ_,H
e \ / <—>/ ol

Figura 1.10 Estructura electronica del acido carboxilico

-)

Como podemos apreciar la carga electrénica se reparte hacia ambos oxigenos,
pasando el protén de uno a otro continuamente. Por lo tanto, esto hace que el acido
posea baja reactividad hacia sustituciones nuleofilicas en comparacién con reactivos
que tienen el mismo atomo nucleofilico, en este caso el anhidrido (el cual se encuentra
listo para reaccionar). Es importante hacer notar que cuando reacciona el MDI con
TMA se formara primero el grupo imida y después el grupo amida, ¢,por qué?

Se puede explicar por el concepto de caracter nucleofilico el cual nos dice:

En una serie de mondmeros con el mismo atomo nucleofilico los que poseen
carga negativa reaccionaran con mas fuerza que los neutrales.

Por lo tanto, el grupo anhidrido (Parte | del TMA) como ya se encuentra en
forma de base conjugada reaccionara a mas baja temperatura que su grupo acido
(Parte Il del TMA) para la formacién de la imida.

La Parte Il del TMA como se encuentra en forma de acido (con carga neutral)
es necesario pasarlo a su base conjugada para que pueda reaccionar, esto es, la

temperatura para la sintesis (formacion del grupo amida) sera mayor.
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Por la revisién de investigaciones ya publicadas®*° la reaccién de isocianato-
acido da como resultado un producto muy inestable -no aislable- conocido como: N-

carboxianhidrido (NCA), Figura I.11:
0
P

H
R—NCO+ R—CO0H -—=—= R—H—C 0—C—R—= R—N—CO—-R +C0O,;
A
NCA

(=]

Figura 1.11 Complejo N-carboxianhidrido

Como ya se menciond, el grupo anhidrido reaccionara mas facilmente que el
grupo acido y por lo tanto se analizara primero el mecanismo para la formacion del

grupo imida.

1.3.3.3.1 Reaccidn del isocianato con el grupo anhidrido.

En la reaccién bimolecular que involucra al TMA y al MDI -Figura 1.12- el estado

12,36

de transicién | -anillo de siete miembros®-, se formara a la par del grupo imida en el

rango de temperaturas de entre 70 y 90°C:
0

0
HO O—C—N
o 7\

TMA MDI AN

Y
—( beel o

C 80 C o=
o= \\C(Jj/ =0 =
o . 3 9¢)
5(-)0 ~_B(+)~ N
) e
@',-N o L‘
. (0 S
O,:;; & \R\ ”
NCO 0.
Ataque por el nucledfilo en el carbono Estado de transicién I
deficiente de electrones Anillo de 7 miembros,

(muy inestable, no aislable)
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Estado de transicion é complejo activado:

.0
\\Q‘HC\ Sp3
¥ ,
sp® < O.\\ /}Nq/
A ET: R
o

Figura .12 Formacién hipotética del estado de transicion I:

“Anillo de siete miembros”
a) Rompimiento de enlace ©——N

Nitrégeno conservando su hibridacién sp® -cuya geometria es tetraédrica-

por ser mas electronegativo.

b) Rompimiento de enlace C=—"0

Oxigeno pasando de una hibridacién sp® -con geometria tetraédrica- a una

sp? -con geometria trigonal plana- cuando se desprende el CO,.

1.3.3.3.2 Reaccion del isocianato con el grupo acido.

La reaccion isocianato y acido®**>* da como resultado el estado de transicion

estado de transicion Il.

D s 0
_— \‘( +
0 \

IMIDA
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Il -conocido como (NCA) N-Carboxiahidrido-. EI NCA es muy dificil de aislar, ya que se
descompone rapidamente por debajo de los 140°C, dando sin lugar a duda
desprendimiento de CO,. Una vez que se formé el grupo imida mediante el estado de

transicion |, se expone en la Figura 1.13 la formacion del grupo amida mediante el
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\J\ e
all
.\ 5
.
\

Ataque por el nucledfilo en el carbono Estado de transicion 11

deficiente en electrones NCA (muy inestable, no aislable)

Figura 1.13 Formacién hipotética del estado de transicion Il:
“N-carboxianhidrido”

a) Rompimiento de enlace C=—"0
El oxigeno pasa de una hibridacion sp® -con geometria  tetrahécrica- por

ser mas electronegativo, a una hibridacién sp? para la formacién de CO.,.

b) Rompimiento de enlace C =N
Nitrégeno conservando su hibridacién sp® -cuya geometria es tetrahécrica-
por ser mas electronegativo que el carbono, para asi llegar a formar el grupo
amida de la PAI (Figura 1.14).

Figura 1.14 Producto poliamidaimida, resultado de la sintesis entre TMA y MDI
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.4 FACTORES QUE INFLUYEN EN LAS PROPIEDADES DE LA POLIAMIDA-
IMIDA EN UN PROCESO ISOTERMICO.
Los factores considerados en el presente trabajo son:
1.4.1 Pureza de los monémeros y del disolvente.

1.4.2 Orden de adicion de los mondmeros.

I.4.1 Pureza de los monémeros y del disolvente.

El peso molecular de los polimeros es afectado directamente por la pureza de
los mondmeros y del disolvente, ya que las impurezas pueden provocar el cese en el
crecimiento de las cadenas poliméricas debido a un falso balance estequiométrico.

La concentracion como factor imprescindible de toda sintesis, es uno de los
mas importantes para mantener un control preciso sobre el tamafo de polimero que se
desea obtener.

La pureza es uno de los problemas mas comunes en la industria, ya que como
los mondémeros vienen en lotes grandes (con un grado industrial de pureza) y no son
utilizados por completo, tienden a almacenarse por cortos o prolongados periodos de
tiempo causando una disminucién en la reactividad, resultado de su descomposicion,
absorcion de humedad, oxidacidén u otras causas propias del mondmero. Por tal
motivo, las industrias quimicas deben tomar en cuenta este punto cuando se trata de
produccién a gran escala.

Hablando de disolventes organicos polares aproticos, que en su mayoria son
higroscopicos; se recomienda a nivel industrial mantenerlos lo mas herméticamente
posible para evitar la absorcién de humedad, y a nivel laboratorio destilarlos y
almacenarlos en malla molecular previamente activada.

En policondensacion, el principal inconveniente para la produccion de PAl’s es
extraer la mayor parte de humedad, ya que el agua puede funcionar como un agente
que impida el facil control sobre las condiciones de sintesis de este polimero.

1.4.2 Orden de adicion de los monémeros

Cuando se realiza una sintesis tanto a nivel laboratorio como a nivel proceso es
necesario considerar tanto el aspecto quimico de la reaccion como la forma de agregar
el o los mondémeros dentro de un reactor. Ya que se pueden provocar incidentes que
abarcan desde peligro de quien realiza la operacion, hasta cambios severos en el

producto deseado.
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Por tal motivo, el presente estudio experimental consiste en encontrar la mejor

ruta de sintesis para:

a) Obtener una buena conversidon en poliamida-imida en el menor tiempo
posible.

b) Que el nimero de pasos para mezclar a los monémeros sea el minimo, con
el fin de evitar -lo mas que se pueda- que la reaccidon quimica tenga
contacto directo con el exterior, esto para reducir la probabilidad de
formaciones de impurezas o reacciones laterales que impidan el crecimiento
correcto del polimero.

c) Que se logre la facil manipulacién del proceso piloto.

Las rutas de sintesis que se van a seguir en el presente trabajo para la

obtencion de poliamida-imida son:

a) MDI—*2— 1 TMA PAI + 2CO,

b) TMA + MDI —** 5 PA| + 2CO,

TMA—** +MDI PAI + 2CO,

c)

32



CAPITULO Il

CAPITULO I
ANALISIS DE MATERIAS PRIMAS

[1.1 INTRODUCCION
La pureza de las materias primas es un factor determinante para poder obtener

polimeros de alto peso molecular con propiedades termomecanicas adecuadas.

Un error en la estequiometria de los mondmeros -causada precisamente por
impurezas que contengan los mondmeros y el disolvente- del 2%, hace que la
velocidad de reaccion disminuya en un 20%, y el peso molecular del polimero en un
25% aproximadamente. La pureza de los mondmeros es imprescindible para el control
de todas las variables que intervienen en la reaccion y para la obtencién de
propiedades éptimas que se requieren para la resina. Las impurezas de las materias
primas pueden generar reacciones laterales y tener un impacto indeseable en las
propiedades del producto terminado. Este es uno de los problemas mas comunes en
los procesos industriales, los monémeros almacenados por prolongados periodos de
tiempo causan la disminucion de su reactividad, resultado de su descomposicion,
absorcion de humedad, oxidacion u otras causas propias del mondmero. Por tal
motivo, las industrias quimicas deben tomar en cuenta este punto cuando se trata de
produccién a gran escala. En el presente capitulo se presentan las técnicas que se
utilizaron para el analisis de las materias primas. Los reactivos a analizar se muestran
en la Tabla Il.1, los datos que aparecen en ella fueron copiados tanto de los
certificados de materia prima del proveedor de la empresa, como del empaque de
cada reactivo.

Tabla Il.1 Caracteristicas de los reactivos, segun certificados de materia prima

del proveedor de la empresa y del empaqgue de los reactivos puros.

Temperatura | Pureza Peso
Monémero Marca
de fusion,°C % molecular
Anhidrido trimelitico puro
Aldrich 163°C 97 192.13
TMA-P
Anhidrido trimelitico
Industrial | 165 - 168 °C --- 192.12
industrial, TMA-C
Metilendifenildiisocianato
Aldrich 42 - 44°C 98 250.26
puro MDI-P
Metilendifenildiisocianato
Industrial 40 - 46°C 99.5 250
industrial, MDI-C
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Como el objetivo experimental, pretende realizar una comparativa entre las
sintesis realizadas con mondmeros puros e industriales, las materias primas se
analizaron para ver si cumplen con los datos reportados en la Tabla 1.1 mediante las

siguientes técnicas:

a) Espectroscopia en el infrarrojo (IR)

b) Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).
c) Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

d) Analisis termogravimétrico (TGA)

e) Solubilidad

[.2DESARROLLO EXPERIMENTAL
[1.2.1Técnicas de analisis para materias primas
[1.2.1.1Equipos

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN'H) y
Resonancia Magnética Nuclear de Carbono (RMN'3C) para el TMA-P y TMA-C fueron
obtenidos en un espectrometro de RMN Varian-Unity 300MHz usando dimetilsulféxido
deuterado ((CD3),SO) como disolvente; y para el MDI-P y MDI-C en un espectrémetro
de RMN Eclipse 300MHz Joel usando cloroformo deuterado (CDCI3;) como disolvente;
la referencia interna para ambos experimentos fue tetrametilsilano (TMS). Los
desplazamientos quimicos (8) para los protones y carbonos se expresan en partes por
millén. La multiplicidad de las sefales en los diferentes espectros se abrevia como s =
sefal simple, d = sefal doble, dd = sefal doblete de dobletes, t = sefal triple y m =
sefal multiple. Las constantes de acoplamiento (J) se expresan en Hertz (Hz). Los
datos se presentan en el siguiente orden: desplazamiento quimico, integracion,
multiplicidad, constante de acoplamiento y asignacion.

Para las mediciones de absorcion infrarroja se utilizé un espectrofotémetro
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR), marca Nocolet Modelo 510P con una
resolucion espectral de 4cm™. El espectro de la materia prima se corrié en estado
solido en pastilla de KBr. Los datos se presentan en el siguiente orden: numero de
onda (cm™), intensidad de la absorcién (s = fuerte, m = media, w = débil, sb = ancha y

fuerte) y asignacién (para las absorciones mas importantes).
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Las mediciones de Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y Analisis
termogravimétrico (TGA) fueron llevadas a cabo en un equipo Universal V3.5B TA
Instruments, con 2910 MDSC V4.4E para DSC y 2950 TGA HR V5.4A para TGA.

Las mediciones fueron realizadas desde temperatura ambiente hasta 200°C
para el caso de DSC -en la determinacién de los puntos de fusion de los monémeros-,
y hasta 500°C para TGA, a una razén de calentamiento de 10°C/min usando

atmasfera de nitrégeno.

I1.2.1.2Espectroscopia de Infrarrojo

Esta espectroscopia se puso de moda a principios de 1950 cuando se dispuso
de diversos espectrofotdmetros IR a precios tan bajos que todos los laboratorios de
investigacion y ensefianza pudieron contar con ellos.

Los espectros en el infrarrojo dan una gran cantidad de informacion sobre los
detalles estructurales de los compuestos organicos. La espectroscopia en el infrarrojo
permite la localizacion e identificacion de, virtualmente, todos los grupos funcionales,
pues muestran absorciones especificas y caracteristicas en la region del infrarrojo del
espectro electromagnético. De los métodos espectrales estudiados, el IR es el unico
que permite la determinacién directa del grupo funcional.

El espectro IR es Unico para un compuesto dado, de manera que la
espectroscopia IR es un método excelente para confirmar la estructura de un
compuesto desconocido, siempre que se conozca el mismo compuesto a partir de
otras fuentes.

Es poco probable que dos compuestos organicos cualesquiera posean IR
idénticos, tanto en posicion como en intensidad de picos. Un ejemplo del uso de la
espectroscopia infrarroja estriba en la sintesis de los compuestos organicos. Si un
producto natural conocido, se sintetiza en el laboratorio, y si su espectro IR es
completamente idéntico con el que procede de una fuente natural, entonces los dos
compuestos son idénticos y la sintesis resulta satisfactoria.

Los espectros en el infrarrojo son complejos y a menudo dificiles de interpretar
completamente. La espectroscopia en el infrarrojo es ampliamente empirica y se
deben reconocer e identificar ciertos picos de absorcion caracteristicos de diversos
grupos funcionales.

La espectroscopia IR mide los cambios en las vibraciones de estiramiento y

flexién que ocurren cuando una molécula absorbe energia electromagnética.
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Los movimientos vibratorios posibles de una molécula dependen de dos cosas:
1. La masa de los atomos que forman un enlace dado.

2. La naturaleza del enlace en si, esto es, su energia de enlace.

Los espectros de infrarrojo se obtienen por irradiacion de la muestra con luz de
la region IR del espectro electromagnético. Se trata de la regién 5000 a 500 cm™.

Las posiciones de las bandas de absorcién en los espectros IR se expresan
comunmente en micrones (J) o en nimeros de onda (cm™). Ambos métodos son
utiles, pero en el presente trabajo experimental solo se utilizara en numeros de onda.

En general, las absorciones IR entre 5000 y 1250 cm™ se atribuyen a los modos
de estiramiento vibratorio de diversos grupos funcionales. La correlacion entre el
enlace que se ve afectado y la radiacion IR se puede encontrar en cualquier tabla de
“frecuencias de absorcion IR de grupos funcionales”. Un cuidadoso analisis de esta
region proporciona considerable informacion acerca de los grupos funcionales en una
molécula.

Los picos de absorcién observados entre 1250 y 500 cm™ del espectro IR
generalmente son resultado de una compleja combinacion de excitacién, de vibracion
y de rotacion de la molécula completa. Gran parte de esta absorcion se debe a la
flexion que requiere menos energia que el estiramiento, hay numerosas direcciones en
la que puede ocurrir una flexion leve.

El espectro en la regién 1250 a 500 cm™ es caracteristico y Unico para el caso
de cada compuesto y a menudo recibe el nombre de regién de huellas digitales. Hay
poca posibilidad de que dos moléculas tengan las mismas absorciones (posicion e
intensidad) en esta region, aun cuando pueden ser semejantes en la regién del grupo
funcional (5000 a 1250 cm™).

I1.2.1.3Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Esta espectroscopia se desarrollé en los primeros afios de la década de 1960,
y actualmente la mayoria de los laboratorios de investigacion cuentan con
espectrometros RMN. Dicha espectroscopia es una técnica muy util para identificar y
analizar compuestos organicos.

Esta técnica de suma importancia experimental se basa en la propiedad
magnética del espin nuclear, mostrada por multiples nucleos atémicos: 'H, N, *C,

¥F 170, *'P, por ejemplo, el nticleo con nimeros de masa impares.
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Los nucleos que tienen numeros de masa pares y numeros atdmicos impares,
como 2H, B, "N, presentan otros tipos de propiedades magnéticas, en tanto que los
elementos con nimero de masa y nimeros atémicos pares, como '°C, 0O, %S, no
cuentan con propiedades magnéticas. Como se vera, los nucleos atémicos presentan
espines nucleares, y, por tanto, propiedades magnéticas importantes en RMN.

Si todos los protones en una molécula organica fueran idénticos, absorberian
energia en condiciones idénticas de campo magnético y frecuencia, y RMN seria poco
0 de ningun uso practico.

No obstante, los compuestos organicos contienen atomos de hidrégeno que se
encuentran en diferentes ambientes moleculares. Los electrones en los enlaces entre,
por ejemplo, el carbono y el hidrégeno, hidrogeno y oxigeno o hidrogeno y nitrégeno
colocan una “pantalla electrénica” alrededor del nucleo. Esto hace que difiera el campo
magnético efectivo (debido al campo aplicado H,) en el nucleo, de un nucleo al otro en
la misma molécula. Cuando los protones de una molécula se encuentran en diferentes
ambientes electronicos (como lo determina su estructura molecular), estan cubiertos
por diferentes pantallas. Esto hace que los protones en las moléculas organicas
muestren resonancia (absorben energia cuando cambian los espines) a diferentes
energias. Esta medicién de la resonancia de dipolos magnéticos nucleares (cambio de
espines) es la base de la espectroscopia RMN, y el espectro obtenido de RMN
depende mucho de la estructura de la molécula particular que se estudia. Por esta
razon, la RMN es una herramienta util para estudiar la estructura molecular.

Las posiciones de los picos en los espectros RMN de la mayoria de los
compuestos se miden en relacién con la posicion del pico producido por un compuesto
estandar. En el caso de la mayoria de las mediciones, el patron es tetrametilsilano
(CH3)4Si, que se abrevia como TMS. Este patrén se emplea debido a que sus 12
hidrégenos equivalentes producen un solo pico agudo que se presenta en un campo
mas alto que las absorciones de los protones en la mayoria de los compuestos
organicos.

Los valores en hertz “Hz” del espectro reciben el nombre de desplazamientos

quimicos -que se miden en relacion con el pico de TMS y estan a campo bajo con
respecto a él-, y representan los tipos de nucleos de hidrégeno en el compuesto. Sin
embargo, un método mas conveniente de expresar los valores de desplazamiento
quimico requiere su conversion a una escala independiente de la frecuencia, la escala
delta “d”.
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La divisién del desplazamiento quimico en Hz entre la frecuencia del oscilador
en Hz, seguida por la multiplicacion por 10° da como resultado “5 “(escala sin
unidades).

En esta escala, el TMS tiene 08=0, y los picos a campo bajo con respecto al
TMS presentan valores positivos &; los que estan a campo mas alto que el TMS
poseen valores negativos de .

Los espectros de RMN suelen determinarse para algunos compuestos en algun
disolvente organico adecuado.

Un requisito indispensable para el disolvente es que no contenga hidrégenos
que pudieran aparecer en el espectro. Para satisfacer esta necesidad de que no
contenga hidréogenos, se emplean disolventes deuterados, los mas comunes son:
CDCl; (deuterocloroformo), (CD3),C=0 (hexadeuteroacetona) y el (CD;3),S=0
(sulfoxido de dimetilo hexadeuterado).

Cuando se analiza un espectro de RMN, se observan diversos rasgos
importantes en el desdoblamiento espin-espin de absorciones proténicas. Uno es la
magnitud de las constantes de separacién o acoplamiento espin-espin entre los
nucleos de hidrogeno, que normalmente se mide en ciclos por segundo (hertz), tales

valores se denominan constantes de acoplamiento, J. La magnitud de dicha constante

suele proporcionar valiosa informacion acerca de la estructura de una molécula
organica. Algunos valores de las constantes de acoplamiento hidrogeno-hidrégeno
tipicas, Jun, se muestran en la Tabla Il.2.

Los patrones de separacion espin-espin no siempre son faciles de analizar, ya
que los picos suelen superponerse y adicionarse aun cuando provienen de la

absorcion de distintos protones.
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Tabla 11.2 Constantes de acoplamiento hidrégeno-hidrégeno tipicas, Jun, para

algunas estructuras.

Estructura Acoplamiento H - H Numero de Jun (Hz)
enlaces
H H-H, 3 6-9
Ho
H-Hpn, 4 2-3
Hm
Hp H-H, 5 0-1
\C/ H-H 2 0-18
7 \
H H
—<|3—<|3— H-H 3 5-8
H H
N o
it " °
H H/n H

[1.2.1.4Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que se emplea para
estudiar qué ocurre cuando un material es calentado, es decir, se usa para analizar
sus cambios o transiciones térmicas -la fusion y la transicién vitrea son ejemplos-. Esta
técnica consiste de los siguientes pasos: el primero obviamente es calentar la muestra

mediante un dispositivo similar al de la Figura I1.1:

polymer
sample sample reference
11311\ / pan

/

g y __

| J )
II_Il II_II

e

1 [ A
|
computer to mionitor temperature

& heaters
and regulate heat flow

Figura Il.1 Dispositivo de DSC
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Tenemos dos platillos, en uno colocamos la muestra polimérica. El otro solo es
de referencia. Cada platillo se apoya sobre la parte superior de un calefactor. Luego
mediante un software se ordena el funcionamiento de los calefactores para que
calienten los platillos a una velocidad especifica, generalmente a 10°C por minuto. La
computadora se asegura totalmente de que la velocidad de calentamiento sea
exactamente la misma a lo largo de todo el experimento. Lo que es mas importante, es
asegurar que los dos platillos separados, con sus dos calefactores, se calienten a la
misma velocidad. La razén es que los dos platillos son diferentes. Uno contiene a la
muestra y el otro no. La muestra implica que hay material extra en el platillo. Y tener
material extra, significa que hara falta mas calor para lograr que la temperatura del
platillo de la muestra aumente a la misma velocidad que la del platillo de referencia.

De modo que el calefactor situado debajo del platillo de la muestra, debe
trabajar mas intensamente que aquél que esta debajo del platillo de referencia, es
decir, tiene que suministrar mas calor. Lo que hacemos en un experimento de DSC,
es medir cuanto calor adicional debe suministrarse.

Y lo hacemos del siguiente modo: Trazamos una curva a medida que la
temperatura se incrementa. Sobre el eje “x” graficamos la temperatura. Sobre el eje “y”
la diferencia de produccion de calor entre los dos calefactores, a una temperatura
dada.

[1.2.1.5Analisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica de analisis térmico en la cual el cambio en
masa (pérdida o ganancia) es determinada continuamente como una funcién de la
temperatura y/o del tiempo. Los métodos de termogravimetria comunmente usados
son: i) el isotérmico, en el cual la masa es medida como una funcién del tiempo
manteniendo una temperatura constante; ii) el dinamico, en el cual la muestra es
calentada en un ambiente cuya temperatura es cambiada en una manera
predeterminada, preferentemente de manera lineal.

En el método dinamico, la curva experimental de cambio en masa contra
temperatura es llamada termograma y provee informacion concerniente a la
estabilidad térmica y composicion de la muestra inicial, la estabilidad y composicion de
cualquier compuesto intermedio que se pueda formar y la composicion del residuo (si

es que lo hay).
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En un termograma, se pueden identificar dos temperaturas caracteristicas: la
temperatura inicial o de descomposicién, que es la temperatura a la cual el cambio en
masa alcanza una magnitud tal que la balanza puede detectarla; y la temperatura final,
que es la temperatura a la cual la acumulacion del cambio de masa alcanza su valor
maximo, correspondiendo al fin de la reaccion.

La estabilidad térmica en términos generales indica la habilidad de una
sustancia a mantener sus propiedades sin cambio durante el calentamiento.

Sin embargo, la estabilidad necesita ser considerada en términos del ambiente
a ser impuesto sobre el material. Asi la termogravimetria es una técnica muy util para
estudiar la habilidad de un material para mantener sus propiedades durante el

calentamiento bajo una gran variedad de condiciones.

[1.2.1.6Solubilidad

Este concepto se manejo ampliamente en el capitulo |, seccion 1.3.2.2

De acuerdo a lo estudiado en el capitulo |, podemos observar que la solubilidad
puede ser aplicada como un método de analisis rapido, para mostrar fisicamente si un
reactivo contiene impurezas o no, y obtener datos cuantitativos acerca de la cantidad

que posee.

II.3CARACTERIZACION
[1.3.1Solubilidad de TMA-P, TMA-C, MDI-P y MDI-C.

Para la presente investigacion la SOLUBILIDAD, sera la primera técnica de

analisis utilizada para el estudio de las materias primas, esto es, por su facil aplicacion.

El método experimental consiste en:

1. Verificar su estado fisico.
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Tabla 1.3 Diferencias en la apariencia fisica entre monémeros puros e

industriales.
Apariencia Diferencias
Mondémero Proveedor _ _
fisica fisicas
] Hojuelas _
TMA-P Aldrich No existen (son
blancas _ )
idénticas en
. Hojuelas o
TMA-C Industrial apariencia)
blancas
Hojuelas
MDI-P Aldrich ligeramente Existen muchas
amarillas diferencias en
Granulos muy su apariencia
MDI-C Industrial _
amarillos

2. Realizar pruebas de solubilidad de los monémeros TMA-P, TMA-C, MDI-P y

MDI-C, en diferentes tipos de disolventes:

Tabla 11.4 Pruebas de Solubilidad a los monémeros puros e industriales.

Disolventes
Mondémero DMSO DMAc CHCI3 NMP Etanol Metanol
TMA-P + + - + + +
TMA-C + + - + + +
MDI-P H- |+ | H- | + + - -
MDI-C H- |+ | -] H +| + - -

+ Soluble; - Insoluble; +/- Hinchado; +| Soluble con pequefios precipitados:

+1 Soluble con calentamiento

El experimento se realiz6 a temperatura ambiente en tubos de ensaye y pequefias

cantidades tanto de mondmero como de disolvente.
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3. Verificar visualmente que se disuelva todo el mondmero sin percibir
precipitado alguno (Tabla I1.4).

4. Escoger el disolvente adecuado para realizar el analisis cuantitativamente.

De acuerdo con los resultados de solubilidad del punto 2, los disolventes que

se utilizaran son:

Mondémero Disolvente
TMA-P
DMSO
TMA-C
MDI-P
CHCI;
MDI-C

Este resultado nos ayudd también para escoger

el disolvente adecuado para las muestras que

se correran en RMN.

5. Pesar cierta cantidad de monémero y diluirlo en un determinado volumen
del disolvente para determinar la cantidad de sdlidos precipitados.

Tabla 1.5 Cuantificacion del por ciento de impurezas mediante

Solubilidad.
MONOMEROS

TMA-P TMA-C MDI-P MDI-C

Wi (9) 2 2 2 2
W, (9) 0.8112 0.8122 0.8128 0.8106
W3 (9) 0.8181 0.8195 0.82 0.8808

DMSO (ml) 200 200 -- --

CHCl5 (m) = - 200 200
%insolubles 0.345 0.365 0.36 3.506
%Pureza 99.655 99.635 99.64 96.494
%Insolubles = W3V;/W2 donde:

1
W,: muestra de monémero en gramos

W,: peso del papel filtro

W3;: peso del papel filtro + precipitado (secados a vacio a 22 inHg vac y a 40°C -en caso del
MDI- y 150°C -en caso del TMA- por un tiempo de cinco horas)

%Pureza =100% - %lnsolubles

Todos los resultados son promedio de 4 repeticiones del mismo experimento.
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Inmediatamente después, cada una de las materias primas fue caracterizada
por FT-IR, RMN'H y RMN™C de estado sélido; DSC y TGA con el fin de verificar si los

valores expuestos en la Tabla Il.1 corresponden a los obtenidos experimentalmente.

11.3.2 TMA-P

La Figura 11.2 muestra el espectro IR del TMA-P tomado en pastilla de KBr. Sus
datos se presentan a continuacion: 3600(w), 3102(sb), 1863(s), 1780(s), 1718(s),
1492(w), 1407(s), 1348(w), 1230-1260(s), 1172(s), 1124-1107(s), 925(s), 889(m),
721(s).

La Figura 11.3 muestra el espectro de RMN'H en (CD3),SO, las asignaciones de
los picos de absorcion se presentan a continuaciéon. &: 13.746(1H, s, OH), 8.445(1H,
dd, J = 7.95Hz y 1.35Hz, H?), 8.363(1H, dd, J = 1.5Hz y 0.9Hz, H%), 8.1645(1H, dd, J =
7.8Hz y 0.9Hz, H%)

La Figura I1.4 muestra el espectro de RMN'*C en (CD3),SO, las asignaciones
de los picos de absorcién se presentan a continuacién. d: 165.37 (C'), 162.514 (C?),
162.456 (C°), 137.734 (C7), 136.51 (C®), 134.514 (C*), 131.906 (C°), 125.686 (C?),
125.219 (C°).

La Figura 1.5 muestra la curva de TGA para medir la estabilidad térmica del
monoémero TMA-P. En dicha curva se observa que el monémero es estable hasta una
temperatura de 165°C, a mayor temperatura soélo presenta una region de perdida de
peso gradual de alrededor del 99.55%. Esta perdida en peso se debe a la
descomposicién gradual del compuesto organico. La tendencia de dicha curva en la
que solo se observa una region nos da a entender que el mondmero se encuentra libre
de impurezas.

La Figura II.6 muestra la curva de DSC para TMA-P. En ella se observa que el
reactivo puro absorbe calor de 164.69°C a 170.29°C, temperatura necesaria para el
cambio de fase de sdlido a liquido, esto es, la estructura del monémero abandona sus

arreglos ordenados para moverse libremente en ese rango de temperaturas.

44



CAPITULO Il

©
N
o TMA-P
o
~ HO D
O
E
2 | L
c
> N
g
8 M
S
2
<
K
F W
o
o T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
D:\MAGC\condumex\reactivos puros\TMA-P.0 TMA-P solido 2006/05/17
Figura 1.2 Espectro IR del TMA-P en el rango espectral de 4000-400cm™
933 Ri%s 2334
- wm - - - ad ks
7 I
)
T FTT¥r[ T *Fr [FXTY[FITPT T TSI IO T
13.0 ppm B.4F EAD  3.3% K0 635 .30 [~ -]
/' r
1 ]
T T T T T YT T T T T L T T 3 ! ] T T
16 4 . 12 L ] i H] rom
_ L
.04 1.1

Ly
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Sample: LA MAG TMA-P Flle: C:...\Camen\LAMAG-TMAP{07-083-08).
Size: 13.8000 mg DSC Operator: C VAZQUEZ-RAMOS
Mathod: L. ALEXANDROVA Run Date: 7-Mar-06 20:14
Comment: ATM. DE N2 60ml VEL DE CAL 10°C/Min 180°C Instrument: 2910 MDSC V4.4E
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Figura Il.6 Curva de DSC del monémero TMA-P
11.3.3 TMA-C

La Figura 1.7 muestra el espectro IR del TMA-C tomado en pastilla KBr. Sus
datos se presentan a continuacion: 3600(w), 3102(sb), 1862(s), 1784(s), 1719(s),
1495(w), 1408(s), 1349(w), 1231-1262(s), 1173(s), 1126(s), 926(s), 890(m), 723(s).

La Figura 11.8 muestra el espectro de RMN'H en (CD3),SO, las asignaciones de
los picos de absorcidn se presentan a continuacion. &: 13.685(1H, s, OH), 8.4475(1H,
dd, J = 7.8Hz y 1.5Hz, H?), 8.366(1H, dd, J = 1.35Hz y 0.75Hz, H®), 8.1665(1H, dd, J =
7.8Hz y 0.9Hz, H*). Como se obtuvieron resultados muy parecidos en las asignaciones
de los picos de absorcion de RMN'H de TMA-P respecto a TMA-C, no fue necesario el
espectro de RMN'™C, porque las sefiales muy seguramente saldran equivalentes.

La Figura 1.9 muestra la curva de TGA para medir la estabilidad térmica del
monomero TMA-C. En dicha curva se observa que el mondmero es estable hasta una
temperatura de 159.5°C, a mayor temperatura sélo presenta una region de perdida de
peso gradual de alrededor del 99.63%. Esta perdida en peso se debe a la

descomposicion gradual del compuesto organico.
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La tendencia de dicha curva en la que sélo se observa una region nos da a
entender que el mondmero se encuentra libre de impurezas.

La Figura 11.10 muestra el termograma DSC para TMA-C. En ella se observa
que el reactivo industrial absorbe calor de 164.4°C a 167.46°C, temperatura necesaria

para el cambio de fase de sélido a liquido, esto es, la temperatura de fusion.
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Figura I1.7 Espectro IR del TMA-C en el rango espectral de 4000-400cm™
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Sample: LA MAG TMA-C Fie: C:.. \CormanLAMAG-TMA-C(21-D2-08).0
Size: 25.7590mg TGA Operaiar: M.A, CANSECO
Maihod: L. ALEXANDROVA, Run Date: 21-Fat-08 18:17
Comment: ATM. DE N2 VEL DE CAL., 10%min Inetrument: 2650 TGA HR V5.4A
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Figura I1.9 Curva de TGA del monémero TMA-C

Sample: LA MACG TMA-C File: C:..\DSCYCamen\LATMA-G{0B-03-06
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Figura 11.10 Curva de DSC del monémero TMA-C
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11.3.4 MDI-P

Para la obtencion del espectro de IR -Figura 1l1.11- correspondiente al MDI-P,
fue tomado en pastilla de KBr.

La Figura 11.11 muestra el espectro IR del MDI-P y sus datos se presentan a
continuacion: 2277(sb), 1606(m), 1575(m), 1520(s), 1376(w), 1103(w), 1014(w),
858(m), 804(s), 752(w), 691(w), 615(m), 560(s), 498(w).

La Figura 1.12 muestra el espectro de RMN'H en CDCls, las asignaciones de
los picos de absorcién se presentan a continuacién. &: 7.091(4H, d, J = 8.4Hz, H'),
6.998(4H, d, J = 8.4Hz, H?), 3.908(2H, s, CH).

La Figura 11.13 muestra el espectro de RMN'*C en CDCls, las asignaciones de
los picos de absorcién se presentan a continuacion. 5: 138.29 (C°), 131.541 (C?),
129.907 (C*), 124.792 (C®), 117.020 (C'), 40.644 (C°).

La Figura I1.14 muestra la curva de TGA para medir la estabilidad térmica del
monémero MDI-P. En dicha curva se observa que el mondmero es estable hasta una
temperatura de 143.24°C, a mayor temperatura sélo presenta una region de perdida
de peso gradual de alrededor del 86.41%. Esta perdida en peso se debe a la
descomposicion gradual del compuesto organico. La tendencia de dicha curva en la
que solo se observa una region nos da a entender que el mondémero se encuentra al
libre de impurezas.

La Figura 11.15 muestra la curva de DSC para MDI-P. En ella se observa que el
reactivo puro absorbe calor en el rango de temperaturas de entre 44.31 y 49.6°C

necesarias para el cambio de fase de sélido a liquido -punto de fusién-.
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Figura 11.11 Espectro IR de MDI-P en el rango espectral de 4000-400cm™
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Figura Il.14 Curva de TGA del monémero MDI-P
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Fie: C... \Camanil AMAG-MDI-C{D7-063-

Sampls: LAMAG | \\D|.p
Size: 11.8000 m; DsC Operator: C VAZQUEZ-RAMOS
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Figura 1.15 Curva de DSC del monémero MDI-P
11.3.5 MDI-C

La Figura 11.16 muestra el espectro IR del MDI-C tomado en pastilla de KBr.
Sus datos se presentan a continuacion: 2250-2277(sb), 1605(m), 1576(m), 1520(s),
1139(w), 1104(w), 858(m), 805(s), 751(w), 691(w), 616(m), 561(s).

La Figura 1.17 muestra el espectro de RMN'H en CDCls, las asignaciones de
los picos de absorcién se presentan a continuacion. &: 7.092(4H, d, J = 8.4Hz, H1),
6.999(4H, d, J = 8.1Hz, H?), 3.909(2H, s, CH).

La Figura 11.18 muestra el espectro de RMN'"*C en CDCls, las asignaciones de
los picos de absorcidn se presentan a continuacién. 5: 138.29 (C°), 131.541 (C?),
129.907 (C*), 124.792 (C?), 117.020 (C"), 40.644 (C°).

La Figura 11.19 muestra la curva de TGA para medir la estabilidad térmica del
monomero MDI-C. En dicha curva se observa que el monémero es estable hasta una
temperatura de 142.47°C, a mayores temperaturas presenta dos distintas regiones de
perdida de peso, en la primera region ocurre una perdida gradual en peso de alrededor

del 88.4% asociada a la descomposicion gradual del compuesto organico.
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En la segunda regién cerca del 1.871% del peso es perdido entre los 300.14 y
372.66°C, que representa la descomposicion de la impureza en el compuesto
organico.

La Figura I1.20 muestra el termograma de DSC para MDI-C. En este se observa
que el reactivo industrial absorbe calor en dos rangos de temperatura uno ubicado
entre 45.79 y 51.11°C, y el otro entre 65 y 67.47°C de temperatura necesaria para el

cambio de fase de sélido a liquido -temperatura de fusion-.
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Figura I1.16 Espectro IR de MDI-C en el rango espectral de 4000-400cm™
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Sample: LA MAG MDI-C
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Figura 11.19 Curva de TGA del monémero MDI-C
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Figura 11.20 Curva de DSC del monémero MDI-C
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[1.4DISCUSION DE RESULTADOS

La discusion de resultados se abordard de acuerdo a la secuencia
experimental, es decir, desde la caracterizacién en solubilidad hasta la determinacion
de sus propiedades térmicas.

Hay que remarcar que el objetivo del presente capitulo es desmentir o

confirmar los datos expuestos en la Tabla 1.1

[1.4.1TMA-P vs TMA-C.

El anhidrido trimelitico fue caracterizado por diferentes técnicas, la mas sencilla
por su facil aplicacion fue la solubilidad.

De acuerdo con los datos obtenidos y expuestos en la Tabla 1.3, ya podemos
tener una idea de que los anhidridos -puro e industrial- no difieren fisicamente, pero no
podemos afirmar todavia de que se trate de la misma sustancia.

Posteriormente al realizar disoluciones del TMA -puro e industrial- con
diferentes disolventes, podemos observar que es perfectamente soluble en etanol y
metanol -disolventes polares proticos, con € = 24.6, 32.7 respectivamente-, lo que
hace pensar que como el anhidrido presenta en su estructura el grupo funcional acido,

éste tiende a formar dimeros mediante puentes de hidrégeno, Figura 11.21.

0O—H—0O
% \
R—C C—R
\ 4
0—H—20

0
R= 0
0

Figura 11.21 Dimero formado mediante puentes de hidrégeno.

El metanol y etanol tienen la fuerza suficiente para romper los puentes de
hidrégeno de los dimeros de acidos carboxilicos. En otras palabras, cuentan con la
suficiente ionicidad para poder vencer las interacciones dipolo-dipolo de los puentes
de hidrégeno. Y por lo tanto, tienen alto poder de solvatacion funcionando como un
fuerte aislante ante los solutos idénicos o muy polares disminuyendo sus atracciones.

Por lo que se confirma que el TMA tiene alta polaridad.
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Pero hay que tener en cuenta que cuanto mayor sea la solvatacién (solvatacion
fuerte), la reaccién quimica entre reactivos sera mas lenta debido a que el disolvente
los esta separando 6 aislando perfectamente.

Por fortuna, el TMA también es soluble en NMP, DMSO y DMACc -disolventes
polares aproéticos, con € = 32, 46.7, 36 respectivamente-, recuerde que estos
disolventes favorecen la reacciéon de sustitucion nucleofilica, solvatando a los cationes
y dejando mas o menos libres a los aniones para permitir la reaccién. Esto pudo
hacerse posible gracias a que el monémero presenta alta polaridad.

Obviamente, por lo anteriormente discutido es de esperarse que el TMA-C y
TMA-P no fueran solubles en cloroformo -disolvente aprético no polar, con € = 4.81- ya
que estos reactivos son polares.

Por otro lado, la solubilidad ayudé a cuantificar el porcentaje de probables
impurezas en el reactivo. Con los valores expuestos en la Tabla 1.5 se puede afirmar
que se trata de reactivos sin impurezas ya que el por ciento de insolubles es minimo:
TMA-P = 0.365% y TMA-C =0.345%.

El TMA -puro e industrial- también fue caracterizado por espectroscopia IR,
poderosa herramienta para el estudio de compuestos organicos identificando los
grupos funcionales mediante sus picos de absorcidn caracteristicos. En la Figura 11.22,

se muestra una comparativa de los espectros de absorcion IR TMA-P vs TMA-C.

N

TMA

2.0

Region de huellas
HO digitales
A

1.5

Absorbance Units

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

D:\MAGC\condumex\reactivos puros\Tma-p.0 TMA-P solido 2006/05/17

D:\MAGC\condumex\reactivos condumex\Tma-c.0 TMA-C solido 2006/05/17

Figura 11.22 Espectros de absorcion IR TMA-P vs TMA-C.
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Un analisis detallado de los picos caracteristicos de absorcion IR -Tabla I1.6-
nos revela claramente la existencia de los mismos grupos funcionales para ambos
anhidridos. Tomando como referencia la seccion 11.2.1.2, en donde se certifica que
cuando dos moléculas presentan las mismas absorciones (posicion e intensidad) en la
region de huellas digitales ademas de ser equivalentes en la regién del grupo
funcional, ya se puede afirmar con toda certeza de que se trata de la misma molécula.
Sin embargo, se verificara esta informacién con la ayuda de las espectroscopias
RMN'H y RMN™C.

Ademas se confirmé por FT-IR la hipétesis propuesta por la técnica de
solubilidad, de la existencia de dimeros formados por puentes de hidrogeno entre los
grupos funcionales acidos, por los siguientes picos caracteristicos:

a) La presencia de la banda ancha de absorcion correspondiente a los modos

de vibracion elongacion de OH, la cual se localiza en 3102cm™.

b) La banda fuerte de deformacién de OH en 1407cm™.

c) La banda intensa de absorcién correspondiente a los modos de vibracion

elongacién de C-0, la cual se localiza de 1230-1260cm™.

d) La banda media de deformacién de OH en 890cm™.

Tabla 1.6 Picos caracteristicos de absorcion IR para TMA-P vs TMA-C

Numero Intensidad de

de onda, absorcion; s, | Asignacion Grupo funcional
cm™’ m, w, sb.
TMA-P 3600 . -
A w Y(OH) acido carboxilico como

TMA-C 3600 mondmero

TMA-P 3102 . . -
B sb Y(OH) acido carboxilico como

TMA-C 3102 dimero

TMA-P 1863 _
¢ TMA-C 1862 S v(C=0) anhidrido ciclico
TMA-P 1780
b TMA-C 1784 s v(C=0) anhidrido ciclico
TMA-P 1718
: TMA-C 1719 S v(C=0) acido carboxilico
TMA-P 1492
- TMA-C 1495 w v(C-C) anillo aromatico
TMA-P 1407

TMA-C 1408

acido carboxilico como
dimero
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H TMA-P 1348 w acido carboxilico como
5(OH)

TMA-C 1349 mondémero

TMA-P | 1230

| 1260 s ) acido carboxilico como
TMA-C | 1231- «(C-0) dimero
1262
TMA-P 1172 . -
acido carboxilico como
J s v(C-0) X
TMA-C 1173 monomero

T™MA-P | 1124

K 1107 s v(C-0) anhidrido ciclico
TMA-C 1126

] TMA-P 925 s ¥(C-0) anhidrido ciclico
TMAC | 926

T TMAP [ g N 5(OH)

TMAC | 890

TMA-P 721

N s i At
TVMALC (723 o(OH) anillo aromatico

acido carboxilico como
dimero

v: modo vibracion elongacion
0: modo vibracion deformacion

El TMA-P y TMA-C caracterizado por RMN'H y RMN'C demuestra ya con toda
certeza que se trata del mismo reactivo.

De acuerdo con los resultados de RMN'H, el TMA -puro e industrial- presenta
en total cuatro protones. Como puede apreciarse en las Figuras 1.3 y 11.8, todos los
protones son no equivalentes.

a) El proton del grupo acido absorbe a campos bajos, 13.746 ppm, ya que es
la parte de la molécula menos estable.

b) Los tres diferentes protones aromaticos que posee la molécula dan tres
sefales con acoplamiento espin-espin. Percibiéndose en el espectro como tres
diferentes dobletes de dobletes, éstos se observan a 8.445-8.447 , 8.363-8.366 y
8.1645-8.1665 ppm correspondiendo sus posiciones a las reportadas en la Tabla Il.2.

La divisién de cada una de las sefiales indica que los protones resuenan o se
acoplan de la siguiente manera: el protdn 2 se acopla con los protones vecinos 3 (en
posicion meta) y 4 (en posicién orto), tales deducciones salen por la obtencién de las
constantes de acoplamiento del espectro: J,3 = 1.35Hz y J, 4 = 7.95Hz; el protdén 3 se
acopla con los protones vecinos 2 (en posicion meta) y 4 (en posicion para) con las

siguientes constantes de acoplamiento: J;, = 1.5Hz y J;3, = 0.9Hz.
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El proton 4 se acopla con los protones vecinos 2 (en posicion orto) y 3 (en

posicién para) con las siguientes constantes de acoplamiento: Js, = 7.8Hz y J43 =

0.9Hz.

Como podemos apreciar para el TMA -puro e industrial- se dan los tres

acoplamientos raramente vistos en RMN'H. De los espectros de RMN'C (Figura 11.4),

la sefial del carbono del grupo acido se encuentra en 165.37 ppm, las sefales de los

carbonos acilo del grupo anhidrido se encuentran en 162.514 y 162.456 ppm;

finalmente las senales de los carbonos aromaticos aparecen entre 125.219 y 137.734

ppm. Los resultados de RMN'H y RMN'*C se resumen en la Tablas 1.7 y I1.8.

Tabla 1.7 Asignacion de las sefiales de RMN'H del monémero TMA.

Desplazamiento

Constante de

quimico Integracion  Multiplicidad acoplamiento  Asignacion o
S(ppm) Jin (Hz)

13.75 1 s OH 6 H'

8.44 1 dd 7.95,1.35 H?

8.36 1 dd 1.5,0.9 H®

8.16 1 dd 7.8,0.9 H*

Tabla 1.8 Asignacion de las sefiales de RMN*C del monémero TMA.

Desplazamiento

quimico Asignacion
S(ppm)

165.37 C o
162.51 Cc?
162.45 c?
134.51 ct
125.21 C®
136.51 c®
137.73 c’
125.68 [o&
131.90 c?
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Las Figuras 1.5 y 1.9 muestran el comportamiento de estabilidad térmica para
TMA-P y TMA-C por analisis termogravimétrico (TGA). En ambas curvas se observa
que el mondmero presenta tendencias idénticas, esto quiere decir, que conserva su
estructura molecular sin cambio alguno hasta 165 y 159.5°C respectivamente, a
mayores temperaturas la perdida de peso se da de forma gradual -sin cambio de
pendiente- hasta alrededor del 99.55 a 99.63%, esto es, el mondmero no presenta
impurezas.

Los datos por TGA refuerzan los anteriormente obtenidos por solubilidad -Tabla
[1.5- en donde el por ciento de insolubles es minimo y, por ende, el por ciento de
pureza es alto.

Otra informacién importante que nos esta dando esta técnica es que el TMA le
va a conferir al polimero suficiente resistencia térmica puesto que el anhidrido la posee
hasta alrededor de los 165°C.

Los termogramas de DSC -Figuras 1.6 y 11.10- para el anhidrido trimelitico
muestran que los puntos de fusion tanto del reactivo puro como del industrial son muy
parecidos: de 164.69 a 170.29°C para TMA-P, y de 164.4 a 167.46°C para TMA-C.

Cuando alcanzamos la temperatura de fusion del material, las moléculas
comenzaran a separarse abandonando sus arreglos para moverse libremente. La
fusidn es una transicion de primer orden, esto quiere decir que cuando se alcanza la
temperatura de fusién, la temperatura del material no se incrementara hasta que se
haya fundido todo. O sea, para la Figura Il.1, el pequefo calefactor que esta debajo
del platillo de la muestra debera suministrar una gran cantidad de calor al mondémero
para fundirlo y para que la temperatura siga aumentando a la misma velocidad que lo
hace la del platillo de referencia. Este calor extra durante la fusién aparece como un
gran pico en nuestras curvas de DSC de las Figuras 11.6 y 11.10 respectivamente.

Con esta informacién ya se pueden confirmar sin duda alguna que los datos de
la Tabla II.1 para el anhidrido trimelitico son correctos. Y por lo tanto, el TMA-C es

apto para realizar la sintesis de PAI.

[1.4.2MDI-P vs MDI-C.

De acuerdo con lo reportado en las Tablas 1.3 y 1.4, el MDI-P con respecto al
MDI-C, presenta una tendencia anormail:

a) En apariencia fisica: el MDI-P es ligeramente amarillo, mientras que el MDI-

C es muy amairillo.
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b) En pruebas de solubilidad: el MDI-C no se disolvié del todo; lo que asegura

las sospechas de presentar impurezas.

El MDI-P y gran parte del MDI-C se disuelven perfectamente en cloroformo -
disolvente aproético no polar, con € = 4.81- lo que asegura su baja polaridad.

Afortunadamente, al ser solubles en NMP, DMSO y DMAc -disolventes
aproticos polares, con € = 32, 46.7, 36 respectivamente- la reaccién de Sy2 puede
llevarse a cabo junto con el TMA sin dificultad, esto gracias a la parcialidad de
polaridad del diisocianato. EI MDI en general no es soluble en etanol ni en metanol -
disolventes polares proticos, con € = 24.6, 32.7 respectivamente-, no cuenta con la
suficiente ionicidad para poder vencer las interacciones dipolo-dipolo de los puentes

de hidrégeno que forman entre si estas moléculas de disolvente.

Ademas, por los valores expuestos en la Tabla 1.5 se afirma la existencia de
impurezas gracias al por ciento de insolubles: MDI-P = 0.36% y MDI-C = 3.506%. Al
precipitado del MDI-C se le traté de diluir en todo tipo de disolventes polares tanto
préticos como apréticos -Tabla [1.9- sin lograrlo, lo que hace pensar que se trata

probablemente de un material entrecruzado.

Tabla 1.9 Pruebas de Solubilidad del precipitado del MDI-C

DISOLVENTES
Precipitado
del CHCI; | DMSO | DMAc | NMP | Etanol | Metanol | CH3CN | H,SO4
e
MDI-C - - - - - - - -
- Insoluble

El experimento se realiz6 a: temperatura ambiente, 40°C, 60°C, 80°C y 100°C.

La comparativa de la caracterizacion del MDI -puro e industrial- por FT-IR se

muestra la Figura 11.23:
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Figura I1.23 Espectros de absorcion IR MDI-P vs MDI-C.

Un analisis detallado de los picos caracteristicos de absorcion IR -Tabla 11.10-

nos revela claramente la existencia de los mismos grupos funcionales para ambos

diisocianatos.

Tabla 11.10 Picos caracteristicos de absorcion IR para MDI-P vs MDI-C

Numero Intensidad de
de onda, absorcion; s, Asignacién Grupo funcional
cm’’ m, w, sb.
MDI-P 2277
A 2250- sb a SO
MDI-C v isocianato
2277
1606-
MDI-P
1575 . ”
B m +(C-C) anillo aromatico con
1605- sustituyente nitrégeno
MDI-C
1576
c | MOHP 1520 (C-C)
S V - . yogn
MDI-C anillo aromatico
b MDI-P 804 anillo aromatico con
s . "y
MDI-C 805 O(CN) sustltuyent?s‘len posiciéon

v: modo vibracion elongacion
v&:modo vibracion elongacion asimétrica
®: modo vibracion deformacion
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El MDI-P y MDI-C tienen la misma estructura, pues poseen IR idénticos tanto
en posicion como en intensidad de picos:

a) La presencia de la banda intensa de absorcién correspondiente a los modos
de vibracién elongacion asimétrica del grupo isocianato, la cual se localiza en
2277cm’.

b) La banda de intensidad media correspondiente al modo de vibracién
elongacién C-C en anillos aromaticos con sustituyente nitrogeno, localizada a
1575cm’.

c) Banda de intensidad fuerte en 1520cm™, la cual indica la existencia de
grupos aromaticos.

d) Banda de intensidad fuerte en 804cm™, correspondiente a grupos
aromaticos cuyos sustituyentes se encuentran en posiciones 1,4.

Como ya se ha mencionado, siempre que espectros en la regién de huellas
digitales -1250 a 500 cm-1- de dos moléculas tengan las mismas absorciones -lo cual
es casi imposible-, sin duda, se tratara de la misma molécula.

Sin embargo, cabe aclarar que existe una pequefa diferencia entre las bandas
de absorcion del grupo isocianato -a 2277cm™-, la del MDI-C por la forma que
presenta -menor anchura-, se piensa que se encuentra degradado o con menos grado
de reactividad hacia el grupo. Por ello, cuando se lleve a cabo la sintesis de
polimerizacion debera guardarse la relacién estequiométrica tomando en cuenta el por
ciento de impurezas.

El MDI-P y el MDI-C (soluble en cloroformo), caracterizados por RMN'H y
RMN™C demuestran con certeza que se trata del mismo reactivo.

De acuerdo con los resultados de RMN'H -Figuras 11.12 y 11.17- el MDI-P y
MDI-C presentan en total diez protones. Como la molécula de diisocianato presenta
simetria se tiene lo siguiente:

a) Dos protones equivalentes aromaticos, 1, ademas de integrar para cuatro
resuenan o se acoplan al protén 2 dando un doblete observado a 7.091 ppm con una
constante de acoplamiento de J; , = 8.4Hz.

b) Los otros dos protones equivalentes aromaticos, 2, ademas de integrar para
cuatro resuenan o se acoplan al proton 1 dando un doblete observado a 6.998 ppm
con una constante de acoplamiento de J,, = 8.4Hz.

c) La serial simple, singulete, correspondiente al metileno, protén 3, se observa
a 3.908 ppm con integracion para dos.
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De los espectros de RMN'C -Figuras 11.13 y 11.18-, la sefial del carbono del
grupo isocianato se encuentra en 117.02 ppm, las sefales de los carbonos aromaticos
se encuentran entre 124.792 y 138.29 ppm; finalmente las sefiales del carbono del
grupo metileno aparece a 40.644 ppm. Los resultados de RMN'H y RMN™C se
resumen en la Tablas 11.11 y 11.12.

Tabla I1.11 Asignacion de las sefiales de RMN*H del monémero MDI.

Desplazamiento Constante de
quimico Integracion ~ Multiplicidad ~ acoplamiento  Asignacion
0(ppm) i (Hz)
7.09 4 d 8.4 H'
6.99 4 d 8.4 H?
3.90 2 s H°

Tabla 11.12 Asignacion de las sefiales de RMN*C del monémero MDI.

Desplazamiento

quimico Asignacion

S(ppm)

117.02 C' s 25 0

131.54 Cc? S 2 O 0
124.79 3 N N
129.90 ct

138.29 C®

40.64 c®

El comportamiento de estabilidad térmica por analisis termogravimétrico (TGA)
para MDI-P y MDI-C se muestran en las Figuras [1.14 y 11.19. En ambas curvas se
observa que el mondmero presenta tendencias idénticas -esto es, con la misma
estructura molecular- hasta 143.24 y 142.47°C respectivamente. A mayores
temperaturas -hasta 295.61 y 300.14°C- la perdida de peso se da de forma gradual -
sin cambio de pendiente- hasta alrededor del 86.41 a 88.4% asociada a la
descomposicion gradual del compuesto organico.

El compuesto organico de MDI-P se degrada por completé a 295.61°C, punto
en el que ya no se observan pérdidas en peso, esto es, el 86.41% por TGA y 99.64%
para solubilidad (Tabla I1.5) representan el 98% de pureza para el dato reportado por

Aldrich.
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Por otro lado el MDI-C se degrada casi por completo a 300.14°C, pero se
observa una segunda region del 1.871% entre la temperatura anterior y los 372.66°C.
Claramente se puede percibir la existencia de impurezas en el material posiblemente a
un polimero entrecruzado -ya que esta clase de materiales resisten temperaturas por
arriba de los 300°C- resultado de la autopolimerizacion del MDI expuesto al medio
durante el almacenaje.

Corrigiendo este dato tenemos que el 88.4% de perdida en peso por TGA no
representa el 98% de pureza por Aldrich porque se debe tomar en cuenta el 1.871%
de impurezas y, por ende, la pureza real del monémero industrial sera del 96.12% que
como puede observarse corresponde por completo al dato obtenido por solubilidad del
96.49% -Tabla 11.5-.

Los termogramas de DSC -Figuras .15 y [1.20- para el
metilendifenildiisocianato muestran las siguientes temperaturas de fusion:

a) El monémero MDI-P absorbe calor en el rango de temperatura de 44.31 a
49.6°C.

b) EIl mondmero MDI-C absorbe calor en dos rangos de temperatura: de 45.79 a
51.11°C y de 65 a 67.47°C.

Sin duda alguna, se demuestra otra vez pero ahora con la técnica de DSC que
el diisocianato industrial contiene impurezas, debido a que se observan dos puntos de
fusién en el mismo material MDI-C.

El punto de fusion de 45.79 a 51.11°C corresponde sin duda al 96% de
metilendifenildiisocianto contenido en el MDI-C, y el punto de fusiéon de 65 a 67.47°C
corresponde al 1.871% de impurezas contenidas en el MDI-C.

Por lo tanto, el dato expuesto para pureza en la Tabla 1.1 es incorrecto.
Cuando se lleve a cabo la reaccion con cualquiera de los isocianatos antes
mencionados, debera para MDI-C hacerse una correccion por pureza del 96.12% y

para MDI-P del 98% para que la sintesis resulte satisfactoria.
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[I.5CONCLUSIONES

X/
*

X/
*

Por los resultados de las técnicas: FT-IR, RMN'H, RMN"C, TGA, DSC y
solubilidad, los reactivos TMA-P y TMA-C son el mismo mondémero -

anhidrido trimelitico- con pureza idéntica del 97%.

La solubilidad de los anhidridos en disolventes polares préticos dieron la
pauta de la existencia de puentes de hidrogeno entre los acidos

carboxilicos del TMA; la técnica FT-IR confirmé dicha hipétesis.

Las técnicas de TGA y DSC demostraron la alta estabilidad térmica del
anhidrido y, por lo tanto, al no degradarse tan facilmente se podra
almacenar por prolongados periodos de tiempo bajo ciertas condiciones.
Gracias a esta caracteristica cuando se sintetice el polimero muy

seguramente también tendra una excelente resistencia térmica.

El diisocianato industrial, MDI-C, difiere en pureza con respecto al MDI-P.
Para la sintesis debera realizarse una correccion por pureza del 96.12%
para MDI-C y del 98% para MDI-P.

El monémero MDI en general es sumamente reactivo no debe dejarse a la
intemperie ni almacenarse por tiempos prolongados ya que tiende a

autopolimerizar disminuyendo su reactividad.

Como el TMA presenta una menor reactividad que el MDI, para la sintesis
se recomienda diluir primero el anhidrido y agregar posteriormente el
diisocianato, o agregar ambos desde un principio. Ademas, la reaccién se
monitoreara mediante la técnica de FT-IR verificando que el pico del
anhidrido ciclico -a 1780-1863cm™'- vaya desapareciendo conforme crecen

los picos amida e imida.

Al ser disueltos ambos monoémeros -MDI y TMA- en disolventes polares
aproticos la reaccion se llevara a cabo por sustitucion nucleofilica

bimolecular.
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< La Tabla Il.1 se cambia por la presente donde se exponen los datos

correctamente:
Temperatura | Pureza | Impurezas Peso
Mondémero Marca
de fusion,°C % % molecular
Anhidrido trimelitico puro 164.69 a
Aldrich 97 3 192.13
TMA-P 170.29 °C
Anhidrido trimelitico 164.4 a
Industrial 97 3 192.12
industrial, TMA-C 167.46 °C
Metilendifenildiisocianato 44.31 a
Aldrich 98 2 250.26
puro MDI-P 49.6°C
45.79-51.11°C
Metilendifenildiisocianato
Industrial y 96.12 3.871 250
industrial, MDI-C
65-67.47°C
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CAPITULO 1Il
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE POLIAMIDA-IMIDA

[11.1 INTRODUCCION

Una ruta de sintesis a nivel laboratorio, a nivel piloto y a nivel proceso debe
considerar que las condiciones de reaccion ademas de ser las correctas, permanezcan
estables desde el inicio y durante todo el tiempo que dure la corrida del experimento.
Llamese condiciones de reaccion a los pasos a seguir para un buen funcionamiento
del proceso y para un buen rendimiento de producto terminado. El agregar el o los
mondmeros sin tomar en cuenta el orden de adicién de los mismos dentro de un
reactor en funcionamiento puede provocar accidentes de quien realiza la operacion
debido a una reaccion altamente exotérmica, hasta cambios severos en el producto.
Por tal motivo, el presente estudio experimental consiste en encontrar la mejor ruta de

sintesis para llegar a lograr:

Buena conversién en poliamida-imida en el menor tiempo posible.
Minimo numero de pasos que eviten que la reaccion quimica tenga contacto
directo con el exterior, con el fin de reducir la probabilidad de formaciones
de impurezas o reacciones laterales que impidan el crecimiento correcto del
polimero.

c. Seguridad para quien realiza la sintesis.

d. Facil manipulacion de las variables de control.

Las rutas de sintesis probables, basadas en el orden de adicion de los
monomeros, que se van a estudiar cinéticamente en el presente experimento para la

obtencion de poliamida-imida son:

a. MDI—™—+TMA PAI +2CO,
b. TMA+MDI—*_PA| +2CO,

c. TMA—£—+MDI PAI +2CO,

Dichas reacciones se van a realizar por un lado con monémeros puros y por

otro con mondmeros industriales.
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[1I.2DESARROLLO EXPERIMENTAL

[ll.2.1Reactivos y disolventes

Los reactivos TMA-P, TMA-C, MDI-P y MDI-C fueron utilizados directamente de
su empagque tal y como fueron recibidos. Pero la N-metilpirrolidona, NMP, fue destilada
a presion reducida y guardada en malla molecular previamente activada. Para destilar
el disolvente, fue mucho mas sencillo extraer el agua absorbida por él ya que el punto
de ebullicién de la NMP se da hasta 202°C. Por la técnica de Karl Fisher -ver Tabla

[11.1- pudo asegurarse que la humedad del disolvente fuera apta para la sintesis.

Tabla lll.1 Humedad de la NMP obtenida

por el método de Karl Fisher

Humedad a 25°C

Disolvente
ppm
NMP sin destilar 36519
NMP destilada 4269

Las caracteristicas generales de los reactivos utilizados para las sintesis se

muestran en la Tabla Ill.2 que son un resumen de las obtenidas en el capitulo Il:

Tabla I1l.2 Caracteristicas de los reactivos utilizados en las sintesis

Temperartura  Temperartura de Humedad Pureza

Reactivo Marca
de fusion, °C ebullicion, °C ppm %
TMA-P 164.69-170.29 - - 97 Aldrich
TMA-C 164.4-167.46 - - 97 Industrial
MDI-P 45.79-51.11 - - 98 Aldrich
MDI-C 44.31-49.6 - - 96.12 Industrial
NMP - 202 4269 99 Aldrich
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[11.2.2Técnicas de analisis para el polimero
[11.2.2.1Equipos

Para las sintesis de las resinas PAI, a nivel laboratorio fue ensamblado un
sistema el cual se muestra en la Figura Ill.1, y cuyo material se enlista a continuacion:
1) Matraz de cinco bocas fondo redondo de 150ml. 2) Manta de calentamiento
conectada a 3) Un controlador de temperatura Digi-Sense de Cole Palmer Instrument
Company. 4) Termopar tipo J. 5) Agitador mecanico Arrow modelo 850. 6) Flecha de
vidrio de 1/8”. 7) Propelas de plastico de 2cm de longitud. 8) Elevador mecanico. 9)

Condensador. 10) Embudo para sdlidos y liquidos.

Figura lll.1 Equipo de laboratorio utilizado para la sintesis

El curso de las reacciones -para encontrar las condiciones de reaccidon- se
siguidé por FT-IR en un espectrofotémetro Infrarrojo con Transformada de Fourier
Nocolet Modelo 510P con una resolucién espectral de 4cm’, esta técnica sera
utilizada para monitorear la reaccion verificando que los picos del anhidrido ciclico -a
925 y 1851cm™'- vayan desapareciendo conforme crecen los picos amida (1680cm™) e

imida (1778cm™) del polimero.
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El espectro del polimero PAI fue tomado en pastilla de KBr. Los datos se
presentan en el siguiente orden: nimero de onda (cm™), intensidad de la absorcion (s
= fuerte, m = media, w = débil, sb = ancha y fuerte) y asignacion (para las absorciones
mas importantes).

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN'H) para la
PAIl fueron obtenidos en un espectrometro de RMN Eclipse 300MHz Joel usando
dimetilsulféxido deuterado ((CD3),SO) como disolvente; la referencia interna para
ambos experimentos fue tetrametilsilano (TMS). Los desplazamientos quimicos (0)
para los protones expresan en partes por milléon. La multiplicidad de las sefales se
abrevia m = sefal multiple.

Las mediciones por Analisis termogravimétrico (TGA) fueron llevadas a cabo en
un equipo Universal V3.5B TA Instruments, 2950 HR V5.4A para TGA.

Las mediciones fueron realizadas desde temperatura ambiente 700°C para

TGA, a una razon de calentamiento de 10°C/min usando atmésfera de nitrégeno.

[11.2.2.2Viscosimetria

Las medidas de viscosidad juegan un papel muy importante en quimica
macromolecular, desde que en 1926, Staudinger38 mostré su utilidad en la
caracterizacion de polimeros. De hecho, entre las propiedades que diferencian los
compuestos macromoleculares de las otras moléculas organicas, es el aumento
considerable de la viscosidad de sus soluciones con respecto al disolvente puro aun a
concentraciones muy bajas.

Por otra parte, se observa experimentalmente que este aumento de viscosidad
depende del peso molecular del polimero, de su estructura lineal o ramificada y de sus
caracteristicas con el disolvente.

Considerando un sistema polidisperso en un disolvente puro. Los polimeros
son grandes con relacion a las moléculas del disolvente (aproximadamente 10 veces
mas voluminosas); de manera que se puede considerar este ultimo como un medio
continuo, pero también suficientemente pequefias para que el flujo del disolvente
alrededor de ellas sea todavia laminar. La presencia del polimero perturba el flujo del
disolvente puro. De hecho, ellas constituyen nuevas fronteras sélidas a lo largo de las
cuales el disolvente tiene que moverse, lo que implica un trabajo suplementario de las
fuerzas de frotamiento y correlativamente un aumento de la energia disipada en el

medio.
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El peso molecular de los polimeros esta relacionado con la viscosidad
intrinseca, 6 indice de viscosidad limite a través de la ecuacion Mark-Houwink
[n] = k M°
A su vez, la viscosidad intrinseca de los polimeros puede calcularse por
viscosimetria de disoluciones a partir del tiempo de vertido del disolvente “ty” respecto
al de la disolucién “t”, segun las expresiones:

. . . n t
Viscosidad relativa: 7, =— =

=
S
-
|
-

Viscosidad especifica: 7y, ==~

Viscosidad reducida:Tred = Tsp _ 11— 1]
C 1,C

In77re|
C

Viscosidad inherente: 7, =

Las mencionadas viscosidades estan relacionadas con la viscosidad intrinseca,

a través de las expresiones®*:

nsp = [77]+kH [U]ZC (HUQQmS)

c

In Ure/

o =tk nl'C (Kraemen)

n,, =n]+kslnlp, (Schultz-Blaschke)

De modo que a su vez calculadas las correspondientes constantes es posible
conocer la viscosidad intrinseca a partir de una sola disolucion de polimero mediante
la relacién de las expresiones de Huggins y Kraemer*', esta relaciéon se aplicara al
presente trabajo:

[77] _ [2(773;; ~Inzn,, )]1/2

C
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Las pruebas de viscosidad se realizaron en un viscosimetro capilar de
Ubbelhode No. 1C y los tiempos de vertido se han medido a 25°C, previa
ambientacién en bafio termostatico mediante el equipo Cannon Instruments 5010.

La forma de realizar las medidas es:

a. Con el polimero seco de 12 horas (con 22 inHg de vacio y a 140°C), pesar
0.125g de muestra y agregarle 20ml de DMF -previamente destilado a
presion reducida- a agitacion constante hasta dilucion completa.

b. Hecho lo anterior, filtrar la solucién antes de aforar a 25ml con el objeto de
eliminar cualquier material extrafio que no se haya disuelto.

c. Cada una de las disoluciones incluyendo el disolvente se hace subir por
medio de una perilla de hule a través del bulbo hasta que rebase la marca
y se toma el tiempo de escurrimiento. Se repite la operacion hasta obtener
lecturas constantes con el cronémetro, la diferencia no debe ser mayor de

0.2 a 0.4 segundos.

[11.2.3Resina Comercial

Se llevé a cabo la caracterizacion y andlisis de una muestra de resina
comercial de PAI, con el propdsito de establecer los factores fisicos y quimicos que
serviran como referencia para las resinas PAI obtenidas en el laboratorio.

La resina se analizé por termogravimetria, TGA, para definir el contenido de
sélidos -y, por ende, la cantidad de disolvente utilizado- ademas de determinar la
resistencia térmica de la capa polimérica de PAIl después de la evaporacion del
disolvente. Para la determinacion del contenido de sdlidos, se tomaron muestras de
aproximadamente 40mg de resina comercial en atmdsfera de nitrdgeno a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min; el registro de la variacién en peso fue en el
rango de temperatura entre 20 y 900°C tal como lo muestra la Figura Ill.2. En este
termograma de TGA, se observan tres regiones de pérdida de peso: en las dos
primeras regiones ocurre una pérdida gradual en peso de alrededor del 65% asociada
a la evaporacion de agua y del disolvente tipo amida, NMP, ya que tienen puntos de
ebulliciébn de entre 100 a 202°C. Después se observa una estabilidad en peso

correspondiente al 33.38% de solidos presentes en la resina.
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En la tercera region cerca del 10% del peso es perdido entre los 460 y 600°C,
que representa la descomposicion de la estructura organica del polimero, esto es, la

PAI conserva sus propiedades estructurales por encima de los 400°C.

Figura lll.2 Curva de TGA de la resina comercial de PAl

[1l.2.4Condiciones de Reaccion para PAI a nivel laboratorio:

[11.2.4.1Concentracion

La concentracion y la temperatura en una reaccion son factores
importantisimos para aumentar el numero de colisiones, y por ende, su velocidad de
sintesis. Cuantos mas choques haya, mas probable es que se siga la orientacion
correcta para la formacién del polimero.

La técnica de TGA de la resina comercial de PAI indica un 33% en la
concentracién respecto a los sdlidos a utilizar; para la reaccién en laboratorio se
utilizara 35% de sodlidos puros de Aldrich, los mondmeros y el disolvente se
adicionaran desde un principio. La sintesis se correra en una relacion molar de 1:1 de
TMA respecto a MDI no olvidando la correccion por pureza en el calculo

estequiométrico, Figura Il1.3.
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FIGURAIIL3

Estequiometria de la Reaccién para la obtencion

CP: corregido por pureza

TMA: anhidrido 1,2,4-bencenotricarboxilico =

MDI: 4,4'-metilenbis(fenilisocianato) =
NMP: 1-metil-2-pirrolidona, disolvente =

de 130 grsde resina con reactivos
puros de Aldrich
97%
98%
99%

|RELACION TMA, MDI 1:1, con 35.0% de solidos alimentados |
1 mol 1 mol 1 mol 2 mol
? ? o o
Ho~~ N\ PN
o + 0=C=N -CHo- -N=C=0 —— 5 'T N + co,
\/ H
o .
(@] n
C: 9x12,011= 108.099 C: 15x12,011= 180.165 C: 22x12,011= 264.242 C:2x12,011 24.0222
H: 4x1,0079= 4.0316 H: 10 x 1,0079= 10.079 H: 14 x 1,0079=  14.1106 0:4 x 15,999 63.996
O: 5x15999= 79.995 0O: 2x 15,999 = 31.998 0: 3x 15,999 = 47.997 g/2mol] 88.0182
g/ mol| 192.1256 N: 2 x 14,006 = 28.012 N: 2 x 14,006 = 28.012 g/mol]l 44.0091
250.254 ]g/ mol 354.3616 |g/ mol
TMA + MDI PAI + CO,
NG / . 4
\/ \/
45.5 gramos alimentados 45.5 gramos a la salida
192.1256 g / mol + 250.254 g /mol 442.3798 g/ mol
19.76065544 g + 25.739324 g 455¢g
0.102852798 mol 0.1028528 mol
442.3798 g /mol 354.3616 g/ mol + 88.0182 g/ mol
455¢g 36.4470819 g + 9.0529181 g
0.1028528 mol 0.1028528 mol
PT:| 19.76065544 gramos 25.739324 gramos
PT-CP:] 20.37180973 gramos + 26.2646163 gramos —_— 36.4470819 g/0,1028mol + 9.0529181 g/0,1028mol
PR: 20.375 gramos 26.2685 gramos
NMP NMP-CP
gramos 84.5 85.3535354
densidad 1.026 1.026
ml] 82.3586745 | 83.1905803
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[11.2.4.2Temperatura

Una vez deducida por TGA la cantidad de mondémeros a utilizar se buscara la
temperatura adecuada, de un rango de 60 a 180°C, para la formacion de 130g de
resina de PAI en un tiempo maximo de tres horas, se tomaran como referencias las
condiciones de reaccién de algunas publicaciones?182234:36.4243

Para el presente trabajo se tendra mucho cuidado en mantener la temperatura
estable de manera que se trate de un proceso isotérmico, esto se lograra utilizando un
controlador de temperatura Digi-sense de Cole Palmer Instrument Company que
trabaja en un rango de +/- 2°C. En cuanto al disolvente, sélo se utilizara NMP porque
evita la solvélisis®*=2.

La reaccion para obtener la temperatura correcta en la busqueda de la resina
PAI se llevd a cabo en el equipo expuesto en la Figura Ill.1.

El rango de temperatura depende mucho de las propiedades fisicas y quimicas
de los monémeros a utilizar, como es de esperarse la sintesis debe de ser mayor a
45°C -para que se funda y reaccione adecuadamente el diisocianato-, muy cercana a
165°C -para que el anhidrido se funda por completo- pero no mayor a 202°C -porque
es la temperatura a la cual la NMP comienza a evaporarse-. De acuerdo con lo
analizado se propuso que el punto de partida de la reaccion fuera como lo muestra el
Formato de Sintesis Pruebal. No obstante, fue necesario cambiar tanto la
temperatura como el tiempo de reacciéon conforme la sintesis lo requirid, dando pié a

las condiciones de los Formatos de Sintesis Prueba 2 y Prueba 3.
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FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente

130 g de producto (resina)

Prueba 1

Relacion MDI/TMA 1:1
Soélidos alimentados: 35%

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicion:

TMA + MDI 60°C /15min PAI
100°C /3 horas
No. Procedimiento Cantidad Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccion
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz
Agregar al matraz: NMP 83.19 mi 30 seg
3 TMA 20.3718 g ambiente 30 seg
MDI 26.2646 g 30 seg
4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm's ambiente
Los 60°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 60°C 10 minutos
La dilucion del MDI se observa a esta
6 Mantener los 60°C por 15 min. 60°C 15 min temperatura pero el anhidrido no se ha
solubilizado del todo.
Conforme la temperatura se acerca a
Incrementar la temperatura hasta 100°C 100°C 3 horas [100°C, en la reaccién se presenta mas
7 y monitorear por 3 horas desprendimiento de CO, por lo que es
necesario disminuir el flujo de N..
8 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacién Se obtuvieron 127.7g de resina

CONCLUSIONES: Con estas condiciones de reaccion, la resina se presenta muy liquida. Su viscosidad es demasiado baja.
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FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente

130 g de producto (resina)

Prueba 2

Relacién MDI/TMA 1:1
Solidos alimentados: 35%

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicion:

TMA + MDI 80°C/15min PAI
120°C/ 3 horas
No. Procedimiento Cantidad | Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccion
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz
Agregar al matraz: NMP 83.19 ml 30 seg
3 TMA 20.3718 g ambiente 30 seg
MDI 26.2646 g 30 seg
4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm's ambiente
Los 80°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 80°C 15 minutos
La dilucién tanto del MDI como del TMA
6 Mantener los 80°C por 15 min. 80°C 15 min a esta temperatura es completa. Se
percibe desprendimiento de CO,.
A 120°C la reaccion presenta mucho
7 Incrementar la temperatura hasta 120°C 120°C 3 horas |desprendimiento de CO, de forma
y monitorear por 3 horas violenta, fue necesario disminuir el flujo
de N2.
8 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacion Se obtuvieron 126.38g de resina

CONCLUSIONES: La resina mejora su viscosidad. Pero todavia no es la adecuada.
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FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente 130g de producto (resina)

PRUEBAS3

Relacion MDI/TMA 1:1
Sélidos alimentados: 35%

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicion:

110°C / 15min

»

TMA+MDI' ~440°C/3 horas = PAl
No. Procedimiento Cantidad | Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccion
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz
Agregar al matraz: NMP 83.19 ml 30 seg
3 TMA 20.3718 g ambiente 30 seg
MDI 26.2646 g 30 seg
4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm's ambiente
Los 110°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 110°C 20 y 25 minutos.
La dilucion del MDI se observa entre 55
6 Mantener los 110°C por 15 min. 110°C 15 min y 65°C. El desprendimiento de CO,
comienza entre los 75 y 85°C.
Conforme la temperatura se acerca a
Incrementar la temperatura hasta 140°C 140°C 3 horas |140°C, en la reaccion se presenta mas
7 y monitorear por 3 horas desprendimiento de CO, por lo que es
necesario disminuir el flujo de N,.
8 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacién Se obtuvieron 124.55g de resina

CONCLUSIONES: Se obtiene la resina con apariencia idéntica a la industrial. No se observan precipitados al paso del tiempo.
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[1I.3CARACTERIZACION DEL POLIMERO PARA ENCONTRAR LAS CONDICIONES
DE REACCION

[11.3.1PAI-Comercial vs PAI-Prueba3

La Figura lll.4 muestra el comportamiento TGA para medir la estabilidad
térmica de la resina PAI-Prueba3. En dicha curva se observa que la tendencia es
idéntica a la de la resina comercial; se presentan tres regiones de peérdida de peso,
65% se asocia a la evaporacion de agua y de N-metilpirrolidona entre 100 y 202°C,
10% representa la descomposicion de la estructura organica de la PAI la cual se da
entre 460 y 600°C. Ademas se observa claramente la misma estabilidad en peso

correspondiente al 33.63% de solidos presentes en la resina entre 275 y 475°C.

Sample: LA MAG PAI-Prueba3
Size: 42.120 mg

Method: L ALEXANDROVA
Comment: ATM DE N2 10°C/ MIN

Figura Ill.4 Curva de TGA de la resina PAI-Prueba3

Para encontrar la resistencia térmica de la fraccion polimérica de las resinas, se
precipitd el polimero contenido en aproximadamente 5 g de resina con 20 ml de etanol,
posteriormente se filtré y se lavoé por dos veces mas con metanol para eliminar los
restos de disolvente original; se puso a recircular la muestra usando un extractor
Soxhlet con etanol durante 8 horas para asegurar el purificado. Entonces se seco bajo

vacio a 100°C por 12 horas y se mantuvo al vacio hasta su caracterizacion.
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La PAI precipitada de las resinas: Comercial y Prueba3 son solubles -Tabla
[11.3- en disolventes polares apréticos tales como dimetilformamida, dimetilsulféxido,
dimetilacetamida y N-metilpirrolidona; e insolubles en polares proéticos tales como

etanol, metanol y agua.

Tabla Ill.3 Pruebas de Solubilidad de las PAlI-Comercial y PAI- Prueba3.

DISOLVENTES
Monémero | DMF | DMSO | DMAc | NMP | Etanol | Metanol | Agua
PAI-Comercial + + + + - - -
PAI-Prueba3 + + + + - - -

+ Soluble; - Insoluble

El experimento se realizd a temperatura ambiente.

También fueron caracterizadas por FT-IR en estado sélido en pastilla de KBr.

En las Figuras 111.5 y 11l.6, se muestran los espectros de absorcion IR para ambas.
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Figura lll.5 Espectros de absorcion IR de PAI-Comercial
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Figura I11.6 Espectros de absorcion IR de PAI-Prueba3

Un analisis detallado de los picos caracteristicos de absorcion IR -Tabla I11.4-

nos revela claramente la existencia de los mismos grupos funcionales para ambas

poliamida-imidas. Cabe recordar que cuando dos moléculas presentan las mismas

absorciones (posicion e intensidad), seccion 11.2.1.2, en la region de huellas digitales

ademas de ser equivalentes en la regién del grupo funcional, ya se puede afirmar con

toda certeza de que se trata de la misma molécula.

Tabla Ill.4 Picos caracteristicos de absorcion IR para PAlI-Comercial y PAI-Prueba3.

Numero | Intensidad de
PAI de onda, | absorcién;s, | Asignacién Grupo funcional
cm” m, w, sb.
A Comercial 3363 )
s . i .
Prueba3 3366 v(NH) Amida N-sustituida
B Comercial 3036
w . i .
Prueba3 3035 v(CN) Amida N-sustituida
c Comercial 1778 (©=0)
m v(C= .
Prueba3 1778 Imida
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5 Comercial 1722 . 1(C=0) -
Prueba3 1723

£ Comercial 1660 . /(C=0) Armida |
Prueba3 1657

E Comercial 1599 . s anillguil;ﬁrlrféﬁz con
Prueba3 1598 nitrogeno

G Comercial 1511 . v(CN)+ Armida I
Prueba3 1509 O(OH)

H Comercial 1374 w J(CNC) mida I
Prueba3 1371
Comercial 1255

I Prueba3 1251 s v(CNH) Amida llI
Comercial 1088

J Bruebad 1088 m v(CNC) Imida Il

K comercl o m v(CNC) ansillljztia’zglrgr?:jacsoecr]on
Prueba3 810 posicion 1,4
Comercial 723

L Srooba3 =55 s v(CNC) Imida IV

v: modo vibracion elongacion
0: modo vibracion deformacion

Por la espectroscopia RMN'H, se verifica que la PAI tanto comercial como
Prueba3 tienen la misma estructura molecular; se trata del mismo polimero.

De las Figuras 111.7 y 111.8, se ve que todos los protones son no equivalentes,
con las siguientes caracteristicas:

a) La sefial del grupo metileno absorbe a campos altos, en el intervalo de 3.8-
4.2 ppm.

b) Las sefiales multiples de los protones aromaticos fueron detectados en el
intervalo de 7.1-8.7 ppm, que es la region caracteristica para este tipo de
protones.

c) Mientras que otras sefiales multiples que se encontraron entre 10.4 y 10.6
ppm corresponden al protén de la amida.

Es importante mencionar con lo observado en la espectroscopia de RMN'H que
el desdoblamiento en las sefiales indica que hay acoplamientos multiples entre los
diferentes tipos de protones existentes en el polimero.
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La Figura 111.9 muestra el comportamiento TGA del polimero PAI-Comercial en
atmosfera de aire a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. En dicha curva se
presenta una primera pérdida de peso alrededor de 200°C asociada a la evaporacion
de N-metilpirrolidona, una estabilidad en peso entre 275 y 400°C que representa la
resistencia del material a perder sus propiedades caracteristicas, a mayor

temperatura, de 400 a 600°C, la descomposicién de la estructura organica de la PAIl es

gradual.
Sampla; FC-AHE Bamiz PAl Comarclal Fla: D:.. \TGADLOO-PAI[28-01-03).bet.
Bbwe: 92220 mg TGA Operator: C. VAZOQUEZ RAMOS
Mathot R Dabex 26-Jar-08 1204

Ramp 3
Camnmark: ATM DE ARE VEL DE CAL 1Q%min

100
2.0
M-
1.5
- ]
£ =
Z Lo §
z a0 ;
[a]
0.5
m_
- 0.0
3 A 2% Py ao 5% oo
Tamperature (*C) Unheorwal V.05 TA Inulrrnents

Figura lll.9 Curva de TGA del polimero PAI-Comercial

El comportamiento TGA del polimero PAI-Prueba3 -Figura 111.10- en atmdsfera
de nitrégeno a una velocidad de calentamiento de 10°C/min, presenta una primera
pérdida de peso del 5% entre 110 y 275°C asociada a la evaporacion de agua y N-
metilpirrolidona, una estabilidad en peso entre 275 y 425°C que representa la
resistencia del material a perder sus propiedades caracteristicas; de 425°C hasta
600°C, la descomposicion de la estructura organica de la PAI es gradual.

De acuerdo con los datos obtenidos la sintesis a nivel laboratorio se logré
satisfactoriamente con las condiciones de reaccion presentadas en el formato de
sintesis PAI-Prueba3. Se reprodujo el mismo polimero PAI con una estabilidad térmica
idéntica a la comercial, esto es, el material presenta una resistencia a perder sus
propiedades de 275 a 425°C.
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Simple: LA MAG PAI-PRUEBA3

Size: 10.1500mg

Method: L. Alexandrova

Comment: ATM. DE N2 VEL DE CAL10°C/min to 600°C

Figura l1l.10 Curva de TGA del polimero PAI-Prueba3

La ultima técnica utilizada para verificar la plena reproduccion de la PAI a nivel
laboratorio fue por viscosimetria, la cual se empled como una medida equivalente del
peso molecular del polimero. Para las determinaciones se prepararon soluciones del

polimero en DMF en concentraciones de 0.5g/dL a 25°C, ver Tabla Ill.5.

Tabla Ill.5 Comparativa en nj., entre polimeros PAI-Comercial y PAI-Prueba3.

SiNTESIS VISCOSIDAD %S6lidos %Rendi’miento
INHERENTE, dL/g en polimero
PAI-Comercial 0.2694 33 fa
PAI-Prueba3 0.2966 35 98.95

[11.L4SINTESIS Y CARACTERIZACION DE POLIAMIDA-IMIDA HACIENDO ENFASIS
EN EL ORDEN DE ADICION DE LOS MONOMEROS
Una vez encontradas todas las condiciones de reaccion importantes para la
sintesis de PAI a nivel laboratorio, en la siguiente seccion, se procederan a estudiar
minuciosamente las rutas de sintesis basadas en el orden de adicion de los

mondmeros para la obtencidn de poliamida-imida con monémeros puros de Aldrich:
PAI-P4, PAI-P5 y PAI-P6.
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111.4.1 Policondensacion en dos pasos con reactivos puros de Aldrich
FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente

130 g de producto (resina)

PAI-P4

Relacién MDI/TMA 1:1
Sélidos alimentados: 35%

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicion:

140°C

MDI + NMP 110°C TMA PAI
15 min 3 horas
No. Procedimiento Cantidad | Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccion
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz
Agregar al matraz:
3 NMP 83.19 ml ambiente 30 seg
MDI 26.2646 g 30 seg
4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm'’s ambiente
Los 110°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 110°C entre 15y 20 minutos
La dilucién del MDI se observa entre
6 Mantener los 110°C por 15 min. 110°C 15 min los 55y 65°C.
La reaccion es muy violenta por el
. . desprendimiento de CO,.Debe agregarse
7 Pasados los 15 min agregar el TMA 20.3718 g 110°C 5 min .
poco a poco el TMA y cesar el flujo de
N, para tener un mejor control.
Incrementar la temperatura hasta 140°C Conforme incrementa la temperatura a
8 y monitorear por 3 horas 140°C 3 horas [140°C, la reaccion se hace mas violenta.
Muestrear por hora aproximadamente Purificar y caraterizar para obtener:
9 de 5 a 6 gramos de resina para su caracterizacion 5 -6 gramos | 140°C(+/- 2) por hora [TGA, IR, RMN1H, viscosidad inherente
10 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacion Se obtuvieron 125.249g de resina

CONCLUSIONES: EI MDI es un monémero que por si mismo reacciona aun y con temperatura ambiente, esto aunado a que se
encuentra en solucion y a una temperatura de 110°C, es obvio que reaccione de forma violenta al agragarle el TMA, por lo tanto,
la adicion del anhidrido debe realizarse muy lentamente para evitar un descontrol en las variables de control.
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I11.4.2 Policondensacion en un paso con reactivos puros de Aldrich
FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente

130 g de producto (resina)

PAI-P5

Relacion MDI/TMA 1:1
Soélidos alimentados: 35%

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicion:

TMA + MDI 110°C / 15min PAI
140°C / 3 horas
No. Procedimiento Cantidad | Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccion
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz
Agregar al matraz: NMP 83.19 ml 30 seg
3 TMA 20.3718 g ambiente 30 seg
MDI 26.2646 g 30 seg
4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm's ambiente
Los 110°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 110°C entre 15y 20 minutos
La dilucién del MDI se observa entre
6 Mantener los 110°C por 15 min. 110°C 15 min 55 a 65°C. El desprendimiento de CO,
comienza entre los 75 y 85°C.
Conforme la temperatura se acerca a
Incrementar la temperatura hasta 140°C 140°C 3 horas [140°C, en la reaccién se presenta mas
7 y monitorear por 3 horas desprendimiento de CO, por lo que es
necesario disminuir el flujo de N..
Muestrear por hora aproximadamente Purificar y caraterizar para obtener:
8 de 5 a 6 gramos de resina para su caracterizacion 5 -6 gramos | 140°C(+/- 2) por hora |TGA, IR, RMN1H, viscosidad inherente
9 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacion Se obtuvieron 124.2337g de resina

CONCLUSIONES: El agregar desde un pricipio los monémeros facilita los pasos y evita tener contacto con el desprendimiento
violento de CO,. Este procedimiento es el mas adecuado porque hay un mejor control sobre la temperatura.
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I11.4.3 Policondensacién en dos pasos con reactivos puros de Aldrich
FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente

130 g de producto (resina)

PAI-P6

Relacion MDI/TMA 1:1
Sdlidos alimentados: 35%

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicion:

TMA + NMP 110°C “MDI 140°C PAI
15 min 3 horas
No. Procedimiento Cantidad Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccion
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz
Agregar al matraz:
3 NMP 83.19 ml ambiente 30 seg
TMA 20.3718 g 30 seg
4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm's ambiente
Los 110°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 110°C entre 15y 20 minutos.
La dilucién del TMA se observa entre
6 Mantener los 110°C por 15 min. 110°C 15min  |los 90 y 100°C.
ElI MDI se agrega en un solo paso, la
- Pasados los 15 mi | MDI 26.2646 10°C 30 reaccion es un poco violenta por el
asados los 1> min agregar e ’ 9 seg desprendimiento de CO,. Hay un mejor
control de la temperatura que para PAI-P4.
Incrementar la temperatura hasta 140°C Conforme incrementa la temperatura a
8 y monitorear por 3 horas 140°C 3 horas |140°C, hay mas desprendimiento de CO,.
Muestrear por hora aproximadamente Purificar y caraterizar para obtener:
9 de 5 a 6 gramos de resina para su caracterizacion 5- 6 gramos | 140°C(+/- 2) porhora |TGA, IR, RMN'H, viscosidad inherente
10 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacion Se obtuvieron 126.2955g de resina

CONCLUSIONES: El agregar en un solo paso el MDI no causa desprendimiento violento de CO, esto se observa al paso de la
reaccion. Es decir, conforme la temperatura se acerca a los 140°C se observa mayor cantidad de CO, pero de manera estable.

Solo fue necesario reducir el flujo de N, por unos minutos conforme la temperatura se acerca a 140°C.
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CARACTERIZACION

Aproximadamente 5 gramos de cada resina PAI-P4, PAI-P5 y PAI-P6 fue
tratada con metanol para la obtencion de la muestra polimérica, su purificacién se
realizé a recirculacion con etanol dentro de un equipo Soxhlet por 8 horas. Finalmente
fue secada en vacio a 100°C por 12 horas y se mantuvo al vacio hasta su
caracterizacion.

Todas las muestras son solubles en disolventes polares aproticos tales como:
DMF, DMSO, DMAc y NMP; pero insolubles en polares préticos tales como etanol,
metanol y agua.

Ademas presentan comportamientos de TGA idénticos como el de la Figura
l11.11, las tres muestras presentan resistencia a perder sus propiedades de 275 a
425°C.

Figura lll.11 Curva de TGA del polimero PAl con mondmeros puros
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Los espectros IR -Figura 111.12- presentan los mismos picos caracteristicos de
absorcion: 3304(sb), 3036(w), 1778(m), 1722(s), 1661(s), 1599(s), 1510(s), 1372(w),
1251(s), 1089(m), 810(m), 722(s).

o © 0 0 (==Xl D QONO DO O VTN ™ W
S o S ! ShHARB R I8y JER] 8IBY 8 2
g g 5 % FENEE 2 80tp g-gogSeN s e
8 8 R & SLL8E D Foad 253 Ak~ o b
o
=
(o)
©
o
2
=
]
S w
= T 4
g < Al 29
Y 20,6304
g5 | A2 46
© |
o
g T T T L T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

D:\MAGC\condumex\3 enero\IR PANPAI-P4 3h.0 PAI-P4 3h solido 2006/03/30)

Figura 111.12 Espectros de absorcion IR de la PAl con monémeros puros

[11.4.4Estudio Cinético.

Si la hipétesis del mecanismo que controla la velocidad de reaccion implica la
colisién o interaccion de una sola molécula A con una sola molécula B, entonces el
numero de colisiones de las moléculas A con B es proporcional a la velocidad de
reaccion. Como en un proceso isotérmico el nimero de colisiones es proporcional a la
concentracién de los reactantes en la mezcla, la velocidad de desaparicion de A

—r, =kC,C,

vendra dada por:

Este tipo de reacciones en las que la ecuacién cinética corresponde a una
ecuacion estequiométrica se denominan reacciones elementales.

De acuerdo con lo anterior, y con el analisis de datos viscosimétricos expuestos
en la Tabla Ill.6 y Figura 111.13 mediante los métodos diferencial e integral, se verificara

si se trata de una reaccion elemental.
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Tabla Ill.6 TIEMPO DE CAIDA EN SEGUNDOS P4 TIEMPO DE CAIDA EN SEGUNDOS P5 TIEMPO DE CAIDA EN SEGUNDOS P6
C (g/ml)| 20min | 30min | 53min | 68min | 98min [158min|218min] 20min | 30min [ 53min | 68min | 98min | 158min[218min] 20min | 30min | 53min | 68min | 98min | 158min|218min
DMF 0 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 ) 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319
C/2 | 0.005| 34.1 34.8 | 357 36 36.4 | 36.7 | 369 | 342 [ 348 | 358 | 36.1 | 36,5 | 36.7 | 36.9 | 34.1 348 | 358 | 36.2 | 36,5 | 36.8 | 36.9
Viscosidades para 0.5g/100ml (C/2)
Nrel | 1.0690] 1.0909(1.1191( 1.1285| 1.1411| 1.1505| 1.1567 | 1.0721] 1.0909 | 1.1223| 1.1317] 1.1442] 1.1505| 1.1567] 1.0690| 1.0909| 1.1223| 1.1348| 1.1442| 1.1536 1.1567
Nsp |0.0690]0.0909]0.1191]0.1285(0.1411[0.1505] 0.15670.0721] 0.0909 | 0.1223] 0.1317] 0.1442] 0.1505 | 0.1567] 0.0690] 0.0909( 0.1223] 0.1348] 0.1442] 0.1536 | 0.1567
mi/g | Nreq | 13.793]18.182]23.824| 25.705( 28.213 [ 30.094| 31.348] 14.420| 18.182( 24.451| 26.332| 28.840] 30.094 | 31.348] 13.793| 18.182| 24.451| 26.959| 28.840 [ 30.721] 31.348
dl/g Ninh [0.1334(0.1740]0.2251| 0.2418] 0.2639| 0.2803 0.2912] 0.1392| 0.1740( 0.2307| 0.2474]0.2694 | 0.2803| 0.2912] 0.1334| 0.1740| 0.2307| 0.2529| 0.2694 | 0.2858 0.2912
ml/g Nint [13.488]17.658|22.939| 24.680| 26.986 | 28.705| 29.845] 14.087 | 17.658 | 23.520| 25.258| 27.560 28.705| 29.845] 13.488| 17.658| 23.520| 25.835| 27.560 | 29.275 29.845
PAI-P4, PAI-P5 y PAI-P
0.30
— E =
—
S
f/s:" -
L d
0.25 ‘/‘?/4
’
E 0.20
0 /
T
Z - = P4
9): 0.15 4 P5
a — = P6
n
o
]
9 0.10 |
>
0.05 §
0.00Q> ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0

SEGUNDOS
Tabla lll.6 y Figura lll.13 Tendencias en viscosidad inherente de las tres rutas de sintesis con monémeros puros
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CAPITULO Il

l11.4.4.1Investigacién de una ecuacion cinética por el método integral.

En primer lugar veremos si la cinética de estas reacciones pueden describirse

por una ecuacioén cinética sencilla, ya sea de primero o segundo orden tal como lo fue

explicado en la seccion 1.3. 2.1:

_dc,
di

—kC,

dC

A

_dc, _,

dt

dt

:C.Cs

Solucionando las ecuaciones previas para los datos de la Tabla IIl.6, se

obtuvieron los de la Tabla Ill.7.

Tabla lll.7 Anélisis de datos por el método integral para PAI-P4

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Corrida| t, seg | N dL/g | X, % | Cc, mol/L| Ca, mol/L| -rA, mol/L*seg Ki,seg'  [Kp Limol*seg
0 0 0 0 0 1.00479 b b o

1 1200 | 0.1334 ]o0.4130| 0.4150 | 0.58981 | 0.000345819 | 0.000443946 | 0.0005835
2 1800 | 0.1740 |o0.5387| 0.5413 [ 0.46351 | 0.000210498 | 0.000401617 | 0.00077
3 3180 | 0.2251 [o06969] 0.7002 [ 0.30455| 0.00011519 | 0.000304348 | 0.000816
4 4080 | 0.2418 |o.7486| 0.7522 | 0.25260 | 5.77229E-05 | 0.000207813 | 0.0007503
5 5880 0.2639 |o.s170] 0.8209 | 0.18385 | 3.81939E-05 | 0.000176491 | 0.0008224
6 9480 0.2803 |o.se7s] 0.8720 | 0.13283 | 1.41715E-05 | 9.02867E-05 | 0.0005803
7 13080 | 0.2912 |o0.9015] 0.9059 | 0.09892 | 9.41885E-06 | 8.18702E-05 | 0.0007168
A: desaparicién de los reactvos, ya sea en relacion al MDI 6 TMA 0.000210404 | 0.00074
C: formacién del producto poliamidaimida

Con los datos de la columna 6, se construyeron las curvas -Figura Ill.14-

correspondientes a los ensayos de las ecuaciones cinéticas de primero y segundo

orden:

ler Orden

y =-0.000071x - 0.191362

0.20

0.00

LS
D
D
[«

-0.20 \\

-0.40 -

logCA

-0.60

N
]

™\
N
-

-0.80 A

-1.00 |

/1

-1.20

t, seg

12.0

10.0 |

8.0 -

1/CA
o
o

4.0 4

2.0

0.0

2° Orden
y = 0.0007x + 1.0049

pd

e

//'

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
.seg

Figura lll.14 Ensayos de ecuaciones cinéticas para PAI-P4
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La misma mecanica fue aplicada para el analisis de datos de la PAI-5 y PAI-6.

Los resultados son expuestos en la Tabla 111.8, Tabla Ill.9 y en las Figuras 111.15 y

1.16.
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Corrida| t, seg | Ninn, dL/g X | Cc, mol/L| Ca, mol/L| -rA, mol/L*seg K+, seg” Kz, L/mol*seg
0 0 0 0 0 1.06017 b bl b
1 1200 0.1392 ]o0.4310| 0.4569 | 0.60328 | 0.000380744 | 0.000469837 |0.0005953
2 1800 0.1740 ]os5387| 0.5711 | 0.48906 | 0.000190372 | 0.000349837 | 0.0006452
3 3180 0.2307 ]o.7142| 0.7572 | 0.30295 | 0.000134859 | 0.000347031 |0.0009102
4 4080 0.2474 ]o0.7659| 0.8120 | 0.24814 | 6.09044E-05 | 0.000221764 | 0.0008102
5 5880 0.2694 ]o0.8341| 0.8842 | 0.17593 | 4.01167E-05 [ 0.00019106 |0.0009189
6 9480 0.2803 |o.8e678| 0.9200 | 0.14015 9.938E-06 6.31528E-05 | 0.000403
7 13080 0.2912 |[o0.9015| 0.9558 | 0.10438 9.938E-06 8.18702E-05 [ 0.0006794
A: desaparicion de los reactvos, ya sea en relaciéon al MDI 6 TMA 0.000209119 | 0.00073
C: formacion del producto poliamidaimida
ler Orden 2° Orden
020 y =-0.000071x - 0.184577 o y = 0.0007x + 1.0887
0-009% 10.0
\ 4000 8000 12000 ,A
-0.20 \ o /
S -0.40 &.O
g = ¢
— -0.60
40 ®
0.80 \\ //
2.0
-100 \ii ?4‘
\ <
0.0
-120 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
t, seg t, seg
Tabla lll.8 y Figura lll.15 Ensayos de ecuaciones cinéticas para PAI-P5
Tabla lll.9 Analisis de datos por el método integral para PAI-P6
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Corrida| t, seg | ninn, dL/g X | Cc, mol/L| Ca, mol/L| -rA, mol/L*seg K4, seg” Ka, L/mol*seg
0 0 0 0 0 1.06809 ok ok ok
1 1200 | 0.1334 ]o0.4130| 0.4411 | 0.62696 | 0.000367603 | 0.000443946 |0.0005489
2 1800 | 0.1740 ]os3s7| 0.5754 | 0.49271 | 0.000223758 | 0.000401617 [0.0007243
3 3180 | 0.2307 |o.7142] 0.7629 | 0.30521 | 0.000135865 | 0.000347031 |0.0009035
4 4080 | 0.2529 |o.7830| 0.8363 | 0.23180 | 8.1567E-05 0.00030569 |0.0011529
5 5880 | 0.2694 |o0.8341] 0.8908 | 0.17724 | 3.03121E-05 | 0.000149097 |0.0007378
6 9480 | 0.2858 |o0.8s48| 0.9451 | 0.12301 | 1.50642E-05 | 0.000101456 | 0.0006909
7 13080 | 0.2912 |o.9015| 0.9629 | 0.10516 | 4.96016E-06 | 4.35674E-05 |0.0003835
A: desaparicion de los reactvos, ya sea en relacion al MDI 6 TMA 0.000224743 | 0.00077
C: formacion del producto poliamidaimida
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ler Orden

0.20

y =-0.000073x - 0.180786
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Figura 11l.16 Ensayos de ecuaciones cinéticas para PAI-P6

I11.4.4.2Investigacién de una ecuacioén cinética por el método diferencial.

En el

método diferencial

comprobamos directamente el

ecuaciones de primero y segundo orden a los datos empiricos:
—I, = kZCACB

Tomando logaritmos y teniendo en cuenta que CA = CB, tenemos:

_rA

= k1CA

log(-r,)=1log k, +log C,

ajuste de

log(-r,)=logk, +2logC,

15000

las

Por consiguiente, si cualquiera de las dos ecuaciones se ajusta en todo

intervalo de concentraciones, la representacion de log (-ra) frente a log (Ca) debe dar

una recta con pendiente 1 (en caso de ser de primer orden) y con pendiente 2 (en

caso de ser de segundo orden). La velocidad de reaccion para diversas condiciones se

determina evaluando AC/At, tal como lo muestra la Tabla 111.10 y la Figura 111.17:

Tabla I1.10 Analisis de datos por el método diferencial para PAI-P4

97

A B C D E

Corrida| t, seg | AC/At,mol/L*seg logCA log rC 1er Orden 2do Orden
0 0 e -0.0021 3.1292 X y X y
1 1200 | 0.000345819 0.2293 3.4612 | 0.23 3.461 0.23 3.461
2 1800 | 0.000210498 0.3339 3.6768 ] 1.005 4.237 1.005 5.012
3 3180 | 0.00011519 0.5163 3.9386 | Ax Ay Ax Ay
4 4080 | 5.77229E-05 0.5976 4.2387 10.775 0.775 0.775 1.551
5 5880 | 3.81939E-05 0.7355 4.4180 | m=Ay/Ax m=Ay/Ax
6 9480 | 1.41715E-05 0.8767 4.8486 1 2
7 13080 [ 9.41885E-06 1.0047 5.0260
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35

0.10

METODO DIFERENCIAL

0.30

0.50

0.70
log CA

0.90

1.10

¢ Datos enpiricos — — — — 1er Orden

2° Orden

Figura lll.17 Andlisis de datos por el método diferencial para PAI-P4

La misma mecanica fue aplicada para el analisis de datos de la PAI-5 y PAI-6.

Los resultados son expuestos en la Tabla Ill.11, Tabla 1ll.12 y en las Figuras 111.18 y

1.19.

A B C D E

Corrida| t, seg | AC/At,mol/L*seg logCA log rC 1er Orden 2do Orden
0 0 b -0.0254 3.1380 X y X y
1 1200 | 0.000380744 0.2195 3.4194 1 0.22 3.419 0.22 3.419
2 1800 | 0.000190372 0.3106 3.7204 1 0.981 4.181 0.981 4.943
3 3180 | 0.000134859 0.5186 3.8701 ] Ax Ay AX Ay
4 4080 | 6.09044E-05 0.6053 4.2154 §0.762 0.762 0.762 1.524
5 5880 | 4.01167E-05 0.7547 4.3967 m=Ay/Ax m=Ay/AXx
6 9480 9.938E-06 0.8534 5.0027 1 2
7 13080 | 9.938E-06 0.9814 5.0027
A B C D E

Corrida] t, seg | AC/At,mol/L*seg logCA log rC 1er Orden 2do Orden
0 0 b -0.0254 3.1128 X y X y
1 1200 | 0.00036488 0.2060 3.4379 ] 0.21 3.438 0.21 3.438
2 1800 | 0.000222101 0.3106 3.6535 10.981 4.213 0.981 4.989
3 3180 | 0.000134859 0.5186 3.8701 | Ax Ay Ax Ay
4 4080 | 8.09628E-05 0.6381 4.0917 | 0.775 0.775 0.775 1.551
5 5880 | 3.00875E-05 0.7547 45216 m=Ay/Ax m=Ay/Ax
6 9480 | 1.49526E-05 0.9133 4.8253 1 2
7 13080 | 4.92341E-06 0.9814 5.3077

Tablas IlIl.11 y lll.12 Analisis de datos por el método diferencial, PAI-P5 y PAI-P6
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Figuras 111.18 y 111.19 Analisis por el método diferencial PAI-P5 y PAI-P6

I11.4.5Policondensacioén en un paso con reactivos industriales

De acuerdo con lo estudiado en las secciones 111.4.1, 111.4.2 y 111.4.3, donde se
analizaron cada una de las sintesis basadas en el orden de adicion de los monémeros,
se obtuvo que: la mayor estabilidad y facil manipulacién sobre las variables de control
de la reaccion se dié en la PAI-P5. Por ende, la reproduccién de dicha reaccion con
monomeros industriales -PAI-15- también se correra bajo las mismas caracteristicas,
esto es: a relacion molar de 1:1 de TMA-C respecto a MDI-C al 35% de sdlidos y
respetando los datos de pureza para la estequiometria de la reaccion -Tabla Il.2-.

El objetivo principal de la presente seccién es obtener un polimero con el
mismo peso molecular, es decir, los valores en viscosidad inherente tanto de la PAI-P5
como de la PAI-I5 deben presentar valores muy cercanos o idénticos. Esto s6lo podra
lograrse si las correcciones por pureza son las adecuadas.

Los célculos con mondmeros industriales se presentan en la Figura 111.20 y las

observaciones de la reaccién en marcha se exponen en el Formato de Sintesis PAI-I5.
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Figura 111.20

Estequiometria de la Reaccién para la obtencion

CP: corregido por pureza

TMA: anhidrido 1,2,4-bencenotricarboxilico =
MDI: 4,4'-metilenbis(fenilisocianato) =

NMP: 1-metil-2-pirrolidona, disolvente =

de 130 grs de resina con reactivos
INDUSTRIALES
97%
96.12%
99%

| RELACION TMA, MDI 1:1, con 35.0% de sélidos alimentados
1 mol 1 mol 1 mol 2 mol
TMA MDI PAI CO,
(@]
(e}
o
i NMP H N
i .
+ O e
o
Q
N
\\c
C: 9x12,011= 108.099 C: 15x12,011= 180.165 \\o C: 22x12,011= 264.242 C:2x12,011 24.0222
H: 4x1,0079= 4.0316 H: 10 x 1,0079= 10.079 H: 14 x 1,0079= 14.1106 0:4 x 15,999 63.996
O: 5x15,999= 79.995 0: 2x 15,999 = 31.998 0: 3x 15,999 = 47.997 g/2mol|l 88.0182
g/ mol|l 192.1256 N: 2 x 14,006 = 28.012 N: 2 x 14,006 = 28.012 g/ mol| 44.0091
250.254 |g/ mol 354.3616 |g/ mol
TMA + MDI PAI + CO,
NG / N /
\/ \/
gramos alimentados 455 gramos a la salida
192.1256 g / mol + 250.254 g /mol 442.3798 g / mol
19.76065544 g + 25.739324 g 455 ¢
0.102852798 mol 0.1028528 mol
442.3798 g /mol 354.3616 g/ mol + 88.0182 g/ mol
455¢g 36.4470819 g + 9.0529181 g
0.1028528 mol 0.1028528 mol
PT:] 19.76065544 gramos 25.739324 gramos NMP
PT-CP:| 20.37180973 gramos + 26.7783229 gramos _— 36.4470819 g¢/0,1028mol + 9.0529181 g/0,1028mol
NMP NMP-CP
gramos 84.5 85.3535354
densidad 1.026 1.026
ml] 82.3586745 | 83.1905803
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PAI-I5

Relacién MDI/TMA 1:1
Sélidos alimentados: 35%

FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente 130 g de producto (resina)

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicion:

TMA + MDI 110°C/ 15min__ PAI
140°C /3 horas

No. Procedimiento Cantidad | Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccion
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz

Agregar al matraz: NMP 83.19 mi 30 seg

3 TMA 20.3723 g ambiente 30 seg
MDI 26.7784 g 30 seg

4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm'’s ambiente

Los 110°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 110°C entre 15y 20 minutos

La dilucién del MDI se observa entre
6 Mantener los 110°C por 15 min. 110°C 15 min 58 a 65°C. El desprendimiento de CO,
comienza a 90°C.

Conforme la temperatura se acerca a

Incrementar la temperatura hasta 140°C 140°C 3 horas |140°C, en la reaccion se presenta mas
7 y monitorear por 3 horas desprendimiento de CO, por lo que es
necesario disminuir el flujo de N,.
Muestrear por hora aproximadamente Purificar y caraterizar para obtener:
8 de 5 a 6 gramos de resina para su caracterizacion 5 -6 gramos | 140°C(+/- 2) por hora |TGA, IR,y viscosidad inherente
9 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacion Se obtuvieron 124.3366g de resina

CONCLUSIONES: Se confirma nuevamente que al agregar desde un pricipio los mondmeros facilita los pasos y evita el contacto
con el desprendimiento violento de CO,. Ademas de que hay una mejor manipulacion sobre las variables de control.
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CARACTERIZACION

Aproximadamente 5 gramos de resina PAI-I5 fue tratada con metanol para la
obtencion de la muestra polimérica, su purificacion se realizé a recirculacién con etanol
dentro de un equipo Soxhlet por 8 horas. Finalmente fue secada en vacio a 100°C por
12 horas y se mantuvo al vacio hasta su caracterizacion.

La muestra es soluble en disolventes polares aproticos tales como: DMF,
DMSO, DMAc y NMP; pero insolubles en polares préticos tales como etanol y metanol
agua.

El comportamiento de TGA -Figuras I1l.21- muestra que el polimero no funde a
menos de 425°C.

Sample: LA MAGI| PAI-I5 File: C:.. \Carmem\LAMAG-PAI-P1(24-01-06).016
Size: 8.8830 mg TGA Operator: C. VAZQUEZ.RAMOS
Method: L. ALEXANDROVA Run Date: 24-Jan-06 18:21
Comment: ATM. DE N2 VEL. DE CAL. 10°C/min to 700°C Instrument: 2950 TGA HR V5.4A
04
100 xﬂ_\
" 353.09°C
108.40°C 93.13%
F0.3
80 —~
e
S
3 £
g £
E-J 1 r02 3
o | =
= | =
1 =
@
[a]
60 -
0.1
685.07°C
45.97%
40 T T T T T T 00
1] 100 200 300 400 500 600 700
Tempergture (°C) Universal V3.58 TA Instrumi

Figura 111.21 Curva de TGA del polimero PAI-15
La Figura Il1.22 muestra el espectro IR de la PAI-I5 y sus datos se presentan a
continuacion: 3342(sb), 3036(w), 1778(m), 1721(s), 1661(s), 1598(s), 1510(s),

1372(w), 1237(s), 1089(m), 809(m), 723(s).
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944.30
857.81
809.57
776.45
723.21

o 91872

—

— 3342.92
— 3036.60
2361.43
1778.11
1721.56
1661.74
1598.31
1510.57
1409.10
T 1372.53
T 1317.00
1237.41
— 1089.33
— 1017.46
—— 604.59
—— 509.16

N

2.5 3.0
| |

2.0
|

Absorbance Units
1.5

1.0

0.5

0.0
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Wavenumber cm-1

D:\MAGC\condumex\23 febrero\IR PAINPAI-C2 3h.0 PAHS5 3h solido 2006/03/30

Figura 111.22 Espectro de absorcion IR para PAI-15

Con el andlisis de datos viscosimétricos expuestos en la Tabla I11.13 y Figura
[11.23 mediante los métodos diferencial e integral explicados ampliamente en la seccién
1.3.2, se verificara si se trata de una reaccion elemental.

Los resultados cinéticos de la PAI-I5 se exponen en la Tabla 1l1l.14 y Figura
[11.24 obtenidos por el método integral; y en la Tabla 111.15 y Figura I11.25 obtenidos por

el método diferencial.

Tabla lll.13 Lecturas viscosimétricas para PAI-15

Tabla l1.13 TIEMPO DE CAIDA EN SEGUNDOS |5

C (g/m)| 20min | 30min [ 53min | 68min | 98min | 158min|218min
DMF 0 319 ] 319 ] 319 | 319 | 319 [ 319 | 31.9
C/2 |1 0.005| 34.2 | 348 | 358 | 36.1 36.5 | 36.7 | 36.9

Viscosidades para 0.5g/100ml (C/2)
N [ 1.072111.0909( 1.1223(1.1317] 1.1442] 1.1505] 1.1567
Nsp |0.0721]0.0909(0.1223]0.1317]0.1442]0.1505| 0.1567
ml/g Nrea | 14.420] 18.182( 24.451| 26.332| 28.840] 30.094 | 31.348
dl/g Ninn | 0.1392]0.1740(0.2307| 0.2474( 0.2694 | 0.2803| 0.2912
ml/g Nint | 14.087]17.658| 23.520| 25.258| 27.560| 28.705| 29.845
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PAI-I5
0.35
00808 0.2912
0.3 .
0.2694 "
0.2474/‘,//*/’
L
F0.25 0.2307
2 -l
i
T 024 0.1740
P
2
90.1570.13579'
7]
8 /
@ 011
>
0.05 -
0 O T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
t, seg
Figura I11.23 Tendencia de ni,, para PAI-I15
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Corrida| t, seg | Ninny dL/g X | Cc, mol/L| Ca, mol/L| _rA moliL*seg Ki, seg” Kz, Limol*seg
0 0 0 0 0 1.06017 e b b
1 1200 0.1392 ]o0.4310| 0.4569 | 0.60328 | 0.000380744 | 0.000469837 | 0.0005953
2 1800 0.1740 ]o0.5387| 0.5711 | 0.48906 | 0.000190372 | 0.000349837 | 0.0006452
3 3180 0.2307 |o.7142| 0.7572 | 0.30295 | 0.000134859 | 0.000347031 | 0.0009102
4 4080 0.2474 ]o7e59| 0.8120 | 0.24814 | 6.09044E-05 | 0.000221764 |0.0008102
5 5880 0.2694 |o0.8341| 0.8842 | 0.17593 | 4.01167E-05 | 0.00019106 |0.0009189
6 9480 0.2803 |o.se78| 0.9200 | 0.14015 9.938E-06 6.31528E-05 | 0.000403
7 13080 | 0.2912 |o.9015| 0.9558 | 0.10438 9.938E-06 8.18702E-05 | 0.0006794
A: consumo de los reactivos MDI o TMA 0.000209119 | 0.00073
B: formacion del producto poliamidaimida
ler Orden 2° Orden
020 y = -0.000071 - 0.184577 20 y =0.0007x +1.0887
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 100
\ 2000 | | 4000 6000 8000 | 10000 12000 14000
0.20 ~N_ X oo |
-0.40 \ /¥
< <
= 0.60 - &
/1
\ N 4.0 )/
o1 TN d
7
-1.00 N e 20 /
\ )
1.20 0.0 : : : : : :
t, seg 0 2000 4000 600? Se3000 10000 12000 14000
Tabla lll.14 y Figura lll.24 Ensayos de ecuaciones cinéticas por el método integral
para PAI-I5
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A B C D E
Corrida| t, seg | AC/At,mol/L*seg logCA log rC 1er Orden 2do Orden
0 0 -0.0254 | 3.1380 | «x y X y
1 1200 | 0.000380744 0.2195 3.4194 1 0.22 3.419 0.22 3.419
2 1800 | 0.000190372 0.3106 3.7204 10.981 4.181 0.981 4.943
3 3180 | 0.000134859 0.5186 3.8701 Ax Ay Ax Ay
4 4080 | 6.09044E-05 0.6053 4.2154 10.762 0.762 0.762 1.524
5 5880 | 4.01167E-05 0.7547 4.3967 m=Ay/Ax m=Ay/Ax
6 9480 9.938E-06 0.8534 5.0027 1 2
7 13080 9.938E-06 0.9814 5.0027
METODO DIFERENCIAL
54
4.9 4
O
o 4.4
=)
3.9
34 : ‘ ‘ ‘
0.10 0.30 0.50 0.70 0.90 1.10
log CA
¢  Datos empiricos — — — — 1er Orden 2° Orden

Tabla lll.15 y Figura lll.25 Analisis de datos por el método diferencial, PAI-15

[IL5EFECTOS EN LA SINTESIS DE POLIAMIDA-IMIDA CUANDO SE TOMA UNA
PUREZA INADECUADA DE LOS MONOMEROS.

Otro punto de suma importancia a tratar a partir de este momento es el o los
efectos garrafales sobre el peso molecular si no se toma en cuenta adecuadamente la
pureza tanto de los monémeros como del disolvente.

Como se menciond en la seccion 1.4.1, las impurezas pueden provocar el cese
en el crecimiento de las cadenas poliméricas debido a un falso balance
estequiométrico. Debemos recordar que la concentracion es un factor imprescindible

para mantener un control preciso sobre el tamafio del polimero que se desea.
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A nivel industrial, el mantener la pureza es un problema debido a que se
almacena la materia prima por prolongados periodos de tiempo causando su
degradacion. Desafortunadamente esto se ve reflejado al obtener una produccién que
no cumple con las normas de calidad.

Como ya se ha comentado el disolvente juega un papel importantisimo, no solo
como medio de reaccidn sino como iniciador de la reaccion Sy2. Por tal motivo se
recomienda mantenerlo lo mas herméticamente posible para evitar la absorcion de
humedad. Las reacciones de policondensacion se ven muy afectadas por la humedad
debido a que se retardan grandemente; para evitar este efecto el disolvente no debe
sobrepasar -tal como lo muestra la Tabla 1ll.1- las 4269 ppm de agua.

En la presente seccion se estudiaran las mismas rutas de sintesis que en la
1.4, pero se haran con monoémeros industriales en apariencia a relacién molar de 1:1
de TMA-C respecto a MDI-C al 35% de sdlidos con pureza del 97% para el anhidrido y
“98%” para el diisocianato.

Los célculos estequiométricos para PAI-C4, PAI-C5 y PAI-C6 se presentan en
la Figura 111.26 y las observaciones de cada reaccion se exponen en el Formato de

Sintesis correspondiente.
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Figura Ill.26 Estequiometria de la Reaccion para la obtencion
. de 130 grs de resina con reactivos
INDUSTRIALES
CP: corregido por pureza
TMA: anhidrido 1,2,4-bencenotricarboxilico = 97%
MDI: 4,4'-metilenbis(fenilisocianato) = 98%
NMP: 1-metil-2-pirrolidona, disolvente = 99%
| RELACION TMA, MDI 1:1, con 35.0% de solidos alimentados |
1 mol 1 mol 1 mol 2 mol
TMA MDI PAI CO,
o 0 0

—O -
o=—=c==N N

a
N
\\c
C: 9x12,011= 108.099 C: 15x12,011=  180.165 \\o C:22x12,011=  264.242 C:2x12,011  24.0222
H: 4x1,0079= 4.0316 H: 10 x 1,0079= 10.079 H: 14 x1,0079=  14.1106 0:4 x 15,999 63.996
O: 5x15,999= 79.995 0:2x15,999 = 31.998 0O: 3x15,999 = 47.997 g/2moll 88.0182
g/mol| 192.1256 N: 2 x 14,006 = 28.012 N: 2 x 14,006 = 28.012 g/ molf 44.0091
250.254 |g/ mol 354.3616 Jg/ mol
TMA + MDI u PAI + CO, L
\— 54
\/ \/
45.5 gramos alimentados 45.5 gramos a la salida
192.1256 g / mol + 250.254 g /mol 442.3798 g/ mol
19.76065544 g + 25.739324 g 455¢g
0.102852798 mol 0.1028528 mol
442.3798 g /mol 354.3616 g / mol + 88.0182 g / mol
455 ¢ 36.4470819 g + 9.0529181 g
0.1028528 mol 0.1028528 mol
PT:] 19.76065544 gramos 25.739324 gramos NMP
PT-CP:| 20.37180973 gramos + 26.2646163 gramos _— 36.4470819 g¢/0,1028mol + 9.0529181 g/0,1028mol
NMP NMP-CP
gramos 84.5 85.3535354
densidad 1.026 1.026
ml] 82.3586745 | 83.1905803
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Policondensacién en dos pasos con reactivos industriales
FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente

130 g de producto (resina)

PAI-C4

Relacién MDI/TMA 1:1
Sdélidos alimentados: 35%

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicién:

MDI + NMP 110°C +TMA 140°C PAI
15 min 3 horas
No. Procedimiento Cantidad | Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccion
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz
Agregar al matraz:
3 NMP 83.19 ml ambiente 30 seg
MDI 26.2646 g 30 seg
4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm's ambiente
Los 110°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 110°C entre 15 y 20 minutos
La dilucién del MDI se observa entre
6 Mantener los 110°C por 15 min. 110°C 15 min los 55y 65°C.
La reaccion es muy violenta por el
) ) desprendimiento de CO,.Debe agregarse
7 Pasados los 15 min agregar el TMA 20.3718 g 110°C 5 min .
poco a poco el TMA y cesar el flujo de
N, para tener un mejor control.
Incrementar la temperatura hasta 140°C Conforme incrementa la temperatura a
8 y monitorear por 3 horas 140°C 3 horas |140°C, la reaccion se hace mas violenta.
Muestrear por hora aproximadamente Purificar y caraterizar para obtener:
9 de 5 a 6 gramos de resina para su caracterizacion 5 -6 gramos | 140°C(+/- 2) porhora |TGA, IR, RMN'H, viscosidad inherente
10 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacion Se obtuvieron 121.49g de resina

CONCLUSIONES: El MDI es un mondmero que por si mismo reacciona aun y con temperatura ambiente, esto aunado a que se
encuentra en solucién y a una temperatura de 110°C, es obvio que reaccione de forma violenta al agragarle el TMA, por lo tanto,
la adicion del anhidrido debe realizarse muy lentamente para evitar un descontrol en las variables de control.
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Policondensacion en un paso con reactivos industriales
FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente

130 g de producto (resina)

PAI-C5

Relacion MDI/TMA 1:1
Sélidos alimentados: 35%

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicién:

TMA + MDI 110°C / 15min PAI
140°C / 3 horas
No. Procedimiento Cantidad Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccién
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz
Agregar al matraz: NMP 83.19 ml 30 seg
3 TMA 20.3718 g ambiente 30 seg
MDI 26.2646 g 30 seg
4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm's ambiente
Los 110°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 110°C entre 15y 20 minutos
La dilucién del MDI se observa entre
6 Mantener los 110°C por 15 min. 110°C 15 min 55 a 65°C. El desprendimiento de CO,
se comienza entre los 75 y 85°C.
Conforme la temperatura se acerca a
Incrementar la temperatura hasta 140°C 140°C 3 horas |140°C, en la reaccidén se presenta mas
7 y monitorear por 3 horas desprendimiento de CO, por lo que es
necesario disminuir el flujo de N,.
Muestrear por hora aproximadamente Purificar y caraterizar para obtener:
8 de 5 a 6 gramos de resina para su caracterizacién 5 -6 gramos | 140°C(+/- 2) porhora |TGA, IR, RMN'H, viscosidad inherente
9 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacion Se obtuvieron 122.5g de resina

CONCLUSIONES: El agregar desde un pricipio los mondémeros facilita los pasos y evita tener contacto con el desprendimiento
violento de CO,. Este procedimiento es el mas adecuado porque hay un mejor control sobre la temperatura.
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Policondensacién en dos pasos con reactivos industriales
FORMATO DE SINTESIS

Notas: Se obtendran aproximadamente

130 g de producto (resina)

PAI-C6

Relacion MDI/TMA 1:1
Sélidos alimentados: 35%

OBJETIVO: Hacer énfasis en el siguiente orden de adicién:

TMA + NMP 110°C +MDI 140°C PAI
15 min 3 horas
No. Procedimiento Cantidad | Temp, Tiempo Observaciones
Hasta tener un flujo constante, ya que
1 Verificar el flujo de nitrégeno ambiente se utilizara durante toda la reaccion
Prender el agitador a 50 rpm's Con la finalidad de evitar que los reactivos
2 para agregar los reactivos ambiente se queden pegados en las paredes del
al matraz matraz
Agregar al matraz:
3 NMP 83.19 ml ambiente 30 seg
TMA 20.3718 g 30 seg
4 Ya agregados los reactivos incrementar a 100rpm's ambiente
Los 110°C se alcanzan en un tiempo de
5 Prender la manta de calentamiento 110°C entre 15 y 20 minutos.
La dilucién del TMA se observa entre
6 Mantener los 110°C por 15 min. 110°C 15 min los 90 y 100°C.
El MDI se agrega en un solo paso, la
- Pasados los 15 mi | MDI 26.2646 110°C 30 reaccién es un poco violenta por el
asados los 1o min agregar e ' 9 seq desprendimiento de CO,. Hay un mejor
control de la temperatura que para PAI-C4.
Incrementar la temperatura hasta 140°C Conforme incrementa la temperatura a
8 y monitorear por 3 horas 140°C 3 horas |140°C, hay mas desprendimiento de CO,.
Muestrear por hora aproximadamente Purificar y caraterizar para obtener:
9 de 5 a 6 gramos de resina para su caracterizacion 5 -6 gramos| 140°C(+/- 2) porhora [TGA, IR, RMN'H, viscosidad inherente
10 Pasadas las 3h, detener el calentamiento y la agitacion Se obtuvieron 121.8481g de resina

CONCLUSIONES: El agregar en un solo paso el MDI no causa desprendimiento violento de CO, esto se observa al paso de la

reaccion. Es decir, conforme la temperatura se acerca a los 140°C se observa mayor cantidad de CO, pero de manera estable.

Sdlo fue necesario reducir el flujo de N, por unos minutos conforme la temperatura se acerca a 140°C.
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CARACTERIZACION

Aproximadamente 5 gramos de cada resina PAI-C4, PAI-C5 y PAI-C6 fue
tratada con metanol para la obtencién de la muestra polimérica, su purificacion se
realizé a recirculacion con etanol dentro de un equipo Soxhlet por 8 horas. Finalmente
fue secada en vacio a 100°C por 12 horas y se mantuvo al vacio hasta su
caracterizacion.

Todas las muestras son solubles en disolventes polares aproticos tales como:
DMF, DMSO, DMAc y NMP; pero insolubles en polares préticos tales como etanol,
metanol y agua.

Los comportamientos de TGA de cada muestra son idénticos al de la Figura

= II1.27, el cual muestra que la resistencia del material se da entre los 270 y 425°C.

Sample: LA-MAG-PAI-C4 3H File: C:.. \Carmen\LAMAG-PAI-C4(06-04-06). 1
Size: 5.0780 mg TGA Operator: C. VAZQUEZ-RAMOS

Method: L. ALEXANDROVA Run Date: 6-Apr-06 19:58

Comment: ATM DE N2 10°C/ MIN Instrument: 2950 TGA HR V5.4A

0.25

353.09°C
88.75%

100
\ 188.67°C
-0.20

80
F0.15

Weight (%)

r0.10

r0.05

40 T T T T T T 0.00
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C) Universal V3.58 TA Instn

Figura lll.27 Curva de TGA del polimero PAl con monémeros industriales
El espectro IR -Figura 11.28- presenta los picos caracteristicos de absorcion:

3370 (sb), 3035(w), 1778(m), 1722(s), 1661(s), 1598(s), 1510(s), 1372(w), 1236(s),
1088(m), 809(m), 723(s).
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Figura ll1.28 Espectro de absorcion IR de la PAl con monémeros industriales

111.5.1Estudio Cinético.

Los calculos por viscosimetria son expuestos en la Tabla I11.16 y Figura [11.29.

Podemos apreciar que no se obtuvieron resultados equivalentes con respecto a
los reproducidos con mondmeros puros. Esto se debe indudablemente a la
inadecuada correccién por pureza. Debido a esto, el estudio cinético no puede
seguirse con la restriccion de que C, = Cg. Por lo tanto, la velocidad de reaccion a
estudiar se realizara siguiendo la metodologia del Esquema 5, seccién 1.3.2.1:
n CBOC.;A
C

I =k, (Cp —Cpo)t

A0 B

La aplicacion de dicha metodologia se muestra graficamente en las Figuras
[11.30, I11.31 y 111.32 y matematicamente en las Tabla II1.17, 111.18 y 111.19 para PAI-C4,
PAI-C5 y PAI-C6 respectivamente.
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Tabla lll.16 TIEMPO DE CAIDA EN SEGUNDOS C4 TIEMPO DE CAIDA EN SEGUNDOS C5 TIEMPO DE CAIDA EN SEGUNDOS C6

C (g/mh)] 20min | 30min | 53min [ 68min | 98min | 158min|218min] 20min | 30min | 53min | 68min | 98min | 158min|218min] 20min | 30min | 53min | 68min | 98min [ 158min|218min

DMF 0 319 | 319 | 319 | 319 | 319 ] 319 | 319 | 319 | 319 [ 319 [ 319 [ 319 | 319 | 319 ] 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319 | 319

C/2 [ 0.005]| 32.7 | 334 | 344 | 346 | 35.1 353 | 3565 ] 328 | 335 | 345 | 347 | 352 | 354 | 356 | 328 | 335 | 345 | 347 | 352 | 355 | 35.6

Viscosidades para 0.5g/100ml (C/2)

Ne | 1.0251)1.047011.0784|1.0846|1.1003 | 1.1066| 1.1129]1.0282] 1.0502| 1.0815]1.0878 | 1.1034| 1.1097| 1.1160] 1.0282| 1.0502| 1.0815( 1.0878| 1.1034 | 1.1129] 1.1160
Nsp |0.0251(0.0470(0.0784(0.0846| 0.1003 | 0.1066 0.1129] 0.0282] 0.0502| 0.0815] 0.0878|0.1034] 0.1097 | 0.1160] 0.0282 | 0.0502| 0.0815( 0.0878( 0.1034 { 0.1129] 0.1160

ml/g Nea | 5.016 | 9.404 [ 15.674(16.928]20.063|21.317|22.571] 5.643 | 10.031|16.301] 17.555|20.690| 21.944 | 23.197] 5.643 | 10.031| 16.301 [ 17.55520.690 | 22.571| 23.197

di/g Ninn | 0.0495]0.0919] 0.1509|0.1625(0.1912 0.2026 0.2139] 0.0556] 0.0979( 0.1567 [ 0.1683 | 0.1969] 0.2082 | 0.2195] 0.0556 | 0.0979] 0.1567 | 0.1683 0.1969 | 0.2139] 0.2195

ml/g Nint | 4974 | 9.261 | 15.282|16.473| 19.429| 20.603| 21.773] 5.590 | 9.868 [ 15.878 17.066 | 20.016] 21.189| 22.357] 5.590 | 9.868 | 15.878|17.066| 20.016|21.773| 22.357

PAI-C4, PAI-C5 y PAI-C6

0.25
e T
s oy
020 %_;-_-——-__——.’:‘5: -
(4

L /,/:
'_
: %
@015 |
2 — = C4
o v —o0—C5
<D( I’ — = CO
70.10
o}
O
2]
>

0.05 | /

0.00¢f

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000

SEGUNDOS
Tabla Ill.16 y Figura lll.29 Tendencias en viscosidad inherente de las tres rutas de sintesis con monémeros industriales
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n CBO C A
Corrida | t, seg Nn | Conv, X|  Cc Ca Cs CaCs | K2, Umol*seg
0 0 0 0 0 1.005 0.985 | 0.00000 i

3180 | 0.1509 | 0.59881[0.60168| 0.403 | 0.383 | 0.03087| 0.0004840

4080 [ 0.1625 [ 0.64484]0.64793| 0.357 | 0.337 [ 0.03768| 0.0004605

5880 | 0.1912 ]0.75873(0.76237| 0.242 | 0.222 | 0.06619| 0.0005613

9480 | 0.2026 | 0.80397(0.80782] 0.197 | 0.177 | 0.08722| 0.0004588

QB |W|IN]—~

13080 | 0.2139 [ 0.84881]0.85288| 0.152 | 0.132 | 0.12141| 0.0004629

A: Anhidrido Trimelitico, TMA C: Poliamidaimida, PAI 0.0004855
B: Metilendifenildiisocianato, MDI

2°Orden
0.140

S

0.120 /
0.100

) y =0.0000095%x %
QS 0.080 A
S
p- . m = k2(Cao-Ceo)
§ 0.060 | k2 =0.000474
o)
k=

0.040 -

0.020 +

0.000 . . . . . .

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

t,seg

Tabla lll.17 y Figura lll.30 Estudio cinético matematico y grafico para PAI-C4

Tabla Il1.18 Estudio cinético matematico para PAI-C5

CaC,
Corrida | t, seg Ninh Conv, X Cc Ca Cs C.xCs | k2, L/mol*seg
0 0 0 0 0 1.005 | 0.985 | 0.00000 Ak

3180 | 0.1567 |0.62183|0.62481| 0.380 | 0.360 | 0.03406| 0.0005341
4080 | 0.1683 | 0.66786|0.67106| 0.334 | 0.314 | 0.04181| 0.0005110
5880 0.1969 | 0.7813510.78509| 0.220 0.200 | 0.07556] 0.0006408
9480 | 0.2082 |0.82619|0.83015( 0.175 | 0.155 | 0.10182| 0.0005355

5 13080 | 0.2195 1 0.87103]0.87521| 0.130 0.110 | 0.14797] 0.0005641
A: Anhidrido Trimelitico, TMA C: Poliamidaimida, PAI 0.0005571

B: Metilendifenildiisocianato, MDI

AlWIN|—~
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2°Orden
0.160
0.140 /
0.120 -
= 0100 y=0.0000112x 4
S
R
p 0.080 = kz(CAO'CBO)
o k2 = 0.000558
O 0.060
0.040 | *
0.020 -
0.000 T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
t,seg
Figura 111.31 Estudio cinético grafico para PAI-C5
nCBOCA
Corrida | t, seg nn | Conv, X| Cc Ca o C.0Cs | K2, Limol*seg
0 0 0 0 0 1.005 0.985 | 0.00000 i
1 3180 0.1567 10.62183]0.62481] 0.380 0.360 | 0.03406] 0.0005341
2 4080 0.1683 | 0.66786]0.67106] 0.334 0.314 | 0.04181]| 0.0005110
3 5880 | 0.1969 | 0.78135|0.78509]| 0.220 0.200 | 0.07556] 0.0006408
4 9480 0.2139 10.8488110.85288| 0.152 0.132 | 0.12141] 0.0006386
5 13080 | 0.2195]0.87103]0.87521| 0.130 0.110 | 0.14797] 0.0005641
A: Anhidrido Trimelitico, TMA C: Poliamidaimida, PAI 0.0005777
B: Metilendifenildiisocianato, MDI

2°Orden
0.180
0.160 -
*
0.140 -
0.120 *
9 =0.0000118
§ 0.100 y
% m = k2(Cao-Chgo)
Q 0080+ . k2 = 0.000588
8
€ 0.060 |
0.040 - *
(3
0.020 -
0.000 r r r r r r
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
t, seg

Tabla lll.19 y Figura Il1.32 Estudio cinético matematico y grafico para PAI-C6
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[11.6DISCUSION DE RESULTADOS

La discusion de resultados abordara el estudio cinético: de las rutas de sintesis
basadas en el orden de adicion de los monémeros y de la influencia de las impurezas

presentes en los monémeros en la sintesis de PAL.

[11.6.1PAI-P4 vs PAI-P5S vs PAI-P6 vs PAI-I5

En cada uno de los Formatos de Sintesis para PAI-P4, PAI-P5, PAI-P6 y PAI-I5
se muestran los pasos a seguir asi como las observaciones para la obtencién de
poliamida-imida. Como podemos apreciar la ruta de sintesis mas estable es la de un
paso (PAI-P5 y PAI-I5): cuando los monémeros y el disolvente se agregan desde un
principio. Ademas de facilitar el numero de pasos y evitar el contacto directo con la
reaccion quimica, las variables de control fueron muy estables durante toda la corrida
que duré el experimento. Esto es importante ya que la seguridad para quien realiza el
experimento es la adecuada.

Por otro lado, la sintesis para PAI-P6 presenta una menor estabilidad que la
anterior, hubo un descontrol momentaneo sobre las condiciones de reaccion debido a
la exposicién del experimento en curso -aproximadamente de 30 segundos- con la
humedad del medio ambiente.

Cabe aclarar, que la sintesis para PAI-P4 es la mas peligrosa debido a que el
MDI es sumamente reactivo y mas cuando se encuentra en disolucién y bajo
temperatura. EI TMA debe agregarse muy lentamente -por un tiempo de
aproximadamente 5 minutos- ya que la reaccion es altamente exotérmica, lo que
ocasiona un descontrol casi total sobre las condiciones de reaccion.

Un analisis detallado de los picos caracteristicos de absorcién IR para los
polimeros PAI-P4, PAI-P5, PAI-P6 -Figura 1ll.12- y PAI-I5 -Figura Il11.22- revela
claramente la existencia de los mismos grupos funcionales en cada una de las sintesis
por orden de adicion de los monémeros, y por lo tanto del mismo polimero obtenido
por diferentes rutas. Como una manera de monitorear el crecimiento del polimero
durante la sintesis -Figura 111.33- se dié mediante la formacion del pico caracteristico

de absorcion IR del grupo imida y amida,
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a) La banda media correspondiente al modo de vibracion elongacién del grupo
imida se daen ~1778cm™.

b) La banda intensa de absorcién correspondiente al modo de vibracion
elongacion del grupo amida se da en ~1660cm™.

y la desaparicion de los picos de absorcion IR del anhidrido trimelitico:
c) La banda intensa de absorcién correspondiente al modo de vibracion
elongacion del anhidrido ciclico C=0 en ~1851cm™.
d) La banda intensa de absorcién al modo de vibracién elongaciéon C-O del

anhidrido ciclico en ~925cm™.

Arnida |
WC=0

vC=0 anh. ciclico
¥(C-0)
anh. ciclico
YC=0
TMA \

1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Yyavenumber cm-1

Figura Ill.33 Espectros IR del polimero PAl con respecto al anhidrido trimelitico

Los resultados por RMN'H para las poliamida-imidas sintetizadas por las tres
rutas de sintesis demuestran que se trata del mismo polimero.

Como puede apreciarse en la Figura 111.34 -PAI-P5- todos los protones son no
equivalentes, con las siguientes caracteristicas:

a) Seifial de absorcidén a campos altos del grupo metileno en el intervalo de 3.8-

4.2 ppm.

b) Sefiales multiples de protones aromaticos detectadas en el intervalo de 7.1-
8.7 ppm.

c) Sefales multiples entre 10.4 y 10.6 ppm correspondientes al proton de la
amida.
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En la espectroscopia de RMN'H el desdoblamiento en las sefiales indica que

hay acoplamientos multiples entre los diferentes tipos de protones existentes en el

polimero.

/
f
1
7,
L
i (38 SRzl e 3|)e
£ I°le N e Y N wn ol |

[ e e e e TFrrﬁ‘TrrTr'I'l‘f-ﬂ—rrrﬂr-l‘Hﬁ—rrT—l—rr'rww TTTrTTTrTTT T T YT 'l'r1'1"l"l"=-l"l“l- ¥
ppm 10 9 8 7 6 5 4
Figura I11.34 Espectro RMN'H (300MHz) de la PAI-P5 en (CD3),SO

118



CAPITULO Il

Las curvas de TGA de las poliamida-imidas representadas en las Figura 111.11,
muestra el comportamiento de estabilidad térmica para las tres rutas de sintesis.
Presenta tendencias idénticas: una primera pérdida de peso del 5% entre 110 y 275°C
debida a la evaporacion del disolvente, una estabilidad en peso entre 275 y 425°C
asociada a la resistencia del material a perder sus propiedades caracteristicas; a
mayores temperaturas la perdida de peso se da de forma gradual sin cambio de
pendiente por la descomposicién de la estructura organica de la PAI.

Con respecto al estudio cinético de las tres rutas de sintesis PAI-P4, PAI-P5,
PAI-P6 y PAI-15, sus datos correspondientes se distribuyen sobre una recta ensayada
de una ecuacion cinética bimolecular irreversible de segundo orden, obtenida ya sea
por el método integral o diferencial tal como lo muestran las Figuras Ill.14, 111.15, 111.16,
.17, 1N.18, 11.19, 1l1.24 y 111.25, por lo que cinéticamente la reaccién es elemental,
esto es, encaja perfectamente en una ecuacion estequiométrica.

Sea Cpo= Concentracion de TMA = Cgg= Concentracion de MDI, el consumo de
reactivos y/o la formacién de la PAI por cualquiera de las tres rutas se da a una
velocidad de 0.07% por cada L/mol*seg, quedando la ecuacién
cinética/estequiométrica de la siguiente forma:

—r,, =—r,, =, =0.00074C; ,

TMA

El tiempo en el cual se ha descompuesto la mitad de los reactantes para esta

reaccion es calculada mediante: ty = el cual es de 1340 segundos.

C,.k

2

111.6.2PAI-P4 vs PAI-C4, PAI-P5 vs PAI-C5 y PAI-P6 vs PAI-C6.

En cada uno de los Formatos de Sintesis: PAI-C4, PAI-C5 y PAI-C6 se verifica
el procedimiento y las observaciones para la reaccion. De nueva cuenta se confirma
que la ruta de sintesis mas estable es la de un paso (PAI-C5) tanto por seguridad
como para mantener un buen control sobre todas las condiciones de reaccion.

Las impurezas indudablemente tienen un gran efecto sobre el crecimiento del
polimero cuando la correccidon por pureza en los calculos no es tomada
adecuadamente. Realizando una comparativa de los polimeros PAI-P4 vs PAI-C4,
PAI-P5 vs PAI-I5 vs PAI-C5 y PAI-P6 vs PAI-P6, se tuvieron los siguientes resultados,
ver Tabla I11.20 y Figura 111.35:
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PAI-P4, PAI-P5 y PAI-P6
PAI-C4, PAI-C5y PAI-C6

0.30
S

Ly |

=

0.25

=

5020

&

uw — = C4
% —0—C5
=0.15 — = C6
a] ——P4
5 —x—P5
D —e—P6
3

90.10

>

0.05

0.00

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000
SEGUNDOS

Figura lll.35 Tendencias en Ny, para las PAI’s sintetizadas en laboratorio

Tabla 111.20 Datos de viscosidad inherente, i, para las PAI’s

sintetizadas a nivel laboratorio.

VISCOSIDAD INHERENTE
20min 30min 53min 638min 98min 158min 218min

PA-Comercial ok bl ook ok ok ok 0.26%4
MD+NP — 20C o imva _ MOC oy
15min 3horas

PAI-P4 0.1334 0.1740 0.2251 0.2418 0.2639 0.2803 0.2912
PAI-CA 0.0495 0.0919 0.1509 0.1625 0.1912 0.2026 0.2139

VDI + TVA % PA
Al Pars | 092 | 01740 | 0237 | 02474 | 02694 | 0283 | 02012
B| Pas | 013%2 | 0170 | 0237 | 02474 | 02694 | 0288 | 02012
Cl pacs | ooss | oooro | o167 | o163 | 0190 | o202 | 02195
TVA +NIVP —»115(:';51 +MDI ;“r?o“’ rcas PAI

PAI-P6 0.1334 0.1740 0.2307 0.2529 0.2694 0.2858 0.2012
PAI-C6 0.0556 0.0979 0.1567 0.1683 0.1969 0.2139 0.2195

Tomando como base la reacciéon en un solo paso de la tabla anterior, el error
estequiométrico del 2% de impurezas no contempladas en los calculos, bajaron el
peso molecular del polimero en un 27%. Esto es, para las poliamidaimidas sintetizadas
a nivel laboratorio con la pureza correcta “A y B” aun siendo con monémeros puros e
industriales respectivamente, se alcanzé el peso molecular idéntico con respecto a la

PAI-Comercial a los 98 minutos de la corrida de la reaccién.
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En cambio, cuando hay error estequiométrico la poliamida-imida “C” adn y con
tres horas y media de reaccion no llega a alcanzar el peso molecular deseado, apenas
si llega a igualar el valor de viscosidad inherente correspondiente los 53 minutos de las
sintesis con pureza correcta “A'y B”.

Seguramente, esto sucede, debido a que no se tienen las concentraciones
iniciales adecuadas, el estudio cinético se realizé siguiendo la metodologia del
Esquema 5, seccion 1.3.2.1 cuando Cag # Cgo.

CuCs

La aplicacion de dicha metodologia mostrada graficamente en las Figuras 111.30,
[11.31 y 1ll.32 y matematicamente en las Tabla I11.17, 111.18 y 111.19 para PAI-C4, PAI-C5

y PAI-C6 respectivamente muestra que la velocidad de la reaccién disminuyd en un

I :kZ(CAO _CBO)t

28%, ya que la PAIl se forma a una velocidad de 0.05 por ciento por cada L/mol seg,

quedando la ecuacion cinética de la siguiente forma:

dC
% = O'OOOS(CTMA,iniciaI - CPAI)(CMDI,iniciaI - CPAI)

La ecuacion cinética es bimolecular elemental irreversible de segundo orden del
tipo Cao # Cgo, esto es, encaja perfectamente en una ecuacion estequiométrica.

Los picos caracteristicos de absorcién IR para los polimeros PAI-C4, PAI-C5 y
PAI-C6 -Figura 111.28- revelan claramente la existencia de los mismos grupos
funcionales en cada una de las sintesis, y por lo tanto del mismo polimero.

El comportamiento de estabilidad térmica por TGA -Figura 111.27- muestra: una
primera pérdida de peso de ~6% entre 110 y 275°C debida a la evaporacién del
disolvente, una estabilidad en peso entre 275 y 425°C asociada a la resistencia del
material a perder sus propiedades caracteristicas; a mayores temperaturas la perdida
de peso se da de forma gradual sin cambio de pendiente por la descomposicion de la

estructura organica de la PAI.
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[11.7CONCLUSIONES

X/
£ X4

Por el resultado de la técnica de TGA aplicada a una resina comercial, se
encontrd la concentracion idénea de mondmeros a utilizar para la sintesis
de poliamidaimida a nivel laboratorio, esto es, del 35% de sdlidos a una
relacion molar de 1:1. Asi como la resistencia de la capa polimérica entre
275y 475°C.

Se logré sintetizar a nivel laboratorio desde los primeros 30 minutos de
reaccion a la poliamidaimida, las técnicas de viscosidad inherente, FT-IR y
RMN'H confirman lo dicho.

El polimero presenta una estabilidad en sus propiedades caracteristicas a
temperaturas extremas, hasta 425°C.

La reaccion Sy2 en un paso -PAI-P5, PAI-I5, PAI-C5- fue la mas estable y
apta para el proceso a nivel laboratorio por su alto grado de seguridad y
control sobre las condiciones de reaccion.

La reaccion se monitoreé mediante la técnica de FT-IR, por la desaparicion
de los picos del anhidrido ciclico -a ~925cm™ y ~1851cm™- con respecto al
crecimiento de los picos amida e imida -a ~1660cm™ y ~1778cm™-.

Se trabajaron con reacciones bimoleculares elementales irreversibles de
segundo orden del tipo Cpo = Cgo ¥ Cao # Cgo. Cuyas ecuaciones

estequiométrias son: — Fyy, = —lyy = ey = 0.00074C7,

dC
% = 0'0005(CTMA,inicial - CPAI)(CMDI‘iniciaI - CPAI)

Como las velocidades de reaccion se describen dando el valor numérico
de la “constante especifica de velocidad de reaccién, k”, o a veces, dando

el periodo de vida media “t;,” (s6lo para cuando Cay=Cpgp), es decir, el
tiempo necesario para que descomponga la mitad de una cantidad dada de
material; tenemos que:

La velocidad de formacion de la PAI por cualquiera de las tres rutas de
sintesis cuando Cao = Cpgo, se da a una relacién de 0.07 por ciento por cada
L/mol*seg. Y el tiempo en el cual se ha descompuesto la mitad de los

reactantes para esta reaccion fue a los 1340 segundos.
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X/
£ X4

La velocidad de formacién de la PAI por cualquiera de las tres rutas de
sintesis cuando Cpp # Cgo, S€ da a una velocidad de 0.05 por ciento por
cada L/mol*seg.

Las impurezas disminuyeron la velocidad de reaccion en un 28%. Por lo
tanto, la pureza es un factor importantisimo para las sintesis de reacciones
quimicas, la solubilidad es una técnica bastante sencilla para proponer de
manera inmediata el por ciento de correccion por pureza a utilizar en los
calculos para la reaccion.

No se logré percibir por ninguna técnica experimental utilizada en este
trabajo, al anillo de siete miembros expuesto en la referencia 38.

Sin embargo se nombran algunas hipotesis que le dan significado al

mecanismo expuesto en la seccién 1.3.3.3 aun y cuando ya se sabe que

son reacciones _elementales. Se supone el estado de transicion | con la
formacion del grupo imida a los 80°C, éste se percibe con los primeros
burbujeos de desprendimiento de CO, observados experimentalmente. Se
supone el estado de transicion Il al llegar al rango de temperaturas entre
120 a 140°C cuando la reaccién se vuelve mas violenta y es necesario
disminuir el fluyjo de Ny; no se obtienen intermediarios al paso de la

reaccion.
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ABREVIATURAS

APA
DMAc
DMF
DMSO
DSC

MDI
MDI-C
MDI-P
NMP
PAI
RMN
Sn2
TGA
TMA
TMA-C
TMA-P

Nink
r’int
i

APENDICE

Acido poliamido
N,N-dimetilacetamida
N,N-dimetilformamida
Dimetilsulféxido

Calorimetria diferencial de barrido
Espectroscopia de infrarrojo
Metilendifenildiisocianato
Metilendifenildiisocianato industrial
Metilendifenildiisocianato puro
1-metil-2-pirrolidona
Poliamidaimida

Resonancia magnética nuclear
Sustitucion nucleofilica bimolecular
Analisis termogravimétrico
Anhidrido trimelitico

Anhidrido trimelitico industrial
Anhidrido trimelitico puro
Constante dieléctrica

Viscosidad inherente

Viscosidad intrinseca

Velocidad de reaccién para el componente i

Constante especifica de velocidad de reaccion
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