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INTROflUCCION GENERAL



La investigaciónenpotamerosténnicamenteestableses tinade lasactividades,nás

sobresalientesde la Química Macromolecularactual. En los a~O5 60 se inició unaetapa

de gran actividad investigadora,en buscade nuevospolímerosdealta resistenciatérmica

como consecuenciade la demandade nuevos materialespor partede las industrias de

defensay acrospacial(1,2). En estostiempos de ‘Ipido avance tecnológico, se descu-

brieron un gran ndmerode nuevos polímerosconpropiedadestérmicascomparativamente

muy elevadas, sin embargohoy se admitequeel techo de resistenciaa la temperaturade

105 polírnerosorgánicosya seha alcanzado.De hecho, no se handesarrolladopolimeros

sintéticosquehayan superadoel nivel deestabilidadtérmicaque poseíanlos polifenilenos

y los polibeterociclosdescubiertosen los orirne:os ahos sesenta 3-5). El problema

fundamentalque presentanestos polímeros, muy establespero estrucruralmentemuy

rígidos, esque no sepuedenconvertir en materialestitiles porqueno se puedenprocesar:

no son solublesy no fundenpor debajode la temperaturade descomposición.

En principio cstaadificulteticí ura venido obviándosemediantela introducciónde

funcionesy gruposflexibilizantes en la cadenaprincipal de polímneroslinealesrígidos. De

estaforma sehandesarrolladolos polifenilenosfuncionalesy un sinnrimerodecopolínieros

linealesque alternanen su espinadorsalheterocicloscon restosalifáticos o funcionesde

carácterpolar, como éster o amida,quesuministranun determinadogradode libertad de

rotación y flexibilidad (6). Así ha sido posiblela aparición de nuevospolimeros que

rápidamentehan encontradosu lugar en aplicacionesen ingenieríay en las modernas

tecnologías(7-9).

Los polímeros linealesque hanalcanzadomayordifusión enestesentido son los

aromáticosque contiene,exclusivamente,o en granproporción, anillos bencénicos1,4-

sustituidos.En particular se trata de poliamidas, poliésteres,polisulfonas, poliéteres,

politinéteres,poliéter-sulfonasy poliéter-cetonasaromáticos(7). Se puedentransformar

a parir de fundido o dedisolución y se puedenutilizar en continuoa 200
0C o más.

Sin embargo,y a pesarde su excelentebalancedepropiedades,estosmateriales

tienenlimitacionesclaras frentea los poliheterociclosconvencionales.En efecto,hayque

tenerencuentaquelospolímeroslinealestienenunaresistencialimitadaa los disolventes,

OVO 5’ no son altamentecristalinos sufrenunadisminuciónirreversibley dramáticade



sus propiedadesmecánicaspor encimade su temperaturade transiciónvítrea, Tg.

Es por ello queencontraposicióna los polimeroslinealesdealtasprestacionesse

han buscadootras alternativas.En esteesfuerzoinnovador, los oligómerosreactivoshan

alcanzadoel mayor éxito. Estos compuestosson sustanciasde bajo pese molecular,

tbrmadospor un pequefiorainiero deunidadesrepetidvas,que tienen laparticularidadde

poseerfuncsonesreactivascapacesdepotimerizarmedianiediversos mecanismosparadar

lugar a polímerosdealto pesornolecúlar,generalmenteentrecruzados,y ocasionalmente

acovolímerosdebloqueo de injerto (10).

El término ohgdrneroreactivo es moderno,peroel conceptoes tan antiguocomo

la propia QuímicaMaaomolecvlar.En efecto,esteconceptose puedeaplicar a sistemas

tan tradicionalescomolas resinasfenólicas,descubiertasen los aAosveinte,o a lasresinas

epoxídicas,los poliuretanos,los poliésteresinsaturadosy otros sistemasentrecruzables.

Hoy, sin embargo,cl termino estáasociadoal desarrolloenpotímerosespecialesque se

vienenproduciendoen los últimos 10-15ajios.

Paraque un sistema de oligómeros reactivossea eficaz y resulte atractivo su

estudio, han de cumplirse unascondicionesmínimasen cuantoa facilidad de síntesis,

estabilidadde los oligómeros, reactividad (temperaturade entrecruzamientoo cundo y

velocidad de la reacción), reproducibilidad, vemana ce procesado (intervalo entre

temperatura de transición vítrea o de fusión y temperatura de curado>, y no

desprendimientodevolátiles. Naturalmentenohay un sistemaperfectoquesadstagatodos

estos requerimientos,y en e] compromisoentreviabilidad y prestaciones,las funciones

reactivasque hanmnstradomejorescondicionesparaactuarde gruposterminalesen los

modernosoligómeros reactivosson lasque figuran en la tabla1(11).

Deestosgruposreactivos,los tresprimeros<maleimida,nadiniiday acetileno)son

los másimportantesy los que mejor satisfacenlos requisitos anteriormenteenunciados

(12).
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Tabla 1. Funcionesreactivasy temperaturasdecuradocorrespondientes.

Ft’NCION FORMULA T. curadotr*ximo en

Maleimida

0

0 180-280

Nadimida

——.————

y

—.—— —

250-275

—Acetileno

—t
Fenilacetileno 1 <0 -

—1

Cianato j »=c—o---

130-200

180 (catajizado)

Ftalonitrilo ~Gi 220 <catajizado>

Benzociclobuiano

En anteriorestrabajos llevados a cabo en nuestro laboratorio, se estudiaron

oligómerosreactivoscon gruposterminalesmaleimiday nadimida(13, 14). Se comprobó

en líos que los doblesenlacesde la maleinlda no polimerizan ni entrecruzanpor vta
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térmicapor debajode 220-230
0Ccuandoact,lan comogruposterminalesdeoligoésteres.

En el casode la nadimidala temperaturadecuradoresultótodavíamásalta, y ademásen

el procesodecundodenadimidashay unaseriede reaccionessimultáneascon la propia

polimerizaciónde doblesenlaces,lo cual dificulta considerablementeel estudiodeestos

mateñales.

Consecuentemente,estetrabajo seha orientadoa la síntesis~ saracteriraciónde

sistemasotigoméricoscongruposreactivosacetilenoy a la evaluacióndesuspropiedades

Los oligórnerosterminadosengruposacetileno(oligómerosAT) ofrecenunaserie

de ventajasapanede su comparativamentebajatemperaturadeentrecruzamiento(15, 16).

Han alcanzadopanicularinterésprácticoporque: 1) resultanmaterialesentrecruzadosde

alta estabilidadtérmicay buenaspropiedadesmecánicasy de resistenciaquímica(8), y 2)

la reaccióndeentrecruzamientoesrápiday nohayseparacióndevolátiles, io cual significa

estabilidaddimensionaly ausenciade irregularidadesy burbujasen el material (8).

Dentro de los oligómeros Al’ deben distinguirse dos grupos. En el primero

incluinamosespeciesconstituidasporciclos debenceno,preferentemente1,4-sustituidos,

unidosmedianteenlacesdealtaenergiacomopuedenser-0-, -5-, -COO-, -502-,etc <17-

19), es decir, especiesde bajo peso molecular correspondientesa los polifenílenos

funcionales.En el segundogrupo incluiríamos a los oligómerosAT heterocíclicos.De

estossehandescritovariasfamilias,y deellasoligoquinoxalinasy oligoimidasson lasmás

representativas.Estos materiales,unavez entrecruzadospuedenalcanzarTgs del orden

de 3000C, lo que los califica entrelos pollmeros sintéticosde másalta temperaturade

servicio (5, 8, 20).

Por otra parte, la preparaciónde oligómeros selleva a cabo en generalpor el

procedimientodeldesequilibrio estequiomtñco (10). Consisteenutilizarun excesodeuno

de los monómeros,de tal forma que se asegurala funcionalidaden los extremosdel

monómeroque va en exceso:

~e (exceso) B—RB -

— ~. r ~ A R AB~ B
n
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Este es posiblementeel procedimiento más sencillo, pero conduce a una

distribución muy anchade especiesy a un pesomolecularpromedioal que contribuyen

especialmentelos pesosmolecularesmásbajos. Además, siemprequedamonómerosin

reaccionarcualesquieraseanlascondicionesenqueseefecídala reaccióndesíntesis.Estas

mezclasdeespeciesoligoméricastienenventajasdesdeel punto de vista de la aplicación,

pero hacena estosproductosinserviblesparaestudiosbásicos.

Por estarazónsehaproyectadoestetrabajohaciala síntesisdeoligómerosdepeso

molecularbiendefinido. Paraestudiosdecaracterizacióny entrecruzamientono escomún

contarcon especiesquímicaspurasen estecampo,por ello se haconsideradodel mayor

interésla separacióny la perfectaidentificaciónde los oligómerosAT finales.

A la hora de elegir la familia de polímeros que se pretendenestudiar como

oligérnerosAT, sedecidióoptarpor polimerosaromáticosfunciorsalizadosy enparticular

quecontenganunidadesdeamidaaromática,óxido de Lenilenoy benzofenona,funciones

característicasde dos clases de polímeroslinealesde altasprestacionescomo son las

poliamidasaromáticasy los poli(éter-cctonas)(21-24).

La eleccióndeestasespeciesestájustificadapor varias razones:1) Los oligómeros

Al’ heterocíclicosya han sido objeto de numerososestudiospor su interésprácticoy su

alto grado de desarrollo (4, 5, 8, 12, 25, 26) y se ha demostradoya que por su

insolubilidad, sus elevadastemperaturasde transición y su carácterde mezclasno son

apropiadosparaestudiosbásicos.2) Al contrarioqueotros polfmeroslineales, comoson

poliéstereso polisulfonas,no hayantecedentesde oligómerosAT éter-cetonao éter-amida

aromáticos.3) Nuestraexperienciaanteriorha demostradoque, si bien los oligómeros

flexiblesconsecuenciasalifáticasofrecengarantíade fácil manejoy suficienteventana de

procesado,tambiénes necesarioasegurarla estabilidadtérmicade las especiesbien por

encimade las temperaturasde curado, lo queaconsejala utilización de olagómeros

aromáticos(27). 4) Las poliamidasaromiucasy los poli(éter-cetonas)son las dosfamilias

de polifenilenosfuncionalesde mejorestabilidadtérmica. Así, los pontosde fusión (Tm)

de las poliamidasaromáticasson inalcanzables,y susTgs superanen todos los casoslos

2500C. En cuantoa los poli(éter-cetonas)es bien ilustrativo el dato de su Tm, 3100C, y

el trecho de que sepuedenprocesaren fundido sin descomponersea 380-3900C(8).
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Apartede la síntesisy caracterizaciónde los nuevosoligómeros,nos ha interesado

tambiénhacerun estudio lo máscompletoposiblede la reacción deentrecruzamientode

los triples enlacesacetileno,prestandoespecialatencióna los aspectoscinéticosde la

misma. Hemosconsideradoestosestudiosdel mayorinterésporqueno hayunanimidaden

los resultadospublicadoshastaaltora sobrelos mecanismosde la reacciónde curadode

los oligómeros AT, ni sobre los valores de los parámetroscinéticos calculados para

sistemasquedifierengrandementeen su composiciónquímica(28, 29).

Finalmente,otroobjetivo nomenosimportantedeestatesis,hasido la preparación

y estudio de mezclas polímero lineal-oligómero eritrecruzable.Esta es una moderna

alternativaque viene a completarlos anterioresintentosde desarrollarnuevossistemas

poliméricosconpropiedadesmejoradas(30>.EstasmezclassedenominanSemi-IPN(sem,-

interpenetratingpolymernetworks).Se vienen describiendodesdehacemuy pocos afios

y están alcanzandocrecienteimportanciaen polímerostérmicamenteestables,comolas

poliimidas (31, 32).

En nuestrocaso,esteestudioes unaextensiónlógicade los resultadosa un campo

extraordinariamenteimportantey de la mayoractualidadcomo es el de las mezclasde

polímeros. Se puedeafirmar quehoy el estudiode mezclaspoliméricasacaparaal mayor

númerode investigadores,particularmentequímico-físicose ingenieros,empeñadosen

desarrollarnuevos materiales,buscandosiempre superarlas barrerasde compatibilidad

molecularqueestánfrenandola expansióndeestasmezclaso aleaciones (33>.

Así pues, los objetivos generalesdel trabajo los podemosresumir ahorade la

siguientemanera:

- Síntesis y caracterización de oligómeros éter-cetona y éter-amida y su

funcionalizacióncon los reactivosadecuadosparaobtenernuevosoligómerosAT.

- Estudio de las propiedadesde los oligómeros y determinación de sus

característicascomo sistemasentrecruzables.

- Estudiode la reaccióndeentrecruzamientoy de las propiedadesde los nuevos

materialespoliméricosentrecruzados.

- Preparacióny estudiode mezclasSemi-IPNa partir de los nuevosoligómerosy

evaluacióndel efectode mezclasobre las propiedadesiniciales de los componentes.
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Paraunaexposiciónordenadadelos resultados,la memoriasehadividio encuatro

capítulos.En los dos primeros,quehan supuestoel mayoresfuerzode síntesis,seexpone

la preparacióndeoligómerosy reactivosportadoresdegruposacetileno,se describenlas

reacetonesde funcionalizacióny se dan todoslos datosdecaracterizaciónde oligo(éter-

cetonas)y oligoarnidasAT. El tercer capítuloestádedicadopor enteroal estudio de la

reacción de entrecruzamiento,llevada a cabo sobre los oligémerosmás favorables y

utilizando también un modelo monofuncional.En el último capítulo se exponen tos

resultadosobtenidosen la preparacióny estudiodemezclasSerri-IPN,quesehanlimitado

a espccicséter-amidapor la insolubilidadde los poli(éter-cetcnas).
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CAPíTULO 1. OLIGOMEROS ETER-.CETONA CON

GRUPOS TERMINALES ACETILENO
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INTRODUCCION

Los poli(éter-cesonas)son polírnerosmodernosquesedescribieronpor primeravez

en t978 (34). Su rápido desarrollorespondea la demandade polfínerosespecialespor

partede lastecnologíasavanzadas.En efecto,estosmaterialesoretentanuna combinación

de propiedadesque los califican corno termoplásticosparaingeniería. Son polfnseros

tomairnenle aromáticos, con orientación modo l 4 en el caso particuias de los

comercializados,de elevados puntos de fusión y altos grados dc cristalinidad y de

ressstenctaquímica (35). A pesarde sus elevadospuntos de fusión (apmox. 330”C), estos

polimeros se puedenprocesaren fundido porque su resistenciatérmicaes excelentey,

además,en condicionesde moldeo adecuadasdan lugar a materialesde muy buenas

propiedadesmecánicas<34, 36, 37).

Tradicionalmentelos poli(éter-eemonas)se han venido sinterizando a partir de

difenoles y dibaluzosaror ¿005 en los o-oc los alemosde halógenoestánactivadospor

rtipos carbonilo en posiciónpara.

x-’CÓ--cn ‘7’
- <>- x — ~=mc-m.

Por la insolubilidaddeestospolínserosy su alto puntode fusión, estasreacciones

¿mart de transeuniren disolventesmuypolaresy dealto puntodeebullición, comoN-metil-

cirrolidona, difenilsulfona. etc.

Aunqueesteprocedimientodesustituciónnsscleéñlaesel utilizado generalmente,

ha habidoni uchosintentosde optimnizaciónde reaccionesdesustituciónelectróftlaparala

síntesisdeestosmateriales.Dichosensayosestánteniendoéxito actualmentecon la mejora

:3



de la reacción general:

mt> o~>—~—t O (2) ~0-f-

Estudios actualesde catalizadoresde estareacción de Friedel-Craftsy de medios y

reactivosadecuados,como puedenser el MF líquido en combinacióncon EF
3 (38), o la

accióndeácidosdeLewis cuandose usaMCI3 enexcesomolarde 2 a 3 respectoa tos

reactivos,estánabriendola posibilidaddenuevasrutasalternativasparala síntesisde estos

polímerosespeciales(39). De cualquierforma, todavíala vía de sustituciónnucleófilaes

la másutilizada.

Para las especies orientadastodo para. que son las que presentan mejores

propiedadesmecánicasy térmicas,hay dificultad no sólo en su síntesis,sino tambiénen

su aplicación Al ser insolublesen disolventesorgánicosno puedenser transformadosa

partir dedisolución,y sus elevadastemperaturasde fusión obligana especialescondiciones

de moldeo, puestoqueel polímerofundepor encimade 300
0Cy senecesitantemperaturas

por encima de 3700Cparael proceso.Por otraparte,la temperaturade transiciónvítrea

deestosmaterialesseencuentraalrededorde les1 40’>C, mostrandopérdidadepropiedades

mecánicaspor encimadeella (3, 4).

Todo ello hace pensaren la posibilidad de investigaracercade la bósquedade

nuevoscompuestosque, integradosportasmismasunidadesestructuralesde los poli(éter-

cetonas) ofrezcan sus buenaspropiedadespero presentenmenosdificultades para su

aplicación.

A la hora de modificar un polfmero existe más de una alternativa. La

copolinierizacióno las mezclascon otros polímeroso con otros materialesson las vías

tradicionalesmás utilizadas con estos fines. Pero otro camino, que ha recibido gran

atenciónen el casode potimerosespecialesy de altasprestaciones,es la posibilidadde
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llegar a polísvteros entrecruzados,con una composiciónquímicasemejantea la de los

productosdepartida quesequierenmodificar, que seanobtenidosa partir de oligónieros

funcionalizadoso entrecruzables(12, 40).

En el casodepoli(éter-ceíonas)sehandescritonumerososcopolímeros,sobretodo

combinandodistintos difenoles con 44-dihalobenzofenonao diéteresaromáticoscon

cloruro de isoftaloilo y tcreftaloilo (41). También se han descrito distintos poli(éter-

cetonas)preparadosporreaccionesdesustituciónclectróftlaa partirdemonómerosdel tipo

<:0>

siendoAr siempreun restoaromáticoconsistenteensecuenciasdep-fenilenoo p-feniléíer

(42).

Los oñgómerosreactivosque más se han estudiadoen los últimos tiempos son

aquellosque llevangruposreactivosnadimida, maleimiday acetilenoensus extretnos,y

ello porqueéstasson lasfuncionesquedan lugar a productosmásfácilmenteprocesables,

pues presentantemperaturasde entrecruzamientoaccesibles. Además, este tipo de

oliedmeros,enespeciallos terminadosen acetilenoo maleimidaofrecenventajas,como

son el hecho de queentrecruzansin desprendimientode volátiles, y Oan lugar a redes

poi:méricascon excelenteresistenciatérmica,

Cuandosedecidefuncionalizaroligómeroscon gruposacetilenosepuedenutilizar

varasvias en cuantoquehay descritosun buen númerode reactivosportadoresdedicho

grapo. Estaalternativa,es decir,la foncionalianciónpor reacciónconagentesportadores,

es a máscomún.No obstante,la introduccióndel gruposepuedellevar a cabo también

por transformaciónquímicadegruposfinales deotro tipo comoesel casode oligómeros

quetienen átomosdeBr en los extremos(431.

En cuantoa los reactivosportadores,sehan descritode muy distinta naturaleza.

Existen derivadosde fenilacetilenosustitu¡dosen mcta o para con grupos amina (441,

nidroxi (45), cloruro de acilo (46, 47), y otros (48). Con la excepcióndel derivado3-

aminoetlnilbenceno,que esasequiblecomercialmente,los demáscompuestosaromáticos

12



portadoresdel grupoetinil son productosdelaboratorio.

Con estos antecedentes,esta parte del trabajo se orientó a la preparaciónde

oligo(éter-cetonas)terminadosengruposhidroxilo. Su funcionalixaciónseprogramósobre

la basede derivados de fenilacetilenocon grupos clorocarbonilo, tanto por la mayor

informaciónexistenteen la literaturasobrela síntesisdeestosderivados,comopor nuestra

anteriorexperienciasobrefuncionalizaciónde oligómerosdihidroxiladosconclorurosde

ácido portadoresde grupos reactivos (14). De esta forma, los objetivos quedaron

planteadose.n ios siguientestérminos:

- Síntesisde oligómeroséter-cetonade variadaestructuray tamañomolecular,

- Preparaciónde reactivoscon gruposacetileno.

- Funcionalizaciónde los oligómerosparaobtenerlos oligo(éter-cetonas)AT.

- Caracterizacióny entrecruzamientopor vía térmica.

- Evaluacióndepropiedadesy comparacióncon los poli(éter-cetonas)aromáticos

linealesya dcscntos,

13



EXPERIMENTAL

Materiales

Los productosdepartida son comercialesy seutilizaronsin purificación previasi

no seindica lo contrario.

El araisol empleadofue destiladoa vacio previamentea su utilización.

El 4-fenoxianisolfuepreparadoa nartir dc 4-bronsoanisoly fenolpor mediode una

reaccióndeUllmann deacuerdocon un método va existenteen la bibliografía(49).

El cloruro de isoitaloilo comercial serecristalizó den-hexano.pL = 44
0C.

El perboratofue amablementecedidopor la compañíaAir-Liquide.

El cloruro de metilenofue secadoprimero con CaCI
2 y despuésdestiladosobre

El tetrahidrofuranofuerefluido y destiladosobreLiAIH4. El tnetanolfue destilado
antesde su oso y la trietilaminay el tolueno empleadoslo fueron sobreP205.Todoslos

disolventesfueron guardadosen botellasdc color sobre tamicesmolecularesde 4 Á.

Intermediosy otigómet-osdil,idroxilados

t1-Bis(4-hidroxibenzoillbenceno(fi): En un matrazde 500 ml de tres bocasse

pesan62.5 g. (0506moles)de MCI3 y seañaden20 mide clorurode metilenobienseco.

Se aisla el sistemade la humedadambientecon taponesdecloruro cálcico y seenfría el

matrazexteriormentecori un baño de hielo. Una vez fría la dispersióny con agitación

constante,se añadesobre elia gota a gota una disolución de 47.5 g (0234 moles) de

cloruro de isoltaloilo y 52-3 g (0484 moles)de anisol disueltosen IDO ml decloruro de

metilenoseco. Laadición seprolongapor unahora y luego seretiro el baño frio y sedeja

progresara temperaturaambienteduranteotras cuatro horas hasta que se consumen

totalmentelos reactivos. Una cromatografíaen capa fina indica que la reacción ha

concluido.Se vierte la mezclasobre 1 litro de hielo y se obtieneun sólidoblancoque se

separapor filtración. De la faseorgánicade tasaguasde filtración seobtieneunasegunda
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cantidaddeproductopor eliminacióndel disolventea presiónreducida Se recristalizade

etanol panobtener73.5g (91%).pf= 144
0C.

68.5 g tO-t98 moles> del producto intermediariodimetoxilado son tratadosen un

matrazde l litro con 500 mi de ácido acéticoy 350 ml deácido bromhídrico (45%) a

1200C durante50 horas.Despuésdeestetiempounacromatografíaen capafina pone de

manifiesto que la reacciónha terminado. Se deja enfriar el matraz y cl contenidodel

mismo se viene sobre 2 litrus de agua-hielo.El precipitado formado se ftltra y lan

repetidasvecescon aguahastapH neutro. El productoserecristalizadeácidoacético:agua

(6:1) paradar 62.2 g de un polvo blanco(99%).pI. 2160C.

Análisis elementalparaC
20H~4O4(31834):

Calculado <1 25.47%; E 440%

EncontradoC 25.38%;H 454%

IR: O-E 3640-3200cnv
t; C=O 1620 cnvT.

tE RMN: hidrógenosaromáticosentre 810 y 6,80 ppm. En DM50 con TMS

como referenciaintensa.

1 3-Bis(4-hidroxi=-fenoxibenzoiflbenceno1W): El productodimetoxiladocorres-

pondientees sintetizadosegúnel procedimientodescrito antesa partir de 15.0 g (0074

moles> de cloruro de isoflaloilo y 30.0 g (0150 moles> de 4-lenoxianisolcon 24.0 g

(0.180 moles) de AICI
3 como catalizador y 150 ml de cloruro de metileno como

disolvente.El productoserecristalizade etanolparadar 33.5 g (85%). p.f. = l59~C.

25.0 g del producto anteriorse ponenen matrazde 500 ml con 100 g decresol.

para facilitar la disolución,y 300 ml de unamezcla1:1 de ácidosacéticoy bromhídrico

(45%). Se agita a 120
0C durantesiete horas Una vez concluida la reacción la masase

precipitasobre 1 litro deagua-hielo.El productosólido obtenido se filtra y lava hastapH

neutroy serecristalizade unamezclaetanol:agua2:1, pandar lP-9g (84%)de un sólido

blanco.p.f= 2250C.

Análisis elementalparaC
32H2206 (502.54):

Calculado C 76.48%;E 4.41%

EncontradoC 7601%; E 4.65%

IR: 0-1-1 3600-3100cnyt; C’O 1630 cmt.
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~HRMN: hidrógenosaromáticosentre8.20 y 650 ppni. Señaldel OH a9.50 ppm.

En DM50 conTMS comoreferenciainterna.

1 3-Eis(3’-hidroxi-4-fenoxibenzoillbenceno(IM): En un reactorcilíndrico de 250

ml provisto de agitación mecánica, entradade gases y boca lateral conectadaa un

refrigerante de destilación, se ponen 42.0 g ((1132 moles) de l,3-bis(4-hidroxi-

benroil)benceno(TE) y t4.2 g (0254moles)dehidróxido potás:coesapolvo y se renaseven

cuidadosamentehastaconseguirunamezclahomogénea.Se afialer,entonces49.4 g (0.264

notes)de3-bromoanisoly 0.5g decobreactIvo y secalientaa 230Wduranteochohoras.

Se dejaenfriar cl reactor y la masase extraerepetidasvecesconcloruro de meíi(enoa

reflujo. Los restosdedifenol no reaccionadose eliminan por extraccionescondisolución

acuosade N’aOH y los de3-bromoanisolpor destilacióndearrastredevapor. El producto

resultante una vez aisladoy seco pesa 31.6 g (47%). Se reeristaliza de etanol, pi>”

106W.

El oligómerodihidroxilado se obtienea partir del anterior, segúnel método ya

descrito, mediantehidrólisis con una mezclade ácidosacético y bromhídrico(4:1). Se

recristalizade etanol-agua.(98%).pi. 96W.

Análisis elementadparaCj
2H:20t (502.54):

Calculado C 76.48~; 114,41%

EncontradoC 76.18%;114.48%

IR: O-H 3600-3100cm
4 C=0 1640 cnVt.

~HRMN: hidrógenosaromáticosentre8.20v 6.50 ppm. Señaldel OH a9.75 ppm.

lEn DM50 con T1~4S comoreferenciainterna.

Reactivosde funcionalización

Clorurode 4-etinilbenzoilo(4-fl~N: Este reactivose preparósiguiendoun camino

quesuponeseis pasosde síntesis,tal comose describea continuación:

1) En matrazde 500 ml provisto de tres bocasse pesan92.5 g (0500 moles) de

4-bromobenzaldehidoy se añaden200 ml de metanoly unasgotasde ácidoacético.Bajo

conientede argon se goteanlentamente~ a temperaturaambiente34.0 g (0.576 moles)
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de propilamina.A lasdos horaslareacciónhaconcluido,puesun espectrode IR muestra

adesaparicióntotal de la bandade aldehido.Se añadeentoncessulfato de sodio anhidro

para capturarel aguadesprendidaen la reaccióny sedejacon agitacióncatorcebosas. El

sólidosefiltra y se elimina el disolventeparaobtener113.0g (cuantitativo)de4-bromo-lS-

propilbenzaldiminacomoproducto liquido.

2) En matrazde 1 litro sepesan105.0 g (0.465 moles>de labenzaldinsinaanterior,

42.9 g (0.511 moles) de2-metil-3-butin-2-ol(MBO) y 350 mIdetrietilarninapreviamente

desoxigenada.La mezclasecalientabajoargon a 80
0C y entoncesse le añaden0.445 g

(0.63 mmoles> de bis(trifeniliosfina)dicloropaladio, 0.766 g (3.10 mmoles) de

trifenilfosfina y 0.144 g (0.76 mmoles) deCuí a la disoluciónagitada. Despuésdecinco

horasla reacciónhaconcluidoy entoncessefsltrael sólido (hidrobromurode trietilamina),

se java con tnetilam,nay se elimina el disolventepara obtenerun productosólido que

finalmente se secaa vacíoparaobtener106.0 g (cuantitativo) de4-(3-metil-3-hidroxi--l-

butinil)-N-propilbenza]dimina.pf. = 920C (DSC).

3) En matrazde 500 inI, con refrigerantede destilaciónen unade sus bocas,se

pesan105.0 g (0.458 motes)del productoanteriormenteobtenidocon 350 ml de tolueno.

La mezclase calientaa 1000C bajo argon y entoncesse le añaden2.0 g de hidróxido

sádicoenpolvo. La acetonaquese forma serecogea la salidadel sistemadedestilación

durantecinco horas. Pasadoeste tiempo no quedaya productode partida y se añade

carbóndecolorantea la mezclaagitadaquesecalientaa 800Cdurante30 minutos.Se filtra

sobre Celite y despuésde eliminar el disolventeel productosedestilaa vacío, conuna

pequeñacantidaddehidroquinonaparaevitar su polimerización.La fracciónobtenidaentre

55 y 57 0C a 0.07 mm deHges identificadacomo4-etinil-N-propilbenzaldimina.54.2 g

(69%).

4) En matrazde 500 inI seponen220 ml de aguay 31 g de disolución de ácido

clorhídrico concentrado(37%, d= 1.12) (0.314 moles).Sobreesta mezclase gotean,a

temperaturaambiente,51.0 g (0.298 moles)del productode la reacciónanteriordurante

una hora. Una vez comprobadoque no quedareactivode partida, el sólidoobtenido se

ftlíra, se java con agua y se secaa vacío. Resultan 38.6 g (cuantitativo) de 4-etinil-

benzaldehido.pl?= 97-980C Oit. 88-900C)(50).

5) 17.Og(0.131 moles)del aldehidoantenorsc mezclanenmatrazde 150 ml con
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19.5 g deperboratodesodio y 60 ml deácido acéticoconcentrado.La masase calienta

bajo argon a 80
0C durante30 minutos. Pasadoeste tiempo ya no queda reactivo de

partida,por lo cual sefiltra el sólido formado, se aya conaguahastapH neutroy seseca

avacío paradar 17.2 g del ácido(90%). pi. = 223-2240C.

6) Se pesan6.5 g (0.045 motes)del ácido anterioren matrazde 150 mt, y a la

dispersiónobtenidaagregando65 ml decloruro de metileno secoseañadenpocoa poco

10.1 g (0.048 moles)de PCI
5 a 40

0C. bajo corriente de argon. La adición tas-da cinco

horas. Una vez concluida la reacciónse elirttira el ¿Orurode metileno de la disolución

obteniday el sólido queresultaserecristalizade n~hexanoparadar &2 g (35%)de 4~EB

puro. pi. = 79-800C. Git 74.5-76’C)(17).

Análisis elementalparaC
9115C10 (l&4-593:

Calculado C 65.6551;H 3.07%;Cl 2154%

EncontradoC 65.63%;H 3.19%;Cl 21.35%

IR: =C’H 3330cm’
1;C=O 1790 cmt y 1750 cm1.

‘11 RMN: sistemaaromáticocentradoa 785 ppm. Señaldel ~CH a 3.35 pons.

En CDCI
3 conTMS como referenciainterna.

~ (3~B): Se trabajaa partir del 3-bromobenzaldehidoen

una síntesisqueconstade cuatropasos,de los cuáleslos dosprimeros(obtencióndel 3-

etinilbenzaldehido)estánya descritos(50).

1) Se pesan39.3 g (0.212moles)de3-bromobenzaldehidoenmatrazde 250 ml y

sedisuelvenen 120 mIde trietilaminapreviamentedesgasificada.Bajo corrientedeargon

sc calientaa70W y seañaden0.224 £ (032 mmoles)debis-(trifenilfosftna)dicloropaladio,

0.400 g (1.62 mmoles) de tt-ifenilfosflna y 0.074 g (0.39 mmoles) de Cuí, que actúan

cornocatalizadores.Se dejancaergotaa gotasobre estadisolución25 g (0.255moles) de

trimetilsililacerileno.En dos horasha acabadola reacción. Se ftltra el hidrobromurode

trietilaminaobtenido y se ayacon disolvente.Se elimina la trietilaminay el productose

destilaa vacío. A 64
0C y 0.03 mm Hg se recogen40.5 g (94%) del 3-trimetilsililetinil-

benzaldehido.

2)39.9 g (0.198moles)del reactivoanteriorseponenen matrazde 1 litro con 500

mide metanoly 2.5 g decarbonatopotásicoy scagitana temperaturaambientebajoargon
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duranteuna hora. Concluidala reacciónel disolventeseelimina y el productosedisuelve

enétery se aya con agua. Se secala faseorgánicaconsulfatosádicoanhidroy seelimina

el disolvente.Resultan25.7 g de 3-etinilbenzaldehidodeaspectocristalino (cuantitativo),

3) En un matrazde 150 inI seponen9.0 g (0.069moles)del reactivoanterior,100

g deperboratode sodio y 40 ml dc ácidoacéticoglacial. Se catientatodo a 80~Cdurante

50 minutos El sólido resultantese filua y lava con agua hasta neutralidady sc secaa

vacio. Se obtienenS.S g de ácido(84911.

4) 5.0 g (0,034 moles) del ácido anterior se mezclancon 50 ml de cloruro de

metilenoen matrazde 150 ml y se calientanbajo argona 4tVC. Se añadenpoco a poco

7.8 g (0.037 moles) de PCI
5 durantedos botas, Acabadala reacción se elitnina e

disolventey el productose destilaa vacio. El cloruro deácido se recogea 54’C y a 0.1

mm Hg. Se obtienen4.9 g (8751>.

Análisis elementalparaC9H5CIO (164.59):

Calculado C 6565%; 113.07%;Cl 21.54%

EncontradoC 65.40%;113.11%; Cl 21.50%

IR: ~C-H 3300cm’
t:C=O 1760 cm*

11 RilAN: hidrógenosaromáticosentre8.30 y 7.30ppm. Señaldel = C-H a 3.20

ppm. En CDCI
3 con TMS comoreferenciainterna.

Funcionallzaciónde los oligówerosdihidroxilados

La funcionalizaciónsellevaa cabosegúnun métodogeneralenel que seemplean

por cada muí de. difenol 2.1 moles de compuestoacetilértico, 2.2 detrietilamina para

capturar el MCI desprendidoy 0.2 de N,N-dimetil-4-aminopiridina que actúacomo

catalizador.

A mododeejemplose describeaquíla funcionalizacióndel oligómero12.4 con el

cloruro de 3-etinilbenzoilo: En matrazde 250 ml se disuelven 8.0 g (16 mmoles) de

difenol 12.4,3.6g (36 mmoles>de trietilaininay 0.420 g (3.50mmoles)de N,N-dimetil-4-

aminopisidinaen 80 ml de tetral,idrofuranoseco.Sobreestamezclade reacción, agitada

y bajo nitrógeno. se goteauna disolución de 5.6 g (34 mmoles>de 3-EB en 80 ml de

tetrahidrofuranopor tiempode tres horas.Despuésdedos horasa temperaturaambiente,
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cuandola reacción haconcluido,el sólido resultantese ultra, sc Java varias vecescon

agua y luego con metanol, y se secaen estufa de vacío. Se obtienen10.8 g (89%) de

oligómerodifuncionalizado.

Los rendimientosobtenidospara os otros difenolesse recogenen Ja tabla 1 del

siguienteapanado.

Medidasy caracterización

Los análisiselementalesfueron realizadospor ej Servicio de Análisis del Centro

NacionaldeQuímica Orgánica.

Los espectrosde IR se registraroncon un r-specrróinetroPerlcin-Elmer457 con

muestrasen forma de pastillas de REr. Los espectrosde RMN se obtuvieronen un

espectrómetroVarian XL-300 y en otro Bruker AM-200 en CDC!
3 o DM80 con TMS

como referencia interna. La temperaturade registro fué de 60
0C para el caso de los

oligómeros funcionalizadosy ambienteen los otros casos.

Los puntos de fusión se registraron visualmente en un aparato Buchi y

.,casionalmenlepor DSC.

LascurvasdeDSC fueronrealizadasen un calorímetroPe,kin-ElmerDSC-4unido

a una estación de datos 3600, en cápsulasde aluminio selladasde 30 (ti de volumen

utilizando 5 ó 6 ¡ng de muestra.Los experimentossc llevaron a cabo en atmósferade

nitrógenoa IO%’min.

Los análisis rermogravimétricosse realizaronconuna termobalanzaPerkin-Elmer

TGS-2,por métododinámicoen atmósferadenitrógenoa 100/min.

Los análisistermomecánicossellevarona caboconun aparatoPerkin-ElmerTMS-

2. Se emplearonlos modosde expansióny penetración,y las medidasse realizaronen

atmósferade nitrógenoa 200/min. Las ¡nuestrasfueronpreparadasen cápsulascomo las

empleadasparalos análisiscalorimétricos.fur-.diendo unospocosmiligramosdeproducto,

rellenandolas cápsulasdespuéscon otrapequeñacantidady repitiendoel procesovarias

vecescon el fin de llenar el molde de la forma máshomogéneaposible. Posteriormente

se aplicd ci siguienteprogramade curado: 1 h¡1500C, 1 hi2500C y 30 minutosa 3000C.
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kESULTKDOS Y DISCUSION

- i fin de teneruna serie lo más conípletaposiblede oligo(éter-cetonas).se

smnter 1 en un p~ncipsounaserie deoligómerosqueincluyeranunidadesderivadasde

‘os s de isoltatoilo y de tereltaloilo. Finalmente se cecid¿ estudiar sólo los

denvak.- ‘ se softaloilo en estetrabajo, debidoa los altos puntOs de fusión y a la muy

pob e ,
4wdadde los oligórnerosobtenidosa partir del cloruro de tereftaloilo.

terniedios IP e IM pudieronser obtenidosen rendimientosrazonablemente

buenosv.< métodostradicionalesquesuponenla acilacióndeFriedel-Craftsy la aplicación

de 1- -‘uvc’ón dc Ulim-ann para éteresaromáticos, tal como se describeen la parte

exper:ts:.Lad y se muestraen los esquemas1 y It.

torriposiciónquimicadeestos intermediosno respondeal conceptotradicional

deo/hn:.mtws encuantoqueno sehan obtenido mediantereaccionesde polimerización.

Por osn «rse,no son suficientementelargosparahablardeunidadrepetitiva. No obstante,

estees o «so generalparalos compuestosmásmodernosde estetipo, y Se haaceptadc

denontsíinosoligómeros igualmente.

sotosdifenolesfueronpurificadosporsucesivasrecristalizacionesy susidentidades

se estabtícsieronpor análisis elementaly espectroscopiasde IR y RMN.

- c—
4~>—csct — e ~3)—o O) oca

o ~Q—oc ce Q o Q eca,

¡ro—¿Q o Qn—oc ~ co-4~>--o Q
Jp

Esquema1.- Síntesisdel intermedioIP
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Los clorurosde3’etinilbenzoiloy 4-etinilbenroilofueronempleadoscomoreactivos

parafuncionalizarlos intermediosdifenoles y obtenerasílos oligómerosfinalescon grupos

actuienoreactivos.

El cloruro de3-etinilbenzoilofue sintetizado(segúnse muestraenel esquemaEl)

apartir del 3-bromobenzaldehidodeacuerdocon un métododescritoen labibliografíaque

da lugar al 3-etinilbenzaldehidoen dos pasosde sintesis(50). Los otros dos pasosque

llevan al productofinal son originalesde estetrabajo y constituyenun método rápido y

baratode transformarun aldehidoaromáticoencloruro deácido. Es dehacernotar que

a oxidacióna ácido con perborato(producto empleadoen la fabricacióndedetergentes>

es una alternativaa otros métodosdescritosen la bibliografia queemplean

sales de plata que resultan mucho más costosos(51, 52). La conversióndel ácido en

cloruro de ácido se realizaconpentacloruro¿etósforopor serel reactivoque ó46 lugar

a los mejoresrendimientosy a unareacción máslimpia.

lEn cuantoal cloruro de4-etinilbenzoilo,la síntesisqueaquíse presentaa partir del

4-bcomobenzaldehido,mostradaenel esquemaIV, suponeunaruta original no descrita



con anterioridad.Estecaminode síntesisrcquierela proteccióndel grupo aldehidoen un

primer paso, paraevitar su reaccióncon el hidróxido sádicoque se empleapara liberar

la función acetileno.Puestoque el reactivoutilizado paraintroducir cl triple enlaceesel

butinol, y no el trimetilsililacetileno como en el casodel isómero 1,3 antesdescrito, no

es posible el empleode una base más débil. Sin embargo,los pasosde protección y

<cíprotecciónest±~bien justificados por cl excelenterendimientoque se obtiene en

productomal y por el bajocostedel butinol empleadoen relaciónal tflmetilsililacetileno

del casoanterior.Da transformacióndcl 4-etinilbenzaldehidoenelcorrespondientecloruro

de dcido se realiza de ferina análogaal caso anterror.

Cli
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Esquemafil. Sústesisdel cloruro de 3-etinilbenzoilo.
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EsquemaIV. Síntesisdel cloruro de 4-etinilbenzoio.

23



La esterificaciónde los intermediosIP e INI, con los dos reactivosportadoresdel

grupo acetileno,se realizó a través de una acilaciónde Schotten-Baumana temperatura

ambiente,con N,N”ditnetil-4-aminopiridinacomo catalizador.Esto dió lugar a cuatro

oligómerosfuncionalizados.Ademásel dife.nol [33también fue esterificadode la misma

forma, con lo cual seobtuvieronfinalmenteseis oligómerosreactivosparasu estudio, tal

comoapareceen el esquema\, Los rendimientosobtenidosy análisiselementalesfiguran

en la tabla1.
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EsquemaY’. bis¡e¡-ificacíóndc ‘os intermedios.
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Tabla 1. Rendimientosde síntesisy análisis elementalesde oligo(éler-cetonas).

iic~C!ii-cco x,-o O)> ~ ~ co—<~>-.--o’ar’ooc-Az—c.ci<

Ol¡gómero Ar Ar’
Rend.

(51)

Análisiselemental

C(%) H(%)

Cale. Enc. Calc. Eno.

OPP E -js- ‘-ji)-- 94 79.15 7863 3.99 4.01

OPM —Q¿--- Á~Y 91 78.80 4.11

—~

OlA? LP) t=’

1—

¡

80 78.04 4.06

OMM Á

Áj” 89 78.79 4.00OB? 75 79.44 78.19 3.87 3.96

OHM - ‘i~V 94 7835 413

Las frecuenciasdeabsorciónde IR mássignificativasdeestoscompuestosfiguran

enla tabla11. Puededistinguirsofáciln,enteencadaoligómerolaLenebandadeabsorción

debidaalavibraciónde tensióndel grupocarbonilodecetonasaromáticasy esteresa 1650

y 1735 cm
t respectivamente.La absorción de tensión de C-O-C de esteresy éteres
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aromáticosselocaliza en la regiónde 1160 a 1280 cre’
t. La vibraciónde tensióndeCII

del grupo acetilenoseencuentrahacia3280 cm’t. En cuantoa las señalescaracterísticas

de anillos aromáticos,lasbandasdetensiónde Cii~C aparecenentre1445 y 1600c,=ty

lasatribuidasa la flexión fueradel planodeCdi pttedenverseentre650 y 800 cm.t. Por

lo quese refierea la bandade tensión de C~C, quesueleaparecerhacia2100 cm’t en

la mayorpartede los casos,aparececomo unaseñal muy débil y es de hecho invisible

paralos oligómerosOPM y OMM. A modo deejemplo,el espectrode IR del oligómero

OB? sereproduceen la figura 1junIo con el de su oligómeroprecursordihidroxilado.

Tabla II. Frecuenciasdeabsorciónen IR de oligo(¿ter-cetonas).

OLIGOMERO ~CC yiliC H
uCO

(cetona)

pCO

(éster)O?? 2095 3270 1640 1735

OMM - 3280 1650 1735

OB? 2100 3270 1655 1730

OBM 2100 3280 1645 1725

MedianteespectroscopiadeRMN sepudocompletarla caracterizacióny el estudio

de la estructuradelos oligómeros.A pesarde la pobresolubilidaddealgunosde ellos, han

podidoregistras-sclos espectrosde t

1j y de ‘¾?de todos en dimetilsttlfóxido-d6a 6&C.

En el casode los productosmásinsolubles, como Son el OPPy OB?, sólo 1 d 2 mg

pudieronser disueltosa esa temperalmaen la cantidadde disolventenecesarioparaun

anáisis.Fue precisorealizar128 acumulaciones,e¡t el aparatoBrukerdescritoen la parte
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experimental,paraobtenerespectrosdehidrógenocon buenarelaciónseñal-ruido.En la

figura 2 se muestrael espectrode tH RMN del oligóniero OPM con las asignaciones

correspondientesa todaslas señales.El solapamientode señalesentre6 y 8 ppm debidas

a los hidrógenosaromáticosrealmenteno entorpecela asignaciónde todos lospicos. Por

otro lado la integralde estazona secorrespondecorrectamentecon el númerodeátomos

tos que se refiere en relación con el áreade los hidrógenosacetilénicosque aparecen

hacia4 ppm. Es digno de comentarque debenemplearsecondicionesespecialespara

realizarestosespectrosde~11comoesel empleodelargostiemposdeesperaentrepulsos.

Esto se debe a que hidrógenoscomo 1 y 12 (en la figura 2), que se encuentranmás

aisladosde otros, relajan lentamente,por lo cual no danlasintegralesesperadasa menos

que seempleenlargostiemposdeadquisición.En la figura 3 aparecenlasasignacionesde

todos los espectrosde ~H RMN de los oligo(éter-cetonas).

En la figura 4 se muestrael espectrode s:IC del oligómeroOPM. Tanto eneste

caso comoenel de losotros miembrosde la serie, la asignaciónde todaslas señalespuede

hacersesin dificultad con la ayudade un espectroOEPT o A?T que permite distinguir

carbonosparesde impares. Todos los análisis fueron realizadosa 60
0C y para los

procuctos menossolubles se precisaronhasta50000 acumulaciones.Por otro lado, la

ausenciadeotras señalesno asignablesni aquíni en losespectrosde hidrógeno,debeser

tomadacomo pruebadel grado depurezaalcanzadoen la síntesisde tos oligómeros.En

la figura 5 se muestranlos desplazamientosen ‘3C RMN paratodos ellos.

Los materialessusceptiblesdeentrecruzaradecuadosparaaplicacionestecnológicas

deben,o bienser solublesen disolventesaccesibles,o bien fundir sin descomposicióna

una temperaturapor debajodel curado.Para los oligórneros que se presentanen este

capítulo los disolventescomunesno resultaronsuficientesy únicamentelos ¡ruy polares,

como la dimetilacetamidao el dimetilsulfóxido, fueroncapacesdedisolverlos, y parael

caso de losoligómerosOPP y OB? sólo pudieronalcanzarseconcentracionesmuy bajas.

Por tanto, el métodode aplicacióndebeserel curadotérmicoen fundido.

El curadodeoligómeros terminadosen acetilenoha sido investigadoen muchos

casos (53). La calorimetríadiferencial debarrido (IDSC) hasido la herramientaprincipal

utilizada aquí paraestudiar el comportamientotérmico y el entrecruzamientode estos
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materiales.Un estudio másdetallado de la cinéticade entrecruzamientode los triples

enlacesterminalesse exponeen el capítulotercerodeestetrabajo.

Las temperaturasde fusión de los oligómeros presentesestánen la tabla III. Se

s¡¡uanen el intervalo 130 a 215W (comienzo de la endotermade fusión medida a

10
0/min). La letaperaniradecuradodecompuestosportadoresdegruposacetilenoquehan

sido descritos con anterioridadestá entre 140 y 200W, por lo cual solamente los

oligómeroscon las másbajastemperaturasde fusión puedenser vistos como adecuados

paraser estudiadoscomo materialespolímerosentrecruzados.Se reproduceen la figura

6 la curvade DSC del oligómeroOMM, (puntode fusión l3mC). Esteproductomuestra

una ventana de procesado (intervalo entre a temperatura de fusión y la de

entrecruzamiento)deaproximadamente40W, lo cual permitela fusión completadel mismo

paradespuéssercundoa partirde 1 850C.Cabedestacarqueesteproductomuestrala más

alta relaciónde anillos aromáticosdisustituidosen mcta a los disustituidosen para(5/2)

de toda la serie. Los otros oligómerosmuestranventanasdeprocesadomásestrechaso

incluso inexistentes.Comoejemplodeestetipo decomportamientola figura 7 reproduce

la curva de DSC del oligómero (IBM. Puede verse claramente que la exotermade

entrecruzamientoestásuperpuestaa la endolermade fusión. Esto suponeque el curado

com¡enzaantesdeque elprocesode fusión sehayacompletado,como consecuenciade lo

cual se obtieneun material imperfectoqueestásólo parcialmenteentrecruzado.

Con intención de explorar las propiedadesde los materialesentrecruzados,los

oligómeros fueron curadospor calentamientoen atmósferade nitrógenoa 1500C/lh,

2500C/Ih y 3000C/30mm. Despuésdeestetratamientoseobtienenmaterialestotalmente

insolubles.

Las temperaturasde transición vítrea de estas estructuraspoliméricas fueron

investigadaspor calorimetría(DSC)y análisis termomecánico(TMA). LascurvasdeDSC

no muestranningunainflexión quepuedaserasignadaaTg por debajode 350W, incluso

llevandoa cabolos experimentosa altasvelocidadesdecalentamiento<400C/min).

Paramaterialesentrecruzados,con unadensaestructura,el TMA esen ocasiones

una técnicaapropiadaparadeterminartransicionestérmicas. En efecto, inflexiones que

deten serasignadasa Tgs puedenser detectadasen medidasdeTMA. Los datosde Tg
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recogidosen la tablaIII indicanlastransicionesvitreascomparativamentealtasalcanzadas

paraestosmateriales.A modo de ejemplo, la curva deTMA de OPM se muestraen la

figura 8. las Tgs determinadaspor este método se encuentranentre 210 y 25O~C

(comienzode la inflexión). Los poliéteres-cetonaaromáticoscondisustitucionpara,por

ejemplo,presentanTgs alrededorde 1000 másbajasque las de estosoligo(éter-cetonas)

entrecruzados(54).

Tabla III. Propiedadestérmicasde los oligo(éter-cetona).

OLIGOMERO Tm Tc Tg Td

0?? 215 241 - 460 69

OPlA 186 264 250 430 70

OM? 167 252 235 440 73

OMilA 130 268 210 415 68

OB? - 251 - 400 65

OHM 210 252 230 375 65

Tm: Puntode fusión (inicio de la endotennapor DSC en
0C).

Tc: Temperaturadel máximode la exotermadeentrecruzamiento(DSCen 0C>.

Tg: Temperaturade transiciónvítreadel materialentrecruzado(TMA en 0C).

Id: Temperaturadecomienzode la descomposicióntérmica(TGA en 0C).

Rótu: Residuode cartóna 6000C (lOA en 51).

La estabilidadtérmicafueinvestigadaporanálisistermogravimétrico(lOA) - Todos

los materiales fueron establespor encima de 370W, con temperaturas ‘iniciales de

descomposiciónen lomo a los 400W. El pesoresiduala 600Wen nitrógenofue mayor

del 65% del inicial en lodos los casos.En la figura 9 se muestrala curva de lOA del
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oligómero0Mb?. Este comportamientocalifica a los polímerosentrecruzadosa partir de

estosoligórneros¿er-cetonacon gruposacetilenoreactNoscomo verdaderospolfmeros

térmicamenteestables.

La característicaúltimamenteobservada,y el hechode contarcon especiesque

funden bien por debajo de la temperatura de curado para alcanzar después del

entrecruzamientotemperaturasde transición vítrea por encima de 200W, vienen a

confirmar que la alternativaelegida en este trabajo para mejorar las condicionesde

aplicación,y algunasde laspropiedadestérmicasdepoli(éter-cetonas)convencionales,es

una vía válida para avanzar en la síntesis de compuestosmacro-molecularescon

propiedadesmejoradas.
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CAYFflJL.O II. OLIGOMIEROS AMU)A CON GRUPOS

TERMTN’4LES ACETILENO



fr4TRODUCCION

De entrelasfamiliasde polímerostérmicamenteestables,laspoliamidasaromáticas

(aramidas)ocupanuno de los puestosmásdestacadosencuantoa cifras deproduccióny

consumoy a la diversidad de los camposde aplicaciónen que han encontradoutilidad

práctica (55). De todos los polifenilenos funcionales son, con diferencia, los más

importantes(56>. Apanede su interéstecnológico, las aramidasson hoy una línea de

trabajo de la que participan numerososgrupos de investigación en todo el mundo

desan-ollado.La diversificaciónde estructuraspoliméricasy el avancede la químicaen

este campo,han dadolugara unaextensiónde lasáreasdeaplicacióny han permitido la

transformaciónde estospolimeros no sólo en fibras de alto módutoy alta resistenciaal

fuego,quehasido la mctatradicionalperseguida(57, 58), sino quehoy tambiénsepueden

utilizar en forma de esmaltado,filmes aislanteso membranassemipermeables(59).

Las especiesmásestudiadashan sido los polímerosde los diácidosmássencillos,

tereftálico e isoitálico. Las unidadestereftalamida e isofaalamida son térmicamente

estables,mienu’asquelasftala,nidasson comparativamenteinestables.El límite o el techo

de estabilidadtérmicaen estetipo depolímeros sintéticos parecehabersealcanzadoal

sintetizarseen la década de los setenta la poli(p-benzamida> (?BA) y la polif.p-

lenilentereftala,nida>(PPTA) , esdecir, poliarnidasde altopesomolecularconsistentesen

cadenastotalmentearomáticasy en unaorientaciónrodo para (6, 21, 22).

{><~ O c~t .-{MkJ Q tjÉoc <9
— Ii,

OeA 0PTA

Estospolímerasson infusibles, y por su elevadasimetríay rigidez molecularesy

por la elevadadensidadde energíacohesiva,que sederivade la posibilidad depuentesde

hidrógenointermoleculares,son insolublesen los disolventesorgánicos, incluso los más
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polares.

Laspollisoflalamidasson menossimétricas,y consecuentementealcanzanconmás

dificultad altos grados de ordenación(cristalinidad) y rigidez molecular.Además su

densidad de energíacohesiva es menor, y como consecuenciade todo ello pueden

solubilizarse en disolventes orgánicos muy polares (N,N-dimetilacetamida,N-metil-

pirrolidona, hexasnetilfosfotriamida,dimetilsulfóxido), siempre que no hayan sido

sometidasa un tratamientode templadoo de estiradoparaaumentaral máximo el grado

de cristalinidad. En cualquiercaso, estos no son disolventescomunesy, por poner un

ejemplo, la poli(m-fenilenisoftalamida)(?MIA), el polímeromásrepresentativoentrelas

potiisoftalamidas,es insoluble encualquierdisolventeorgánicocuandoestáen forma de

fIbra de alta resistencia,y no funde por debajode 3SIVC, degradándoserápidamentea

continuación.Esto significade nuevo que hay una dificultad real a la hora de manejar

estos polímeros y convertirlos en materiales útiles. De hecho, no hay poliamidas

aromáticasque sepuedanfundir y se moldeenen fundido.

rntFo ‘~~‘

Mt A

?or todo ello son de gran interés todos los estudiosencaminadosa modificar por

métodosquímicos la estructura,y consiguientemente,las propiedadesy aplicabilidadde

lasaramidas.En estesentido, la literaturaconcernientea poliamidasaromáticasestállena

de ejemplosde modificación química, bien mediante reaccionessobre los polímeros

convenctonales(60, 61), bien por modificación de estructurasya conocidasmerced al

procedimientode sustituir total o parcialmentealgunode los monómerosde parudapor

ot.ros orisinales(62-65).

Sinembargo,existenmuypocosejemplosdeoligómerosamidaentrecruzables,una

alternativaquehaalcanzadogranrelevanciaconotrospolimerosdealtatemperatura.Este

hecho está justificado parael casode poliamidasaromáticaspara-orientadas,puestoque

incIso para pesos molecularesbajos son muy poco solubles, y las reaccionesde
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funcionalizaciónno estánfavorecidasenesecaso.No obstante,tampocose han descrito

oligómerosfuncionalizadosdearamidamcta-orientadas,queseríanmás solubles.

En unarecientepublicaciónsehandescritooligómerosdiamidafuncionalizadosen

sus extremoscon gruposacetilenoreactivos(47), y quecondenenuna secuenciadimen

de dimetilsiloxano.En esteantecedentese han combinadola flexibilidad y la estabilidad

térmica de los polisiloxanos con la rigidez molecular y alta energíacohesiva de las

potiamidasaromáticasmediantelapolimerizacióntérmicadelos oligómerosportadoresde

gruposamida y dimetilsilano.La unión de estoselementosen unared tridimensional se

consiguegraciasa la reactividadde los gruposacetileno.

Aplicando estamisma filosofía, y con el objetivo de prepararnuevospolimeros

entrecruzadosbasadosen amidasaromáticas,se haorientadoestapartedel trabajoa la

preparacióndeoligómerosamidacon gruposterminalesacetileno.Manteniendonuestros

objetivosiniciales deno separarnosde lo queson polímerosde alta resistenciatérmica,

losoligómerosprogramadosdeberánsermuy aromáticosy nocontenerfuncioneso grupos

de bajaenergíade disociación.

Antecedentesenestalíneason los oligómerosaromáticoscon funciones¿ter(66),

~5tCt (46) o sulfona (67), descritos en estos últimos años. En todos estos casos la

funcionatizaci¿nselle~’aba a cabomediantesustitucióndegruposfinaleshidroxilo, carboxi

o halógeno,y en ningún casose ha descrito por reacción de gruposfinales amino con

reactivoscloruro de ácidoponadoresde restosacetileno,queesla vía quese vaa adoptar

ennuestrocaso.

Existen referencias, sin embargo,de oligoamidas aromáticasque pueden ser

..ntrecruzadasa travésde grupospropargilo (-C14
2-CusCH> laterales,que se introducen

coma sustituyentessobreel N amídico.Pero, comoerade esperarpor la bajaresistencia

térmicade las poliantidas N-sustituióas,la estabilidadtermoxidativade los polímeros

entrecruzablesresultainferior quela de laspropiasoligoamidasno sustituidas(68).

Nuestro objetivo, por tanto, de estudiar oligómeros AT con grupos amida

aromáticosestábienjustificado,puestoquela combinacióndepropiedadesquesepuede

esperar de los polímeros finales aparececomo muy favorable, al ser tas poliamidas

aromáticaspolímerosdealtasprestacionesy haberseprobadosuficientementela viabilidad

de los precursoresAl comointermediosde polimerización.
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EXPERIMENTAL

Materiales

Las diaminasempleadasfueronrecibidascomoobsequiopor el CEMOTA (Lyon,

Francia). Antesde su uso fueron recristalizadasvariasvecesdeetanol,pasandonitrógeno

para impedir su oxidación, y fué comprobadasu purezapor HPLC. Presentaronlos

siguientespuntosde fusión:

Bis-[4’(4-aminofenoxi)fenil)sulfona: 199W

Bis-[4-(3-aminofenoxi)feniljsulfona: 135W,

2,2-Bis’E4’(4’aminofenoxi)fenillpropano:128
0C

Los cloruros de los ácidos4-etinilbenzoicoy 3-etinilbenzoicofueron preparados

segúnlos métodosdescritosenel capítuloprecedente.

El tetrahidrofuranoempleado,como en el casodel capítuloanterior,fue destilado

sobre LiMH
4 y guardadosobre tamicesde 4 A en botellaoscura.

Síntesisdediamidasoligoniéricasftncionalizadas

La funcionalizaciónde los oligómerosserealizódeacuerdo con un procedimiento

generalapartir de 2.1 molesdecompuestoacetilénicopor molde diamina.Comoejemplo

se describedetalladamentela síntesisdel productoSMP:

En matrazdc 100 ml se pesan6.3 g (14 mmoles) de bis-4-(3-aminofenoxifenil)-

suifona y 2.9 g (29 mmoles) de trietilamina y sedisuelvenen 20 ml de tetratidrofurano

seco. Sobreestamasaagitaday bajonitrógenoseañadegotaa gotaunadisoluciónde5.0

(30 mmoies) de cloruro de4-etinilbenzoilo (4-EH) en 15 ml de tetrahidrofurano.La

adición debe ser lenta paraevitar el calentamientode la masade reacción. Una hora

despuésde completadala misma, la reacción ha Analizado y la mezcla se filtra para

eliminar el hidrocloruro de trietilamina formado, que sc lava con el mismo disolvente

utilizado en la reacción. Se elimina el disolventea vacío y la dian,ida se puriftca por
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columnade cromatografíautilizando como eluyenteacetatode etilo:hexano80:20 para

obtener9.4 g (91%)del olígómeroSMP puto.

Estemétodose utilizó paralos oligómerosSMM, SMP e PPM, queresultaronser

solublesenel medio de reacción.LasdiamidasSPP,SPM e PPP,insolublesen el medio

en el que se obtuvieron,se filtraron y lavaroncon tetrahidrofurano,unavez acabadala

reacción,despuésconaguaparaeliminar la sal de trietilaminay finalmentecon metanol

paraluego secarlasa vacío.

Lasconcentracionesempleadasen las síntesisy los rendimientosobtenidospara

odastas diamidasfiguran en la tabla1 dcl siguienteapartado.

Medidasy caracterización

Los análisis elementales,determinaciónde puntosde fusión, análisis espectros-

cópicos, medidas calorimétricasy ensayos termomecánicosy termogravimétricosse

llevaron a cabo en los equiposdescritosen el capitulo anteriory en las condicionesaif

mencionadas.En el casode la preparaciónde muestrasparalos análisistermomecánicos

el programade curadoseprolongósobreel allí descrito30 minutosa 35mC.

Los experimentosde HPLC serealizaroncon un equipoformadopor una bomba

binaria LIS 250 Perkin-Elmer, un inyector Rheodyne7125 con un bucle de
20M1 y una

columnaScharlaude faseinversa (Nucleosil 120 A, Sgm ISIS) de 10 cm de longitud.

Como detectorse utilizó un espectrofotómetroUV/Visible LC-95 de longitud de onda

variableseleccionadaa 254 orn. El disolventeempleadofue acetonitriloy la concentración

0.5%.El flujo 1 mí/mm.

Los difractogramasderayos-X fueronrealizadosconun difractómetroPhilips con

contadorGeigerprovistode unacámarade temperaturaAnton Paar 300. Se registraron

en un rango 20 entre3 y 32 a unavelocidad de 20/minempleandola radiaciónKo- del

cobrefiltrada con níquel.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Deformasimilar al capítuloanterior,la síntesisdeoligoamidasAT seproyectócon

el objetivo deobtenerespeciesquisnicasexentasdeotros componentesde distinto peso

molecular.La dificultad demanejode laspoliamidasaromáticas,inclusode muy bajopeso

molecular,recomendóla utilización dediaminasaromáticasalw-godascomo precursores

dc tosoligómerosfinales. Existenya muchosejemplosdeestetipo de diaminas,peropor

su accesibilidady sus favorablescaracterísticasestructuralesse eligieron diaminascon

unionessulfona,étero isopropilideno.En concretosetratade trescompuestoscomerciales

deestructuralineal quecontienencuatroanillosbencénicosdisustituidos.En la bibliografía

pttedenencontrarsereferenciasque demuestranla utilidad deestetipo de diaminaspara

la preparaciónde polímerosaromáticosy oligómeros(69, 70).

Lapresenciadeunionesflexibles, como son los enlaceséter y sulfona, suministra

un aradode mobilidadmolecularqueda lugar a mejoressolubilidad y procesabiidadque

¿elaspotiamidasobtenidascon ellasquede lasquesurgena partirde diamninasaromáticas

como la m-fenilendiaminao la p-fenilendiamina,o inclusodiaminasde dos anillos como

la bis-(4-aminofenil)étero bis-(4-aminofenil)sullona(71). La existenciade estasuniones

flexibles entre anillos bencénicoses también la causade las mejores propiedadesde

solubilidady procesabilidadde estosoligómeroscon respectoa los que sedescribenenel

capítuloantenor.

Estas diaminas fueron funcionalizadascon los cloruros de los ácidos 3-

etinilbenzoicoy 4-etinilbenzoico,cuya síntesissedescribeen el capitulo precedente,de

acuerdocon el esquema1. La reacción se llevó a cabo a temperaturaambiente en

•iisolución de tetraltidrofuranoy empleandotrietilamina como aceptor del cloruro de

hidrógenoliberado. A diferenciade los dilenotesdel capítuloprimero, estasdiamninasno

precisanel empleo de catalizador para reacctonar con cloruros de ácido. Todos los

oligiSmerosfueron obtenidosen altos rendimientoscomopuedeverseen la tabla 1, donde

figuran tambiénlasconcentracionesdereactivosen la síntesis.En total seobtuvieronseis

suc ‘os oligónnerosdiamida reactivos.
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Esquema1. Síntesisde diamidas.

las diamidasmássolubles(SM?,SMM y PPM) fueron purificadaspor cromato-

grafía en columna empleandocomo eluyente una mezcla acetato de etilo-hexanode

composiciónvariable según la polaridad del producto. Las otras sc purificaron por

sucesivoslavadoscon agua (para eliminarel hidroclorurode trietilamina) y despuéscon

metanol.Los disolventesparaestosproductostienen su puntodeebullición porencimade

100W, temperaturaa la cual ya tienelugar la reaccióndeentrecruzamientode los triples

enlaces,por io cual la recristalizaciónno es un métodoadecuadodepurificación.

Despuésdealsíadosy totalmentesecosestosaflgómerosmuestranun solo picoen

HPLC con acetonitro-lo como disolventeen muestrasinyectadasal 0.5%. Los análisis

elementalescorrespondientesdan valores muy aceptables(tabla lfl. Por todo ello estos

materialespuedenconsiderarsepurosy decomposiciónbiendefinida. El valor encontrado

parael IS. ligeramente superioral teórico en todos los casos, se explica por el hecho
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conocidodeque estospolímerospuedendejar un resto carbonáceo,que no se computa,

al ser pirolizadosen las condicionesnormalesde la determinaciónde elementos.

Tabla 1. Concentracionesde la mezclasreactivasy rendimientosen la síntesisde

diamidas.

.<SC-~r—OOyy-~~.~ X <9

c Rend.
OLIGOMERO X Ar Ar

(mol/l) (%)

SPP SO2 —‘o-- 0.483 95

SPM -‘K~>— 99

SMP ‘ —~— 0.725 91

SMM ‘1w’ ‘t~Y 100

PPP C(CH3)2 —K~’--- —<~‘-- 0.483 95

PPM —~)--‘ Á~ 0.725 94

==
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Tabla U. Análisis elementalesde los oligómerosdiamidas.

Estosproductosfueron caracterizadostambiénpor métodosespectroscópicos.En

la tabla111 figuran las frecuenciasde lasbandasdeabsorciónmássignificativasen IR. Es

postbledisto-ngsnrclaramentela fuereabsorcióndebidaa la vibraciónde tensióndel grupo

carboxilo (bandade amida1) hacia1650 cm’
1, la vibraciónde flexióndel ti-U (Bandade

amida 11) a 1530 cmt y la detensión deC-O-Cde los éteresaromáticosen la regiónde

1225 a 1260 cm’1. La vibración de tensión del N-H puededetectarsea 3340 cm’t junto

con lasbandascorrespondientesa la tensión de CM del grupoacetileno terminal hacia

3290cm’1. Las bandasatribuidasa la vibraciónde tensión del gruposulfona(simétricay

asimétrica),para los oligómerosqueposeenestegrupo funcional,estánpresentesa 1320

y 1150 cnt’1 respectivamente,asícomo lasdevibraciónde tensióndel CH
3, para los dos

oligdíneroscon restosisopropilideno,a 2960 cm’
1, La bandade tensión del C~C, que

deberíaaparecerhacia2100 cm’t, fue invisibleparatodoslos compuestos.Comoejemplo,

el espectrode IR del oligómeroSMP sereproduceen la figura 1.

La espectroscopiadeRMN da información útil y completaacercade la estructura

químicade estosproductos.Se muestrael espectrode ‘H &MN de PPM en la figura 2,
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dondesepuedenhacercorrectamentelasasignaciones.Los hidrógenosdeamidadan una

señalhacia10.5 ppm y los acetilénicosotra señalsencilla hacia4.3 ppm. El conjuntode

picos entre6 y 8 pprn puede ser resuelto como solapamientode hidrógenosde tipo

aromáticoquepuedenserasignadostodosellosa pesardeestarenpartesuperpuestos.Hay

quehacernotarque,comoenel casodelos oligo(éter-cetonas)delcapítuloprimero,deben

emplearselargos tiemposde esperaentrepulsos(10 segundos)con el fin depermitir la

completa relajación de los hidrógenosque lo hacen lentaniente por no poseerotros

-próximos,como es el caso de 1 y 2 (ver figura 4). De estemodo lasintegralesde todas

las zonas del espectroestán en la relación esperadade acuerdo con el número de

hidrógenosal quecorresponden,En la figura 3 se recogenlos desplazamientosquímicos

de ~ll RMN que presentanestosotigónieros.

Tabla III. Frecuenciasdeabsorciónen IR de los oligómerosdiamidas.

OLIGOMERO ~N-H vC-H tiGO sSN-H t’S02 t’CH3
t

ti-O-

SP? 3340 3295 t650 1530
1320

1150

1255

1230

SPM 3420 3300 1650 1525
1320

1150

1255

1230

SM? 3370 3280 1670 1535
1320

1150

1265

1235

SMM 3390 3250 1660 1530
1320

1150

1260

1235

PPP 3420 3290 1650 1525 2960
1250

1225

PPM 3420 3290 1650 1530 2970
1255

1225
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La figura 4 reproduceel espectrode
12C RMN de SM? y la 5 recoge los

desplazamientosde todoslos oligómeros.Lasasignacionesfueron realizadascon la ayuda

deespectrosAVE quediferenciancarbonosparesde los impares.Por otroladola ausencia

de señalesno asignables,tanto aquícomoen los espectrosdehidrógeno,debeser tomada

como pruebadel grado depurezaalcanzadoen la síntesisdeestosoligómeros.

En cuanto a la investigaciónde las propiedadestérmicas, cuyos resultadosse

resumenen la tablaIV, la calorin,etrladiferencial de barrido muestraque los productos

tienen puntos de fusión relativanientealtos, en la proximidad de la temperaturade

entrecruzamiento.Por estarazón existeun solapamientoentrelos picos endotérmicoy

exotérmicodecadauno de losprocesos,comopuedeverseen la figura 6 dondesemuestra

la curvadeDSC de la diamidaPPM.

La únicaexcepciónaestareglaesel oligómeroSMM queno muestraen absoluto

endotermade fusión, puestoque, inesperadamente,fue aisladoen estadoesencialmente

amorfo.Esto fuéconfirmadopor análisisde rayos X debajoángulo.El difractogramade

esteproductofué el único queno ¿16 un diagramacon las reflexionesagudaspropiasdel

estadocristalino y, por el contrario, mostróel halo típico de un material amorfo (figura

TI. Además esteoligómeroresultétambién el únicoque dió una clara inflexión de Tg a

81W por DSC, comose ve en la figura 8.

El oligómeroSMM esel quecontienemásalto gradode sustituciónmesay, como

resultadode su comparativamentealta asimetríaen relación a los que tienen másanillos

en para,tienegrandificultad enadoptarla conformaciónnecesariaparaalcanzarel estado

cristalino. Por otro lado fue el más adecuadopara detectarclaramentela exotermade

curadoporlISIS. Cabehacernotaraquíque,sorprendentemente,unasegundasíntesisdel

mismo productodió lugar a un material cristalino que mostró una agudaendotermade

fusión, aúncuandoel procedimientoexperimentalempleadofueel mismoen tos dos casos

u la purificación final por cromatografíaen columna se realizó empleandoel mismo

eluyente.Paraexplicarestadiferenciaenelestadofinal de un mismoproductocabepensar

que la velocidad de eliminacióndel disolventefuera mayor en el primer caso que en el

segundoimpidiendopor ello la ordenaciónadecuadade lasmoléculasparadar un producto

crtstalino.
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Tabla IV. Propiedadestérmicasde los oligómerosdiamidas.

Tg’: Temperaturade transiciónvitrea (DSC en
0C).

Tm: Puntode fusión (inicio de la endoterrnapor lISIS en 0C).

Tc: Temperaturadel máximo de la exotermadeentrecruzamiento(DSIS en o-C).

Tg2: Temperaturade transiciónvitrea del materialentrecruzado(TMA en o-IS).

Td: Temperaturade comienzode la descomposicióntérmica(TGA en o-C).

A pesarde que no existen ventanasde procesadopara la mayoría de estos

productos, lodos ellos sufrieron el mismo tratamiento térmico destinadoa conseguir

nsatenalesentrecruzados.Las muestrasfueron calentadasa unateroperatiramáxima de

350W y se estudióel efectodel tratamientotérmico en laspropiedades.

Todos los oligómerosresultaronentrecruzadosdespuésdel tratamiento térmico,

cornose puso de manifiestopor espectroscopiade IR y por medidasde solubilidad. En

efecto,unavez curadosla mayoríade ellos dieronlugar a materialesvítreosinsolublesen

todos los disolventes.Además, despuésdel tratamientono aparecenexolermasresiduales

por lISIS.

Aunque la bandade tensióndel acetilenohacia3300 cm’t no sedistinguebien en
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espectrosde iR de los materialesno curados, tiene lugar una clara reducción de la

absorbancia(en anchuraeintensidadde la. banda)enestaregiónen todostoscasosdespués

del tratamientotérmico.

El entrecruzamientode oligórnerosconos, como los presentadosaquí, conduce

siemprea materialesamorfos. La investigaciónde las temperaturasde transiciónes, por

tanto, interesantecon fines de encontraraplicacionesprtcdcasy de caracterizarmejor

estos sistemas.Las diamidas curadasno muestranen absoluto inflexionesmedibles o

cambiosen la pendientepor DSC quepudieran seratribuidasatransiciónvítrea, pero se

pudoconseguirinformacióndeesletipo apartir de análisis lermomecSnicos(TMA). Este

método resultaocasionalmentemuy útil parala determinaciónde transicionestérmicas,y

en especialsepuedeaplicarventajosamenteen el casode materialesentrecruzados,donde

la determinaciónde laTg se“e dificultadapor la limitación queimponela sensibilidadde

la técnica.

Sólo con SMM y PPM puedenconseguirsematerialeshomogéneose isótropos

despuésdel curado,por lo cualúnicamenteconellos fueposible fabricarpequeñosdiscos,

deaproximadarnente1 mm de espesor,y ensayarlosporTMA. Lasinflexionesobservables

en el trazadode estascurvashacia300W(ver figura 9) fueron atribuidasa las ‘l’gs de los

materiales.Se emplearonmétodosde expansióny penetraciónquedieron esencialmente

lasmismastemperaturasde transición.Es digno de comentaren estepuntoquelos valores

de Tg obtenidos están muy por encimade los que presentanpoliamidas aromáticas

sintetizadasapartir de cloruros de ácidoisofiálico y las mismasdiaminas(72).

También se estudió la resistenciatérmica de estos materialespor análisis

termogravimétricos.Las cur.’as de TOA de todos los productostienenen comúnque la

descomposicióntérmica, medidaen atmósferade nitrógenoa 100/min,comienzaentre435

y 450o-IS. En la figura 10, dondepuedenverselos trazosde TGA de SMM y PPM, se

apreciaquela degradaciónrfpida de los materialesocurresólo porencimade los 450W,

lo cual es un comportamientogeneralparatodos los compuestosde la serie,

Por tanto, se ha demostradode nuevocon estosresultados,que la alternativaa

poli’n’eros de alta resistenciatérmica mediante precursoresoligómeros reactivos es
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adecuada.El métodoconduceenlos casosfavorablesa la resoluciónde los problemasque

se planteana la horade transformarpolímerosaromáticosqueno sedisuelvenfácilmente

y que no fundensin descomposición,comoson las poliamidasaromáticas.

58



Eoti.)

otuÓotuD2

VIooE-oo-OooCI
-oo.fl

(Y
O

)
V

ID
~

M
~

S
P

N
H

I
ao

0
0

0
0

0
0

~
tD

Ú
N

59



‘o

z
r

x

P
S

4
zoo

*
o5-,

0
4

rOLfl

(D
E

ao
-

u-oo-o.3-D

-z:4
-o

.>

‘a

-
~

flo-O

o,o

Co

60



0
.

VIo

a.VI

N

v
e

.

2
<

oti.)

03

o
va’~

-‘T-
—

o
:~

LO
_

_t

~
O

ú
I

4
U

-o-

t

VIE-’aoouee.uVIa-.VIua-5o-O
.5C

I
-ozo-oooe‘aoa‘a‘aev
e..)

o0
0

E

C
I

e>e.o‘a.0o-voflo-aIIoV
I‘ae‘a3.

oo

61



-aVI
V

I

rl

ca

<
eo

-uti2‘-O

oo-LO

o<a
-c

-.0
2‘4

,

-z

y-)

o
-U

V
I

rcOuuu0
.

0
.

eo
rl

V
I3
.,

o--V
Ioo‘o‘aoou-oz‘a‘0o‘aoeooe‘a0
.

u.0c
flca

u‘a0
.

‘o
-

‘ao->o-ou‘a‘aedVIueu

62



20
.

0
.

-
(-u

U
-’

r

U
-L

o
ri

o

-u

oU
7

’

)tiU

o’
L

o
-L

o
-L

o

O.)z

e
.U

_

Lo
~

‘o

~
Lo

y

z

n‘a‘a‘auEO
.

O
.

o20
.0
.

‘e
.

0
.

0
.

0
.O‘a-oo-fa

OO‘a•0z2‘a
--uOO5Oo->EgO0

0

o->‘ae
-

a-’o‘a

.0oIt‘a‘a‘a

dV
I

1‘aeua-

V
I

1E
-

03

-u

63



04
oo’,

0
4

‘e

o<1
2

‘5-)L
o

C
o

04

tic

‘oo

‘e’

1<2

L
o

‘o

Lo
rl

oo-,

1

o-0

-oo0
4

Eo
-

a

orl

V
I

o
u

—
E-o00o

o-tr~

1:4u2
-cc’

‘a
—

•0otn-t=0
0

o
en

6
4



0
.

V
I

o20

0-3

o
.4

o.

o
-
c
ii~

‘1
%

<
o

.4
U

—
rl

o,
III

‘a
L

o

10
.

V
Ioti.) 03

o
o

7
0

%

-#
—

..

-
z~

‘a
~

‘a
e’

‘a
L

o
~

1

té
-
;-

(~)
‘a

It
4,

-L
o

9
—

‘o
—

O
’.)

N
r

0’3

V
I

1LOueauueouEO
.

eu10
.

VIa--’
0

.

V
IoC
I

E-ofaOooCOu-oo‘aooou‘aLOO
.

a‘o,
u-’oo-fa

eo-oLOu.0aoeO
)

o
-

lereuu.0uou‘aeo)dV
I

2o‘aaO
>

o-.o

65



“4‘,0-3

a
,

—
—

I

4
’

-
e.

-
~

y
-.)

-
A

’

—
o,

1‘~0rl

o4v’.)~~4,

o
¿

zo
-~

U
-‘o

yt
-4

--

5->

-,
U

-
-‘-4

rl

VI11—reueuuueouo.O
.

u1e,’,a--.1VIou-oo-fa

LO

e>~
LO

u‘a
o

-o
e4>

o
o-

—
0

-

LO
ue

LO
‘a

—

~
fl

u
.~

.~

•
0

.0
e,’,

s
~

s
t

eua-o

6
6



0
.

fa.
0

.

n
-

O
’l

U
-U

-
U

7
0

~
~

-
GO

J
Q

’a

-t
¼

o’
-r~

o
’t~

4
Q

m
i

U
,1

Á
0

~

II
‘a

L
o

10
.

0
.

o
.)-

(-u

N
~

L
o

-U
-U

~

o.
-
~

9
0

%
~

/
CI

¾
-
-
.

:0
%

-b
r

e.

-
tz

C
o21—LOue>e>eouEO

.
O

.
ee>

10
.

0
.a--.0
.

0
.

0
.ouE-o0
0

oo‘a
-oz2:4CO‘a-oooe>
‘0CI‘aoeueO

.
‘auevz0

0

:0
III

ree0
0

LOu-ooauo-.‘aLO‘a4
)

uou0>

V
I

1e>

5

67



o•rfl

o4
—

•
D

Q
E

tu

1~o-ti)
0

.
0

.ooE‘oo-O

.5

0
.3

a
l

-~‘-Oe,,
ooo1

-

C
o0
0

O
G

N
B

68



1‘-4

rl

o
o

<‘4
1ua-,o

.0rL
oeLOo‘O<4

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

_
_

u
_____________________________________________________

eu

ti
2e,,oe>

‘o
-o

ou‘0
o

oa--.LO
L

k0
i

:4
‘Y

o
‘a

o
N

t
‘0LOELO00

Z
LO

1:ou
5—

o
‘efa

M
00

1

’

69



ooN
.

(‘-1

-§04
-9

~
‘~o

0’)
~

E
‘o

LO5
tI)

4-’e>e>
0

11e,,ou-ocaoe.>‘0túe,,e>‘0re‘o

Q
O

N
B

-0



o-o

5.D4

C
’J

w
2fa.
a.ooLO‘o>

0
.5.3-oc2Ho>

o
—

N
O

IO
V

H
I3

N
B

d
1-’

o’z00
s
t

71



<%)
O

S
B

d
3G

V
G

IG
S

S

o‘0Co

o‘0‘3
O

Eee>

o
O

L
..

2
O

-=
~1—

-

‘o
tu+

oe>-o‘a>

o-Oos
e>

-CI
.4:

O
OO—

‘0E
-

oLO>
0

s
t

‘~
1



CAPITULO m. ESTUDIOS DE LA REACCION DE

ENTRECRUZAMIENTO
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INflo (1<2ION

Los productossusceptiblesde serentrecruzadosdan lugar a materialesinfusibles

e insolublesdespuésde la reacciónde curado.En la mayorpartede los casos seprecisa

calorparaquela reaccióntenga lugar y a veces tambiénse requierepresión. El material

resultante,si estáaltamenteentrecruzado,es unaestructsarade red tridimensionalinfinita.

Estos productosposeen, en general, buena estabilidaddimensional y térmica.

resistenciaquimica y una combinación de propiedadeseléctricas y mecánicasque los

habilitan paraserutilizados como materialesen las másvariadasaplicaciones.

Debido a que las propiedadesde estos termoestablesdependendel grado de

entrecruzamientoes fundamentalconocer la naturalezade estareacción.El curadoesun

procesocomplejoque suponevarios pasosy que depende,a la vez, de la temperaturaY

del tiempo.

En este capítulo se estudia la reacción de entrecruzamientode triples enlaces

terminales carbono-carbono,que es el grupo furscional que portan los oligómeros

s¡ntentaoosen estetrabajo, utilizando métodos de análisis térmico y cromasografiasde

HPLC y GPC.

Análisis térmico

Se trata de demostraraqu< cómo las técnicasde análisis térmico puedendar

mns’orrnaciónacercade la cinéticadel entrecruzamiento.Paracomenzarel estudiocinético

debemospartir de la ecuaciónbásicaque relacionala velocidad deconversión,da/dt, a

determinadatemperaturacon una función de la concentración,1(a), a través de la

constante de velocidad k.

—=kfta) [11
dx

Estasreaccionespuedenserdeorden no autocatalizadas.Hay que tenerencuenta



queel procesodecuradono estálimitado necesariamentea unareacción,comoya seha

apuntado,y quela cinéticapuedeser tal queocurransimultáneao consecutivamentevarias

reacciones(23).

Pancinéticadeardenn la velocidad de conversiónes proporcionala la concen-

tración dematerialque no ha reaccionado,segúnla ecuación

(1—a)’ f2j

dondea es la fracción molar de reactivosconsumidosdespuésdel tiempo t, (es también

el gradode conversión),y n esel orden. Parareaccionesautocatalizadasla ecuacióntiene

la forma

Aa> a’ (1-ir)’ (~1

dondem es también un orden de reacción. Estasúltimas se caracterizanpor tener un

máximo en la velocidadhacia30 ó 40% deconversión(23).

Se admitenormalmenteque existe una dependenciade la temperaturacon la

constantedevelocidad a través dela ecuacióndeArrhertius

k - A ~ [4J

dondeEA es la energíadeactivacióny A el factorpreexponencialo de frecuencia.

En la práctica, el esarso de una reacción de curado puede ser descrito

adecuadamenteen términosdeestosmodelosquímicossimplesy la calorimetríadiferencial

esla técnicamásutilizada parala obtenciónde los datoscinéticos(73, 24). Paraello se

puedenusarmétodosisotermoso dinámicos(temperaturaprogramada).

Métodos isotermos

Es comúnatodoslostermoestablesla liberaciónde calorqueacompas~aal curado,

quepuedeindicarsede la forma

AII~
Reactivos—. Productor
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donde AHo, es la entalpíapor mol de grupo reactivo. Se suponeque la velocidad de

reacción,da/dl, es directamenteproporcionala la velocidadde generacióndecalor, dR/dl,

lo cual escierto siemprequela reaccióndecuradoseael únicoproceso.Cabehacernotar

quedil/dí es la ordenadadeuna curx’a deciSC, por lo cual

da _ dli 1 [5]
dx dx AH>

IdealmenteAH
0 esel calorliberadopor mol degrupofuncionalcuandoun material

no curadoesllevadohastael entrecruzamientototal. y estevalor es unaconstanteparaun

termoestableparticular.

En los métodos isotermos se mide la velocidad de generación de calor de la

reacción frente al tiempo a una temperaturaconstante,filada previamente.Esto puede

hacersebien colocandola muestra en el calorímetroprecalentadoa una determinada

temperaturao situándolaen la célulade medidaa unatemperaturaa la cual lareacciónno

tiene tugar, y calentandodespuésrápidamentehastala temperaturadeseada(75, 76).

El calorde reaccióna un cieno tiempo esel áreabajo la curvadesdetiempocero

tiempo t, y el gradode conversiónviene dado por

AH> [61
a

AH0

En los casosen que la velocidadde generaciónde calor es muy pequeñapuede

.‘nedirse el calor residual despuésde haber curadopreviamenteuna muestra a una

dcoer:r.inadatemperaturaduranteun tiempot. teniendo entoncesque

AH0 -AH,,4, AH<
e = ‘a—

AH0 AH0

Paraobtenerla constantede velocidad hay que establecerprimero la forma de la

ecuación develocidad. Por simple observacióndel aspectode la curvaisotermaes fácil

distinguirentrereaccionesautocatalizadas,que tienen un máximo haciael 30 ó 40% de

conversión, y las de orden n que presentanel máximo de velocidad a t~0. Una vez

detrrminadala forma generalde la ecuaciónpuedeestablecersela forma específica,esto

-7’



es, el orden (73, 77).

A partir de las ecuaciones[1] y [2] se deduceque parareaccionesde orden o

habráunarelaciónlineal entreln(da/dt)y ln(l-a) donden esla pendientede la rectay lnk

la ordenada.La mayoríade las reaccionesrespondena una cinética de primer o de

segundoorden,o aun ordenfraccionarioentreellos.

En lugar de Jo anterior puedeacudirsea la representaciónde las ecuaciones

integradasde velocidad

-ln(l-a) ‘e kt para n=l

y

1 - 1+Ái para n-2
(1-a)

Una vez determinadosel orden y la constantedevelocidad,puedecalcularsela

energíade activaciónapartir de una representaciónde Arrhenius, esdecir, lnk enfuncion

de l¡T, quedaráE~ del valor de la pendientede la recta,deacuerdocon

E
Lnk’elnA ~ (8]

RT

Métodosdinámicos

En estecasose mide la velocidadde generaciónde calor frentea la temperatura

cuandola velocidadde calentamiento,v=dT/dt, es constante.

Existenvariosmodosde obtenerinformaciónapartir de experimentosdinámicos.

En el primero se analizasólo una curva. En teoría una curvadeDSC dinámico

contiene toda la información cinética que normalmente suministran una serie de

experimentosisotermosa distintas temperaturas.En la prácticaeste métododa buenos

resultadossólo paraalgunasreaccionesde primerorden.Adolecede falta de exactituden

la medida de parámetroscinéticosy, para la mayoríade las reacciones,sobreestimala

energia de activación y el factor de frecuenciacuando se comparancon los valores
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obtenidospor métodosisotermos(73).

Igual queen los experimentosisotermos,dM/dt esla ordenadade la gr=ftcay como

enaquellos,es aplicablelaecuación[53.De forma similar, AH, esel áreabajola curva

entreel comienzodel experimentoy el tiempo 1. admitiendola relaciónv=dT/dt, como

va seha dicho.

De acuerdocon esto, es posible calcular la constantede velocidad, para los

distintos órdenesde reacción, por aplicación de las ecuacionessiguientesobtenidas

sustituyendoen la ecuacióngeneral [13y teniendoen cuenta [5] ~[6]

dl/dr

A lf~,’ - ¿1/ dx

(AH
0-AH,)’

AH,” (AH0-AHy

r;ic’ttt1O un orden de reacción,se calcula k paradistintastemperaturasy conesosvalores

seconstruyeuna representaciónde Arrheniusde lnk frentea l/T (ecuación[8]). El orden

(seaenteroo fraccionario)que da lugar a una recta es el real. De la pendientede la

mtsmapuedeobtenerseel valor de E~ de la ordenadael factor de frecuenciaA.

Una variantede este métodopartece una expresióndeducidade [1] y [4]

de £4la— ‘—~1nA-nln(l—cc) [9]
dr Rl’

que cuedeescribirsetambiénde la forma

mAfia) loA + n ln(l-a) (10]

La ret.)resentaciónde lnAf(a) en función de ln(l’a) deberáser lineal obteniendoel orden

dcreaccióndel valor dela pendientey el factorpreexponencialde la ordenadaenel origen

De este modo no es preciso suponer un orden de reacción, pero se requiere el



conocimientoprevio de la energíade activaciét,.

Un segundométodo se basaen la variación de la temperaturadel máximo de la

curvaisoterma(quellamaremosT,> con la velocidadde calentamiento.Estemétodoesel

único de los dinámicosque da una gran exactitud (comparablea la de los métodos

isotermos)parala caracterizacióncinéticade un sistemay esademásla opciónalternativa

cuandounacurvapresentamúltiples exotermas,una Eneabasedifícil de resolvero en el

casode un sistemaparcialmentereaccionadoo quepresentaefectosde disolventeresidual.

Existen varios procedimientospara calcular los parámetroscinéticos por este

método.Expondremosaquíel de Ozawa(78), puesotros quesehandescritocomolos de

Kissinger (79), Kaelble y Cirlin (80) o Crane(81) ha podido demostrarsequecometen

erroreso dan resultadosinadecuados.

A partir de las ecuaciones[1] y [4] podemosescribir

= Afta) ~ [11]
dx

que integrandoentrea=O y a=~~ (conversión en el máximo) resulta

- A da [121

si tenemosen cuentaqueexistela relación y =dT/dt obtendremos

Se ha demostradoque la extensiónde la reacciónen el máximo de la exoterma,al,, es

constantee independientede la velocidadde calentamiento,por lo cualel primertérmino

de la ecuaciónesconstante.Parala integracióndel segundo,dado quela funcióne~’ no

es integrable,hay que recurriraaproximacionesmatemáticas,lo queconducefinalmente

a la expresión

£4 =—=A~ MStv [14]
1.052
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de donde sededuceque una representaciónde lnv frente a l¡T~ dará EA del valor de la

pendiente.

Kissingerha deducidouna expresiónparael cálculo del factorde frecuencia

y EA 4/kI,
[15]

Rl

Este métodotiene la ventajade no necesitarsuposicionesprevias sobre la forma

de f(a), no siendonecesariotampocodeterminarel valor de AH
0 (78). Sin embargono

permite determinarel valor de la constantede velocidad y plantea dificultades en la

determinacióndel orden, aunquepermite obteneruna medida fiable de la energíade

activacióny del factor de frecuencia,por lo quees útil como precursordeotros estudios

isotermos,ademásde poseerlas tentajassedaladasanteriormente.

Existeun sercermétododinámicodel queobtenerparámetroscinéticosquetampoco

precisahacerningunasuposiciónsobre la forma de 1(n). Se puededemostrarqueel área

bajo la curvadel recíprocodela velocidad (da/dtyt frenteal grado deconversióno a una

temperaturaT~, obtenida de una serie de cunas dinámicas, es equivalenteal tiempo

necesarioparaalcanzarca a la temperaturaT0. A. partir deestosdatospuedenconstruirse

gráficasdea en función de t de las queobtenerlosparámetroscinéticos(82, 83).

Una extensiónde estatécnicaincluyeel cálculode la energíade activación.

Empleandola ecuaciónde Archenius. se puedellegar a

(da/di)rE/í

(dc/dt)TR\T.

Cromatografía

Mientrasquepor estosprocedimientostérmicosse tieneinformaciónde la energía

puesta en juego y de los demásparámetroscinéticos, la marchade la reacción ha de

controtarsepor métodos analíticos convencionales.Dado que el material final es

entrecruzadoy no soluble,únicamenteesposibleanalizarmuestrascorrespondientesa los

pri.neros estadios de la reacción. En este sentido, para el estudio de la reacción de
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entrecruzamientode los triples enlacesterminalesse puedeutilizar la cromatografíade

HPLC y la cromatografíade exclusiónde geles(GPC).Medianteestastécnicassepretende

aportardatossobreestasreaccionesquetodavíano sehanaclaradoy quesonhoy motivo

decontroversia(75, 84, 85).

Unaventaja de los oligómerossintetizadosen estatesises su carácterde especies

químicaspuras,comosehadiscutidoen los capítulosanteriores.Estaesunacaracterística

particularmente favorable parael estudio cinéticode la reaccióndecurado.A la horade

tratar los datosde estasreaccioneslos valores de EA, orden de reacción, etc, pueden ser

referidos sin ambigúedada la reacción de grupos acetilenocuya concentración es

perfectamenteconocida,lo cual no es el casoparaoligómerosreactivoscomercialeso

sintetizadospor los métodos convencionales(86, 87). Por otra parte, y con el fin de

explotar al máximo las técnicas analíticas, también se ha estudiadola reacción de

entrecruzamientomedianteun modelo monofuncionalsintetizadocon estepropósito.
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EXPERIMENTAL

Materiales

Los productos departidason comercialesy se utilizaronsin purificaciónpreviasi

no se indica lo contrario.

El cloruro de 3-etinilbenzoilose preparósegúnel método descritoen el capítulo

00 n’,CrO.

El tetrahidrofuranofué purificadocomo se describeanteriormente.

Síntesis del modelo

3-Etinilbenzoatode isonronilo:En matrazde SO mIsepesan 1.3 g (22mmoles) de

isopropcaol y 2~2 g (22 mmoles) de trietilamina y se disuelven en 5 rol de

:etrahidrofurar.o,Sobreesta mezclase goteamoco a poco una disolución de 3.7 g (23

znmo]es) de 3-EB en 10 ml del mismo disolvente, Dos horasdespuésde acabadala

zúiciór.el contenidodel matrazte flitra y el precipitadoselava con tetrahidrofurano,Se

cilmina el disolvente el producto líquido obtenido se purifica por columnade gel de

<lico, empleardocomoeluyenteunamezcladeacetatodeetilo:hexano10:90,paradar 3.8

~Q~%) de un producto liquido incoloro y transparente.

Análisis elementalparaCt,HtaO~ (188.24):

Calcw’ado C 26.56%, H 644%

EncontradoC 26.35%• E 6.48%

lR: C~CH 3290 cml CH
3 2980 cm’; CGO1710 cm’

t; COC 1190, 1280 cm’,

JI ESIN: señalesde aromáticosentre 7.60 y 8.10 ppm, ~CH a 3.77 ppm

IÑIZ¿iCtC), CH a 5.20 ppm (multiplete) y CH
3 a 1.35 ppm (doblete).En acetona.

taC RMN: CGO 165J pprn, -Ce 23.0 ppm, cC-E 82.6ppm,CH 68.7 ppm y

CH3 21. ppm. En cloroformo.
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Preparación demuestrasparaentrecnszamiento

Muestrasdel modelo y de los oligómeroselegidosseentrecruzaronen el propio

calorímetro,bien en apsulasde aluminio selladasde 30 ¡II de volumen,o en otras de

aceroindeforniablesy herméticamentecerradas.Todasellas sesometieronaun programa

térmicopreestablecidohastaun máximode 3500C

Muestras del modelo,de unos200 mg, seentrecnjzaronen tubosde vidrio cerrados

a vacío, los cualesse introdujeronposteriormenteen un bañode silicona tennostatizado

a l80’C durantemediahora, unahora, treshorasy docehoras.Despuésde transcurrido

el tiempo establecido se pusieronen un congeladorparadetenerla reacción.

Cromatografía depermeaciónde geles

El equipo utilizado constade bomba Waters510, inyector Rheodyne7125 con

bucle de inyecciónde20 .l, detector de índicede refracciónWaíersR-401 conectadoen

seriea otrode ultra-violetaPhilips PU-4025de longitudde ondavariableseleccionadaa

254 nm y por tfltimo un módulo de adquisiciónde datosWalers 740. La separaciónde

llevó a caboconun sistemade tres columnasPLgel (PolymerLaboratories)de 30 cm de

longitud con tainafios de poro nominales 1000, 500 y 100 A conectadasen serie. El

sistema cubre especialmenteel intervalo de pesosmolecularesde 100-15000 (referido al

poliestireno)que se pretendecaracterizar.

El disolventeutilizado fué en todos los casoscloroformoparaHPLC y el flujo de

1.0nil/min. Lasmuestrasse inyectaronendisolucionesal 0.1%.

Cromatografíade HPLC

Se utilizó el mismoequipodescritoen el capítulo11. Como disolventese empleó

una mezcla acetonitrilo:agua75:25. Las muestras fueron inyectadasal 0.5% dc

concentración,

Para el tratamiento de los datos de cromatografíase empleó un programa
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informático, cedido amablementepor Perkin-EimerHispaniaSA., conel que esposible

integrar los distintospicos. En el casode G?C permite, además,hacerun calibradode

pesosmolecularesa partirdedatosintroducidospreviamente,asícomo tambiéndividir el

crontatoaramaen secctones,correspondientesaintervalosigualesde tiempo,y calcularen

cadauna de ellasáreasy pesosmoleculares,

DSC

Los ensayos ca]orin,étricosse llevaron a cabo por métodos dinámicosen el

calcrfmetrodescritopreviamente.Se utilizaronvelocidadesdecalentamientocomprendidas

entre2.5 y 20
0!min. A partir de las curvasexperimentalesel programade cálculo del

calorímetropermitió determinar:temperaturadel máximo deentrecruzamiento,intervalo

del mismo y entalpiadel proceso.
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RESULTADOSY DISCUStON

La reacciónde entrecruzamientoa través de triples enlacesacetilénicoses un

procesoquese vieneestudiandoconel mayorinterésporsu importanciaen la aplicación

de resinasde altas prestaciones.Es un fenómenocomplejo en el que se producen

simultáneamentevariasreacciones,todasa partir de la aperturade los triples enlacespor

vía térmica. El alargamiento de las especiesse explica mediante los mecanismos

convencionalesdeadición y crecimientopor radicaleslibres.

En este trabajo se ha hecho una aproximaciónal mecanismode la reacción de

curadode gruposacetilenomedianteun modelo molecularmonofuncional,conun punto

de fusión por debajo de la temperaturaambiente,cuya síntesis se describeen la parte

experimental.

Se utilizaron muestrasdel modelocalentadasa ísmc durantemedia hora, una

hora, tres horas y docehoras, y se analizósu composiciónpor cromatografíade HPLC

s’ G?C.

Cromatografía

En las figuras 1 y 2 se reproducenlos cromatogramasde <3PC del modelo,

obtenidos con detectorde IR (índice de refracción en este apartado)y de UV (ultra-

violeta). De acuerdocon los mecanismosposiblesdepolimerización,la asignaciónde los

picos de GPCse puedehacercon un alío :rado decertidumbresi admitimosque en los

primerosestadiosde la reacciónel curso de la mismaes el siguiente:

Monómero —. blmeros + lYfmeros + Polimeros..

siendola estructurade los distintoscompuestosla quese muestraenel esquema1.
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c.c-a

:-ca e-cg

Esquema1. Reacciónde entrecruzamientodel grupo acetileno.

La asignaciónde los picos de GPC se ha hecho deacuerdocon la Tabla1.

Tabla 1. Volúmenesdeeluciónparalos componentesde la reacciónpor víatermtca

del modelo, determinadospor (3?C.

ASIONACION Ve (ni!)

Polímero(n=á) 20-21.5

Tetrámero 21.9

Trimeros 22.4

Dimeros 23.5 y 24

Monómero 25,6
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La señal del monómero es fácil de distinguir por comparación de los

cromatogramasobtenidos con el que resulta de la inyección de este producto sin

tratainento,

La distintaestructurade los dos dímeros,queapareceen el esquema1, haceque

su volumen de retenciónsea diferente, aunqueel pesomolecularseael mismoen ambos

casos.

La asignaciónde lospicosde los trímerosaromáticosestájustiflcadapor la mucha

mayorintensidadde laseñalcuandoseutiliza detectordeUy, lo queerade esperarpara

una estructurade anillos aromáticosconjugadoscomola quese posttriapara los trfmeros

aromáticos y porque se suponeque correspondea dos moléculas isómerasde gran

parecido,que la cromatografíano resuelve.

La aparicióndeenlacesmúltiplesconjugadosen todoslos productosde la reacción

da lugar a un incrementoevidentede su intensidadrelativa medidapor Uy con respecto

a la determinadapor IR. Esteefectoes aúnmásapreciablesi sedeterminael porcentaje

relativo de monómeroresidualporambosmétodos.Así, a las0.5 h de reacciónseobserva

un 59.4% de monómerosin reaccionarpor índice de refracción, mientrasque sólo se

detectaun 19.0% por UV.

Dado quela respuestade un detectorde índicede refracciónesenprincipio mucho

másproporcionala laconcentraciónquela de un detectordeultra-violeta,y másencasos

comoel que nosocupaen quehayen juegouna grancantidadde enlacesmúltiples,seha

decididoutilizar los datosobtenidospor Indice de refraccióncomorepresentativosde la

evolución del proceso.Además, como se verá posteriormente,los resultadosqueda la

DSC confirmanla validezdeestasuposición.

No obstante,debeconsiderarseque los resultadosde índicede refracciónno son

completamenteindependientesdel pesomolecularen los primerostérminosde una serie

homóloga,por lo que los valores cuantitativosobtenidossólo son aproximados.

De acuerdocon estasasignaciones,en la tablaIT se muestranlos porcentajesde

cada especie,para los distintos tiemposde reacción,determinadoscomoárearelativa a

cada señal ‘% muestranlos resultadosparalos dos detectores.
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Tabla II. Porcentajesde las distintas especiesdeterminadospor GPC. Pol. =

Polímero,Tr.~Trímeros, D
1 y D2=Dímerosy M~Monómero.

IR

Tiempode reacción (h) Pol. Tr. D1 M

0.5 28.0 9.4 1.0 2.2 59.4

45.4 113.0 2.2 4.6 34.8

3 56.2 i4. 1 4.5 8.9 16.3

12 72.6 14.3 3.6 7.1 2.4

‘-TV

jD2 D1 M

0.5 48.6 25.6 3.9 2.9 19.0

Tiempode reacción (h) Fol. fr.

56.1 25.3 5.0 3.6 10.0

3 59.1 22.5 7.9 5.6 4.9

12 68.3 20.6 5.9 4.0 1.2

A la vista de las intensidadesrelativas de los distintos componentesa medidaque

avanzael procesodecurado,se deduceque:

- Los porcentajesdedímeropasanpor un máximo a lastres horasde reacciónpara

luegodisminuira las doce horas, lo cual podríaindicar quecuandoel monómeroseestá

agotandopartede los dimerosreaccionan,a pesarde su aparenteestabilidad,paradar

productosde alto pesomolecular.En el casode los trímerosaromáticosel descensode

porcentajeal pasarde tres a doce horases muchomenosacusado.

- La exclusión de polímero comienza en todos los casosen el mismo volumen de

rCi<O~óO, correspondiente¿ unas 14 unidadesdc monómero(este resultado ha sido
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obtenido por caiibractónaproximadaatribuyendoa los picos de monómero,dímerosy

rimeros el pesomolecularcorrespondiente),inclusodesdelas0.5 horasde tratamiento,

y su porcentajeaumentaconel tiempo.

- Cuandotos crornatogramassedividen enporcionesigualesde tiempo o volumen

deciución ouedecomprobarseque, a medidaque avanzala reacción, la relaciónentrela

r;n:Ádad depolimerodemásalto pesomoleculary el demenorpesopermanececonstante,

como se demuestracon los datosde la tabla uf.

Tabla III. Porcentajesde lasespectesdemásaltopesomoleculardeterminadospor

íiPC.

También se trató de investigarel curso de la reacciónpor HLC inversa en las

condiciones descritas en la parte experimental. En la figura 3 se recogen los

cromatograrnasdeHPLC del modelo.

Debe resaltarseque en HPLC los compuestosde mayor peso molecularson los

últimoseneluir. contrariamentea lo quesucedeen C,PC,comocorrespondea laexistencia

de diferentesmecanismosde separaciónenamboscasos:diferenciasde polaridaden HPLC

y e,tclusiónpor tamañosen <3PC. Esta diferenciadalugaraunamayor resoluciónpara la

HPLC: enestecaso,ya queen estoscromatogramasaparecenmuchasmásseñalesqueen

los correspondientesdeGPC. Esto hacepensarqie la HPLC es capazdedistinguir entre
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;os diferentesisómerosde un mismo tamarlo molecular.

Por comparacióncon los resultadosobtenidoscon GPC, parecerazonableasignar

los picos que salen inmediatamentedespuésdel monómero(señal intentaal comienzo)a

los dos dímeros,mientrasque tos siguientesse suponecorrespondena distintostipos de

mineros, tanto aromáticoscorno lineales, ;ous cabeimaginar varias estructurasparaun

rimero, quepor ser linealesy cíclicasla i-IPLC es capazde separary la GPC no. En

cenalógicacabesuponerquelas señalesqueresultandespuésde lastrescorrespondientes

¿ ,c’
t: :nmeros secáis debidas a compuestos de peso molecular mayor y crecientecon Ci

vemnoce elución. La asignaciónde estospicos es ya difícil y puedenenglobarsecomo

¿ossnucstosdepesomolecularsuperior,pan-aobtenerlos resultadosde la tablaIV. donde

se- ca. como antes, el porcentaje de cada especie corno área relativa.

‘Fabla lV. Porcentajes cte las distintas especies determinados por HPLC.

Pol.~Polín,ero,1’r. =Trínsero, tD~ y D,=D(merosy M=Monómero,

Como puedeverse,deestosresultadospuedehacersela misma consideraciónque

-a a evotucton de los dímeros a partir de los datos de GPC. El hecho de que

Aa las seúales,exceptolas de polímero,tenganárearelativamayor queen CPC

.enea queel cromatograr— el quese trabalano recoge,rigurosamente.‘niTos

--ni--os quesalende la columna,puestoque la línea baseno serecuperatotalmentestnO

ue’$Ue5 ce haberpasadodisolventepor la columnaduranteal menosmediahoraa partir

e. %iIda del último picoapreciable.Esto indica queproductosde alto pesomolecular,



paralos que la columnaempleadano es la adecuada,siguen saliendo en cantidades

pequeñaspor largo tiempo.

Comoconclusión, la polimerizacióntérmicade grupos acetilenoconducea una

mezclade productos de peso molecularprogresivamentecrecientes,pero el grado de

:ez-ización que se alcanzaes muy limitado y hay queadmitir un mecanismoglobal

complicado en el que juegan un papel importante procesos de recombinacióny

transferencia,de tal modo que la mezclade productosde reacción se nrarttieneen un

intervalode gradode polimerizaciónde 2 a 14 inclusoalargostiemposde reacción.

Estehecho se puso aún másde manifiestomedianteuna seriede experienciasde

polimerizacióna más alta temperatura.En estecaso, muestrassometidasa un programa

térmico hasta 3200C a 200¡min. y analizadas finalmente por GPC, mostraron

crornatogramassemejantesal reproducidoen la figura 4. Como sepuedeobservar,los

volúmenesdeeluciónparalasespeciesde másalto pesomolecularsemantienenen tomo

a i 8 ml y se aprecian cambios en las intensidadesrelativas de los productosdepeso

molecularintermedio.Incluso, sisecalcutaaquílarelacióndepesosmolecularesmásaltos

enios intervalostomadosanteriormente,de18 a 20 y de20a 21.7 mí, seobtieneun valor

deaproximadamente0.1 parala relaciónA/B queapareceen la tabla III, muy inferioral

correspondientea tas muestrastratadasa 1800C. Este efecto está de acuerdocon el

mecanismopropuestopor R. Pater(88) segúnel cual, al principio tendríamosuna alta

proporción depolímerolineal ensecuenciaspoliénicasinestables,a partir de lascualesse

produciríafragmentacióny recombinacióna especiesmás establesy de menor tamaño

molecularal aumentarla temperatura.

DsC

Modelo monofuncional

Todos losoligónieroséter-cetonasy diamidasfuncionalizadoscongruposacetileno

sintetizadosen este trabajo, muestran unaexoterma de reacción correspondientea la

polimerizaciónradicalinducida térmicamenteen la queintervienenlos triples enlaces.
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Parahacerun estudiocinéticofiable deestareaccióna través de los triplesenlaces

se eligió enprimer lugar el modelodescrito-anteriormente4uC presentados clarasventajas

sobrelos oligómerosindicados:1) bajo puntode fusión, lo quesuponela existenciade un

eranintervaloentrela temperaturade fusión s la deentrecruzamiento,con la consiguiente

eliminaciónde interferenciasentreel primer procesoy el segundoy 2) existenciade un

solo enlaceacerilénico por molécula,con lo que se evitan los problemasque se han de

pro.úuc¿ren losolicón-croscon dos gruposaretilénicos,talescomovitrificación delsistema

antesdei entrecruzamientototal.

En la figura 5 sereproducentos trazos deDSC parael modeloa tresvelocidades

¿eca~emamiento(15, 5 y l&/min). No oudieronutilizarsevelocidadesmásaltaspuesto

que, paraevitar la volatiliración del productosimultáneacon el entrecruzamiento,hubo

que empIcar cápsulascte acerocte altapresión,que poseenunacierta inercia térmica.

Comoera deesperar,se observaun desplazamientodel máximo de la exotermaen

función -de la velocidad decajentamiento.A partir deestedesplazamiento,y teniendoen

cuentaquela conversiónen este puntoes siemprela misma(en este caso —49Po), puede

::tmiirarse la relaciónpropuestapor Qzawa(78) paraobtenerla energíade activacióndel

proccsode reacciónde los triples enlaces.queen estecaso resultóser de 130 KI/mol.

Parahaceruna estimacióndel orden global de reacciónse analiz.aronlas curvas

c;narnlcasobteniendoa Dartir deellaslos valores de velocidad instantáneay extensiónde

a ceacomon a diferentes temperaturas. A partir de estos datos pueden determinarselas

constantesdevelocidad (k) a cadatemperaturasuponiendodiferentesórdenesde reacción.

de acuerdocon el método dinámicoque se explica en la introduccióndel capítulo. Una

representacióndekrrhcnius apartir de estosvaloresserálineal si el ordende reacciónha

sido bien elegido.

lEn la figura 6 sehan representadolas rectasparan=l, 1.5 y 2, obtenidasa partir

dela curvadinánticaa 2.5
0/min,queesla quedaráresultadosmásfiablespor estarmenos

;nrtda -sor la inercia de lascápsulasy del equipoengeneral.Estacurva es, además,la

ccc ca un valorinéselevadodeenergíapuestaenjuegoenel proceso(áH
0= 176 KI/rnol).

Como puedeverse, la linealidad se consiguepan un orden global de reacción de 1.5.

Como es evidente,de la pendientede a rectase obtiene la energíade activación

de reacciónque en este caso es de 128 KJ/mol, en excelenteconcordanciacon la



obtenidapor el métodode Ozawa.

El tratamientode los datos medianteel métododePickard (75), quenoprecisala

suposiciónde un ordende reacción,condujotambiéna un ordenaproximadode 1.54 para

la velocidad de calentamiento estudiada.Se toma como energía de activación la

determinadapor ci métododeOzawa.La gráfica correspondienteapareceen la figura 7.

Oligómeros

Para hacer un estudio fiable de la reacción de entrecruzamientoen términos

cinéticos sólo los oligómerosOPM, OMM y SMM son titiles, puestoqueson los únicos

en losque hayun intervalosuficienteentrelastemperaturasde transición<transiciónvítrea

o fusión) y lasdecuradoo entrecruzamiento.En los demáscasosla endotermade fusión

solapacon la exotermadeentrecruzamientoy no es posibleevaluaresteúltimo proceso.

Acordeconel planteamientoteórico, sehizo un estudiopor DSCdel entrecruzamientode

tos tresoligómerosutilizandométodosdinámicosque,como enel casodel modelo, dieron

la información másfiable porquemostraronla mejor reproducibilidad.

Las figuras 8, 9 y 10 muestranlas curvascalorimétricasde los tres oligómerosa

5, 10v 2m/min. De ellaspuedencalcularselos valores de lasenergíasdcactivaciónpara

los tres compuestos,que figuranen la tablaV, junto conotros parámetrostomadosde las

cunasregistradasa 10
0/min, velocidadintermediade las ensayadas.

La distintacomposiciónquímicade los oligómerostiene un efectonotableen el

comportamientode estosmateriales.Como se observa,los dos oligótneroséter-cetona

suministran un entorno químico semejantey, consecuentemente,la reacción de

entrecruzamientose produceen el mismo intervalo de temperatura(máximos de la

exotermadecuradoprácticamenteidénticos), mientrasqueparael casode la diamidala

temperaturadel máximo y la energíadeactivacióndel procesoson distintos.

En la tabla Y se aprecianclaramenteestasdiferencias.En la misma tabla se han

listado los valores de calordesprendidoen la reacción,Lastres oligómerosdanvalores

deentalpíadel mismoorden,entre135 y 162 Kilmol detriple enlace, El oligómeroOPM

deberíadar entalpíamáspróximaa los 162 Kl/mo! deloligómeroOMM puestoque sor~

isómeros. Su menor valor de entalpía de curado es debido sin duda al hecho del
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solaparnientoqueseobservaal principio del entrecruzamientocon la endotennade fusión.

TablaY. Parámetrosdeentrecruzamientode los oligómeros,tomadosde lascurvas

deOSCa 10
0)min.

OLICOMERO AB
0 (TKI/moi) a~ T~ (

0C) E~ (KJIprafl 1

00? 135 6’7 247
—1

66 247

94

OMM

V&~M

162 99

141 49 221 84

Parael cálculodel orden de reaccióna partir cte lascurvasdinámicasse ha hecho

el tratamientode los datos calorimétricos a 100/min, velocidad intermedia de las

ensayadas.El procedimientoesel mismoque el utilizado paraeí modelo monolunctona

y los resultadosse muestran en las gráficas de las figuras 11, 12 y 13. Para las

representactonesse tomaronvalores deconvcrsióncomprendidosentre5 y 95% paralos

¿os primeros oligómeros, entre 5 ‘2OSi para el tercero, puestoque a más alta

conversión los puntos resultantespierden claramente la linealidad (para todas las

velocidadesde calentamientoensayadasy para todoslos órdenesde reacción probados).

Comopuedeverseen lasfigurascitadas,lasrepresentacionesdeArrheniusdan lasmejores

iincc.s rectasparaordenn 1,

De tas representacionesde la ecuaciónde Ariheniusquesemuestranen las figuras

menc:onaoaspuedenobtenersedenuevolasenergíasdeactivaciónparatos u-esoligómeros

>“~e’>’uran en la tabla VI.

Estos valores resultan inexplicablenientealtos, incluso si se tiene en cuenta la

tendenciadeestemétodoa sobrevalorarEA. Ademáslos oligómerosOMM y OVNI, que

dan prácticamenteel mismovalor de EA por el métododeOzawa,conducenenestecaso

a d.terenciasdel 13% entre ambos. La explicación más plausible en este caso es la



superposiciónentre tos procesosde fusión y de polimerizaciónpara OPM, lo que

distorsionalos valoresdevelocidadinstantáneay deentalplaenel inicio de la curva,y por

tanto los valores de la constantede velocidaden dichazona.

Tabla VI. Energíasde activaciónde los oligórneros.

En cualquier caso, es aceptadoque la curva dinámica puede contener más

informaciónquela correspondienteexclusivamentealos datoscinéticos(73), lo cual puede

distorsionarlos valores. Por ello, las constantesde velocidad deducidasde una curva

dtnámica no seesperaqueseanigualesalasque seobtendríanpormétodosisotermos,que

son los que, rigurosamente,deberíanutiuizarseparaunarepresentaciónde Arrhenius.El

hecho dequeparael modeloseobtengaun ordende reacciónde 1.5 y paralos oligómeros

- habla por si mismode la complejidaddeunareacciónen la quesepuedenproducirun

buen númerodeproductosfinales e intermediosreactivoscuya naturalezano ha podido

ser bienestablecida,y cuyaproporción dependeengran medidade las condicionesde la

reacción,enparticularde la temperatura.Todoello sin olvidarquela composiciónquímica

de los oligómerosafecta a su vez a la reactividadde los gruposacetileno,como se ha

comprobadoanteriormente(89, 90).

Como ha indicado R. Bruce, en una excelenterevisión sobreel estudio de las

reacctonesce erttrecruzantientopor métodoscalorimétricos<23): Parecenecesariaune

i’tvesttgacíótt sisremáñcade estassorlab!esantesdequeestemosencondicionesdeobtener

resultadosti naJes. Esposibleque una mayoratencióna cienosdetallesexperimentalesy

de n-wan,iemode los datosconduzcafinalmentea la oprimizaciónde estemétodo.
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cxprruLo lv. REDES SENIEENTERPENErmADASDE

POLJAMTDAS Y OLIGOMIEROS AMIDA TZEACTT¶OS
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LNLRODUCCION

La cienciade los poi!meros ita iie
1ado a un puntoenque el mayorénfasisestaen

lasanlicacionesteonolósie--asdc materialesexistentesantesouects el desazonodenuevos

síslensas-lia surgido el ave-e de confcecione-srpolínaeros,lO quesuponela mezcla de use-a

oir> :orvna,de dos o másde estosmaterialescon diferentespropiedadesparaobtenerun

efecto sinerrétion. Estos prodoetos. conocidosconso aleacionespolim¿ricas engloban

muchasclasesdiferentesdematerialesquecontienende-aso máscomponentes.Laspropie-

hades físicas ¿e los productosresultantesdcc den no sólo de las que tuvieran los peE-

sacrosoonst¡tus-entcs,Si no tmn;taién de la forta- en la qe-se han sido combinados(91 E 92).

Anafede la mezclamecánicapor fundido o disolución,que es la vta másantigua

y simple de combinarpolítoeros, hoy se pueden mezclade forma que la estructurade

cadauno de ellos resulte inlexoenetradapor la del otro sin queteñricanaenlcseproduzcan

ene-azescovatenlesentreellos- Estaclasedematerialesesusualmenteconocidacomoredes

polinadricasinterpenetradas(IPN-=lníerpcnerratingPolumer Networkj. Esta es la única

clasede aleacionespoliméricasen la cual hay una ¡nezcíamáso menosinúma dedos o

naás colímerosdiferentesen esnasesura,dondeal menosuno de tilos essintetIzado ylo

entrecruzacoen presenciadel ono (93).

La mayor ventaja dc los YEN sobre otras naezcíases queen ellos la separaciónde

fases es mínima. En las mezclasnormalesresultauna morfologíadedosfasesdebidoa la

bien conocidaincompatibilidadtermodinámicadelos polímeros.Noobstantesi enun IPN

se lleva a cabo la combinacióna un nivel de peso molecularbajo y la polimerización

ocurce de forne-a simultáneacon el entrecruransiento,la separaciónde fases~ ser

conuoladacinéticamemnepuestoque las uniones se harán permanentespor entzecta=-

zamiento-

El hechodepoder alcanzaral menosun cierto gradodemezcladomolecularusando

dos nolínaeros incompatIblespor formzción de estructurasentrecruzadassuministra una

ruta útil y atractivaen el campo de las mezclas.La naturalezadual del entrecruzadode

arte-Losconssiruyensesen un lEN ejerceun control únicosobresus detallesmorfológicos.
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La experienciaha demostradoque siempre una mezcla de polimeros se hace más

incompatiblecuandoel pesomolecularaumenta, pero en un IPN la fuerzaquelo vuelve

máscompatibleesqueel nivel deentrecruzamientocrezcapor encimade un cieno límite

(92). En efecto, el aumentode la densidadde entrecruzamientoen la estructuradel

polímero1 en un IPI-4 claramentedisminuyeelcampodel polímerofi, restringiendodeeste

modo el tamañode lasregionesen queel componenteII puededar una faseseparada.

Los factores principales que controlan la morfología de los IPN son la

compatibilidadquímicade los constituyentes,las densidadesdeentrecruzamientode las

estructuras,la composicióny la ruta sintéticaempleadaparaproducirlos. Aunque estos

factoreses posible que esténiníerrelacionados,a menudopuedencambiarindependien-

temente.

Con polímeros altamente incompatibles la separaciónterrnodirsAnsicade fases

dominay ocurre de modosustancialantesde queel entrecruzamientopuedaevitarlo. En

estos casossólo se alcanzanpequefiasgananciasen separaciónde fases. Aunque la

compatibilidadcompietaes una situación rara, en los casosen que los poíímeros son

compatiblesla separaciónde fasespuedeserevitadaengranmedida.Existe enestoscasos

un alío gradode istíerpenecraciónde las estructurasy por tanto sepuedealcanzarmejora

en tas propiedadesmecánicas.Con situacionesintermedias de compatibilidad o semc-

compatibilidadresultaun comportamientointermedioy complejo.

Los II’N puedenser sintetizadospor vanas rutas diferentes.El método y las

condicionesempleadosparasu preparacióncontribuyendirectamenteen la morfologíay

propiedadesmecánicasdel materia]producido. Puedendistinguirsecuatrograndesgrupos

de I1’N de acuerdocon su forma de obtencióny basándoseen los siguientesprincipios:

1.- Secuenciadejasíntesis.

2.- Composiciónde las estructuras.

3>- Forne-ade mezcla.

4,- Naturalezadel entrecruzamiento.

Según el ordenseguidoen la síntesistenemosdos grandesgruposllantadosl1’N

secuenciales(SIPN)en losque un constituyenteestácompletamentepouimerizadoantesde.

la adición del otro e IPN simultáneos(SIN) formadospor materialespolimerizadosal
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mismo tiempopor diferentesreacciones.

Basándonosctslacomposiciónde laestructurapo-lene-osencontrar,dentrodel grupo

de los SIPN otros tipos llamadosHorno IPN (IPNde Miliar) constituidospor polímeros

idénticos polimerizadossecuencialnsenles- Semi o Pseudo-IPNen los que una de las

estructuras es entrecruzaday la otra permanecelineal. Dentro ¿e estos últimos cat,e

distinguir tos Sene-i-1-IPt~ obtenidos cuando ci polímero sintetizado primern es

entrecruzadou el otro es lineal, Semi-2-IPN resolLado del procesoinverso, es decir,

cuandoprimero sebacetamezclay el entrecruzabtepole-menzaen el senode la misma

Por último, estántos IPN ocalesque son acuellasna•ezciasenque los dos potítrerosson

ensrc.eruzabtes.

La clasiñcaciónbasadaen el modo de--. :-nezctadodislingeeentreiPN elastonséricos

(mezclas homogéneas)e lPN tipo Facer, cusa d:ferenc,aconsisíc en la distribución de

ambospolímerosen laspartículas segregadasal poiimerizar.

Por último, se admiten hoy como TEN mezclas de polírneros en las que el

entrecruzamientono se producemedianteunlacescovaleníes,En este casose trata de

mezclasdepolíne-eroslinealesque tienen zonasde enc-e-’cruzce-m/enrofísico, b*en porque Se

desarrollandominioscristalinos(comoere- los rerxnoni;l.ssicoselastone-éricos),o bien porque

hay atraccionesidoicas (ionómeros).

De todasestasposiblesmezclas,las queconsistenenla combinacióndc potímeros

linealescon especiesentrecruzables(Semi-JPN)estánteniendocadavez mayorimportancia

enpolínserostértse-icarnenteestables,Efeuzúvane-ente,se handescrito unaserte de sistemas

en lesque setratadecombinarla procesabilidadde termoplásticosparaingenierfacon las

propiedadestérmicas de los polímeros entrecruzables.Se trata fundamentalmentede

ooiiimidas terta-optásticasy otigómeros, que contienen imidas o no, que entrecruzan

mediantegruposmaleimida(94)0 acete-lete-o(SA. 95, hé). Sepueden clasificar todosdentro

del cr’upo de Semi-2-IPNpor tratarsedemezclaslinea.i-entrecruzableque serealizanantes

de que¿steúltimo cure enel senodel polímero lineal.

En todoslos casos,lo que sebuscaal confeccionarestasmezclases favorecerun

ciecto sinérgico que conduzca a materialesde propiedadesmejoradas,Y en el caso

parte-e-ular de las poliine-idas y otros, polÑrw-rc-s térmicamenteestables lo que se viene
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buscandoesconseguirnuevosmaterialescon la extraordinariaestabilidadtérmicade las

poliimidas aromáticasconvencionalesy que a la vez puedan ser procesadasfácilmente

comolas poliimidas entrecruzables.De otra parte. las mezclasSemi-TPN a basede un

polímeroparaingenieríacon eligómerosentrecruzablesbuscanen generaluna ganancia

en la temperaturade transiciónvítrea y a la vez una mayorresistenciaa los disolventes,

Nuestropropósitoen esta última partedel trabajo ha sido utilizar los oligómeros

diamidasintetizadosen el capírulo segundocomo un componentede mezclasSemidPÑ.

Paraelegir el otro. lineal, hemosconsideradoquela interpenetraciónen estossistemas

dependede la miscibilidadde los constituyentes(97, 98). En sistemasmuycompatibles,

con grandesanalogíasen composición química, las redesse interpenetrande forma

continuay uniforme en todo el material, en todaslasdireccionesdentro deuna muestra

macroscópica.Sin embargo,si los componentesson poco miscibles,con una estructura

química muy distinta, seproduceen la mayoría dc los casossegregacióncon separación

de fases(99, 100, 101).

Por otra parte, aunque no hay un método generalparaprobarla existenciade

interpenetracióny, sobre todo, paraevaluarel grado de la misma, el fenómenoes más

fácilmente estudiabie en sistemas de gran compatibilidad, donde se pueden medií

propiedadesde materialesaceptablementehomogéneos.

Con estaspremisas,la selecciónmás raaonablepara elegir un polímero lineal

condujo a estructurasde composiciónquímicamuy semejantea la de tos oligómesos

diatte-ida, y másconcretamentea poliisoftalamidas,solubles,quecontienen en su unidad

estructurallas mismasdiane-inasusadasen la preparaciónde los oligómeros.
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EXPERIMFSTAL

Materiales

El cloruro de isofialuilo comercialse recriesatizóde n-hexaño.p. f. = 44
0C.

La NN—dimetilformansida(OME) y laN,N-dimetilacetatnidasDMAI sedestilaron

a presiótt reducidados vecessobre P,O,o seguardaronen boteilre-sdecolor sobretamtces

molecularesde 4 A-

Las diaminasaromáticas los oiieón-e-erosdiamidauciYizadosson tos descolosen

el capítulosegundo.

Síntesisde pot~meros

Se sintettzx-ontrespolilsoflalamidasmor el procedimientogeneralquese describe

a continuaciónen detalle para la poliamida SP.

Un reactorde 250 mi de doble camisa, con agitadory entraday salidade gase~,

se pursadurante30 minutoscon nitrdgeno seco. Se enfría mediantebombeode etanol

desdeun bañotermostáticoa 50C o seañadenentonces15. l2~ g (0.035 moles)de bis-f4-

(4-aminofenoxi)fenil)sulfonay 125 ml de DMA, La disolución agitadase enfríaa0u>C y

se agregan,en porciones, 7.105-0 g (0035 moles) de cloruro de isoftaloilo. Una vez

acabadala adición se deja subir la temperaturahasta2~C. y se añaden50 ml másde

disolventeparafacilitar la agitaciónde la masade reacciónque sevuelve muy viscosa-

Se mantienea temperaturaambientedurantedos le-orasy seañaden.3.0936g (05%

molar deexceso)decloruro de isofsaloúo,desandoquela rezcci& progresedurantedos

horasmás.

La disolución viscosadel polímeroobtenida seprecipitasobre2.5 litros de agua

desionizada,resullanloun productoblancotibroso que st lava repetidasvecescon agua.

Finalmente se seca en estufa de sacio a S.00C durante 24 horas, resultando 1

(cuantitativo) de pcliisoftalamidaSP.



Los rendimientosde síntesisy análisiselementalesde las tres poliamidasfiguran

en las tablas1 y II respectivamentedelsiguienteapanado.

Mezcias oligómero-poflamida

Parala preparaciónde las mezclassedisolvieronamboscomponentesen N,N-

dimesilformamida(DMF) y seobtuvieronpelículasextendiendodichadisolución sobreun

vidrio de20s<20cm- y evaporandodespuésel disolventea 1l0u>C. duranteuna hora y

media.

Se prepararon mezclasde cada oligómero con su polímero análogo en las

proporciones0,5:1, 1:1 y 2:1 enpeso.De las películasaisladasse cortaronmuestrasde:

5 mm deancho por 50 mm de largo parallevar a caboel entrecruzamientoy realizarlas

medidasde resistenciamecánicay dinamomec4nicas.

Una vez obtenidaslas mezclasen forma depelículael entrecruzamientoserealizó

porcalentamientode lasmuestrasentubosdevidrio cerradosa vacío <íO’3 mm Hg) 1 hora

a2500C y 30 minutosa 3000C.

Medidasy caracterización

En la caracterizaciónde los polímeros se utilizaron las técnicas-ya descritasde

análisiselemental,IR y Rl~lN con los equiposanteriormentemencionados,

Se determinaronlasviscosidadesinherentesen un viscosimetrode Ostwaldde 0,4

mm de diámetro interior, a partir de disolucionesde polímero al 0,5% en N-meail-

pirrolidona a 210±0.10<2,

Se prepararonpelículasde lostrespaUse-e-erosconel mismométodo empleadopara

lasmezclas,

Paralos ensayosde propiedadestérmicasseutilizaron los equiposya mencionados

de DSC, 7MA y TGA y las condicioneshabituales,

Lasmedidasderesistenciamecánicadelaspelículassin entrecruzary entrecruzadas

se llevaron a caboen un equipo INSTRON 1026. Se usaronprobetasde 5 x50 mm y

espesoraproximadode 100 ~m, aplicandounavelocidadde estiradode 10 mm/mm con

115



unadistanciaentre mordazasde 10 mes,

Los ensayosde relajaciónmecánicase realizaronen un analizadortermomecano-

dinámico de Polymer LaboratorlesDMTA MK il sobre muestrasde 2x25 mm y de

espesoraproximadode 100 pm, Se hicieronbarridosdesde-150a200<-Ca5<-Imin con una

:rec.uenctaconstantede lO ¶3z, registrándoselas curvasde tag 5 y 1W,
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RESULTADOSY DISCUSION

Las poliamidas aromáticas lineales que se estudian en este capítulo, como

integrantes de mezclasSemi-IPN, se han sintetizadopor el procedimientogeneral en

de-soluctóna bajatemperatura,utilizando la N,N-dimetilacetamida(DMA) comodisolvente.

aprótacopolar. El esquemade la reaccióngenerales el siguiente:

4oc ~ coto ~}t

Ar o Q sc~ 5’ e-’ Q —

o QSO OOQ

QoQi-~j-oQ

cx
a

Esquema1. Síntesisdepoliamidas.

La utilización de monómerosmuy bien puriflcadospermitió la obtenciónde lc¡s

polimerosen altos rendimientosy conviscosidadeselevadas(Tabla 1), Por otra parte,el

emploc de DMA, un disolventeligeramentebásico, aseguróla no reversibilidad de l.a

reacción,al asociarseal HCI quesedesprendeenelcurso de la misma. Estotiene además

la ventajade la no formacióndeclorhidratode lasaminas,queson especiesinactivasen

estetipo de polimerizaciones,En contrapartida,pan la utilización apropiadadel método
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hubo quepurificar el disolventeexhaustivametsteparatenerla certezadehabereliminado

pequeñascantidadesde agua u otras impurezasquepudieranhaberdado lugara reacciones

secundarias.

~Pabla1. Síntesisdepoliamidaslineales,

II

¡¡

<Y>.
—..:

PCLL4MIDPe- kr 1 Rto(%)

SP SO,
xv

cuant. 2,0

SM 1

1-— -

1,4

PP C(CI-1
3). -=- 17

Los valores de la tabla 1 dan cuentade rendimientosmuy altos, prácticamente

cuantivativos y viscosidadeselevadas. En electo, el cálculo de viscosidad initerente

meciantela cono-idafórmula logañtmica

‘att
rlÉ~ = ____

condutoen todoslos casosa valoresde la w~ por encima de 14d1/g,valor superiora los

normalmenteencontradosparaestetipo de poliamidasaromáticas,Sin duda el hecho de

utilizar diansinasolcrgodcsjuzó un papelimportantetambiéna la horade alcanzarestas

viscosidades,

Las tres poliamidas fueron caracterizadaspor análisis elemental, Los resultados
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encontradosen todoslos casossonacordescon la unidadestructuralde lospolímeros.En

la tabla II figuran los análisiselementalesde los tresproductos.

Tabla 11, Análisis elementalesde las poliamidas.

90 3-40 ct%i 141%> Nt%) 51%>

Cnc. c,tc, Ene. cate. Esto. cate. Eno.

Sp 6? 3? 66.92 2.55 3.97 4.98 4.87 5 70 5 Ot

5k? 672?

,sJ ~

403 - 4.?O 542

5.23 5.t4 5.?? 5.30

Análisis másdefinitivosseobtuvieronasimismomedianteespectroscopiade RMN.

En la figura í sereproduceel espectrode >H RMN del polímeroSP, y en la figura 2 el

correspondienteespectrode 130 RMN. Como se puedever, en amboscasos las señales

de resonanciapudieronasignarsesin dificultad, y la ausenciade otras correspondientesa

finales de cadenahabla a favor de un alto peso molecular. En los demáscasos, los

espectrosobtenidosfueronigualmenteacordescon la composiciónde los polimeros.En

las figuras 3 y 4 sedanlos desplazamientosde
1H R1

14N y ~ RMN respectivamentede

tos tres polimerosenppm con referenciaal TMS,

Las tres polianúdasson solubles en disolventespolares, como N,N-dimetil-

acetamida,N,N-dimetilformamida,dimetilsulfóxidoy N-rnetilpirrolidona.

En cuanto a sus propiedadestérmicas, se investigaron mediantecalorimetría

diferencial (DSC),e termogravimetríadinámica(TGA). En la tabla III sehan resumido

las característicasde estas poliamidasaromáticaslineales,y en la figura 5 se muestrael

diagrama de OSC de PP. donde se puede observar con precisión la inflexión

correspondientea la temperaturade transiciónvítrea, Tg, aproximadamentea 203~C,La

ausencia, en esteejemplo y en los demáscasos,de exotermasde cristalización o de

119



endotermasde fusión, conducea laconclusiónde queestaspoliansidasson esencialmente

amorfas.

Tabla DI. Ptopiedadestérmicasde potiamidaslineales,

Tg: Temperaturade transiciónvítrea IE5SC en
0C>.

Tó: Temperaturade comienzode la descomposicióntérmica(TGA en 0C).

En principio, y puestoque han sido sintetizadascon el fin de servir para la

preparaciónde mezclas,el hecho deque seanamorfasy solubleses supuestamentemuy

favorable, l-hy que pensarque al no poder fundir estaspoliamidas, puesto que son

infusiblespor debajode la temocraturadedescomt,os,cióa,no seríaposiblemezclarlascon

otros poilmeros si no fuesenfácilmentesolubles. Por otra parte, y teniendoencuentala

naturalezaquímicade los olisómerosdescntosenestetrabajo, noes posibleotrométodo

de mezcladosi no es a partir de disolucionesde amboscomponentes,puestoque los

pequeñosintervalosentrela temperaturade fusión y la deentrecruzamientono permiten

un mezcladoen fundido,

Por tanto, para la preparacióndc las mezclasde estaspotiarnidaslineales con

otigónserosentrecruzables se obtuvieron películas a partir de disolucionesde pares

oligómero—polímerocon idéntica estructura qusmica e en diferentes proporciones,Las

mezclaspreparadashansido enlas relaciones0,5:1 1:1 y 2:1 enpeso,en todoslos casos,

y cada polímero lineal se ha combinadocon dos oligótnero de composiciónquímica

análogapero terminados en anillos aromáticos portadores del grupo acetilenocon

sustituciónmctay para.De estaforma, sehanpreparadodieciochocomposicionesdistintas
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que han dado lugar a películas homogéneasa partir de disoluciones de N,N-

dimetilformamidadedistintaconcentraciónen función de la viscosidadde las mezclas,En

la tablaIV sedetalla la composiciónde las mismas.

Tabla IV, Mezclasoligómeroentrecruzable-polímeroslineal.

¡ MEZCLA OUGOMFRO POLIAA4IDA REUACION 5r5 Ctmg;ml>

5PP-O.5 5PP 5? 05 150

51’9-1

spp-2 o-s ~,j¡ tao

5PM-t

5PM-2

5MP-t

SMP-2 - 2

- 0.5 ¡80

• .

PPP-O.5 PPP PP 0.5 tSO

• • t —

PPP-2 ‘ 2 -

0.5 ‘50

‘~~~‘12 -

PPM~O.5 PPM •

PPM-t -

-

Relación masadeoligómero/masadepoliamida.
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En las condiciones de evaporación del disolvente (desculas en la parte

experimental)seobtuvieronpelículassolublesy del mismocolor de ladisolución de la que

proceden, lo que viene a conflrmar que el entrecruzamientono se produceen las

condicionesempleadas,pero el hecho de no poder evaporare
1 disolventea mayor

temperaturanopermitió la eliminacióntotal del mistno, Es conocidala grandificultad para

suprimir los disolventesen estetipo depolímeros 102), y ello unido a la limitación que

impone la posibilidad prematuradeentree,uzamaeslo,condujoa películasquecontienen

hasta un 8% de disolvente,Estees un elementoque condicionalas nodidasefectuadas

sobre laspeliculassin entrecruzary quelen-Iremosencuentaen la discusión.

Con a untcaexcepcióndeS?P 1 rpp - PPP-2,todastas mezclasdiesor lugar

a películastransparentes,Irgeramenteas-cok - . buenaspropiedadesmecánicas.Por

tanto, en principio, hay buetsacompaltt’ludcd de as mezclaspolímero lineal-oligómero

entrecruzable.Las exceucionescorrespondena las mezclasenqueintervienena la vez los

volLtsteros y los oligómeroscon mayorproporción de anillos aromáticosenpestelónpara.

yen lasquees másalta la relaciónotigómero.’oolímero.Estosresultadosestándeacuerdo

con el hechoconocidodequc un mayorgradodesimetríamolecularconducea estructuras

poltméncasordenadas,másfácilmentecristalizables,comoson los olugómetoscon mayor

proporciónde sustiluyensesenpara. De di que en los casosextremoshaya segregación

molecuLar u no se obtenganpelículashomogéneas,sino materialesopacos,sin buenas

propiedadesmecanteas,

La compatibilidadde las mezclasse puedeinvestigarpor métodostérmicos, En

polímerosamoríos cuandohaycompatibilidadtotal de los sistemas,tasmezclasntuestran

una única temperaturade transiciónvítrea, que es intermediaentrelas correspondientes

a cada uno de los componentes.En este sentido, se investigó por flSC el grado de

compatibilidad alcanzadopara las mezclasque dieron lugar a películas homogéneasy

r~nsparenles.Como se muestraenel ejemplode la figura 6, quecorrespondeal trazode

DSC de la mezcla SPP-0,5, se aprecta una transíción que puedeasimilarsea una Tg

aprox,madamentea 122W (c....snzo). Es decir, muy por debajo de la Tg del

correspondientepolímero lineal (2630C) u por encima deuna posible Tg del oligómero,

que es cristalino taomuestraVg\ En el casode n-,e:clasen queintervieneel oligómero



SMM, amorfo y con Tg de 81
0C, seobtienenpor DSC valoresdeTg de unos 75W en

mezclascon supolímerohomólogolineal SM (Tg= 2L30C), Hay quepensarqueel efecto

plastificantedel disolventeestádisminuyendodrásticamenteel valor que medimospor

DSC, Los datosencontradosparalas demásmezclasse han listadoen la tabla V, Lo que

es realmente importante de recalcar es que sólo se ve una Tg. hecho que puede

iníerpret.arsecomo correspondientea la transicióndeunamezclacompatible.La exoíerrr¡a

de curadoesbienvisible en todos los casos,a temperaturaaproximadamenteigual a la de

entrecruzamientode los oligómeros.

TablaV. Tgs de mezclasno entrecruzadas(en 0C) determinadasporDSC y DMA

(inflexión deE),

Los ensayospor DMTA permiten llegar, en lo que a temperaturaseref3ere,hasta

el punto en que el material fluye, que se alcanza justamenteal llegar a su Tg. Las

temperaturasde transición vítrea determinadaspor este método como inflexión de E’

resultan seralgo inferioresa las medidaspor DSC, y lo mismo sucedesi se toma como

Tg la temperaturaa la que se produceel cambio de pendienteen la curva sg 3, como se
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ve en la figura 7. La interpretaciónde estos resultadoshay que buscarlaen el efecto

anteriormenteseñaladodel disolventeresidual, que se hace másostensibleatin en las

medidasmecanodinámicasqueen lasde calorimetríadiferencia!.

Una vez caracterizadaspor análisis térmico, se mideron sus propiedades

mecan,cas.En la tabla VI se dan los valores de resistenciaa la tracciónde filmes de

poliarLida puray de las mezclasen que fue posibleprepararmuestrasapropiadasparalos

ensayosde resistenciamect-sica.

TablaVI. Propiedadesmecánicasdepoliamidasy mezclasno entrecruzadas(carga

ce rotura en NIPa).

Los valorestabuladoscorrespondena cargade rotura,y como puede observarse,

son somejantesparapoliansidaspuras y mezclascon menorproporcióndeenuecruzante,

0cm van disminuyendoa medidaque aumentala proporciónde oligómeroentrecruzable,

El resultadoes coherentecon el hecho de que la introduccióndeespeciesde naturaleza

cutmtca semelantepero de menor peso molecular,actúanegativamenteen cuantoa la

restslenctamecánica.Además,el efectodeplastificacióninternadebidoa la presenciadel

oligimero da lugar a elongacionesde las probetasdel ordendcl 10 al 20%, relativamente



altasparapoliamidasaromáticas.Aquí hay que mencionarde nuevoque, para todaslas

muestras,los restosno eliminadosdedisolventeestánactuando,gualmenteen favordeeste

efectode plastificación.

Efecto delentrecruzamiento

Una vez caracterizadaslas mezclaspor los métodoscomentados,sesometierona

entrecruzamientocon el objetode llegar a tas mezclassemiinlerpenetradas,Semi-IPN, A

la vista de las exotermasde entrecruzamientomedidaspor DSC, se aplicó a todas las

nuestrasde filmes el mismoprogramatérmico, hasta30(PC, y en tubo cerradoavacíc-

conel fin de evitar descomposicionesvta degradacióntermooxidativa.

El primer efectoapreciadodelcuradofué el oscurecimientode sodaslasmuestras,,

de amarillo muy pálidoa ámbaro topacio, y un encogimientocomo consecuenciade la

p¿rdidade restcsdedisolventey de ladensificaciónprovocadapor el entrecruzamiento.

Que la reacciónhabíaprogresadohastaaltos gradosde conversiónse comprobópor el

hecho de que los disolventes polares, no sólo no disolvían las muestras,sino que ni

siquieraparecíanhincharías.

En la tablaVII sedanlos valoresdeTg encontradospor DSC y TMA parala serie

deSemi-IPN. Operandoenpenetración,enTMA, sepudieronobservardiscontinuidades

que son asociablesa temperaturasdetransiciónvítrea, como seapreciaclaramenteen la

figura 8, dondeserepresentael trazode7MA de la mezclaSPM-O.5entrecnazada.

A la vista de los resultados,y recordandolas Tgs de las poliainidaspuras(tabla

Itt), resultaque en los Semi-IPNhay unagananciade la temperaturade transición, que

es muy evidenteparael casode PP. la poliamida con gruposisopropilideno, que no es

apreciableparaSM, y que sólo es modestaparaSP,que ve incrementadasu Tg en unos

lO
0C por adicióndel entrecruzante,A pesarde ladispersióndealgunosvalores,estáclaro

quelos oligómeroscongruposacetilenounido en posiciónparadel anillo aromáticodan

lugar a un incrementomuy superiorde las temperaturasde transición, unos300C en el

casomásfavorablede las mezclasdePPP,mientrasqueel efecto en los oligómeros con

el gruporeactivoacetilenoorientadoenmctaes muchomenor. Se observapor otraparte
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una tendenciaa aumentarla Tg al crecerla proporción deentrecruzante,comoes lógico

si recordamosque losoligómerosdiasnidaentrecruzabanamaterialescon temperaturade

transiciónvítrea, medidapor 7MA, del cedende 300
0C.

Tabla VII. Tgs de mezclasentrecruzadas(en 0C) determinadaspor DSC y TMA.

MEZCLAS
r=0.5 r=l r

¿‘±4
DSC 7MA YJSC TMADSC 7MA

SP? 259 775 264 1 -

265 270
— —

261 -

5PM 265

270 269 - 260

SMF 218 215 1171 220 258 230

SMM 214 205 224 225 209 240

PPP 220 240 ¡ 228 240 234 245

——216 230224 235 231

El entrecruzamientono provocéningún tipo de separaciónde fases,y en ningún

casose observópor TMA másde una inflexión. Por tanto, hay que considerarque las

mezclasson compatibles.

En cuantoa las propiedadesmecánicas,la resistenciaa la tracción se ve muy

favorecidapor el entrecruzamiento.Como se desprendede los datosde cargade rotura

recogidosen la tablaVIII, se consiguengananciasdel orden del 50% con relacióna las

mezclasno entrecruzadas.Es importanteseñalarque los valores de cargade rotura son

tambiénclaramentesuperioresa los de las poliartidaspuras. Esteresultadoconfirma,

como esperábamos,que las mezclaspolímero lineal-oligómeroentrecruzablerealmente

puedenalcanzarpropiedadesmecánicassuperioresa lasde los componentespor separado.

126



rio pareceposible, a lavista delos datosde la tablaVIII, definir unarelaciónválidaentre

la proporción entrecruzanteilinealy la cargade roturaenestaspelfculasentrecruzadas.La

tendenciaa una gananciaen propiedadesmecánicases clara a pesarde la dispersión

obtenidaen las medidasde resistenciadc las muestrasdebida al hecho de que el

entrecruzamientodeformó muchasde ellas. En cualquiercaso, los valores encontrados,

superioresa LOO MPa en ocasiones,hablanpor sí solos de las excelentespropiedades

mecánicasdeestosmateriales.

TablaViti, Propiedadesmecánicasde mezclasentrecruzadas(cargade rotura rs

MPa).

r0.5
SPP 113 -

5PM 114 113 111

SMP 111 76 92

SMM 103 139 101

PPP 99 110

PPM 91 83 106

Por tiltimo, seevaluó ci efecto del curadosobre la resistenciaa la temperatura,

medidapor itA. En la tablaIX se danlas temperaturasde descomposicióntérmicade

las mezclasentrecruzadas.En la figura 9 seha reproducidoel termogransadelapoliamnida

linealpura SP y el de su mezclaentrecruzadaSPM-2.La pequeñapérdidade pesoentre

SO y 100W que seobservaen la poliamidahay queatribuirla a] aguaabsorbida,que se

puedecifrar de un 2 a2,5%, valor muycoherentecon la naturalezaaromáticay el carácter

amorfo del polímero. Sin embargoen el caso del Semi-IPN esta pequeñapérdida se
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produce en un intervalo de temperaturasmucho más ámnplio y ademáscomienzaa

temperaturamás alta. Aquí la interpretaciónes más complejaporque, por el carácter

entrecruzadode la mezcla, puede suceder que la difusión del agua absorbidaesté

dificultada por un entramadomolecular másdenstflcado,o se puede interpretarcomo

restosdedisolventeque no sehaeliminadoni siquIeraa 300
0C. En cualquiercaso,estas

pérdidasa baja temperaturano son atribuiblesa descomposición.La íernperaturainicial

de degradaciónse puede fijar en torno a 45tt¿. es decir, bitS0 más alta qtte tas

poliamidaspuras.Este resultadose haobservadoigualmenteen las cesnásmezclas,

Tabla IX. Temperaturas de descompostc~ót térmica (en C~) de mezclas

enttecruzadas,determinadaspor TijA.

MEZCLA r=0.5 1 r’ r2

SP? 465 ¡460

465 t 455

L— 450

‘~60

SPM

450450
455

SM1~{ 445 435

l>pP 445

Consecuentemente,se puede concluir que las mezclas SemF-IPN de

poliisoftalamidasaromáticasy oligómeros diannidade composiciónquímicaanálogay

terminadosen gruposacetileno,danlugar a materialesinsolubles,debuenaspropiedades

mecánicas,con temperaturasde transiciónvítrea en sornoa240-150W y que me3oran

ligeramentelas propiedadesde resistenciatérmicapropiasde laspoliamidasaromáticas.
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CONCLUSIONES
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1.- Las reacciones tradicionales de Friedel-Crafts y de Ullmann ofrecen la

oportunidad de preparar olig&ueros ¿tu-cetonadihidroxilados, con buenas rendimientos

y en grado de pureza suficiente para considerar la combinación de estas reacciones como

muy adecuada para la sflttesis de estos intermedios, quese han preparadoenesta memona

con tres y cinco unidades de fenileno sustituidos 1,3 y 1,4.

2.- Mediante reacciones orgínicas modernas es posible mejorar el rendimiento en

la prepmcidn de reactivos portadores de grupos acetileno para la fizncionaliración de

oligómerosreactivos. En particular se ha comprobado que por los ni¿todos de súntesis

puestos a punto en este trabajo sehan mejorado sustancialmente los rendimientos delos

cloruros de 3-etinilbenzoilo y 4-etinilbenzoilo.

3.- La utilización de los reactivos anteriores como agentesde funcionalización de

oligónieros aromáticos dihidroxilados y de dianiinas aromáticas alargadas que condenen
cuatro anillos fenileno, permite la preparación, con rendimientos virtualmente

cuantitativos, de oligómeros ¿ter-cetona y diamida terminados en grupos acetileno. La

utilización de este procedimiento ha permitido la obtención en esta memoria de doce

nuevos oligómeros reactivo:, con una variedad de composición que depende del numero

y tipo de sustitución de los anillos aromáticos y de la naturaleza de las funciones

introducidas con los reactivos de partida.

4.- Los oligómeros reactivos sintetizados constituyen dos nuevas familias de

diamidas oligoméricas y oligo(¿ter-cetonas) reactivos que pueden ser convertidos en

materiales pollmeros entrecruzados por vta térmica. Algunas propiedades sobresalientes

de estos oligómeros reactivos son su solubilidad, su peso molecular perfectamente definido

y el carácter de sus grupos finales reactivos, de gran interés desde el punto de vista

práctico. Se ha comprobado que la temperatura de la reacción de curado o entre-

cruzamiento depende muy directamente de la temperatura de fusión de los oligómeros.

puesto que aquella no se alcanza hasta no haberse sobrepasado ésta, y se ha podido

establecer una relación válida entre punto de fusión y composición química, y más
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particularmente,entrela relaciónde meta-fenilenosa para-fenilenosy el punto de fusión.

5.- El entrecruzamientotérmico de estos oligómeros conducea materiales

insolublesy debuenaspropiedadestérmicas,contemperaturasde transiciónen el intervalo

220-250Wparalos oligómeros¿ser-cetonasy alrededorde 300
0Cparalasdiamidas.Estas

caracter=súcas,juntoal hechode quenose descomponenpordebajode 420W por lOA

dinámico,caracterizaa los pollmerosentrecruzadoscome térmicamenteestables.

6.- El estudiodel mecanismode la reaccióndepolimerizacióntérmicadegrupos

acetileno,asícomola determinaciónde los parámetroscinéticosde la misma, esposible

utilizando modelos monofuncionalesconpuntode fusión muy pordebajo de la temperatura

de polimerización,como es el casodel 3-etinilbenzoatode isopropio, sintetizado en esta

mefliona.

7.- Mediante técnicasanalíticascromatogrlficas,en particularHPLC y (WC, se

puedeseguirel curso de la reacción de triples enlacesacetileno inducida térmicamente

cuando se usa un modelo monofuncionaladecuado que no da lugar a especiescon

entrecruzamientotridimensional. Utilizandoesterecursoseconcluyequelos productos tic

la reacción tienenunaamplia distribución de pesosmoleculares con una significada

incidenciade los dlrnerosy trlmeros.

$.- Se ha comprobadoque laproximidad o scilapamientode losprocesosde fusión

y entrecruzamientono pennite estvdios cinéticos mediante los métodos clásicos de

calorimetríadiferencial.Por el contrario, los oligómeros con una wnranade procesado

suficiente, comoson los éter-cetonasconmayorrelaciónde fenilenos orientadosen meta

y el oligómerodiansidasintetizadoen estadoamorfo, permitenestudiar la cinéticade la

reacciónde curado.

9.- La calorimetría diferencial de barrido. OSC, permite el estudio de las

reaccionestérmicasde gruposacetilenoen derivadosmonofuncionalesy oligómeroscon

grupos acetileno tern,inalcs. Mediante métodosdinámicos st puede establecer que la
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energíadeactivación de la reacción esde unos 130 lO/mol de triple enlace, en el casode

modelos monofuncionales,mientras que los estudios calorimétricos de entrecruzamiento

térmico de oligómeros muestran valores de EA que, dependiendo del método utilizado,

estánen el intervalo100-200KJ/mol. El tratamiento de los datos experimentalesconduce

a un orden de reacción global de 1.5 para derivados monofuncionalesy seajustan mejor

a -~norden global 1 para el entrecruzamiento t¿nnico de oligómerosdifuncionales.

10.- Es posible formular sistemassemiinterpenetradosa partir de poliisoftalatnidas

aromáticas lineales y los aligérnerosdiamida. Se ha observado excelentecompatibilidad

en mezclas poliisoftalamida-oligómero diamida, como era de esperar de sistemas

químicamentemuy Mines,

11.- Las mezclasSenii-IPN de poliisoftalamida y oligómero diarnida entrecruzadas

convenientemente,dan lugar a materiales no descritos anteriormente y que muestran un

balance de propiedades térmicas, mecánicas y de resistencia química superior a las

poliisoftalamidas puras. Las características más sefialadasson su resistencia a todos los

disolventes orgánicos, temperaturas de transición vitrea de hasta 30W por encima de las

poliisoftalamídas, temperaturas de descomposiciónpor encima de 440W, y resistencia

mecánica(carga de rotura en tracción) del orden de 100 MPa.
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