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El objetivo de este libro es poner de relieve el uso de la ciclopentanona como
material de partida para disefiar y producir varios mondémeros difuncionales,
como los diamantes aromaticos, los didcidos utilizados para sintetizar poliamidas
aromaticas de alto rendimiento. Las consideraciones importantes para el disefio
de los mondmeros son i) el metaenlace introduce "dobleces" en la cadena
principal que disminuyen la rigidez de la espina dorsal de la poliamida e inhiben el
empaqguetamiento, reduciendo asi las interacciones entre cadenas que conducen
a una mayor solubilidad, ii) la presencia de un anillo de cardo ciclopentano en la
espina dorsal de la poliamida reduce las fuertes interacciones moleculares de las
poliamidas aromaticas de cadena rigida, que producen un efecto eficaz de
separacion en cadena y que ayudan a mejorar la procesabilidad, iii) la presencia
del grupo metilo flexible en el anillo aromatico ofrece una asimetria a la columna
vertebral de la poliamida que conduce al isomerismo constitucional, lo que podria
conferir propiedades interesantes a las poliamidas. El segundo objetivo de este
libro es presentar el efecto investigado de la incorporaciéon del anillo de
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ciclopentano colgante o cardo en las propiedades de las poliamidas, como la
solubilidad, la viscosidad inherente, la cristalinidad, la temperatura de transiciéon
vitrea y la estabilidad térmica.
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Prefacio

Este libro estd dirigido principalmente a los graduados, estudiantes
universitarios e investigadores en el campo de la quimica de polimeros al
comienzo de sus carreras de investigacion. El objetivo principal es poner de
manifiesto algunas de las vias de sintesis utilizadas en la sintesis de poliamida
aromatica de alto rendimiento. Las poliamidas de alto rendimiento es una de las
areas de especialidad dentro de la ciencia de los polimeros. Estas poliamidas
aromaticas se utilizan como fibras y revestimientos de alta resistencia y
resistentes a las llamas, con aplicaciones en la industria aeroespacial y de
armamento, chalecos antibalas, ropa de proteccion, tejidos deportivos,
aislamiento eléctrico, sustitutos del amianto y filtros industriales, etc.

Céndidamente, todo el campo de la sintesis de poliamida de alto rendimiento
no podria cubrirse en un libro de este tamafio. Una gran parte del libro se ocupa
de los fundamentos de la quimica de polimeros de alto rendimiento, las reacciones
y las vias que conducen a la formacion de diversos monémeros como diaminas,
diacidos. También se ha hecho-mas hincapié en la sintesis de diversas poliamidas
mediante el uso de mondémeros recientemente disefiados y sintetizados. Se han
explicado las caracteristicas y el estudio de las propiedades de todas las
poliamidas y su relacion estructura-propiedad, lo que ayuda a los nuevos
investigadores a aprender el disefio y la sintesis de los mondmeros y las
poliamidas a partir de ellos segun las necesidades y aplicaciones.

Queremos aprovechar esta oportunidad para agradecer a nuestra familia y
amigos por su constante apoyo durante todo el trabajo de este libro. Nuestro
especial agradecimiento a todo el personal de gestion y a nuestro colega de la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Punyashlok Ahilyadevi Holkar
Solapur, Solapur y el Colegio Vivekanand (Auténomo), Kolhapur, Maharashtra,

India.






Capitulo 1: Introduccion

1.1 Introduccion a los polimeros

El descubrimiento del hombre de nuevos y mejores materiales se ha ido
expandiendo con el tiempo y puede decirse que es imperecedero. Los materiales
que se han ido familiarizando y aceptando a lo largo de los siglos desde la
aparicion de la existencia del hombre en el planeta madre, la Tierra, son: trozos
de rocas, arena, tierra, piedras y diversos articulos de ceramica; pieles y huesos
de animales; cuernos, clavos; hojas, madera y fibras vegetales, que cubren la
hierba y el algodon, bonote, paja, cafiamo, yute, lana, pelo y muchas otras fibras
de origen vegetal y animal; fibra de seda de origen de insectos; gomas y resinas
naturales adhesivas/formadoras de pelicula (e.agar, colofonia, algas, laca, etc.);
combustibles fosiles, a saber.., lignito, carbon, gas natural y petroleo; cuarzo,
vidrio, metales y aleaciones extraidas de minerales y minerales. Los polimeros,
como una clase de materiales con potencial para ser utilizados como resinas,
plasticos, gomas y compuestos, y como laminados, adhesivos y revestimientos
llegaron casi al final de la serie de descubrimientos y desarrollos de materiales.
El desarrollo de la ciencia‘de los materiales y polimeros basados en polimeros
realmente tuvo su comienzo y progreso en la segunda y tercera década del siglo
XX.

Aunque los polimeros se introdujeron muy tarde en la cadena de materiales,
cubren un lugar importante y una posicion crucial en nuestro mapa de materiales
hoy en dia. En cuanto a las perspectivas de aplicacion, las caracteristicas de
rendimiento, la gama de propiedades y la diversidad, ofrecen una novedad y una
versatilidad que no puede ser igualada por ningtin otro tipo de materiales. Los
polimeros han ido profundo y amplio en el moldeado de la civilizacién y la cultura
humanas de hoy en dia. Aunque los cientificos, en particular los quimicos, solian
hablar antes de los polimeros de principios del siglo XX, seguia habiendo mucha
confusién sobre la comprension basica de las estructuras de las moléculas de los

polimeros. Era una experiencia comun para los quimicos que trabajaban con



polimeros que, la mayoria de esos materiales eran muy viscosos y pegajosos en
condiciones de fusion o solucion. Uno podia facilmente dibujarlos en filamentos
finos o extender el derretimiento o la solucion en peliculas delgadas. En solucion,
se reconocian mds como coloides o moléculas asociadas. Los intentos de
encontrar sus pesos moleculares a partir de soluciones diluidas en disolventes
adecuados por crioscopia a menudo producian valores dudosos e inciertos y a
veces muy elevados. En el caso de los derivados de la celulosa, se midieron pesos
moleculares del rayon y del caucho natural que oscilaban entre 45.000 y 50.000
o incluso mas. Estos valores de peso molecular tan elevados hacian que las
moléculas de polimero relevantes fueran realmente muy grandes; pero esto no se
aceptod en vista de la total falta de concepto estructural sobre moléculas tan
grandes o grandes. Los quimicos siguieron prefiriendo el concepto de grandes
asociaciones de moléculas mucho mas pequefias de cadena corta o estructuras
ciclicas. Un estado de creciente crisis y confusion dio un nuevo aliento al
pensamiento sobre la forma, el tamafio, la complejidad y los patrones de
comportamiento de los sistemas moleculares 1lamados polimeros [1, 2].

Los polimeros forman una clase muy importante de materiales sin los cuales
la vida parece ser muy dificil. EI Polimero es una palabra griega (poly significa
mucho o muchos y mer significa parte), y representa una gran molécula
construida por la repeticion de unidades estructurales de las mismas o diferentes
moléculas asociadas a través de enlaces quimicos covalentes. En otras palabras,
los polimeros son enormes moléculas de alto peso molecular llamadas
macromoléculas, que se preparan uniendo un gran numero de pequefias
moléculas, llamadas mondmeros. La reaccion en la que los mondmeros se asocian
y forman el polimero se conoce como polimerizacion. Los polimeros son
sustancias en las que las moléculas tienen masas molares mas altas con una

variedad de propiedades fisicas y quimicas.



1.1.1 Clasificacion de los polimeros

e Basado en la fuente del polimero

a) Polimeros naturales: Estos son polimeros naturales que se originan en las
plantas y animales. Por ejemplo, proteinas, celulosa, almidoén, resinas y
caucho.

b) Polimeros semisintéticos: Estos polimeros se derivan de los polimeros
naturales por medio de algunas modificaciones quimicas, por ejemplo,
derivados de la celulosa como el acetato de celulosa, el nitrato de celulosa, etc.

c) Polimeros sintéticos: Los polimeros sintéticos son polimeros artificiales que
se sintetizan en los laboratorios o industrias utilizados en la vida cotidiana,
por ejemplo, polietileno, cloruro de polivinilo, nailon, terileno, baquelita de
teflén, fibras sintéticas (nailon 6, 6), | cauchos sintéticos (Buna-S),
polipropileno, etc.

e Basado en la espina dorsal de la cadena de polimeros

a) Polimero organico: Un  polimero cuya cadena principal estd
fundamentalmente compuesta de atomos de carbono se denomina polimero
organico. Los atomos unidos a las valencias laterales del carbono de la
columna vertebral son generalmente los del hidrégeno, oxigeno, nitrégeno,
etc. La mayoria de los polimeros sintéticos son organicos.

b) Polimeros inorganicos: Un polimero cuya columna vertebral no contiene
ningun atomo de carbono se llama polimero inorganico.

por ejemplo, vidrio, caucho de silicona, zeolitas, polifosgeno, nitruro de
azufre, etc.

e Basado en la estructura de los polimeros

a) Polimeros lineales: Estos polimeros contienen cadenas largas y rectas. Los
polimeros lineales son sustancias comparativamente blandas, a menudo
gomosas, y a menudo es probable que se ablanden (o se fundan) al calentarse
y se disuelvan en ciertos disolventes, por ejemplo, el polietileno de alta

densidad, el PVC lineal, el poliestireno, etc.



b) Polimeros ramificados: Estos polimeros comprenden cadenas lineales que
tienen algunas ramas, por ejemplo, polietileno de baja densidad, almidén,
glicogeno, etc.

c) Polimeros reticulados: Normalmente estan formados por mondmeros
bifuncionales y trifuncionales y comprenden fuertes enlaces covalentes entre
numerosas cadenas de polimeros lineales. Los polimeros reticulados son
infusibles e insolubles, por ejemplo, el caucho vulcanizado, las resinas de
urea-formaldehido, el fenol-formaldehido, el formaldehido melaminico, la
resina epoxidica, etc.

e Basado en la composicion de los polimeros

a) Homopolimero: Un polimero resultante de la polimerizacion de un solo tipo
de monomero.

b) Copolimero: Cuando dos tipos diferentes de mondémeros se unen en la misma
cadena de polimeros, el polimero se llama copolimero. Un copolimero es un
polimero derivado de dos (0 mas) monomeros.

por ejemplo, SBR, caucho de nitrilo, estireno-acrilonitrilo, estireno-
isopreno-estireno (SIS) y etileno-acetato de vinilo, etc.

Hay cuatro subtipos de copolimeros

i.  Copolimero aleatorio: En estos polimeros, los dos monémeros pueden
seguir cualquier orden.

ii. Copolimero Alterno: en estos polimeros, los dos mondmeros se
disponen de forma alterna.

iii.  Bloquear el copolimero: Un copolimero en bloque puede sintetizarse
mediante la polimerizacién controlada de un monémero seguida de la
extension de la cadena con diferentes mondmeros.

iv. Copolimero de injerto: Los copolimeros de un injerto pueden ser
preparados por un tipo de mondmeros en su cadena principal y otro tipo

de mondmeros en sus cadenas laterales.



e Basado en el modo de polimerizaciéon

a) Polimeros de adicion: Los polimeros de adicion estan disefiados por la
adicion repetida de moléculas de mondmero que poseen enlaces dobles o
triples, por ejemplo, polietileno de etano, polipropeno de propeno, Buna-S,
Buna-N, etc.

b) Polimeros de condensacién: Los polimeros de condensacion se diseflan
mediante una reaccion de condensacion repetida entre dos unidades
monoméricas bifuncionales o trifuncionales diferentes mediante la
eliminacion de pequefias moléculas como el agua, el alcohol, el cloruro de
hidrégeno, etc., por ejemplo, poliamidas, poliimidas, poliazometinas,
poliésteres, policarbonatos, etc.

e Basado en las fuerzas moleculares o en el uso final del polimero
Las propiedades mecéanicas de los polimeros estan regidas por fuerzas

intermoleculares (fuerzas de van der Waals y enlaces de hidrogeno) presentes en

el polimero, estas fuerzas también se unen a las cadenas del polimero. En esta
categoria, los polimeros se clasifican en los siguientes grupos en funcién de la
cantidad de fuerzas intermoleculares presentes en ellos, que son las siguientes

a) Elastomeros: Son solidos similares al caucho con propiedades elasticas. En
estos polimeros elastoméricos, las cadenas de polimeros tienen una estructura
aleatoria en espiral, se mantienen unidas por las fuerzas intermoleculares mas
débiles, por lo que son polimeros altamente amorfos. Estas débiles fuerzas de
unién permiten que el polimero se estire. Se introducen unos pocos "enlaces
cruzados" entre las cadenas, que ayudan al polimero a retraerse a su posicion
original después de que la fuerza se libera como en el caucho vulcanizado, por
ejemplo, Poliisopreno, SBR, neopreno, etc.

b) Fibras: Las fibras son polimeros similares a los hilos que poseen una alta
resistencia a la tension y un alto modulo. Estas caracterizaciones se deben a

fuertes fuerzas intermoleculares como el enlace de hidrégeno que resulta en



¢)

d)

un empaquetamiento estrecho de la cadena que imparte la estructura cristalina
al polimero. Por ejemplo, Nylon 6, 6, terileno, Nylon 6, seda, etc.

Resinas liquidas: Los polimeros utilizados como adhesivos, selladores de
compuestos de encapsulado, etc. en forma liquida se describen como resinas
liquidas, por ejemplo, adhesivos epoxidicos, selladores de polisulfuro, acetato
de polivinilo, etc.

Plastico: Un polimero se forma en articulos de utilidad duros y resistentes
mediante la aplicacion de calor y presion; se utiliza como un "plastico". Las
fuerzas intermoleculares entre las cadenas poliméricas del pléstico son
intermedias entre los elastomeros y las fibras, por lo que son parcialmente
cristalinas. Por ejemplo, el poliestireno, el PVC, el polimetacrilato de metilo,

etc.

e Basado en el comportamiento térmico de los polimeros:

a)

b)

Termoplastico: Muchos polimeros se ablandan al calentarse y pueden
convertirse en cualquier forma que puedan conservar al enfriarse. El proceso
de calentar, remodelar y retener lo-mismo al enfriarse puede repetirse varias
veces, tales polimeros se denominan 'termoplasticos'. Son los polimeros
lineales o ligeramente ramificados capaces de ablandarse repetidamente al
calentarse y endurecerse al enfriarse. Estos polimeros poseen fuerzas de
atraccidn intermoleculares que se encuentran entre los elastomeros y las fibras,
por ejemplo, el polietileno, el PVC, el nylon, el poliestireno, la cera de sellado,
etc.

Plastico termoestable: Estos polimeros sufren algiin cambio quimico al
calentarse y se convierten en una masa infusible. Tales polimeros se llaman
polimeros "termoestables". Estos polimeros son moléculas con enlaces
cruzados o muy ramificadas, que al calentarse se someten a un amplio enlace

cruzado en moldes y de nuevo se convierten en infusibles y no pueden ser



reformadas. Por ejemplo, baquelita, resinas de urea-formaldehido, fenol-

formaldehido, melamina formaldehido, etc.
1.2 Polimeros de alto rendimiento

Este tipo de polimero es una de las 4reas de dominio dentro de la ciencia de
los polimeros. Ha sido renombrado como un area separada dentro de la quimica
de polimeros por mas de 60 afios. Como muchas facultades cientificas, ha
recibido la mayor parte de su impulso del programa espacial debido a la necesidad
de sistemas ablativos, adhesivos de alta temperatura, revestimientos, fibras
resistentes al calor y a las llamas.

Los polimeros de alto rendimiento incluyen todos los materiales poliméricos
que pueden soportar miles de horas a 230°C, cientos de horas a 300°C, minutos
a 540°C o segundos hasta 760°C y tienen propiedades mecanicas, Opticas,
eléctricas, de superficie y reoldgicas sobresalientes [6]. Se han identificado
polimeros de alto rendimiento como la‘poli(ester-amida), la poli(éter-amida), la
poli(ester-imida), la poli(éter-azometina) y los poliésteres con una mayor
estabilidad térmica y mejores propiedades mecanicas para una variedad de
aplicaciones, como en dispositivos Opticos y electronicos, como plasticos de
ingenieria para las industrias aeroespaciales, y también como peliculas o
membranas [7-11]. La gran regularidad y la gran rigidez de la columna vertebral
de los polimeros de alto rendimiento dan lugar a fuertes interacciones entre
cadenas, baja solubilidad y altos puntos de fusion. Por lo tanto, a pesar de tener
una excelente combinacion de propiedades, la mayoria de los polimeros de alto
rendimiento tienen algunos inconvenientes graves, por ejemplo, insolubilidad en
disolventes organicos comunes, intratabilidad e infusibilidad que dificultan su
procesamiento y a menudo limitan su utilidad en diversas aplicaciones
tecnoldgicas avanzadas.

A fin de mejorar la procesabilidad de los polimeros de alto rendimiento, se

han utilizado varios enfoques (figura 1.1) que incluyen



Estas caracteristicas estructurales suavizan la disimetria molecular; dificultan
el empaquetamiento entre cadenas cerradas y aumentan el volumen libre, lo que
resulta en una mejor solubilidad y procesabilidad del polimero. Ademas, la
mejora de la procesabilidad debe llevarse a cabo sin escarificar la estabilidad

térmica [12].

Rod-like polymers

1) Introduction of flexible spacers

2) Introduction of bent or crank shaft units

N

[ Je _l| i

3) Introduction of bulky side ‘groups or flexible side chains

O o 0 o O o
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Fig 1.1. Enfoques macromoleculares para mejorar la procesabilidad de las

Polimeros de rendimiento

1.2.1 Breve historia de los polimeros de alto rendimiento [HPP]
Antes de principios de 1500, los pioneros britanicos expusieron la antigua
civilizacién maya en Asia Central, por primera vez establecieron la aplicacion de

polimeros, ya que sus hijos comenzaron a jugar con pelotas listas de los arboles
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de caucho locales. En 1839, Charles Goodyear produjo el método de
vulcanizacidn que convirtio el latex pegajoso del caucho natural en un elastdémero
util para la sintesis de neumaticos [13]. En 1847, Christian F. Schonbein
reacciond la celulosa con 4cido nitrico para obtener nitrato de celulosa [14], que
se utilizé en 1860 como el primer termoplastico hecho por el hombre (celuloide)
[15]. En 1907, Leo Baekeland produjo baquelita (formaldehido fendlico) y su
maxima resistividad al calor la convirtié en una deslumbrante seleccion como
aislante eléctrico [16]. En 1920, Staudinger concluyd en su trabajo titulado "Uber
Polymerization", este trabajo indic6 una década de fuertes investigaciones para el
desarrollo de la teoria moderna de los polimeros. En 1927 comenz6 la produccion
en gran escala de resinas de cloruro de vinilo, que se utilizan ampliamente hoy en
dia para construir botellas de plastico, tuberias de fontaneria (PVC) y baldosas.

Durante todo el periodo 1930-38, Du Pont y sus compaiieros de trabajo en
EE.UU. habian fabricado una variedad de polimeros novedosos, incluyendo
caucho sintético, poliestireno y materiales mas exdticos como el teflon y el nylon
[17].

En 1938, Dow habia fabricado por primera vez numerosos tonos de
poliestireno, mientras que el polietileno fue fabricado en 1941 por un cientifico
del ICI en Inglaterra [18]. Después de la segunda guerra mundial, cuando muchos
materiales naturales, como el caucho pesado, escaseaban, se hizo un esfuerzo para
desarrollar un material innovador, especialmente el caucho sintético. En 1950,
Ziegler y Natta establecieron independientemente una familia de catalizadores de
metales de transicion estereoespecificos que condujeron a la comercializacion del
polipropileno como un plastico basico [19].

En el decenio de 1960, la industria aeroespacial fue una importante fuerza
motriz para el desarrollo de nuevos materiales para entornos exigentes, y sigue
siendo el principal usuario. Los afios 1960 a 1970 fueron la década mas fructifera
para los polimeros de alto rendimiento (HPP), en la que los anillos heterociclicos

mas estables térmicamente se incorporaron a las estructuras de los polimeros y
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las poliimidas entraron en escena. Los esfuerzos durante la primera parte de esta
era se centraron principalmente en la mejora de la estabilidad térmica; se presto
poca atencion a la procesabilidad.

En 1960-1970 [20], el progreso de los polimeros de alto rendimiento que
podian participar constructivamente con materiales mas tradicionales, como los
metales, para aplicaciones aeroespaciales y automotrices. Se han desarrollado
varios polimeros y se sintetizaran mas en el futuro.

Durante el decenio de 1970 se comercializaron numerosas PHP y pronto se
comprendié que la gran regularidad estructural, la coplanaridad y las fuertes
interacciones entre cadenas que las hacen térmicamente muy estables y hacen que
estos polimeros sean casi insolubles en disolventes organicos comunes, lo que
hace que su procesamiento sea problematico.

La labor del decenio de 1980 se concentrd en el descubrimiento de formas
de producir polimeros con mayor capacidad de procesamiento y rutas rentables
para convertir esos polimeros en varios-materiales listos para su uso. La
investigacién continia en muchas otras areas, como las membranas de
intercambio de protones para pilas de combustible, la microelectronica
(dieléctricos entre capas, fotoresistores), guias de ondas de fibra Optica,
materiales de separacion / barrera, etc.

Los objetivos a largo plazo de los quimicos de polimeros de alta temperatura
han sido conseguir un material que pueda existir durante un largo periodo en el
aire a 500°C. En la era inicial de los polimeros de alto rendimiento, las
estabilidades estaban en el rango de 400°C a 500°C en el aire. En seis afios se
realizé el desarrollo de estos polimeros para propiedades térmicas hasta 600°C
en aire. Hasta esa etapa, los polimeros de polifenileno y de poliquinoxalina eran
los de mayor estabilidad térmica entre todos estos tipos de polimeros. Mas tarde,
se han establecido muchos sistemas de polimeros resistentes al calor diferentes
y algunos de estos materiales estin ahora disponibles comercialmente. La

evolucién de estos tipos de polimeros se describe en la Tabla 1.2.
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A mediados de la década de 1960 se sospechaba que habia verdaderas
limitaciones en la estabilidad y el problema de la trazabilidad era facilmente
marcado. En ese momento comenzaron las investigaciones para modificar los
sistemas conocidos para hacerlos mas solubles y procesables. Estas alteraciones
estructurales incluian la reduccién de la fenilacion de la espina dorsal, la
cristalinidad y la introduccion de grupos funcionales flexibles/puentes como el
éter, el alquitran, el sulfato, etc., la copolimerizacién y la construccion de una

estructura de espina dorsal aleatoria y no idéntica.

Cuadro 1.2 Lista de polimeros de alto rendimiento (HPP) junto con su afio

de presentacion de informes/comienzo de las actividades

Polimeros Afio de
notificacion/ Referencias
presentacion

Poli(sulfuro de fenileno) 1948 21
Poli(benzimidazol) 1961 22
Poliimidas 1962 23-25
Poli(quinoxalina) 1964 26,27
Poli(amida-imida) 1965 28
Poli(aril-sulfona) s [Astrel*3600] 1967 29
Poli(fenil quinoxalina) 1967 30
Poli(imide)s que contienen el grupo hexa- 1968 31
fluoroisopropilideno

Resinas de bismaleimida 1970 32
Poliamidas aromaticas [PRD-49, Kevlar*] 1970 -—--
Poliimidas terminadas con norborneno 1972 33
(PMR-15)
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Poliamidas con terminacion de etileno 1974 34

(Thermid*600)

Poli(éter-imida) (Ultem) 1974 35
Poliimida que contiene indano (Matrimid*) 1975 36
Poliésteres cristalinos liquidos [Poli(4- 1976 37
benzoato) Ekonol*]

Poli(cetoimida) (LARC-TPI) 1976 38,39
Varilla rigida como (PBT, PBI, PBO) 1981 40,41,42
Poliimidas semicristalinas (LARC-CPI, 1987

Nuevo TPI)

Poli(arilsulfona) (Radel*c) 1989 -

1.2.2 Factores que influyen en la propiedad de resistencia al calor

Los trabajos anteriores descubrieron numerosos factores que contribuyen
a la estabilidad térmica de los polimeros. Algunos de ellos son la estructura
rigida intracadena, la fuerza de unién primaria, las fuerzas de union secundarias,
el peso molecular, la estabilizacion de la resonancia, la distribucion del peso
molecular y los grupos finales estables en las moléculas. Los factores quimicos
que influyen en la estabilidad térmica, las propiedades mecanicas y la resistencia
de estos polimeros son los siguientes [43-46].
1.2.2.1 Fuerza de adhesion primaria

La fuerza de adhesion primaria es el factor mas significativo que influye
en la resistencia al calor. La energia de disociacion de los enlaces [47, 48] del
enlace simple del carbon-carbono es 350 KJ/mol, la del enlace doble del carbon-
carbono es 610 KJ/mol y de los sistemas aromaticos es aun mayor. Como
resultado, los anillos aromaticos y heterociclicos se utilizan ampliamente en los
polimeros térmicamente estables. Los requisitos clave para los polimeros

resistentes a altas temperaturas son un punto de ablandamiento mas alto y la
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resistencia a la oxidacion térmica. En términos de estructura molecular, estas
demandas pueden satisfacerse de numerosas maneras. La mayor fuerza de
adhesion en los polimeros inorganicos podria ofrecer la posibilidad de una buena
propiedad de alta resistencia. Los enlaces carbono-fliior tienen una mayor fuerza
de union que los enlaces carbono-hidrégeno o carbono-carbono; por lo tanto, los
polimeros fluoro son extremadamente resistentes a la degradacion oxidativa.
También tienen una excelente resistencia al ataque de productos quimicos y
disolventes.
1.2.2.2 Adhesion secundaria o de Van der Waals

La presencia de estas fuerzas ofrece una fuerza adicional y estabilidad
térmica al polimero. Las interacciones dipolo-dipolo y la unién de hidrégeno
contribuyen a la estabilidad molecular y afectan a la densidad de energia
cohesiva, lo que repercute en la rigidez, la Tg, el punto de fusion y la solubilidad.

La estabilizacion de la resonancia, el mecanismo de division del enlace,
la estructura rigida intracadena, la simetria molecular (regularidad estructural),
la ramificacion y la reticulacion también afectan a las propiedades de un
polimero. Las propiedades fisicas del polimero también se ven influidas por la
interaccion atomica entre los atomos de la cadena. La flexibilidad de las
cadenas, la capacidad de los polimeros para cristalizar y el espaciamiento de los
grupos polares son de considerable importancia.

Los polimeros resistentes al calor a menudo contienen grupos polares, por
ejemplo -SO2-, -CO-, etc. que participan en una fuerte asociacion
intermolecular. Los polimeros que contienen grupos que retiran electrones, por
ejemplo -SO2-, -CO-, etc., como grupos de conexion son generalmente mas
estables que los que contienen grupos que donan electrones como -O-. La
sustitucion del anillo aromatico o heterociclico en la columna vertebral del
polimero conduce a una estructura rigida. Los polimeros aromaticos orientados

p tienen menor solubilidad y procesabilidad comparados con los polimeros
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aromaticos orientados m. La reticulacion aumenta la resistencia al calor de un
polimero y la ramificacidon en un polimero tiende a reducir la estabilidad térmica.
1.2.2.3 Estabilidad y procesabilidad de los polimeros

La mayoria de los polimeros resistentes a las altas temperaturas estan
compuestos principalmente de unidades aromaticas o hetero-aromaticas. La
estructura quimica que hace que un polimero sea térmicamente estable también
dificulta su formacioén en elementos utiles debido a su limitada solubilidad y
moldeabilidad.

La alta rigidez y regularidad de la columna vertebral de ciertos polimeros
de alto rendimiento da como resultado altos puntos de fusidn, alta cristalinidad,
baja solubilidad y una fuerte interaccion de la cadena. Por lo tanto, el
procesamiento de polimeros de tipo varilla es a menudo dificil. La investigacion
en la actualidad es transformar los polimeros térmicamente estables conocidos
que encontrar nuevas clases para mejorar la estabilidad térmica. Se han utilizado
varios enfoques para revisar la unidad estructural de los polimeros tipo varilla.
Ellos son:

1. Insercion de espaciadores flexibles en las unidades rigidas.

2. Insercion de unidades "dobladas" o de "cigiiefial", a lo largo de la espina
dorsal aromatica.

3. Colocacion de grupos de colgantes voluminosos o cadenas laterales flexibles
en la columna vertebral aromatica.

4. Copolimerizacion para formar copolimeros aleatorios o alternativos.

La estabilidad térmica de los polimeros esta relacionada con la cristalinidad, la

alta rigidez y la reticulacion. Para lograr una buena estabilidad térmica, los

eslabones débiles que deben evitarse son principalmente los aliciclicos, el

alquitran, los no aromaticos, los hidrocarburos insaturados y el enlace -NH-. Por

lo tanto, debe haber un equilibrio satisfactorio de estabilidad térmica y

solubilidad. Los derivados del acido carboxilico (amida, imida), los sulfatos en la

columna vertebral de los polimeros han demostrado ser buenos intentos. La
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insercion del grupo de colgantes aromaticos reporta una buena solubilidad sin
negociar la estabilidad térmica.

El enfoque del desarrollo de polimeros avanzados de ingenieria novedosa
cubre una multitud de areas. Entre ellos, los "polimeros de alto rendimiento" no
solo cumplen requisitos inusuales de durabilidad a largo plazo a temperaturas
elevadas, sino que también pueden tener caracteristicas distintivas y diversas,
como propiedades aislantes, conductividad, autoextinguibilidad, resistencia
quimica y propiedades de barrera de gas selectiva. Se utilizan normalmente como
fibras de peliculas, adhesivos, elastomeros y revestimientos, asi como materiales
moldeables por inyeccion, en un enorme nimero de &mbitos, como la medicina,
el automdvil, los instrumentos sofisticados de alta tecnologia, la construccidn, la
agricultura y el espacio aéreo, etc. A continuacion se examinan de manera concisa
algunas de las clases de polimeros de alto rendimiento y térmicamente estables
mas importantes desde el punto de vista industrial.

1.3 Tipos de polimeros de alto rendimiento
1.3.1 Polimeros inorganicos

Los polimeros que contienen elementos distintos del carbono en la columna
vertebral se conocen ‘como polimeros inorganicos. Se dedicaron muchos
esfuerzos a producir polimeros inorganicos [49-52]. Los elastomeros de silicio se
destacan por conservar sus propiedades elasticas en el mas amplio rango de
temperaturas y principalmente a bajas temperaturas. Sin embargo, con la tinica
excepcion de los polimeros de silicio, es decir, los polisiloxanos, que consisten
en la siguiente unidad de repeticion, ninguno ha alcanzado importancia
comercial. Los polisiloxanos suelen importar una estabilidad deficiente a la

hidrélisis.

T

T —;
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R

Polysiloxanes
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Los polimeros de silicio con grupos R-metilo o mixtos-fenilo tienen valores
de Tg muy bajos (alrededor de -1000C). Los cauchos de silicio de alto peso
molecular ofrecen no s6lo una buena resistencia a altas temperaturas sino también
una buena flexibilidad a bajas temperaturas. El silicio reticulado ha encontrado
un uso menor como plastico termoestable reforzado con vidrio para el aislamiento
eléctrico a altas temperaturas y otras aplicaciones especiales.

1.3.2 Polimeros organicos

Desde finales del decenio de 1950 se han realizado grandes esfuerzos para
sintetizar polimeros organicos resistentes a las altas temperaturas. Los polimeros
organicos resistentes al calor poseen propiedades tales como una alta estabilidad
a diversos entornos (disolvente, UV, quimico y oxigeno), estabilidad
dimensional a alta temperatura que coincide con la de otros polimeros a menor
temperatura y una alta resistencia mecanica y modulo. La motivacion de los
polimeros resistentes al calor proviene de las necesidades en areas tecnologicas
tales como la electronica y la defensa, las aeronaves y naves espaciales
avanzadas, asi como las aplicaciones de .consumo.

Las principales necesidades de los polimeros de alta temperatura son el
alto punto de ablandamiento y la resistencia a la oxidacion térmica. El enfoque
mas exitoso para el disefio de polimeros resistentes a altas temperaturas,
especialmente para las areas de aplicacién mas importantes, ha sido utilizar
caracteristicas de la cadena de polimeros compuesta de anillos fenilos, es decir,
de anillos aromaticos.

1.3.3 Fluoropolimeros

El polimero de tetrafluoroetileno fue descubierto por R. J. Plunkeett [53]. El
enlace carbono-fltior tiene una mayor fuerza de union que los enlaces carbono-
carbono y carbono-hidrégeno. Los fluoropolimeros son tremendamente
resistentes al ataque de los radicales libres que participan en la degradacion

oxidativa y, por lo tanto, a la degradacion termo-oxidativa. Ademas, tienen una

18



excelente resistencia a los productos quimicos y al ataque de los disolventes, por
ejemplo, el politetrafluoroetileno [PTFE].

Las aplicaciones de los fluoropolimeros incluyen aplicaciones mecanicas
(anillos de piston, sellos, cojinetes), eléctricas (cintas, cable coaxial),
revestimiento antiadherente para utensilios de cocina, piezas de resistencia
quimica (juntas, revestimientos de tuberias, cintas), piezas autolubricantes y
micro-polvos (utilizados en plasticos, enlaces, lacas, lubricantes, muebles). Una
aplicacion unica de los fluoropolimeros es la proteccion de la Estatua de la
Libertad contra la corrosion. Las aplicaciones de los fluoropolimeros son
aplicaciones especializadas [54]; sin embargo, estan restringidas por su alto costo.
1.3.4 Polimeros aromaticos

El enfoque mas exitoso para el diseflo de polimeros resistentes a altas
temperaturas, especialmente para las areas mas importantes de aplicacion como
materiales plasticos, ha sido utilizar las caracteristicas ventajosas de las cadenas
de polimeros compuestas de anillos de benceno enlazados, es decir, de anillos
aromaticos. Esos polimeros combinan dos requisitos principales de resistencia a
las altas temperaturas. En ‘primer lugar, tienen una buena resistencia a la
oxidacion, ya que los enlaces C-H de los anillos de benceno resisten la abstraccion
por parte de la cadena que propaga los radicales libres en comparacion con el
enlace alifatico C-H. Es mas o menos cierto que la susceptibilidad de un polimero
a la oxidacion térmica se correlaciona con su contenido de enlaces C-H alifaticos.
En segundo lugar, la integracion de la estructura del anillo de benceno en la
cadena de polimeros endurece la cadena y, por lo tanto, aumenta la Tg (y la Tm
si el polimero es cristalino). Sin embargo, el efecto de rigidez puede ser
exagerado.

1.3.5 Polifenilenos
Los polimeros que consisten totalmente en anillos de benceno unidos entre si,

es decir, el polipropileno [55, 56], aunque su excelente resistencia a la oxidacion
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tiene un punto de reblandecimiento de mas de 500°C y por lo tanto no es

H)F

poly(p-phenylene)

procesable por fusion.

Este ejemplo demuestra la necesidad de lograr un compromiso entre un alto
punto de reblandecimiento y una procesabilidad adecuada, preferiblemente
mediante la técnica convencional de procesamiento de la fusién, como la
extrusion y el moldeo por inyeccion. Sin embargo, en el caso de los polimeros
cuyo uso final requiere los puntos de ablandamiento mas altos, puede ser
necesaria una técnica de procesamiento especial mas similar a la técnica
metalurgica. Por lo tanto, los polimeros comerciales que logran el compromiso

requerido son en su mayoria de este tipo;

o

Donde "X" es un atomo o grupo de atomos, lo que da a la cadena de polimeros

un cierto grado de flexibilidad y, por lo tanto, de procesabilidad de la fusiéon. En
la mayoria de los polimeros comerciales los anillos de benceno estan unidos a
través de la posicion p, lo que proporciona el tipo de estructura mas simétrica y,
por lo tanto, la mejor posibilidad de cristalizacion.
Una gran variedad de atomos flexibilizantes o grupo es la amida, el éster, la
sulfona, el keto, etc.
1.3.6 Poliéteres

Los enlaces de éter ofrecen una muy buena opcidn de grupo flexibilizador ya
que el enlace - C - O - C - es en si mismo muy flexible y también es muy resistente

a la oxidacion térmica. El 6xido de polifenileno comercial (PPO)
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se basa en el fenol sustituido por 2,6-dimetilo como mondmero inicial, con una

Tg de 208°C, no se cristaliza a partir del fundido.
CH,

ok

CH,

Poli (oxi-2, 6-dimetil-1, 4-fenileno)

El poliéter aromatico [57-59] es relativamente nuevo en el campo de los
plasticos de ingenieria. Las propiedades mecdnicas de las mezclas de PPO /
poliestireno son significativamente mejores que las del poliestireno virgen y, por
lo tanto, tales mezclas encuentran'un creciente interés como plasticos de
ingenieria [60, 61].

En los dos ultimos decenios se ha hecho evidente que los poliéteres
aromaticos son un grupo versatil de polimeros que pueden ser utiles como
resinas para compuestos de alto rendimiento, como plasticos de ingenieria
termoestables, como material basico para la produccion de membranas y como
adhesivos de alta temperatura [62,63]. Se encuentra una amplia gama de
aplicaciones para el poli(p-oxido de fenileno) modificado; automocion
(cubiertas de ruedas, salpicaderos, embellecedores, parrillas metalizadas),
electricidad (dispositivos de empalme de cables, cajas de fusibles), consumo y
negocios (carcasas de computadoras, revestimientos de puertas de
refrigeradores, marco de teclados) y manejo de liquidos (valvulas, tuberias,

bombas), etc.
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1.3.7 Sulfuros de polifenileno
Uno de los miembros importantes de las resinas de ingenieria es el sulfuro de
polifenileno [64], que muestra una buena estabilidad térmica y termo-oxidativa.

Tiene la siguiente estructura unitaria repetitiva.

los!

Poli (sulfuro de p-fenileno)

Puede utilizarse en el aire a una temperatura superior a los 200°C durante
largos periodos. El poli(p-sulfuro de fenileno) [65, 66] se produce por la reaccion
del sulfuro de sodio con el p-diclorobenceno en un disolvente polar. El sulfuro de
polifenilenos (PPS) es un polimero altamente cristalino con Tm = 285°C y Tg =
85°C. Se evalua para servicio continuo a 200-240°C; colocando el PPS entre los
polisulfonos y las policetonas. Tiene una resistencia inherente a la llama, y su
estabilidad tanto en un ambiente organico como acuoso es excelente. La
aplicacion del PPS incluye mezclas industriales con polimeros de fluorocarbono,
automocion y recubrimientos protectores.

1.3.8 Polimeros de hidrocarburos aromaticos-alifaticos

Como el polifenileno de alto peso molecular es un material muy inflexible,
por lo que, independientemente de su excelente resistencia a la oxidacion a altas
temperaturas, no tiene utilidad comercial. Sin embargo, se han utilizado
polimeros ramificados de bajo peso molecular con enlaces isoméricos mixtos
(resina H) como polimeros precursores solubles y flexibles para la fabricacion de
compuestos resistentes a altas temperaturas con fibras de vidrio de amianto que
forman una red reticulada al curarse a alta temperatura (hasta 250°C). La
temperatura maxima de uso en el aire es de 215°C (continua) o de 350°C durante

cortos periodos.
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La vinculacion de los anillos de benceno a través del grupo de metileno
alifatico -(CH2)- es un enfoque para introducir la flexibilidad de la cadena y, por
lo tanto, mejorar la procesabilidad. Sin embargo, la presencia de grupos alifaticos

reduce la resistencia a la oxidacion térmica.

—F@—wz—]n—

El polimero mas simple de este tipo no ha sido sintetizado. Los polimeros del

tipo poli (p-xileno) [67, 68] son valiosos como revestimientos aislantes de la

electricidad.

Poli(p-xilileno)

Otras aplicaciones potenciales incluyen el revestimiento de partes ortopédicas
(clavos de hueso y protesis articulares) para hacerlas biocompatibles y la
conversacion de objetosde archivo y artefactos.
1.3.9 Polisulfonas

Se producen por reaccion de sustitucion aromatica nucledfila entre dihaluros
aromaticos y sales de difenolato [69]. El sulfato de polifenileno tiene la siguiente

estructura de unidades repetidas.

n——0

O
=]

Otro monomero potencial que no eliminaria el cloruro de hidrégeno y que
contribuiria al objetivo de una alta estabilidad térmica era el 4, 4'-dicloro difenil

sulfona. El caracter de retirada de electrones del grupo sulfona activaba
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poderosamente los cloruros hacia el desplazamiento por nucleo6filos como el

anion fenodxido.

o OHO--O+-On

Poli(s), PSF

i
OO
o n

Poli(éter sulfona), PESF

aza COC
Il n
(0]

Poli(fenil sulfona), PPSF

Estos sulfuros poliéteres tienen Tg en el rango de 150°C-250°C y son
impasibles a la oxidacion poseyendo, termoestabilidades a corto plazo hasta
450°C.

Los poliaroleterolesulfones se declararon en la literatura sobre patentes como
nuevos materiales preparados por una novedosa reaccion de policondensacion a
principios de los aflos sesenta. Era bien conocido el efecto de la rigidez y la
polaridad de la cadena en el aumento de Tg y Tm en cualquiera de estos
parametros, lo que conducia a un aumento de la temperatura de transicion. La
integracion del anillo de fenilo en la cadena de polimeros era un método notable
para aumentar la rigidez de la cadena. Sin embargo, el poder de prediccion de los
conocimientos disponibles era limitado por su naturaleza cualitativa y habia un
gran problema para predecir los puntos de reblandecimiento de los polimeros

aromaticos porque la relacion entre la cristalisabilidad y la estructura molecular

24



era menos conocida para los polimeros que para sus andlogos de bajo peso
molecular.

Asi pues, en 1960 se disponia de suficiente informacidn para sugerir que, en
la busqueda de nuevos termoplasticos aptos para un uso continuo por encima de
los 125°C, se debia prestar atencion a los polimeros consistentes en anillos
aromaticos unidos. Ahora puede verse que la combinacion de enlaces ariléteres
flexibles con enlaces aril sulfona (o cetona) polar proporciona una solucién eficaz
a este problema, pero el descubrimiento de estas combinaciones se debe
principalmente a la quimica de los procesos de policondensacion investigados,
mas que a las propiedades frente a las predicciones de estructura. En este entorno,
la sintesis de nuevos polimeros aromaticos parecia ser un buen tema de
investigacion, ya que su atencion se dirigia a la vinculacion aril sulfona debido a
su alta polaridad.

Estos polisulfones han encontrado un uso generalizado como materiales de
moldeo por inyeccion cuando se reéquiere una buena estabilidad dimensional a
temperatura elevada, por ejemplo, componentes eléctricos, incluyendo placas de
circuitos, bobinas de bobinas, conectores y aplicaciones de relés que funcionan a
alta temperatura, por ¢jemplo, hornos microondas, calentadores de ventilador,
secadores de pelo, valvulas, bombas y carcasas de lamparas. La resistencia de los
polisulfonos al ambiente acuoso incluyendo bases, acidos y oxidantes son
excelentes. Su uso en el exterior estd limitado debido a la estabilidad UV
relativamente baja.

1.3.10 Cetonas de poliéter y cetonas de poliéter éter

La cetona de poliéter fue reportada independientemente por ICI y DuPont
como material novedoso mas o menos al mismo tiempo que la sulfona de poliéter
analoga a principios de la década de 1960. Union Carbide también se interes6 en
las cetonas de poliéter en esa época e ilustrd un bisfenol que contenia cetona-

sulfona de éter poliarilico y una cetona de éter poliarilico.
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La primera preparacion de cetonas de poliéter completamente aromaticas fue
reportada por Bonner [70, 71] de DuPont. Las policetonas aromaticas son el tipo
de polimero aromatico desarrollado mas recientemente y probablemente ofrecen
la mejor resistencia a las altas temperaturas de cualquier material termoplastico
procesable fundido. La llegada de aplicaciones de alto rendimiento ha
aumentado la demanda de estos materiales [72, 73]. La cetona poliéter (PEEK)
ha estado disponible desde 1978 y tiene la siguiente estructura de unidades

repetidas.

i
)]
Poli (cetona de éter), PEK
T OO

Poli(éter éter cetona), PEEK

Las cetonas de poliéter son parcialmente cristalinas. Tienen una resistencia
brillante a una amplia gama de ambientes acuosos y organicos. La resistencia al
entorno acuoso se corresponde con la de los entornos de alta temperatura y
agresivos, la automocion (piezas de piston, cojinetes), la industria aeroespacial
(componentes estructurales), la industria petrolifera y quimica (bombas,
compresores, placas de valvulas) y la electro-electrénica (aislamiento de cables).

El 4rea de aplicacion del polimero era un aislamiento extruido para cables y
alambres de rendimiento, piezas moldeadas por inyeccidon, monofilamento para
cinturones y filtros industriales, revestimiento superficial quimicamente
resistente y como matriz en compuestos de fibra de cable para los componentes
aeroespaciales. También se ha informado de una clase especial de PEEK
fotosensible.

1.3.11 Poliéster
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Se dispone potencialmente de varias combinaciones de reactivos y
condiciones de proceso para sintetizar el poliéster [74]. Los poliésteres
parcialmente aromaticos, poli(tereftalato de butileno); PBT y poli(tereftalato de
etileno); PET, estan bien establecidos como plasticos y materiales formadores de
fibras. Sin embargo, tienen una resistencia al calor limitada. EI primer poliéster
totalmente aromatico comercializado fue el Ekonol (4cido polihidroxibenzoico),
que es cristalino y se ablanda sdlo por encima de los 500°C, por lo que puede ser
procesado mediante técnicas metaliirgicas como la sinterizacion y el martilleo.

Puede utilizarse como material de soporte a temperaturas de hasta 320°C.

Poliéster

Los poliésteres completamente alifaticos no tienen una gran importancia
industrial debido a sus bajas temperaturas de fusion y a su escasa estabilidad
hidrolitica. Los poliésteres alifaticos de bajo peso molecular se utilizan como
plastificantes y reactivos prepoliméricos en la sintesis de poliuretanos.

1.3.12 Poli (tereftalato de etileno)

Las resinas PET moldeables por inyeccion reforzadas con vidrio se han
convertido en importantes termoplasticos de ingenieria. El PET fue sintetizado
por primera vez por J.R. Winfield en Inglaterra en los afios 40. El PET fue
utilizado como fibra para la ropa, como pelicula para el embalaje / aislamiento y

en las botellas de bebidas.

+H2C—H2C —o0-c¢ c- o—]—
| [
o

o

Poli(tereftalato de etileno)
Varios factores retuvieron la aceptacion de la PET; el mas importante de ellos

fue que la PET no se cristalizdo completamente en los moldes convencionales
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calentados por agua. Las primeras resinas de PET de ingenieria comercial para el
moldeo por inyeccion fueron introducidas por Akzo Chemie en Europa y Teisin
en Japon. Utilizaron agentes nucleantes convencionales como el talco. Esto
aumento la tasa de cristalizacion pero no permitio la cristalizacion completa en
los moldes calentados por agua.
1.3.13 Poli (tereftalato de butileno)

Es un polimero de tipo de condensacion lineal basado en el acido tereftalico y

el diol 1,4-butano. El nombre mas absoluto del PBT es poli(tetrametilen

tereftalato), PTMT.
e

°© o

Poli(tereftalato de butileno)

Hay pruebas de cierto interés en los materiales, en forma de patentes expedidas
a la ICI durante el periodo 1957 a 1962, que tratan de la formacién de PBT a
partir tanto de DMT/ 1,4 diol butano como de acido tereftalico / 1,4 diol butano.
El PBT se utiliza en tejidos elésticos y alfombras. Otras clases de poliésteres de
importancia comercial son el policarbonato, los poliésteres insaturados y el
poliéster de cristal liquido.
1.3.14 Policarbonato

Es una clase especial de poliésteres derivados del acido carbdnico y el diol.
Hay dos clases principales de poli(carbonato): arométicos y alifaticos. Los
poli(carbonatos) alifaticos no han encontrado ningtin uso comercial notable como
termoplasticos. La mayoria de los poli(carbonatos) alifaticos son materiales
semicristalinos con bajos puntos de fusiéon, normalmente inferiores a 120°C. Los
policarbonatos aromaticos fueron revelados por primera vez por A. Einhorn en
1898. Reacciond con una solucién de piridina de hidroquinona, resorcinol y
catecol con fosgeno para producir policarbonato. Cuatro afios mas tarde, C.

Bischoff y A. Von Hedenstrom sintetizaron e informaron de lo mismo utilizando

28



la esterificacion trans y, entonces, el tema del policarbonato aromatico quedo
aparentemente olvidado. Mas de 50 afios después, el Dr. Herman Schnell de
Bayer A. G. y Brunel del laboratorio de la General Electric Corporation en
Schenectady N. Y. sintetizaron independientemente el policarbonato aromatico
basado en el bisfenol A. Los policarbonatos de bisfenol han encontrado una
amplia aplicaciéon en todo el mundo como uno de los principales "plasticos de
ingenieria" debido a sus propiedades, que incluyen una destacada estabilidad
dimensional, tenacidad, propiedades de soporte de carga en un rango de
temperaturas muy amplio [75-78], excelentes propiedades eléctricas, resistencia

a la combustidn, transparencia, alta resistencia al impacto y una Tg de 149°C, etc.

Fo O3

Policarbonato de bisfenol-A

1.3.15 Poliamidas

Las poliamidas son polimeros con grupos amidas repetidos (-CO-NH-) como
parte integral de la cadena principal de polimeros. Las poliamidas se dividen
generalmente en dos grupos.

a) Poliamidas alifaticas (nylons), b) Poliamidas aromadticas (aramidas).

{(@@ Z;}n

En 1974, las poliamidas alifaticas y aromaticas recibieron una nomenclatura

genérica separada de la Comision Federal de Comercio de los Estados Unidos.
Las poliamidas alifaticas se denominan nylons y las poliamidas aromaticas se
denominan aramidas [79-81].

Historicamente, la quimica de las poliamidas fue estudiada por primera vez en
1862 por Harbordt, y la primera poliamida alifatica fue reportada en 1899 por

Gabriel y Mass, mientras que las poliamidas de alto peso molecular fueron
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sintetizadas en 1933 por Carothers. Las poliamidas aromaticas, debido a sus
propiedades especiales como la polaridad y el enlace de hidrogeno, son muy
polivalentes y encuentran una gran variedad de aplicaciones como polimeros de
alto rendimiento. Las aramidas son resistentes al fuego y al calor, tienen una alta
resistencia a la traccion, un alto modulo de Young, son altamente cristalinas y
algunas de ellas muestran un comportamiento de cristal liquido (liotrépico) y se
utilizan en la membrana, la resina, las peliculas, la fibra y el plastico, etc. [82-84].
1.3.16 Poliimidas

Las poliimidas aromaticas son una clase importante de polimeros de alto
rendimiento debido a su excelente resistencia mecanica, propiedades eléctricas,
estabilidad termo-oxidativa y alta resistencia a la radiacion y a los disolventes.
Son polimeros de condensacion que unen el grupo de imidas CO-N-CO en sus
unidades de repeticion, ya sea como cadena abierta o como anillos, y se derivan
generalmente de la reaccion de diaminas organicas con 4cidos tetracarboxilicos

organicos o sus dianhidridos [85-87].

i W
IT

Bogart y Reshow en 1908, obtuvieron la primera poliimida, del anhidrido 4-

aminoftalico un compuesto relativamente estable, que no se funde al calentarse,
sino que hace evolucionar el agua a una temperatura elevada con la formacion de
una imida polimolecular. Edward y Robinson sintetizaron las primeras poliimidas
alifaticas por el método de fusion por fusion a partir de diaminas alifaticas y
tetradcidos o diacidos/diéster [88].
1.3.17 Poli(benzimidazol) (PBI)

Los polimeros (benzimidazoles) se apelaron por primera vez en la patente

estadounidense en 1959 y luego se publicaron en un informe cientifico de Vogel
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y Marvel en 1961 con la expectativa de que estos polimeros tuvieran una
estabilidad térmica y termo-oxidativa excepcional [89]. Estos polimeros son una
clase de polimeros que tienen excelentes propiedades como estabilidad térmica,
estabilidad radioactiva, resistencia a las llamas, resistencia mecanica y dieléctrica
e inercia quimica. Debido a estas propiedades, los polibenzimidazoles encuentran

aplicaciones en las industrias de defensa y aeroespacial.

N N
RESgove!

1.3.18 Poli(quinoxalina) (PQ)

Las poli (quinoxalinas) son polimeros heterociclicos, producidos por la
reaccion de Friedlander de un bis(o-aminoaromaticaldehido/cetonas) con el
reactivo bis-ceto-metileno [90]. También se pueden sintetizar mediante la
polimerizaciéon de los reactivos bis(o-diamina) y bis (o-keto aldehido) en m-
Cresol [91]. Estos polimeros tienen una excelente estabilidad oxidativa y térmica,

resistencia a los acidos y las:bases, alta Tg y alta resistencia/modulo.

Ph N N Ph
X X
= =
N N

1.4 Alcance y objetivo

Los poli(éter-amida) aromaticos, poli(éster-amida), etc., son clases de
polimeros de alto rendimiento que exhiben excelentes propiedades térmicas,
mecanicas y eléctricas en un amplio rango de temperaturas [92]. Sin embargo,
estas poliamidas s6lo son procesables en condiciones extremas que limitan sus
areas de aplicacion. Por lo tanto, es de interés especifico la alteracion
quimica/estructural de estas poliamidas de alto rendimiento para aumentar la

solubilidad y reducir las temperaturas de transicion mientras se mantiene la
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estabilidad térmica. Muchos estudios se han dirigido a mejorar la procesabilidad
de estas poliamidas mediante el uso de mondmeros estructuralmente modificados
[93].

La mayoria de estos estudios implicaron tres modificaciones estructurales
principales para modificar las propiedades; i) introduccion de cadenas laterales
flexibles/segmentos o grupos de cardos en/ a lo largo de la espina dorsal del
polimero, lo que reduce la rigidez de la cadena, ii) uso de mondmeros sustituidos
por 1,3 en lugar de 1,4 o uso de monodmeros asimétricos que reducen la
regularidad y el orden molecular, y iii) introduccién de sustitutivos laterales
voluminosos que ayudan a la separaciéon de las cadenas de poliamida y
obstaculizan el empaquetamiento y la cristalizacién molecular.

Entre los diversos métodos de modificacion estructural antes mencionados, la
aparicion de cadenas laterales flexibles a lo largo de la espina dorsal de la
poliamida es un enfoque particularmente interesante [94], ya que la estructura
peculiar de la cadena principal de esa poliamida no se modifica por la fijacion de
cadenas laterales flexibles. Se ha informado de que el uso de monémeros que
llevan grupos flexibles colgantes reduce considerablemente las fuertes
interacciones moleculares de “las poliamidas aromaticas de cadena rigida,
produciendo un efecto eficaz de separacion de la cadena. En general, ese grupo
colgante no sélo mejora la solubilidad sino que también ayuda a reducir las
temperaturas de fusion y de transicion vitrea mediante el efecto de "plastificacion
interna" [95-97].

El objetivo de la presente labor de investigacion fue hacer uso de las
modificaciones estructurales mencionadas anteriormente, para tener un efecto
acumulativo en las propiedades de las poliamidas resultantes. Asi, nuestro
esfuerzo de investigacion sintética se centrd en el disefio de mondmeros con
caracteristicas que alteran la regularidad estructural y el empaquetamiento en

cadena, lo que confiere una mejor procesabilidad a las poliamidas.
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El objetivo de la presente investigacion fue utilizar la ciclopentanona como
material de partida para disefiar y sintetizar diversos mondémeros difuncionales,
como las diaminas aromaticas y los diacidos. Las consideraciones importantes
para el disefio de los monomeros fueron: i) la metavinculacion introduce
"dobleces" en la cadena principal que disminuyen la rigidez de la espina dorsal
de la poliamida e inhiben el empaquetamiento, reduciendo asi las interacciones
entre cadenas que conducen a una mayor solubilidad [98], ii) la presencia de un
anillo de cardo ciclopentano junto con la espina dorsal de la poliamida reduce las
fuertes interacciones moleculares de las poliamidas aromaticas de cadena rigida,
produciendo un efectivo efecto de separacion en cadena y ayudando
consecuentemente a mejorar la procesabilidad, iii) la presencia del grupo metilo
colgante en el anillo aromatico ofrece una asimetria a la columna vertebral de la
poliamida que conduce al isomerismo constitucional, lo que podria impartir
propiedades interesantes a las poliamidas derivadas [99].

El segundo objetivo de este trabajo era investigar el efecto de la incorporacion
del anillo de cardo ciclopentano en las propiedades de la poliamida, como la
solubilidad y la estabilidad térmica.

Sobre la base de estos objetivos, se eligieron los siguientes problemas especificos

para el trabajo presentado.

1. Sintesis del bisfenol que contiene el grupo cardo ciclopentilideno a partir de la
ciclopentanona y el fenol o el o-cresol.

2. Disefio y sintesis de mondmeros difuncionales, a saber, diaminas aromdticas
y diacidos a partir de bisfenoles sintetizados desde arriba.

3. Sintesis y caracterizacion de poli(éter-amida), poli(éster-amida) de
mondmeros superiores que contienen grupos metilo colgantes o vinculacion
de ésteres y grupos cardo con vinculaciones de éteres flexibles y estudio del
efecto de la incorporacidn de estos grupos en la relacion estructura-propiedad

entre las poliamidas.
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Capitulo 2: Poliamidas

Las poliamidas son polimeros con grupos amidas repetidos (-CO-NH) como
parte integral de la cadena principal de polimeros y son el grupo mas grande y
significativo de polimeros de nitrogeno lineal-aciclico. Las poliamidas son una
clase vital de polimeros sintéticos ampliamente utilizados en la industria como
cordon para neumaticos de automdviles, como materiales de membrana, aviones,
revestimientos, en tableros de circuitos, espumas, adhesivos, materiales de
embalaje y ayudas biomédicas. Esas aplicaciones cruciales de las poliamidas son
posibles gracias al disefio de las propiedades de los polimeros adaptados para
utilizar funciones distintas. Dado que las poliamidas se preparan frecuentemente
mediante la polimerizacidn por condensacion entre los didcidos o derivados y los
diamantes, la combinacién apropiada de -estos componentes regula las
propiedades unicas y a la carta de los productos finales [1].

Las poliamidas ocupan un lugar destacado entre los polimeros sintéticos de
alto rendimiento. La primera poliamida sintética, la polibenzamida, fue lograda
por Harbordt en 1862 [2]. La primera poliamida aromatica fabricada
comercialmente fue la poli(m-fenileno isoftalamida) (Nomex, Du Pont, 1967) [2,
4]. Después de algunos afios, el desarrollo de la preparacion de poli(p-
fenilenoteraftalamida) condujo a la comercializacion del para-producto Kevlar
(DuPont) a principios de los afios setenta [3.4].

Las poliamidas absolutamente aromaticas se consideran materiales organicos
de alto rendimiento debido a su excelente resistencia mecanica y térmica. Sus
propiedades se derivan de la estructura aromatica y de los enlaces de las amidas,
que dan lugar a cadenas macromoleculares rigidas en forma de varillas que
interactian entre si mediante enlaces de hidrégeno fuertes y altamente
direccionales. Cada vez hay mas demanda para su utilizacion como sustitutos
valiosos de los metales o la ceramica en los bienes de uso actual, o incluso como
nuevos materiales en aplicaciones tecnologicas innovadoras [5]. Sin embargo, las

altas temperaturas de transicién vitrea de las poliamidas aromaticas
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comercializables, que se encuentran por encima de sus temperaturas de
descomposicion y su escasa solubilidad en disolventes organicos comunes, dan
lugar a dificultades de procesamiento y limitan sus aplicaciones [6]. Por lo tanto,
la investigacion basica y aplicada reciente se ha centrado en mejorar su
procesabilidad y solubilidad a fin de ampliar el alcance de las aplicaciones
tecnoldgicas de estos materiales.

2.1 Métodos sintéticos para la preparacion de poliamidas aromaticas

2.1.1 Policondensacién a baja temperatura de una diamina y un cloruro
diacido

Este proceso fue desarrollado por DuPont y se ha utilizado para la sintesis
de poliamidas de alto peso molecular. La policondensacion de crecimiento
escalonado de una diamina y un cloruro de diafragma se puede llevar a cabo en
solucién o en la interfaz de dos disolventes a temperatura ambiente.
2.1.1.1 Solucién de policondensacién de una diamina y un cloruro de
diafragma

La policondensacion en solucion implica que una diamina y un cloruro de
diafragma reaccionan en un disolvente de amida como el DMAc, NMP, HMPA

o tetrametilurea.

Amide Solvent IT[ l\-[ (\)\ ) (\?
n H,N-Ar—NH, + n ClOC-Ar—COCt » [TNTArTNTC— AreC—
-2n HCI n

Esquema 2.1 Solucion de policondensacion de una diamina y un cloruro de
diafragma.

El disolvente amida también actia como aceptador del acido clorhidrico
producido en la reaccion. Otros disolventes polares aproticos como el DMSO y
el DMF no pueden utilizarse porque reaccionan significativamente con los
cloruros 4cidos. El disolvente debe permitir una solubilidad/ hinchabilidad

suprema del polimero formado en la etapa temprana de policondensacion, y las
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propiedades de disolucion de los disolventes amidas pueden ser tipicamente
incrementadas afiadiendo sales como LiCl o CaCl2 [7].
2.1.1.2 Policondensacion interfacial de una diamina y un cloruro de
diafragma

La reaccion de policondensacion de crecimiento gradual también puede
llevarse a cabo en un sistema de dos fases a temperatura ambiente mediante la
polimerizacion interfacial. En esta técnica, los dos reactivos de reaccion rapida se
disuelven en un par de liquidos inmiscibles, uno de los cuales es preferentemente
agua [8]. La fase acuosa suele contener la diamina y tipicamente una base
inorganica, la otra fase contiene el cloruro acido en un disolvente organico como
el tolueno, el diclorometano o el hexano.

El sistema de dos fases se agita dindmicamente para obtener polimeros de alto

peso molecular.

H
| 1l I
n Hzl‘HArfNHz/H20+Base + n CIOC-Ar—COCl/Orgaric sovent —— [—N-Ar—N—C—ar-C—]

Esquema 2.2 Policondensacion interfacial de diamina y cloruro de
diafragma.

La diferencia entre la polimerizacion convencional por etapas y la
polimerizacion interfacial es que, en la polimerizacion interfacial, el monomero
que se dispersa en la interfaz reacciona sélo con el extremo de la cadena de
polimeros, lo que da lugar a un polimero de alto peso molecular. Como la
temperatura necesaria es baja, las reacciones laterales se reducen y también se
pueden sintetizar los polimeros que son inestables a altas temperaturas.

2.1.2 Policondensacion de una solucion a alta temperatura de un acido
dicarboxilico y una diamina

Esta técnica fue desarrollada por Yamazaki y otros [9] que incluye la
policondensacién directa de 4cidos dicarboxilicos y diaminas para producir

poliamidas. Esta reaccién comprende la formacion de un complejo de un acido
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con trifenilfosfito en NMP y piridina, que adicionalmente reacciona con diamina

para dar el producto.

\ +
7 | N -
R{COOH + P(OPh); + @ e ) OPh
N H—/P\—OC0R1
PhO OPh
R2NH,
?
R{CONHR; + HP(OPh), + PhOH

Esquema 2.3 Reaccion de condensacion del acido y la amina para formar

amida en presencia de trifenilfosfito.

El LiCl o CaCl2 se usé junto con el NMP para aumentar el peso molecular de
los polimeros. El papel de LiCl o CaClI2 es bastante complicado. Pueden formar
complejos con piridina que son mas solubles que las sales solas y el NMP con un
mayor contenido de sal metalica puede solubilizar la poliamida formada en el
medio de reaccion de manera mas eficiente, lo que da lugar a productos de alto
peso molecular. Muchos factores clave pueden influir considerablemente en el
peso molecular del polimero final, como por ejemplo: i) la concentracion de
monomeros, ii) el disolvente y la cantidad de piridina en relacién con la sal
metalica, iii) la temperatura y el tiempo de reaccion, iv) la concentracion de LiCl
o CaCI2 y v) la relacidon entre trifenilfosfito y monoémero. El método de
policondensacion en solucion a alta temperatura se reformd recientemente con la
introduccién de la policondensacién asistida por microondas. El sistema de
calentamiento convencional, es decir, el bafio de aceite con temperatura
controlada, es sustituido por el sistema de radiacion por microondas, que reduce
el tiempo de reaccion de 4 h a aproximadamente 2 min [10]. Los polimeros

obtenidos por ambos procesos tienen viscosidades inherentes comparables. Los
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esfuerzos recientes se han dirigido al avance mas ecologico de Ila
policondensacion bajo métodos de solucion a baja o alta temperatura que contiene
reemplazos de disolventes convencionales (DMAc, NMP y piridina) por liquidos
iénicos [11]. Los liquidos idnicos tienen una baja presién de vapor, una alta
estabilidad térmica, tienen una alta constante dieléctrica y son altamente polares,
lo que los hace adecuados para disolver las poliamidas aromaticas.
2.1.3 Polycondensaciéon de una diamina activada y de un diacido

La quimica de policondensacion de crecimiento progresivo ha sido
mejorada en las Gltimas dos décadas a través del uso de monomeros activados.
La activacion de los mondmeros puede lograrse ya sea mediante la activacion de
los 4cidos carboxilicos, principalmente a través de reactivos organofosforados
como el diclorofosfito de fenilo (PDCP) [12, 13] o la activacion de los diamantes
mediante su sililacion [14]. Aunque la mayor parte de los esfuerzos en la
produccién de poliamidas de alto peso molecular se han dirigido a la activacién
de los diacidos, hay algunos informes sobre la activacion del componente de
diamina por reaccion con el cloruro de trimetilsililo. En realidad, las poliamidas
de alto peso molecular se han producido por policondensacion a baja temperatura
de una diamina aromatica N-sililada con cloruro de diafragma aromatico [15-17].
Se ha recomendado el siguiente mecanismo nucleéfilo de adicion-eliminacion en

dos etapas para la sustitucion acilica de un cloruro de acido con una amina N-

sililada
(I? ?iMe_,, ?SiMeg,
Ar—C—ClI + 'i‘_Ar - > Ar'—(I:—NHAr
H cl
r]lHAr (I?
Ar"?—O—SiMe3—> Ar—C—NH—Ar + Me3SiCl
cl

Esquema 2.4 Reaccién de condensacion de la amina N-sililada y el

cloruro acido
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Lozano y otros [18] han informado de la formacién de diaminas sililadas in
situ mediante la adicion de trimetilclorosilano a la solucion de diaminas que, al
afiadir cloruro de diafragma, da poliamidas. Este método es especialmente util
para la preparacion de poliamidas a partir de diaminas aromaticas de baja
reactividad.

2.1.4 Policondensacion de diisocianatos y acidos dicarboxilicos

Otra via favorable para la preparacion de poliamidas aromaticas ha sido
establecida por Simioneseu y otros y Onder y otros [19] a partir de una
combinacion de diisocianatos aromaticos y acidos dicarboxilicos. Esta ruta
conduce a la formacion directa de poliamidas con la eliminacion de coz sin el uso
de ningun agente condensador [20]. Se ha informado de una fabricacion a escala
comercial de poliamidas aromaticas a partir de diisocianato de 1,3-fenileno y
acido isoftalico en presencia de un catalizador [21]. Las poliamidas también se
han sintetizado mediante la reaccidn de “diisocianatos aromadticos con
hidrocarburos aromaticos en presencia del catalizador Friedel-Crafts [22].

2.1.5 Policondensacion de transicion catalizada por metales de diamantes
aromiticos, dihaluros y monéxido de carbono

Las poliamidas también pueden prepararse mediante el acoplamiento

carbonilativo catalizado por paladio de diaminas y dihaluros [23].

HzNOo—QNHZ +200 + Br—Qo—QBr

Pd| -HBr

O OO0,

Esquema 2.5 Acoplamiento carbonilativo catalizado por metales de

transicion de diaminas aromaticas y dihaluros
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2.2 Relacion estructura-propiedad en las poliamidas aromaticas

Las poliamidas aromaticas tienen propiedades cruciales como, alta resistencia,
altas propiedades termo-oxidativas, baja solubilidad en disolvente organico
comun, alto punto de fusidon; muy buena resistencia a las llamas, buena resistencia
quimica y eléctrica y altas propiedades de recuperacion de la humedad. Estos
polimeros son problematicos de procesar en la forma deseada debido a su baja
solubilidad en el disolvente organico comun. Debido a su alta temperatura de
transicion vitrea (Tg) y a las altas temperaturas de fusion (Tm), existe una
restriccion en su procesabilidad. Los polimeros con cadenas rigidas son mas
intratables [24, 25]. A continuacidén se enumeran los numerosos intentos que se
han hecho para reducir la Tg y aumentar la solubilidad de las poliamidas sin
afectar a las propiedades termomecanicas.
2.2.1 Solubilidad y estabilidad térmica

Se han hecho varios intentos y estrategias para aumentar la solubilidad de las
poliamidas, como 1) la insercién de enlaces flexibles en la columna vertebral, 2)
la insercién de un grupo colgante voluminoso en el monémero de diamina o de
diafragma y 3) el uso de-estructuras no coplanares y 4) el uso de monémeros
heterociclicos [26].
2.2.2 Sustitutivos de los halégenos

La solubilidad de las poliamidas aumentaba cuando se incrementaba el
numero de sustitutos haldogenos. El efecto de varios sustitutos halégenos en las
propiedades de los polimeros es bien conocido [27]. La integracién de los
sustitutos haldgenos a lo largo de la columna vertebral del polimero conduce a
polimeros resistentes a las llamas. La termoestabilidad de las poliamidas
sustituidas por haldégenos desciende en el orden H > F > CI > Br. Este orden esta
relacionado con la energia de disociacion del enlace. El aumento del contenido
de haldgeno suele provocar una disminucion de la temperatura de
descomposicion. Las poliamidas fluoradas han mostrado excelentes propiedades

de formacion de peliculas, propiedades mecanicas, mayor solubilidad, mejor flujo
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de fusion, resistencia a las llamas y resistencia quimica. La baja reactividad del
cloruro de tetrafluoro tereftaloilo y del cloruro de tetrafluoro isoftaloilo se
atribuyé a la obstaculizacion estérica de los atomos de fluor cercanos [28]. La
reaccion de estos cloruros acidos halogenados puede llevarse a cabo con diaminas
N-sililadas, ya que son mucho més reactivas que las diaminas andlogas no
sustituidas [15, 16].
2.2.3 Otros sustitutos

Chaudhari y otros [29] en su estudio de la termo estabilidad de las poliamidas
aromaticas han introducido varios grupos polares en el polimero, por ejemplo -
COOH, -NO2, -SO3H, -OH. Ellos reportaron que, la termoestabilidad se redujo
en el siguiente orden -NO2 > -COOH, y -OH > -SO3H. La utilizacién de acido
isoftalico que contiene -NHCOPh, y grupos -OCOPh y el uso de m-fenileno
diamina que contiene el grupo -CONHPh también se informd [30-32] para
impartir solubilidad en solventes altamente polares y algunos son solubles o

hinchables en m-cresol

NH2 NH2 HOOC COOH HOOC COOH

CONHPh NHCOPh OCOPh

Monomeros sustituidos para la sintesis de poliamida
2.2.4 Grupo alquilo/alquilo colgante que contiene poliamidas.

Los grupos de colgantes se insertaron en la cadena principal [33-38], como
un medio eficaz de aumentar la solubilidad con la retencién de una buena
estabilidad térmica [39-44]. El Cimecioglu y Weiss [45] sintetizaron
poliisoftalmicas usando acido 5-benzamidoisoftalico por poliamidacion directa,
lo que conduce a polimeros solubles sin sacrificar las propiedades térmicas.
También se han notificado poliamidas fundidas en mondémeros voluminosos

sustituidos que contienen grupos 3, 3-sustituidos de binaftilo y bifenilo [46].
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O—O—COOH ‘O o—@— COOH
HOOC_O_O HOOC—@—O “

Mondmeros que contienen anillos de benceno para la sintesis de poliamida

El bifenilo-2,2'-diilo y el 1,1'-binaftilo-2,2-diilo que tienen aramidas pueden
producirse mediante la reaccion de cloruros diaidicos de 2,2'-bis(p-
carboxifenoxi)bifenilo y 2,2'-bis(p-carboxifenoxi)-1,1'-binaftilo con diaminas
aromaticas por polimerizacion en solucién a baja temperatura [47]. Tenian una
solubilidad excepcional y una alta Tg. Se han utilizado diaminas heterociclicas
feniladas como 2, 5-bis(4-aminofenil)-3, 4-difeniltiofeno y cloruros diacidos para
preparar poliamidas de mayor solubilidad y que conservan la estabilidad térmica
[48-74].

2.2.5 Poliamidas que contienen enlaces flexibles.

La insercion de enlaces flexibles y polares en la columna vertebral del
polimero es uno de los enfoques para mejorar la solubilidad sin una pérdida
considerable de estabilidad térmica. Se han preparado poliamidas aromaticas que
contienen grupos de sulfonas, sulfuros y cetonas. Joseph y otros han informado
de la policondensacion directa del 4cido dibenzoico bis (p-feniltio), el acido
dibenzoico 4, 4'-sulfonil bis (p-feniltio) y el acido dibenzoico 4,4'-[carbonil bis
(p-feniltio)] con varios diamantes aromaticos [59]. En la actualidad, uno de los
enfoques mas comunes para mejorar la solubilidad con la retencion de las
propiedades térmicas es la insercion de enlaces flexibles en la columna vertebral
del polimero junto con la incorporacion de voluminosos grupos colgantes o
cardos a lo largo de la cadena principal.

e Enfoques para mejorar la procesabilidad de las poliamidas.
i.  Introduccién del cardo o grupo alifatico colgante a lo largo de las espinas

dorsales del polimero.
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ii.  Insercion de enlaces flexibles como el éter, el éter sulfonico, la sulfona, el
siloxano, el carbonilo y los enlaces alifaticos en los huesos de la espalda
del polimero.

iii.  N-alquilacién o N-arylacion de los grupos de amida para disminuir la unién
de las cadenas de hidrégeno.

iv.  Copolimerizacidn aleatoria con pequeiias cantidades de anillos aromaticos
orto y meta sustituidos para interrumpir la conformacion de la cadena.

v.  Uso de voluminosos monomeros heterociclicos asimétricos.

2.3  Estudio de la literatura

La presencia de moieties de éter en la espina dorsal del polimero aumento la
solubilidad, la procesabilidad y la estabilidad hidrolitica [75]. Dulbnora y otros
[76] prepararon poliamida que contenia grupos de paraoxifenilina en la cadena
principal y revelaron que la solubilidad de los polimeros mejoraba al aumentar el
nimero de grupos "oxi" en la cadena de polimeros. Se ha informado de la
presencia de poliamida que contiene grupos sulfona y carbonilo en la cadena de
polimeros. Estos polimeros mostraron buenas propiedades mecénicas y térmicas,
mejor solubilidad y baja Tg [77-79].' De manera similar, la insercion de enlaces
de éter sulfonico en la columna vertebral del polimero, imparte una mejor
solubilidad, buena estabilidad térmica, flexibilidad superior de la cadena y
excelentes propiedades mecanicas y térmicas. La insercion de unidades alifaticas
en la espina dorsal del polimero mejoro la solubilidad del polimero. Shrinivasan
y otros [80] y Mahajan y otros [81] sintetizaron poliamidas con unidades alifaticas
flexibles en la espina dorsal del polimero. Lenk y otros [82] produjeron
poliamidas que contenian éter, asi como una unio6n alifatica en la espina dorsal de
polimero. Estos polimeros eran amorfos y revelaban una mejor solubilidad. La
existencia de grupos colgantes en la cadena de poliamida mejora la solubilidad
en los disolventes orgénicos en comparacion con las poliamidas analogas no
sustituidas. Preston y otros [83, 84] sintetizaron poliamidas aromaticas que

contenian enlaces de dacido carboxilico colgante mediante solucion y
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polimerizacién interfacial. Imai y otros [85, 86] produjeron las poliamidas
utilizando el grupo fenilo colgante voluminoso en monomeros de diamina y/o
acido dicarboxilico. Estas poliamidas eran muy solubles en disolvente organico.
Se sabe que la Tg mejora por la introduccion de una estructura rigida como una
varilla a lo largo de la espina dorsal del polimero. Por otro lado, la estructura
retorcida como los metaenlaces disminuye los valores de Tg. Guey Sheng Liou
[87] sintetizo poliamidas solubles con alto contenido de Tg insertando una
estructura voluminosa y rigida en la espina dorsal del polimero y un grupo de
éster flexible en la cadena principal. Las poliamidas que contienen fluor
mostraron una buena solubilidad en los disolventes organicos, en comparacion
con las poliamidas que contienen otros halégenos. Los polimeros que contienen
grupos di y tri fluoroalquilos mostraron buena solubilidad y propiedades térmicas
[88, 89]. Algunos grupos heterociclicos como el 5-(2 benzimidazoyl) [90], el
benzotiazol [91, 92], el benzoxazol, ete.” 93] también se han insertado en la
columna vertebral del polimero para mejorar las propiedades de las poliamidas
resultantes. Estas poliamidas tenian una mejor solubilidad en el disolvente polar
y mostraban una mejor hidrofilicidad, baja Tg y buena estabilidad térmica.

Los ejemplos representativos de este tipo de diaminas y diacidos que tienen
enlaces flexibles de éter o éster con grupos voluminosos para la sintesis de
poliamidas figuran en el cuadro 2.1.

Cuadro 2.1 Lista de los diacidos y diamantes seleccionados que contienen

cadenas flexibles notificados para la sintesis de poliamidas

Sr. No. Diacidios o Diamines Referen
cia
1. COOH HOOC, 229

Ol OO0
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11. C 0 239
LoD o B om

Sobre la base de la relacion estructura-propiedad antes mencionada y el
estudio de la literatura sobre la poliamida, intentamos con éxito insertar un grupo
de cardo con éter o éster flexible y enlaces alifaticos en el mondomero de
diafragma y diamina y produjimos nuevas poliamidas con propiedades
mejoradas.

2.4 Aplicaciones de las poliamidas

Las poliamidas aromaticas (aramidas) son polimeros de ingenieria resistentes
a altas temperaturas que tienen una buena resistencia quimica, estabilidad térmica
y propiedades mecanicas [98]. Las poliamidas aromaticas no se ven afectadas por
el alcali y tienen una mejor estabilidad hidrolitica en comparacion con los nilos y
los poliésteres. Las aramidas tienen buenas propiedades permselectivas y se
utilizan como membranasde separacion por permeacion de fibras huecas para
purificar el agua marina y salobre o para la evaporacion de varios tipos de sales
del agua [94]. Muchas poliamidas que tienen grupos alquilo colgantes han sido
preparadas para mejorar la selectividad y la permeabilidad de las membranas
resultantes [95-96]. Las poliamidas son bien conocidas por las membranas de
6smosis inversa, pero menos por la separacion de gases [97]. Las poliamidas
aromaticas se convierten facilmente en fibras huecas para componentes de
separacion de gases de alto rendimiento.

Las poliamidas que contienen grupos alquilo colgantes [98-100] se han
utilizado como capas de alineacion de cristales liquidos. Las poliamidas también
han encontrado aplicacion como polimeros emisores de luz [101]. Hsiao y otros

[101] han estudiado peliculas de poliamida basadas en 4, 4'-dicarboxy-4"-N-
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carbazoyltriphenyl amine y diferentes diaminas aromaticas. Estas peliculas
exhibieron un comportamiento electrocrémico multicolor desde el amarillo
palido original hasta el verde y luego hasta el azul cuando se aplicaron numerosos
potenciales diferentes.

Las fibras de 'Nomex' se usan como cable de neumatico en las cajas de los
coches y como cinturén en los neumaticos de cinturén sesgado y radial. También
se usan como paracaidas, cables, armaduras en plasticos rigidos reforzados. Las
poliamidas aromaticas muestran una alta fuerza dieléctrica y una gran resistividad
de volumen. A temperaturas elevadas mantienen estas propiedades y poseen un
alto potencial para ser usadas como dieléctricos de alta temperatura,
particularmente en motores y transformadores [102]. Las fibras de poliamida
aromatica poseen una resistencia a las llamas, por lo que se utilizan como ropa de

proteccion industrial, escudos protectores y ropa desoldador.
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Capitulo 2A

Sintesis y caracterizaciéon de la poli(éter-amida) basada en el monémero de diamina
sustituido por el metilo por el método de fosforilacion de Yamazaki.
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Las poliamidas aromaticas son magnificos polimeros de alto rendimiento
debido a su excelente resistencia mecanica y a su gran estabilidad térmica [103-
107]. Sin embargo, sus altas temperaturas de reblandecimiento o fusién y su
escasa solubilidad en disolventes organicos debido a la alta cristalinidad y la
elevada rigidez de la columna vertebral del polimero limitan su procesabilidad y
sus aplicaciones [108,109]. Se han esbozado numerosos enfoques para mejorar la
solubilidad y la procesabilidad de las poliamidas aromaticas conservando su alta
estabilidad térmica. Estos enfoques incluyen la integracion de grupos no
coplanares en la cadena principal [110-113], la asimetria molecular [114-125], el
uso de mondmeros meta-orientados [126,127], los enlaces flexibles [128-133], y
los grupos colgantes voluminosos [134-157] o cardos [158-163]. Estas
alteraciones funcionan rompiendo la simetria y regularidad de la cadena y
terminando el enlace de hidrogeno, lo que generalmente conduce a una mejor
solubilidad y procesabilidad.

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar una serie de poli(éter-amida) que
contiene el anillo de cardo ciclopentano y el grupo metilo colgante e investigar el
efecto de la insercion del anillo‘de cardo ciclopentano y el grupo metilo colgante
en las propiedades del polimero, como la solubilidad y el comportamiento
térmico. Asi, se produjo una serie de poli(éter-amida) mediante la
policondensacion en solucion de 1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil]
ciclopentano con los diacidos disponibles en el mercado, a saber, 4,4'-
Oxybis(acido benzoico); 4,4'-Hexafluoroisopropilideno bis(dcido benzoico);
4 4'-Acido 4,4'-Sulfonil dibenzoico y éacido Bifenil 4,4' dicarboxilico. Las
poliamidas sintetizadas se caracterizaron mediante mediciones de la viscosidad
inherente, pruebas de solubilidad, espectroscopia FT-IR, patron de difraccion de
rayos X, andlisis termogravimétrico (TGA) y estudios de calorimetria de barrido

diferencial (DSC).
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Aqui hemos sintetizado nuevas series de poli(éter-amida) sustituidas por
metilo a partir de nueva diamina sustituida por metilo con diacidos disponibles
en el mercado.
2A. 1 Experimental
2A. 1.1 Materiales

Todos los disolventes / productos quimicos se purificaron antes de su uso
siguiendo los procedimientos estandar.

N, N'- La dimetilacetamida se reflujo sobre el 6xido de bario durante 4h, el
liquido se decantd en un matraz de fondo redondo separado y se destilo a presion
reducida sobre el hidruro de calcio y se almaceno sobre tamices moleculares
Linde tipo 4 A.

E1 K2CO3 se seco al vacio a 150°C durante 6h.

O-Cresol, ciclopentanona comprada a Spectrochem y utilizada tal como se
recibio.

10% Pd/C, acido 3-mercaptopropanoico, fosfato de trifenilo, acido 4, 4'-
Oxibis (acido benzoico), 4, 4'-Hexafluoroisopropilideno bis (acido benzoico),
acido 4,4'-Sulfonil dibenzoico y dacido bifenil 4, 4' dicarboxilico fueron
comprados a Sigma Aldrich (EE.UU.) y utilizados tal como se recibieron.

4-Cloro nitrobenceno comprado a Spectrochem (India) y utilizado tal como se
recibio.

La piridina fue reflujo con granulos de hidréxido de potasio solido, destilado
fraccionadamente y almacenado sobre tamices moleculares Linde tipo 4 A.

La N-Metil-2 pirrolidona (NMP) se sec6 mediante la eliminacidon azeotrdpica
de agua con  benceno durante 6 h, se destilo a presion reducida y se almaceno
sobre tamices moleculares Linde tipo 4 A
2A. 1.2 Sintesis del monémero de éter-diamina sustituido por el metilo
2A. 1.2.1 Sintesis de 1, 1-bis(4-hidroxi 3-metil-fenil) ciclopentano (BHMPC)

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 250 mL equipado con un

tubo profundo de gas HCI, un condensador de reflujo y un agitador magnético se
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colocaron 64,80 g (0,60 mol) de o-cresol y 8,4 g (0,1 mol) de ciclopentanona y
0,2 mL de acido 3-mercaptopropanoico. A esta mezcla de reaccion se le hizo
burbujear gas HClI seco a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se vuelve
solida en 2 h. La mezcla de reaccion sélida se disolvid en acetato de etilo (600
mL) y se neutraliz6 lavandola con una solucién de aq. NaHCO3 3 X 200 mL,
seguida de un lavado con agua destilada 2 X 200 mL. La capa organica se seco
sobre sulfato de magnesio, se decantd y se destil6 para obtener un liquido viscoso.
Luego, al afiadir el éter de mascota en el liquido viscoso, se separd el producto
solido. El producto solido se lavd con agua y se secd al vacio. Finalmente el
bisfenol fue reprecipitado a través de una mezcla de agua y metanol.
Rendimiento: 15,10 g (65 %) P.M.: 140°C

2A. 1.2.2 Sintesis de 1, 1-bis[4-(4-nitro fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano
(BMNPC)

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 500 mL, equipado con
tubo protector de cloruro de calcio, vaina, entrada de gas nitrégeno y agitador
magnético se colocaron 11,28 g (0,04:mol) de 1, 1-bis (4-hidroxi 3-metil-fenil)
ciclopentano (BHMPC) y 12,56 g (0,08 mol) de 4-cloro nitrobenceno en 60 mL
N, N-dimetil formamida (DMF), y luego se afiadieron 11,04 g (0,08 mol) de
K2CO3 anhidro. La mezcla de reaccion resultante se reflujo durante 8 h. Luego
se dejo enfriar a temperatura ambiente y se afiadi6 agua en la mezcla de reaccion
para precipitar el producto. El producto se aisld por filtracion, se lavd con agua,
luego se lavd con acetato de etilo y finalmente se seco al vacio.

Rendimiento: 22,86 g (98%),

P.M.: 270°C.

IR: 3062 cm-1 (Aromatico -CH estiramiento), 2959, 2870 cm-1 (Alifatico -CH
estiramiento) 1505, 1346 cm-1 (-NO2 estiramiento), 1256, 1178 cm-1 (C-O-C
estiramiento).

RMN de '™ (400MHz, DMSO-d6),  (ppm): 8.13 (d, 4H), 7.31 (d, 4H), 7.12 (d,
4H), 6.87 (s, 2H), 2.31(s, 6H), 2.08 (m, 4H), 1.60 (m, 4H).
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2A. 1.2.3 Sintesis de 1, 1-bis[4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano
(BAMPC)

En un matraz de fondo redondo de un solo cuello de 250 mL equipado con un
tubo protector de cloruro de calcio y un agitador magnético se colocaron 13,10 g
(0,025 mol) del ciclopentano 1, 1-bis [4-(4-(4-metil-fenoxi) fenil] (BMNPC) y
0,284 g de Pd/C al 10% y 13,5 g de hidrato de hidracina en una mezcla de 100
mL 75:25 de etanol y N, N'-dimetil acetamida. La mezcla de reaccion resultante
se mantuvo a temperatura de reflujo durante 10 h. El progreso de la reaccion fue
monitorizado por la TLC. Al final la mezcla de la reaccion se filtr6 mientras
estaba caliente para eliminar el catalizador. El filtrado obtenido se vertié en 500
mL de agua bajo agitacién vigorosa para obtener un producto amarillo claro.
Finalmente el producto se filtraba, se lavaba con etanol y se secaba. El BAMPC
se recristalizo a partir del sistema de agua DMAc.

Rendimiento: 9,86 g (85 %)  P.M.: 160°C.

IR: 3464, 3377 cm-1 (-Estiramiento’NH2), 3010, 2957, 2869, 1276, 1165 cm-1

RMN de ' (400MHz, CDCI3), 6 (ppm): 7.28 (s, 2H), 7.11 (d, 2H), 7.02 (d, 2H),

6.78 (s 4H), 3.35 (s, 4H), 6.68 (s, 4H), 2.25(s, 10H), 1.70(m, 4H).

BENMR (100MHz, CDCI3), 8 (ppm): 153.93, 149.80, 143.28, 141.84, 129.79,

127.84, 125.26, 119.77, 116.75, 116.27, 54.64, 38.94, 23.02, 16.55.

2A. 1.3 Sintesis de homo poli(éter-amida) a partir de 1, 1-bis[4-amino
fenoxi)-3-metil fenil] ciclopentano

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 100 mL equipado con
condensador de reflujo, agitador magnético, tubo protector de cloruro de calcio y
entrada de gas nitrogeno se colocaron 0. 464 g (0,001mol) 1, 1-bis [4-(4-amino
fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano (BAMPC), 0.258 g (1mmol) de éter de 4,4'-
dicarboxidifenilo (ODCA), 0,115 g de cloruro de litio [5 wt % basado en la
mezcla de disolvente N-metil pirrolidona (NMP) y piridina] y 0,744 g (0,63mL,
2,4mmol) de fosfito de trifenilo (TPP), 0,5mL de piridina y 2mL de NMP. La

mezcla se agitd bien y la temperatura se elevo lentamente a 100°C durante un
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periodo de 30 min. La mezcla se calenté a 100°C durante 3h bajo el nitrégeno.
Después de enfriarse, la solucion viscosa resultante se vertio en 200 mL de
metanol rapidamente agitado. El polimero precipitado (HPA-1) se filtro, se lavo
con metanol y se secd. El polimero se purifico disolviéndolo en N, N-
dimetilformamida (DMF) y reprecipitandolo en metanol. Se filtro, se lavd con
metanol y se seco al vacio a 100°C durante 6 h. El rendimiento del polimero
HPA-1 fue del 99% y la viscosidad en DMF fue de 0,45 dL/g.

Los otros poli(éter-amida) HPA -2 a HPA -4 fueron sintetizados con diferentes
diacidos por un procedimiento similar.
Espectro IR
HPA-1: 3300 (estiramiento N-H), 2970, 2877, 1648 (C=0), 1596, 1223, 1164,
756, cm-1
HPA-2: 3429(N-H stretch), 2954, 2850, 1647(C=0),-1607, 1225, 1165,750 cm-
1
HPA-4: 3311 (tramo N-H), 2968, 2865, 1660 (C=0), 1606, 1226, 1207 (tramo
C-F), 1173.748 cm-1
2A.2 Resultados y debate

Las poliamidas aromaticas han sido objeto de atencion en lo que respecta a la
produccion de materiales de alto rendimiento debido a su extraordinaria
resistencia quimica, estabilidad térmica y propiedades mecanicas y eléctricas. Sin
embargo, sus aplicaciones son limitadas debido a su escasa solubilidad en
disolventes organicos y a las altisimas temperaturas de transicion vitrea que hacen
que sean muy dificiles de procesar por métodos de revestimiento por centrifugado
o termoformado. Se han hecho abundantes esfuerzos para crear polimeros
aromaticos estructuralmente mejorados que tengan una mayor solubilidad y
procesabilidad con la retencion de su alta estabilidad térmica. Es bien sabido que
la solubilidad de los polimeros a menudo se mejora cuando se utilizan enlaces
flexibles como [-O-, CH2-, -SO2-, -C(CF3):], grupos colgantes voluminosos

(como el t-butil, el metilo, el adamantilo, etc.) a lo largo de la columna vertebral
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del polimero. Si la fraccién se elige con cautela, es posible mejorar la solubilidad
sin sacrificar en gran medida las propiedades térmicas y mecanicas.

En este articulo se informd de la sintesis y caracterizacion de cuatro nuevas
poli(éter-amida) que contienen mociones de ciclopentilideno y un grupo metilo
colgante en la cadena principal a partir de la reaccion de policondensacion de 1,
1-bis[4-amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano con los diacidos disponibles en
el mercado, a saber, el dcido clorhidrico, el dcido clorhidrico y el acido
clorhidrico. , 4.,4'-Oxibis(acido benzoico), 4,4'-Hexafluoroisopropilideno
bis(acido benzoico), 4,4'-Acido sulfonil dibenzoico y 4cido bifenil 4.,4'
dicarboxilico utilizando N-metil-2-pirrolidona (NMP), trifenilfosfito y piridina
como agentes condensadores. Estos polimeros tienen una fraccién de
ciclopentilideno alifatico, una sustitucion de metilo colgante y un enlace de éter
en la cadena principal para mejorar la solubilidad en los disolventes organicos en
comparacion con las poliamidas aromaticas.

Sintesis del monémero
2A.2.1 Sintesis de 1, 1-bis[4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano

En el primer paso, la ciclopentanona se reacciond con o-cresol utilizando gas
HCI en presencia de acido 3-mercapto propanoico como catalizador para obtener
el bisfenol (BHMPC). EIl bisfenol seguido de una reacciébn con 4-
cloronitrobenceno en presencia de K2CO3 anhidro para obtener un compuesto
dinitro intermedio, a saber, 1, 1-bis [4-(4-nitro fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano
(BMNPC). El BMNPC puro se caracterizé por la espectroscopia FT-IR, HNMR.
En el esquema 2A.1 se esboza la ruta para la sintesis de diaminas que contienen
enlaces de éter preformados.

El espectro FT-IR del BMNPC (Fig 2A.1) exhibié bandas de absorcion
caracteristicas a 1505 cm-1 (estiramiento asimétrico -NO2) y 1346 cm-1
(estiramiento simétrico -NO2). Las bandas de 3062 y 2959 cm-1 se asignaron al

estiramiento de -CH aromatico y al estiramiento de -CH alifatico
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respectivamente. La banda en 1255 y 1178 exhibe estiramiento -CH que indica la

presencia de enlaces de éter en el compuesto di-nitro.

100 1
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Wavenumbers (cm-1)

Fig 2A.1 Espectro FT-IR de 1, 1-bis [4-(4-nitro fenoxi)-3-metil-fenil]

ciclopentano

El espectro de 'HNMR de] BMNPC se representa en la Fig 2A.2. Los protones
aromaticos "h" y "g" aparecieron en el rango 8,13 §, ppm y 7,31 3, ppm como
doblete y que corresponde a los protones aromaticos del anillo de fenilo unidos
al grupo nitro. El proton aromatico "c¢", "d" y "e" aparecio en el rango 7,12 5, ppm
y 6,87 6, ppm como singlete y doblete respectivamente que corresponde a
protones aromaticos de anillo de fenilo unidos a anillo de ciclopentano. El proton
'f' flanqueado por dos grupos metilo mostr6 un pico a 2,08 8, ppm como singlete
y los protones alifaticos 'a' y 'b' aparecieron como dos multipletes a 1,60 y 2,31 3,
ppm, respectivamente.

En el siguiente paso, el BMNPC se redujo a la diamina, es decir, 1, 1-bis [4-
(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano (BAMPC) mediante hidrogenacion

catalitica usando hidrato de hidracina y Pd-C (10 % en peso). La diamina en bruto
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se purifico por recristalizacion a partir de agua DMAc y se caracterizé por FT-

IR, H-NMR I3CNMR v eqpectroscopia de masas.

CH, CH,
(0] OH HClgas +3-MPA HO OH
CH;4 Room Tempt.
+ ; O

CH, CH, BHMPC
HO. OH
Sh o~ Hro,
DMAc | N, gas

K,CO51 140°C, 12 h

CH, CH,
joRC Peas!
O,N NO,

' BMNPC

Ethanol
80°C,24h

10% Pd/C
NH,.NH,

CH; CH;
ISROPSAL!
H,N NH,

BAMPC

Esquema 2A.1 Sintesis de 1,1-bis[4-(4-amino fenoxi)-3-metil-

fenil]ciclopentano

63



El espectro FT-IR de la BAMPC (Fig 2A.3) exhibi6 bandas de absorcion de
estiramiento N-H en 3464 (estiramiento asimétrico N-H) y 3377 cm-1
(estiramiento simétrico N-H) y estiramiento C-O-C en 1223 cm-1y 1122 cm-1.
La banda de 3010 cm-1 se debe al estiramiento aromatico C-H y la banda de
2957 y 2869 cm-1 se debe al estiramiento alifatico C-H de la fraccion de

ciclopentano.

8

Fig 2A.2 Espectro de RMN de 1, 1-bis[4-(4-nitro fenoxi)-3-metil-fenil]

ciclopentano
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Fig 2A.3 Espectro FT-IR de 1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil]
ciclopentano

El espectro de 1H-NMR _de 1, I-bis[4-(4-aminofenoxi)-3-metil-
fenil]ciclopentano (BAMPC) esta representado en la Fig 2A.4.

Los protones alifaticos 'a'.y'b' se observaron para el grupo metileno del anillo
de ciclopentilideno a 1,70y 2,25 3, ppm. Los protones alifaticos 'f' a 2,25 3, ppm
se superponen con el protdon 'b' y corresponde al grupo metilo unido al anillo
aromatico. Los protones aromaticos 'd" y 'e' mostraron picos a 6,78 y 6,68 §, ppm,
aparecidos como doblete respectivamente. El protén aromético 'g'y 'i' aparecid
como un doblete en 7.02 6, ppm y 7.28 8, ppm que corresponde al anillo de fenilo
unido al anillo de ciclopentilideno.el proton 'h' aparecié como un singlete en 7.11
o, ppm. La sefial a las 3.35 §, ppm se debe a los protones -NH2.

El espectro de "¢™MR de 1, 1 -bis [3-metil-4 (4-amino fenoxi)
fenil]ciclopentano (BAMPC) junto con las asignaciones se presenta en la Fig
2A.5. Bl espectro de RMN 3¢ mostré catorce sefiales de RMN a 14 tipos de
atomos de carbono diferentes. Las sefiales de RMN aparecieron en 127,84,

125,26, 119,77, 116,75, 116,27 §; correspondientes a los carbones aromaticos
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CH. Los carbones terciarios mostraron sefiales en 153.93, 149.80, 143.28 (C-
NH2), 141.84, 129.79 3, y 54.64 & mientras que el carbono CH2 dio sefiales de
RMN en 38.94, 23.02 & confirmando el anillo alifatico de ciclopentilideno. El
carbono mostr6 la sefial 16.55 & confirmando el grupo metilo unido al anillo
aromatico.

El espectro de DEPT (Fig-2A.6) del BAMPC también confirma la estructura
del compuesto amino, todos los carbones cuaternarios estan ausentes en el
espectro y los picos de los carbones CH y CH3 estan en los lados superiores en
129,79, 125,26, 119,80, 116,71, 116,27 8 y 16,58 respectivamente. Los picos de
CH2 aparecieron en la parte inferior en 38,93, 23,0 3.

3.544
—2.254

; 2
CH. CH;
o b,f
| = = | h — | | T
2 =~ S, el c
HN o ~" g NIL
a
BAMPC
|
Aromatic
protons
a
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L jL ;
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i 4 B A

Fig 2A.4 Espectro de RMN de 1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil]

ciclopentano

66



—153.93

——129.7

BAM'PC
<aCDCI3
[
i b
1 C a
h
]
1 d
e e i e e e i A e ) i
180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Fig 2A.5 3¢ Bspecto de RMN de 1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi) - 3-metil-fenil]

ciclopentano
&
2] 2 g B [
& B g 8
GSA-1002R | ‘ ‘ ! |
€
f CII, o
3 C 3
f
/0\)\ i /0\1/\e
i 8 i | "R T
/ S d s o
n n KNH, @
\_]
BANLPC
b
C
150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 ppm

Fig 2A.6 DEPT-135 espectro de 1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-metil fenil]

ciclopentano
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El espectro de masa de (Fig-2A.7) BAMPC mostr6 un pico de iones

moleculares a m/e 465 que corresponde al peso molecular de BAMPC.

Polarity:Positive
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Fig 2A.7 Espectro de masa de 1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil]
ciclopentano
Sintesis del polimero
2A.2.2 Sintesis de poli(éter-amida) a partir de 1, 1-bis[4-(4-amino fenoxi)-3-
metil-fenil] ciclopentano

Como se indica en el Esquema 2A.2, se sintetizdo una serie de nuevas
poliamidas aromaticas mediante la policondensacion de fosforilacién directa de
Yamazaki de 1, 1-bis[4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano con
diversos diacidos aromaticos en NMP que contienen cloruro de litio, utilizando
trifenil-fosfito y piridina como agentes condensadores.

La técnica de policondensacion directa de la que informan Yamazaki y otros
es un método de laboratorio bien aceptado y muy valioso para la sintesis de
poliamidas [164-166]. Este método incluye la policondensacion en un solo punto
de diaminas aromaticas con diacidos aromaticos en presencia de un arilfosfito
como el trifenilfosfito y una base organica como la piridina. La adicion de sales

inorganicas como el LiCl aumenta la solubilidad del polimero y maximiza los
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pesos moleculares alcanzables. La ventaja de esta técnica es que evita el uso de
cloruros diacidos sensibles a la humedad. Las reacciones de policondensacion se
llevaron a cabo a 100°C durante 3h. Las polimerizaciones fueron homogéneas
durante toda la reaccién y proporcionaron soluciones de polimeros viscosos. Los

resultados de la polimerizacidn se resumen en la Tabla 2A.1.

H,C CH,
n HzN—Q—O Q O O—@—NHZ + N HOOC—Ar—COOH

N, gas,
100°C, 3h

H;C CH; Q Y
Tat | I
o Q.O O—©7NH—C—Ar—C

-2n H20

n
e O OO

e HPA2

o CF;

I < > p

< > b < > | < >
(I)I CFy
HPA3 HPA4

Esquema 2A.2 Sintesis de poliéteres-amidas a partir de 1, 1-bis [4-(4-amino

fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano
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Cuadro 2A.1 Rendimiento y viscosidad de la poli (éter-amida)

Polimero Monomeros Rendi Viscosidad
Diamine | Diacids | mient inherente
0 dL/g?
HPA-01 | BAMPC ODCA 99 0.45
HPA-02 | BAMPC | BPDCA 99 0.41
HPA-03 | BAMPC SDCA 95 0.50
HPA-04 | BAMPC | 6-FDCA 99 0.46

aLas

viscosidades inherentes se midieron a una concentracion de 0,5% (W/V) en DMF a 30°C

Las viscosidades inherentes de las poliamidas estaban en el rango de 0,41-
0,50 dL/g, lo que indica la formacion de polimeros de peso molecular medio a
razonablemente alto. Peliculas duras, transparentes-y flexibles de poliamidas
podian ser moldeadas a partir de sus soluciones‘de DMF.
Caracterizacion estructural

La formacion de poliamidas fue confirmada por la espectroscopia FT-IR. En
la Fig-2A.8 se representa el espectro FT-IR de la poliamida HPA-1 derivada del
1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-metil fenil]ciclopentano y del 4,4'-Oxybis(acido
benzoico). La formaciéon de poliamida se caracterizo por la frecuencia de
estiramiento del -NH como una banda ancha de alrededor de 3300 cm-1. Debido
al enlace de hidrogeno, la banda de vibracion de estiramiento >C=0 se desplazo
a un numero de onda menor y aparecié a 1648 cm-1.

El polimero HPA-4 (Fig-2A.9) mostrd bandas de absorcion similares, que se
desplazan ligeramente hacia el lado de la frecuencia mas baja, a saber, en 3311
(estiramiento N-H), 1492 (flexion N-H), 1660 cm-1 (estiramiento amida C=0).

La desaparicion de los picos de -COOH & -NH2 y la aparicion de los picos de

amida carbonilo & -NH confirma la formacion de poliamidas.
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Fig 2A.8 Espectro FT-IR del HPA-1
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2A. 2.3 Propiedades de la poli(éter-amida)
Solubilidad de las poliamidas

La solubilidad de las poliamidas se probod en diversos disolventes organicos a
una concentracion del 3% en peso y los datos se resumen en el cuadro 2A.2.

Cuadro 2A.2 Comportamiento de la solubilidad de la poli (éter-amida)

Polime Disolventes
ro m- C.H2S
DMF | DMAc | DMSO | NMP THF | CHCI3 | DCM
Cresol 04
HPA-
+ + + + + + - - +
01
HPA-
+ + - + + + - - +
02
HPA-
+ + + + + ¥ - - +
03
HPA-
+ + - + - + - - +
04
+ : Soluble; - : Insoluble al calentarse; +: Poco soluble

Las poliamidas eran solubles en DMF, DMAc, DMSO, NMP, m-cresol y
H2S04, ya sea a temperatura ambiente o al calentarse. Mientras que las
poliamidas de referencia derivadas de diacidos rigidos como el bifenil-4, el acido
4'dicarboxilico o el acido tereftalico con 1,3-fenilenodiamina se reportaron como
insolubles en los disolventes anteriores [167-169]. La mayor solubilidad de las
poliamidas que contienen el anillo de ciclopentilideno cardo y el grupo metilo
colgante en comparacion con la de los polimeros de referencia podria atribuirse a
la presencia del anillo de ciclopentano y el grupo metilo. El anillo de cardo
ciclopentilideno y el grupo metilo colgante a lo largo de la espina dorsal del
polimero reducen en gran medida las fuertes interacciones moleculares de los

polimeros aromaticos de cadena rigida produciendo un efecto eficaz de
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separacion de la cadena que impide su empaquetamiento de cadena rigida y
aumenta el volumen libre. El empaquetamiento alterado de las cadenas
macromoleculares facilita la difusion de las pequefias moléculas de disolvente, lo
que conduce a una mejora de la solubilidad.
Propiedades térmicas

El comportamiento térmico de los polimeros se evalué mediante
termogravimetria dindmica y calorimetria de exploracion diferencial. En la tabla
2A.3 se incorporan los datos térmicos como la temperatura de transicion vitrea
(Tg), la temperatura de descomposicion inicial (Ti), la temperatura para una
pérdida de peso del 10 % de Wt (T10) y el peso residual a 900°C.
Cuadro 2A.3 Propiedades fisicas de la poli(éter-amida)

Polimero Comportamiento térmico "
i °C Td °C Residuo Tg°C

Wt % a 900°C
HPA-1 297 448 16 225
HPA-2 285 401 25 240
HPA-3 285 472 33 245
HPA-4 283 457 29 196

° Temperatura a la que el inicio de la descomposicion fue registrado por TG a una velocidad de
calentamiento de 10°C /min.

Tg- Temperatura de transicion vitrea determinada en el segundo calentamiento por DSC a una tasa de
calentamiento de 10°C /min

Td - Temperatura de descomposicion del 10%

1i - Temperatura de descomposicion inicial.

La estabilidad térmica de las poliamidas se determind mediante analisis
termogravimétrico (TGA) a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. bajo
atmosfera de nitrogeno. Las curvas TG de las poliamidas se muestran en la Fig
2A.10.

Los valores de descomposicion (Td) del 10% obtenidos de las curvas TG para

las poliamidas estaban en el rango de 401-472°C
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indicando su buena estabilidad térmica, que podria atribuirse obviamente a la
estructura de los mondmeros de diamina y 4cido. A lo largo de la serie de
poliamida se obtuvo el valor maximo de Td para el HPA-3 que se debe a la
estructura del diacido. El peso del residuo de poliamidas cuando se calienta a

900°C en nitrogeno estaba en el rango 16-33%.
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Fig 2A.10 Curva TGA de las poliamidas HPA-1 a HPA-4.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de las poliamidas se evaludé mediante
calorimetria de exploracidon diferencial (DSC). Los valores de Tg se obtuvieron a
partir de segundos escaneos de calentamiento de muestras de poliamida a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. Las curvas DSC se reproducen en la
Fig. 2A.11 y los valores de Tg se indican en el cuadro 2A.3.

Tg de poliamidas que contienen fraccion de ciclopentilideno de cardo se
encontraban en el rango de 196°C-245°C. El orden creciente de Tg corresponde

a un aumento de la rigidez del diafragma. La poliamida HPA-4 muestra el valor
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mas bajo de Tg (196°C) debido a los sustitutos trifluorometilos del monémero
del diaicida que dificultan el empaquetamiento de la cadena y aumentan el
volumen libre. La HPA-3 mostr6 el mayor valor de Tg (245°C) entre las series
de poliamidas debido a la estraccion del diacido. Estos resultados son razonables
y pueden atribuirse al hecho de que la fraccion de cardo ciclopentilideno y los
grupos metilo colgantes a lo largo de la espina dorsal del polimero, que actua
como plastificante interno, aumentan el volumen libre y, por lo tanto,
incrementan la movilidad segmentaria, lo que da lugar a una reduccion de la Tg.
Una gran diferencia en la Tg y la temperatura de descomposicion de las

poliamidas ofrece una amplia ventana de procesamiento.
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Fig 2A.11 Curva DSC de las poliamidas HPA-1 a HPA-4.
Los difractogramas de rayos X de las poliamidas derivadas del ciclopentano
1, 1-bis [4-(4-amino 3-metil-fenoxi) fenil] y de los diacidos aromaticos se

muestran en la Fig 2A.12.
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Los difractogramas de rayos X de todos los polimeros mostraron un amplio
halo en la region del gran angulo (en aproximadamente 26 ~ 20°) indicando que
todos los polimeros eran de naturaleza amorfa. Este resultado podria explicarse
por la presencia de los grupos metilo pendulares y la fraccion de ciclopentilideno
cardo en la espina dorsal del polimero, lo que obstaculizé el empaquetamiento de
las cadenas de polimeros y disminuyé las fuerzas intermoleculares, causando
posteriormente una disminucion de la cristalinidad. Este comportamiento estaba

bien apoyado por la solubilidad de los polimeros.
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Fig 2A.12 Curva XRD de los HPA-1 a HPA-4 de la poli(éter-amida)

2A.3 Resumen y conclusiones
Sobre la base de los resultados presentados, se han extraido el siguiente resumen

y conclusiones.



El nuevo mondmero; 1, 1-bis[4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano
(BAMPC), fue sintetizado y caracterizado mediante técnicas de constante
fisica, IR, RMN y espectro de masas.

Se sintetiz6 una serie de nuevas poliamidas (HPA-1 a HPA-4) que contienen
el grupo metilo colgante y una fraccion de cardo ciclopentilideno mediante la
policondensacion directa de 1, 1-bis[4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil]
ciclopentano y diacidos aromaticos.

Las viscosidades inherentes de las nuevas poliamidas estaban en el rango de
0,41-0,50 dL/g, lo que indica la formacién de polimeros de peso molecular
medio a alto.

Se encontrd que las poliamidas eran solubles en DMF, DMAc, DMSO, NMP,
y m-cresol a temperatura ambiente o-al calentarse. Esto indica que la
incorporacion del grupo metilo flexible colgante, la vinculacion con el éter y
la fraccion de cardo ciclopentilideno.conduce a una mejora significativa de la
solubilidad de las poliamidas.

Las peliculas duras, transparentes y flexibles de las poliamidas podrian ser
moldeadas a partir de la:soluciéon de DMAc.

Los patrones de difraccion de rayos X de gran angulo indicaban que las
poliamidas que contenian el grupo metilo colgante y el ciclopentilideno cardo
eran de naturaleza amorfa.

Los valores de Td para las poliamidas estaban en el rango de 401-472°C, lo
que indica una buena  estabilidad térmica de las poliamidas.

Los valores de Tg de las poliamidas estaban en el rango de 196-245°C. La
depresion de los valores de Tg de las poliamidas podria atribuirse a la presencia
de la fraccién de ciclopentilideno cardo, grupos de metilo colgante, asi como a

los diacidos comerciales utilizados en la polimerizacion.
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e Una gran diferencia en la Tg y la temperatura de descomposiciéon de las
poliamidas ofrece una amplia ventana de procesamiento para esta nueva serie

de poliamidas.
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Capitulo 2B
Sintesis y caracterizacion de copolias (éter-amida) basadas en
monomeros de diamina sustituidos por el metilo por el

método de policondensacion a baja temperatura.
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En los ultimos afios se han centrado diversos esfuerzos en mejorar la
procesabilidad y solubilidad de las poliamidas mediante la alteracion quimica de
su estructura. Estas reformas estructurales se pueden llevar a cabo produciendo
nuevos diamantes o sintetizando nuevos didcidos que finalmente constituyen la
espina dorsal del polimero. En estudios anteriores se ha informado de que la
integracion de grupos cardo como el ciclododecilideno [170.171], la adamantina
[172.173], el triciclo [5.2.1.0], el decano [174.175] y el tert-butilciclohexilideno
[176] en la columna vertebral de las poliamidas da lugar a polimeros con una
solubilidad mejorada que conservan una gran estabilidad térmica. En el presente
trabajo se informa de la sintesis y caracterizacion de copolias (éter-amida) a partir
del monémero cardo diamina recientemente preparado, a saber, 1, 1-bis[4-(4-
amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano (BAMPC) y el IPC/TPC comercial.
2B. 1 Experimental
2B.1.1 Materiales
El cloruro de isoftaloilo (CIF) y el cloruro de tereftaloilo (CTP) se compraron a
Sigma Aldrich y se utilizaron tal como se recibieron.

El carbonato de litio se seco al vacio a 150°C durante 6 h.
2B. 1.2 Sintesis de la dieter-diamina sustituida por el metilo

El mismo monomero Dieter-diamina, es decir, 1, 1-bis[4-(4-amino fenoxi)-3-
metil-fenil] ciclopentano sintetizado en 2A.1.2, se utilizo para la sintesis de Co-
poli(éter-amida).
2B. 1.3 Sintesis de Co-poli (éter-amida) a partir de 1, 1-bis [4-(4-amino

fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano

En un matraz de fondo redondo de 100 mL con tres cuellos y equipado con un
agitador magnético, una entrada de gas nitrogeno, un tubo protector de cloruro de
calcio y un termopozo se colocaron 0,464 g (0,001mol) de 1, 1-bis[4-(4-amino
fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano (BAMPC) y 3 mL de DMAc seco. La mezcla

se agitd bajo la atmosfera de nitrogeno hasta que se completo la disolucion. La
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mezcla de la reaccion fue enfriada a -15°C con la ayuda de una mezcla de hielo y
sal. Luego se afiadieron 0,203 g (0,001 mol) de cloruro de tereftaloilo en dos lotes
y se mantuvo bajo agitacion durante 2 h a 0°C y 12 h a temperatura ambiente. La
mezcla de la reaccidn se neutralizé con 0,075 g (0,00104 mol) de carbonato de
litio y se calentd a 80°C, durante 20 min. A continuacion se desgasifico en vacio
y el polimero se precipitd al verter una solucion polimérica viscosa en el exceso
de metanol rapidamente agitado. El polimero precipitado se filtrd, se lavé con
agua y finalmente con metanol. Se secd a 80°C bajo vacio durante 6 h. El
rendimiento del polimero (CPA-1) fue del 99% y la viscosidad inherente del
polimero fue de 0,83 dL/g.

Las otras copoliticas (éter-amida) CPA-2 a CPA-5 se sintetizaron utilizando
un procedimiento similar, en el que en una mezcla de diferente proporcion de mol
% de (TPC) y (IPC) se policondensaron con BAMPC.

Espectro IR

CPA 1: 3297 (tramo N-H), 2919, 2860, 1666 (C=0), 1606, 1206, 1182, 720 cm-
1

CPA 3: 3297 (estiramientoN-H), 2970, 2865, 1649(C=0), 1602, 1225, 1182,722
cm-1

CPA 5: 3306 (tramo N-H), 2919, 2865, 1660 (C=0), 1603, 1207, 1182, 722 cm-
1

2B.2 Resultados y debate

Las poliamidas aromaticas tienen un valor comercial, porque las fibras y
peliculas de estos polimeros no s6lo poseen excelentes propiedades fisicas a
temperatura ambiente sino que mantienen su fuerza y excelente respuesta a la
carga a temperaturas elevadas durante un largo periodo de tiempo. La mayoria de
estas poliamidas se sintetizan a partir de diaminas aromaticas y cloruros de
diafragma aromatico por el método de policondensacién en solucién a baja
temperatura. Muchos de los polimeros térmicamente estables son dificiles de

procesar debido a su limitada solubilidad. Se han hecho varios intentos de
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modificar las poliamidas aromaéticas a fin de obtener una solubilidad y una
estabilidad térmica superiores.

En el presente trabajo se ha preparado y utilizado como elemento basico para
la sintesis de homo y copoliamidas con TPC/IPC una diamina que contiene una
fraccion de ciclopentilideno, a saber, 1, 1-bis[4-(4-amino fenoxi)-3-metil
fenil]ciclopentano (BAMPC), que contiene un sustituto del metilo colgante, un
anillo de cardo ciclopentilideno y un enlace de éter.
2B.2.1 Sintesis de 1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano

El nuevo bis (éter-amina), es decir, el 1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-metil-
fenil] ciclopentano (BAMPC) se produjo a partir de la ciclopentanona en
numerosas etapas (Esquema 2A.1), como se indica en el capitulo 2A.

1, 1-bis (4-hidroxi 3-metil-fenil) ciclopentano se obtuvo como se describe
en el capitulo 2A. El 1, 1-bis [4-(4-nitro fenoxi)-3-metil fenil]ciclopentano
(BMNPC) se sintetizd por condensacion de .1, 1-bis(4-hidroxi 3-metil fenil)
ciclopentano con 4-cloro nitrobenceno,La estructura del (BMNPC) fue
confirmada por IR, ' NMR espectros.

1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano (BAMPC) se
prepard mediante hidrogenacion catalitica del compuesto bis (éter-nitro) BMNPC
utilizando una reduccion catalizada de hidrogeno Pd/C. La estructura del nuevo
bis (éter-amina) (BAMPC) fue confirmada por IR, RMN ", RMN !3€ y espectros
de masa.
2B.2.2 Sintesis de copolias (éter-amida) a partir de 1, 1-bis[4-amino fenoxi)-

3-metil-fenil] ciclopentano

Se sintetizaron grupos de copoli(éter-amida) que contenian una fraccion de
cardo ciclopentilideno y grupos de metilo mediante una reaccion de
policondensacion en solucion a baja temperatura de 1, 1-bis[4-amino fenoxi)-3-
metil fenil] ciclopentano y CPI y/o CTP en DMAc a temperatura ambiente
(Esquema 2B.1). Las proporciones de alimentacion de IPC/TPC variaron del 25%
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al 100%. Los polimeros resultantes se precipitaron vertiendo las soluciones
viscosas en metanol.

El rendimiento y la viscosidad de la copoli(éter-amida) se presentan en el
cuadro 2B.1. Todos los polimeros se obtuvieron en buenos rendimientos (98 a
99%). Las viscosidades inherentes de los polimeros estaban en el rango de 0,81 a

0,84 dL/g; lo que indica la formacién de un alto peso molecular de los polimeros.

~0TD 0 5t o

DMA 0°C.2h (100-X)
C
RT,12h
LiCO,
80°C, 30 min’
CH,
H
HN@OO N
CH,

Ol Do O

100-X

CPA 1 2 3 4 5

X= 100 75 50 25 00
100-X= 00 25 50 75 100

Esquema 2B.1 Sintesis de poli (éter-amida) de 1, 1-bis [4-(4-amino fenoxi)-3-

metil-fenil] ciclopentano

Caracterizacion estructural

Las copoliamidas se caracterizaron por el FT-IR. En la Fig. 2B.1 se muestra
un espectro FT-IR representativo de la poliamida CPA-1 basado en 1, 1-bis [4-
(4-amino fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano y TPC. El espectro FT-IR de la
poliamida mostro la frecuencia de estiramiento del -NH como una banda ancha a

3297 cm-1. La banda amida-I, asociada a la vibracion de estiramiento del grupo

83



carbonilo, apareci6 a 1666 cm-1. La banda amide-II, atribuida al acoplamiento de
la flexion -N-H aparecié a 1491 cm-1.

Cuadro 2B.1 Rendimiento y viscosidad de la copolimero (éter-amida)

Monoémeros

Rendi | Viscosidad
Polimer | Diamine TPC IPC

mient | inherente

0 (BAMPC) | mol% | mol %
0 dL/g*®
mol %

CPA-1 100 100 0 99 0.83
CPA-2 100 75 25 98 0.84
CPA-3 100 50 50 99 0.82
CPA-4 100 25 75 99 0.83
CPA-5 100 0 100 99 0.81

aLas viscosidades inherentes se midieron a una concentracion de 0,5 % (W/V) en DMF a 30°C

El polimero CPA-3 (Fig 2B.2) mostré bandas de absorcién similares en 3297
(estiramiento N-H), 1501 (flexion N-H), 1649 cm-1 (estiramiento amida C=0).

El espectro FT-IR de la poliamida CPA-5 basada en 1, 1-bis [3-metil-4-(4-
amino fenoxi)fenil] ciclopentano y CPI se muestra en la Fig 2B.3. El espectro
FT-IR de la poliamida mostr¢ la frecuencia de estiramiento del NH como una
banda ancha a 3306 cm-1. La banda amida-I, asociada a la vibracion de
estiramiento del grupo carbonilo, aparecié a 1660 cm-1. La banda amide-II,
atribuida al acoplamiento de la flexién -N-H aparecié a 1536 cm-1.

Todos los demas poli (éter-amida) CPA-1, CPA-3 y CPA-5 también mostraron

fuertes bandas de absorcién de caracteristicas en torno a 1225 y 1182 cm-1

(estiramiento asimétrico y simétrico C - O -C, debido al grupo del éter.
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2B.2.3. Propiedades de la poli(éter-amida)

Fig 2B.3 Espectro FT-IR de CPA-5

Solubilidad de las poliamidas

La solubilidad de las poliamidas ‘se probd en varios disolventes organicos a

una concentracion del 3% en peso (p/v) y los datos se resumen en el cuadro 2B.2.

Tabla 2B.2 Comportamiento de solubilidad de la Poli(éter-amida) s

Disolventes
Polimero
DMF | DMAc | DMSO | NMP | Piridina | THF | DCM | C.H2SO4

CPA-1 + + + + + - - +
CPA-2 + + + + + - - +
CPA-3 + + + + + - - +
CPA+4 + + + + - - - +
CPA-5 + + + + - - - +

+ : Soluble ; - : Insoluble en el calentamiento; +: Poco

soluble
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Se encontré que las copoliamidas eran solubles en DMF, DMAc, DMSO,
NMP, piridina y conc. H2SO4 a temperatura ambiente y eran insolubles en DCM
y THF. Excepcionalmente se informa que la poliamida derivada de BAMPC con
TPC es soluble en piridina a temperatura ambiente, pero las poliamidas de
BAMPC con IPC son insolubles en piridina. Estos resultados indicaron que la
incorporacion de la fraccion de ciclopentilideno de cardo y el grupo metilo
colgante ha perturbado el empaquetamiento cerrado de las cadenas de polimeros.

Asi pues, la mejor solubilidad de estas copolias (éter-amida), como era de
esperar, puede atribuirse a la introduccion de la fraccion de ciclopentilideno
cardo, la vinculacién del éter flexible y el grupo metilo colgante en la columna
vertebral del polimero.

Propiedades térmicas de las poliamidas

El comportamiento térmico de los polimeros se evalué mediante
termogravimetria dindmica y calorimetria de exploracion diferencial. En la tabla
2B.3 se incorporan los datos térmicos como la temperatura de transicion vitrea
(Tg), la temperatura para una pérdida de peso del 10 % de peso (Td) y el peso
residual a 900°C.

Tabla 2B.3 Propiedades fisicas de la poli(éter-amida)

Polimero Comportamiento térmico

1i °C Td °C Residuo Tg

Wt % a °C

900°C
CPA-1 310 439 13 197
CPA-2 305 444 15 192
CPA-3 300 450 25 192
CPA4 300 458 16 190
CPA-5 298 418 8 189
b Temperatura a la que el inicio de la descomposicién fue registrado por TG a una velocidad de calentamiento
de 10°C /min.
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Tg- Temperatura de transicion vitrea determinada en el segundo calentamiento por DSC a una tasa de
calentamiento de 10°C /min
Td - Temperatura de descomposicion del 10 %.

Ti- Temperatura de descomposicion inicial

La estabilidad térmica de las poliamidas se determind mediante andlisis
termogravimétrico (TGA) a una tasa de calentamiento de 10°C /min bajo
atmosfera de nitrogeno. Las curvas TG de las poliamidas se muestran en la Fig

2B.4
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Fig 2B.4 Curva TGA de la CPA-1 a la CPA-5 de la poli(éter-amida).

Los valores de Td obtenidos de las curvas TG para las poliamidas estaban en
el rango de 418-458°C, lo que indica su buena estabilidad térmica. El rango de
decoposicion inicial estaba en el rango de 298-310°C. El peso del residuo de
poliamidas cuando se calienta a 900°C en nitrégeno estaba en el rango de 8-28%.
Esta buena estabilidad térmica de los polimeros puede atribuirse a la estructura
del nuevo mondmero de cloruro de diamina y de 4cido clorhidrico.

Las curvas DSC de poli (éter-amida) de BAMPC se muestran en la Fig 2B.5.
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Fig 2B.5 Curva DSC de la CPA-1 a la CPA-5 de Poli(éter-amida).

Las temperaturas de transicion vitrea de las copolias (éter-amida) estan en el
rango de 189°C a 197°C. Las curvas DSC de todos los polimeros mostraron una
tendencia similar con casilos mismos valores de Tg. La poliamida CPA-1 mostrd
un valor de Tg mas alto'debido a la para catenacion de TPC. La poliamida CPA-
5 mostrd un valor de Tg mas bajo, se atribuye a la meta catenacion del IPC.

Los patrones de difraccion de rayos X de angulo amplio (WAXD) de las
poliamidas que contienen grupos de cardo ciclopentilideno se muestran en la Fig
2B.6. Las copoli(éter-amida) exhibieron un amplio halo en el rango 260 =10-20°,
indicando su naturaleza amorfa a parcialmente cristalina. La poliamida (CPA-1)
derivada de la BAMPC con TPC se observo que era parcialmente cristalina en la
naturaleza en contraste con la CPI (CPA-5). Al parecer, la introduccion de la
fraccion de ciclopentilideno cardo, el enlace de éter y los grupos metilo colgantes
en la poliamida, interfiere con el denso empaquetamiento de la cadena, lo que da

como resultado su naturaleza amorfa.
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Fig 2B.6 Curva XRD de los CPA-1 a CPA-5 de la copolipia (éter-amida)

2B.3 Resumen y conclusiones

e Mediante el uso de una solucionde polimerizacion a baja temperatura, el nuevo
bis (éter-amina); el BAMPC fue polimerizado con IPC y/o TPC en diferente
proporcién molar en el disolvente DMAc para sintetizar la nueva serie de
copolimeros (éter-amida) CPA1 a CPA-5.

e Las viscosidades inherentes de estas poliamidas estaban en el rango de 0,81 a
0,84 dL/g, lo que indica la acumulacion de pesos moleculares moderadamente
altos.

e La solubilidad de la poli(éter-amida) fue probada en diferentes solventes.
Todos los polimeros eran solubles en disolventes polares a saber: DMF,
DMSO, DMAc, NMP, etc. Estos polimeros también se disolvieron en piridina
y m-cresol caliente. Los polimeros tenian una mejor solubilidad debido a la
disposicion aleatoria y no ordenada y a su naturaleza menos cristalina (es decir,

mas amorfa). Esto se ha atribuido a la flexibilidad del sistema causada por el
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aumento de la movilidad de los segmentos moleculares cuando los polimeros
amorfos interactuan con el disolvente. La incorporacion de BAMPC aument6
notablemente la solubilidad. Asi pues, el método de incorporacién del BAMPC
fue mas eficaz para mejorar la solubilidad de los polimeros en los disolventes
orgéanicos, porque dio una fracciéon de éter y de cardo ciclopentilideno que
contiene metilo.

La temperatura de transicion vitrea de la poli (éter-amida) (189°C a 197°C)
puede permitir el procesamiento de polimeros por encima de los 197°C.

La estabilidad térmica de la poli(éter-amida) se evalué mediante analisis
termogravimétrico dindmico bajo atmoésfera de nitrégeno, y todos los
polimeros mostraron una pérdida de peso del 10% entre 418°C y 458°C.

El patron de difraccion de rayos X de los polimeros sugirio que la introduccion
del grupo cardo ciclopentano, el grupo metilo colgante, el enlace de éter y la
copolimerizacién (que incluye TPC, IPC; catenacidon para-para y meta-meta)
puede haber interrumpido la regularidad y el empaquetamiento de la cadena,
lo que ha dado lugar a una naturaleza amorfa. La observacion anterior también

apoya las propiedades de solubilidad de los polimeros investigados.
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Capitulo 2C
Sintesis y caracterizacion de copoli(ester-amida) a partir del

monomero de diamina diéster
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Las poliamidas aromaticas (aramidas) tienen una excelente fuerza mecéanica y
resistencia a las altas temperaturas. Sin embargo, su infusibilidad y su solubilidad
restringida en disolventes organicos limita las aplicaciones [177-181], por lo que
se han hecho muchos esfuerzos con el objetivo de disefiar la estructura quimica
de larigida espina dorsal aromatica con algunos enlaces alifaticos o heterociclicos
para obtener aramidas procesables por técnicas convencionales [182.183]. Los
intentos en esta esfera incluyen la introduccion de enlaces flexibles, m, m'-enlaces
y grupos colgantes voluminosos en la cadena polimérica, de conformacion no
coplanaria, lo que conduce a una disminucion de la cristalinidad [184-186]. Estos
cambios disminuyen la temperatura de fusién y dan lugar a polimeros solubles y
amorfos que pueden abrir aplicaciones en las areas de membranas de separacion
de gases, ingenieria, peliculas, revestimientos, plasticos, mezclas de polimeros y
compuestos [187,188]. Los estudios se-han centrado en la inserciéon de grupos
colgantes de éster y voluminosos-a lo largo de la columna vertebral de las
aramidas para minimizar el compromiso entre la procesabilidad y las propiedades
utiles de las aramidas. Se-sabe que la introduccion de enlaces de éster mejora la
procesabilidad y la resistencia de los polimeros aromaticos sin reducir
significativamente la estabilidad térmica [189-192]. Ademas, la integracion del
grupo cardo puede disminuir el enlace de hidrégeno y las interacciones entre
cadenas en las poliamidas y, en general, perturbar la coplanaridad de las unidades
aromaticas para reducir la densidad de empaquetamiento y la cristalinidad [193-
196]. Esto deberia mejorar la solubilidad [197,198].

En la presente investigacion se sintetizd y caracterizd mediante técnicas
espectrales una nueva diamina aromatica de cardo meta orientada que contiene
una fraccion de ciclopentilideno, 1, 1-bis (3-aminobenzoiloxifenil)ciclopentano;
m-BAPCP, (II). Se sintetiz6 una serie de poli(éster-amida)s a partir del (IIT) por
el método de policondensacion en solucion a baja temperatura con diferentes

proporciones de mol de IPC y TPC. Los polimeros se caracterizaron mediante la
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medicién de los espectros FT-IR, la solubilidad, la viscosidad inherente, la

calorimetria de barrido diferencial (DSC), el analisis termogravimétrico (TGA) y

el patron de difraccion de rayos X, a fin de estudiar el efecto de la insercion de la

fraccion de ciclopentilideno de cardo y la union de ésteres, asi como la estructura

del cloruro acido aromatico en la columna vertebral del polimero. Se ha

demostrado que la integracion de unidades de cardo de éster y ciclopentilideno

en la espina dorsal del polimero es una ruta exitosa para aumentar la solubilidad

de las aramidas y al mismo tiempo mantener una alta estabilidad térmica.

2C. 1 Experimental

2C. 1.1 Materiales

e El fenol, el acido 4-nitrobenzoico, el é4cido acético glacial y el acido
clorhidrico concentrado se compraron a S.D. fine chemicals y se utilizaron tal
como se recibieron.

2C. 1.2 Sintesis del monémero de Diéster-Diamina

2C.1.2.1 Sintesis del cloruro de nitrobenzoilo m- (MNBC).

En un matraz de fondo redondo de 100 ml equipado con condensador de
reflujo y tubo protector de clorurode calcio se colocaron 20 g (0,12 mol) de acido
nitrobenzoico m- (MNBA) y 35 mL (0,48 mol) de cloruro de tionilo. La mezcla
se agitd con un agitador magnético y se afiadieron 4 mL de dimetil formamida.
La mezcla de reaccidn se calentd a 80°C durante Sh para obtener una solucion
clara. El exceso de cloruro de tionilo se elimind por destilacion y los restos de
cloruro de tionilo se eliminaron azeotropicamente utilizando benceno seco. El
residuo se disolvid en hexano seco y se filtr6 rapidamente bajo nitrégeno, y el
filtrado se someti6 a destilacion para eliminar el hexano. El cloruro acido residual
(PNBC) se purificd mediante destilacion al vacio y el destilado se recristalizo a
partir de hexano seco.

Rendimiento: 81%.

P.M.: 74-76°C (Lit. 75°C).
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2C. 1.2.2 Sintesis de 1, 1-bis (4-hidroxifenil) ciclopentano (BHPP) (I)

En un matraz de fondo redondo de 500 mL equipado con una vaina, se
colocaron un condensador y un agitador magnético 141 g (1,5mol) de fenol y 21
2 (0,25 mol) de ciclopentanona. A esta solucion se le afiadieron 100 mL de HCl
conc. 36% y 50 mL de 4cido acético glacial. La mezcla de reaccion resultante se
agitd durante 8 h a 45°C y se mantuvo durante toda la noche a temperatura
ambiente. Luego se aislo el producto de color rosado por filtracion y se lavé con
agua caliente hasta que quedd libre de fenol y &cido. Se purificé un bisfenol (I)
crudo disolviéndolo en una cantidad minima de 2 M de NaOH a temperatura
ambiente y la solucion resultante se filtrd para eliminar el producto gomoso. El
filtrado se acidifico con HCI conc. para obtener el precipitado. El producto
precipitado se filtraba, se lavaba con agua hasta quedar libre de 4cido y se secaba.
Por ultimo, el bisfenol crudo, se reprecipité de la mezcla de metanol-agua para
obtener cristales brillantes de color rosa tenue.

Rendimiento: 28,6 g (45,03 %)

M.P.: 168-170°C

IR: 3582, 3387, 3299, 2967, 2865, 1633, 1592, 1449, 1373, 1251, 1178, 1083,
835, 735, 681 cm-1

2C. 1.2.3 Sintesis de 1, 1-bis(3-nitrobenzoiloxifenil) ciclopentano (BNPC) (II)

Se disolvid 1, 1- bis (4-hidroxifenil)ciclopentano (BHPP) (10,16 g, 0,04 mol)
en 120 mL de N seco, N- dimetil acetamida (DMAc); y se mezcld trietilamina
(12 mL, 0,088 mol) en un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 500 mL
equipado con un tubo protector de cloruro de calcio, un condensador, un
termopozo y un agitador magnético. La mezcla de reaccidn resultante se enfrié a
5°C y se afiadid una solucion de cloruro de 3-nitrobenzoilo (15,6 g; 0,084 mol)
en DMAc (40 mL) de forma gota a gota durante un periodo de aproximadamente
1 h. Después de la adicion completa, la mezcla de reaccion se agit6 a temperatura

ambiente durante 1 h'y a 80°C durante 8 h. El precipitado se recogio por filtracion,

95



se lavo a fondo con agua y metanol y se secd. El producto era de color amarillo

claro.

Rendimiento: 19,90 g (90 %)

M.P.: 186-188°C.

IR: 1742 cm-1 (estiramiento C=0); 1548, 1324 cm-1 (estiramiento -NO2) y

1284, 1170 cm-1 (estiramiento C-O-C).

RMN de '™ (400MHz, DMSO-d6), & (ppm): 9,04 (s, 2H), 8,54 (s, 2H), 8,52 (dd,

2H), 7,77 (dd, 2H), 7,28 (d, 4H), 7,18 (d, 4H), 2,36(m, 4H), 1,80(m, 4H).

2C. 1.2.4 Sintesis de 1, 1-bis(3-aminobenzoiloxifenilo) ciclopentano (BABPC)
(111)

Una mezcla de 13,80 g (0,025 mol) del compuesto bis(éster-nitro) BNPC y
0,284 g de 10% Pd/C en 150 mL de DMACc se agitd a temperatura ambiente bajo
una presion de hidrogeno de 4 kg/cm?2. El progreso de la reaccion fue supervisado
por el TLC. El tiempo necesario para la conversién completa de dinitro a diamina
fue de unas 30 h. La solucion se filtrd para eliminar el catalizador, y el filtrado
obtenido se vertié en 700 mL de agua agitada para obtener un producto de color
verde claro, m-BABPC. Finalmente, el bis (éster-amina) (m-BABPC) se
recristalizo a partir de la mezcla DMF-metanol, se filtro, se lavd con metanol y
se seco.

Rendimiento: 9,6 g (78 %)

M.P.: 264-266°C.

IR: 3450 cm-1 (estiramiento N-H), 3360, 2960 (estiramiento C-H), 1728 cm-1
(estiramiento C=0), y 1292, 1168 cm-1 (estiramiento C-O-C).

H NMR (400MHz, DMSO-d6), & (ppm): 7.59 (d, J = 8.9Hz, 2H), 7.49 (d, J
=8.6Hz, 2H), 7.46 (s, 2H), 7.24 (d, J = 7.6Hz, 4H), 7.06 (t, J = 7.8Hz, 4H), 6.96
(d,J = 7.8Hz, 2H), 5.12 (s, NH2, 4H), 2.30(m,4H), 1.68(m,4H)

B¢ NMR (100MHz, DMSO-d6), & (ppm): 165.47, 152.61, 148.88, 146.08,
129.95, 128.95, 127.96, 121.46, 119.64, 118.05, 115.31, 55.14, 38.65, 22.82
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2C. 1.3 Sintesis de poli(ester-amida) a partir de 1, 1-bis(3-
aminobenzoiloxifenilo) Ciclopentano

En un matraz de 100 mL de fondo redondo y tres cuellos equipado con un
agitador magnético, una entrada de gas nitrégeno, un tubo protector de cloruro de
calcio y un termopozo se colocaron 0,492 g (0,001mol) 1, 1-bis (3-aminozoil
fenil) ciclopentano (m-BABPC) y se afiadio 3 mL de DMAc seco al matraz. La
mezcla se agitd bajo una atmosfera de nitrogeno hasta que se completo la
disolucion. La mezcla de la reaccion fue enfriada a -15°C con la ayuda de una
mezcla de hielo y sal. El cloruro de tereftaloilo de 0,203 g (0,001mol) se afiadid
en dos lotes con agitacion continua durante 2 h a 0°C. Luego la mezcla se agitd
durante 12 h a temperatura ambiente; y se neutralizé con 0,075 g (0,00104 mol)
de carbonato de litio y se calent6 a 80°C, durante 20 min. Luego se desgasifico al
vacio y el polimero se precipito afiadiendo la mezcla de reaccion al exceso de
metanol rapidamente agitado. El polimero precipitado se filtro, se lavo con agua
y finalmente con metanol. Se secd-a80°C bajo vacio durante 6 h. El rendimiento
del polimero (PEA-1) fue del 100 % y la viscosidad inherente del polimero fue
de 0,46 dL / g. Los otros polimeros (éster-amida) PEA-2 a PEA -5 se produjeron
utilizando un procedimiento similar, en el que en una mezcla de diferente
proporcion de mol % de (TPC) y (IPC) se policondensaron con (m-BABPC).
2C.2 Resultados y debate

Las diaminas son valiosos bloques de construccion para la sintesis de
polimeros de alto rendimiento, incluidas las poliamidas y sus copolimeros. Para
ampliar la eficacia de estos polimeros de alto rendimiento ha sido un objetivo
largamente deseado diseflar y preparar diaminas, que producen poliamidas
solubles y procesables sin sacrificar demasiado la estabilidad térmica. Ademas,
la copolimerizacion es un enfoque eficaz para mejorar la solubilidad de las
poliamidas [199-201]. Aunque la mayoria de los polimeros solubles se han
preparado mediante combinaciones de las modificaciones estructurales, parece

que una unién flexible o retorcida es un requisito necesario para la solubilidad.
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Los copolimeros que tienen enlaces de éter y éster dan flexibilidad a las
poliamidas sin negociar la estabilidad térmica.

El objetivo principal de este estudio se centrd en mejorar la solubilidad de las
nuevas poliamidas mediante el disefio y la sintesis de nueva diamina. Por lo tanto,
para la preparacion de una diamina flexible con un grupo de éster incorporado, se
realizd una serie de reacciones.
2C.2.1 Sintesis del ciclopentano 1, 1-bis(3-aminobenzoiloxifenilo)

El nuevo diéster-diamina, 1, 1-bis (3-aminozoiloxifenil) ciclopentano (III) (m-
BABPC) se sintetizoé a partir del fenol y la ciclopentanona en varios pasos.

(Esquema 2C.1)
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Esquema 2C.1 Sintesis de 1, 1-bis(3-aminobenzoiloxifenilo) ciclopentano (III)
El 1, 1-bis (4-hidroxifenil) ciclopentano (I) se sintetiz6 al reaccionar el fenol
con la ciclopentanona en presencia de un catalizador acido. El cloruro de m-
nitrobenzoilo (MNBC) se sintetiz6 a partir del acido m-nitrobenzoico (MNBA) y
el cloruro de tionilo.
1, 1-bis (3- nitrobenzoiloxifenil) ciclopentano (BNPC) (II) fue preparado por
condensacion de BHPP con dos moles de cloruro de nitrobenzoilo m. La

estructura del nuevo BNPC fue confirmada por IR, ' NMR espectros.
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El espectro infrarrojo de (II) exhibid absorciones caracteristicas en 1742
carbonilo (>C=0) estirado; 1548, 1324 nitro (-NO2) estirado y 1284, 1170 cm-1 &<
(C-0-C) estirado (Fig 2C.1).1a banda de absorcién en 867 cm-1 y 702 cm-1 *

debe a la meta sustitucion al anillo aromatico.
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Fig 2C.1 FT-IR de 1, 1-bis (3- nitrobenzoiloxifenil) ciclopentano (II)

El espectro de RMN de ' (Fig 2C.2) de (1I) mostrd singlete en 9,04; 9,02;
doblete en 8,54; 8,52; doblete de doblete en 7,77; 7,75; 7,63 & correspondiente
a los protones aromaticos del anillo de fenilo unidos al grupo nitro y en 7,48;
7,28; 7,18; 7,16 & para el proton aromatico del anillo de fenilo con fraccion de
ciclopentilideno. Los picos de 2,36 y 1,80 & corresponden al protdn alifatico de
la fraccion de ciclopentilideno.

El compuesto bis (ester-nitro) (II) en la hidrogenacion catalitica (Pd/C)

produjo 1, 1-bis (3-aminobenzoiloxifenilo) ciclopentano (III) (m-BABPC). La
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estructura de bis (éster-amina) (III) fue confirmada por IR, RMN ", RMN !3€,
espectros DEPT-135.

El espectro FT-IR de m-bis(éster-amina) (III) (Fig 2C.3) exhibi6 la banda de
absorciones caracteristica a 1728 cm-1 (C=0O estiramiento). Se observaron
bandas de absorcion a 3440-3360 cm-1 (estiramiento N-H) y 1220, 1168 cm-1
(estiramiento C-O-C). La banda a 3010 cm-1 se debe al estiramiento C-H
aromatico y la banda a 2939 cm-1 se debe al estiramiento C-H alifatico de la
fraccion de ciclopentano. La banda de absorcion a 866 cm-1y 748 cm-1 se debe

a la meta sustitucion al anillo aromatico.
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Fig 2C.2 RMN !H de 1, 1-bis (3- nitrobenzoiloxifenilo) ciclopentano (II)

El espectro de RMN de protones (Fig 2C.4) de (III) mostrd sefiales de

protones aromaticos a 7,59; 7,49; 7,24; 7,06; 6,86 & como se esperaba con la
integracion y el patron de division deseados. La sefial del grupo amino aparecio
en 5.12 4. Los picos de 2,30 y 1,68 6 corresponden a los protones de metileno

de la fraccion de ciclopentilideno.
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El espectro de RMN del 3¢ Fig 2C.5) del (I1I) mostro catorce sefiales de RMN
a 14 tipos de atomos de carbono diferentes. Las sefiales de RMN del carbono
carbonilo aparecieron en 165,47 §; mientras que los carbones terciarios
mostraron sefiales en 152,61 (C-NH2); 148,88, 146,08, 129,95 y 55,14 3. Los
carbones CH aparecieron en 128,95, 127,99, 121,23, 119,64, 118,05, 115,31 3,
mientras que el carbono CH2 dio sefiales de RMN en 38,65, y 22,82 &

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 4200 1000 800 G00 4
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Fig 2C.3 Espectro FT-IR del ciclopentano (III) 1, 1-bis (3-

aminobenzoiloxifenilo)

confirmando la formacion del compuesto amino.

El espectro DEPT-135 de bis (éster - amina) también confirma la estructura
de (IIT), todos los carbones cuaternarios estaban ausentes en el espectro y los
picos de los carbones CH aparecieron como lado positivo (sefiales positivas) en

129,34,127,97, 121,47, 114,39 5 y el CH2 aparecié como lado negativo (sefiales

negativas) en 38,65y 22,82 3.(Fig-2C.6)
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Fig 2C.4 RMN ' de 1, 1-bis (3zaminozoiloxifenilo) ciclopentano (I1I)
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Fig 2C.5 '3 RMN de 1, 1-bis (3-aminozoiloxifenilo) ciclopentano (11I)
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Fig 2C.6 DEPT-135 de 1, 1-bis (3-aminozoiloxifenilo) ciclopentano (III)

2C.2.2 Sintesis de poliéster-amidas: a partir de 1, 1-bis(3-
aminobenzoiloxifenilo) ciclopentano

Los poli (ester-amida) aromaticos se sintetizaron (Esquema 2C.2) por
condensacion de (m-BABPC), (III) con IPC y/o TPC en diferente proporcion
molar por polimerizacion de solucion a baja temperatura en DMAc. La
polimerizacion precedié suavemente dando solucién viscosa. Los polimeros
resultantes se precipitaron vertiendo las soluciones viscosas en metanol.
2C.2.3 Propiedades de la poli(ester-amida)

Los datos de Mol %, rendimiento y viscosidad de los poli (ester-amida) de
(m-BABPC), (III) se presentan en la Tabla 2C.1. Todos los polimeros se
obtuvieron en buenos rendimientos (98 a 100 %). Las viscosidades inherentes de
los polimeros estaban en el rango de 0,30 a 0,46 dL/g; lo que indica la formacion

de polimeros de peso molecular de moderado a razonablemente alto.
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Esquema 2C.2 Sintesis de Poli(ester-amida) (PEA-1 a PEA-5)

Cuadro 2C.1 Rendimiento y viscosidad de la poli(éster-amida)sb

Polimero Monémeros Rendi | Viscosid
Diamine TPC IPC mient ad

BABCP mol % | mol% 0 inherent

mol % e
dL/g*®

PEA-1 100 100 0 100 0.46
PEA-2 100 75 25 99 0.32
PEA-3 100 50 50 98 0.36
PEA-4 100 25 75 99 0.33
PEA-5 100 0 100 100 0.30

alas

viscosidades inherentes se midieron a una concentracion del 0,5 % (W/V) en NMP a 30°C

bla polimerizacion g6 Jlevé a cabo con 1 mmol de m-BABPC (IIT) y 1 mmol de TPC y/o IPC.
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Caracterizacion estructural

Las caracteristicas estructurales de los poli (ester-amida) se caracterizaron por
la espectroscopia FT-IR. El espectro infrarrojo del polimero PEA-1 mostr6
caracteristicas de absorcion a 3320 cm-1 (estiramiento N-H), 1502 cm-1 (flexién
N-H), 1670 cm-1 (estiramiento amida C=0). La banda de absorcion a 864 cm-1
y 748 cm-1 indica meta catenacion (Fig 2C.7).

El polimero PEA-2 mostr6 bandas de absorcion similares, que estan
ligeramente desplazadas hacia el lado de la frecuencia mas baja, a saber, a 3343
(estiramiento N-H), 1502 (flexion N-H), 1650 cm-1 (estiramiento amida C=0).
La banda de absorcion a 862 cm-1y 747 cm-1 indica meta catenacion (Fig 2C.8).

El polimero PEA-5 mostr6 bandas de absorcion similares, que estan
ligeramente desplazadas hacia el lado de la frecuencia mas baja, a saber, en 3310
(estiramiento N-H), 1504 (flexion N-H), 1660 cm-1- (estiramiento amida C=0).

La banda de absorcion a 864 cm-1y 750 cm-1 indica meta catenacion (Fig 2C.9).
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Fig 2C.7 Espectro FT-IR del PEA-1
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Propiedades de solubilidad

Las caracteristicas de solubilidad de la poli(éster-amida) se tabulan en la Tabla
2C.2. La solubilidad de los polimeros se determind en diferentes disolventes
organicos comunes.

Tabla 2C.2 Comportamiento de Solubilidad de la Poli(ester-amida)

Polimer Solubilidad
0 DM | DMA | DMS | NM | Piridin | CHCI | DC | C.H2SO
F c O P a 3 M 4
PEA-1 + + + + + - - +
PEA-2 + + + + + - - +
PEA-3 + + + + + - - +
PEA-4 + + + + + - - +
PEA-5 | =+ + + + n - - ¥
+: Soluble ; -: Insoluble en el calentamiento; +: Poco
soluble

Se observa que la poli(ester-amida). sintetizada a partir de (m-BABPC) (III),
exhibio una solubilidad parcial en‘diversos disolventes polares apréticos como la
N-metilpirrolidona (NMP), la piridina, el dimetilsulféxido (DMSO), la N, la N-
dimetilacetamida (DMAc), la N, la N-dimetil formamida (DMF). Estos poli
(éster-amida) también se disuelven en piridina, y Conc. H2SO4 etc. El polimero
PEA-5 tiene una mejor solubilidad en todos los disolventes anteriores, mientras
que el PEA-1, PEA-2, PEA-3 y PEA-4 muestra una mejor solubilidad en el NMP
y la piridina, asi como estos polimeros muestran una solubilidad parcial en el
dimetilsulféxido (DMSO), N, N-dimetilacetamida (DMAc), N, N-dimetil
formamida (DMF). Entre todos los polimeros, el PEA-3 tiene una mejor
solubilidad; puede deberse a una disposicion mas aleatoria producida por una
composicion igual de IPC y TPC. Todos los polimeros también eran insolubles
en DCM, CHCI3. Por lo tanto, la mejor solubilidad de estos poli (éster-amida)

como se esperaba; puede atribuirse a la introduccién de la fraccion de
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ciclopentilideno de cardo, a la vinculacion flexible del éster en la columna
vertebral del polimero, a la meta catenacion del nuevo mondomero y a la
copolimerizacion que dio lugar a la naturaleza amorfa de los polimeros.
Propiedades térmicas

El comportamiento térmico de los polimeros se evalu6 por medio de la
termogravimetria y la calorimetria de exploracion diferencial.

La tabla 2C.3 incorpora los datos térmicos como la temperatura de transicion
vitrea (Tg), la temperatura de descomposicion inicial (1i), la temperatura de
pérdida de peso (Td) del 10 % de peso y el peso residual a 900°C
Tabla 2C.3 Propiedades térmicas de la Poli(ester-amida)

Comportamiento térmico
Polimero 1i °C Td °C Peso residual Tg °C
2 900°C
PEA-1 245 425 44 222
PEA-2 205 355 35 214
PEA-3 215 315 40 202
PEA-4 205 375 47 200
PEA-S 215 365 35 196

bTemperatura ey Ja que el inicio de la descomposicién fue registrado por TG a una velocidad de
calentamiento de 10°C /min.

Tg - Temperatura de transicion vitrea determinada en el segundo calentamiento por DSC a una tasa de
calentamiento de 10°C /min

Td - Temperatura de descomposicion del 10%

i - Temperatura de descomposicion inicial.

La estabilidad térmica de las poliamidas se estudid mediante analisis
termogravimétrico (Fig 2C.10) a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en
la atmosfera de nitrégeno. La temperatura de descomposicion inicial (1i), la
temperatura a la que se pierde el 10 % del peso (Td) y el rendimiento de los

caracteres a 900°C se determinaron a partir de los termogramas originales. Los

109



valores de i y Td oscilan entre 205°C a 245°C y 315°C a 425°C respectivamente.
El porcentaje de pérdida de peso residual a 900°C estaba en el rango de 35 a 47%.
El efecto de la meta y para catenacion fue claramente visible a lo largo de la serie
de polimeros a medida que la composicién del TPC aumenta la estabilidad
aumenta.

Las curvas DSC mostradas en la Fig 2C.11 representan la Tg de poliamidas
sintetizadas a partir de la nueva diamina m-BABPC. Las temperaturas de
transicion vitrea de estas poliamidas estan en el rango de 196°C a 222°C.

Las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los polimeros PEA-1, mostraron
un valor mas alto de 222°C al derivarse del cloruro de tereftaloilo (TPC) que tiene
para catenacion y que se atribuye a formar una cadena rigida, pero el polimero
PEA-5 indicd valores de Tg relativamente mas bajos debido a la meta catenacion
del cloruro de isoftaloilo (IPC). Los polimeros mostraron Tg en el rango de 196
-222°C. Esta disminucion del valor de Tg puede‘explicarse por el uso de un nuevo
monomero que contiene meta catenacion, enlace de éster asi como una fraccion
de cardo de ciclopentilideno que perturba la regularidad de la cadena y el

empaquetamiento estrecho.
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Fig 2C.10 TGA de PEA-1-a PEA-5 de Poli(ester-amida)

Estudios de XRD

Todas las poli(ester-amidas) se caracterizaron estructuralmente mediante
estudios de difraccién de rayos X de gran angulo (WAXD) (Fig 2C.12). Se
observa que todos los polimeros exhiben una naturaleza de semicristalina a
amorfa. Ademas, pueden atribuirse mas mejoras en la naturaleza amorfa del
polimero PEA-3 debido a la colocacion aleatoria de mondmeros, causada por la
combinacion de dos monomeros (TPC e IPC) en la copolimerizacidn con el nuevo
monomero que contiene metaenlace, que reduce la disposicion ordenada de las
cadenas de polimeros, lo que da lugar a una reduccion de la cristalinidad y
conduce a la naturaleza amorfa. Este comportamiento se apoya en la solubilidad,
en la que el PEA-3 es soluble en todos los disolventes polares aproticos y los

polimeros restantes son escasamente solubles en DMF, DMAc, DMSO, etc.
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2C. 3 Resumen y conclusiones

El nuevo mondémero 1, 1-bis (3-aminobenzoiloxifenil) ciclopentano (m-
BABPC), fue sintetizado y caracterizado mediante técnicas de constante
fisica, IR, RMN y espectro de masas.

Utilizando la solucidén de polimerizacidon a baja temperatura novedosa bis
(éster - amina); el m-BABPC fue polimerizado con IPC y/o TPC en diferente
proporcion molar en el disolvente DMAc.

Los valores de viscosidad inherente estaban en el rango de 0,25 a 0,46 dL/g,
lo que indica la acumulacién de pesos moleculares moderadamente altos.

La solubilidad de la poli (ester-amida) fue probada en diferentes disolventes.
Todos los polimeros eran solubles en solventes polares apoticos como el NMP
y la piridina. Estos polimeros también se disolvieron parcialmente en DMF,
DMAc y DMSO. Los polimeros tenian una solubilidad moderada debido a la
disposicion aleatoria y no ordenada'y a su naturaleza menos cristalina (es
decir, mas amorfa). Asi pues, lamejor solubilidad de estos polimeros (éster-
amida), como se esperaba, puede atribuirse a la introduccion de la fraccion de
ciclopentilideno de cardo, la vinculacion flexible del éster en la columna
vertebral del polimero, la estructura del cigiiefial del nuevo mondémero y la
copolimerizacion que dio lugar a la naturaleza semicristalina a amorfa del
polimero.

La temperatura de transicion vitrea de la poli (ester-amida) estaba en el rango
de 196 -222°C.

La estabilidad térmica de la poli(éster-amida) se evalué mediante analisis
termogravimétrico dindmico bajo atmoésfera de nitrégeno, y todos los
polimeros mostraron una pérdida de peso del 10% entre 315°C y 425°C. Esta
alta estabilidad térmica es caracteristica de los poli(ester-amida)s aromaticos.
El patréon de difraccion de rayos X de los polimeros sugiri6 que la introduccion

del grupo ciclopentilideno colgante y la vinculacién y copolimerizacion de
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ésteres (que incluye TPC, IPC; catenacion para-para y meta-meta) puede haber
interrumpido la regularidad y el empaquetamiento de la cadena, lo que ha dado
lugar a una naturaleza amorfa. La observacion anterior también apoya las

propiedades de solubilidad de los polimeros investigados.
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Capitulo 2D
Sintesis y caracterizaciones de Poli(éter-amida) basadas en los

monomeros del diafragma
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Las poliamidas aromaticas atraen mucha atencion por su resistencia quimica
y térmica, asi como por su gran fuerza y su alto modulo en forma de fibra. Sin
embargo, estos materiales sufren una procesabilidad muy pobre debido a su
solubilidad inadecuada, a las temperaturas de transicion vitrea tremendamente
altas y a la infusibilidad causada por la alta cristalinidad y rigidez de las columnas
vertebrales de los polimeros y que hacen que sean muy dificiles de procesar por
métodos de revestimiento por centrifugado o termoformado [202,203]. Se ha
hecho un gran esfuerzo para producir polimeros aromaticos estructuralmente
modificados que han mejorado la solubilidad y la procesabilidad con la retencion
de su alta estabilidad térmica. Se sabe que la solubilidad de los polimeros aumenta
con frecuencia cuando los enlaces flexibles como [-O-, -CH2-, -SO2-, -C(CF3)2-
], los grupos colgantes voluminosos (como el t-butilo, el adantilico y el naftilo),
los grandes grupos colgantes o los constituyentes polares como los segmentos
heterociclicos se integran en la columna vertebral del polimero, lo que altera la
cristalinidad y las interacciones intermoleculares [204-206]. Si se elige
cuidadosamente el cardo o la fraccién colgante, es posible aumentar la solubilidad
sin afectar en mayor medida a las propiedades mecénicas y térmicas [207-215].
En el estudio de la literatura observamos que la sintesis de diferentes poliamidas
que contienen mociones colgantes o cardos como el ciclohexilideno, el t-butilo,
el naftilo, asi como la insercidn de enlaces flexibles como el O-, -CH2-, -SO2-, -
C(CF3)2- en la cadena principal con una mayor solubilidad y propiedades
térmicas [216-239].

En este articulo se informa de la sintesis y caracterizacién de seis nuevas
poliamidas SPA-1 a SPA-6 que contienen moieties de ciclopentilideno en la
cadena principal a partir de la reaccion de policondensacion fosforilativa de
Yamazaki de 1,1-bis[4-(4-carboximetileno fenoxi) fenil]ciclopentano (BCMPP)
y 4,4'-diamino difenil éter (SPA-1); 4,4'-diamino difenil metano (SPA-2); 4,4'-
diamino difenil sulfona (SPA-4); 1,4-fenilenodiamina (SPA-3); 1,1-bis(4(4'-

116



aminofenoxi)fenil)ciclopentano (SPA-5) y 1,3-bis(4-amino fenoxi)benceno

(SPA-6) utilizando N-metil-2-pirrolidona (NMP), trifenilfosfito y piridina como

agentes condensadores. Estos polimeros tienen un anillo de ciclopentilideno

como fraccién de cardo y enlaces flexibles -O-, -CH2- en la cadena principal para

mejorar la solubilidad en los disolventes organicos sin sacrificar mucho la

estabilidad térmica. Por lo tanto, la sintesis de poliamidas solubles y procesables

ha sido un gran interés de investigacion. Es muy deseable que estos polimeros

sean solubles en algunos solventes organicos especificos para facilitar su

procesamiento, sin embargo, deben conservar la resistencia a los solventes

comunes durante su uso. Hemos informado de la serie de nuevas poli(éter-

amidas) de diafragma recién sintetizado.

2D. 1 Experimental

2D. 1.1 Materiales

e Todos los reactivos como la 4, 4'-Oxidianilina; la 4, 4'-metilendianilina; la 4,
4'-Sulfonil dianilina, el fosfato de trifenilo se compraron a Sigma Aldrich y se
utilizaron tal como se recibieron.

e La p-fenilamina diamina fue purificada por recristalizacion en etanol.

e Los monoémeros 1, 3-bis(4-aminofenoxi)benceno (BAPB) y 1, 1'-bis(4(4-
aminofenoxi)fenil)ciclopentano (BAPC) se recristalizaron a partir del etanol.

e El 4-fluoronitrobenceno se compro a Spectrochem y se utilizé tal como se
recibio.

e N, N'-dimetilformamida (DMF) reflujo sobre P205, decantado y purificado
por destilacion al vacio. El azufre disponible en el mercado también fue
purificado por reflujo con éxido de calcio durante 30 minutos y reprcipitado

con HC1 1:1.

2D. 1.2 Sintesis del monémero Dieter-Diacid
2D. 1.2.1 Sintesis de 1, 1-bis(4-hidroxi-fenil) ciclopentano (I)

El bisfenol (I) se sintetizé segtn el procedimiento indicado en el capitulo 2C.1.2.2
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2D. 1.2.2 Sintesis de 1, 1-bis [4-(4-acetil-fenoxi) fenil|ciclopentano(II)

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 500 mL equipado con tubo
protector de cloruro de calcio, vaina, entrada de gas N2 y agitador magnético, se
colocaron 12,7 g de bisfenol (I) (0,05 mol) y 13,814 g de 4-fluoroacetofenona
(0,1 mol) en 125 mL de N,N-dimetil acetamida (DMAc), y luego se afiadieron
13,821 g de K2CO3 anhidro. La mezcla de reaccion resultante se reflujo durante
12 h, luego se dejo enfriar a temperatura ambiente y se afiadié agua para precipitar
el producto. El producto se aislo por filtracion, se lavo con agua y finalmente se
secd al vacio. El producto crudo se purificdé mediante la recristalizacion del
metanol.

Rendimiento: 21,7 g (88,97%)

M.P.: 90-92°C.

IR: 2972, 2868, 1985, 1591, 1497, 1452, 1355, 1321,1243, 1169, 1159, 1107,
1012, 957, 880, 848, 828, 768, 712 cm-1

2D.1.2.3 Sintesis de 1, 1-bis[4-(4-tioacetomorfolido fenoxi)fenil] ciclopentano
(111)

En un matraz de fondo redondo de 100 mL equipado con condensador de
reflujo y agitador magnético se colocaron 9,8 g (0,02 mol) de diketona (II); 1,84
g (0,06 mol) de azufre y 5,227 g (0,06 mol) de morfolina (5,2 mL). La mezcla de
reaccion resultante se agito inicialmente bajo reflujo suave hasta que la evolucion
del sulfuro de hidrogeno amaind y mas vigorosamente a 140°C durante 14 h. Se
dejo enfriar la mezcla de reaccion y luego se afiadio etanol de 90 mL para obtener
un producto de color tostado que se filtrd, se lavd con el exceso de etanol y se
seco.

Rendimiento: 11,0 g (79,47 %)

P.M.: 90°C.

IR: 2930, 2861, 1684, 1494, 1453, 1240, 1169, 1160, 1029, 1013, 957, 879,
868, 849, 839 cm-1.
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2D.1.2.4 Sintesis de 1, 1-bis[4-(4-carboxy methylene phenoxy) phenyl]
ciclopentano (BCMPP) (IV)

En un matraz de fondo redondo de 500 mL equipado con condensador de
reflujo, se colocaron agitadores magnéticos 10,38 g (0,015 mol) de (IIT) y 200
mL de solucion etandlica al 10% de NaOH, la mezcla de reaccidon se mantuvo
para el reflujo bajo agitacion durante 14 h. Luego se destilo la mayor parte del
etanol a presion reducida. Al producto residual se le afiadieron 200 mL de agua
caliente y se filtro. El filtrado fue acidificado por 1:1 HCI. El producto precipitado
se filtrd, se lavé a fondo con agua caliente y se secd. Luego el producto se disolvio
en una solucién de bicarbonato de sodio y se reprecipité a partir de 1:1 HCI. El
producto filtrado y lavado a fondo con agua, se seco al vacio.

Rendimiento: 7,0 g (89,39%)

M.P.: 110-114°C.

IR: 3500-3260, 2959, 2873, 1707, 1593,.1500, 1408, 1240, 1170, 878, 826, 540
cm-1.

M NMR (DMSO, 8): 7.27-6.83.5 (m, 16H), 3.5 & (s, 4H), 2.235 (4H,), 1.62 &
(4H).

BENMR (DMSO, 6): 173,156,154,143,131,129,128,119,117,54,40,38,22 3.

2D. 1.3 Sintesis de poli(éter-amida) a partir de 1, 1-bis[4-(4-carboxy
methylene phenoxy) phenyl] cyclopentane

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 100 mL equipado con
condensador de reflujo, agitador magnético, tubo protector de cloruro de calcio y
entrada de gas nitrégeno se colocaron 0,522 g (1mmol) 1,1-bis [4-(4-carboxy
methylene phenoxy) phenyl] cyclopentane (BCMPP); (IV), 0.200 g (1 mmol) de
éter de 4,4'-diaminodifenilo (AOD), 0,115 g de cloruro de litio [5 wt % basado
en la mezcla de disolvente N-metilpirrolidona (NMP) y piridina] y 0,744 g (0,63
mL, 2,4 mmol) de fosfito de trifenilo (TPP), 0,5 mL de piridina y 2 mL de NMP.

La mezcla se agit6 bien y la temperatura se elevo lentamente a 100°C durante un
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periodo de 30 min. La mezcla de reaccion se calent6 a 100°C durante 3h bajo el
nitrégeno. Después de enfriarse, la solucidon viscosa de polimero resultante se
vertio en 200 mL de metanol, que se agit6 rapidamente. El polimero precipitado
(SPA-1) se filtro, se lavd con metanol y se secd. El polimero se purifico
disolviéndolo en N, N-dimetilacetamida (DMAc) y reprecipitandolo en metanol.
Se filtro, se lavd con metanol y se seco al vacio a 100°C durante 6 h. El
rendimiento fue del 100% y la viscosidad inherente del polimero en la DMAc fue
de 0,20 dL/g.

Las poliamidas SPA-2 a SPA-6 se produjeron con diversos diamantes por un
procedimiento similar.

Espectro IR

SPA-1: 3269, 3194, 3035, 2954, 2916, 2873, 1658, 1532, 1490, 1235, 1170,
1014, 875, 831, 756, 692, 557 cm-1

SPA-4: 3290, 3005, 2953, 2840, 1674, 1591, 1400, 1309, 1250, 1149, 1107, 875,
835, 758, 690, 553 cm-1

SPA-5: 3309, 2980, 2919, 2865, 1669,1601, 1543, 1405, 1300, 1183, 1013, 962,
875, 796, 692, 668 cm-1

2D.2 Resultados y discusion

El objetivo principal de este estudio se centrd en mejorar la solubilidad de las
nuevas poliamidas mediante el disefio y la sintesis de un nuevo mondémero de
diafragma. Asi pues, para la preparacion de un diacido flexible con enlace de
metileno incorporado, fracciéon de cardo y grupo de éter, se realizd una reaccion
Willigerodt-Kindler. Por consiguiente, en el presente trabajo se han sintetizado
diacidos que contienen una fraccion de ciclopentilideno, a saber, 1, 1-bis[4-(4-
carboxy methylene phenoxy) phenyl] ciclopentano (IV), y se han utilizado como

elementos basicos para la preparacion de poli(éter-amida).
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2D.2.1 Sintesis de 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene phenoxy) phenyl]
ciclopentano

El nuevo acido dicarboxilico, 1, 1-bis[4-(4-carboxy methylene phenoxy)
phenyl] cyclopentane (IV) fue preparado a partir de fenol y ciclopentanona en
varios pasos.(Esquema. 2D.1)

El ciclopentano (I) 1, 1-bis(4-hidroxifenil) se prepar6 haciendo reaccionar el
fenol con la ciclopentanona en presencia de un catalizador acido. El 1, 1-bis[4-
(4-acetil fenoxi)fenil] ciclopentano (IT) se obtuvo mediante la reaccion del (I) con
la 4- fluoroacetofenona y el carbonato de potasio en DMAc. La estructura del (IT)

fue confirmada por espectroscopia infrarroja.

OH HCl + CH;COOH HO O O OH
S e

Ly, o o p \@Y

S " Taoc 2n
o o o
e A Clan + s + [Hj
¢ @ 0
I 140°C
14h
o. 0

A0 O~
o/ Y SN¥o)

111

80°C | 10% NaOH
14 h in Ethanol

HO OH

v

Esquema 2D.1 Sintesis de 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene phenoxy) phenyl]
ciclopentano (IV)
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El espectro infrarrojo del II (Fig. 2D.1) mostréd bandas de absorcion
medianamente fuertes a 2972 y 2868 cm-1 que mostraban la presencia de
estiramientos alifaticos C-H correspondientes a la vibracion en fase y fuera de
fase de los grupos de anillo de ciclopentano y metileno. El IR también muestra
absorcion para el estiramiento aromatico C-H cerca de 3030 cm-1. El espectro
también muestra absorcion cerca de 1497 debido a la vibracion de flexion C-H.
La absorcién a 1685 cm-1 de la adsorcion por estiramiento del carbonilo (C=0)

indica una fraccion de acetil carbonilo.
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Fig 2D.1 Espectro FT-IR de 1, 1-bis [4-(4-acetil-fenoxi) fenil] ciclopentano (II)

g

El 1, 1-bis[4-(4-carboxy methylene phenoxy) phenyl]cyclopentane (IV) se
obtuvo mediante la reaccion de Conrad Willgerodt con la variacion de Kindler.

La formacién del derivado intermedio del tiomorfolido (IIT) fue confirmada
por la espectroscopia infrarroja. El espectro infrarrojo del I1I (Fig. 2D.2) mostrd
bandas de absorcion medianamente fuertes a 2930 y 2861 cm-1, debido a la

presencia de estiramiento alifatico C-H correspondiente a la vibracion en fase y
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fuera de fase de la unidad de ciclopentano y el grupo metileno. El espectro
también muestra una absorcion cercana a los 1497 cm-1 debido a la vibracion de
flexion C-H. La aparicion de la absorcién a 1240 cm-1 (C=S) confirma la

formacion de tiomorfolido.
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Fig 2D.2 Espectro FT-IR de 1, 1-bis [4- (4- tioacetomorfolido fenoxi) fenil]

ciclopentano (II)

El derivado del tiomorfolide en hidrolisis alcalina produjo el ciclopentano (IV)
1, 1-bis[4-(4-carboxy methylene phenoxy) phenyl]. La estructura del IV fue
confirmada por IR, RMN (' y 13¢) y espectrometria de masas.

El espectro infrarrojo de la IV (Fig 2D.3) mostrd bandas de absorcion a 3500-
3260 cm-1 (-OH estiramiento) y 1707 cm-1 (C=0) indicando la presencia de

grupo carboxilo. El espectro infrarrojo también mostré las bandas de absorcion a
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2959 y 2873 cm-1 correspondientes a las vibraciones de estiramiento dentro y
fuera del plano del (-CH2-) del grupo metileno y la unidad ciclopentano.

El espectro de RMN de protones (Fig. 2D.4) de la IV mostro el singlete de
RMN en 3.50 § correspondiente al grupo de metileno (2H) de -CH2COOH. Las
seflales en el rango de 7,27 a 6,83 & de (16H) se atribuyen a los protones
aromaticos de los anillos de fenileno mientras que las sefiales en 2,23 y 1,61 o se

asignan al proton ciclopentano.
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Fig. 2D.3 Espectro FT-IR de 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene phenoxy)
phenyl] ciclopentano (IV)
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Fig 2D.4 RMN 'f de 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene phenoxy) phenyl]

ciclopentano (BCMPP) (IV)

13€ Espectro de RMN (Rig  2D.5)<de (V) mostré trece sefiales de RMN
correspondientes a trece tipos.-de carbones diferentes de los cuales el carbono
carbonilo aparecid en 173,246 para (C=0); mientras que los carbones terciarios
mostraron sefiales en 156,01; 154,80, 143,74, 128,57 y 54,88 6. Los carbones CH
aparecieron en 131,79, 129,79, 118,30 y 117,22 3, mientras que el carbono CH2
dio sefiales de RMN en 40,53, 38,76 y 22,86 & confirma la formacion del

mondmero del diacido (V).
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Fig 2D.5 3 RMN de 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene phenoxy) phenyl]
ciclopentano (BCMPP) (IV)

El espectro de DEPT (Fig 2D.6). de (IV) también confirma el mondémero
dieléctrico en el que todos los carbones cuaternarios estan ausentes en el espectro
y los picos de los carbones CH son los lados superiores en 131,80, 128,58, 119,52,
118,65, 118,30 6 y el CH2 apareci6 en el lado inferior en 40,52, 38,74, 22,85 5.

El espectro de masa de (Fig 2D.7) (IV) mostrd un pico de iones moleculares

en m/e 521 correspondiente al peso molecular de BAMPC.
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Fig 2D.7 Espectro de masas de 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene phenoxy)
phenyl] ciclopentano (BCMPP) (IV)
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2D.2.2 Sintesis de poli (éter-amida)

Las poli(éter-amida) fueron producidas por el método de fosforilacion de
Yamazaki[128]. Se prepararon series de poli(éter-amida)s a partir de las
cantidades estequiométricas de 1, 1-bis[4-(4-carboximetileno fenoxi)
fenil]ciclopentano (IV) y numerosas diaminas aromaticas por el método de
policondensacion directa (Esquema. 2D.2). Como agente de condensacion se
utilizé trifenilfosfito, en el que en la mezcla de NMP y piridina (4,1 en volumen)
que contenia un 8 % en peso de cloruro de litio anhidro se empleé como
disolvente. La polimerizacion se llevd a cabo a 100°C durante 3 h. A continuacion
se muestran las diferentes diaminas aromaticas utilizadas. La polimerizacion se
llevé a cabo sin problemas dando una solucién altamente viscosa. Los polimeros

resultantes se precipitaron vertiendo las soluciones viscosas en metanol.

128



n HOOC—HQC—O—OO—O—CHZ—COOH + 1 HyN—Ar—NH,

Diacid
Npgas,| . -
(LiCHNMP+TPP+Pyridine)
100°C,3 h

i 2
C—HZCO—OOO—CHZ—C-NH—Ar—N
O ,

T SR AT e S O s

O A

Esquema 2D.2 Sintesis de Poli(éter-amida)

El rendimiento y la viscosidad de las poliamidas sintetizadas a partir de 1, 1-
bis[4-(4-carboxy methylene phenoxy) phenyl] ciclopentano (IV) se presentan en
el cuadro 2D.1. Todos los polimeros se obtuvieron en los buenos rendimientos
(96 a 100 %) como materiales fibrosos de color amarillo palido a blanco. Las
viscosidades inherentes de estos polimeros estaban en el rango de 0,20 a 0,40
dL/g; esto indica la formacion de un peso molecular moderado a alto de los
polimeros. La polimerizacion se llevo a cabo con 1 mmol de diamina y 1 mmol

de acido (BCMPP) (IV).
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Tabla 2D.1 Rendimiento y Viscosidad de la Poli(éter-amida)

Polimer Monodmeros Rendimie | Viscosidad
0 Novedoso | Diamine nto inherente
Diacid % dL/g*
SPA-1 BCMPP AOD 100 0.20
SPA-2 BCMPP MDA 99 0.28
SPA-3 BCMPP p-PDA 100 0.40
SPA-4 BCMPP SDA 97 0.35
SPA-5 BCMPP BAPC 96 0.24
SPA-6 BCMPP BAPB 96 0.21

aLas yiscosidades inherentes se midieron a una concentracion del 0,5% (W/V) en DMF a 30°C.

Las poliamidas se caracterizaron por la espectroscopia de infrarrojos. La
poliamida SPA-1 (Fig 2D.8) mostr6 una banda de absorcion a 3269 cm-1
(estiramiento del -NH), una banda afilada a 1495 cm-1 (caracteristica de la
flexién del -NH) y una banda de absorcién a 1658 cm-1 (debido a >C=0 en el
grupo de la amida). Se observaron la banda de absorcién a 3035 cm,
caracteristica para el estiramiento del -CH aromatico; y la banda de absorcién a
2954 cm-1 correspondiente a la vinculacion del metileno alifatico (estiramiento
del -CH). La desaparicion de las bandas de absorcion a 3500 y 3340 cm-1 indicéd
que todos los grupos de acidos y aminas reaccionaron completamente para
producir poliamida.

De manera similar, la Poliamida SPA-4 (Fig 2D.9) mostr6 una banda de
absorcion a 3290 cm-1 (estiramiento del -NH), una banda afilada a 1500 cm-1
(caracteristica de la flexion del -NH) y una banda de absorcion a 1674 cm-1
(debido a C=0 en el grupo de la amida). Se observaron la banda de absorcién a
3035 cm-1. caracteristica del estiramiento del -CH aromdtico, v |3 handa de absorcién a 2953 cm-1

correspondiente a la union alifatica (estiramiento del -CH) de metileno. La
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desaparicion de las bandas de absorcion a 3500 y 3340 cm-1 indic6 que todos los
grupos de acidos y aminas reaccionaron completamente para producir poliamida.

La Poliamida SPA-5 (Fig 2D.10) mostr6 una banda de absorcién a 3309
cm-1 (estiramiento del -NH), una banda afilada a 1496 cm-1 (caracteristica de la
flexién del -NH) y una banda de absorcion a 1669 cm-1 (debido a C=0 en el
grupo de la amida). Se observaron la banda de absorcion a 2980 cm,!
caracteristica para el estiramiento del -CH aromatico; y la banda de absorcién a
2919 cm-1 correspondiente a la unidn alifatica (estiramiento del -CH) de
metileno. La desaparicion de las bandas de absorcion a 3500 y 3340 cm-1 indico
que todos los grupos de acidos y aminas reaccionaron completamente para

producir poliamida.

60—
50—
40

303~

20

10—

&

i ] i - i i i i i i
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 40c
02 1/em

Fig 2D.8 Espectro FT-IR de SPA-1
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Fig 2D.10 Espectro FT
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2D.2.3 Propiedades de la poli (éter-amida)
Solubilidad

Las caracteristicas de solubilidad de las poliamidas estan tabuladas en la Tabla
2D.2. La solubilidad de los polimeros se determind en diferentes disolventes
organicos comunes. Se observo que las poliamidas sintetizadas a partir de 1, 1-
bis[4-(4-carboxietileno fenoxi) fenil] ciclopentano (IV) presentaban una mejor
solubilidad en diversos disolventes apoticos polares como la N-metilpirrolidona
(NMP), N, N-dimetil sulféxido (DMSO), N, N-dimetilacetamida (DMAc), N, N-
dimetil formamida (DMF). Todos estos poli (éter-amida) también se disuelven en
piridina, y Conc. H2SO4. Todas estas poliamidas (SPA-1 a SPA-6) son insolubles
en disolventes comunes como THF, DCM y cloroformo, pero los polimeros SPA-
3 derivados del p-PDA son insolubles en DMSO. Por otro lado, las poliamidas
feniladas (SPA-6) son parcialmente solubles en DMSO. Esto puede asignarse al
efecto de la fracciéon de cardo ciclopentilideno con unidad espaciadora de
metileno y éter en la estructura del- monomero.

Asi pues, la mejor solubilidad de estas poliamidas, como era de esperar, puede
atribuirse también al efecto combinado de la introduccién del grupo alifatico del
metileno, la vinculacién del éter en la columna vertebral del polimero y la
fraccion de ciclopentilideno.

Tabla 2D.2 Comportamiento de solubilidad de la Poli(éter-amida)

Polimero Disolventes
DMF | DMAc | DMSO | NMP | Piridina | THF | CHCI3 | DCM | C.H2SO4
SPA-1 + + + + + - - - +
SPA-2 + + + + + - - - +
SPA-3 | + + - n + - - - ¥
SPA-4 + + + + + - - - +
SPA-5 + + + + + - - - +
SPA-6 + + + + + - - - +
+ : Soluble; - : Insoluble al calentarse; +: Poco soluble
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Propiedades térmicas

El comportamiento térmico de los polimeros se evalud6 mediante analisis
termogravimétrico y calorimetria de exploracion diferencial. La tabla 2D.3
incorpora los datos térmicos como la temperatura de transicion vitrea (Tg), la
temperatura de descomposicion inicial (1i), la temperatura de pérdida de peso (Td)
del 10 % de Wt. y el peso residual a 900°C.

La estabilidad térmica de las poliamidas se estudi®é mediante analisis
termogravimétrico (Fig. 2D.11) a una tasa de calentamiento de 10°C/ min en la
atmosfera de nitrogeno. La temperatura de descomposicion a la que se produce
una pérdida de peso del 10 % (Td), y los rendimientos de carbonizacién a 900°C
se determinaron a partir de los termogramas originales. Los valores de Td oscilan
entre 425 y 495°C respectivamente. El porcentaje de pérdida de peso residual a
900°C estaba en el rango de 38 a 53 %.

Tabla 2D.3 Propiedades fisicas de la Poli(éter-amida)

Comportamiento térmico "
1i °C Td °C Tg Residuo
Polimero °oC Wt % en
900°C

SPA-1 305 475 208 48
SPA-2 295 455 200 47
SPA-3 325 495 220 53
SPA-4 295 475 186 44
SPA-5 285 425 181 38
SPA-6 295 475 177 46

b Temperatura a la que el inicio de la descomposicion fue registrado por TG a una velocidad de calentamiento
de 10°C /min.

Tg- Temperatura de transicion vitrea determinada en el segundo calentamiento por DSC a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min

Td - Temperatura de descomposicion del 10%

Ti- Temperatura de descomposicion inicial.
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Fig 2D.11 Curva TGA de los SPA-1 a SPA-6.de Poly (éter-amida)

Las curvas DSC mostradas en la Fig 2D.12 representan la Tg de las poliamidas
sintetizadas a partir del nuevo diacido (IV). La temperatura de transicion vitrea
(Tg) de varias poliamidas se encontraba en el rango entre 177°C 'y 220°C que se
muestra en la Tabla 2D.3.-Las temperaturas de transicion vitrea de los polimeros
SPA-1, SPA-2 y SPA-3 tenian un valor Tg mas alto pero el polimero SPA-4,
SPA-5 y SPA-6 indicaban valores Tg ligeramente mas bajos. Esto puede
explicarse sobre la base del nuevo diacido y la diamina comercial en los
polimeros correspondientes. El mayor valor de Tg para el SPA-3 se debid a la
estructura de la p-fenilenodiamina.

El patrén de difraccion de rayos X de gran angulo de todas las poliamidas se
muestra en la Fig 2D.13. Se observa que todos los polimeros exhiben una
naturaleza amorfa, excepto el SPA-3 que muestra una naturaleza semicristalina
debido a la para-sustitucion de la fenilenodiamina, que puede atribuirse al
estrecho empaquetamiento de las cadenas. La introduccion de la fraccién de
ciclopentilideno y la unién del metileno alifitico puede haber alterado la

regularidad y el empaquetamiento de la cadena, lo que ha dado lugar a poliamidas
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amorfas. De manera similar, la introduccion de la fraccion de éter-diamina que
contiene ciclopentilideno en el SPA-5 y la fraccion fenilada en el SPA-6; altera
la simetria en gran medida y los polimeros se vuelven mas amorfos. Los
polimeros de la diamina como ODA, SDA, p-PDA; son menos amorfos, lo que
se puede atribuir al estrecho empaquetamiento de las cadenas. Asi pues, la
naturaleza amorfa de los polimeros dependia de las estructuras de los diacidos y

los diamantes elegidos para la sintesis de los polimeros.
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Fig 2D.12 Curva DSC de los SPA-1 a SPA-6 de Poly (éter-amida)
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Fig 2D.13 Curva XRD de los SPA-1 a:SPA-6 de Poly (éter-amida)

2D.3 Resumen y conclusiones

Se sintetizd una serie de nuevas poliamidas que contienen enlace de metileno
y fraccion de cardo ciclopentilideno mediante la reaccion de policondensacion
fosforilativa de Yamazaki de 1,1-bis[4-(4-carboxy methylene phenoxy)
phenyl] cyclopentane (BCMPP); (IV) y diaminas comerciales.

Las viscosidades inherentes de las poliamidas estaban en el rango de 0,20-0,40
dL/g, lo que indica la  formacién de polimeros de peso molecular medio a
razonablemente alto.

Las poliamidas se encontraron solubles en DMF, DMAc, DMSO, NMP y
piridina a temperatura ambiente o al calentarse. Esto indica que la
incorporacion del grupo de metileno flexible y la fraccion de ciclopentilideno
cardo conduce a una mejora significativa de la solubilidad de las poliamidas.
Los patrones de difraccion de rayos X de gran angulo indicaban que las
poliamidas que contenian vinculacion de metileno y ciclopentilideno cardo

eran de naturaleza amorfa.
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Los valores de Td para las poliamidas estaban en el rango de 425°C -495°C,
lo que indica una buena estabilidad térmica de las poliamidas.

Los valores de Tg de las poliamidas estaban en el rango de 177°C -220°C. La
depresion en los valores de Tg de las poliamidas podria atribuirse a la
presencia de cadenas de ciclopentilideno colgantes.

Una gran diferencia en la Tg y la temperatura de descomposicion de las
poliamidas ofrece una amplia ventana de procesamiento.

Se sintetizaron varias nuevas unidades de cardo de poli(éter-amida) aromatico
que contienen ciclopentilideno en la columna vertebral del polimero con el fin
de mejorar la solubilidad y la procesabilidad de los polimeros . Las
viscosidades inherentes de estos polimeros van de 0,20 a 0,40 dL/g. La
mayoria de estos polimeros son amorfos y solubles en una serie de disolventes
organicos, como DMF, NMP, DMAc y DMSO. Las Tg y Td para una pérdida
de peso del 10% estaban en el rango de 177 a 220°C y 425 a 495 °C

respectivamente, dependiendo de la estructura exacta del polimero
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Capitulo 2E
Sintesis y caracterizacion de poli(éter-amida) s basada en monomeros

de diafragma sustituidos por el metilo
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Aunque las poliamidas han adquirido una gran importancia comercial, la
fabricacion de poliamidas aromaticas no sustituidas suele ser dificil porque
muestran afinidad con la descomposicion durante o incluso antes de la fusion y
son insolubles en la mayoria de los disolventes organicos comunes. Sin embargo,
el procesamiento de estos materiales es dificil debido a su limitada solubilidad e
infusibilidad. Para superar estas limitaciones, se han hecho muchos esfuerzos
para mejorar las caracteristicas de procesamiento de estas poliamidas,
conservando al mismo tiempo otras propiedades ventajosas. Algunos de los
enfoques que han tenido ¢éxito son la introduccion de grupos colgantes
voluminosos [240-244], cadenas laterales flexibles de alquilo [245, 246],
sustitutos asimétricos [247, 248], anillos heterociclicos [249, 250] y grupos cardo
[251, 252]. Recientemente Guo, D.D., et.al. informaron de que el monémero y el
polimero del diafragma tenian enlaces con el @ter y sustituian el metilo en la
columna vertebral [253]. Se ha establecido‘que la combinacion de éter arilico,
enlaces de metileno, sustituto de metilo voluminoso y grupos de cardo a lo largo
de la columna vertebral del polimero podria aumentar la solubilidad de las
poliamidas sin sacrificar sus elevadas propiedades térmicas. Por consiguiente, ha
aumentado el interés en la sintesis de poliamidas con sustitutos del metilo que
contengan éter y enlaces de metileno en la columna vertebral del polimero a fin
de mejorar su procesabilidad.

En el presente estudio, se informa de la sintesis y caracterizacion de siete
nuevas poliamidas SPA-7 a SPA-13 que contienen mociones de ciclopentilideno
en la cadena principal a partir de la reaccion de policondensacion fosforilativa de
Yamazaki de 1, 1-bis[4-(4-carboxy methylene phenoxy)-3-metil fenil]
ciclopentano (BCMMP) y 4, 4'-diamino difenil éter, 4,4'-diamino difenil metano,
1,4-fenilamina, 4,4'-diamino difenil sulfona, 1, 1 bis (4-(4'-aminofenoxi)fenil)
ciclopentano y 1, 3-bis(4-amino fenoxi)benceno utilizando N-metil-2-pirrolidona

(NMP), trifenilfosfito y piridina como agentes condensadores. Estos polimeros
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tienen un anillo de ciclopentilideno como fraccion de cardo y éter; acoplamiento
flexible de metileno asi como sustituto de metilo en la cadena principal para
mejorar la solubilidad en los disolventes orgéanicos sin sacrificar mucho la
estabilidad térmica. Por lo tanto, la preparacion de poliamidas solubles y
procesables ha sido un importante interés de investigacion. Es muy deseable que
estos polimeros sean solubles en algunos disolventes organicos especificos para
facilitar su procesamiento, pero deben conservar la resistencia a los disolventes

comunes durante su uso.

2E. 1 Experimental

2E. 1.1 Materiales

e La p-fenilamina diamina fue purificada por recristalizacion en etanol.

e Los monomeros 1, 3-bis(4-aminofenoxi)benceno (BAPB) y 1, 1'-bis(4(4-
aminofenoxi)fenil)ciclopentano (BAPC) se recristalizaron a partir del etanol.

2E. 1.2 Sintesis del monémero Dieter-Diacid sustituido por el metilo

2E. 1.2.1 Sintesis de 1, 1-bis(4-hidroxi 3-metil-fenil) ciclopentano

(BHMPC)(I)

El bisfenol (I) se sintetizé seglin el procedimiento indicado en el capitulo 2A.
1.2.1

2E. 1.2.2

Sintes
is de 1, 1-bis[4-(4-acetil-fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano (II)

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 500 mL equipado con tubo
protector de cloruro de calcio, vaina, entrada de gas N2 y agitador magnético, se
colocaron 14,1 g 1, 1-bis(4-hidroxi 3-metil-fenil)ciclopentano (I) (0,05 mol) y
13,814 g 4-fluoroacetofenona (0,1 mol) en 125 mL de N,N-dimetil acetamida
(DMACc), y luego se afiadieron 13,82 g de K2CO3 anhidro. La mezcla de reaccion
resultante se reflujo durante 12 h, se dejé enfriar a temperatura ambiente y

precipitd el producto de la soluciéon mediante la adicién de agua. El producto se
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aislé por filtracion, se lavo con agua, luego con metanol y finalmente se sec6 al

vacio.

Rendimiento: 23,30 g (89,96%)

P.M.: 130°C.

IR: 2955, 2866,1666,1597,1491,1273,1252,1180,1130,1019,881,769,688 cm-1

2E. 1.2.3 Sintesis de 1, 1-bis[4-(4-tioacetomorfolido fenoxi)-3-metil-fenil]
ciclopentano (III)

En un matraz de fondo redondo de 100 mL equipado con condensador de
reflujo y agitador magnético se colocaron 10,36 g (0,02 mol) de 1, 1-bis[4-(4-
acetil-fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano (I); 1,84 g (0,06 mol) de azufre y 5,227
g (0,06 mol) de morfolina (5,2 mL). La mezcla de reaccion resultante se agit6
inicialmente bajo reflujo suave hasta que la evolucién del sulfuro de hidrogeno
se redujo y mas vigorosamente durante 14 h a 140°C. Se dejé enfriar la mezcla
de reaccion y se afiadio etanol de 90 mL para obtener un producto de color tostado
que se filtro, se lavo con el exceso de etanoly se seco.

Rendimiento: 11,80 g (81,94 %)
P.M.: 110°C.
IR: 2969, 2861, 1657, 1594, 1490, 1230, 1181, 1062,898,747 cm-1.

2E.1.2.4 Sintesis de 1, 1-bis[4-(4-metilenfenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano
(BCMMP) (1V)

En un matraz de fondo redondo de 500 mL equipado con condensador de
reflujo, se colocaron 10,80 g (0,015 mol) de 1, 1-bis [4-(4-tioacetomorfolido
fenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano (III) y 200 mL de solucion etanolica de NaOH
al 10%, la mezcla de reaccidon se reflujo con agitacion durante 15 h. Luego se
destilé la mayor parte del etanol a presion reducida. Al producto residual se le
afiadieron 200 mL de agua caliente y se filtr6. El filtrado fue acidificado por 1:1
HCI. El producto precipitado se filtrd, se lavo a fondo con agua caliente y se seco.

Luego el producto se disolviéd en una solucién de bicarbonato de sodio y se
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reprecipité a partir de 1:1 HCI. El producto filtrado se lavé a fondo con agua, se
seco al vacio.
Rendimiento: 7,45 g (90 %)
M.P.: 90-94°C.
IR: 3324 (-OH stretch), 2989, 2869, 1702(C=0 stretch), 1601, 1492, 1230, 1162,
1014, 810, 668 cm-1.
RMN de " (DMSO, 8): 7.28(d, 2H); 7.16(s, 2H); 7.09(d, 4H); 6.92(d, 4H);
6.80(d, 2H); 3.62(s, 4H); 2.30(m, 4H); 2.20(s, 6H); 1.70 (m, 4H).
BC RMN (DMSO, 8): 177,86(C=0);157,38; 152,02; 46,68; 132,46; 130,56;
129,96; 125,67, 119,27, 117,35; 54,95 (C=0) cuaternario; 40,26 (metileno CH2);
38,93; 23,02;16,47(-CH3).
Misa: 549,05 (m-1 Pico)
2E. 1.3 Sintesis de poli(éter-amida) a partir de 1, 1-bis[4-(4-carboxy
methylene phenoxy)-3-metil fenil] ciclopentano

En un matraz de fondo redondo de tres cuellos de 100 mL equipado con
condensador de reflujo, agitador magnético, tubo protector de cloruro de calcio y
entrada de gas nitrégeno se colocaron 0,552g 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene
phenoxy)-3-methyl phenyl] cyclopentane (BCMMP), 0.200 g (1 mmol) de éter
de 4,4'-diaminodifenilo (AOD), 0,115 g de cloruro de litio [5 wt % basado en la
mezcla de disolvente N-metil pirrolidona (NMP) y piridina] y 0,744 g (0,63 mL,
2,4 mmol) de fosfito de trifenilo (TPP), 0,5 mL de piridina y 2mL de NMP. La
mezcla se agitd enérgicamente y la temperatura se elevd lentamente a 100°C
durante un periodo de 30 min. La mezcla se calenté a 100°C durante 3h bajo el
nitrégeno. Después de enfriarse, la solucion viscosa resultante se vertio en 200
mL de metanol bajo agitacion vigorosa. El polimero precipitado (SPA-7) se filtrd,
se lavo con metanol y se seco. El polimero se purificd disolviéndolo en N, N-
dimetilacetamida (DMAc) y reprecipitandolo en metanol. Se filtr6, se lavo con
metanol y se secé al vacio a 100°C durante 6 h. El rendimiento fue del 96% y la

viscosidad inherente del polimero en la DMAc fue de 0,30 dL/g.
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El SPA-8 a SPA-13 de poli(éter-amida) se sintetiz6é con diversos diamantes
por un procedimiento similar.
Espectro IR
SPA-7: 3307; 2969; 1660; 1603; 1494; 1405; 1227; 1165; 1013; 757; 826; 690
cm-1.
SPA-10: 3344; 2970; 2915; 2853; 1663; 1589; 1400; 1181; 1073; 826; 668 cm-
L.
SPA-11: 3306;2970;2911;1663;1601;1492;1168;1014:;826;703 cm-1.
2E.2 Resultados y debate

En el presente trabajo, se ha sintetizado el diacido sustituido por metilo que
contiene la fraccion de ciclopentilideno, a saber, 1, 1-bis[4-(4-carboxietileno
fenoxi)-3-metil-fenil]ciclopentano (BCMMP); (IV) y: se ha utilizado como
elemento basico para la preparacion de poli(éter-amida) sustituido por metilo.
Estos poli(éter-amida) sustituidos por el metilo-se caracterizaron por su IR, su
viscosidad inherente, su solubilidad, su estudio térmico y su patrén de XRD.
2E.2.1 Sintesis de 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene phenoxy)-3-metil fenil]
ciclopentano

El nuevo acido dicarboxilico, 1, 1-bis[4-(4-carboxy metileno fenoxi)-3-metil
fenil|ciclopentano (BCMMP); (IV) se sintetizd a partir del fenol y Ila
ciclopentanona en varios pasos (Esquema. 2E.1).

El 1, 1-bis(4-hidroxi-3-metil-fenil) ciclopentano (I) se sintetizo al reaccionar
el o-cresol con la ciclopentanona en presencia de 3-MPA como catalizador. El 1,
1-bis[4-(4-acetil fenoxi)-3-metil fenil] ciclopentano (II) se obtuvo por reaccidén
del BHMPC con 4-fluoroacetofenona y carbonato de potasio en DMAc. La
estructura del (IT) fue confirmada por espectroscopia infrarroja.

El espectro infrarrojo del II (Fig. 2E.1) mostré bandas de absorcion
medianamente fuertes a 2955 y 2866 cm-1, que mostraban la presencia de
estiramientos alifaticos C-H correspondientes a la vibracion en fase interna y

externa del anillo de ciclopentano y los grupos de metileno. El espectro también
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muestra una absorcion cercana a 1491 debido a la vibracion de flexion C-H. La
absorcion a 1666 cm-1 de la adsorcion por estiramiento del carbonilo (>C=0)
indica una fraccion de acetil carbonilo. El pico en 1252 y 1019 muestra un
estiramiento de C-O-C.

La formacion del derivado intermedio del tiomorfolido (IIT) fue confirmada
por la espectroscopia infrarroja. El espectro infrarrojo del III (Fig. 2E.2) mostrd
bandas de absorcién medianamente fuertes a 2969 y 2861 cm-1, debido a la
presencia de estiramiento alifatico C-H correspondiente a la vibracion en fase
interna y externa de la unidad de ciclopentano y el grupo metileno. El espectro
también muestra una absorcion cercana a los 1490 cm-1 debido a la vibracion de
flexion C-H. La aparicién de la absorcién a 1230 cm-1 (>C=S) confirma la

formacion de tiomorfolido.
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fenil] ciclopentano (BCMMP)
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El ciclopentano (IV) 1, 1-bis[4-(4-carboxy methylene phenoxy)-3-metil fenil]
se obtuvo mediante la reaccion de Conrad Willgerodt con la variacion de Kindler.

El derivado del tiomorfolide en hidrolisis alcalina produjo el ciclopentano (IV)
1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene phenoxy)-3-metil fenil]. La estructura del IV
fue confirmada por IR, RMN ('H'y 13¢) y por la espectroscopia de masas.

El espectro infrarrojo de (BCMMP); IV (Fig 2E.3) mostr6 bandas de
absorciéon a 3324 (-COOH estiramiento) y 1702 cm-1 (C=O) indicando la
presencia de grupo carboxilo. El espectro IR también mostré las bandas de
absorcion a 2989 y 2869 cm-1 correspondientes a las vibraciones de estiramiento
dentro y fuera del plano del (-CH2-) del grupo metileno, el grupo metilo y la
unidad ciclopentano. El espectro también muestra una absorcion cercana a los
1492 cm-1 debido a la vibracion de flexion C-H.

El espectro de RMN de protones (Fig 2E.4) de la IV mostro el singlete de
RMN en 3.628 correspondiente al grupo de metileno (2H) de -CH2COOH. Las
seflales en el rango de 7,28 a 6,80 6 de (14H) se atribuyen a los protones
aromaticos de los anillos de fenileno mientras que las sefiales en 2,30 y 1,70 o se
asignan al protdn ciclopentano. Lasefial a 2,20 singlet atribuida al grupo metilo
unido al anillo aromatico.

13€ Espectro de RMN (Fig 2E.5) de (BCMMP); (IV) mostro dieciséis sefiales de
RMN correspondientes a dieciséis tipos de carbones diferentes de los cuales el
carbono carbonilo aparecio en 177,86 6 para (C=0); mientras que los carbones
cuaternarios mostraron sefiales en 157,38; 152,02; 146,68; 132,46 y 54,95 3. Los
carbones CH aparecieron en 130,56; 129,96; 125,67; 119,27; 117,35 3, mientras
que el carbono CH2 dio sefiales de RMN en 40,26, 38,93, 23,02  y los carbones
metilicos aparecieron en 16,47 6 confirma la formacion del monémero de metilo
sustituido (BCMMP);(IV).

El espectro de DEPT (Fig 2E.6) del (BCMMP);(IV) también confirma el
monomero dieléctrico en el que todos los carbones cuaternarios estan ausentes en

el espectro y los picos de los carbones de CH son los lados superiores en 130.57,
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130.00, 125.68, 119.28, 117.40, 117.35 & y el CH2 aparecid en el lado inferior en
40.27, 38.92, 23.00 3. El carbono metilico primario también muestra el lado
superior de la sefial en 16.498 confirma que la presencia del sustituto del metilo

en el anillo aromatico.
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Fig 2E. 3 Espectro FT-IR de 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene phenoxy)-3-
metil fenil] ciclopentano (BCMMP)
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El espectro de masa de (Fig 2E.7) BCMMP (IV) mostr6 un pico de iones

moleculares en m/e (m-1) 549,05 correspondiente al peso molecular del
BCMMP.
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Fig 2E. 7 Espectro de masa del ciclopentano 1, 1-bis [4-(4-carboxy methylene
phenoxy)-3-metil fenil] (BCMMP)
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2E.2.2 Sintesis de poli(éter-amida) a partir de 1, 1-bis[4-(4-carboxileno
fenoxi) 3-metil-fenil|ciclopentano

Los poli(éter-amida) sustituidos por el metilo fueron sintetizados por el
método de fosforilacion de Yamazaki [228]. Se sintetizaron series de poli(éter-
amida) sustituidos por metilo a partir de cantidades estequiométricas de 1, 1-bis
[4-(4-carboxi metileno fenoxi)-3-metil fenil] ciclopentano (BCMMP);(IV) y
diversas diaminas aromaticas por el método de policondensacion directa
(Esquema 2E.2), se utiliz6 el fosfito de trifenilo como agente de condensacion, y
en la mezcla de NMP y piridina (4,1 en volumen) que contenia un 8 % en peso
de cloruro de litio anhidro se empled como disolvente. La polimerizacion se llevd
a cabo a 100°C durante 3 h. Para la polimerizacion se utilizaron las diferentes
diaminas aromaticas. La polimerizacion precedid suavemente dando una solucion
altamente viscosa. Los polimeros resultantes se- precipitaron vertiendo las

soluciones viscosas en metanol.
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Esquema 2E.2 Sintesis de poliéteres-amidas a partir de 1, 1-bis [4-(4-

metilenfenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano

El rendimiento y la viscosidad de las poliamidas producidas a partir de 1, 1-
bis[4-(4-metilenfenoxi)-3-metil-fenil] ciclopentano (IV) se presentan en el
cuadro 2E.1. Todos los polimeros se obtuvieron en los buenos rendimientos (96
a 100 %) como materiales fibrosos de color amarillo palido a blanco. Las
viscosidades inherentes de estos polimeros estaban en el rango de 0,30 a 0,42

dL/g; esto indica la formacion de un peso molecular moderado a alto de los
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polimeros. La polimerizacion se llevo a cabo con 1 mmol de diafragma sustituido
por metilo (BCMMP) (IV) y 1 mmol de diamina.

Cuadro 2E.1 Rendimiento y viscosidad de la poli(éter-amida)

Polimero Monémeros Rendi Viscosidad
Novedoso Diamine | miento inherente
Diacid dL/g?
SPA-7 BCMMP AOD 96 0.30
SPA-8 BCMMP MDA 97 0.35
SPA-9 BCMMP p-PDA 100 0.42
SPA-10 BCMMP SDA 96 0.25
SPA-11 BCMMP 6-FDA 98 0.33
SPA-12 BCMMP BAPC 98 0.32
SPA-13 BCMMP BAPB 99 0.30

alas

viscosidades inherentes se midieron a una concentracion de 0,5 % (W/V) en DMF a 30°C.
Las estructuras de los polimeros. se caracterizaron por la espectroscopia
infrarroja. Los espectros representativos de SPA-7, SPA-10 y SPA-11 se discuten
a continuacion. La poliamida SPA-7 (Fig 2E.8) mostrd una banda de absorcion a
3307 cm-1 (estiramiento del -NH), una banda aguda a 1494 cm-1 (caracteristica
de la flexion del -NH) y una banda de absorcién a 1660 cm-1 (debido a C=0 en
el grupo de la amida). Se observaron la banda de absorcién a 3036 cm,!
caracteristica para el estiramiento del -CH aromatico; y la banda de absorcién a
2969 cm-1 correspondiente a la vinculacién del metileno alifatico (estiramiento
del -CH).

La Poliamida SPA-10 (Fig 2E.9) mostré una banda de absorcion a 3344 cm-
1 (estiramiento del -NH), una banda afilada a 1492cm-1 (caracteristica para la
flexién del -NH) y una banda de absorcion a 1663 cm-1 (debido a C=O en el
grupo de la amida). Se observod la banda de absorcion a 2970 y 2853 cm-1

correspondiente a la unién alifatica (estiramiento -CH) del metileno.
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La poliamida SPA-11 (Fig 2E.10) mostrd una banda de absorcién a 3306 cm-
1 (estiramiento del -NH), una banda puntiaguda a 1500 cm-1 (caracteristica
de la flexion del -NH) y una banda de absorcién a 1663 cm-1 (debido a C=0 en
el grupo de la amida). Se observo la banda de absorcion a 2970 cm,™! caracteristica

de la union alifatica (estiramiento -CH) del metileno.
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Fig 2E.8 Espectro FT-IR de SPA-7
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2E.2.3 Propiedades de la poli(éter-amida) sustituida por el metilo
Solubilidad

Las caracteristicas de solubilidad de las poliamidas estan tabuladas en la Tabla
2E.2.

Tabla 2E.2 Comportamiento de solubilidad de la poli (éter-amida)

Polimero Solubilidad
DMF | DMAc | DMSO | NMP | Piridina | C.H2SO4 | THF | DCM | CHCI3

SPA-7 + + + + + + - - -

SPA-8 + + + + + + - - -

SPA-9 + + + + + + - - -
SPA-10 + + + + + + - - -
SPA-11 + + + + + + - - -
SPA-12 + + + + + + - - -
SPA-13 + + + + + + - - -

+ : Soluble; - : Insoluble al calentarse; =+ : Poco soluble

La solubilidad de los polimeros se determind en diferentes solventes organicos
comunes. Se observd que-las poliamidas sintetizadas a partir de 1, 1-bis [4-(4-
carboxietileno fenoxi)-3-metil-fenil]ciclopentano (IV) mostraban una mejor
solubilidad en diversos disolventes apdticos polares como la N-metilpirrolidona
(NMP), N, N-dimetil sulféxido (DMSO), N, N-dimetilacetamida (DMAc), N, N-
dimetil formamida (DMF), piridina. Todos estos poli (éter-amida) sustituidos por
el metilo también se disuelven en Conc. H2SO4. Todas estas poliamidas (SPA-
07 a SPA-13) son insolubles en disolventes comunes como el THF, el DCM vy el
cloroformo. Esto puede asignarse al efecto de la fraccion de cardo
ciclopentilideno con unidad espaciadora de metileno y éter, asi como a la
sustitucion de metilo en la cadena aromatica en la estructura del mondmero. Asi
pues, la mejor solubilidad de estas poliamidas; como era de esperar, también

puede atribuirse al efecto combinado de la introduccién del grupo metileno
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alifatico, la vinculacion del éter en la espina dorsal del polimero, la sustitucién
del metilo y la fraccion de ciclopentilideno.
Propiedades térmicas

El comportamiento térmico de los polimeros se evalué por medio de la
termogravimetria y la calorimetria de exploracion diferencial. En la tabla 2E.3 se
incorporan los datos térmicos como la temperatura de transicion vitrea (Tg), la
temperatura de pérdida de peso del 10% (Td), la temperatura de descomposicion
inicial (i) y el peso residual a 900°C.

La estabilidad térmica de las poliamidas se estudi®é mediante analisis
termogravimétrico (Fig 2E.11) a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en
la atmdsfera de nitrégeno. La temperatura de descomposicion a la que se produce
una pérdida de peso del 10% (Td), la temperatura de descomposicion inicial (ri)
y los rendimientos de carbonizacion a 900°C se determinaron a partir de los
termogramas originales. Los valores de Tdcoscilan entre 413°C y 464°C
respectivamente. El porcentaje de pérdida de peso residual a 900°C estaba en el

rango de 23 a 51 %.

Tabla 2E.3 Propiedades fisicas de la poli(¢ter-amida)

Polimero Comportamiento térmico ®
1i°Cen N2 | Td °C en Tg Residuo
N2 °C Wt % a 900°C
SPA-07 296 441 200 47
SPA-08 296 452 202 23
SPA-09 320 464 n.d.* 51
SPA-10 289 449 205 37
SPA-11 295 420 195 39
SPA-12 276 423 210 46
SPA-13 274 413 195 42
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" Temperatura a la que el inicio de la descomposicion fue registrado por TG a una velocidad de

calentamiento de 10°C/min.

Tg- Temperatura de transicion vitrea determinada en el segundo calentamiento por DSC a una velocidad de

calentamiento de 10°C/min

Td - Temperatura de descomposicion del 10%

n.d*- Tg no detectado por el DSC.

100

Weight [%]

T T T
400 600 800
Temperature [°C]

T
0 200

Fig 2E.11 Curva TGA de la poli(éter-amida) SPA-17 a SPA-13

La curva DSC que se muestra en la Fig. 2E.12 representa la Tg de poliamidas
sintetizadas a partir del nuevo diacido sustituido por metilo (BCMMP); (IV). Las
temperaturas de transicion vitrea de estas poliamidas estan en el rango de 195 a
210°C.

Entre todas las poliamidas sintetizadas, el valor Tg del SPA-9 no fue detectado
por el DSC, debido a la mayor rigidez, que inhibia el movimiento molecular. La
incorporacion de unidades rigidas a lo largo de la columna vertebral del polimero
restringe la libre rotacién de las cadenas macromoleculares y conduce a un

aumento de los valores de Tg. Mientras que en el SPA-7, SPA-8, SPA-10, SPA-
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11, SPA-12 y SPA-13, la presencia de enlaces flexibles disminuye la rigidez de

su columna vertebral y reduce los valores de Tg.
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Fig 2E.12 Curva DSC de los:SPA-7 a SPA-13 de poli(éter-amida)

El patrén de difraccion de rayos X de gran angulo de todas las poliamidas se
muestra en la Fig 2E.13. Se observa que todos los polimeros exhiben una
naturaleza amorfa. La introduccion de la fraccion de ciclopentilideno, el sustituto
del metilo y la unién del metileno alifatico pueden haber alterado la regularidad
y el empaquetamiento de la cadena que da lugar a las poliamidas amorfas.
Andlogamente, la introduccion de la fraccién de éter-diamina que contiene
ciclopentilideno en el SPA-12 y la fraccion fenilada en el SPA-13; altera la
simetria en gran medida y los polimeros se vuelven més amorfos. Asi pues, la
naturaleza amorfa de los polimeros dependia de las estructuras de los nuevos

diacidos y diamantes elegidos para la sintesis de los polimeros.
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Fig 2E.13 Curva XRD de los SPA-7 a SPA-13 de Poly (éter-amida)

2E.3 Resumen y conclusiones

Se sintetizd una serie_de nuevos poli(éter-amida) que contienen el grupo
metilo pendiente, el espaciador de metileno, el enlace de éter y la fraccion de
cardo ciclopentilideno mediante la policondensacion directa de 1, 1-bis[4-(4-
carboxy mehylene phenoxy)-3-metil fenil]ciclopentano y diaminas aromaticas
comerciales.

Las viscosidades inherentes de las poliamidas estaban en el rango de 0,25-0,42
dL/g, lo que indica la  formacién de polimeros de peso molecular medio a
razonablemente alto.

Se encontrd que las poliamidas eran solubles en DMF, DMAc, DMSO, NMP
y piridina a temperatura ambiente o al calentarse. Esto indica que la
incorporacion del grupo metilo flexible colgante, el espaciador de metileno y
la fraccion de cardo ciclopentilideno conduce a un aumento significativo de la

solubilidad de las poliamidas.
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Las pautas de difraccion de rayos X de gran angulo indicaban que las
poliamidas que contenian el grupo metilo colgante, el espaciador de metileno
y el cardo ciclopentilideno eran de naturaleza amorfa.

Los valores de Td para las poliamidas estaban en el rango de 413°C-464°C, lo
que indica una buena estabilidad térmica de las poliamidas.

Los valores de Tg de las poliamidas estaban en el rango de 195°C-210°C. La
depresion de los valores de Tg de las poliamidas podria atribuirse a la
presencia de grupos metilo colgantes, espaciador de metileno y fraccion de
ciclopentilideno.

Una gran diferencia en la Tg y la temperatura de descomposicion de las

poliamidas ofrece una amplia ventana de procesamiento.
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