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Resumen

Las poliamidaimidas (PAls) tienen varias aplicaciones; una de las
principales es como recubrimiento aislante de cables para motores eléctricos

debido, a sus buenas propiedades térmicas y mecanicas.

Anteriormente, en la formulaciébn industrial para sintetizar un
recubrimiento aislante se adicionaban compuestos parafinicos, que disminuyen
el coeficiente de friccion estatico. Sin embargo, la introduccién fisica del
lubricante en la formulacién causa problemas de separacion de fases, que con
el tiempo hace que el recubrimiento aislante pierda sus propiedades.
Ultimamente ha aumentado la demanda de las PAls por parte de la industria
eléctrica, en las PAls el lubricante se encuentra incluido en la cadena
polimérica. Este tipo de materiales no presenta problemas de separacion de

fases y ademas muestra un coeficiente de friccion estatico muy bajo.
En el presente trabajo, se sintetizaron PAls a partir de:
a) Anhidrido trimelitico (TMA) con metilendifenildiisocianato (MDI)
b) TMA 'y del 10-15% de TMA modificado con MDI.
En ambos casos se utilizé 1-metil-2-pirrolidona (NMP) como disolvente.
El TMA modificado se prepar6 a partir de TMA con un alcohol alifatico y se
caracterizé utilizando las técnicas espectroscopicas de infrarrojo (IR-ATR) y

resonancia magnética de protén (RMN H'). La cinética de la reaccién se sigui6

mediante la cromatografia de liquidos.
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Con las PAls sintetizadas se prepard un barniz con dos finalidades:

a) Variar la formulacion para determinar las causas del aumento en la
viscosidad del barniz durante su almacenamiento.

b) Esmaltar el alambre magneto con el barniz que tiene el TMA modificado
y medir su coeficiente de friccion estatico (ue).

Las PAls se caracterizaron por las técnicas espectroscopicas de IR y
RMN H' y las técnicas termogavimetricas de analisis termogavimétrico (TGA) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés: differential

Scanning Calorimetry). También se les midi6 su pe.



Introduccion

La vida no puede existir sin macromoléculas biolégicas, ya que éstas
sirven como portadores de informacién (acidos nucleicos), catalizadores
(enzimas), elementos estructurales (fibras para formar proteinas, celulosa),
reservas de alimento (glicégeno, almidén, poliésteres) 6 como transporte de

moléculas (hemoglobina).

Los polimeros sintéticos sustituyen a las materias primas de origen
natural. Pero existen polimeros que son disefios para realizar una tarea en
especifico, estos polimeros se conocen como polimeros de alto rendimiento
(HPP del inglés high performance polymers). Entre este tipo de polimeros se
encuentras las poliamidaimidas (PAls), que se usan como recubrimiento de
alambre magneto, debido a sus buenas propiedades térmicas y mecanicas. Las
PAls se sintetizan a base de anhidrido trimelitco (TMA) y el
metilendifenildiisocianato (MDI), como se muestra en el esquema a

continuacion.
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Esquema L.1. Sintesis de PAl en base a TMA con MDI.

Estas PAls presentan problemas de aumento de la viscosidad con el
tiempo, para determinar las causas del incremento en la viscosidad, si
sintetizaron diferentes formulaciones; bloqueo de los grupos terminales y
aumento de la constante dieléctrica, para terminar con las interacciones tipo

puente de hidrégeno entre los grupos terminales.

Para mejorar las propiedades lubricantes de la PAl, se le insertaron
cadenas laterales alifaticas, en el esqueleto principal de la PAI (ver esquema ).
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Figura L.1. PAI con cadenas alifaticas laterales.

Se determind, que el incremento de la viscosidad en las PAls se debe a
las interacciones, que existen entre los grupos terminales y la mejor forma de

terminar con esas interacciones es con el bloqueo de los grupos acidos.

Se sintetizaron PAls con cadenas alifaticas laterales como las de la
figura, en la cuales se varié el tamafio de la cadena y se encontrd, que se
disminuye el coeficiente de fricciébn estatico (ue) en la PAI en funcién del
tamafo de la cadena y no de la concentracion. Sin que se vean afectadas las

buenas propiedades térmicas de la PAI.

El trabajo a futuro es seguir sintetizando PAls con cadenas laterales
mayores a las que se sintetizaron en el presente trabajo y determinar si el pe
disminuye con en el tamafio de la cadena insertada en el esqueleto del

polimero.
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Descripcion de los capitulos presentes en el desarrollo del trabajo:

Capitulo 1. Antecedentes.

En este capitulo se presenta informacién general sobre polimeros,
ademas de presentar informacion relevante relacionada con las
poliamidaimidas, en donde se explican los métodos de sintesis.

Capitulo 2. Objetivos e Hipétesis.

Se plantean la hipotesis y las expectativas del trabajo realizado.

Capitulo 3. Procedimiento Experimental.

Se explican las técnicas experimentales empleadas en las sintesis del
TMA modificado y de las PAI's modificadas con cadenas alifaticas laterales,
ademas de los equipos y reactivos empleados.
Capitulo 4. Analisis de Resultados y Discusion.

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos del trabajo
desarrollado a través de las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas.

Capitulo 5. Conclusiones.

Se pretende dar un andlisis concluyente con base en el analisis de los

resultados obtenidos.
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Capitulo 1.

Antecedentes.



1.Antecedentes

1.1. Introduccién a los polimeros.

El termino polimero proviene de las raices griegas poli (mucho) y mero
(parte), el significado etimoldgico de la palabra polimero es “muchas partes”. La
palabra polimero sirve para designar a una molécula constituida por una
unidad, la cual se repite miles de veces. Como los polimeros contienen
millones de atomos en una molécula, también son conocidos como
macromoléculas. La unidad repetitiva tiene como nombre monémero, el cual
proviene de las raices griegas mono (uno) y mero (parte), “una sola parte”. La
estructura del poliestireno puede ser escrita como en la figura 1.1; donde n

representa el nimero de veces que se repite el monémero’.

V\N‘CHZ-—TH——CHZ—TH—CHz—TH—CHz—THm
+CH2_CH%
, n

Figura 1.1. Diferentes representaciones del poliestireno.

El grado de polimerizacion P, la masa molecular namero promedio M y
la arquitectura, son de las caracteristicas mas importantes en un pblimero, ya
que determinan sus propiedades mecanicas. El grado de polimerizaciéon nos
indica cuantas unidades de monémero estan unidas para formar una cadena
polimeérica. La masa molecular de un homopolimero esta dado por la siguiente
ecuacion:

M = P*M,,

Donde M, corresponde a la masa molar del monémero y ru a la unidad

repetitiva (repetitive unit).



Las moléculas puras de baja masa molecular consisten en moléculas de
estructura y masa idéntica. Pero en un polimero, se tiene una mezcla de
cadenas poliméricas, las cuales difieren en el grado de polimerizacién y por lo

tanto en la masa molecular?.

El desarrollo de los polimeros sintéticos se fue acelerando debido a la
escasez de materias primas, por ejemplo en tiempo de guerras. En los
principios, la sustitucion de las materias naturales (como lana, algodén, etc.)
fue empirica debido a que se desconocia la naturaleza macromolecular de
estos materiales’. Sin embargo, en las Gltimas décadas quimicos, bioquimicos
e ingenieros quimicos estan involucrados en alguna area de la ciencia o

tecnologia de los polimeros?.

En nuestra vida nos encontramos rodeados de polimeros, desde la ropa
(fibras de nylon & poliéster), envases de botellas (PET), boisas del
supermercado (polietileno), televisiones planas (cristales liquidos), sartenes
(Teflén), tuberias (PVC), etc. Debido a esto, algunos han llamado a esta época

la edad de los polimeros®.

1.1.1. Arquitectura en los polimeros.

Un polimero puede tener una arquitectura lineal, ramificada, entrecruzada 6
dendrimérica (ver figura 1.2).

Figura 1.2. Diferentes arquitecturas que puede presentar un polimero.



1.1.2. Homopolimero.

Cuando una macromolécula esta constituida de una sola especie de
mondémero, se conoce como homopolimero. La palabra homopolimero también
se usa para describir a los polimeros y su estructura se puede simplificar por un
mondmero que proviene de una 0 mas especies. Por ejemplo, el poli(etilen
tereftalato) (PET) (ver figura 1.3), el cual proviene de la esterificacion de

etilenglicol con acido tereftalico.

+O—CH2CH20C—@‘C+
” ” n
o o

Figura 1.3. Estructura del poli(etilen tereftalato) (PET)

1.1.3. Copolimero.

Es un polimero derivado de mas de una especie de monémero en su
sintesis. De acuerdo al orden que exista entre las unidades repetitivas del
copolimero puede tener diferentes estructuras o arreglos de los “meros” (ver
figura 1.4). En un copolimero alternado, las unidades repetitivas se encuentran
alternadas de manera regular en toda la cadena polimérica. En un copolimero
por blogque, se tiene una larga secuencia ininterrumpida de una de las unidades
repetitivas en la cadena polimérica. En un copolimero al azar, los “meros”
carecen de orden para unirse unos con otros dentro de la cadena polimérica.
En un copolimero injertado, se tiene un esqueleto de una sola unidad repetitiva

en la cadena polimérica y se tienen cadenas laterales de otro tipo de “mero”.

Figura 1.4. Diferentes estructuras o arreglos de los meros.



El objetivo de la copolimerizacion, es el mismo que el de las aleaciones
para la metalurgia. Sintetizar polimeros con la combinacién de las propiedades

de las unidades repetitivas que lo constituyen’.

1.1.4. La industria de los polimeros.

En la industria polimérica, la produccién combinada de polipropileno,
polietileno de alta densidad vy lineal de baja densidad, estos polimeros se
producen mediante catalisis con metales de transicion, representan el 42% de
las 41 millones de toneladas métricas de resinas termoplasticos producidas en
los Estados Unidos en el afio 2000, mientras que otro 40% esta representado
por un pufiado de polimeros producidos por radicales libres, polietileno de baja
densidad, policloruro de vinilo, poliestireno, polialcohol vinilico, poliacrilato de
metilo y poliacetato de vinilo. La mayoria del 18% restante corresponde a
poliuretanos y algunos cuantos polimeros de condensacion ¢ por pasos, como
el polieteilentereftalato (PET), polibutilentereftalato (PBT), poliamidas (PAs) y
policarbonatos (PCs).

1.1.5. Polimerizacion por pasos.

Este tipo sintesis es principalmente para los polimeros naturales. La
baquelita, el primer polimero sintético fue producido por la condensacion entre
fenol y formaldehido. En 1930 Carothers propuso que la quimica de la
polimerizacion de condensacion es la misma que la reaccién clasica de
condensacion para la formaciéon de ésteres, amidas, etc. La principal diferencia
es que en la formacién de polimeros se usan moléculas bifuncionales
(moléculas con dos grupos funcionales por molécula) en lugar de
monofuncionales (un grupo funcional por molécula). Para producif polimeros
lineales se tiene que partir de mondmeros bifuncionales (ver esquema 1.1) y
para polimeros entrecruzados se tiene que partir de mezclas de monomeros
bifuncionales con multifuncionales (tres o mas grupos funcionales por

molécula).
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Esquema 1.1. Sintesis de polimeros por condensacion.

La polimerizacién de monémeros bifuncionales puede describirse como
una conversion gradual o progresiva de monémeros con dos grupos terminales
reactivos que reaccionan entre si para formar una molécula homoéloga de
mayor masa molecular, la cual conserva los dos grupos terminales reactivos.
La polimerizaciébn por pasos puede ser una condensacion, si se tiene la
formacién de un subproducto de baja masa molecular; por ejemplo, la
poliesterificacién:

n HOOC(CH3),COOH + n HO(CH,),OH >
HO+OC(CH2)xCOO(CH,),O% H + (2n - 1) H,O

6 una adicion, en donde todos los atomos de los reactantes son integrados a la

cadena polimérica y no hay formacion de un subproducto; por ejemplo, la

formacion de un poliuretano:

(n + 1) OCN(CH2)xNCO + n HO(CH,),OH >
OCN(CH2)xNHCOO(CH>),OCONH 5 (CH2)xNCO

Estas ecuaciones representan la totalidad de las reacciones en las
polimerizaciones por pasos. El crecimiento de las moléculas del polimero,
ocurre gradualmente por reacciones intermoleculares. Por lo tanto, dos
moléculas de mondémero reaccionan para formar un dimero; un dimero
reacciona con un mondémero para formar un trimero, o con otro dimero para
formar un tetrdmero, y asi prosigue por pasos. De hecho, cualesquiera dos
especies en la mezcla de reaccién pueden reaccionar entre si. Por lo tanto la
polimerizacion por pasos puede ser expresada por la reaccion general:

n-mero + m-mero > (n + mj)-mero

donde n y m pueden tener cualquier valor, desde uno hasta un niumero muy

grande.



La reactivad que tiene un grupo funcional en un monémero es la misma
que tiene un grupo funcional al final de un n-mero de cualquier tamafio en la
mezcla de reaccion. Este es el concepto de igualdad de reactividad de los
grupos funcionales. La cadena polimérica puede contener atomos diferentes al

carbono (poliamidas, poliuretanos, etc)'.

1.1.5.1. Mecanismo de la polimerizaciéon por pasos.

El mecanismo propuesto para una polimerizacién por pasos del tipo de
condensacion es esencialmente el mismo que el de las pequefias moléculas en
quimica organica. De esta forma, la sintesis de poliamidas (nylons) es vista
como una simple reaccién de Sy2 tipo acido-base de Lewis (ver esquema 1.2),
con la amina como nucle6filo de Lewis atacando al electréfilo, que es el sitio

carbonilo, seguido por la pérdida de un protén:

H o ®
OH S

| <O
+
_N /“\
o .w R R/ Ri R

Esquema 1.2. Mecanismo de polimerizacion por pasos.

Particularidades de la polimerizacidén por pasos.

> La reaccién puede proceder sin la ayuda de un catalizador.

> Moléculas de monémero y polimero con grupos funcionales terminales
pueden reaccionar, con iguald de reactividad.

> La energia de activacién es casi la misma para cada paso en la reaccién.

> Las moléculas del monémero desaparecen lentamente; mas del 99% de
las moléculas del monémero reaccionaron cuando se obtiene un grado de

polimerizacion de 10.



> Las moléculas del monémero primero forman oligdmeros; se tienen
polimeros de alto peso molecular al final de la reaccidn

> La masa molecular promedio se incrementa constantemente con el
tiempo de reaccion; se requieren largos tiempos de reaccion para

producir polimeros con alta masa molecular®.

1.2. Polimeros de alto rendimiento.

Ademas de los polimeros industriales mencionados en la secciéon 1.1.4,
de los cuales la mayoria nos encontramos en nuestra vida diaria, hay cientos
de otros polimeros, los cuales desempefian un papel especial y a menudo
critico en diversos sectores de la actividad humana. Estos polimeros especiales
poseen, intrinsecamente, una o mas propiedades que los hacen indispensables
para aplicaciones especificas, mientras que hay otros que se hacen a la
medida 6 fabricados por la modificacién de los polimeros industriales antes

mencionados para satisfacer necesidades especiales y criticas.

Entre estos polimeros especiales se encuentran los polimeros de alto
rendimiento (HPP del inglés high performance polymers), los cuales tienen un
gran impacto tecnolégico e industrial debido a sus propiedades Optimas bajo
condiciones severas de trabajo. Un ejemplo de estos polimeros son las
poliamidaimidas (PAls) aromaticas lineales, las cuales han tenido amplia
aceptacién en la industria eléctrica para el esmaltado de alambre magneto,
debido a su capacidad de proveer recubrimientos flexibles capaces de resistir
temperaturas altas. Las poliamidaimidas son copolimeros que provienen de las
poliimidas (Pl) y poliamidas (PA), mostrando propiedades de ambos. 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 poliamidaimidas aromaticas lineales pertenecen a la familia de los
poliheteroarilenos, debido al grupo ciclico imida (ver figura 1.5), este se une
con unidades aromaticas para dar origen a macromoléculas. La estructura de

dichas unidades afecta directamente en las propiedades del polimero final.
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Figura 1.5. Grupo ciclico imida.

En los ultimos 20 afios, la industria de HPP ha crecido en ventas de $ 1
mil millones de délares a mas de $ 7 mil millones de dolares®. Los HPP son un
conjunto de materiales muy diferentes de otros termoplasticos de ingenieria,
metales y ceramicos. Estos productos de alto valor, normalmente superan a los
materiales con una excepcional resistencia al calor, tienen mayor resistencia
quimica y al desgaste, resistencia a la fluencia y rigidez y estabilidad
dimensional, entre otras propiedades criticas. Estas propiedades de alto
rendimiento también ayudan a reducir el costo total de por vida de las piezas

fabricadas, en las aplicaciones de automocién, aeroespacial e industrial®.

1.3. Poliamidaimidas (PAls)

Los primeros intentos para preparar esta clase de polimeros de alto
rendimiento (HPP) fueron realizados por Wurtz® en 1848. Wurtz descubri6 que
el anhidrido acético reacciona con etil isocianato para formar N-etilacetamida
(ver esquema 1.3). 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®.

R'——CO OCOR" R——CO R"

Esquema 1.3. Sintesis de N-etilacetamida.



Este tipo de sintesis fue reportada en patente hasta 1967°; la principal
ventaja es que se tiene didxido de carbono como subproducto, el cual es facil
de eliminar de la reaccion. Desde ese momento se enfatizé en la sintesis de

poliimidas aromaticas a partir de isocianatos.

DuPont es lider mundial en el area de PI, fabrica y comercializa Pl desde
1961 en el mercado internacional'®, el mas conocido es el Kapton (ver figura

1.6) cuyas propiedades térmica y mecanicas son satisfactorias.

Figura 1.6. Estructura de la Pl Kapton.

La procesabilidad de la mayoria de las Pl es dificil, debido a su
insolubilidad en disolventes organicos; el copolimero poliamidaimida (PAI) se
utiliza en lugar de las Pl por tener propiedades similares. Pero mejor

procesabilidad, debido a la presencia de la poliamida.

Las poliamidaimidas (PAls) (ver figura 1.7) se han utilizado desde la
década de los 60° como materiales de recubrimiento de alambre. Poco
después, esta clase de polimeros fue considerada para aplicaciones

aeroespaciales. Las PAls presentan propiedades tanto de poliamidas (PA)

11-14
| i
/ »'hv"f’,\

B

como de poliamidas (PI)

Figura 1.7. Estructura general de las PAls.
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La presencia de los grupos imida, amida, junto con los fragmentos
aromaticos determinan las propiedades generales de las PAls tales como:
estabilidad térmica, alta resistencia a sustancias quimicas agresivas y buenas
propiedades mecanicas. Gracias a la parte imida, las PAls se pueden exponer
a temperaturas de hasta 250 °C por cortos periodos de tiempo sin afectar las
propiedades mecanicas. Cabe mencionar que cuando se exponen a

prolongados periodos de tiempo (maximo 1 afio) la afectacion es minima.

El uso a temperaturas elevadas que se le pueda dar a la PAI tiene como
restriccion la temperatura de descomposicion térmica. Para la mayoria de ellas,
la pérdida del 10% de peso bajo atmoésfera de nitrogeno se encuentra en el
intervalo de temperatura comprendido entre 300 y 550 °C, dependiendo de Ia

estructura molecular.

Las PAls son insolubles en disolventes organicos tales como:
cloroformo, tetrahidrofurano, metanol, etanol, acetona y benceno; Yy
completamente solubles en disolventes polares apréticos como N,N*-
dimetilacetamida (DMAc), N,N-dimetilformamida (DMF), y N-metil pirrolidona

(NMP); y otros menos polares préticos como m-cresol, o-clorofenol, y piridina.

Algunas PAls, segln su estructura quimica, son mas resistentes y por lo
tanto de limitada solubilidad. Por lo general, son las aromaticas lineales, las
cuales son sumamente fuertes y resistentes. Sin embargo, la parte amida las
hace mas procesables, logrando asi un excelente balance de propiedades
fisicoquimicas cuyo requerimiento es importante para aplicaciones especificas
en la industria moderna. En la tabla 1.1 se muestran las estructuras de
diferentes PAIs™.

11



Tabla 1.1. Estructura de poliamidaimidas a partir de diferentes reactivos.

Reactantes Estructura

-

° O
N
PPDI + TMA N‘@——
o —l
o} 0 L
@N
o}

— JIn

Iz

=

NDI + TMA

o o
N
H N
MDI + TMA
o &
- n

PPDI: 1,4-fenilen diisocianato

NDI: 1,5-naftalen diisocianato

MDI: 4,4’-metilenbis(fenilisocianato)

1.3.1. Métodos de sintesis de poliamidaimidas (PAls) aromaticas
lineales.

Las PAls forman parte de la clasificacion de las Pls, y existe una extensa

variedad de estos polimeros y de sus propiedades termomecanicas.

Después de 36 afios de investigacion, se han desarrollado alrededor de
500 poliamidaimidas aromaticas lineales, resultado de combinaciones entre

anhidridos acidos tricarboxilicos con diaminas aromaticas O diisocianatos

12



aromaticos. Las estructuras de los fragmentos aromaticos determinan las
caracteristicas particulares de las PAls correspondientes. Dependiendo de su
estructura que tengan algunas PAls pueden ser fragiles, quebradizas o muy

flexibles a temperatura ambiente.

La reactividad del mon6émero, la minima sucesion de pasos en la sintesis
de la reaccién y la no obtencién de subproductos, juegan un papel importante

para la produccion a nivel industrial.

1.3.1.1. Policondensacion directa entre diimidadiacidas (DIDAs) y

diaminas (sintesis de dos etapas)'®"®.

Poliamidaimida basada en 4,4’-diaminodifenilmetano (MDA).

El intermediario procesable, el acido poliamico (APA) es un prepolimero
soluble en disolventes organicos que se puede utilizar para hacer peliculas,

fibras, espumas o recubrimientos, después de eliminar disolvente.

Se lleva a cabo por la acilacién de una amina aromatica a través de un
anhidrido acido, di, tri o tetra carboxilico, mediante una sustituciéon nucleofilica,
donde la amina actia como nucledfilo y ataca al atomo de carbono con

hibridacién sp? del grupo carbonilo del anhidrido (ver esquema 1.4).
Los disolventes éptimos para esta sintesis son los polares

aproticos. Los mas usados con frecuencia son N-metilpirrolidona (NMP), N,N*-
dimetilacetamida (DMAc) y N,N’-dimetilformamida (DMF).

13



(o]

HO
Q + H,N
Q
TMA MDA

HO OH HO OH

APA
Esquema 1.4. Sintesis del acido poliamico (APA).

El segundo paso es ciclodeshidratar el acido polidmico para dar paso a
la diimida diacida (DIDA) cuyos grupos terminales acidos participaran en las
reacciones de poliamidacién. La conversion del prepolimero a DIDA, se hace
una imidacién térmica del APA (ver esquema 1.5). Se requiere el calentamiento
gradual del APA hasta la obtencién de la DIDA. La ciclodeshidratacion se
efectia arriba de 115 °C, en donde habra desprendimiento de agua de la

reaccion como subproducto. El precipitado obtenido, no es soluble en

disolventes organicos'*"
APA
H,0
180 °C
(o] 0 o o
HO OH
N——R-——N
o s

Esquema 1.5. Sintesis de la diimida diacida (DIDA).
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En el tercer paso, la DIDA participara en la formacién de los grupos
amida mediante la sustitucion nucleofilica, donde la amina aromética actua
como nucledfilo y ataca al atomo de carbono con hibridacién sp? del grupo
carbonilo del acido carboxilico (ver esquema 1.6). La reaccion se activa con
trifenilfosfina (TPP), es importante sefialar que sin la activacién de las aminas
aromaticas, estas no reaccionan con los acidos aromaticos bajo ninguna

temperatura'®.

DIDA

+MDA
-H,0
AA

i o}
T~
N
’ Q
- n

Esquema 1.6. Sintesis de la PAI a partir de la DIDA.

=

También se usa piridina (Py) para formar enlaces amida de las diaminas
y sales de litio o calcio (LiCl, CaCl,) para aumentar la constante dieléctrica del
disolvente (NMP) y asi disminuir los puentes de hidrégeno entre las moléculas
del polimero y evitar la precipitacion de oligémeros (polimeros de bajo peso
molecular); de esta manera aumenta la masa molecular'®. Sin embargo, el
método no se ha empleado ampliamente para la sintesis de polimeros a escala
industrial, principalmente por la aplicacién de agentes activadores como TPP y

Py, porque ambos son toxicos; ademas la TPP es relativamente cara.
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1.3.1.2. Policondensacién directa entre dicloruros de acidos (Cl;-DIDAs)

y diaminas (sintesis de tres etapas)®.
Poliamidaimida basada en 4,4’-diaminodifenilmetano (MDA).

Se sintetiza la DIDA, de manera idéntica, como en el método anterior y
se convierte el grupo carboxilico de baja reactividad de la DIDA a un cloruro de
acido muy reactivo utilizando cloruro de tionilo (SOCIy), convertir la DIDA a
dicloruro de DIDA (CI,-DIDA) (ver esquema 1.7).

DIDA

soct,
(o] o o (o]
Cl Cl
N——R-—N
(¢] [¢]

Esquema 1.7. Sintesis del dicloruro de DIDA (Cl,-DIDA).

La policondensacion directa entre el Cl,-DIDA y la diamina aromética (ver
esquema 1.8). Debido a la alta reactividad del grupo cloruro de acido la
policondensacion, a diferencia del método 1, no requiere temperaturas
elevadas. El 4cido clorhidrico (HC!) saliente se neutraliza con aminas terciarias
(trietilamina, TEA).

Cl,-DIDA

+MDA
A

~~n
H N
’ Q

Esquema 1.8. Sintesis de la PAI a partir del Clo-DIDA.
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La policondensacion con cloruros de diacido dan lugar a altas masas
moleculares, usualmente mas altos que los del método anterior, ademas de
buen control de la estructura macromolecular sin que requieran aditivos. Sin
embargo, la gran desventaja de este segundo método, es el precio elevado de
los cloruros de acidos y una etapa adicional de convertir acidos a cloruros de
acidos. Para bajar el precio se ha modificado la técnica, de tal manera que se
pueda utilizar una minima cantidad de SOCI,, ademas de sintetizar Cl,-DIDAs
in situ para disminuir el nimero de etapas. Sin embargo, este método continta

siendo demasiado caro para realizar la sintesis a nivel industrial.

1.3.1.3. Policondensacién directa entre diisocianatos y anhidrido

trimelitico (TMA) (sintesis de una etapa) '#'3%#"%,

Poliamidaimida basada en 4,4’-diisocianatodifenilmetano (MDI).

Desde que se sintetizaron los isocianatos para sintesis por primera vez
por Wurt en 1848, la quimica de isocianatos ha crecido hasta ser reconocidos
como ideales para la polimerizaciéon de poliuretanos, fibras, plasticos, espumas

adhesivos, recubrimientos (PAls), entre otros.

El grupo isocianato es mas reactivo que el grupo amino, reacciona no
solamente con el grupo anhidrido del TMA formando el grupo imida, sino
también a temperaturas relativamente bajas®® se lleva a cabo la reaccién entre
el grupo isocianato y el grupo acido carboxilico del TMA para obtener el grupo
amida, sin la obtencién del intermediario APA?". A nivel industrial se utiliza el
metilendifenildiisocianato (MDI). Las PAls se obtienen por una ruta de una sola
etapa, a diferencia de los métodos anteriores (ver esquema 1.9). Lo que hace a
este método el mas aceptable a nivel industrial, porque se tiene como
subproducto dioxido de carbono, el cual es facil de retirar del medio de

reaccion.
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HO' O0=—C=02xN
o]

NMP
80 °C/30 min N

120°C/3h AN

’ O

Esquema 1.9. Sintesis de PAIl en una sola etapa.

Sin embargo, debido a la alta reactividad del grupo isocianato, la
reaccion no es muy pura y siempre ocurren reacciones laterales indeseables®
De esta forma es inevitable que se lleve la reaccién de formacion del

ciclotrimero, el cual se forma entre tres moléculas de diisocianato (ver figura
1.8).

(o]
R\ )J\ /R
: : : : T= 130 150°C
3 0=C=—=N N=—=C=—=0 )\ /g

MDI R

Ciclotrimero
Donde R= O
—< >—CH2 NCO

Figura 1.8. Esquema de la formacion del ciclotrimero.

La formacién de carbamatos es también otra posible reaccion lateral (ver
figura 1. 9).
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CHs
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Figura 1.9. Formacién del carbamato.

Todo esto restringe las condiciones de reaccién, como opcién de
disolvente, concentracion de reactivos y régimen de temperaturas. El mejor
disolvente para este método es NMP. El diisocianato mas reactivo es MDI.
Optimizando las condiciones de la policondensacion es posible obtener
polimeros de alto peso molecular y con gran rendimiento (minimizando
reacciones laterales). Otra forma de minimizar las reacciones laterales es
utilizando diisocianatos bloqueados. Por la reaccion entre ellos y diversos
fenoles, como cresoles o clorofenoles. La temperatura de desbloqueo depende
del grupo saliente y generalmente esta entre 80 y 120 °C.

1.3.2. Mecanismo de reaccion de la obtencion de las PAls.

Para la sintesis de PAls se necesita de la ayuda de dos mecanismos: la
reaccion del grupo isocianato con el grupo anhidrido y la reaccion del grupo
isocianato con el grupo acido. En el primer caso, para formar la imida ciclica y

en el segundo para formar el grupo amida.

1.3.2.1. Reaccion del isocianato con el grupo anhidrido.

En la reaccion bimolecular que involucra al TMA y al MDI (ver figura

1.10) el estado de transicién | (anillo de siete miembros®® ) se formara a la par

29,30

del grupo imida en el intervalo de temperaturas entre 70 y 90 °C.
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ﬁc/ \R ' ' AN
o~ N :0; NCO
NCO
Ataque nucleofilico Estado de transicién I

(@ (b)
Figura 1. 10. Formacion del anillo de 7 miembros en la reaccion
entre el TMA'Y MDI.

En la figura 1.10 los pasos fundamentales son:

a) Rompimiento de enlace C-N.
Nitrégeno conservando su hibridacion sp® con geometria tetraédrica por
ser mas electronegativo que el carbono, formando el grupo imida de la
PAI.

b) Rompimiento de enlace C-O.

Oxigeno pasando de una hibridacién sp® con geometria tetraédrica a

una sp? con geometria trigonal plana, cuando se libera el COs.
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1.3.2.2. Reaccién del isocianato con el grupo acido.

La reaccién isocianato y acido®'° (

ver figura 1.11), da como resultado el
estado de transicién 1l, conocido como N-carboxiahidrido (NCA). El NCA es
muy dificil de aislar, ya que se descompone rapidamente por debajo de los 140
°C desprendiendo CO,. Una vez que se form6 el grupo imida mediante el
estado de transicion |, se expone la formacién del grupo amida mediante el

estado de transicién Il y finalmente se obtiene la PAI (ver figura 1.12).

©

Estado de transicion II

Ataque nucleofilico (d)

Figura 1.11. Formacién de N-carboxiahidrido (NCA) a partir de la reaccion

entre el grupo isocianato y el acido.
En la figura 1.11 los pasos fundamentales son:
¢) Rompimiento de enlace C-N

Conservando su hibridacién sp® el N, con geometria tetraédrica por ser
mas electronegativo que el C, formando el grupo amida de la PAI.
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d) Rompimiento de enlace C-O
Oxigeno pasando de una hibridacion sp® con geometria tetraédrica a

una sp? con geometria trigonal plana, cuando se libera el CO,.

(¢]

\\
N
+ CO,
O Q

— n

Iz

Figura 1.12. PAl como producto final y CO, como subproducto.

1.3.3. Principales aplicaciones.

Las resinas termoplasticas de PAI tienen muchas aplicaciones, como
adhesivos, recubrimientos, fibras, peliculas, membranas, materiales
compuestos y laminados. Particularmente en la industria aeronautica, en la
industria automotriz, en la industria eléctrica y en el equipo de procesamiento

de petréleo y gas.

1.3.3.1  Alambre magneto.

Las resinas de poliamidaimida son usadas en la formulacién de barnices
para alambre magneto. Un barniz es una disolucién de una resina polimérica
mas aditivos (formulaciones patentadas) en un disolvente; se aplica a los

alambres de cobre como un recubrimiento, usando una maquina esmaltadora.

Originalmente, un esmalte se entendia como un material vitreo aplicado
a un metal o porcelana. Sin embargo, el significado se ha extendido a los
recubrimientos y es comunmente utilizado por los expertos y en las normas.
Los esmaltes de alambre magnetos son PAls que consisten de TMA y MDI.
Como disolvente se utiliza NMP que en algunos casos es diluye con un

hidrocarburo .
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Este recubrimiento tiene propiedades eléctricas aislantes; cuando el
disolvente se elimina por medio de una técnica de curado, el barniz queda
adherido a la supérﬁcie del alambre, lo cual se lleva a cabo por repetidas
aplicaciones en un alambre de cobre; al finalizar esta etapa se dice que el

alambre esta esmaltado.
Clasificacion NEMA de los alambres magneto.

Este alambre magneto esmaltado recibe una clasificacibn segun la
norma oficial NEMA (National Electric Manufacture Association). La clae
térmica del alambre magneto se determina con base en el indice de

temperatura y el impacto térmico.

indice de temperatura, es un nimero el cual permite una comparacion
de las caracteristicas de tiempo/temperatura de un material eléctrico aislante,
realizada con la prueba estandar, ASTM D 2307, Standard Test Method for
Thermal Endurance Of Film-Insulated Round Magnet Wire. Esta prueba se
realiza con base en la temperatura en grados Celsius la cual se obtiene por
extrapolacion de la grafica de Arrhenius de vida vs temperatura a un tiempo

especifico, generalmente es de veinte mil horas.

Impacto térmico, es una prueba que mide la capacidad de una pelicula
aislante que cubre al alambre magneto de resistir un cambio brusco de
temperatura, éste puede ser al menos 20 °C arriba de la clase térmica a la que

pertenezca.

Las PAls corresponden a la clase térmica K, con una temperatura de
servicio de 200 °C, segtin la norma NEMAY.

Anteriormente en los recubrimientos de alambre magneto se ponia el
lGbricamente de forma fisica pero con el tiempo causaba separacion de fases,
perdiéndose las propiedades aislantes; ahora se buscan recubrimientos que

contengan el lubricante insertado en el esqueleto de la poliamidaimida (PAl).
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1.3.4. Grupos terminales en las PAls.

Los grupos terminales en polimeros de condensacion, entre los cuales
estan las PAls, que quedan al final de la cadena no presentan gran problema
debido a que ya no hay reaccion entre ellos principalmente, por dos razones: la
concentracién de ellos es muy baja y la alta viscosidad y muy baja movilidad de
las moléculas. Ademas, algunos grupos terminales requieren temperaturas
altas para reaccionar. Sin embargo, en el caso de barnices a base de PAl es un
caso excepcional porque los grupos terminales determinan hasta un cierto
grado la estabilidad del barniz y su comportamiento durante el proceso de
esmaltado. Para aumentar el contenido del polimero en el barniz y facilitar el
esmaltado se utilizan polimeros con pesos moleculares relativamente bajos
(viscosidad inherente menos de 0.4 dL/g) y por eso la concentracion de los
grupos terminales en solucién es grande. Ademas, en la sintesis de PAls se
utilizan diisocianatos y anhidridos, grupos funcionales que son de alta
reactividad. Todo esto causa un grave problema en la estabilidad del barniz
durante el almacenamiento: la viscosidad del barniz aumenta notablemente al

almacenarlo y en algunos casos se logra observar un precipitado.
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2.1

2.2

@
L X4

2.0bjetivos e Hipotesis.

Objetivo general.

Sintetizar nuevas poliamidaimidas (PAls) en base de anhidrido trimelitico
(TMA) y metilendifenildiisocianato (MDI), que tengan en el esqueleto del
polimero cadenas alifaticas laterales. En las cuales se busca mejorar
sus propiedades lubricantes (bajo ue) sin perder sus buenas propiedades
térmicas. Ademas determinar el efecto que tienen los grupos terminales,
en el incremento de la viscosidad en los barnices a base de PAI durante

su almacenado.

Objetivos particulares.

» Sintetizar diferentes formulaciones de barnices a base de PAls y

medir el cambio de la viscosidad con el tiempo.

> Sintetizar y evaluar las propiedades lubricantes y térmicas de las
PAls con cadenas alifaticas laterales, en funcién de la longitud y

concentracion de las cadenas alifaticas laterales.

> Sintetizar y caracterizar el TMA modificado con alcoholes
alifaticos, que es el precursor de la PAl con cadenas alifaticas

laterales.
> Mejorar las condiciones de reaccién para la sintesis del TMA

modificado con cadenas alifaticas mediante el seguimiento de la

cinética de la reaccion.
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2.3 Hipétesis.

Al incrementar la constante dieléctrica en las formulaciones del barniz a
base de PAI, se eliminaran las interacciones de tipo puente de hidrégeno entre
los grupos terminales y no habra incremento de la viscosidad durante el

almacenado.

Se bloguearan los grupos terminales presentes en la PAI, impidiendo
que sigan reaccionando y la viscosidad se mantenga constante.

Se insertaran cadenas alifaticas laterales en bajas concentraciones al
esqueleto principal de la poliamidaimida lineal, con lo cual se mejoraran sus
propiedades lubricantes (bajo coeficiente de friccion estatico) sin afectar sus

buenas propiedades térmicas.
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3.Procedimiento experimental

3.1. Efecto de los grupos terminales en los barnices a base de PAls.

Tabla 3.1. Caracteristicas fisicas principales de los reactivos que se utilizaron

en la sintesis de las PAls para observar el efecto del grupo terminal.

Reactivo Caracteristicas T, 0 T PM o CAS

Ho Sélido blanco,
se uso sin purificar.
Reactivo industrial.
o Acrénimo: TMA.

163-66 192.13 -/- 552-30-7

Anhidrido
1 ,2k,;4-bencenotricarboxilico

& Liquido incoloro,
° se usé sin purificar.

| Reactivo industrial.
s Acrénimo: NMP.

202 99.13 1.028 872-50-4

1-Metil-2-pirrolidona

CaCl, Sélido blanco,
se us6 sin purificar. 772 110.98 -/- 10043-52-4
Cloruro de calcio Reactivo industrial.

Acrénimo: PhOH,

HaC@N=c:o Liquido incoloro,
se uso sin purificar. 7072 13315 T

99% pureza

p-tolilisocianato Sigma-Aldrich
Acrénimo: PTL

Te, = temperatura de ebullicion (°C), Te= temp. de fusion (°C), PM = peso molecular (g/mol), 8 = densidad (g/ml)
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3.1.1. Sintesis de las PAls para observar el efecto del grupo terminal.

Para determinar el efecto de los grupos terminales en el barniz, se
realizaron diferentes formulaciones. Las formulaciones se realizaron en un
reactor tipo Kettle de 1L de vidrio; con cuatro bocas 24/40, cuello y tapa
esmeriladas, se usa un sujetador metalico para la base y tapa del reactor. El
reactor es de la marca SEV. Se adapta la agitacién, la cual es de tipo propela.
Se pone un termopar para el control de la temperatura de la reaccién; de la
marca Cole-Parmer, modelo Digi-Sense termopar termémetro tipo J. Otra boca
se usa para alimentar al reactor. Todas las formulaciones se realizaron en

atmodsfera ambiente.

3.1.1.1. Formulacién A, referencia.

MDI Aromina 100

NMP l ' .
T™A —» ——» PAI+CO; —— Bamiz

A75°C A 110°C, 20 min

La formulacién A es la base para elaborar el barniz; a partir de esta
formulacién se hicieron las modificaciones para todas las PAIs sintetizadas en

el presente trabajo.

En el reactor de tres bocas, por la boca de alimentacion se agregan 152
ml de NMP. A continuacién se adicionan 75 g (0.39 mol) de TMA. Se inicia el
calentamiento y la agitacién para disolver el TMA en la NMP. Se calienta hasta
una temperatura de 75 °C y se adicionan 97.7 g (0.39 mol) de MDI. Se
aumenta hasta 110 °C y se deja reaccionar por 20 min. Se apaga el
calentamiento y se adicionan 121 ml de aromina 100. Se deja en agitacion

unos minutos mas para disolver completamente la PAI.
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3.1.1.2. Formulacién B, incremento de la constante dieléctrica.
MDI NMP

TMA

NMP l
- » PAI+CO,; —— Barniz
A75°C A110°C, 20 min

En esta formulacion se incrementd la constante dieléctrica (¢) para
eliminar las interacciones de los grupos terminales en la PAl; se sigui6 el
procedimiento anterior por lo cual al final se agrega 89 ml de NMP (¢ = 32) en

vez de aromina 100 (¢ = 2.4). Se deja la agitacién unos minutos para disolver la

PAL.

3.1.1.3. Formulacién C, mayor incremento de la constante dieléctrica.
MDI NMP + CaCl,

T™MA

NMP l’ .
> » PAl+ COp; —— Barniz
A75°C A 110°C, 20 min

En esta formulacién se incrementdé mas la constante dieléctrica para
eliminar las interacciones de los grupos terminales en la PAl. La sintesis se
llevd a cabo de la misma manera que la formulacién B, sin embargo, al final se

agrega CacCly, porque las sales aumentan la ¢.
3.1.1.4. Formulacién D, bloqueo de grupos terminales acido.
MDI Aromina 100

NMP l
TMA +PhOH ———>» ————» PAI+CO, ——> Bamiz

A75°C A110°C, 70 min
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En esta formulacién se bloquearon los grupos terminales isocianato con
fenol (PhOH). Desde el principio se adicionan 75 g (0.39 mol) de TMAy 6.5 g
(58.44 mmol) de PhOH. Se inicia el calentamiento y la agitacion para disolver el
TMA y el PhOH en ia NMP, de esta forma la parte acida del TMA se bloqueo
con PhOH. Se calienta hasta una temperatura de 75 °C y se adicionan 97.7 g
(0.39 mol) de MDI. Se calienta hasta 110 °C, a esta temperatura y se deja
reaccionar por 70 min. Se apaga el calentamiento y se adicionan 123.5 ml de

aromina 100. Se deja la agitacion unos minutos mas para disolver la PAI.

3.1.1.5. Formulacién E, bloqueo de grupos terminales isocianato.

MDI PTI + Aromina 100

wr_1 |
TMA - —» PAI+ COy; —— Bamiz

A75°C A 110°C, 15 min

En esta formulacién se bloquearon los grupos terminales acidos con p-
tolilisocianato (PTI). EI procedimiento es similar al anterior, pero no se agrega
PhOH. Después de dejar reaccionar por 15 minutos a 110 °C, se agregan 4.9
ml (38.93 mmol) de PTl y se deja reaccionar por 5 min. Después se apaga el
calentamiento y se adicionan 134 ml de aromina 100. Se deja la agitacion unos

minutos mas para disolver la PAI.

Los barnices sintetizados son almacenados a 35 °C durante 3 meses, se
les midio la viscosidad inherente y dinamica periédicamente. Para la viscosidad
inherente se precipita el polimero en metanol y se filtra al vacio; este paso se
una vez mas. La PAI se disuelve en N,N-dimetilformamida (DMF) y se mide la
viscosidad en un viscosimetro Ubbelohde. Para la viscosidad dinamica, se
midié con el viscosimetro Brookfield de lectura dial a 25 °C; se introduce un
usillo en el barniz y se lee el valor que marca el viscosimetro. Con una tabla en
funcion del nimero de usillo y las revoluciones empleadas, la lectura del

viscosimetro se convierte a centipoises.
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3.2. Poliamidaimidas con cadenas alifaticas laterales.

Tabla 3.2 Caracteristicas fisicas principales de los reactivos que se utilizaron

en la sintesis de las PAls con cadenas alifaticas laterales.

Reactivo Caracteristicas

N e O Sélido blanco,
se uso sin purificar . 0D
99% pureza 58 270.5 ! 112925
1-octadecanol Sigma-Aldrich

Abreviacion, RjgOH.

R,OH. |

- Abreviacién;

Tep = temperatura de ebullicién (°C), Ty= temperatura de fusién (°C), PM = peso molecular (g/mol), 8 = densidad (g/ml)

También se emplearon TMA, MDI, NMP y aromina 100 que aparecen en la
tabla 3.1; ademas de TMA con 97% de pureza (Sigma-Aldrich) y NMP grado
HPLC (Sigma-Aldrich).

3.21 Sintesis del TMA modificado

En esta parte de la investigacion, se buscé sintetizar el producto aob
(ver esquema 3.1), debido a que los demas compuestos no son de interés
porque no tienen dos grupos funcionales. Para esta parte se usaron los
reactivos comprados a Sigma-Aldrich, excepto el MDI.

Se sintetizaron cuatro diferentes TMA modificados, variando las
condiciones de reaccion para sintetizar los productos a 6 b y también encontrar
las condiciones para sintetizar el producto d. Las sintesis se describen a

continuacion.
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HOOC COOH HOOC COOR
: :COOR : :COOH
a b
HOOC, ROOC COOR HOOC COOR
COOH COOR
c d
ROOC COOH ROOGC COOR
- \C[ \C[
COOR COOR
€ f

Esquema 3.1. Diferentes estructuras del TMA modificado con un alcohol.

3.21.1. TMA modificado con 1-octanol.

En esta parte de la investigacién se modific6 el TMA con el alcohol
alifatico 1-octanol (RgOH), el cual tiene una cadena de ocho atomos de
carbono. Para modificar el TMA se usé el mismo tiempo de reaccion, pero se
varié la concentracion del RgOH y la temperatura de reaccion.

3.2.1.1.1. Sintesis del TMA modificado con 1-octanol a 140 °C.

TMA + RgOH —— TMA modificado

@ >
I

En un matraz bola de 25 ml con reflujo se agregan 5 g (26 mmol) de
TMA y 12.3 ml (77.4 mmol) de octanol. La reaccion se pone con agitacioén a

140 °C dentro de un bafio de aceite; se deja reaccionar durante 3 h.
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3.2.1.1.2. Sintesis del TMA modificado con 1-octanol a 160 °C.

TMA + RgOH ——— TMA modificado

En un matraz bola de 25 ml con reflujo se agregan 5 g (26 mmol) de
TMA 'y 16.4 ml (103.3 mmol) de octanol. La reaccion se pone con agitaciéon y a
una temperatura de 160 °C dentro de un bafio de aceite, se deja reaccionar por
3 h.

3.2.1.2. TMA modificado con 1-octadecanol.

Para esta parte de la investigacién se modificé el TMA con el alcohol
alifatico 1-octadecanol (R1sOH), el cual tiene una cadena de dieciocho atomos
de carbono. Para modificar el TMA se dejé fija la concentracién del RigOH,

pero se vario la temperatura y el tiempo de reaccion.

3.2.1.2.1. Sintesis del TMA modificado con 1-octadecanol a 115 °C.

NMP
TMA +RigOH ———  TMA modificado

A=115°C
6=3h

1]

Se us6 un matraz bola de 25 ml de dos bocas; en una de las bocas se
pone un refrigerante y por la otra se agregan los reactivos. Como medio de
calentamiento se utiliza un bafio de aceite. En el matraz se ponen 7 ml de NMP
como disolvente. Por la boca de alimentacién se agregan 1.55 g (8 mmol) de
TMA, se pone la agitaciéon y se calienta hasta 75 °C, para que el TMA se
disuelva en la NMP. Después se agregan 2.2 g (8 mmol) de octadecanol y se
eleva la temperatura hasta 115 °C y se deja reaccionar por 3 h.
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3.2.1.2.2. Sintesis del TMA modificado con 1-octadecanol a 80 °C.

NMP
TMA + RjgOH ——  TMA modificado
A=80°C
0=225h

El sistema de reaccién se monta de la misma forma que en el sistema de
reaccion anterior. En el matraz se ponen 3 ml de NMP como disolvente. Por la
boca de alimentacién se agregan 1.5 g (7.8 mmol) de TMA, se pone la
agitacion y se calienta hasta 75 °C, para que el TMA se disuelva en la NMP.
Posteriormente se agregan 2.1 g (7.8 mmol) de octadecanol y se eleva la
temperatura a 80 °C; se deja reaccionar por 2.25 h.

3.2.1.3. Purificacion de los TMA modificados con alcoholes alifaticos.

De las sintesis de TMA modificados con 1-octanol a 140 °C, 1-
octadecanol a 115 °C y 1-octadecanol a 80 °C, se obtiene un precipitado
blanco cuando aln esta caliente. Pero una vez que se enfria la mezcla de
reaccion, el producto queda atrapado en la NMP, por lo que no se puede filtrar
al vacio. Para liberar el compuesto de interés se calienta el producto y se la
agrega éter para limitar la afinidad del producto con la NMP. Se retira el exceso
de disolvente en el rotavapor y el producto que se obtiene se filtra al vacio.
Después los productos se meten a la estufa a una temperatura de 50 °C con
vacio por cuatro horas, para retirar la NMP. El producto de la sintesis del TMA
con 1-octanol a 160 °C, no se purifico porque se obtuvo un producto liquido.

Los productos se caracterizan por IR y RMN H'.

3.2.2. Cinética quimica del TMA modificado.
Con el fin de mejorar las condiciones de reaccion para sintetizar el TMA

modificado, se llevé a cabo la cinética quimica de la reaccion de esterificacion

de cuatro compuestos, todos con el mismo tiempo de reacciéon, misma relacién
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molar 1:1, TMA: alcohol alifatico; sélo se vari6 la temperatura de reaccién. Se
utilizaron los reactivos comprados a Sigma-Aldrich excepto el MDI. Para
determinar el progreso de la reaccion se utilizé la cromatografia de liquidos,

donde sélo se detecta el TMA y el TMA modificado.

3.2.21 TMA con RysOH a una temperatura de 80 °C.

NMP )
TMA +R;gOH ——> TMA modificado

A=80°C
60=3h

En un matraz bola de 25 ml con reflujo se agregan 6 mL de NMP como
disolvente. Se agregan 2.84 g (14.8 mmol) de TMA y 4 g (14.8 mmol) de 1-
octadecanol. La reaccién se pone con agitaciéon en un bafio de aceite a 80 °C y
en seguida se toma la muestra cero. Se deja reaccionar por tres horas, y

durante este periodo de reaccion se toma una muestra cada quince minutos.

3.2.2.2. TMA con RgOH a una temperatura de 140 °C.

NMP )
TMA + RgOH —— TMA modificado

A=140°C
6=3h

De la misma forma que el sistema anterior. En el matraz se ponen 5 ml
de NMP como disolvente, se agregan 2.84 g (14.8 mmol) de TMA y 2.35 mi
(14.8 mmol) de 1-octanol. La reaccién se pone con agitacion y se calienta hasta
140 °C. Se deja reaccionar por tres horas. Se toma una muestra al tiempo cero

y después cada hora.
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3.2.2.3. TMA con R4gOH a una temperatura de 140 °C.

NMP
TMA + RjgOH —— > TMA modificado

A=140°C
0=3h

|

Igual que en el sistema 3.2.2.1 que se describié con anterioridad, pero
con la Unica diferencia de que la reaccién se llevd hasta 140 °C, todo lo demas

es igual.

3.2.2.4. TMA con RgOH a una temperatura de 80 °C.

NMP
TMA + RgOH ——— TMA modificado

A=80°C
0=3h

De la misma forma que en el sistema 3.2.2.2 mencionado con
anterioridad, pero con la diferencia de que la temperatura de reaccion fue de 80

°C, todo lo demas es lo mismo.

3.2.3. Medicion del coeficiente de friccion estatico de las PAls

modificadas con cadenas alifaticas laterales.

En esta parte de la investigacion se sintetizaron diferentes barnices a
base de PAIl con cadenas alifaticas laterales partiendo de diferentes TMA
modificados. Para lo cual se movieron tres variables: tamafio de la cadena
alifatica, concentracion de cadenas alifaticas en el esqueleto de la PAl y la
temperatura de reaccién para producir el TMA modificado. Se dejé fijo el tiempo
de reaccién en la sintesis del TMA modificado. EI TMA, MDI y NMP utilizados
son grado industrial; los alcoholes son de alta pureza comprados a Sigma-
Aldrich.
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3.2.3.1. Sintesis del barniz a base de PAl con cadenas laterales de 8
atomos de carbono en una concentracion del 10 % (PAI-1).

RgOH NMP TMA + MDI Aromina 100

we_| :

TMA——» ————» ————» T=78C ———» PAI+CO, ——> Bamiz
Al15°C A140°C,2.5h A A110°C,1h

En un reactor tipo Kettle de 5L de vidrio; con tres bocas 24/40, una boca
45/50, cuello y tapa esmeriladas, se usa un sujetador metalico para la base y
tapa del reactor. El cual viene equipado con una mantilla de calentamiento y es
de la marca SEV. Se adapta la agitacién, la cual es de tipo propela. Se pone un
termopar para el control de la temperatura de la reaccion; de la marca Cole-
Parmer, modelo Digi-Sense termopar termémetro tipo J. Otra boca se usa para
alimentar al reactor. Todas las formulaciones se realizaron en atmésfera
ambiente. Al reactor se agregan 80 g (0.4 mol) de TMA y 100 mi de NMP como
disolvente. Se calienta hasta una temperatura de 115 °C y se adicionan 44.5 ml
de (0.3 mol) de 1-octanol. La reacciéon se calienta hasta 140 °C y se deja
reaccionar por 2.5 h. Después se agregan 630 mi de NMP y se deja enfriar.
Posteriormente se inici6 el calentamiento de nuevo y a la temperatura de 78 °C
se agregan al reactor 453 g (2.4 mol) de TMA y 696 g (2.8 mol) de MDI. La
temperatura se lleva hasta 110 °C y se deja reaccionar por una hora.

Finalmente se adicionan 1.3 L de aromina 100.

3.2.3.2. Sintesis del barniz a base de PAIl con cadenas laterales de 18

atomos de carbono en una concentracion del 10 % (PAIl-2a).

R;sOH TMA + MDI + NMP Aromina 100

oot |

TMA ————» - » PAI+CO, —— Barniz
A80°C A80°C,2h A110°C,1.5h

En un sistema igual al mencionado anteriormente. En el reactor se
ponen 34.5 g (0.2 mol) de TMA y 70 ml de NMP como disolvente. Se calienta
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hasta una temperatura de 80 °C y se adicionan 48 g (0.2 mol) de 1-
octadecanol. La reaccién se deja por 2 h. Después se agregan 415 ml de NMP.
A la temperatura de 75 °C se agregan 310 g (1.6 mol) de TMA y 450 g (1.8 mol)
de MDI. La temperatura se lleva a 110 °C y se deja reaccionar por una hora y

media. Finalmente se adiciona 860 ml de aromina 100.

3.2.3.3. Sintesis del barniz a base de PAIl con cadenas laterales de 18
atomos de carbono en una concentracién del 15 % (PAIl-2b).

NMP TMA + MDI Aromina 100
NMP l .
TMA +R;gOH ————» ———» T =80°C —— > PAI+ COy;——— Barniz
A140°C,2h A A110°C,0.5h

En un sistema parecido a los anteriores, se ponen 63 g (0.3 mol) de
TMA, 88 g (0.3 mol) de 1-octadecanol y 100 mi de NMP se agregan al reactor.
Se calienta hasta una temperatura de 140 °C y se deja reaccionar por 2 h.
Después se agregan 800 ml de NMP. A la temperatura de 80 °C se agregan al
reactor 353 g (1.8 mol) de TMA y 540 g (2.1 mol) de MDI. La temperatura se
lleva hasta 110 °C y se deja reaccionar media hora. Finalmente se adiciona 715

ml de aromina 100.

3.2.3.4. Sintesis del barniz a base de PAl con cadenas laterales de 22

atomos de carbono en una concentracion del 10 % (PAI-3).

NMP TMA + MDI Aromina 100

NMP l .
TMA + R;,0H > » T=80°C ——— PAI+CO; ——— Bamiz

A 140 °C,2h' A A110°C,0.5h

En el sistema igual a los anteriores, se ponen 42 g (0.2 mol) de TMA y
65 g (0.2 mol) de 1-docosanol y 100 ml de NMP. Se calienta hasta una
temperatura de 100 °C y se deja reaccionar por 2 h. Después se agregan 800
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ml de NMP, a la temperatura de 80 °C se agregan al reactor 381 g (2 mol) de
TMA 'y 550 g (2.2 mol) de MDI. La temperatura se lleva hasta 110 °C y se deja

reaccionar media hora. Finalmente se adicionan 715 ml de aromina 100.

Los barnices son esmaltados y se les determiné el coeficiente de friccion
estatico en el laboratorio de CONDUMEX.

3.24. Caracterizacion de las PAls.

Para esta parte del proyecto se sintetizaron cinco PAls, dos PAIls sin
modificacién, pero con variando el tiempo de reaccion y tres PAls modificadas
al variar longitud de la cadena alifatica lateral pero con la misma concentracion
y temperatura de reaccion. Las PAls sin modificar se caracterizaron por IR,
RMN H'y TGA. Las modificadas se us6 RMN H', TGA y DSC.

3.24.1 PAl sin modificar con 30 min. de reaccién (PAI-4).

MDI

NMP l
- » PAI+CO,
A80°C A110°C, 30 min

TMA

En un matraz bola de 25 ml de dos bocas, se coloca un refrigerante en
una de las bocas y por la otra se afiaden los reactivos. Se pone un bafio de
aceite para controlar la temperatura de reacciéon. En el matraz se ponen 3.66 g
(19 mmol) de TMA en 7 ml de NMP como disolvente. La mezcla se calienta
hasta una temperatura de 80 °C. Una vez que se ha disuelto todo el TMA se
agregan 4.77 g (19 mmol) de MDI. La temperatura se incrementa a 110 °C y se

deja reaccionar por 30 min.
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3.2.4.2 PAI sin modificar con 15 min. de reaccion (PAI-5).

MDI

NMP l

TMA ——» ——— » PAI+CO,
A80°C A110°C, 15 min

Se adapta un sistema igual al anterior y al matraz se le agregan 1.83 g
(9.5 mmol) de TMA en 4 ml de NMP. La mezcla se calienta hasta 80 °C. Una
vez que se ha disuelto todo el TMA se agregan 2.39 g (9.5 mmol) de MDI. La

temperatura se incrementa a 110 °C y se deja reaccionar por 15 min.
3.24.3. PAIl modificada con una cadena alifatica lateral de 8 atomos de
carbono (PAI-C8).
NMP TMA + MDI

NMP l
» T=80°C — > PAI+CO,

TMA + RgOH >
A140°C,25h A 110°C, 15 min

En un matraz bola de 25 ml de dos bocas se coloca un reflujo y por la
otra se usa para afiadir reactivos. Se pone un bafio de aceite para controlar la
temperatura de reaccion. En el matraz se ponen 0.14 g (0.75 mmol) de TMA y
0.12 ml (0.75 mmol) de 1-octanol. Se usan 0.3 ml de NMP como disolvente. La
mezcla se calienta hasta una temperatura de 140 °C y se deja reaccionar por
2.5 h. Después se agregan 0.7 ml de NMP y se baja la temperatura. Una vez
que la reaccion alcanza la temperatura de 80 °C, se afiaden 1.26 g (6.55 mmol)
de TMAy 1.83 g de MDI (7.3 mmol). La temperatura se eleva hasta 110 °C y se

deja reaccionar por 15 min.
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3.2.4.4. PAI modificada con una cadena alifatica lateral de 18 atomos de
carbono (PAI-C18).

NMP TMA + MDI

NMP l
TMA +R;gOH ——————» — » T=80°C ———» PAI+CO,
A140°C,2.5h A 110°C, 15 min

De la misma forma que los sistemas de reaccion anteriores, en el matraz
se colocan 0.135 g (0.71 mmol) de TMA y 0.19 g (0.71 mmol) de 1-octadecanol
y 0.3 ml de NMP. La mezcla se calienta hasta una temperatura de 140 °C y se
deja reaccionar por 2.5 h. Después se agregan 0.7 ml de NMP y se baja la
temperatura. Una vez que la reaccién alcanza la temperatura de 80 °C, se
afaden 1.22 g (6.3 mmol) de TMA y 1.76 g de MDI (7 mmol). La temperatura

se eleva hasta 110 °C y se deja reaccionar por 15 min.

3.2.4.5. PAIl modificada con una cadena alifatica lateral de 22 atomos de
carbono (PAI-C22).

NMP TMA + MDI

NMP > l » T=80°C —————» PAI+CO,
A140°C,2.5h A 110°C, 15 min

TMA + R,,0H
En forma similar a los sistemas anteriores, en el matraz se ponen 0.133

g (0.7 mmol) de TMA y 0.23 g (0.7 mmol) de 1-docosanol. Y se usan 0.3 ml de
NMP. La mezcla se calienta hasta una temperatura de 140 °C y se deja
reaccionar por 2.5 h. Después se agregan 0.7 mi de NMP y se baja la
temperatura. Una vez que la reaccion alcanza la temperatura de 80 °C, se
afaden 1.2 g (6.2 mmol) de TMA y 1.74 g de MDI (6.9 mmol). La temperatura

se eleva hasta 110 °C y se deja reaccionar por quince minutos.
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3.2.4.6. Método de purificacion de las PAls.

Las PAIls con y sin modificacion se precipitan en etanol. El precipitado se
filtra al vacio. Después, este precipitado se lava con etanol y se filtra al vacio.
Las muestras se meten a la estufa por una semana a una temperatura de 80 °C

y con vacio. Las muestras se caracterizan por IR, RMN H' y TGA.

Como en la TGA no se tienen buenos resultados, las PAls se purifican
ocupando un equipo Soxhlet, se pone la muestra y se usa etanol para extraer
la NMP, se pone a reflujo por 24 h; una vez concluidas las 24 h se filtra al
vacio. Una vez que se han purificado todas las muestras, estas se meten a la
estufa a una temperatura de 80 °C con vacio por 6 dias. Las muestras se

caracterizan por TGA y DSC.

3.3 Equipos usados para caracterizar los productos sintetizados.

En la parte de grupos terminales se utilizd la viscosimetria para
caracterizar el barniz a base de PAI. La viscosidad dinamica se midié a una
temperatura de 25 °C y se utilizé un viscosimetro Brookfield de lectura dial.
Para controlar la temperatura se utilizé un bafio de aceite de nujol. Para la
viscosidad inherente, se utilizd el viscosimetro Ubbelohde y se tomé el tiempo
que tarda una disolucién con una concentracién de 0.5g/dl de PAI en DMF en
pasar a una temperatura de 25 °C, cada muestra se midi6 tres veces. La

temperatura se control6 por medio de un bafio térmico (Cannon CT-5000),

Para los TMA modificados. En el IR se utilizd el equipo Termo Scientific
Nicolet 6700 con un accesorio de ATR de diamante, Termo Scientific Smart
Orbit. La muestra se pone directamente en el detector. Para la RMN H' se
utilizé el equipo Eclipse 300 MHz Jeol y se utiliz6 DMSO-d6 como disolvente.

Para la cinética quimica se utilizé el cromatografo marca Agilent Modelo
110 con detector de UV DAD, con una columna Nucleosil 100 5um C8 250 x
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4.0 mm, utilizando como eluyente una mezcla de acetonitrilo/agua (80/20) con

un flujo de 1 ml/min.

Para la medicion del coeficiente de friccion estatico (ue), los barnices
producidos son enviados al laboratorio de CONDUMEX. El p. medido es con

relacion a la PAI contra la PAI.

Para la caracterizacién de las PAls con y sin modificacién. Para el IR se
utilizé el equipo Termo Scientific Nicolet 6700 con un accesorio de ATR de
diamante, Termo Scientific Smart Orbit., la muestra se pone directamente en el
detector. Para la RMN H' se utilizo el equipo Bruker Avance 400, con una
frecuencia de 400 MHz y 300 MHz y se utiliz6 DMSO-d6 como disolvente. Para
el TGA se utilizé un equipo de TA instruments modelo SDT Q 600. La
adquisicion de los datos se llevd bajo flujo de nitrégeno gaseoso a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Para el DSC se empleo un equipo
de TA Instruments modelo DSC 2910. La adquisicién de los datos d llevd acabo

en flujo de nitrégeno gaseoso a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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Analisis de Resultados y Discusion.



4. Analisis de Resultados y Discusioén.

4.1. Efecto de los grupos terminales en los barnices a base de PAls.

Tabla 4.1. Datos de la viscosidad dinamica (u) y viscosidad inherente (ninn)

medidas a 25 °C en diferentes formulaciones del barniz de PAI

almacenadas a 35 °C.

0@35°C 25°C
Formulacién e e Ninh @ 25°C
(mes) (cP)
W
0 1750 0.2
1 4700 0.2
A
2 9500 0.2
3 14600 0.2

O W N O

1.5

1600
2300

0.25
0.25
0.25
0.25

0.2
0.2

6 es el tiempo, L es la viscosidad absoluta o dinamica, ), €s ia viscosidad inherente.

Como podemos ver en la Tabla 4.1, durante todo el tiempo de

observacion los valores de la viscosidad dinamica van aumentando con

respecto del tiempo para todas las formulaciones. Al medir la viscosidad
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inherente de las diferentes formulaciones, se observa que desde el inicio y
durante todo el tiempo de observacion no hubo cambios. Por lo tanto, en base
a estos resultados podemos concluir que no hay procesos de post--
polimerizacion en todos los sistemas bajo las condiciones observadas ya que la
Ninn tiene el mismo valor. La viscosidad dinamica aumenta, sin embargo, el
grado de incremento depende de la formulacién. El crecimiento mas grande de
la viscosidad se observd en la formulacion A, donde ninguno de los grupos
terminales fueron bloqueados y ¢ tiene el valor menor. En las formulaciones B y
C, donde se usaron disolventes con ¢ mas grande el aumento es mucho menor,
ademas, en la formulacién C, el sistema con ¢ mas grande, el aumento fue
menos significativo. Los valores méas grandes de viscosidad dinamica desde el
principio en los sistemas B y C se explica porque la NMP tiene densidad mayor
que la aromina 100. La viscosidad dinamica en la formulacién D, formulacién
con bloqueo de grupos isocianatos, aumenté aproximadamente en 3 veces,
que es mucho menos que en la formulacion A. En la formulacién A se observo
aumento de la viscosidad dinamica en 7 veces. En la formulacion E con
bloqueo de grupos acidos casi no se ha notado aumento de la viscosidad

dinamica durante el tiempo de observacion.

Con el anélisis de los resultados mencionados se puede concluir que el
aumento de la viscosidad del barniz a base de PAI durante su almacenamiento
procede por la formacion de conglomerados intermoleculares, a través de
enlaces tipo hidrégeno y no por procesos de post-polimerizacion. Los grupos
terminales por su relativa alta concentracion y polaridad llevan el papel principal
en este fendmeno. Pero el bloqueo de los grupos acidos es probablemente
mas importante que el de los isocianatos, debido a que la viscosidad aumenta
menos. Entonces, para evitar que la viscosidad del barniz a base de PAI siga
aumentando, se deben bloquear los grupos terminales acidos y con esto sus
propiedades reolbégicas no cambiaran, o el incremento sera minimo, durante el

almacenamiento hasta tiempos muy largos.
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4.2, Poliamidaimidas con cadenas alifaticas laterales.

4.2.1. Caracterizacion de los TMA modificados.

4.2.1.1. TMA modificado con 1-octanol a 140 °C.
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Figura 4.1. Espectro de IR del TMA modificado con 1-octanol a 140 °C.

Tabla 4.2. Bandas principales del IR del TMA modificado con 1-octanol a 140 °C.

Numero de
onda (cm’

|
Grupo funcional 1 Intensidad Vibracion

Alifaticos saturados (- 2924 Media Estiramiento asimétrico
CH2-) 745 Media Mecedora

- €X100-1U
Alta I Estirami

Carbonilo _ 1

1731 Média Estiiamiento
Ester 1248 Alta Estiramiento O-C(0)-C
1069 Media Estirameinto C-O acoplado al C-C
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En el espectro de IR en principio no aparecen sefales en 3500-3000
cm™ que corresponderian a la presencia del alcohol y tampoco aparecen
sefiales en 1863 y en 1780 cm™, las cuales corresponden al anhidrido. Por lo
que podemos concluir que han reaccionado. La sefial del carbonilo se
encuentra desplazada y ésto se debe a la presencia del grupo funcional éster.
Las sefiales del éster aparecen en 1731, 1248 y 1069 cm™. Ademas de las
sefiales correspondientes a la parte alifatica y aromatica de nuestro compuesto
(ver tabla 4.2.). De esta forma observamos que se ha logrado modificar el TMA
con el 1-octanol.

0 0 : &
a
HO OH i
d
o f f lg
c b ’_-\‘_/(CHE)EgHg
d
a e
a .

50 69
s

49

3
e
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e e e e e

7.0 6.0 s.0 4.0 3.0 2.0 1.0

Figura 4.2. Espectro de RMN H' del TMA modificado con 1-octanol a 140 °C.

En el espectro (ver figura 4.2) vemos que en la parte alifatica tenemos
cuatro sefiales. En 4.32 ppm y 1.74 ppm las sefiales corresponden a los
hidrogenos de los metilenos mas proximos al oxigeno, las cuales integran para
dos protones cada sefal. En 1.28 ppm se tiene una sefial que integra para 10

hidrégenos, los cuales corresponden a los demas metilenos. Y finalmente en
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campo alto (0.88 ppm) se encuentran los hidrogenos del metilo, esta sefial
integra para tres hidrégenos.

Tabla 4.3. Asignacion de las sefiales de RMN H' para el TMA modificado con
1-octanol a 140 °C.

Desplazamiento

. Asignacion Multiplicidad
quimico & (ppm)

Doble de doble

Triplete

1.28 Hf 10 Multiplete

En la parte aromatica tenemos tres sefiales que integran para tres

hidrégenos, correspondientes a los protones del TMA modificado. Las tres
sefiales son dobles de dobles debido al acoplamiento orfo y para en el anillo
aromatico. En 8.32 ppm aparece la sefial que corresponde al protén aromatico
que se encuentra a adyacente a dos grupos carbonilos. En 8.26 ppm aparece
el protdbn b en posicidn para al protén etiquetado con la letra a, porque en el
primer y segundo enlace de distancia b y c tienen los mismos substituyentes,
pero a tres enlaces de distancia b tiene dos grupos carbonilo y ¢ solo uno, por

lo que esta mas desprotegido y se va a campo bajo.

Con base en el andlisis de los espectros de IR y RMN H', podemos
concluir que se logré modificar el TMA con 1-octanol y obtener el producto de
interés.

4.2.1.2. TMA modificado con 1-octanol a 160 °C.

El compuesto no se purificé porque a diferencia de todos los demas

TMAs modificados, este es un liquido, por lo que ya no se caracterizé.
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Figura 4.3. Espectro de IR del TMA modificado con 1-octadecanol a 140 °C.

Tabla 4.4. Bandas principales del IR del TMA modificado con 1-octadecanol a

140°C.

Numero de
onda (cm’

Grupo funcional 1

Intensidad

Vibracion

Alifaticos saturados (- “ 245

CH2.)

'3 Amllo aro

Mecedora

Hexioniucra aelplano.:

1693

Estiramiento (C=0)

Carbonilo |

1246

Est
ster 1068

Estirameinto C-O acoplado al C-C

En el espectro (figura 4.3) podemos observar que no aparecen sefiales
del alcohol (3500-3000 cm™') ni del anhidrido ciclico (1863 y 1780 cm™). Por lo
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que han reaccionado. La sefial que aparece en 1693 cm™ corresponde al
carbonilo la cual esta desplazada debido a los grupos ésteres. Pero no aparece
la sefial 1730 cm™ que corresponde al grupo éster, pero aparece una sefial en
1634 cm™' con la misma intensidad que la del grupo éster (1730 cm™) como en
la figura 4.1. En 1246 y 1068 cm™ aparecen las demas sefiales
correspondientes al éster, ademas de las sefales correspondientes a la parte

aromatica y alifatica del compuesto de interés.
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Figura 4.4. Espectro de RMN H' del TMA modificado con 1-octadecanol a 140°C.

En el espectro de RMN H' (ver figura 4.4) vemos en la parte alifatica dos
sefiales en 4.22 y 1.64 ppm; corresponden a los hidrégenos de los metilenos
mas proximos al oxigeno del éster, cada sefial integra para cuatro hidrégenos.
En 1.21 ppm aparece un singulete que integra para 60 protones
correspondiente a los demas metilenos y en 0.86 ppm se tiene un triplete que
integra para seis correspondientes a dos metilos.

Con base en el andlisis de los espectros de IR y RMN H', podemos

concluir que se logré modificar el TMA con 1-octadecanol. Con base en las
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integraciones, no se obtuvd el monoéster. En la parte aromatica tenemos los
portones correspondientes al monoéster, pero en la parte alifatica las
integraciones de los diferentes protones estan al doble, por lo podemos concluir
que logramos modificar el TMA pero no obtener el compuesto de interés si no

el diéster.

Tabla 4.5. Asignacion de las sefiales de RMN H' del TMA modificado con 1-
octadecanol a 140°C.

Desplazamiento
o Asignacion Integracion Multiplicidad
quimico & (ppm)

-l -\ |

4.2.1.4. TMA modificado con 1-octadecanol a 80 °C.
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Figura 4.5. Espectro de IR del TMA modificado con 1-octadecanol a 80 °C.
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Tabla 4.6. Bandas principales del TMA modificado con 1-octadecanol a 80 °C.

Grupo funcional Numero dle Intensidad Vibracion
onda (cm")

Estiramiento asimétrico

Mecedora
T s do el

Ester 1247 Alta Estiramiento O-C(0)-C
1068 Media Estirameinto C-O acoplado al C-C

Del espectro de IR (ver figura 4.5) vemos que el alcohol y el TMA han
reaccionado porque no aparecen las sefiales del alcohol (3500-3000 cm™) y del
anhidrido ciclico en (1863 y 1780 cm™). La sefial en 1694 cm™ corresponde al
carbonilo, el cual esta desplazado debido al grupo éster. Y las sefiales que nos
interesan estan en 1730 cm™ (estiramiento), 1247 cm™ (estiramiento O-C(O)-C)
y en 1068 cm™ (estiramiento C-O acoplado al C-C adyacente), del grupo éster.
Debido a estas sefiales, podemos concluir que se logré modificar el TMA con el

1-octadecanol.
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Figura 4.6. Espectro de RMN del TMA modificado con 1-octadecanol a 80 °C.
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Tabla 4.7. Asignacion de las sefiales de RMN H' del TMA modificado con
1-octadecanol a 80 °C.

Desplazamiento

Asignacion Integracién Multiplicidad

quimico & (ppm)

8.16 H® 1 Doble de doble

422 H° 2 Triplete

1.28 H 30 Multiplete

De las sefiales obtenidas del espectro de RMN H' (ver figura 4.6) se

pueden ver en la zona alifatica cuatro sefales; como en la figura 4.2; las
sefales tienen los mismos desplazamientos quimicos que en la figura 4.4, solo

que integran para la mitad. Asi que se debe de tratar de un monoéster.

En la zona aromatica aparecen tres sefiales, con los mismos & que en la
figura 4.4, por lo que han de tener estructuras similares, pero las integraciones
de los protones en la parte alifatica estan a la mitad y en la parte aromatica,
cada sefial (8.27, 8.16 y 7.81 ppm) integra para un protén; por lo que debe ser
un monoéster. Pero los dobles de dobles no estan muy definidos, por lo que
purificar el TMA modificado con 1-octadecanol a 80 °C es mas dificil que el
TMA modificado con 1-octanol a 140 °C.

Con base en el analisis de los espectros de IR y RMN H', podemos
concluir que se logré modificar el TMA con 1-octadecanol a 80 °C y se sintetizd
el compuesto de interés, el monoéster del TMA.
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42.2. Cinética quimica de los TMAs modificados.
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Grifica 4.1. Cinética quimica del TMA Grifica 4.2. Cinética quimica del TMA
con l-octadecanol. con 1-octanol.

En la grafica 4.1 se tienen las graficas correspondientes a la reaccién del
TMA con 1-octadecanol a dos temperaturas diferentes, las lineas fuertes
corresponden a la reacciéon a 80 °C y las claras a la reacciéon a 140 °C; las
lineas continuas corresponden a la formacion de TMA modificado y las lineas
punteadas al consumo de TMA; ambas reacciones con la misma relacion molar
(TMA:R1sOH; 1:1) y el mismo tiempo de reaccion. Se observa que antes de las
dos horas en la reaccién a 140 °C con 1-octadecanol se tiene ligeramente
mayor conversion que en la reaccion a 80 °C, sin embargo a las dos horas de
reaccién el rendimiento de TMA modificado a 80 y 140 °C es el mismo.
Pasando las dos horas, en la reacciéon a 140 °C empieza a descomponerse, ya
que decrece la curva de % de TMA modificado. La curva de porcentaje de TMA
modificado en la reaccién a 80 °C también empieza a disminuir después de la
2h de reaccion. Finalmente, en las dos reacciones se obtiene el TMA
modificado con 1-octadecanol casi con el mismo rendimiento y el TMA sin
reaccionar es el mismo para ambas reacciones. Como ya habiamos analizado,
el compuesto que se forma la esterificacion del TMA con 1-octadecanol a 140
°C es un diéster; con la cinética se puede ver que al principio se forma el
monoéster y después se forma el diester. Por lo tanto, las condiciones para el
TMA con 1-octadecanol son una relacién molar 1:1 a una temperatura de hasta

140 °C, pero no por mas de 2.5 h, porque se forma un subproducto (diéster).
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En la grafica 4.2 se tiene la misma simbologia para las lineas que en la
grafica 4.En la gréafica se tiene la cinética del TMA con 1-octanol a 80 °C y 140
°C, con una relacion molar de (TMA:Rg; 1:1) a tres horas de reaccion. Al ver las
graficas se observa que las dos reacciones son muy rapidas, desde el principio
se tiene alto porcentaje de TMA modificado. Esto se mantiene constante
durante la reaccién y no se observa la formacién de otro subproducto. Por la
tanto en la reaccion de TMA con 1-octanol la temperatura es una variable
importante para obtener mayor cantidad de producto. Las condiciones para el
TMA con 1-octanol son relacion 1:1 a una temperatura de 140 °C y con dos

horas y media de reaccion.

4.2.3. Coeficiente de friccion estatico de las PAls con cadenas
laterales alifaticas.

Como podemos observar de la tabla 4.8 al introducir una cadena alifatica
lateral al esqueleto de la poliamidaimida se logra disminuir el coeficiente de
friccién estatico (pe); al introducir una cadena lateral de 8 carbonos el pe es de
0.16 y al introducir una cadena de 22 carbonos el pe es de 0.095, por lo tanto
para disminuir el pe se tiene que aumentar el tamafio de la cadena lateral y no
depende de la concentracién de TMA modificado, porque en la sintesis de la
PAI-2a y la PAI-2b, la primera con 10 % y la segunda con 15 % de TMA

modificado con 1-octadecanol, no se observa disminucion en el pe.
De esta forma se logra tener mejores propiedades lubricantes de las

PAls conforme se incrementa el tamario de la cadena alifatica, el cual no es

proporcional al incremento en la concentracion del TMA modificado.
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Tabla 4.8. Coeficiente de friccion estatico (u.) de las poliamidaimidas con

cadenas alifaticas laterales.

Tamaiio de la Concentracion de

Muestra He
cadena lateral. TMA modificado.

8 carbons

18 carbons

4.

4.

Transmittance [%]

24, Caracterizacion de las PAls con y sin modificacion.

2.41. PAlIs sin cadena alifatica lateral.
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Figura 4.7. Espectro de IR de la PAI-4. Tiempo de reacciéon 30 min.
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Figura 4.8. Espectro de IR de la PAI-5. Tiempo de reaccion 15 minutos.

En la tabla 4.9, se tienen las sefiales principales de los espectros de IR
de las PAI-4 (ver figura 4.7) y PAI-5 (ver figura 4.8). Los picos caracteristicos
de la PAI que se forman son el grupo amida e imida, pero como es una PAI
aromatica lineal, también aparecen los picos de los anillos aromaticos. La unica
diferencia apreciable, es que en la PAI-5 (ver figura 4.8) aparece una sefal
2267 cm™ que corresponde al grupo isocianato del metilendifenildiisocianato
(MDI), por lo que con 15 minutos de reacciéon el MDI no ha reaccionado
completamente en comparacion con la PAI-4 (ver figura 4.7), en la cual no

aparece sefial del isocianato.
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Tabla 4.9. Principales bandas en los espectros de IR de la PAI-4 y PAI-5.

PAI

Numero de

onda (cm™)

Intensidad

Vibracion

Grupo funcional

Baja

Amida N-substituida

Media

Imida

Media

Estiramiento (C=0)

Amida

1509

1509

Alta

Estiramiento (CN)
Flexién (OH)

Amida

Media

Estiramiento (CNC)

Imida

4

5 1091
4

7 720

5 725

Media

Estiramiento (CNC)

Imida
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Tabla 4.10. Asignacion del 6 para las PAI-4 y PAI-5.

Asignacion ' PAI Desplazamiento quimico & (ppm) ‘

- 4 8.54

5 8.49

2 7.40-7.32

Hf,t’.i’ £

5 7.41-7.34

5 4.28

En la tabla 4.10 se puede ver que las sefiales de los espectros de RMN
H' de la PAI-4 (ver figura 4.9) y la PAI-5 (ver figura 4.10); en los dos espectros
salen los mismos desplazamientos quimicos. En 10.56 ppm aparece el proton
de la amida, en 8.54-7.11 ppm se tienen los protones aromaticos y finalmente
en 4.23 ppm se encuentra la sefial correspondiente a los hidrégenos del
metileno, esta sefial se encuentra desplazada a campo bajo debido a la
presencia de los anillos aromaticos vecinos; de acuerdo con las sefales
identificas que se muestran en la tabla 4.10, se puede decir que se trata de una
poliamidaimida (PAIl). Estos espectros nos servirdn de referencia para
determinar las estructuras de las PAls modificas con cadenas alifaticas

laterales.
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4.2.4.2. PAls con cadenas alifaticas laterales.

d

f f"""
Syt
e,e’,e",e"'
| 1 "
co | legge

1

, b.b g
_iia_‘,_______l&ﬂ.l ) Uﬁ\

f i f"""l
sevey

"

e.e'.e'le

C’c' L g’gl,g"’g!"

/) '/) A\
ERED AN
‘E'\‘» gvmm U'ICJ. NI T N T Y
e v D
ale - e}

0.

) |
:u:o|o|oi i

Figura 4.12. Espectro de RMN H' de PAI modificada con octadecanol (PAI-C18).
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En la tabla 4.11 se puede ver que las tres PAls con cadenas alifaticas
laterales tiene la misma estructura que la de la PAI-4 (ver figura 4.9) y la pAl-5
(ver figura 4.10). Una parte aromatica con sefiales en la regién de 8.56-7.07
ppm, la cual integra para 22 hidrégenos, lo cual corresponde con la estructura
de la PAI con cadenas alifaticas laterales; 16 hidrégenos salen en 7.6-7.07
ppm; estos protones provienen del MDI y los protones provenientes del TMA
aparecen en 8.55-8.06 ppm, los cuales integran para 6 hidrégenos. En la parte
alifatica la sefal que corresponde al metileno esta en 3.92 ppm, la cual integra
para cuatro; la sefial en 1.22 ppm corresponde a los metilenos de la cadena
alifatica lateral. Y en 10.52 ppm se encuentra la sefial que corresponde al
proton del hidrégeno del grupo amida. Se calculé con los espectros de RMN H'
de las PAls con cadenas alifaticas el porcentaje de cadenas laterales afadidas;
para la PAI-C8 se tiene un 5 % de cadenas alifaticas introducidas, para la
PAI-C18 se tiene un 2 % de cadenas introducidas y para la PAI-C22 se tiene un
2.5 % de cadenas alifaticas introducidas.
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Tabla 4.11. Asignacion del & para las PAls modificadas con cadenas alifaticas

Asignacion

laterales.

Tamafio de la cadena alifatica

lateral en la PAL

Desplazamiento quimico

o (ppm)

Hb,h

8 carbonos 8.55
18 carbonos 8.52
22 carbonos

8.52

He

8 carbonos 8.06
18 carbonos 8.06
22 carbonos 8.05

U o
Hf,f s

23

8 carbonos 7.42-7.31
18 carbonos 7.427.31
22 carbonos 7.42-7.33

8 carbonos

18 carbonos

22 carbonos
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4.25. Propiedades térmicas de las PAls con y sin modificacion.

4.2.5.1. Termogavimetria (TGA) de las PAls.
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Grafica 4.3. Porcentaje de perdida en peso de las PAls con y sin modificacion
de 0 a 600 °C a 10°C/min bajo atmosfera de nitrogeno.

En la grafica 4.3 se puede ver que las PAls con y sin modificacion
presentan un comportamiento muy parecido, excepto la PAI-4 que tuvo un
tiempo de reaccion del doble, la cual posee mejores propiedades térmicas.
También se puede ver que todas las PAls empiezan a perder peso por arriba
de los 200 °C. Es importante resaltar que aunque las PAls fueron modificadas
con cadenas alifaticas laterales y tengan un grupo éster en el esqueleto del
polimero, éste no afecta en sus propiedades térmicas, debido a la cantidad de
cadenas alifaticas laterales que se pudieron introducir, con un maximo del 5%.
En la tabla 4.12 se muestra la perdida en peso de las PAls en funcion de la
temperatura.
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Tabla 4.12. Perdida en peso de las PAls en funcién de la temperatura.

5% (°C)

10 % (°C)

taj i

3 PAI-C8 267 297
3
g PAI-CI8 276 302
ks
= PAI-C22 275 294

Como se observa en la tabla 4.12, las PAls modificadas con cadenas

alifaticas laterales tienen una pérdida en peso del 5% a temperaturas un poco

mayores que en las PAls sin modificacién. Las PAIls modificadas y la PAI-5

tienen pérdida del 10% en peso en un intervalo de temperaturas muy cercano,

lo que se debe a que el tiempo de reaccion al cual fueron sintetizadas fue el

mismo. La PAI-4 al tener un tiempo mayor de reaccion, presenta mejores

propiedades térmicas, debido a que posee mas grupos imida.

4.2.5.2.

laterales.
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Figura 4.14. DSC de la PAI con cadenas alifaticas laterales de 8 atomos de C.
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Figura 4.15. DSC de la PAIl con cadenas alifaticas laterales de 18 atomos de C.
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Figura 4.16. DSC del PAI con cadenas alifaticas laterales de 22 atomos de C.

Las Tgs de las PAls modificadas con cadenas alifaticas laterales se
encuentran entre 190-200 °C. Conforme aumenta el tamafio de la cadena
alifatica se tienen Tg mas altas. Para la PAI-C8 (ver figura 4.15), la Tg se
encuentra a la temperatura de 190 °C; para la PAI-C18 (ver figura 4.16) la Tg
esta en 200 °C; para la PAI-C22 (ver 4.17) no se alcanza a ver como en las
otras dos, pero se debe encontrar por 200 °C. Las Tgs, de la PAI-C18 y PAI-
C22 son parecidas, se debe a que la longitud de las cadenas alifaticas laterales
son muy parecidas y el efecto que tienen en las propiedades térmicas de estas
PAls modificadas es similar.
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Capitulo 5.

Conclusiones.



5.Conclusiones.

5.1 Conclusiones.

o Se sintetizaron nuevas poliamidaimidas (PAls) en base de anhidrido
trimelitico (TMA) y metilendifenildiisocianato (MDI), con cadenas

alifaticas laterales en el esqueleto del polimero.

o Se sintetizaron y caracterizaron diferentes TMAs modificados, a partir de
TMA y tres alcoholes alifaticos; 1-octanol, 1-octadecanol y 1-docosanol.

¢ Se logrd determinar las condiciones de reaccion para sintetizar los TMAs

modificados, con la cinética quimica de la reaccion de esterificacion.

e Con el bloqueo de los grupos terminales, principalmente de los grupos
acidos, se controla el aumento de la viscosidad dinamica en los barnices

en base a poliamidaimida durante el tiempo de su almacenamiento.

e Se sintetizaron poliamidaimidas con cadenas alifaticas laterales. Estas
nuevas PAls presentan bajo coeficiente de friccion estatico (pe). El pe

vario inversamente con el tamafio de las cadenas alifaticas laterales.

¢ No se logr6 introducir el porcentaje de cadenas alifaticas laterales que

se pusieron a reaccionar, lo mas que se logro introducir fue un 5%.

o Con la concentracion de cadenas alifaticas laterales que se introdujeron,
se logro obtener el efecto deseado en la PAI; bajar el .. La PAIl con

menor e, se sintetizdé con 2.5% de TMA modificado con 1-docosanol.

» Las propiedades termicas de la PAl no se ven afectadas por la presencia
de las cadenas alifaticas en el esqueleto del polimero; debido a su baja

concentracion en el polimero.
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5.2 Trabajo a futuro.

Se continuara en el desarrollé de nuevas poliamidaimidas (PAls). Ahora
que se conocen las causas del aumento en la viscosidad en los barnices a
base de PAI; se buscara un compuesto para bloguear los grupos terminales en

la PAl y ademas que sea facil de retirar durante el proceso de esmaltado.

También se continuara con el desarrollo de PAls con cadenas laterales,
variando el tamafio de la cadena insertada en el esqueleto del polimero. Por lo
que se probaran compuestos con lineales mas largos. Estos compuestos

pueden ser éteres 6 siloxanos.
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Anexos.

A1, Reologia.

La reologia es la parte de la fisica que estudia la relacién entre el
esfuerzo y la deformacién en los materiales que son capaces de fluir. La

reologia es una parte de la mecanica de medios continuos.

La viscosimetria es el método mas ampliamente utilizado para la
determinacion del peso molecular puesto que proporciona los medios mas
rapidos y faciles para obtener datos sobre el peso molecular y necesita de una
instrumentacion minima. Una de las caracteristicas mas obvias de las
disoluciones de polimeros es su alta viscosidad, incluso cuando la cantidad de

polimero afiadida es pequeiia.

La relacién de las viscosidades de una disolucion de un polimero y la del
disolvente se denomina viscosidad relativa (). Este valor menos uno se llama
viscosidad especifica (nsp) Yy la viscosidad reducida (nweg) ¢ indice de
viscosidad, se obtiene dividiendo nsp por la concentracion de la disolucion. La
viscosidad inherente o indice de viscosidad logaritmico se obtiene al sacar el
logaritmo natural de w, entre la concentraciéon de la disolucion. La viscosidad
intrinseca o indice de viscosidad limite, se obtiene extrapolando 1.4 a una

concentracion cero.

Tabla A.1.Terminologia de uso comun en viscosimetria.

Viscosidad Definicion Simbolo
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A.2. Espectroscopia.

La espectroscopia de absorcién, es una técnica analitica que se basa en
la interaccion de la materia y la luz, es la medida de la cantidad de luz
absorbida por un compuesto en funcién de la longitud de onda de la luz. En
general se irradia una muestra con una fuente de luz y se mide la cantidad de
luz transmitida a varias longitudes de onda, utilizando un detector y registrando

el fenébmeno en un grafico.

Longitid de onda (1) fneeia Lfectoy moteculare
cm ko
1079 1 Ty OGS gamii I
7 riayos X iy R A O
UVoenel vacio | 1y
1y 5 UV cercano Saivione
o visible Y
infrarrojo NI
(-3 (IR i VD 0BRSS TR0k
1
10t micronndas gy R TS Toich
. 10 i . '
P s Pada i ridio o fruracnes de ospln

Mol bosig g ohr ol

Figura A.1. Espectro electromagnético.

Para el trabajo experimental se usaron las siguientes técnicas
espectroscopicas:

A21, Espectroscopia de IR.

Espectroscopia infrarroja (IR) es la rama de la espectroscopia que trata
con la parte infrarroja del espectro electromagnético. La porcion infrarroja del
espectro electromagnético se divide en tres regiones; el infrarrojo cercano,

medio y lejano, asi nombrados por su relaciéon con el espectro visible.

La espectroscopia infrarroja funciona porque los enlaces quimicos tienen

frecuencias especificas a las cuales vibran correspondientes a niveles de
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energia. Para que un modo vibracional en una molécula sea activo al IR, debe
estar asociada con cambios en el dipolo permanente. Sin embargo, las
frecuencias resonantes pueden estar en una primera aproximacion
relacionadas con la fuerza del enlace, y la masa de los atomos a cada lado del
mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede ser asociadas con un tipo

particular de enlace.

Las moléculas diatémicas simples tienen solamente un enlace, el cual se
puede estirar. Moléculas mas complejas pueden tener muchos enlaces, y las
vibraciones pueden ser conjugadas, llevando a absorciones en el infrarrojo a
frecuencias caracteristicas que pueden relacionarse a grupos quimicos. Los
atomos en compuestos organicos pueden vibrar de seis formas distintas,

vibraciones de tension y vibraciones de flexion; como se muestra a

continuacion:
Vibraciones de tension Vibraciones de flexion
Simétrica Antisimétrica Balanceo en plano  Tijereteo an plano  Aleteo fuera del plano  Torsidn fuera del plano

Figura A.2. Vibraciones de los atomos.

Reflectancia total atenuada (attenuated total reflectance ATR). El
principio de esta medida se basa en el fendbmeno de reflexién total interna y la
transmisién de la luz a través de un cristal con un elevado indice de refraccion.
La radiacion penetra (unos m) mas alld de la superficie del cristal donde se
produce la reflexién total, en forma de onda evanescente. Si en el lado exterior
del cristal se coloca un material absorbente (muestra), la luz que viaja a través
del cristal se verd atenuada (de ahi el nombre de la técnica) y se puede

registrar el espectro de la muestra.
El 4ngulo de la luz incidente y la geometria del cristal facilitan que se

produzca sucesivas reflexiones en sus caras internas. El espectro medido tiene

una apariencia similar al espectro de transmision, excepto por ciertas
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variaciones en la intensidad de la funciéon de la longitud de onda que

reproducen y permite una interpretacion de cuales enlaces estan presentes.

A.2.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), es una
técnica empleada principalmente en la elucidacion de estructuras moleculares,

aunque también se puede emplear con fines cuantitativos.

Algunos nlGcleos atdmicos sometidos a un campo magnético externo
absorben radiacién electromagnética en la regién de las frecuencias de radio o
radiofrecuencias (Hz). Como la frecuencia exacta de esta absorcion depende
del entorno de estos nucleos, se puede emplear para determinar la estructura

de la molécula en donde se encuentran éstos.

Para que se pueda emplear la técnica los nicleos deben tener un
momento magnético distinto de cero. Los nlcleos mas importantes en quimica
organica son: 'H, *C, ¥'P, "F y ™N. Uno de los is6topos mas utiles en la
elucidacion de estructuras es el 'H, dando lugar a la espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de proton. También es importante en quimica
organica el '°C, pero se trata de un is6topo poco abundante y presenta

dificultades.

La técnica de RMN con transformada de Fourier (FT-NMR), funciona con
la muestra (espines nucleares) sometida a un campo magnético externo
constante. Se irradia la muestra con un pulso electromagnético de muy corta

duracion en la regioén de las radiofrecuencias.

Un pulso policromatico con una anchura en frecuencia de unos pocos
kHz puede llegar a excitar similtaneamente sélo a los espines nucleares de un
mismo tipo de nlcleo atémico dentro de una molécula (H' o C™). Antes del
pulso el vector de polarizacion neta de cada unos de los espines nucleares se

encuentra en situacion de equilibrio alineado en la direccién del campo
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magnético. Durante el tiempo que se aplica el pulso, el pulso introduce un
segundo campo magnético en una direccion perpendicular al campo principal
del iman y el vector polarizacion realiza un determinado movimiento de
precesion. Tras cesar el pulso, el vector polarizaciéon de todos los espines
afectados puede formar un cierto angulo con el eje del campo magnético
principal. En este momento, los espines comportandose como pequefnos
imanes polarizados empieza el movimiento de precesién con su frecuencia
caracteristica en torno al campo magnético externo. A medida que los nucleos
van regresando poco a poco a la situacién inicial de equilibrio alineados con en
el campo magnético principal, la sefial detectada va disminuyendo de
intensidad hasta hacerse cero. Esta caida de la sefial se conoce como caida
libre de la induccién (Free Induction Decay) (FID), es una onda que contiene
todas las sefiales del espectro en una forma que es dependiente del tiempo.
Esta onda puede convertirse en un espectro de sefiales en funciéon de su
frecuencia, para ello se utiliza una funcibn matematica conocida como
Transformada de Fourier, el resultado es lo que se conoce como un espectro
de RMN.

A.3. Cromatografia.

La cromatografia es una técnica analitica, que se basa en el principio de
adsorcion selectiva, cuyo objetivo es separar los distintos componentes de una

mezcla.

El principio se basa hay una fase movil que consiste en un fluido (gas,
liguido o fluido supercritico) que arrastra a la muestra a través de una fase
estacionaria (s6lido o liquido fijado en un sélido). Los componentes de la
mezcla interaccionan en distinta forma con la fase estacionaria y con la fase
movil. De este modo, los componentes atraviesan la fase estacionaria a
distintas velocidades y se van separando. Después de haber pasado los
componentes por la fase estacionaria y haberse separado pasan por un
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detector que genera una sefial. Las distintas técnicas cromatograficas se

pueden dividir segin cdmo esté dispuesta la fase estacionaria.

A.3.1.  Cromatografia de liquidos.

La cromatografia liquida, también conocida como cromatografia de
liquidos, como se dijo con anterioridad, en toda cromatografia existe un
contacto entre dos fases, una fija que suele llamarse fase estacionaria, y una
moévil (fase mévil) que fluye permanente durante el analisis, y que en este caso
es un liquido. La fase estacionaria por su parte puede ser alumina, silice o
resinas de intercambio i6nico. Dependiendo de la relaciéon carga / tamafio unos
constituyentes de la mezcla seran retenidos con mayor fuerza sobre el soporte
solido que otros, lo que provocara su separacion. Las substancias que
permanecen mas tiempo, libres en la fase moévil, avanzan mas rapidamente con
el fluir de la misma y las que quedan mas unidas a la fase estacionaria o

retenidas avanzan menos y por tanto tardaradn mas en salir o fluir.

A4 Propiedades térmicas.

A4.1. Calorimetria diferencial de barrido.

La calorimetria de barrido diferencial (del inglés: Differential Scanning
Calorimetry, DSC) es una técnica termoanalitica en la que la diferencia de calor
entre una muestra y una referencia es medida como una funcién de la
temperatura. La muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la
misma temperatura a través de un experimento. Generalmente, el programa de
temperatura para un analisis DSC es disefiado de tal modo que la temperatura
del portador de muestra aumenta lineaimente como funcién del tiempo. La
muestra de referencia deberia tener una capacidad calorifica bien definida en el
intervalo de temperaturas en que vaya a tener lugar el barrido. El principio
basico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra experimenta una

transformacion fisica tal como una transicion de fase, se necesitara que fluya
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mas (o menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la
misma temperatura. El que fluya mas o menos calor a la muestra depende de
si el proceso es exotérmico o endotérmico. Determinando la diferencia de flujo
calorifico entre la muestra y la referencia, los calorimetros DSC son capaces de
medir la cantidad de calor absorbido o eliminado durante las transiciones
(fusién, cristalizcion, sublimacion, etc.). La DSC puede ser utilizada también
para determinar cambios de fase mas sutiles tales como las transiciones

vitreas.

Las transiciones vitreas se presentan cuando se aumenta la temperatura
de un solido amorfo. Estas fransiciones aparecen como una alteracion (o
peldafio) en la linea base de la sefial DSC registrada. Esto es debido a que la
muestra experimenta un cambio en la capacidad calorifica sin que tenga lugar
un cambio de fase formal. A medida que la temperatura aumenta, un solido
amorfo se hard menos viscoso. En algin momento las moléculas pueden
obtener suficiente libertad de movimiento para disponerse por si mismas en
una forma cristalina. Esto es conocido como temperatura de cristalizacion (Tc).
Esta transicion de sélido amorfo a sélido cristalino es un proceso exotérmico y
da lugar a un pico en la curva del DSC. A medida que la temperatura aumenta,
la muestra alcanza eventualmente su temperatura de fusién (Tm). El proceso
de fusion resulta evidenciado por un pico endotérmico en la curva DSC. La
capacidad para determinar temperaturas de transicion y entalpias hace de las
curvas DSC una herramienta valiosa para producir diagramas de fase para
diversos sistemas quimicos.

A.4.2. Anilisis termogavimétrico.

El analisis termogravimétrico (TGA), mide la cantidad y la razé6n de
cambio del peso de un material como una funcién de temperatura o tiempo en
una atmoésfera controlada. Las mediciones se utilizan, principalmente, para
determinar la composicion de materiales y predecir su estabilidad térmica a
temperaturas de hasta 1000°C. La técnica puede caracterizar materiales que
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experimentan pérdida o ganancia de peso debido a su descomposicion,

oxidacion, o deshidratacion.

Para el caso de los polimeros nos da informacién sobre su estabilidad
térmica. También para comparar la estabilidad térmica de los copolimeros
(bloques vs. aleatorio) y su composicion. Asi como para determinar la

composicion de las mezclas de polimeros.

A5, Coeficiente de friccion estatico (ue).

El coeficiente de rozamiento estatico es igual a la tangente del angulo
del plano inclinado (ver figura A.3) , en el que el cuerpo se mantiene en
equilibrio sin deslizar, ello permite calcular los distintos coeficientes de
rozamiento, simplemente colocando un cuerpo de un material concreto sobre
un plano inclinado (ver figura A.4) del material con el que se pretende calcular
su coeficiente de rozamiento, inclinando el plano progresivamente se observa
el momento en el que el cuerpo comienza a deslizarse, la tangente de este
angulo es el valor del coeficiente de rozamiento. Del mismo modo conocido el
coeficiente de rozamiento entre dos materiales podemos saber el angulo

maximo de inclinacién que puede soportar sin deslizar.

%% = tan(a) = pe

Figura A.3. Coeficiente de friccion estatico (ue).

Figura A.4. Dispositivo para medir el (ue).
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