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Las poliamidas son polímeras decondensación,esdecir, se sintetizanen generalmediante

unapolimerizaciónporpasosquegeneracadenasmacromolecularesen las que serepitenenlaces

-COHN-.

Laspoliamidasaliflticas convencionalesseprepararonporprimeravezen los añostreinta,

enparticulargraciasa las investigacionesde Carothers,pioneroy granimpulsorde los polímeras

lineales de condensación1.Estos polímeros, como materiales, constituyeronuna verdadera

revolución tecnológicaen los añosde la segundaguerramundial, y abrieron la puertaal

impresionanteavancequeen los añossiguientesexperimentóla QuímicaMacromolecular.

Debidoaquela mayoríadelasinvestigacionesenlos aliascuarentay cincuentase llevaron

a cabo con fines industriales,en especialorientadasa la fabricaciónde fibras, sólo se dió

importancia a las especiesformadorasde fibras de buenaspropiedades.De estaforma se

ensayarontoda suertede combinacionesde monómerosalifáticos, cicloalifáticos y alifático-

aromáticoscondistintafortuna2.Estospasosintermediosculminaronen los añossesentacon la

apariciónde las primerasespeciestotalmentearomáticas3’4.Como ha sucedidocon otros

polimeros,los últimos pasosen la investigaciónde los métodosde sintesisadecuadosparaestos

polímerasespecialesse vieron favorecidospor el interésque se concentróen los polímeras

totalmentearomáticos,como potencialesmaterialesde alta temperaturaque el rápido avance

tecnológicoestabademandandoen los paísesavanzados.

Las poliamidasaromáticasson, junto a las poliimidas y los polímerosfluorados,los

polimerosmásimportantesen estecampo5.

Lo quedistinguea las poliamidasaromáticasde las alifáticas (nylons tradicionales),es

naturalmentesu composiciónquímica y sus propiedades.En la tabla que se presentaa
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continuaciónsemuestranlastemperaturasde transiciónde poliamidasalifáticasy aromáticas.Se

observala gran diferenciade estabilidadtérmicade ambasfamilias. Hay que añadir que las

poliamidasaromáticaspresentanademásmejoresnivelesde resistenciamecánicay de resistencia

química.

Propiedadestérmicasdepoliamidas2’6

Polímero Tg,0C Tmn,0C

Poli(hexametilenadipamida) 60 265

Poli(hexametilensuberamida) 55 220

Poli(c-caprolactama) 60 220

Poli(nz-fenilenisoftalamida) 275 365 d

Polí(ip-fenilentereftalamida) > 500

Tg: temperaturade transiciónvítrea

Tm: temperaturadefUsión

Las especiesmásestudiadas,y quehandespertadomayorinterés,hansido las poliamidas

derivadasdel ácidotereftálico (1,4-bencenodicarboxilico)y del ácido isoftálico (1,3-benceno

dicarboxílicof.La estabilidadtérmicade las unidadestereftaloíloe isofialoilo estáentrelas más

altas,mientrasquelos fenilenossustituidosen orto, del ácidoftálico, sonmuchomásinestables

y ofrecenunosnivelesdepropiedadesmecánicasinferiores89.Porconsiguiente,sehan sintetizado

poliisoftalamidasy politerefialamidascon unagranvariedadde restosaromáticos,derivadosde

prácticamentetodaslas diaminasaromáticasconocidas’0”’’2”3”4. Entrelas innumerablesespecies

descritas, dos poliamidas aromáticas, poli(m-fenilenisoftalamida> (MPIA) y poli(p-

fenilenterefialamida)(PPTA) sonespecialmenteimportantes,y prácticamentela referenciapara

cualquiernuevapoliamida aromática:

fiN NHO CO

o o
PoIi(m-fenilenisof’talaniida)

Unidadestructuraldepoliamidasaromáticas

Poíi<~p-fenilenterefialamida)
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Aquí hemosde referirnosa los aspectosnegativosquedurantemuchotiempo impidieron

el estudioy aplicaciónde las poliamidasaromáticas.Susextraordinariaspropiedadesseexplican

poruna estructuraquímicamuy regular,elevadarigidez moleculary unadensidadde energía

cohesivaextraordinariamentealta. Estaspropiedadesson,por otra parte,responsablesde las

dificultadesde síntesisy aplicación,que dificultarán siempresu aplicacióna camposde gran

consumo.La MPIA, porejemplo,sólo essolubleen disolventesapróticospolaresen presencia

de salesinorgánicas,y la PPTA no essoluble en disolventesorgánicosy debeserhilada de

disolucionesliotrópicasen ácidosulfúricoconcentrado.Porotraparte,suselevadastemperaturas

detransiciónimpidensutransformaciónen fundido,puestoquesedescomponenantesde fundir.

Porello, sonhoy del mayorinteréstodoslos estudiosorientadosamodificarpormétodos

químicosla estructura,y consiguientemente,las propiedadesy aplicabilidadde las poliamidas

aromáticas.A la hora de modificar químicamenteuna estructurapolimérica, se ofrecendos

alternativas:

• Llevar a cabola modificaciónmediantela acciónde reactivossobreel polímero.

• Modificar laestructuraoriginal utilizandodistintosmonómeros(en homopolimerización

o en copolimerización)quelos utilizadosen el polímero original.

En polimerosinfusiblesy muypoco solubles,la posibilidadde reacciónsobreel polímero

estáclaramentelimitada y se siguesiemprela segundaalternativa.En estesentido,uno de los

recursosmáseficacesvienesiendola utilizacióndemonómerosdifenileno, con distintosgrupos

funcionalesseparandolos dosanillos debenceno.Deestaformaseconsigueromperla rigidez de

las cadenasde poliamida,a la vezque sedistancianlos enlacesintermolecularesporpuentede

hidrógeno.

Esteprincipio esel queseha seguidoen el momentode diseñarunaestrategiade síntesis

de nuevosmonómerosparala preparacióndelas poliamidasoriginalesestudiadasenestatesis.

Sehapretendidobuscarun equilibrio favorablede composiciónquímica-propiedades,de tal forma

quelos cambiosestructuralespensadosparasuministrarmovilidad de cadenano produzcanuna

pérdidaexcesivade propiedadestérmicasy mecánicas.Se ha comprobadoquela incorporación

de enlacescon giro máso menoslibre en la cadenaprincipal de poliamidasciertamentemejora

la manejabilidad,en particular la solubilidad, pero a cambio se produce una disminución

considerablede las propiedadestérmicasy mecánicasZíS.

Los gruposmodificadoreselegidosparaestetrabajosongruposéteralifáticosy alifático-
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aromáticos,incorporadosen monómerosdiaminade la forma

NH2

siendoR un restopolimetilénicoo una secuenciacortade polióxido de etileno. El objetivo

perseguidoconestetipo de modificación esmúltiple y se puedeconcretaren los siguientes

objetivosparciales:

•Mejorar la solubilidad depoliamidasaromáticasen disolventesorganicos.

•Rebajar las temperaturasde fusión de poliamidas aromáticaspor debajo de las

temperaturasde descomposicion.

•Estudiarel efectode segmentosflexibles en otraspropiedades,en particular:estabilidad

ténnica,propiedadesmecánicas,dinamomecánicas,dieléctricas,gradode cristalización

y absorciónde agua.

•Relacionarlos resultadosde propiedadestérmicas,mecánicasy distribucióndepesos

molecularescon la composiciónquímicadel polímero.

Porotraparte,sehapretendidorealizarun estudioexhaustivode la influenciadel método

depolimerizaciónempleadoenlaspropiedadesdelos polímeros,por lo quesehansintetizadolas

16 poli(éteramida)sde las distintasfamilias (conespaciadoresmetilénicosy oxietilénicos)pordos

métodosdistintosde síntesis:porvía interfacialy en disolucióna bajatemperatura,estudiando

lasdiferenciasen cristalinidad,transicionestérmicas,solubilidad,propiedadesmecánicas,pesos

moleculares,distribuciónde pesosmolecularesy resistenciatérmica.



CAPÍTULO PRIMERO

SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE

MONÓMEROS Y POLÍMEROS
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A la horade diseñarunapoliamidanuevanormalmentesesintetizannuevasdiaminasque

se hacenreaccionarcon diácidosconvencionales,o bien se sintetizannuevosdiácidospara

combinarloscon diaminasconvencionaleso modificadas.

Las modificacionesquetradicionalmentesehanllevadoacaboen los monómerossonde

diversostipos. Así, sehanincorporadosustituyenteslaterales,ancladosgeneralmenteen alguna

de lasposicionesdelos anillos aromáticos’6.Con estasmodificacionesse persiguela disminución

de lastemperaturasde transición,aumentode la solubilidady unamejorade cualquierpropiedad

específica,comoporejemplola resistenciatérmica,resistenciaal fuego, etc...

Otra vía comúnde modificaciónha sido la polimerizaciónde aminassecundariascon

restosalquilicossustituidossobreel N-amidico de la poliamida.Deestaforma se rompetoda

posibilidaddeformaciónde puentesdeH, porlo quelasinteraccionesintercatenariasdisminuyen

drásticamente,produciéndoseun aumentomuy elevadode la solubilidad’7. Se ha descritola

síntesisde poliamidasapartir de diaminasN,N’-dimetilsustituídas’8.La presenciade estegrupo

metilo sobreel N-amídicoprovocaunagananciaenormede solubilidad,peroal mismotiempo se

produceuna caídamuy importantede estabilidadtérmica.

Unavíatradicionalparala síntesisde nuevospolímerosconsisteen la copolimerización

al azarde diferentesmonómeros.Aunqueestetipo de sistemasha resultadoadecuadoen un gran

númerode casos,enla mayoríaseproduceunadisminuciónde todaslas propiedadesinteresantes

en comparaciónconlos homopolímerosoriginales19’20.Los valoresde estaspropiedadessefijan

por los valores límite de éstas en los homopolímeros. Por lo general, se ajustan las

concentracionesde los reactivos hastaconseguirunaspropiedadesadecuadas.Uno de los

problemasfundamentalesde estossistemasesla falta de regularidady el desconocimientode las



Síntesisy caracterizaciónde monómerosypolimeros Introducción 9

secuenciasrealesde los monómerosdentrode la macromolécula,que varia a medidaque se

producela polimerización.Estosproblemassepuedenresolverconla copolimerizaciónen bloque,

dondeun mismo monómerou oligómeroporta las distintassecuencias,por ejemplorígidasy

flexibles, dandolugara estructurasregularesy homogéneasbienconocidas.

Unaalternativaa la copolimerizaciónde monómerosrígidosy flexibles esel empleode

monómeroscon dosrestosde fenilenoportadoresdelgrupofUncionalde polimerización(-NH2,

-COOH)unidos porun espaciador
21’22’23’24:

R
H

2N

{COOHHOOC

R = CH2, O, CO, SO2, C(CH3)2,C(CF3)2,..

Con esta modificación se consigueromper la rigidez de las cadenaspoliméricas

permitiendounamayor movilidad debidoa los nuevosenlacesdegiro máso menoslibre.

Conestosantecedentessehaelegidounacombinaciónde las dosúltimas aproximaciones

parala síntesisde nuevasespeciespoliméricas.Sehan sintetizadodiclorhidratosde diaminay

diaminasaromáticascon el grupoamino unido adosrestosfenileno,con espaciadoresalifáticos

uniendolos dosanillos debenceno:

O—R—O e o O—R—O o o

H2N NH2 CIH3N NH3CI

R: CH2jCH4CH2—

—CH2-(-CH2tCH2—

—CH2---CH2-O—CH2—CH2—-

—CH2—-CH2-O—CH2—CH2--O—CH2—CH2—

Estos sustituyentesproducenun gran aumentoen la flexibilidad de la cadenapor la
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presenciadevariosenlacesde giro virtualmentelibre. Deestaformasemantienenlas estructuras

rígidasaromáticasen la unidadrepetitiva, que sonlas responsablesde lasbuenaspropiedadesde

resistenciatérmica,resistenciaa los ataquesquimicos,propiedadesmecánicas,etc...,y semejora

la procesabilidadpor la incorporaciónde estascadenascortasflexibles entrelas secuencias

aromáticas.

La naturalezadel espaciadorR condicionadefinitivamentelas propiedadesgeneralesdel

polímero. Mediante la sintesis de monómerosmeta y para sustituidosy de espaciadores

oxietilénicoso metilénicos,seha pretendidorealizarun estudioexhaustivoy comparativode la

influenciadela orientacióny delos tipos de enlacepresentesen los espaciadoresen unaamplia

gamade polímeros.

Laprimerapartede estecapítuloestádedicadaa la síntesisy caracterizaciónde diaminas

y diclorhidratosdedianiinaqueseemplearánposteriormenteenla obtenciónde nuevospolímeros,

cuyasíntesisy caracterizaciónsedescribeen la segundaparte.

Parala obtenciónde poliamidasde condensaciónsecuentacon tresmétodosprincipales

de síntesis:

•Polimerizaciónen fundido

• Polimerizacióninterfacial

•Polimerizaciónen disolución

La polimerizaciónenfundidoesel métodoindustrialgeneraldeproducciónde poliamidas

alifáticas, en el que se producela condensaciónde diaminas con diácidos,o bien salesde
5,26,27nylon2 , en fundido, parala obtenciónde los polímerosa unatemperaturasuperiora la de

fusión de éstos.Las poliamidasalif’atico-aromáticaspresentan,en muchoscasos,puntosde fusión

muy elevadosqueimpidenutilizar estemétodode polimerización.

Las polimerizacionesinterfacialy en disoluciónsonmétodosde síntesisa bajatemperatura

adecuadosparala condensaciónde los monómerosempleadosen estetrabajo, en la que la

reacciónse produceentreuna diamina y un dicloruro de ácido (Reaccióntipo Schotten-

Baumann28).La electronegatividaddel cloro produceun aumentode la cargaefectivadel carbono

carbonilico,lo quesumadoalasbuenaspropiedadescomogruposalientedel lón cloruro,conduce

a una elevadareactividadgeneralde los cloruros de ácido en las reaccionesde sustitución

nucleóflla.

La polimerizacióninterfacial esun métodode síntesisde polímerosde condensación
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ampliamenteestudiadoen los años50 - 70, siendouno de los mejoresexponentesel estudio

sistemáticollevado a cabopor Morgan29. El fundamentode la polimerizacióninterfacial es la

reacciónquetienelugarentredosmonómerosen la interfasede doslíquidosparcialo totalmente

ínmscibles,uno de los cualesesgeneralmenteagua.La reaccióntiene lugar entreespecies

altamentereactivas,comopor ejemplodiclorurosde ácidoy diaminas,con agitacióny a una

temperaturamoderadamentebaja. La reacciónesextremadamenterápiday estácontroladapor

difusión, tratándosede un procesode no equilibrio. En estesistemadepolimerizaciónno es

importanteun controlrígido de la temperatura,debidoala disipaciónde calorqueseproduceen

los grandesvolúmenesde disolventeempleadosy a la bajaincidenciade reaccionessecundarías.

El controlde la reacciónpordifusión setraduceenun mantenimientodela estequjometriaen la

interfaseparaun amplio abanicode proporcionesinicialesde los monómeros.Porotraparte, la

adición de jabonescomo agentessurfactantes,y el aumentode la velocidadde agitaciónse

traducenenunamayoraccesibilidadde la diaminaa la interfase,por la disminuciónde la tensión

superficialy el aumentode la superficieinterfacialglobal.

Porotraparte,la polimerizacióninterfacialtienegranutilidad en la preparaciónde todo

tipo depollinerosengrandescantidades,de formacontinua,quesepuedenevaluary analizaren

formade polvo o sepuedentransformarenfilmes, fibras, recubrimientosy objetosmoldeados.

Esteprocedimientode síntesishaceposiblela obtenciónde polimeros con propiedadespoco

usualescomosoninfusibilidado insolubilidad.

La polimerizaciónendisoluciónrequiereunapurezaextremade disolventesy reactivos,

una estequiometríaperfecta,gradosde conversiónvirtualmentecuantitativosy ausenciade

reaccionessecundariasque daríanlugara la terminaciónde las cadenasy a un desequilibrio

estequiométrico30’31’32’33.

El disolvente empleadojuegaun papel muy importanteen la calidad del polímero

obtenido:debeserinerte antelos reactivos,actuarcomo aceptorde ácido(RCI> y disolver al

polímero hastaque la reacciónconcluya. Los disolventesque se empleanpara estetipo de

policondensacionessongeneralmenteapróticospolaresde alta constantedieléctrica,como son

la N,N-dimetilacetamida(DMA) y la N-metilpirrolidona(NIVIP), que poseenademáscierto

carácterbásico(actuancomoaceptoresde ácido).En casosextremos,cuandolos polímerosson

dificilmente solublesseutilizan salesinorgánicasdisueltas(LiCI, CaCI
2) encombinacióncon el

disolvente.EstassaJesaumentanla solubilidaddelos polímerospor la asociacióndel catióna los

gruposamida,rompiendolos puentesde H intercatenarios.
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El empleode diclorurosde ácidopuedeacarrearproblemasdebidosa la alta reactividad

de éstosque conducena reaccionessecundarias,como la hidrólisis parcial, que trae consigo

polímerosde bajo pesomolecular.Parapaliar esteproblema,a principios de los años70 se

comenzóel estudiode lo que seha llamadopolicondensaciónactivada,que consisteen la

activaciónde los gruposfUncionalesde los monómerosqueactúancomo nucleófilos,El avance

másrecienteenestesentidoha sido la utilizaciónde diaminassililadas,queha significadocontar

con monómerosmás adecuadosparala preparaciónde poliamidasaromáticasde alto peso

molecular,en especialmediantepolicondensaciónen disolución a bajatemperatura34’35’36’37,

Consecuentemente,lastécnicaselegidasparala preparacióndepoli(éteramida)shansido

la policondensaciónen disoluciónabajatemperaturay la polimerizacióninterfacial. Del estudio

de los resultadosseha podido establecerhastaqué punto la técnicautilizada afectaa las

propiedadesde los polimerosobtenidos.



EXPERIMENTAL
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SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE PRODUCTOS INTERMEDIOS Y

MONÓMEROS

El esquemade trabajo propuestoparala síntesisde los monómerosdiclorhidrato de

diaminay diamina tienelugaren dosy tresetapasrespectivamente:

•Introducciónde gruposseparadorestipo alquiloxi entredosmoléculasdeparay meta

N-acetilaminofenol.

•Liberación en medioácidodelgrupoprotectorparala obtenciónde los diclorhidratos

de dianiina.

•Neutra]izaciónen medio básicode los diclorhidratosde diaminaparala obtenciónde las

diaminaslibres.

La primera etapa es una reacciónde formación de éteresmixtos, tipo síntesisde

Williamson38, por tratamiento del dicloroderivado con N-acetilaminofenól en medio

hidroalcohólicobásico,utilizandoKl comocatalizador39.

La segundaetapasuponela hidrólisis ácidadela diamidacon ácidoclorhídrico en etanol-

agua,parala obtencióndel diclorhidratode diaminacon la liberacióndeácidoacético,que se

transformaen el medio en acetatode etilo.

La terceraetapa esunaneutralizaciónen medio acuosode una disolucióno emulsiónde

los diclorhidratosde diaminaen un mediovigorosamenteagitado,parala obtencióngeneralde

emulsionesde diaminas.

En todoslos casosseoptimizaronlascondicionesdereacciónenfUnción de la naturaleza

metilénicau oxietilénicade los diferentescloroderivados.
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Purificación de disolventesy reactivos

Los cloroderivadosfUeroncomercialesy sepurificaronpordestilaciónavacio.

El ácidoclorhídrico,etanol,hidróxidopotásico,yoduropotásico,N-acetil-4-aminofenol

y el N-acetil-3-aminofenolfueroncomercialesy seutilizaronsin purificaciónprevia.

Síntesisgeneraldc derivados N,N’-diacetilados

0,48 molesde N-acetamidofenolsedisolvieronen unamezclade 200 ml de etanol,0,48

molesdeKOH y 0,44 molesdeKl en 100 mi de agua.La mezclase introdujo enun matrazde

500 ml provistode refrigerantede reflujo y agitaciónmagnética.La disolución se calentécon

agitaciónhastareflujoy seañadieronlentamente(5-6 h), con un embudode presióncompensada,

0,22molesdel derivadodorado.La disoluciónse mantuvoa reflujo duranteun tiempovariable

en función de la naturalezadel derivadodorado.Una vez concluidala reacción,se enfrió a

temperaturaambientey posteriormentese mantuvoa -100C durante24 horas.El precipitadose

filtró, selavé con etanolfrío y con variasfraccionesde aguaparaeliminar el KCI formadoy el

Kl ocluido porel producto.El sólido resultantesesecóa presiónreducidahastapesoconstante.

1,S-Bis-(4-acetamidofenox¡j)pentano

Tiempode reacción:24 h.

Rendimiento:92 %

Puntodefusión201±10C

Análisiselemental:C
21H,~N,O4(370,45)

Teonco: C’~ 68,10% H 7,07% N 7,56%

Experimental: C’ 67,85% H 6,91 % N 7,38%

RMN H (DMSO-d¿)(20<)MI-Iz): 1,53 (m, 2H, ~D; 1,74 (m,4H, Fi); 1,98 (s,6R, 1-1,); 3,92 (t,411,1-1);6,88 (d, 4H,

113;7,44 (d,411,113;9,74 (s,2H, i’
1b)

1,5-Bis-(3-acetamidofenoxi)pentano

Tiempo dereacción:24h

Rendimiento:Sl ¾

Puntode fusión: 179+10C
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Figura 1.1: Claves para la interpretación de los espectrosde RMN
1H de acetilderivados,

diaminasy diclorhidratosde diamina.

Análisiselemental:C
21H26N20,(370,45)

Teórico:

Experimental:

C=68,10% 11=7,07%

C= 67,68% H= 6,91¾

R1vftVH(DMSO-d6) (200MI-lz): 1,54 (m, 211, HO; 1,75 (m,4H,1-9; 2,01 (s,6H,FQ; 3,92 (t, 411,110;6,58 (d, 21-1,

He); 7,05 (d, 211,HO,7,15 (t, 2H, H); 7,27 (s, 211,He); 9,89(s, 2H, l~
1b)

1,8-Bis-<’4-acetamidofenoxi)octano

Tiempo dereacción:24 h

Rendimiento:93%

N=7,56%

N= 7,33¾

Puntodeflisión: 153±10C
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b e
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p q
—CH2CH2—O—CH2CH2—-

p q r
—CH2CH2—--O—CH2CH2—O—CH2CH2—

Figura 1.2: Clavesparala interpretaciónde los espectrosde RMN ‘
3C de la

diaminasy diclorbidratosde diamina.

Análisis elemental:C
24H32N204(412,53)

Teórico: C= 69,88% 11=7,82%

Experimental: C 69,68¾ H=8,0J¾

N= 6,79%

N= 7,00%

Rlvfl’J’11 (DMSO-d6)(200MHz);1,33 (m, 81-1, H~.O; 1,63 (m, 4H, 11); 1,97 (s,6H, HJ;3,87 (t, 4H, H.); 6,82(d, 41-1.

l-Id); 7,42 (d, 411,1-la); 9,74(s, 211,
1b)

1,8-Bis-(3-acetamidofenoxz)octano

Tiempodereacción:24 h

Rendimiento:80 %

Puntodefrsión: 157+10C

Análisiselemental:C
24H32N204(412,53)

Teórico:

Experimental:

C= 69,88% 11= 7,82¾

C=70,01¾ 1-1= 8,00¾

R1vftVH(DMSO-d~)(200MHz):1,34 (m. SE, h
0; 1,68(m, 411, 1-l~); 2,00 (s,611,113;3,89(t, 411, I-Lj; 6,57 (d, 2H,

He); 7,04 (d, 211,HO; 7,15 (t, 2H, 11); 7,26 (s,211, 1-1~); 9,89 (s,211, Hb)

2,2‘-Bis-(4-acetamidofenoxi)eti/éter

N= 6,79%

N=6,64%

Tiempodereacción:56 h
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Rendimiento:66 %

Puntodefusión: 160+10C

Análisiselemental:C
20H24N,05(372,42)

Teórico: C 64,50¾ F1 6,49 % N~’ 7,52¾

Experimental: C63,21 % H6,20% N7,30¾

RMNH(DMSO4) (200MHz): 1,98 (s,611,1143,76(td, 411,8,9; 4,04(t, 41tW); 6,85 (d, 411,11,9;7,46 (d, 411,

113; 9,78 (s, 21-1,8,)

2,2‘-Bis-q’3-acetamidofenox%)etiléter

Tiempodereacción:56 h

Rendimiento:60¾

Puntode fisión: 146±1
0C

Análisiselemental:C
20H24N205(372,42)

Teórico: C 64,50¾ 11= 6,49¾

Experimental: C’ 63,29% 11=6,48¾

RivIN ‘8 (DMSO-d6) (200MHz): 2,01 (s,611,1±);3,79 (t,

HO; 7,16(t, 211,8); 7,28(s, 2H,83;9,90 (s, 28,HO

N=7,52¾

N= 7,39%

48,11,9;4,05 (t, 4H, 11,,,);6,60(d, 21-1, H~); 7,06 (d, 211,

1,2-Bis42-(4-acetamidofenoxi)etoxi)etano

Tiempodereacción:58h

Rendimiento:69 ¾

Puntodefusión: 1 72±1
0C

Análisiselemental:C
221-128N206(416,47)

Teórico: C 63,45% 11=6,78%

Experimental: C 63,31¾ 11=6,48¾

RMN ‘11 (DMSO-d6)(200MHz): 1,97 (s,6H, 11,); 3,58 (s,

Hd); 7,45 (d, 411,113;9,78(s, 211,
1-lb)

N= 6,73¾

N= 6,87¾

48,11,3;3,70 (t, 41-1,8,9;4,01 (t, 411,11,,,);6,84 (d, 48,

1,2-Bis-(2-(3-acetamidofenox¿)etoxi)etano

Tiempo dereacción:62 h

Rendimiento:54 ¾

Puntode fusión: 129+10C

Análisis elemental:C
228~N2O6(416,47)

Teórico: C 63,45 ¾ 8=6,78% N 6,73¾

Experimental: C63,2l ¾ 11=6,69% N’6,61 ¾

RMN’H (DMSO-d6)(200MH.z): 2,01 (s,68,8);3,59(s,411,Hp); 3,71 (t, 48,8,9;4,01 (t, 48,11,3;6,58(d, 28,Ef);

7,09(d,211,110;7,11 (t, 211,11,3;7,26 (s, 28,113;9,94 (s,28,110
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Síntesisgeneralde diclorbidratos de diamina

0,12 molesde N,N’-diacetilderivado,200 ml de HCI concentrado,100 ml de aguay 400

ml de etanolse introdujeron en un matrazde dos litros, provisto de refrigerantede reflujo y

agitaciónmagnética.Se calentó la mezclaa reflujo y se mantuvo éstedurante4 horas.El

diclorbidratocristalizóen el medio dereaccióna medidaquesefue formando.Unavezconcluida

la reacción,seenfrió atemperaturaambientey el productosólido obtenidoseaislópor filtración

y selavó conacetatode etilo, acetonay etanol frío.

Diclorhidrato de 1,S-Bis-(4-aminofenoxi)pentano

Rendimiento: 88 ¾

Puntode fusión: 230±10C

Análisiselemental:C,,I%
4N20,C12(359,30)

Teórico: C= 56,83¾ 8= 6,73¾ N 7,80¾ Ch 19,73¾

Expenmental: C 56,55% 8=6,53% N= 7,78% Ch 19,66%

RlvfrJ ‘11 (DMSO-d6) (200MHz> 1,55(m, 211,FI3;l,76 (m, 48,Fi); 3,97(t, 411,143;6,99 (d,4H, 14,9;7,26 (d, 48,

It)

Rlvfl’I’
3C(DMSO-d

6)(50,3Slvflz): 22,17(CJ28,30(C3; 67,73 (CO; 115,31 (C0); 124,27(Ca); 124,35(C3; 158,02

(C3

Diclorhidrato de 1,S-Bis-(3-aminofenoxi)pentano

Rendimiento: 93¾

Puntodefusión: 262±1
0C

Análisiselemental:C,,H
24N,02C12(359,30)

Teórico: C= 56,83% 11=6,73% N=7,80% Ch 19,73%

Experimental: C 56,53% 14=6,55% N= 7,59% CI= 19,57%

RMN ‘11 (UMSO-d,9(200MHz): 1,57 (m, 214,140;l,77 (m, 48,Fi); 3,98 (t, 41-1, 1-1); 6,93 (m, 68,
8aJ3;7,36 (t, 411,

80

RMN ‘3C(DMSO-d3(50,38Nfrlz):22,19(C,9;28,27(C3;67,72(C,9;109,62(C
1);113,55(Cf); 115,03(C3; 130,68

(CJ; 133,37 (Ce); 159,29(C)

Diclorhidrato de 1,8-Bis-(4-aminofenoxúoctano

Rendimiento: 95 ¾

Puntode fusión: 236+1
0C
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Análisiselemental:C2~H3~N2C2Cl2(40l,38)

Teórico: C 59,85% H 7,53 ¾ N6,98 % Ch 17,66%

Experimental: C= 59,76% H7,31¾ N6,86% Ch 17,53%

RMN ‘11 (DMSO-d,9(200MHz): 1,38 (m, 814, HW; 1,73(m, 414,Fi); 3,98 (t, 411,8);7,03(d, 414,14,);7,30(d, 414,

RMN ‘t (DMSO-d,9(50,38MIt): 25,43(C,,,);28,54(C);28,69(CD; 67,78(C);115,24(Ce); 124,02(C);124,45

(Cb); 158,11(C,9

Diclorhidrato de 1,8-Bis-(3-aminofenoxQoctano

Rendimiento: 95 ¾

Puntodefusión: 236±1
0C

Análisiselemental:C
201130N,02C12(401,38)

Teórico: C= 59,85% Ifr 7,53 % N= 6,98% Ch 17,66%

Experimental: C= 59,90% 14 7,39% N 6,77% Ch 17,72%

RMN’H(DMSO-d) (200MHz): 1,35(m, 814, I-L); 1,70(m, 414,1-1);3,95 (t, 411,11);6,93 (m, EH,H,~
47,35 (t, 214,

14)

RMN3C (DMSO-d) (50,38MHz): 25,44 (Cm); 28,51 (C,3; 28,71 (CD; 67,77(C); 109,47(C
1); 113,50(Cf); 114,92

(CO; 130,65(CD; 133,45(C); 159,31 (C)

Diclorhidrato de 2,2‘-Bis-(4-aminofenoxz)etiléter

Rendimiento: 76 ¾

Puntodefusión:221±1
0C

Análisiselemental:C,4-1
22N203C12(361,27)

Teórico: C 53,19% 14=6,14% N 7,75% Ch 19,63%

Experimental: C= 52,94¾ 14=6,03¾ N= 7,66¾ Ch 19,49¾

RMN ‘H (DMSO-d,9 (200 MHz): 3,80 (t, 4H, II); 4,10 (t, 411,14,3;7,02 (d, 4H, 11,9; 7,27 (d,411,14)

R1vfl’~’
3C (DMSO-d

6)(50,38MHz): 67,52(Cv); 68,97(C);115,38(Ca); 124,38(C);124,46(Cb); 157,88(C)

Diclorhidrato de 2,2‘—Bis-(3-aminofenoxOetiléter

Rendimiento: 80 ¾

Puntode fusión: 2300
0C

Análisis elemental:C,
61422N203C1j361,27)

Teórico: C 53,19% 14’~ 6,14 ¾ N 7,75% C1 19,63%

Experimental: C= 53,01 ¾ 14 6,93% N”’7,71 ¾ C1 19,40%

RMN ‘14 (DMSO-d6)(200MHz): 3,82(m, 4H, 14,3; 4,13(m, 411,14,3:6,95(m, 614,H~&; 7,37 (t, 214,8)

P1V2’4’
3C ~DMSO-d)(50,38Nfliz~:67,54(C);68,94(C);110,01 (Ci); 113,71 (Cf); 115,46(CO; 130,79(CD; 133,16

(C,); 159,11(C)
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Diclorhidrato de 1, 2-Bis-(2-(4-aminofenox¡)etox¡)etano

Rendimiento: 89¾

Puntodefusión:248+10C

Análisiselemental:C,
8H,6N,04C1,(405,32)

Teórico: C 53,34% 11=6,47 % N 6,91¾ Ch 17,49%

Experimental: C= 53,11 ¾ 14=6,28% N= 6,69% Cl= 17,39%

RMN ‘¡-1 (DMSO-d) (200 MT-fr): 3,61 (s.411,14);3,74 (t, 411,14,3;4,08(t, 414,14,);7,03 (d, 411,14,9;7,33 (d, 411,

H~)

RMN~
3C (DMSO-d3 (50,38MHz): 67,50(Cg); 68,87(Cq); 69,96(Ci); 115,35(C,); 124,29(C); 124,38(Cb); 157,92

(C,9

Diclorhidrato de 1, 2-Bisj2-(3-aminofenoxi)etoxi)etano

Rendimiento: 79 ¾

Puntodefusión: 1 99±10C

Análisiselemental:C,
814,6N04C1/405,32)

Teórico: C’ 53,34% 11=6,47% N 6,91 ¾ C1 17,49%

Experimental: C 53,27% 14=6,38% 14=6,72% CI= 17,33%

RMN ‘14 (DMSO-d,3(200MHz): 3,66(s, 411,11,);3,77 (t,411,143;4,11 (t, 414,14,,,);6,93 (m, 614,14,~,); 7,36(t, 214,

H~)

RMN“C QMSO-d6)(5038MHz): 67,39(Co); 68,79(Cq); 69,93 (Cf); 109,01 (C1); 112,74(Cf); 114,60(C,3; 130,62

(C); 134,43 (C,); 159,12(C)

Ademásde las señalesdeRJv1IN ‘H indicadas,todoslos diclorhidratospresentaronuna

bandaanchaentre10-10,5ppm correspondientea los protonesdelgrupoNI{ enDMSO-d6.

Síntesisgeneral de dianúnas

Se preparóunasuspensiónde 0,10 molesde diclorhidratode diaminaen 500 ml deagua

en un reactortubularde 9 cm de diámetro.Seagitó con un agitadormecánicode palasa 2000

rpm y se añadieronlentamente0,22 molesde KOH disueltosen 100 ml de agua.Cuandose

terminólaadicióndela basesemantuvola agitacióndurantedosminutos.Se formórápidamente

una emulsión esponjosade dianiina, que se filtró y se lavó repetidamentecon agua, hasta

neutralidadde las aguasde lavado.Sesecóavacioy temperaturaambienteen desecadory se

recristalizóen un disolventeapropiado.
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1,S-Bis44-aminofenox¿)pentano

Rendimiento: 68 %

Puntodefusión: 80±10C

Cristalización:EtOH/H
20

Análisis elemental:C,714,2N202(286,37)

Teórico: C 71,30% 14= 7,74¾ N= 9,78¾

Experimental: C= 71,23% H”7,61 % N=9,86%

ifiviN ‘fi (DMSO-d6)(200 MI-fr). 1,48 (m, 214,H);1,67(m, 414,1-1); 3,80 (t, 414,8);4,57 (s, 411,HO; 6,47 (d, 411.

11); 6,62 (d, 414, 1-1)

R1vfl’~’
3C(DMSO-d,9(50,38MHz):22,37(C,);28,73(CD;67,86(CO;114,93(Cb); 115,35(Ce); 142,30(C);149,99

(C,9

1, S-Bis-f3-aminofenoxz)pentano

Rendimiento: 80¾

Puntodefusión: 120+10C

Cristalización:EtOH/14
20

Análisiselemental:C,4%2N,02(286,37)

Teórico: C 71,30% 147,74% N=9,78%

Experimental: C 71,12% 14=7,60% N9,88%

RMN’H (DMSO-d6)(200MHz): 1,51 (m, 211,H);l,7 1 (m,411,1-1):3,85 (t, 414, 1-13; 5,00(s,414,143;6,11 (m, 611,

i~kf.O; 6,85 (1, 211,8)
RIvIN “C (DMSO-d)(50,38MHz) 22,37(Cm); 28,59(CD; 66,81 (CO; 99,97 (Ci); 102,04(Cf); 106,73(CO; 129,50

(C); 149,94(Ce); 159,65(C)

1, 8-Bis.-(4-aminofenoxboctano

Rendimiento: 71 ¾

Puntode fusión: 1 32±1
0C

Cristalización:EtOH/H
20

Análisis elemental:C24-L~N2O2(328,45)

Teórico: C 73,14% H 8,59% N= 8,53%

Experimental: C= 72,98% 14=8,50% N= 8,64%

RMN ‘14 (DMSO-d,9(200MHz): 1,32 (m, 814,14,);1,63 (m, 414,1-1);3,78 (t, 411, 1-14); 4,64 (s,411,143;6,47 (d, 414,

11,3; 6,62(d, 411,H,9

Rlvfr4’
3CQMSO-d,9(50,38NffIz):25,57(CO;28,82(C);28,93(C3;67,86(CO;114,93(CO; 115,31 (C); 142,27

(C); 149,99(C)
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1,8-Bis-<’3-aminofenoxz)octano

Rendimiento: 62 %

Puntode fusión: 107+10C

Cristalización:EtOH/H
20

Análisiselemental:C2J{28N20,(328,45)

Teórico: C 73,14% H= 8,59% N 8,53¾

Expenmental: C 73,04¾ H= 8,44¾ N= 8,67¾

RivIN ‘11 (DMSO-d6)(200Mit): 1,33 (m, 814,H,,9; 1,65 (m, 411,11);3,97 (t, 4H, 144); 5,02 (s, 411, HO: 6,09 (m, 6H,
11efJD; 6.85 (t, 211, 11)

RIVIN’3CQMSO-d,9(50,3SMlt):25,52(Cm);28,76(C,);66,79(CO;99,92(C~); 101,99(CD; 106,65(CO; 129,45

(CD: 149,90(C);159,63 (C)

2,2‘—Bis-(4-aminofenox¡)etdéter

Rendimiento: 76¾

Puntodefusión: 63±10C

Purificaciónencolunxia: eluyenteHCC1
3/EtOH(95:5)

Análisiselemental:C,6H20N20,(288,35)

Teórico: C 66,66 ¾ 14 6,99¾ N 9,71 ¾

Experimental: C= 66,57¾ H= 6,87¾ N= 9,89¾

RMN ‘11 (DMSO-d)(200MHz): 3,72 (m, 4H, 14,3; 3,93(m, 414,1-1,3; 4,60(s, 414,14,3; 6,47 (d, 414,1-1);6,64 (d, 41-1,

14,9

RMIN”C (DMSO-d6)(50,38MHz): 67,63 (C9); 69,29(Cq); 115,06(Cb); 115,42(C);142,37 (C); 149,85(C,9

2,2‘-Bis-(3-aminofenox4)etiléter

Rendumento 64 ¾

Puntodefusión 102+1
0C

Cristalización:EtO14/H
20

Análisiselemental:C,~C,0N,O3(288,35)

Teórico: C= 66,66% C~ 6,99 ¾ té 9,71 ¾

Experimental: C= 66,60% C 6,87% té 9,85%

RMN ‘14 (DMSO-&3 (200MHz): 3,74 (t, 411,14,3;3,97 (t, 414,11,,,);5,02 (s, 414,14,9;6,11 (m, 614,11,,);6,87 (t, 214,

8)
RIvN’

3C ~jDMSO-d,9(50,38Iviflz): 66,57 (Cg); 69,12(Cq); 99,98(C);101,94(CD; 106,94(C);129,56(CJ; 149,95

(C); 159,39(C)
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1, 2-Bis-(2-(4-aminofenoxz)etoxbetano

Rendimiento: 75 ¾

Puntodefusión: 93+10C

Cristalización:Tolueno

Análisis elemental:C,,H
24N204(332,40)

Teórico: C 65,04% 14=7,28 % N 8,43 %

Experimental: C= 64,89¾ 11= 7,05¾ N= 8,47 %

RMN ‘11 (DMSO-d6)(200MHz): 3,57 (s,414,Hp); 3,68 (m, 414,1-1,3;3,91 (ni, 411,14,,);4,59(s,414,Hb); 6,47 (d, 4H,

14~); 6,63 (d, 411,H~)

RNN’
3C(flMSO-d,3(50,38tvff1z):67,52(C~); 69,18 (Cq);69,89(C); 114,91 (CO; 115,33(Ce); 142,44(C); 149,72

(C,9

1, 2-Bis-(2-(3-aminofenoxz)etoxi)etano

Rendimiento: 93 ¾

Purificaciónen columna:eluyenteacetatodeetilo

Análisis elemental:C,
81424N204(332,40)

Teórico: C= 65,04% 11=7,28 % N= 8,43¾

Experimental: C64,91 ¾ 14=7,16 ¾ N=8,51 ¾

RIvIN”14 (DMSO-d,9 (200MHz): 3,58 (s,414,14,);3,68 (t, 414,11,3;3,94(t, 414,1-1,,);5,02(s, 411, Hb); 6,11 (m, 611,
1-1OL~-); 6,87 (d, 214,8)

RIvIN ‘3C (DMSO-d,3 (50,38MHz): 66,53 (Ce); 69,03 (Cq); 69,99 (Cr); 99,97 (C
1); 101,93(Cf); 106,92(CO; 129,54

(CD; 149,93 (C); 159,40(C)

Caracterización de productos intermedios y monómeros

La caracterizaciónde los monómerosy productosintermediosse llevó a cabo por

espectroscopiade resonanciamagnéticanuclearde ‘H y de ‘
3C. Los espectrosseobtuvieronen

un espectrómetroVARIAN GEMIINI 200, operando a 200 y 50,38 MHz respectivamente,

utilizandodimetilsulfóxido-d
6como disolventey TMS comoreferenciainterna.Las clavespara

la interpretaciónde los espectrossepresentanen las Fig. 1.1 y 1.2. Para la asignaciónde las

señalesconflictivasde los carbonosen RMN ‘
3C en diaminasy diclorhidratosde diaminasse

realizaronexperimentosDEPT (Distorsionless Enhancementby Polarisation Transfer) y

}ETCOR (HeteronuclearCorrelation). Los experimentosDEPT se llevaron a cabo editando los

subespectroscorrespondientesa los C-H aromáticos:O=it/2, J160Hz y tiempo deesperaentre

acumulaciones2s.Los experimentosHETCORdecorrelación8 heteronuclearsellevarona cabo
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enlas siguientescondiciones:tiempode esperaentreacumulaciones1 s; ‘J(’3C-1H)=] 60, 140y

125 Hz para C-H aromáticos,alifático+aromáticosy alifáticos, respectivamente;la anchura

espectralse optimizó en el dominio de ‘3C y de ‘H en todos los casos; número de

acumulaciones=128y matrizdedatosen funciónde la ventanaespectral.

Los puntosde fusióndetodoslos productosseregistraronvisualmentey ocasionalmente

por calorimetríadiferencialde barrido(DSC).

Los análisis elementalesserealizaronen un analizadorHeraeusmodelo CHIN-Rapid

efectuándoseel calentamientoa 9000C duranteun minuto.
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SÑTESJSDE FOL MEROS

Purificación de disolventesy reactivos

La N-metil-2-pirrolidona(NMIP) semantuvouna nochea reflujo sobrepentóxidode

fósforo,y acontinuaciónsedestilóapresiónreducidasobrehidruro cálcico.Posteriormentese

almacenóen botellas opacassobretamicesmoleculares(4Á) por un períodoinferior a una

semana.

El LiCI comercialsesecóa 2000Cduranteun díaen estufade vacío.

El óxido de propileno,clorurode trimetilsililo, carbonatopotásico,laurilsulfatosódico,

acetonay el diclorometanofueroncomercialesy seutilizaronsin purificaciónprevia.

Síntesisde poliamidas por reacción entre dicloruros de ácido y diaminas en disolución a

baja temperatura

El procedimientogeneralde síntesissedescribeacontinuación:

Sobreunadisoluciónde 20 ml de NIvliP (5% LiCI), 0,01 mol de dianiinay 0,01 mol de

cloruro detrimetilsililo, mantenidaa 00C y bajoatmósferade N
2, seañadióenpequeñasporciones

0,01 mol de diclorurode ácido,manteniendounavigorosaagitación.Lamezclasemantuvoa 0
0C

durante30 mm, calentándoseposteriormentehastatemperaturaambientey manteniendoésta2

horasmás.Al términode estetiempo sebajó nuevamentela temperaturahasta00C, añadiéndose

un excesodedicloniro de ácido(0,0001mol). Traselevarla temperaturanuevamentehasta200C,
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semantuvo éstadurantedoshorasmás. Se añadieron0,06 molesde óxido de propilenoy el

polímero se separóposteriormenteporprecipitaciónen agua.El polímeroselavó durante48

horascon variasfraccionesde agua,acetonay metanol.Se filtró y sesecóen estufade vacio.El

rendimientofue superioral 98 % en todoslos casos.

Síntesisde poijainidas por reacciónde dicloruros de ácido con diclorbidratos dedisininas

por polimerización interfacial

Se usóel procedimientogeneraldescritoa continuación:

0,04molesde diclorhidratode dianiina, 1 g de laurilsulfatosódico,0,16 molesdeK23,

250 ml de aguay 100 ml de diclorometanose introdujeronen un reactortubularde 9 cm de

diámetroy 30 cm de altura.La mezclaseagitó con un agitadormecánicode palasa 4000rpm

durantemedio minuto paraproducirla emulsiónde la diamina.Se añadierona continuación0,04

molesde dicloruro de ácidodisueltoen 100 ml dediclorometanoenun tiempo aproximadode

adiciónde 15 segundos.Se mantuvola reaccióndurante4 minutos,seañadieron50 ml de acetona

y se continuóagitandodurantetresminutosmás. Unaveztranscunidoslos 7 minutostotales,el

polimero se filtró en placa, se lavó con variasfraccionesde aguay posteriormentecon dos

fraccionesde 500 ml de metanoldurante48 horas.Se filtró y sesecóen estufaavacío.

nonmeros.excenro nara íos rn y rn en los uue se urlíizo aulun NUiiLiiiUu LM)IIc
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CARACTERIZACIÓN DE POLíMEROS 

El analisis elemental se realizó calentando las muestras de material a 9OO”C, durante 3 

minutos en corriente de oxígeno, en un analizador Heraeus modelo CHN-rapid. 

La espectroscopía de resonancia magnética nuclear @MN) se realizó disolviendo 30 mg 

de cada polímero para ‘H y 75 mg para “C en ácido trifluoroacético/cloroformo (1/2). En los 

espectros de ‘H realizados en ácido trifluoroacético/cloroformo, se irradió en la zona de ll,5 ppm 

para disminuir la señal protónica del ácido y aumentar la resolución digital del resto del espectro. 

El instrumento utihzado fue un VARIAN GEMTNJ operando a 200 MHz en ‘H y 50,38 MHz en 

“C. Los experimentos DEPT se llevaron a cabo subeditando los espectros correspondientes a los 

C-H aromáticos: 8=n/2, J=160 Hz y tiempo de espera entre acumulaciones 2s. Los experimentos 

HETCOR de correlación 6 heteronuclear se llevaron a cabo en las siguientes condiciones: tiempo 

de espera entre acumulaciones 1s; ‘J(‘3C-‘H)=160, 140 y 125 Hz para C-H aromáticos, 

ali&ico+aromáticos y ahBicos, respectivamente; la anchura espectral se optitió en el dominio 

de “C y de ‘H en todos los casos; número de acumulaciones=128 y matriz de datos en función 

de la ventana espectral. 

Los análisis por espectroscopia de infrarrojo se realizaron en pastillas de KBr en un 

espectrómetro Nicolet 520 FT-IR. 

Las medidas de viscosidad inherente se efectuaron con un viscosímetro automático 

Uhbelohde usando ácido trifJuoroacético/cloroformo (111) como disolvente para todos los 

polímeros, excepto para los PP5 y PP8 en los que se utilizó ácido sulfkico conc. La 

concentración de polímero fue de 0,5 g/dl. 
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Lasmedidasde pesosmolecularesy su distribuciónserealizaronporcromatograflade

exclusiónde geles(GPC) en un equipoconstituidoporuna bombaWATERS 510, un detector

deUy Philips y trescolumnasdepoliestireno-diviilbenceno(500, i0~ y io~ A de tamañode

poronominal) de PolymerLaboratories.Se utilizó N,N-dimetilformamidaconun 0,1% de LiBr

comoeluyenteaunatemperaturade 700C y unflujo de 1 mllmin. Lascolumnasse calibraroncon

un doble juego de patrones:poliestireno comercial convencionaly fraccionesde poli(m-

fenilenisoftalamida)(MPIA) de distintospesosmolecularesobtenidasespecíficamenteparaeste

calibrado.La viscosidadintrínsecade las fraccionesde MPIA usadasparacalibrarel GPC se

calcularonapartirde la extrapolacióna concentracióncerode las viscosidadesinherentesde las

fracciones,usan4oN,N-dimetilacetamida(5% LiCI) como disolventea una concentraciónde

polímerode 0,6, 0,3 y 0,1 g/dl.

Vr.
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SINTESIS DE MONÓMEROS

Los monómerosse han sintetizadomediantetres etapasde reacción:a) Formaciónde

éteresmixtos, b) obtenciónde diclorhidratosde diaminay c) obtenciónde diaminas.

a) La formaciónde éteresmixtos serealizó medianteuna síntesistipo Williamson

modificada38 por tratamiento de N-acetil-4-aminofenol y N-acetil-3-aminofenol con el

correspondientederivadodiclorado en medio básico,utilizando M~ como catalizador.En el

medio básicode reacciónseformanacetamidofenolatopotásico,queactúacomonucleófilo, y el

derivadoalquilyodadopor intercambiode halógeno.Con la formación de una unión éterse

regenerael catalizador(ión yoduro)que atacade nuevoal cloroderivadoparaformarnuevamente

el yododerivado:

o
LI

CHn~C~NHG~~ * CI—R—CI R: —CHr-(-C144C14
2—

CHr-(-CH4CH2

I KOH/ H20 —CHr—CH2-O—CH2-CH2—

~C142C14rOC142CHrOCHrCHr
EtOH

o o
It

CH3~É~NHc$o~Á~

(1)

II .
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Se observauna gran diferenciade reactividadentre los dihaloderivadosmetilénicosy

oxietilénicos,tantoen tiempo comoen rendimientofinal de reacción:

Dihaloderivado Tiempode Reacción Rendimiento

Metilénicos 24 h 90 %

oxietilénicos 60 h 65 %

Esta diferencia de reactividad se atribuye a la participación del grupo éter en el

desplazamientodel halógeno.Sepostulandosposiblesmecanismos.El primeroinvolucra dos

tipo 5N2 404142.procesos consecutivos

HRH

R—C~I

H

OR

H—C—H

En estemecanismoseproducela estabilizacióndel carbocatión,con la consiguiente

reducción de reactividad, lo que da lugar a mayorestiempos de reacción y a menores

rendimientos.

Sehapropuestorecientemente~Uun mecanismoradicálicoporel quetambiénsepueden

justificar las diferenciasde reactividadobservadaspor la estabilizacióndel radicalformandoun

intermediocíclico:

R
1CH2I + 0R2

R1CH21

R1CH2 + 0R2

—~ RíCH2C- + 0R2

R1CH2 +

-4 R1CH2OR2 I1~
[RICH2OR2 jj~+ R1CH2I —~ R1CH2OR2 + R1CHt
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Si R1 es un resto oxietilénico, la estabilizaciónse produciría en el radical R1CH2

disminuyendola reactividadgeneralde éste:

RH H

%J—C—H ~C—H
R—O~

C—H C—H

H H

h) La obtenciónde diclorbidratossellevó a caboporhidrólisis del grupoacetiloen medio

HCl~~jEtOH en condicionesrelativamentesuavesparaestetipo de hidrólisis:

NH3CI
(1) HCI conc

.

ClH3N~y
EtOH

(II)

Enel medio etanólicosefavorecela hidrólisis con respectoal mediotradicionalHCVH2O

porvariasvías:

•Mejor disoluciónde los derivadosdiacetiladosen el medio original.

•Desplazanúentode la reacciónhacialos diclorbidratospor la reaccióndel ácido

acéticoliberadocon el etanolparadaracetatode etilo.

‘Cristalizaciónde los diclorhidratosen el medio,que no disuelvea éstos,a diferencia

del medioacuoso.

c) A partirde los diclorhidratosse sintetizaronlas diaminas,pordisolución o suspensión

de aquéllosen un medioacuosobásico.Las diaminasprecipitancon buenosrendimientos:

(fi) K2C03 H2N~»~Á~NH2

Seconsideraronotras víasalternativasde síntesis:

a) la reacciónde dialcoholeso glicoles con fluoronitrobencenopara la obtenciónde
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diitroderivadosy su reducciónposterioraaminas.4546

NO
2

F ,. HO(CH2CH2O~H O~N O-(CH2CH2—O)--T¿~NO

Pd/Ct 3H2N—NItH2O

H2N O-(CH2CH2— n NH2

El rendimientototal dereactivosinicialesaaminasno fúesuperioral 40 %, y los reactivos

fluoradostienenun precioelevado,porlo quesedesechóestaposiblerutade síntesis.

b) Reacción de itrofenoles con diclorooxaalquil derivados para la obtención de

dinitrofenolesy su posteriorreduccióna diaminas.Estavia tuvo queserdesechadaporla gran

desactivacióncomo nucleófilo del grupofenoxi, debidoala presenciade un grupo nitro en la

posiciónpara del anillo, unido a la baja reactividadde los diclorooxaalquil derivados. Se

comprobó,sin embargo,que si el gruponitro seencontrabaen posiciónmeta, no seproducía

desactivacióny la reaccióntranscurríacon buenosrendimientos.

Conla sustituciónde diclorooxaalquilderivadospordicloroalquilderivadosen la reacción

conp-nitrofenolatossepudoconseguirla obtencióndelos diitrocompuestosbuscados,pero con

bajosrendimientos
4748.

c) Reaccióndirectadeaminofenolatosconderivadosdihalogenadosparala obtenciónde

diaminas49con un rendimientoglobalpróximoal 60 %:

OH ~~ONa O—R-—O

H
2N NaOH H2N — H2N MI2DMSO LV. CI—R—CI

Aunqueel rendimientode estavía de síntesisesbueno,la purificaciónde los productos

finalespresentaproblemaspor la oxidaciónde la aminaen todoel procesode reaccióny lavado,

lo que conducea aceitesmuy coloreadosdificilmente tratables.

d) Reaccióndedibromurosde alquilo con nitrofenolesactivadosporsililación previadel
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grupo -OH, y posteriorreduccióndelos dinitrocompuestosporhidrogenacióncatalítica50.Esta

vía desíntesispresentaproblemasdebidoa la inestabilidaddelos fenolessililados(hidrólisis). Este

inconvenientesepodríapaliar con la sililación in situ, si se encontraraun disolventeaprótico

efectivoparareactivosy productos.

Finalmente,el camino de síntesisquese sigueen estamemoriaseeligió pensandoen la

economiade los reactivos,en el rendimientogeneralde la reacción(50% enproduccióntotal de

diamina,trascristalización)y en la obtenciónenel mismoprocesode los dostipos de monómeros

empleados,en polimerización interfacial y en disolución a baja temperatura:diaminas y

diclorhidratosde diamina.
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SÑnSIS DE POL MEROS

La combinaciónde las ochodiammassintetizadascon dosdiclorurosde ácidoaromático,

clorurodeisoftaioioy clorurode tereifaloilo, ha dadolugar aunafamilia de 16 nuevaspoli(éter

amida)scon secuenciasmetilénicasu oxietilénicasy secuenciasaromáticas,cuyaestructurase

muestraen las Tablas1.1 y 1.2.

La síntesisde las seriesde polímerossellevó a cabopor los dosmétodosprincipalesde

polimerizaciónabajatemperatura:porvía interfacialy en disolución, lo quesignificó contarcon

dosseriesidénticasde 16 poli(éteramida)s.

En polimerizacióninterfacialseeligió el sistemadifásicoagualdiclorometano,laurilsulfato

sódico comoagentedesuperficiey carbonatopotásicocomoaceptorde ácidoparala faseacuosa

enbaseatrabajosde otros autoresSl.5Z53~54y apruebaspreviasde polimerización,quepermitieron

la polimerizaciónporemulsiónde diaminasinsolublesen aguay la obtencióndeéstasin situ a

travésde los diclorhidratosde diamina.Los rendimientosvariaronentreel 70 y el 90%(Tablas

1.3 y 1.4). Como era de esperarpor las peculiarescaracterísticasde este sistemade

polimerización,estosrendimientosno estanrelacionadosni con el pesomolecular,ni con la

viscosidad,ni conla polidispersidaddelasmuestras.Las viscosidadesinherentessonaltas(Tablas

1.3 y 1.4), permitiendola preparaciónde filmes con buenaspropiedadesmecánicas,exceptode

los PP, por ser los másinsolubles. Las viscosidadesde los polímeroscon secuenciasoxietilénicas

sonmayoresquelos quetienenunidadesmetilénicas,debidoprobablementea lamayorhidrofilia

de los gruposéter,queproducenunamayoraccesibilidaddel monómeroa la interfase.
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Tabla 1.1: Poli(éteramida)sconespaciadoresoxietilénicos.
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Tabla 1.2: Poli(éteramida)scon espaciadoresmetilénicos.

o o
II II

t —NH—C—Ar--C—NH—Ar —O—R—O—

Polímero

Interfacial Disolución
Ar Ar’ R

MM5i MMSd O O

MMSi MMSd O O -(-CH2-)—

MPSi MP5d y>

MP8i MIPSd O O -(-CH2-)—

PM5i PMSd k~~) u +CH±

PMSi PM8d O O ±CH&

PPSi PP5d O O -(-CH2-)—

PPSi PP8d O O #CH2t

A,
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En polimerización interfacial los monómeros reaccionanpor un mecanismo de

desplazamientobimolecular SN2 paraformar la amida protonada55’56’57,de la que seelimina

rápidamenteun protón.El aceptorprotónicoesun grupoamino de unamoléculade diaminao

del extremode unacadenaoligomérica.La animaseregeneraen la faseacuosacon el usode una

baseinorgánica.

O O O OH
II II K ti III

CI—C---R—C—CI + H
2N—R’—M12 CI—C—-R—C—N--R’—NI-12¿ík

Diamina j K}.(

O OH
II II ¡

Diclorhidratode diamina + CI—C—R—C—N—R’—NH2

KH~ > K > Kmezclade reactivos

Lasvelocidadesde reacciónsonmuyaltas,delordende lO2~1O6FmoF’s’, y generalmente

sonsuperioresa lasvelocidadesdemezclado.La principal condiciónparala obtenciónde un buen

polímeroesque lavelocidadde reacciónK seamuy superiora las reaccionessecundariasy que

el polímeropermanezcaactivo (en disolución)el tiempo suficienteparaalcanzarun alto gradode

polimerización.

La principal ifinción de la interfaseesla de servircomodisolventea la dianiinay al aceptor

de ácidoy la eliminacióndelos productossecundariosde la zonade polimerización.El mayor

gradode cristaiinidadobtenidoen polímerossintetizadosporvía interfacial,en comparacióncon

otrossistemasde polimerización,evidenciala existenciade algúntipo especialde orientaciónde

los reactivosy los polimerosen la interfase,produciéndoseuna introduccióncontroladade

diaminaa la zonade reacciónsobreunexcesode cloruro de ácidopróximoa la interfase,por

diferenciasde solubilidad.

Aunquelos rendimientosno sontanelevadoscomo en disolución, seforman polímeros

dealto pesomoleculardebidoala altareactividady a] aumentode probabilidadde quela diamina
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reaccionecon oligómerosen lugarde con nuevosdiclorurosde ácido, por la formación en la

interfasede capasde oligómeros con extremoscloruro de ácido. La eliminación del ácido

clorhídrico queseformahaciala faseacuosaseproducedeformamásrápidaquela reacciónde

amidación.En generalesteclorurode hidrógenoseneutralizaen la faseacuosacon unabase

inorgánica,K2C03 en nuestrocaso.

En estatécnicadepolicondensaciónseusantambiénagentesde superficie.Su efectoes

disminuir la tensiónsuperficialen la zonade contactoy facilitar el transportea travésde la

interfase.Además,al añadir un emulsificadorse produceuna mayor microdispersiónde la

disolucióndedicloruro de ácido,lo queproduceunamayorhomogeneidady reproducibilidaden

el polimeroformado.La utilizaciónde laurilsulfatosódicoresultópositivaen todoslos casos.

La policondensaciónde diaminasy dicloruros de ácido en disolución es un sistema

relativamentesencillo,en el que el disolventejuegaun papelesencial,ya quedebeservir como

medio decontactoentrereactivos,disolvera los monómeros,disolvero hincharal polímeroen

crecimiento,disolveral aceptorde ácidoo actuarcomotal, favorecerlavelocidadde reacciónpor

polaridad o por efectosde solvatacióny absorbery dispersarel calor de reacciónde forma

efectiva.Teniendoen cuentatodos estosfactoresse usóNMIP como disolvente,por ser muy

polar, capazde actuar ademáscomo aceptordel ácido clorhídrico que se desprendeen la

reacción,y presentarpocasreacciónessecundariascon los diclorurosde ácidoa la temperatura

de reacción.SeusóLiCI comosal inorgánica(5%) en el casode las especiesmásinsolubles.

Se ha empleadola denominadapolicondensaciónactivada, que en nuestrocaso ha

consistidoen la activaciónde las diaminasmediantesililación (activaciónde los monómeros

nucleófilos).El mecanismopropuestoparala reacciónde diaminassiiladascon diclomros de

ácidodebejustificar la alta reactivadde éstasen comparacióncon las dianiinassin sililar.

En general,la sustituciónnucícófiladederivadosdeácidoR’COX con aminasRNIH2 para

dar amidasR’CONHR transcurrea travésde un mecanismoen dos pasos: formaciónde un

intermediotetrahédricoporla adiciónnucleófilade la aminaal carbonocarbonilicoen R’COX y

la consiguienteformaciónde la amidacon la eliminacióndel gruposaliente
58.

La reaccióndela aminasililadacon un clorurodeácidoprobablementesigaun mecanismo

similar. Los compuestosorganosilícicossecaracterizanporel hechode queel silicio tienegran

afinidad porel oxigenoy el ión cloruro. Teniendoestoen cuenta,Imai propusoun mecanismo

de reacciónde adición-eliminaciónnucleofilicaparala reaccióndeun cloruro de ácidocon una

II



Síntesisy caracterizacióndemonómerosy polímeros Resultadosy discusión 41

amina sililada:

O
O SINE3 O—SiMe3 NH—R R’—kNH—R

— R’—t—NH—R = R—¿---O +

¿1 ¿1 ~iMe~
Me3SiCI

En un primerpaso,la atraccióndel oxígenocarbonilicodelclorurode ácidohaciael silicio

de la aminasililada facilita el ataquenucleófilo del nitrógenodeéstaal carbonocarbonilicode

aquel,con laformaciónde un intermediotetrahédrico.En un segundopaso,la eliminacióndel ión

clorurodel intermediosefacilita por la presenciadel silicio queestabilizael carbocatiónen 3 a

travésdeun efectoa-ir, dandocomoproductofinal la amidamásel cloruro de trimetilsililo
59.

Sin embargoestemecanismono justifica el aumentode reactividadobservadaen las

diaminassililadasrespectoa sus homólogassin sililar. Mediantela aplicacionde métodosde

químicacomputacionalseha logradodemostrarqueel aumentode reactividadesdebidoa un

aumentode la energíadel orbital HOMO (orbital molecularocupadode mayorenergía),y aun

incrementode la densidadelectrónicaen el átomo de nitrógenorespectode las diaminassin

sililar60. En adición al mecanismopropuestopor Imai, esconsistentesuponerque se puede

producirunaeliminacionconcertadadel cloruro de trimetilsililo produciendola amida,a partir

del intermediode reaccionde la diaminasililada y el cloruro deácido(mecanismoclásico ~N2

sobrecarbonoinsaturado).

Medianteestaoptimizacióndel procedimientotradicionalte posiblepreparartodala serie

de poli(éteramida)scon rendimientoprácticamentecuantitativoy con viscosidadesinherentes

adecuadas,comparativamentealtassi consideramosque setrata de polímerosexperimentales

(Tablas1.5 y 1.6).Los valoresextremadanientebajosdelos polímerosPP5dy PPSdson similares

alos obtenidosen los polimerosPP5iy PP8i,y sedebenprobablementea la utilizaciónde H
2S04

conc.y caliente(80
0C,2h) en la medidade la viscosidad.Setratadeun disolventeagresivoque

producedegradaciónde las macromoléculas,porlo quela viscosidadobtenidano secorresponde

con unahipotéticaviscosidadderivadadel pesomolecularreal.
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Tabla 1.3: Sintesisde poli(éteramida)sporvía interfacial.

Polímero Rendimiento 9 ¡ah

<dl/g)

Análisis elemental

C% H% N%

MM2O2i 73 0,93
Teórico

Exp.

68,90

67,78

5,30

5,08

6,69

6,40

MM2O2O2i 79 0,65
Teórico

Exp.

67,52

65,95

5,67

5,89

6,06

6,17

PM2O2i 98 1,24
Teórico

Exp.

68,90

68,54

5,30

5,38

6,69

6,59

PM2O2O2i 90 0,99
Teórico

Exp.

67,52

66,34

5,67

5,70

6,06

5,89

MP2O2i 94 1,10
Teórico

Exp.

68,90

67,11

5,30

5,21

6,69

6,34

MP2O2O2i 95 1,69
Teórico

Exp.

67,52

66,62

5,67

4,82

6,06

5,57

PP2O2i 100 0,56
Teórico

Exp.

68,90

68,13

5,30

4,92

6,69

6,00

PP2O2O2i 77 0,83
Teórico

Exp.

67,52

66,24

5,67

5,34

6,06

5,55
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Tabla 1.4: Síntesis de poli(éter amida)s por vía interfacial.

Polímero Rendimiento TI ¡nh

(dl/g)

Análisis

C% H% N%

MM5i 85 1,28
Teórico

Exp.

72,10

69,91

5,81

5,42

6,73

7,07

MM8i 73 0,68
Teórico

Exp.

73,34

72,64

6,59

6,89

6,11

5,98

PM5i 87 0,68
Teórico

Exp.

72,10

69,13

5,81

5,43

6,73

5,96

PMSi 56 0,41
Teórico

Exp.

73,34

70,81

6,59

6,10

6,11

5,24

MP5i 91 0,57
Teórico

Exp.

72,10

70,28

5,81

6,12

6,73

6,69

MP8i 90 0,87
Teórico

Exp.

73,34

73,28

6,59

6,76

6,11

6,02

PP5i 99 0,15
Teórico

Exp.

72,10

71,09

5,81

5,81

6,73

6,43

PP8i 96 0,09
Teórico

Exp.

73,34

71,31

6,59

7,02

6,11

6,07
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Tabla 1.5: Síntesisdepoli(éteramida)sen disolucióna bajatemperatura.

Polímero
Rendimiento ‘9 mb

(dI/g)
Análisis

C% H% N%

M1M202 99 1,29
Teórico

Exp.

68,90

68,84

5,30

5,28

6,69

6,61

MIvI2O2O2 99 1,01
Teórico

Exp.

67,52

67,15

5,67

5,65

6,06

5,97

PM202 99 1,33
Teórico

Exp.

68,90

68,63

5,30

5,08

6,69

6,54

PM20202 99 0,89
Teórico

Exp.

67,52

67,25

5,67

5,38

6,06

5,81

MP202 99 0,66
Teórico

Exp.

68,90

68,67

5,30

5,26

6,69

6,57

MP20202 99 2,37
Teórico

Exp.

67,52

67,21

5,67

5,40

6,06

5,88

PP202 99 0,50
Teórico

Exp.

68,90

68,71

5,30

5,09

6,69

6,57

PP20202 98 1,55
Teórico

Exp.

67,52

67,78

5,67

5,57

6,06

6,36
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Tabla1.6: Sintesisde poli(éteramida)sen disolucióna bajatemperatura.

Polímero
Rendimiento Ti inh

(dJ/g)

Análisis

C% H% N%

MM5 99 0,80
Teórico

Exp.

72,10

69,91

5,81

5,51

6,73

6,81

MJvIS 99 0,63
Teórico

Exp.

73,34

71,95

6,59

7,00

6,11

6,37

PM5 99 0,80
Teórico

Exp.

72,10

71,75

5,81

5,58

6,73

6,54

PMS 99 0,60
Teórico

Exp.

73,34

73,32

6,59

6,98

6,11

6,24

MY5 99 1,85
Teórico

Exp.

72,10

71,79

5,81

5,62

6,73

6,57

MPS 99 1,08
Teórico

Exp.

73,34

73,53

6,59

6,29

6,11

6,00

PP5 99 0,14
Teórico

Exp.

72,10

72,67

5,81

5,58

6,73

6,65

PP8 98 0,11
Teórico

Exp.

73,34

72,75

6,59

6,33

6,11

6,29

Li .



Síntesisy caracterizaciónde monómerosypolímeros Resultadosy discusión 46

RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN)

En lasFig. 1.3-1.5(* = disolvente)y enlas Tablas1.7-1.12serepresentanlos espectros

de ‘H y las asignacionesde señalesde las diferentesunidadesestructuralesy protonespresentes

en todos los polimerossintetizados.En RMN ‘H, el desplazamientoquímico característicodel

protónamídico,entre8,5 y 9 ppm,esfuncióndirectade la sustitucióndel anillo que provienedel

ácidocarboxilico, mientrasquelaposiciónde estaseñalno seve prácticamenteafectadaporla

sustitución del anillo que soporta el grupo -NR-. Así, el protón amidico resuenaa campo

significativamentemásbajo en los polimerosMlvi o MP que en los PM o PP (una diferencia

mayorde 0,2 ppm).

Otracaracterísticanotoriaesla graninfluenciadel restoflexible en los desplazamientos

de los protonesdel anillo que soportala amina. Cuandoel segmentoflexible esunasecuencia

oxietilénicaen lugar de una secuenciametilénica,se producela resonanciade algunode los

protonesdel anillo a campomásalto (Tablas1.7-1.10).En la Fig. 1.6 serepresentanlos dos

anillos influenciadospor la cadenaalifatica.

Los protonesmáscercanosala cadenaalifáticasonlos d, e y e’, quea su vezsonlos que

experimentanunamayorvariaciónen los desplazamientosde los picosde resonanciaen el paso

de secuenciasde polimetilenoa oxietileno(aproximadamente0,1 ppm). Estefenómenosepuede

explicarporlamayorflexibilidad de la cadenaoxietilénicacausadapor la mayorflexibilidad que

presentael enlaceC-O-C frenteal enlaceC-C-C, lo que conducea un mayorplegamientodel

ovillo poliméricoen los polimeros con las secuenciasoxietilénicas,y por tanto, una influencia

directadel oxígenode la cadenasobrelos protonesaccesiblesde los anillos.
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Figura 1.5: Espectros de RMN

1H de la zona de a]ifáticos de los polimerossintetizados.
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Tabla 1.7: Desplazamientoquimico de las señalesde RIvIIN ‘H aromáticasde los polímeroscon

secuenciasMM.

a O dLi II<-y ~—c o<ck+,cH~ -~

g e
C

Protón Desplazamiento

químico (ppm)

a 8,46

b 8,07

c 7,66

d 7,22

e 6,82
f 7,32

g 7,21

h 8,97

Multiplici

dad

5

d

t

5

d

t

d

5

a e dM4-C-C> c-r~-$%tO-kHftc--

Pb
0 f

Protón Desplazamiento

químico (ppm)

a 8,49
b 8,08
c 7,68
d 7,30
e 6,90

7,34
g 7,22

b 8,96

Multiplic¡

dad

5

d
t

5

d

t

d
5

Tabla1.8: Desplazamientoquímicode las señalesde RtvlIN ‘H aromáticasde los polímeroscon

secuenciasPM

a d

n.~- Q —M~ o-~tcFt -o)-

h
0a O d

*1-O Q C-MH

Protón Desplazamiento Multiplici

químico <ppm) dad

a 7,94 s
d 7,16 5
e 6,81 d
f 7,30 t
g 7,14 d
h 8,73 s

Protón Desplazamiento Multiplic¡

químico <ppm) dad

a 7,97 s
d 7,26 s
e 6,91 d
f 7,34 t
g 7,19 d
h 8,69 s
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Tabla1.9: Desplazamientoquímico de las señalesdeRMN ‘H aromáticasde los polimeroscon

secuenciasMP

OIt ~..• a O d e
~A—C--<7y 0-419 ¡

b <~> o-(ckbcb± -09-
O

Protón Desplazamiento

químico (ppm)

a 8,45

b 8,07
c 7,67
d 7.45
e 6,93
b 8,96

Multiplici

dad

5

d

t

d

d

5

O h?I a O deNI&C tÑt—C—MH )>—O-ÉOFt’O--\ ~
y—.—,

O

Protón Desplazamiento

químico (ppm)

a 8,48
b 8,08
c 7,69

• d 7,48
e 7,02
h 8,94

Multiplici

dad

5

d

t

d

d

5

Tabla1.10:Desplazamientoquímicode lasseñalesdeRMN ‘H aromáticasde los

secuenciasPP.

polímeros con

a ~ d e

O NZ-¿ <> ÁÁ-~ o-(atcH~
h o a d e

NH—O ¡ C—NHji LI Cjt, OtCH4O~

Protón Desplazamiento Multiplici Protón Desplazamiento Multiplici

químico (ppni) dad químico (ppm) dad

a 7,98 5 a 7,98 s
d 7,44 d d 7,45 d
e 6,94 d e 7,02 d
h 8,71 s h 8,69 s

rL
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Tabla 1.11: Desplazamientoquímicode las señalesde RIvDÑ ‘H alifáticas de los polímeros con

secuencias20202y 202.

ab c
—O—CH2—CH2—O—0H2--0H2—O—0H2—CH2—O--—

a b
—O—CH2—CH2—O—CHy—CH2—Q——

Protón Desplazamiento Multiplici

químico (ppm) dad

a 4,21 d
b 4,06 d
c 3,99 s

Protón Desplazamiento Multiplici

químico (ppm) dad

a 4,26 d
b 4,19 d

Tabla 1.12: Desplazamiento químico de las señales de RiMIN ‘H alifáticas de los polimeros con

secuencias 8 y 5.

a b e d
—O—CH2--CH2—CH2—CH2—CH2—CH2—C112—0H2—O—

a b e
—O—0H2—0H2—0H2-—O{2—0H2—O—

Protón Desplazamiento Multiplicí

químico (ppm) dad

a 4,13 t
b 1,83 m
c 1,43 m
d 1,43 m

Protón Desplazamiento Multiplici

químico (ppnu) dad

a 4,14 t
b 1,91 m
c 1,67 m
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Los protonesfy d’, máslejanos,sólo varíanalrededorde 0,02 ppm, y losg permanecen

inalterados.

o o d’ e’
II

—C—NH R ~‘ O—R
__C—NH

Figura 1.6: Claves para la interpretación de los desplazamientosde resonanciade ‘H enfUnción

de la secuenciaflexible de los polímeros.

En los espectrosde RMN ‘3C, los picos característicosde los carbonoscarbonilicosdel

grupoamidasonpocosensiblesa la sustituciónde los anillos, resonandoacampos ligeramente

mayoresen los polímeroscon sustituciónpara en el anillo. En resonanciade ‘3C no seha

observadoinfluenciasignificativade la cadenaalifáticaen los desplazamientosde los carbonos

aromáticos.La asignaciónde los carbonosaromáticosserealizóa partir de las tablaspropuestas

por Yoneyama6’ paraanillos aromáticoscon sustituyentesamida. La asignacióncorrectase

comprobócon experimentosDEPT y HETCOR. Los carbonosde las secuenciasmetilénicasy

oxietilénicasseasignaroncon experimentosHETCORa partir de la asignaciónsencillade los

protonesde estascadenasenRMN 1J4comprobándosela falta de coincidenciaentreasignaciones

realesy las propuestaspor las tablasgenerales,basadasen aditividadesde los desplazamientos

químicos62.Los espectroscaracterísticosdeRMN 13C se encuentranrepresentadosen las Fig. 1.7

y 1.8 (* = disolvente)y los desplazamientosquimicosde los carbonosen las Tablas1.13 a 1.16.

Comoejemploilustrativo sepresentael espectroHETCORdel polímeroMPS en la Fig. 1.9.

e
f
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a b
—O—CH
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Figura1.8: EspectrosdeRMN 13 C delasecuencíaalifáticadelos polimerossintetizados
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Tabla1.13:Desplazamientoquímicode las señalesdeRMN ‘3C aromáticasde los polímeroscon

secuenciasPP y PM.

d It
o (> NH—¿ (~‘I C—NL¿

- NH-C C-NH ltd ‘O
g e

e

Carbono Desplazamiento Carbono Desplazamiento

químico (ppm) químico (ppin)

a 128,29 a 128,25
b 124,85 d 109,40
c 115,52 e 113,50
d 157,13 1 130,60

e 129,13 g 115,86
1’ 136,86 h 158,74
k 169,31 i 136,93

j 137,11

__________________________________ k 169,14

Tabla 1.14: Desplazamientoquímicode lasseñalesde RMIN ‘3C aromáticasde los polimeros con

secuenciasMP y MM.

o o o a

NH—C C—NH O 0 0 O NHC ~—NH ‘o
s b g e

e

Carbono Desplazamiento Carbono Desplazamiento

químico (ppm) químico (ppm)

a 127,07 a 127,09
b 131,69 b 131,75
c 130,05 e 130,09
d 124,49 d 109,01

e 115,46 e 113,47
1’ 156,89 f 130,53

g 129,45 g 115,61

b 133,77 It 158,45

k 168,88 ¡ 137,19

j 134,06

____________________________________ k 168,92
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Tabla 1.15:Desplazamientoquímicode las señalesde RMIN ‘3C alifáticasde los polímeroscon

secuencias20202y 202.

a b c
—O—CH

2—CH<’—O—CH2—0H2—O—CH2—0112—O——
a 1,

—O—CH2—0H2—O—CH2—0H2--O-—--

Carbono Desplazamiento

químico (ppn»
a 67,24
b 70,08

c 70,33

Carbono Desplazamiento

químico (ppm)
a 67,21
b 70,21

Tabla 1.16: Desplazannento químico de las señales de RMN ‘
3C alifáticas de los polímeros con

secuencias 8 y 5.

a b c d
—O—CH

2—0H2—0H2—CH2—CH2--CH2--CH2—CH2—O—
a b c

—O—CH2-—CH2—CH2—CH2—0H2—O——

Carbono Desplazamiento

químico (ppm)

a 70,09
b 28,91
c 25,76
d 29,20

Carbono Desplazamiento

químico (ppm)

a 69,35
b 28,61
c 22,34

58
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ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR-FT)

Todos los espectrosde infrarrojo de los polimeros sintetizadospresentanlas bandas

característicasde los grupos fUncionales presentes y las vibraciones de esqueleto

correspondientes.

Se observalabandadetensióndel grupoN-H a 3300cm’, labandade tensióndel grupo

C=O(amida 1) a 1650 cm’, la de flexión del grupo NR(amida II) a 1540 cm’ y en algunos

casos, la tensión del grupo C-N (amida III) a 1300 cnt’.

A 3065 cm’ se observa la vibración de tensión de Ar-H y a 1600 y 1500 cm’ las bandas

de vibración de los anillos aromáticosdebidasa la presenciade doblesenlacesconjugados.La

intensidadde las bandasa 1600y 1500 cm’ esfUnción directadel tipo de sustitucióndel anillo

-HN-Ar-O-. En la sustitución 1,3 ambasbandasson intensasy de intensidadsimilar. En la

sustitución1,4 la bandaa 1600 cm’ esdébil y la presentea 1500 cm’ esmuy intensay aguda,

másque en la sustitución1,3.

Lasbandasde tensiónasimétricade C-H en los -CH2-y lasde tensiónsimétricadel mismo

grupo se observan a 2930 y 2870 cnt’ respectivamente.

En los polímeroscon secuenciasoxietilénicas,la vibración de tensión asimétricadel grupo

C-O-C en la cadena saturada, aparece entre 1125 y 1140 cm’. La vibración de tensión asimétrica

del grupo Ar-O-C se encuentralocalizadaen unaenvolventede diferentesbandasdificiles de

asignarentre1245 y 1270cnt’. La banda de tensión simétrica del grupo Ar-O-C se localiza entre

1040 y 1060 cmt

Como ejemploilustrativoserepresentanen la Fig. 1.10 los espectrosde infrarrojo de la

senede polímeroscon lasecuenciaalifáticade 5 metilenos:MMS, PM5, MPS, PP5.

LI
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Figura 1.10: Espectrosde infrarrojo de los polímerosde la serie5.
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PESOS MOLECULARES Y DISTRIBUCIÓN DE PESOS MOLECULARES DE

POLIMEROS

La distribuciónde pesosmolecularesen un polímerotiene una graninfluenciaen sus

propiedadesy el conocmnentode la curvade distribuciónesfundamentalparala caracterización

completade éste. Una forma rápidade caracterizarestadistribución es la cromatografiade

permeaciónen geles(GPC/~u. Se utilizan gelesaltamenteentrecruzadosy mecánicamente

estables,que presentanunadistribuciónefectivadetamañosde poroadecuadaparalacorrecta

separaciónde las distintas fraccionesde polímero en función de su volumenmolecularen

disolución65(volumenhidrodinámico).

La separacióndependemayoritariamentededosfactores:

• Exclusiónportamañosúnicamente.

•Dispersión,controladapordifUsión molecular,queda lugaraun ensanchamiento

artificial de la distribuciónde pesosmoleculares.

En la separaciónúnicapor tamaños,las moléculasmayores,que ocupanun mayor

volumen efectivo en disolución, se excluyen de los porosmás pequeñosen el gel y pasan

rápidamentepor los canalesqueexistenentrelas paniculasde éste,y portanto, soneluidaslas

primerasen las columnas.A medidaque disminuye el tamañode las moléculasde polímero,

aumentala probabilidadde difUsión deéstasen los distintosporosy canalesdel gel porlo quese

produceun aumentoen el tiempo de retención.

Se debeelegir un juegodecolumnascon unostamañosdeporoadecuadosparaque el

volumen de las distintas fracciones de polímero esté comprendido entre dos posibles situaciones
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límite:

•Exclusióntotal

•Permeacióntotal,

que delimitan el tamañomáximoy mínimo devolumen molecularseparableen ftaccionespor

GPC.

Parael análisisde las muestrassepuedenconstruircurvasde calibraciónuniversal66,que

relacionanel volumende renteción(VR) con el pesomolecular,al suponerque el volumen

hidrodinámicodeunamacromoléculasepuederepresentarpor el productodel pesomolecular

por la viscosidadintrínseca([r¡]), y por lo tanto:

log [r~]~ M~ = log [tflm Mm (p=patrón, m=muestra)

A. suvez, la viscosidadintrínsecasepuederelacionarconel pesomolecularapartir de la

ecuacióndeMark-Houwink-Sakurada67’68’~’70(ecuaciónviscosimétrica):

En] =KM”

dondeK y asonconstantesespecíficasparacadasistematemperatura-polímero-disolvente.Por

tanto, si sedisponede estasconstantesparapatronesy muestras,se puederelacionarel peso

molecularde los patronesy muestrasapartir dela curvade calibraciónuniversal:

= K~ A’4”~ , [n]mKmM:m

K l+a
logM~ = log [.2.] + ~ logMj

2,
í«n, Km

Comopara la mayoría de los polímeros de nueva síntesis se desconoce generalmente la

ecuaciónde Mark-Houwink-Sakurada,las columnassecalibranhabitualmentecon patrones

convencionalestípicos,admitiendoque a igualespesosmolecularesde patronesy muestrasles

correspondenlos mismosvolúmeneshidrodinamucos.

La ausencia de patrones comerciales con características estructurales y químicas comunes

a las muestras de este trabajo, hace imposible suponer un comportamiento similar en disolución
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para los patronesy paralas muestras.Tomandocomo referenciaun patrón comúncomo el

poliestireno,secalcularonunosÑ~ del ordende 2x105 g/mol, valoresqueseencuentranmuypor

encimadelos pesosmolecularesrealesmáximosque sealcanzanen polimerosdecondensación

(máximoNt = lx ío~g/mol). Unaposibilidad de estimarpesosmoleculareses el empleode una

ecuaciónviscosimétricageneralparapoliamidasaromáticaspropuestaporBurke71,

[r¡] = 2,6*10-a M0’77w

en la que conociendola viscosidadintrínsecade una muestra72se calculanpesosmoleculares

aproximados.Medianteestecálculoseobtieneunareferenciaaproximadade los rangosde pesos

moleculares,perono seobtieneinformaciónsobrepolidispersidad.Ante la ausenciade patrones

con unascaracterísticasestructuralesy químicascomunesa las muestrasde estetrabajoy la

imposibilidadde suponerpara patrones usuales(poliestireno,polióxido de propileno ...) un

comportamientosimilar de éstosfrente a las muestrasen disolución, se decidió calibrarlas

columnasconpoli(m-fenilenisoftalamida)(MIPIA), unapoliamidaaromáticano demasiadorígida

similar a los polímerosen estudio.

o
II

NR-

poli(m-fenilenisoftalamida)

Se sintetizó MIPIAL en disolución a baja temperatura y se fraccionóposteriormentecon el

sistema DMA(5% LiCI)/Dioxano, obteniendo cinco fraccionesde MPJA de viscosidades

intrínsecascomprendidasentre0,2 y 2,0 dl/g. Conocidala ecuaciónviscosimétricade este

polímero73,

[rfl = 3,7*10~ M0’73
w

seobtuvo el pesomolecularpromedioenpeso(Mw) decadafracción. Se supusoqueMw delos
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patronescoincidíacon el pesomolecularen el pico de elución(Mp). El error cometidoen esta

aproximaciónesmuypequeñoal tratarsedefraccionescon una distribucióndepesosmoleculares

muy estrecha.Como resultadoseobtieneunacurvade calibradode pesosmolecularesfrentea

volúmenes de elución que se ajusta a un polinomio de grado dos.

En la Fig. 1.11 se representa un ejemplo genérico del resultado volumen de elución-

respuestadel detector.A partir de estacurvay de la curvade calibrado seobtienenlos pesos

molecularesy sudistribución (Fig. 1.12).

Curva

Respuesta Detector = f( Volumen elución) Calibrado - Fracción en Peso = f( Peso Molecular)

Fracción en Peso = f( Peso Molecular) Mw, Mn, Dispersidad

Los resultadosde los análisisseexponenen las Tablas1.17 y 1. 18 y se pueden deducir

comoprincipalesconclusiones:

•Los polímerossintetizadospor reaccióninterfacial y en disolución presentanpesos

molecularesbuenoso muy buenosparaestetipo de polímeros.

•Laspolidispersidades(Mw/Mn) sonbajas,lo que vienefavorecidopor la eliminaciónde

colasdebajopesomolecularporlavadoo extracción.

•Como era de esperar, la polidispersidad de los polímeros sintetizados por vía interfacial

esmayor,porreglageneral,quela quepresentanlos sintetizadosen disolución: la polidispersidad

mediaen disoluciónesde 1,6y enpolimerizacióninterfacial esde 2,5 (aproximadamenteun 60%

más). Como ejemplo,serepresentanen la Fig. 1.13 las curvasde elución(volumende elución

frente a respuesta)del polímero MM202, obtenido por vía interfacial y en disolución. El

ensanchamientode las curvasde distribuciónen polimerizacióninterfacial sedebe,al menosen

parte, a la rápidadisminuciónde la velocidaddepolimerizaciónque experimentael sistemacon

la precipitacióndelpolímeroy al consiguientecrecimientode especiesde bajopesomolecularen

los intersticiosdel polímeropreviamenteprecipitado.Porlo general,las curvasobtenidasapartir

de polímeros en disolución presentandistribucionesunimodalessimples, mientras que las

obtenidasapartir depolímerossintetizadosporvíainterfacialsoncomplejasy no seajustanbien

aningúntipo concretode distribución.

rl
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Figura 1.11: Diagrama Volumen de elución-Respuestadel detector para el polímero MM2O2d.
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Figura 1.13: Diagramas de elución del polímero MM202 obtenido por vía interfacial y en
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disolución abajatemperatura.



Síntesisy caracterizaciónde monómerosypolímeros Resultadosy discusión 67

Tabla1.17:Pesosmoleculares,polidispersidady viscosidadinherentede polimerosobtenidospor

víainterfacial.

Polímero Mn Mw Mw/Mu

MM2O2i 25000 67500 2,7 0,93

PM2O2i 20500 51000 2,5 1,24

MIP2O2i 18000 66500 3,7 1,10

PP2O2i * * * 0,56

M1vI2O2O2i 26000 56500 2,2 0,65

PM2O2O2i 16500 56500 3,4 0,99

MP2O2O2i 22000 64500 3,0 1,69

PP2O2O2i * * * 0,83

Polímero Mu Mw Mw/Mu 9 Ii

MJvI5i 30000 70500 2,3 1,28

PM5i 16000 32000 2,0 0,68

MPSI 23500 37000 1,6 0,57

PP5i * * * *

MM8i 16500 37500 2,3 0,68

PM8i 13500 30000 2,2 0,41

MP8i 31500 50500 1,6 0,87

PP8i * * * *

* Insoluble en el disolventeutilizado
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Tabla1.18: Pesosmoleculares,polidispersidady viscosidadinherentede

disolución abajatemperatura.

polimerosobtenidosen

Polímero Mn Mw Mw!Mn

MM2O2d 93000 122000 1,3 1,29

PM2O2d 77000 108500 1,4 1,33

MP2O2d 26500 43000 1,6 0,66

PP2O2d * * * 0,50

MM2O2O2d 24000 2000 1,8 1,01

PM2O2O2d 24500 54000 2,2 0,89

MP2O2O2d 92500 127000 1,4 2,37

PP2O2O2d * * * 1,55

Polímero Mii Mw Mw/Mn 1.

MMSd 36000 71000 2,0 0,8

PMSd 31500 50000 1,6 0,8

MP5d 80000 109500 1,4 1,85

PP5d * * * *

MiM8d 23000 41000 1,8 0,63-

PM8d 21000 35000 1,7 0,60

MIP8d 2800 45000 1,6 1,08

PP8d * * * *

* Insoluble en el disolventeutilizado

Á.L .
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Unavez sintetizadosy caracterizados,los polímerosquesedescribenenestamemoria

fueronevaluadospor susprincipalespropiedadesfisicas,en particularsuspropiedadestérmicas,

cristaliidad, propiedades mecánicas, propiedades dinamomecánicas, propiedades dieléctricas,

solubilidady capacidadde absorciónde agua.

La evaluación de las propiedades térmicas es imprescindible para definir a los polímeros

orgánicoscomomateriales.No hayque olvidarquelamayoríade los polímerostécnicosfunden

por debajodelos 200-2500C,y quemuchosdeellosdescomponena temperaturasmuy inferiores.

Por ello, la determinación de las temperaturas de transición vítrea y de las temperaturas de fusión

esnecesariay permite,junto con el valorde lastemperaturasinicialesdedescomposición,conocer

el comportamientotérmicoy las condicionesen lasque el materialpodríaserprocesado,y cual

essu nivel térmico o los valoresmáximosde temperaturaen servicio.

Las propiedadesmecánicas,como las térmicas, dependenfundamentalmentede la

composiciónquímicay del pesomolecular.Además,los materialespoliméricospresentanun

comportamientomecánico singular por su carácterviscoelástico.Actualmente se pueden

determinarcon un sólo experimentovaloresdel módulo elástico,elongacióny resistenciaa

tracción (carga de rotura en tracción), que desdeun punto de vistacomparativo,puedendefinir

los nivelesde resistenciamecánicade los polímerosque estudiamos.Por ello, éstossonlos

valoresquesehanmedidoen nuestrocaso,apartirdemuestrasde polímeroen formade películas

relativamentedelgadas.Dado quenuestroobjetivo no ha sido hacerun estudioexhaustivode

propiedadesmecánicasnoshemoslimitado amedidasde tracción,a la mismatemperaturay sobre

muestras,en principio, esencialmenteamorfas.

La determinación de las propiedades dieléctricas permite conocer el comportamiento
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microscópicoy macroscópicode los materialesfrenteaun campoeléctricoalterno, dandocuenta

delas propiedadesdelpolímero comoconductory como aislante,así comode las características

y movimientoslocalesalos quedanlugar los dipolospresentesenla estructuradel polímero ante

la presencia de un campo eléctrico. Las poliamidas tienen aplicaciones como aislantes por su nivel

superior de resistencia térmica., aunque por su caracter polar y por su tendencia a absorber agua

no se las puedeconsiderarcomo materialesespecialmenterecomendadospara estetipo de

aplicaciones.

Mediante el estudiode las popiedadesdinamomecánicasde los materialesse obtiene

informaciónsobrelos movimientoslocalesy generalesde las macromoléculasanteun esfuerzo

o deformación variable, que macroscópicamentese traduce en el conocimiento del

amortiguamiento mecánico. Tanto la espectroscopia dieléctrica como la dinamomecánica son

técnicas complementarias que junto con las medidas mecánicas dan información de movimientos

moleculares, locales o cooperativos, que se pueden relacionar con la estructura química.

La solubilidad y absorciónde aguase han determinadocon el fin de conocerlas

posibilidadesdeprocesadoy aplicación,en particularcomomembranassemipermeablesparael

tratamientodedisolucionesacuosas.Relacionadacon la solubilidadestála capacidado facilidad

para cristalizar de estos polímeros, y en este sentido se han hecho también algunas

determinaciones cualitativas del grado de eristaliidad que pueden desarrollar en función de la

composición quimica, del método de síntesis empleado y del tratamiento térmico (templado) de

las muestras.

Por otra parte, se ha evaluado la importancia de la absorción de agua en el

comportamientomecánicode las poliamidas,la influencia en relajacioneslocalesvitreasy la

depresiónimportantequeseproduceen la Tg.
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Las medidascalorimétricas serealizaron conun calorímetro diferencial de barrido Perkin-

Elmer DSC-7. Seutilizaron muestrasen forma de polvo de 5-10 mg que se encapsularonen

portamuestrasde aluminio.Las medidasserealizaronbajo flujo de nitrógenoy a unavelocidad

de calentamientode200C/minuto.El calibradodetemperaturay entalpíaserealizócon patrones

de indio y zinc.Las medidasde transiciónvítrea(Tg) serealizarona partir de la curva,en un

segundociclo de calentamiento,tomandocomo Tg la temperaturadel puntomedio (1/2 ACp)

del intervalolimitadoporlastangentesantesy despuésdelos cambiosde capacidadcaloríficacon

el incrementode la temperatura74’75.

Los análisistermogravimétricosserealizaronen unatermobalanzaPerkin-ElmerTGA-7.

Lasmedidasdinámicasserealizaronaunavelocidaddecalentamientode 100C/min bajo flujo de

nitrógeno.La temperaturainicial de pérdidade peso(Td) se determinóa partirde la intersección

delastangentesantesy despuésdela pérdidainicial depeso.Las medidasisotermasserealizaron

a 400, 425 y 4500C, manteniendolas muestrasa 1500C durantecinco minutosy calentando

seguidamentea2000C/min hasta la temperatura de ensayo.

Los diagramasde diftacciónde RayosX seregistraronen un difractómetroRigaku

GeigerflexD/maxconun generadorde ánodorotatoriokW RU-200,empleandola radiaciónK~

delCu filtrada con un filtro de Ni. Los difractogramasserealizaronen un intervalode 26 entre

2 y 350 aunavelocidadde barridode 10/min. Lasmuestrasseprepararona partir de polvo, por

presión,hastalograrunasuperficiehomogénea.

Las propiedadesmecánicassemidieron en un equipoInstron4204 a 200C y 50% de

humedad.Se usaronprobetasde 5 x 30 mm y espesorvariableentre10 y 90 gm, aplicandouna

velocidadde estiradoinicial de 2 mm/mm, aumentandoa 5 mm/mm cuandoel desplazamiento
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superabalos 0,61 mm.

Laspropiedadesdinamomecánicasde los polímerossellevarona caboen un Analizador

TérmicoDinamomecánicode PolymerLaboratoriesDMTA MXII, midiendoel módulo elástico

complejoavariasfrecuenciasen funciónde la temperatura.El módulocomplejo, el módulo de

pérdiday el de almacenamientode cadamuestrafuerondeterminadasa lasfrecuenciasde 3, 10

y 30 Hz, realizandodosbarridosdetemperatura(desde-140hasta1 800C y de 40 a 1 800C) a una

velocidaddecalentamientode 20C/min. Las dimensionesde la muestra oscilaron entre 10-14mm

de longitudy 0,1-0,3mm2 de sección.

Las medidasde la permitividaddieléctricacomplejaserealizaronen un analizadorde

impedanciasHewlett-PackardHP4192Aenun rangode frecuenciasde 103~106Hz. Lasmuestras

que seusaronfueronfilmes circularesmetalizadoscon orode 3 cm de diámetroy un espesor

aproximadode 100 hm. El control de temperaturasellevó a caboen uncriostatoconun error

de medidade±0,FC.

El estudio de solubilidad de los polimeros sintetizados sellevó a cabo mezclandode 20

a30 mg de polímeropulverulentoy 1 ml de disolvente.Se mantuvola agitaciónen la mezclaa

temperaturaambientedurante24 horasobservandosi hubieradisolución. En casocontrario se

calentóla mezclahastael punto de ebullición del disolvente,observandola posibledisolución

total, parcial, hinchamientoo insolubilidad.

Las medidasde absorciónde aguase determinaronen situacionescontroladasde

temperaturay humedad(200C y humedadambientaldel 6S%correspondientealaatmósferaen

equilibrio conunadisoluciónsaturadade NaNO4
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Los polimerosen estudiosehancaracterizadotérmicamenteporcalorimetríadiferencial

de barrido(DSC) y poranálisistérmogravimétrico(TGA).

Calorimetría diferencial de barrido (DSC)

Medianteel estudiode los polimerospor DSC sehan obtenidolas temperaturasde

transición vítrea (Tg) y las de fusión (Tm). La mayoría de los polimeros sintetizadosson

semicristalinosy presentan,por lo tanto, unao másendotermasde fusión y en algunoscasos,

tambiénseregistranexotertnasde cristalizaciónen el barridode temperaturas.Comoejemplose

representanlos registrosde los polimerosPMSi y MM2O2O2i en la Fig. 2. 1.

Los resultadosexperimentalesobtenidosen la caracterizacióntérmicaserecogenen las

Tablas2. 1 y 2.2. El intervalo de temperaturasde transiciónvítrea medido paratodos los

polímerosvadesde110 a 1500C,que,como erade esperar,esintermedioentrelos valoresdeTg

de poliamidasalifáticasy aromáticasconvencionales.Los factoresque afectana la Tg están

relacionados con la energía que se requiere para mantener las cadenas poliméricas en movímiento,

y por tanto, dependen de la facilidad de rotación en tomo a los enlaces de la cadena. La

flexibilidad dela cadena,la estructuramolecular(efectosestéricos),la frecuenciae intensidadde

enlacessecundariosy el pesomolecularsonla basede la interpretaciónde las variacionesdeTg

en los polímerosde estamemona.

Al aumentar la longitud de la secuencia alifática aumenta la flexibilidad de la cadena,

disminuyela frecuenciade enlacesporpuentede hidrógenoy la densidaddeenergiacohesiva,y

por lo tanto,disminuyela Tg deforma significativa,comoseobservaen la Fig. 2.2. Estavariación

mii’
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sehacemáspatenteen los polimerossintetizadosen disolucióndebidoa lamayorhomogeneidad

delos polimerosobtenidosy la menorpresenciade especiesirregularesde bajo pesomolecular,

inherentesa la polimerizacióninterfacial. La presenciao no de oxígenosen la cadenaflexible no

tiene influencia en la Tg, obteniéndoseprácticamentelos mismos valores para secuencias

metilénicasy oxietilénicas.
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Figura 2.1: DSC de los polímerosMM2O2O2i y PM8i.
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Tabla 2.1: Propiedadestérmicas de polímerossintetizadospor vía interfacial.

Polímero Tg Tm& Td# residuo %

(a 7000C)

MM2O2i 131 170 435 34

PM2O2i 130 273 440 33

MP2O2i 145 320 440 27

PP2O2i $ 416 445 27

MM2O2O2i 110 207 445 30

PM2O2O2i 101 265 440 32

MP2O2O2i 122 292 440 28

PP2O2O2i * 416 430 28

Polímero Tg Tnt Td#

MMSi

PMS

MPSi

PP5i

MM8i

PM8i

MP8i

PPSi________________

&: Pico de la endoterma
#: Temperatura inicial de descomposicion.

180

275

341

434

201

284

320

430
alta temperatura.

137

130

132

$

117

120

119

*

que apareceamás

*: descomponetrasfundir en el primerbarrido,porlo queno sepudoefectuarun segundobarrido

para observar la Tg.

$: No seobservaTg en el segundobarrido debido a la alta cristaliidad de la muestra.

residuo %

(a 7000C)

35

35

31

30
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29
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Tabla 2.2: Propiedades térmicas de polímerossintetizadosen disolución.

Polímero Tg Tm& Td# residuo %

(a 7000C)

MM2O2d 126 -- 440 32

PM2O2d 140 254 435 30

MP2O2d 155 329 440 30

PP2O2d $ d 450 30

MM2O2O2d 111 192 440 28

PM2O2O2d 116 270 435 33

MP2O2O2d 129 293 435 29

PP2O2O2d * 423 445 30

Polímero Tg Tm& Td# residuo %

(a 7000C)

-- 425 38

285 430 36

324 440 34

414 450 29

-- 445 30

290 435 38

326 435 32

439 450 30
alta temperatura.

MM5d 125

PMSd 135

MP5d 155

PPSd $

MM8d 117

PM8d 122

MP8d 128

PP8d *

&: Pico de la endotermaque aparecea más

#: Temperatura inicial de descomposición.
*: descomponetrasfUndir en el primerbarrido,porlo queno sepudoefectuarun segundobarrido

paraobservarla Tg.

$: No seobservaTg en el segundobarrido debido a la alta cristaliidad de la muestra

.1
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Figura 2.2: Temperatura de transición vítrea de los polimeros sintetizadosen disolución a baja

temperatura.

Los efectosestéricossonsimilaresen todoslos polímerosen estudio,por lo queno se

consideranen la interpretaciónde las variacionesen la Tg.

La conocidainfluenciadel pesomolecularen la Tg sepuedecomprobarcomparandolos

polimerosobtenidosen disolución con los obtenidosporvía interfacial.La mayor cantidadde

especiesde bajo pesomolecularde los polímerossintetizadosinterfacialmenteasí como una

distribuciónmásanchade estospesosmoleculares(vercapítulo 1), da lugaraunadisminución

en la Tg en comparacióncon los mismos polímeros sintetizadosen disolución, y a un

ensanchamientodel intervaloen queseproduceel salto de capacidadcalorífica.

Todos los polímerosestudiados,exceptoel MM2O2d, MMSd y MM8d, presentaron

como mínimo unpico de fUsión, lo queindica la existenciade cristaliidad.En varioscasosse

observaronmúltiples picos de fusión, que debencorresponder,bien a regionescristalinasde

tamañosvariableso bien a la existenciade diferentesformas cristalinas.Estos efectosson

característicosde estructurasobtenidasporcristalizaciónrápidao en condicionesimperfectas,

comosucedeen estecasoen quelas cristalizacionesse hanproducidode unamanerasimultánea

ala precipitacióndel polímero.

La desaparicióndela mayoríade estosefectosseobservaclaramentecuandosemiden las

transicionesen un segundobarridode temperaturas,posterioraun enfriamientorápido desde
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temperaturassuperioresa la Tm. La cristalizaciónduranteestesegundobarridodalugara una

disminucióndel númerode picos, queademásaparecendesplazadoscon respectoa los registrados

en el primerbarrido. Otracaracterísticaevidentedel segundobarrido esla apariciónde inflexiones

pronunciadasy perfectamenteválidasparala determinaciónde la Tg, comoconsecuenciade la

desapariciónde la cristalinidadocasionadaporel primercalentamientoy el enfriamientorápido

subsiguiente.

Laexistenciadeanillos meta-sustituidosdalugara estructuraspoliméricascon simetría

muchomenor que cuandolos anillos sonpara-sustituidos.Esto haceque tanto el gradode

cristalinidadcomola temperaturadefusión aumentenal aumentarla proporciónde anillospara-

sustituidos.Comoejemplodeesto, en la Fig. 2.3 sepresentala variaciónde la Tm en funciónde

la proporciónde anillospara-sustituidos,que sigueel orden:

MM < PM < MP c PP

Aunqueesbiensabidoquela causamás importantede la cristaliidaden poliamidasesla

existenciade puentesdeH intercatenarios,y quepor ello el aumentode la distanciaentrepuentes

de H da lugar a una disminuciónde la temperaturade fusión76, esteefecto no se observaen

nuestrocaso.Así, una comparaciónentrelas series5 y 8 o entrela 202 y 20202 (Fig. 2.3,

Tablas2.1 y 2.2)no permiteapreciarprácticamentediferenciascon el aumentode la longitud de

la cadena.

Esta aparente discrepancia con los resultados obtenidos para poliamidas alifáticas debe

atribuirseal conocidoefectopar-impar76quehacequelascadenascon númeroimparde unidades

tenganpuntosde fusión másbajosquelas de númeropar. Esto sucedeen estecaso,en quese

comparandosseriescon 5 unidades(5 y 202)condosseriesde 8 unidades(8 y 20202).

La diferenciade cristalinidad es muy clara entrelas series,y así por ejemplo, en el

polímeroMih45 sintetizadoporpolimerizaciónabajatemperaturano seobservaendotemiade

fusión en el primer ciclo porDSC, mientrasqueen el polímeroPPSno seobservaTg debidoal

alto grado de cristaliidad que presenta la muestra.

Tambiénseobservanclarasdiferenciasde cristalinidadentrelos polimerosobtenidospor

vía interfacial y los sintetizadosen disolución. Se hacomprobadoque las entalpiasde fusión

siempreson muchomás altas(10-15J/g), en el primerciclo, paralos polimerossintetizados

interfacia]mente,lo queconfirmala orientaciónenla interfasede lasmoléculasy de los polímeros

II
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en formación. Estadiferenciadesapareceen el segundociclo de temperaturasal igualarsela

historiatérmicade las muestras,y esunaevidenciade la diferenteinduccióndeordenmolecular

de los dosmétodosde síntesisutilizados.

500

~ 400
CC

~ 300

~ 200
o-
w 100
1-

o —— ___ ___ —

POLÍMEROS

Figura 2.3: Temperatura de fUsión de los polimeros sintetizadospor vía interfacial.

Estadiferenciainicial de cristaliidadsehacemáspatenteen los polímeros?dMS,MM8,

MtvI2O2 y MN420202,con la mínimatendenciaa cristalizardebidoa sumayorproporciónde

anillos m-sustituidos,en los queseobservaendotermade fUsión en los polímerosinterfacialesy

no seobservaen los de disolución.

Las diferenciasde cristalinidad entre los dos métodos de síntesis empleadosse

comprobaronparatodoslos polimerospordiagramasde difracción de RayosX (WAXD). En

todoslos casoslos polímerosinterÑcialespresentaronmayorrelaciónhalocristalino/amorfoque

los polímerosde disolución.En la Fig. 2.4 serepresentael diagramaWAXD (intensidad-ángulo

20) del polímeroMiMi2O2O2, en el quese puedenapreciarlas diferenciascomentadas.

El templadode las muestrasdurantedoshorasa200C pordebajodela Tm condujo a un

gran aumentode la cristalinidad, como semuestraen la Fig. 2.5, lo que evidenciala gran

importanciadela historiatérmicay la capacidadde las muestrasparadesarrollarun alto grado

1~
cf cf cf &
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Figura2.4: Diagramasde RayosX (intensidad-ángulo)del polímeroM1v120202obtenidopor

dosmétodosdiferentesde síntesis:interfacialy disolución.

de cristaliidady ordenaciónmolecular.

Por DSC se hapodido observaren el polímeroPP2O2O2iunatransición de fasepor

encimade la Tm conunaentalpiade 8,8 JI8 (Fig. 2.6), típicade la faseesmécticade un cristal

liquido (LC). EstesupuestosehacorroboradoporWAXD, observándosereflexiones(26) a 3,30

y 6,70 (Fig. 2.7)propiosde las reflexionesde primery segundoordendeunafaseesmécticay a

20,60correspondientesa la separaciónentre mesógenosen la mismacapa (e). A partir de la ec.

de Braggse calculó la longitud del espaciadod=26,4Á y de e4,3A típicade estasfases(Fig.

2.8.).

La longitudteóricadel espaciadosecalculómediantemodelizaciónutilizandomecánica

molecular(MM+) por medio del programaHyperchem~ atendiendoa la preferenciade las

secuenciasde óxidode etilenoporconformacionesgauche(como consecuencia de la interacción

del par electrónicoen a del oxigenocon el orbital o del C-H enposición~),obteniéndoseuna

•1.!
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d=26,6A. Por tanto, entrelas posiblesdisposicionesde los mesógenos(Fig. 2.8), el modelo

teórico78 se correspondebien con el cálculo efectuadoa partir de la ec. de Bragg parala

disposición(a) de la Fig. 2.8.
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Figura 2.5: Diagrama de RayosX (intensidad-ángulo)del polímero MtvI2O2O2i templado y sin

tratamientotérmico

Aplicando una velocidad rápida de calentamiento se obtuvo una fotografia a 3950C de la

fase esmécticacon un microscopioóptico de luz polarizada(Fig. 2.9). Como muestrala

fotografia, el polimero PP20202fundeparadar lugara unamesofasetípica de cristal líquido

termotrópico.Sin embargo,latransiciónestanpróximaala temperaturade descomposiciónque

prácticamente no hay ventana entre la aparición de la mesofase y la del fundido isotrópico

degradado.

1111~1 1 •
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Figura2.6: DSC del polímeroPP2O2O2i.

u,
<u
1-.

Co

.0
1.-

<u
u,
a,
-D
<u-a
c
n

<u
-o
Coa
a,
a

2e

Figura2.7: Diagramade RayosX (intensidad-ángulo)del polímeroPP2O2O2itemplado.
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Figura 2.8: Modelos propuestos de orientación de los

mesógenosen la faseesmécticadel polímeroPP2O2O2i.

Figura 2.9: Fotografia de la faseesmécticadel polímeroPP20202(3950C)
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Análisis Tennuogravimétrico (TGA)

La termogravimetriaesuna técnicaque sebasaen la determinacióncontinuade la

variacióndepesode unamuestraen funciónde la temperatura(IGA dinámica)79,o en función

del tiempoaunatemperaturafija (TGA isoterma)80.

Enpolimeros,mediantela TGA dinámica,sedeterminaprincipalmentela temperaturade

descomposicióninicia] (Td), queda una idea de la estabilidad té,-nuica de las muestras dentro de]

contextode pérdidade peso.Estatemperaturade descomposicióninicial no sepuedeasimilar

estrictamenteala temperaturamáximade uso del material,porque,porlo general,la pérdidade

propiedadesmecánicases anterioral comienzode desprendimientode volátiles. Sin embargo,

desdeun punto de vista cualitativo y comparativo,la Td permitepredecir, al menosen una

primeraaproximación,el comportamientode los nuevosmaterialesen susaplicacionesfrentea

la temperatura.

Los resultadosobtenidosen la TGA dinámica,en atmósferade nitrógeno,paratodoslos

polimerosde estetrabajoseencuentranexpuestosen las Tablas2. 1 y 2.2. Un termogramatípico

serepresentaen la Fig. 2.10.

La primeraconclusiónque se deducede los resultadoses que todos los polimeros

presentanaltastemperaturasde descomposicióntérmica,muyporencimadelos 4000C. Si bien

los polímerossintetizadosmuestranTds próximas a las de aramidasconvencionales,cabe

destacar,que debidoa las secuenciasalifáticas de la unidadestructural,seproduceun mayor

desprendimiento de volátiles que en las aramidas. Esta diferencia de pérdida de peso se

correspondeaproximadamentecon el porcentaje en peso de la cadena metilénica u

‘VI
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Figura 2.10.Termograuna del polímero MMSi.

oxietilénicadentrodel polímero.Como ejemplocomparativosemuestranlas propiedadesdel

polimeroMIlvIS y de la poli(m-fenilenisoftalamida9’:

75 150 225 300 375 450 525
Temperatura (0C)
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• o oQ NH—~ CNH Q O—CH,CH
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La mayorperdidade peso de los polímeroscon secuenciasalifáticasesperfectamente
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conociday se debea la mayorfacilidad de formaciónde moléculasvolátilespor roturade los

enlacesalifáticos.La roturadelos enlacesaromáticos,estabilizadosporresonancia,esmásdificil,

y además,la recombinaciónde los restosaromáticosparadar especiesdemayortamañoy menos

volátiles,seproduceconmayorfacilidadque en los alifáticosSZ83.En un estudiorealizadopor

RMN‘H sobrelos polimeros MM8y MiM2O2O2al 10 y 20 % de degradación(pérdida de peso)

(Fig 2.11)seapreciaun aumentoen la relaciónde la integral Protones-aromáticos/Protones-

alifáticos(alb) amedidaqueladegradaciónprogresa:

Polímero Relación

Sin degradar

(Integral Aromáticos! Integral Alifáticos)

10 % degradación 20 % degradación

M1M20202 1 1,3 1,5

MIM8 0,75 0,8 0,9

Aunque la degradaciónes más rápida y completaen el resto alifático, se observa

conjuntamente la degradación de toda la macromolécula por la aparición de una nueva señal en

RMN ‘H deprotón amidico de intensidadcrecientea medidaqueavanzala degradación(Fig.

2.11, señalc) y por las nuevasseñalesaromáticas(Fig. 2.11, señales*), debidasa la formación

de aminasaromáticas,acidos,nitrilos, etc8¾.

Los polímerosestudiadospresentanun primerescalónen el termogramaa 100-1 100C

correspondientea la pérdida de agua(—1 - 1,5 %) y un segundoescalónsimple que se

correspondecon la degradaciónpropiamentedicha. La presenciade un único escalónde

degradaciónevidenciala rupturaconjuntade enlacesen las secuenciasaromáticasy alifáticasde

la cadena.

MediantelaTGA isoterma,seobtieneinformaciónrelativaa la cinéticadedegradación

de los polímeros: energíasde activación (Ea) y factor preexponencialde Arrhenius (A),

suponiendoun mecanismosimplededegradación~~r.fl.El modeloque seaplicaesun modelo

fenomenológico,queúnicamenteconsideraun procesoglobal de desapariciónde polímeroy que

no tieneen cuentael mecanismoporel queseproducela degradaciónni cualessonlos productos

intermedios,ni tansiquieralos productosfinalesqueseforman.Porello, los parámetrosquese

obtienenno tienenningúnsignificadomecanístico.Además,debetenerseen cuentaqueencontra

de lo habitual,que esrealizarestudioscinéticosen fasesliquidas y gaseosashomogéneas,los

¡¡VII 1
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procesosde degradacióntienenlugaren un medio viscoso,o incluso sólido, por lo que a los

procesospuramentequímicossesuperponenlos procesosfisicos quecontrolanla difusión de las

macromoléculas.

En cualquiercaso,y comoanálisisestimativo,los valoresaltosde Ea secorrespondencon

materialestérmicamenteestables.El usodeestatécnicaen estetrabajosejustifica como medio

para diferenciar el posiblecomportamientoen situacionesrealesde los polimeroscon secuencias

metilénicasy oxietilénicas,queno seevidenciaen las medidasporTGA dinamica.

a b

10 9 8 7 6 5 4

3, ppm

Figura 2.11:Espectrosde RMN ‘H (DMSO-d6) del polímero MM20202 degradadoal 10 y al

20% de pérdidadepeso.

20 %depérdidade peso

o

10% de pérdida de peso

~11 3

‘I•’V~I ‘Y V
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El estudioisotermoseha llevadoa cabocon la seriede mayorsecuenciametilénicay la

demayornúmerode unidadesoxietilénicas,entrelasquelas diferenciasseránmássignificativas.

Las energíasde activaciónse hanevaluadoa partir del análisisisotermo de cadamuestra

al 10, 20 y 30 %de pérdidade pesopordegradacióny atrestemperaturasdiferentesde ensayo

(400, 425 y 4500 C) mediante-elmétododescrito por J. R. MacCallum80’89, La ecuacióngeneral

queseutiliza paradescribirla cinéticade descomposicióntérmicade los polimeroses:

d(1-a) - k(1-a)~

dt

donde« esel gradode conversiónde la degradacióny k la constantede velocidad,quese asume

siguela ley de Arrhenius:

k A exp(-Ea!RJ)

SuponiendoqueA, Ea y n sonconstantescon el tiempo, la integraciónde la primeraecuación

conducea:

para n=1

Lii (1-a) = la

paran!=1

1 =kt

(1 -O~

Portanto,a partir de los datosobtenidosisotérmicamente(a, t) seobtieneny k. Repitiendoel

procesoparavariastemperaturassecalculaA y Ea.

El procesosepuedegeneralizarintroduciendounafunción desconocidaen la ecuación

generalde la degradación:

d(1-a) = kJ(1-a)
dt

F(1-a) = la

..IVU:I 1 1 V¡ 1
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dondeF(]-a’) es la expresiónintegradadef(i-a,), parala queno es necesarioproponeruna

expresiónconcreta,porquesepuedeasumirqueparaexperimentosisotermosllevadosa caboen

un intervalodetemperaturas,F(J-a) tieneel mismovalorparacadaa, porlo quelas ecuaciones

anterioressepuedenreescribir,paracadaconversiónconstante,como:

Ln[F(l-c¿)] = LnA - EaIRT + Lnt

Representandoel logaritmo neperianodel tiempo de degradaciónfrente al inverso de la

temperaturaseobtieneunarecta,a partirde un ajusteporminimos cuadrados,cuyapendientees

igual a Ea~R(ordenadaen el origen= Ln[F(1-ct,)j-LnA).

Las energíasde activaciónobtenidasporestemétodoserepresentanen la Fig. 2.12 y se

correspondencon polimeros térmicamenteestables,con unasEa (40-80 Kcal/mol, 30%

degradación)superioresa las queseobtienen,por ejemplo,parapolímerosde adición89.
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Figura2.12: Representaciónde laEa de las series 8 y 20202en fUnción de la conversióndel

procesode degradación.
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Los resultadosobtenidos demuestran,como era de esperar,que a medida que la

degradaciónprogresase produceun aumentoen la Ea del proceso, lo que implica una

participaciónde mayornúmerode reaccionesamedidaqueavanzala degradación.

Lo quecabedestacarde esteanálisises,sobretodo, el ordende Ea dentrode cadaserie,

enlas queseobservaunatendenciageneralal aumentode estaenergíaamedidaqueaumentael

númerodeanillos enposiciónpara.Parala mismacomposiciónaromática,laEa esmayorenlos

polimeros con secuenciasmetilénicasque en aquelloscon secuenciasoxietilénicas, lo que

concuerdacon lamayorenergíade disociaciónde los enlacesC-C frentea los C—O.
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Figura2.13:Representacióndel tiempo de degradaciónparaconversionesdel 10, 20 y 30% para

unatemperaturade4500C.
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Una medida comparativamás de los diferentescomportamientosde los polímeros

analizadosfrentea la temperatura,consisteen la determinaciónde los tiemposnecesariospara

alcanzarporcentajesigualesde pérdidasde volátilesa unaciertatemperatura.Estostiemposse

representanen la Fig. 2.13 paraunatemperaturade 4500C. Cabedestacarel comportamiento

similar de los polimerosconsecuencias-OCH
2CH2-, lo que indica una influencia pequeña, en

estasfasesinicialesde la degradación,de la orientaciónde los anillos de la secuenciaaromática

en la pérdidadepeso.Esteefectono seobservaen los polímeroscon secuencias-CH2-, donde

la orientaciónpara de los anillos induce una mayor resistenciaa la pérdidade peso. Esta

diferenciade comportamientosepuedeatribuir a lamenorresistenciatérmicade las unidadesde

oxietileno y por tanto, al predominiode la rupturade estasunidadesen la degradacióngeneral

inicial de la macromolécula.Estainterpretaciónesacordeconlos resultadosdel estudioporRMIN

‘H anteriormentemencionado,dondela proporciónprotones-aromáticos/protones-alifáticos

aumentaun 50 % en el 20% depérdidadepesoparael polimeroM1v120202frentea un aumento

de sólamenteel 20%parael polímeroMM8.

Como conclusiónde la caracterizacióntérmicapodemosdecir que los polimeros

estudiadospresentancristaliidad,como cabíaesperarde poliamidas,y que su comportamiento,

tantoen lo querespectaa laTg comoala Tm, esintermedioentrelas poliamidasalifáticasy las

aromáticas.

A pesarde que, a priori, la flexibilidad de cadenaes mayor en los polimeros con

secuenciasoxietilénicasque en aquelloscon secuenciasmetilénicas,estadiferenciano causa

ningúnefecto,ni en las temperaturasde trancisiónvítrea,ni en las de fusión.

La estructurade la partearomáticasin embargo,tiene graninfluenciaen las propiedades

térmicas,observándoseaumentosde Tg y Tm al aumentarla proporciónde enlacespara.

Lastemperaturasde degradacióntérmicasonelevadas,ligeramenteinferioresa las de las

poliamidasaromáticas,observándoseunaroturapredominantedelos fragmentosno aromáticos

en las primerasfasesde la degradación.

En esteaspecto,no solo la partearomática,sino tambiénla composiciónde la parte

alifáticajuegaun papelsignificativo en la estabilidadtérmica.

• ~I•,¡I •1 II
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Propiedadesmecánicas

Las propiedadesmecánicasde los sólidoselásticossepuedendescribirporla ley clásica

de Hooke, en la que el esfuerzo es proporcional a la deformación aplicada e independiente de la

velocidad de deformación. Para líquidos, el comportamiento ideal es el descrito por la ley de

Newton,dondeel esfuerzoesindependientede la deformaciónpero proporcionala la velocidad

de ésta. Estas leyes son válidas para pequeñas deformaciones o velocidades de deformación. Los

materiales poliméricos tienen características intermedias a estos sólidosy líquidos descritos,y

ningunade estasdos leyeslímite describesu comportamientoreal. Estossistemasexhibenun

comportamientoviscoelásticoy ante la aplicaciónde una fUerza y su eliminación rápidase

produceunarespuestaelástica,pero anteun esfuerzocontinuo, en un mayorperíodode tiempo,

el materialfluye comoun líquido viscoso.

Sometiendoal sistemaa una velocidaduniforme de deformaciónsemide la fuerza

necesariaparaestirar y romperla muestraasícomola deformaciónfinal. A partir de estafuerza

se obtieneninformaciones de módulos, deformaciónen fluencia, resistenciaa la traccióny

deformaciónen tracciónsegúnlas siguientesrelaciones:

Esfuerzoen tensión (MPa) = Fuerza(N

)

Superficietransversalde la muestra(mm2)

Variación de la longitudDeformación - longitud inicial

II
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Módulo (MPa) - Esfuerzo(MPa

)

Deformación

Modulo de Young(MPa)= Esfuerzo (MPa

)

Def en zona lineal de la curva esfuerzo-deformación

Los datosdeestasmedidasen termoplásticossonmuy importantes,y aunquepresentan

problemasde extrapolacióna materialesacabados,dan cuenta,en definitiva, de las posibles

propiedadesfinalesde los polímerosen sus aplicaciones.

Este tipo de ensayosen tracciónson fáciles de efectuary son posiblementelos más

utilizados en materialespoliméricosdificilmente transformables.Por ello, son los que sehan

utilizado enestetrabajo,determinandola resistenciaafluencia, deformaciónen fluencia,módulo

de Young,resistenciaatraccióny deformaciónen tracción.Un ejemplode las gráficasobtenidas

seencuentrareflejadoen la Fig. 2.14.

Los datosderesistenciamecánicaestánrecogidosen las Tablas2.3 y 2.4. Losvaloresde

resistenciaa fluencia, resistenciaa traccióny módulo de Young son por lo generalbuenos.La

interpretaciónde estosdatosescomplejay la coincidenciaaproximadade resultadosenpolímeros

de diferenteviscosidad,sintetizadosporvía interfacialy en disolución,hacenpensaren quenos

encontramosporencimadeun pesomolecularcrítico, dondelas propiedadessonindependientes

delpesomolecular.Los polimeroscon mayortendenciaa la cristalización,que ademásfueronlos

másinsolubles,no dieronlugara buenosfilmes, lo quehizo queen algunoscasos(polímerosPP

y PM5i) no fueraposibledeterminarlas popiedadesmecánicasy en otroslos resultadosfueron

peoresde lo quecabriaesperar(PM5, PMS y MP8).

Esto indica que existeuna dependenciadirectade las propiedadesmecánicascon la

morfologíade las muestras,queenmascarala dependenciacon la estructuraquímica.Por ello,

para obtener filmes con buenas características, y poder además comparar adecuadamente las

propiedades de estos polímeros, sería necesaria la obtención de los filmes en estado amorfo, y

someterlos posteriormente a un programa térmico adecuado para el desarrollo de un máximo de

cristaliidadbajo la misma historia térmicaen todos los casos. Además,serianecesarioun

tratamientode losfilmes paragarantizarunaorientaciónadecuadade los cristales.Deestamanera



Determinacióndepropiedades Prop. mecánicas,dinamomecánciasy dieléctricas 100

Tabla 2.3: Propiedadesmecánicasde polímerossintetizadosporvía interfacial.

Polímero

resistenciaa

fluencia

MPa

deformación

en fluencia

módulo de

Young

MiPa

resistenciaa

tracción

MPa

deformación

a rotura

MIvI2O2i 44 2 2000 39 26

PM2O2i 65 3 2300 62 30

MiP2O2i 55 3 2000 55 3

PP2O2i# . -- -- -- -- --
MtvI2O2O2i 46 2 2000 45 14

PM2O2O2i 41 3 1600 41 4

MP2O2O2i 45 5 1600 41 18

PP2O2O2i# -- -- -- --

resistenciaa deformación módulo de resistenciaa deformación

Polímero fluencia en fluencia Young tracción a rotura

MPa MPa MPa

MlvI5i 55 3 2300 53 5

PMSV’V

MP5i 32 2 1900 32 2

PPSi# -- -- -- -- --

MiMSi 47 3 1600 47 7

PMSi 35 2 1900 35 2

MP8i 10 4 328 8 4

PP8i# -- -- -- —

#: Imposible preparar filmes por la baja solubilidad del polímero.
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Tabla 2.4: Propiedadesmecánicasde polimeros sintetizadosen disolución.

resistenciaa deformación módulo de resistenciaa deformación

Polímero fluencia en fluencia Young tracción a rotura

MPa MPs MPa

MM2O2d 40 2 2200 37 18

PM2O2d 47 2 2000 45 7

MP2O2d 54 3 2050 53 10

PP2O2d’V -- -- -- -- --

MM2O2O2d 53 2 2100 46 4

PM2O2O2d 55 3 2200 -- 4

MP2O2O2d 25 2 1200 26 3

PP20202& -- -- -- -- --

resistenciaa deformación módulo de resistenciaa deformación

Polímero fluencia en fluencia Young tracción a rotura

MPa MPa MPa

MM5d 55 2 2200 52 5

PM5d 24 2 1600 24 3

MPSd 60 2 2300 60 3

PP5d# -- -- -- — —

MM8d 56 3 1900 53 8

PM8d 10 1 1500 10 1

MP8d 8 6 210 8,5 10

PP8d# -- -- -- -- --

#: Imposible preparar filmes por la baja solubilidad del polímero.
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los valoresobtenidosserian más proximosa los valorestípicos de resistenciamecánicaque

generalmentemuestranlostermoplásticosparaingenieríamásafines, comopodrianserlos nylons

alifáticos,y másconcretamentelos copolimerosde bloquepoliéter-amida90(Tabla2.5).

Las propiedadesde los polímerosquedieronlugarafilmes adecuadosno dependendel

métodode síntesis(disolucióno interfacial) utilizadoy los valoresobtenidosseencuentranen el

mismo ordende magnitud.

En cuantoa la elongacióna rotura, como erade esperar,la deformaciónes mayoren

polímeros con secuenciasmás flexibles oxietilénicas que en los que tienenen su estructura

secuenciasmetilénicas.Por otraparte,estaelongacióntambiénaumentaamedidaqueaumenta

el númerode anillos en orientaciónmetaen launidadpolimérica.

Tabla2.5: Valoresde resistenciaa traccióny módulode polimerosconvencionales

Polímero

Copolímerosde bloquepoliéter~amida#

Nylons: 6; 6,10; 6,12

PBT

PET

PE

PS

PVC

resistenciaa tracción

(MPa)

14-48

41-69

56-60

48-69

8-28

36-48

24-34

módulo

(MPa)

15-400

700-1700

2000-2700

2000-2700

2000-2700

2000-2700

3 5 0-5 50
# ELF Atocheni
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Figura 2.14:Diagramasesfuerzo-deformaciónde los polímerosMIvIS y MIVIS obtenidosporvía

MM8d
MM5d

MMSi

1 1 ¡

2 4 86

interfacialy en disolución.
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Propiedadesdinamomecánicas(DMTA) y dieléctricas (DETA)

Parael conocimientodel comportamientofisico de los materialespoliméricos a nivel

molecularen cortosperíodosdetiempo sehan desarrolladodostécnicasno destructivas:análisis

térmicodinamomecánico(DMTA) y análisistérmico dieléctrico(DETA). Sondostécnicasde

espectroscopiade relajacionesen las que una muestraes sometidaa una fuerza sinusoidal

(mecánicao eléctrica)y su respuestaesregistradabien en un barrido de temperaturasa una

frecuenciao biena unatemperaturaconstantea variasfrecuencias.Del análisisdel espectrose

obtiene información sobre movimientos molecularesy su influencia sobre el módulo, el

amortiguamientoy las transicionesestructurales.

Propiedadesdinamomecánicas(DMTA)

En estatécnicaseaplicaun pequeñoesfuerzoo deformacióna la muestra,generalmente

de tipo sinusoidal, registrándoseuna deformacióno un esfuerzo.Los materialeselásticos

conviertenestaenergíamecánicaen energíapotencialtotalmenterecuperable(ley de Hoolce)y

los liquidos idealesfluyeny no almacenanenergía,disipándolaen formade calor. Los polímeros

tienen un comportamientoviscoelástico,en mayor o menor extensión,dependiendode la

temperaturade medida. Ante una deformaciónsinusoidalse produceun esfuerzo,también

sinusoidal,desfasado.Esteángulode desfase(8) esnulo paramaterialestotalmenteelásticos,y

900 paramateriales viscososideales.Estedesfaseesfunciónde la energíaque se disipaen el

sistemay proporcionainformaciónsobrelos movimientosmolecularesque tienenlugaren la
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macromolécula:cuandose produceuna relajación en el sistema,se produceuna respuesta

viscoelásticadel material y se registra un desfasede la respuesta(esfuerzo) frente a la

deformacion.

La variaciónsinusoidaldel esfuerzo(a) y de la deformación(E) sepuederepresentar

como:

E * = E e iú3t = frecuencia angular
o

= a0ei(wt 8> 8 ángulo de desfase

Los desfasessepuedenestudiarenfunciónde móduloscomplejosy en el caso del módulo

de YoungE*:

U _ Ooei(É)t±b> ~ j~ =2 (cosó+isen8)
_ _____ ——e

g * E0 ei(É~t) e0 e
o

= E’ (<o) + i E” (<o)

Este módulo complejo se puede descomponeren su parte real E’ e imaginaria E”

dependientesde la frecuencia:E’ es la parterealen fasecon la deformación,llamadomódulo de

almacenamientoy E”, módulode perdida,quesedefinecomolaproporciónde la componentedel

esfuerzodesfasada900 con el esfuerzomismo. Así, E’ da cuentadela energíaalmacenaday E”

representaunamedidarealde la cantidaddeenergíaquesedisipaen el sistemaen formade calor.

A partir de la relaciónentreel módulo de pérdiday el de almacenamiento,sedefineel

factorde pérdidao tangentede pérdidacomo

tg 8 = E” A
E’

Este factor de pérdidaesuna medidade la energíadisipadaen comparacióncon la

almacenadaen cadaciclo y estádirectamenterelacionadocon el amortiguamientomecánico
(~)91.92
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Lasteoríasde barrera93constituyenla aproximaciónmássimpleparacomprenderel efecto

dela temperaturasobrelamovilidadmolecular.En estasteoríasseproponequelos movimientos

molecularesimplican un procesoderelajacióncon unabarrerade energíapotencialseparandolos

diferentesestados.Enlazonade relajacióndel polímero,E’ presentaráun descensoacusadoy en

el punto deinflexión deestacurvaE” pasaráporun máximo. Los máximosde lasrelajacionesse

desplazana mayorestemperaturasa medidaque aumentala frecuenciadebidoa la activación

térmicadel procesode relajación.A partir de estosdesplazamientosdelos máximosde relajación

con la frecuenciasepuedecalcularla energíade activaciónaparentemedianteunaecuacióntipo

Arrhenius:

y = e -Ea / Rl Ea = Energía de activación

Si secumpleestaecuación,la representaciónde Ln y frentea71 debede seruna recta

de pendiente-flrR. Estaecuaciónsecumplegeneralmentepararelajacionessecundarias,mientras

que parala relajaciónprincipal a’, asociadaa la Tg, la representaciónseajustaa la ecuaciónde

Arrheniussólamentea bajasfrecuenciasy en pequeñosintervalosde frecuencia.En amplios

intervalosdefrecuencia,la representaciónesunacurvadebidoa los aumentosen la energíade

activacióna medidaque nosacercamosa la Tg, ya que la relajación a implica movimientos

cooperativosen los queintervienetodala molécula,queobedecena un mecanismocomplejoque

no seajustabiena la teoríadebarrera.La dependenciade la relajaciónen laTg con la frecuencia

sepuededescribirporunaecuaciónsemiempíricapropuestaporWilliams, Landely Fen-y94.

Los polimerospresentanvariasrelajacionesque senombrancon letrasdel alfabetogriego

en ordendecrecientede temperaturas.La relajaciónen la transiciónvitreainvolucra elementos

largosde cadenay presentaunaenergíade activaciónmuchomayorquelas relajacionesa baja

temperatura,queestánasociadasconmovimientosde segmentosde lacadenaconbajasenergías

de activacion.

Las poliamidasalifático-aromáticasde esteestudiopresentantres relajacionesclarasen

medidasdinamomecánicasen tomo a 145, -60 y -1200C,denominadasrespectivamentea, 13 y

y. El análisisde estasrelajacionesy la asignaciónadeterminadosmovimientosgeneraleso locales

en la cadenapoliméricaen poliamidasalifáticas escomplejay no estátotalmenteaclarada.En

nuestrocasoel sistemasecomplicacon la introducciónen la cadenade anillos aromáticosentre

gruposamida. Debido a la formación de puentesde hidrógenointer e intracatenariosy a la
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polaridadde los enlacesamida, esfundamentalligar el estudiode todaslas relajacionesa la

influenciadel aguaabsorbidaporéstas,teniendoen cuentaqueel secadototal esprácticamente

imposibledebidoalas característicasintrínsecasde estospolímeros.

El modeloquesepostulaparala absorcióndeaguaesel propuestoporPuffi y Sebenda95

en el que se absorbentres moléculasde aguapor cadados gruposamida contiguosy que se

comentarácon másdetalleen el estudiode absorciónde agua.La primera moléculade agua

formaríapuentesde hidrógenoentregruposCO y estaríafuertementeligadaa la macromolécula.

Las otrasdosmoléculasdeaguainteraccionaríancon gruposCO y NH y estaríandébilmente

ligadas.El aguaque estáfuertementeligada al polímeroes la responsablede la plastificación

especificade éste96y eslaquesedebede teneren cuentaa la horadel análisisde la relajaciones

enlos polímerosde esteestudio,debidoala falta detransiciónespecíficadel aguaen las muestras

y al contenidoinferior a 0,5 molesde agua/molesde enlaceamidanecesarioparaquecomience

a absorberaguadébilmenteligada.

Los resultadosse exponenen las Tablas2.6 a 2.8 y en la Fig. 2.15 seexponeuna

representaciónde las gráficasqueseobtienenen el barrido de frecuenciasy temperatura.

Propiedadesdieléctricas(DETA)

Al aplicarun campoeléctricosobreun materialpoliméricoseproduceunapolarización

atómica, debidaal desplazamientode átomoso gruposatómicosrespectoa sus posiciones

relativas, y una polarización electrónica producida por el desplazamientode las nubes

electrónicas.Si ademásel material contienedipolos asociadosa su estructura,seoriginauna

polarizaciónpor orientaciónde los dipolospermanentes.

Cuandose elimina el campoeléctricoaplicado,la muestraregresaa suestadoinicial de

equilibrio. Estefenómenoseconocecomo relajacióny la velocidada la quetiene lugar esta

relajacióndependedeltipo depolarización.Así, laspolarizacionesatómicay electrónicaconllevan

respuestasinstantáneasdel material,mientrasquela polarizaciónpororientaciónde los dipolos

permanentesconducea una respuestaretardada(o en desfasecon el campoeléctrico)debidaa

la víscosidaddel medioquerestringela movilidadde los dipolos. Estaúltima repuestaesla que

seanalizaporDETA. El tiempode relajación(t) sedefinecomoel tiemponecesarioparaquela

polarizacióndisminuyaa 1/edel valor de equilibrio original. Estetiempo de relajaciónesdificil

de medir, siendo convenienteaplicar sobre la muestraun voltaje sinusoidal y estudiarla

1~
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polarizaciónbajocondicionesde estadoestacionario.

Losprocesosde relajaciónsepuedendescribirpor funcionesmatemáticasen el dominio

de tiemposo de frecuencias,relacionadasentresí por la transformadade Founer.

Lapermitividaddieléctricade un materialsedescribecomounarelaciónde capacidades,

e=C¡C0,dóndeC y C0 sonlas capacidadesdel condensadorcon y sin muestra,respectivamente.

Si no existedesfaseentrela respuestadel materialy el voltajeaplicado,la permitividaddieléctrica

esunacantidadreal. Sin embargo,el desfasede la respuestadipolarconducenormalmentea que

la permitivídaddieléctricaseaunamagnitudcompleja [6(w)]:

C(w) = ((<o) —

En DETA, seaplica un pequeñocampoeléctrico alterno de duracióninfinitesimal a la

muestray semide el desplazamientodecargaeléctricaQ siguiendola intensidadde lacorriente

respuestai (i=dQ/dt). La permitividaddieléctricacompleja6 sepuedemedirporel cambio de

amplitudy, si sedeterminael desfaseentreel voltaje aplicadoy lacorrespondienterespuestade

salida,sepuededescomponeren susdoscomponentes:e’ (permitividaddieléctrica)y 6” (factor

de pérdidadieléctrica).

Si semide en el dominio de frecuencias,a una temperaturaconstante,e’ disminuyeal

producirseun procesode relajación.La intensidadde la absorciónse definecomo AEE0-E~~

siendo e~, la permitividad dieléctrica en el límite de bajasfrecuenciasy e~. la permitividad

dieléctricaen el límite de altasfrecuencias.Ambosparámetrosseconocencomo permitividad

dieléctricarelajaday no relajada,respectivamente.

Porsu parte,en estemismo dominio defrecuencias,e” da lugara un máximo cuandose

produce un fenómenode relajación.El tiempo de relajación medio del procesodipolar se

determinaapartir del valor de frecuenciacorrespondienteal máximode la curva

La permitividad dieléctricacompleja[¿(<o)] sepuederelacionarcon la permitividad

dependiente del tiempo [c(t)] a partir de una transformada de Fourier
97. Suponiendo una

relajaciónconun comportamientoideal, descritaporun únicotiempo de relajación,y unafunción

respuestasimpleque siguierala funciónde decaimientoexponencial’7,seobtienenlas siguientes

relacionesquedescribenlos procesosde relajaciónideales:

(c~ — e) ,,, _ (e
0 —

E =6 t ________1±w2z2
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dondeca esla frecuenciaangulary y el tiempode relajacióncaracterísticodel sistema.

En la práctica, los procesosde relajación de los polímerosson más anchosqueuna

relajaciónsimple,puestoque involucranvariostiemposde relajación,más o menospróximos

entre sí, que caracterizanla cinética de despolarizaciónde las diferentesfamilias de dipolos

existentesen el sistema.La dificultadde encontrarexpresionesmatemáticasquedescribanestos

procesos,condujoa quediversosautorespropusierandiferentesfuncionesrespuestaparaajustar

los resultadoexperimentales.De estemodo, se han descritovariasfunciones empíricasque

conducenacurvasde relajaciónmásanchasen el dominio de frecuenciasque,generalmente,se

hanobtenidointroduciendoparámetrosempíricosenla expresiónquedescribeel comportamiento

deun procesosimplequeseobtieneconla suposiciónde un único tiempode relajación(a=b=1):

E-E
E*(CO) = E + ~0

[ 1 + (i<o’Qf ]b

b= 1;0<a=1 Ec. Cole-Cole

a= 1; 0< b =1 Ec. Cole-Davidson

0<b =1 0<a< 1 Ec.Havriliak-Negami

La ecuaciónde Cole-Coleproduceun ensanchamientosimétricode la señaly seajusta

biena los procesosdieléctricossecundariosde los polímeros(regiónvítrea)y las ecuacionesde

Cole-Davidsony Havriliak-Negamiproducenpicosno simétricosensanchadospreferentemente

en la zonade mayoresfrecuenciasdel pico de relajacióny sirven paradescribir,porejemplo,el

procesode relajaciónasociadoala Tg delos polímeros.

En estetrabajose consideraquecadaprocesode relajacionobservadotiene el mismo

origenen todoslos polímerosy seanalizade forma conjunta.Porotraparte, los resultadosque

se obtienenpor DMTA y DETA se puedenutilizar complementariamentepara distinguir o

ratificarprocesosde relajaciónqueinvolucrenagrupospolareso no polares,a partir del ajuste

a la ecuaciónde Arrheniusde los datosconjuntosque seobtienenen el amplio intervalo de

frecuenciascubiertopor las dostécnicas.
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Resultados

Relajación a (DMTA)

La relajación a en poliamidasseorigina conla rupturade los puentesde hidrógeno

intercatenariosy estáasociada,porlo tanto, amovimientosconjuntosde largossegmentosde la

cadena:sela considerala transiciónvitrea(Tg) debidoa la acusadadisminucióndel módulode

almacenamiento,a la gran intensidaddel módulo de pérdiday al alto valor de la energíade

activación(>100 Kcal/mol).

El estudiode Tg por análisis dinamomecánicodeberelacionarsecon la capacidadde

absorciónde aguade las poliamidas(intrínsecaa su estructuramolecular). La absorciónde

pequeñascantidadesde aguaprovocaunagrandisminuciónen la temperaturadel máximode

relajación(-~3O0Cparael primer 1%pesoagua/pesopolímero)98.Estacaídade temperaturaes

muchomayorquela previstaporla ley empíricadeFoxbasadaen lasteoríasde volúmeneslibres,

puestoqueparapolímeroscon fuertesenlacesporpuentede hidrógeno(altaenergíacohesiva)

se ha observadoqueno secumplela aditividad devolúmenes 99,1~f’~

La densidaddel compíqioagua-poliamidaesmayor quela del polímeroseco’01’02debido

a un mayorempaquetamientode las moléculaspordosmecanismos:

• Inserciónde unamoléculade aguaentredosgruposamidaeliminandoel impedimento

estéricoestrictoqueexisteparala formaciónde puentesde hidrógenoy disminuyendo,

por tanto, el número de puentes de H intercatenarios, permitiendo así un

empaquetamientomáscompacto.

• Insercióndeestasmoléculasen las regionesamorfaspococompactas.

Esteaumentode densidadimplicaría un aumentoen la Tg aplicandoel conceptode

volumen libre, corroborandola no aplicabilidad de esta teoría a polímeros con fuertes

interaccionesintercatenarias.

Porotraparte,la disminuciónde laTg sepuedeinterpretaren términosprobabilísticos’02:

la sustituciónde un puentede H directoentrecadenaspor los dospuentesque se originanal

introducir una moléculade agua,da lugar a un aumentode la probabilidadde rupturade un

puente.Porello, la probabilidadde rupturadelos puentesde H esmayoren las poliamidascon

aguaabsorbidaque en las secasy la temperaturadeestarelajacióndisminuiráconla absorción
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de agua.

Esta disminución tambiénpuede ser interpretadapor la disminución de las fuerzas

cohesivasintercatenariasdebidoa la rupturade puentesde H directosentrecadenas.

La disminuciónde la Tg (Ta) debidaala plastificaciónporaguasepudo comprobara

partir de los valoresobtenidosen el ciclo completo de medida, en el que se produceun

enfriamientoinicial a -1500C,y portanto, unapequeñaabsorciónde aguaambientalpresenteen

el volumen interno del equipo. Esto da lugar a una disminución significativa de la la en

comparaciónconlos valoresobtenidospormedidascalorimétricas(unos800C). Paraevitar este

problemasemidió cadamuestraen dosciclosindependientes,uno desde-1400C hasta1 500C y

otro de400C hastasobrepasarla Ta (sin absorcióndeaguaambiental).Los datosde la Ta (Tabla

2.6) se tomaronde esteúltimo ciclo. Teniendoen cuentaque, como reglageneral, las Tg

obtenidaspormedidasdinamomecánicasen polimerossecos,a unafrecuenciade 3 Hz, sondel

ordende 10-150C superioresa lascalorimétricas,sepuedeafirmar quelos valoresobtenidosen

lasla soncoherentescon los datosobtenidosporDSC.

Tabla2.6: Temperaturadelos máximosy energíade activaciónde la relajaciona.

Polímero
LO

(0C)

Ea

(KcaI/mol)
Polímero

ma

QQ

Ea

~KeaI/moI)

MM202 131 187 MMS 138 167

MM20202 115 139 MM8 123 106

PM202 146 153 PM5 161 184

PM20202 130 170 PM8 130 195

MP202 163 153 MPS 185 184

MP20202 158 144 MPS 164 134

a: Temperaturadel máximo a 10Hz, medidaporDMTA.

La influenciadel aguasecomprobóconensayosrealizadosen el polímeroPM202(Fig.

2.16). Seregistróel espectrode estepolímeroen trescircunstancias:como filme originariamente

secodesde-1400C(a), comofilme húmedo(4h en atmósfera100%humedad)desde-1400C (b)

y comofilme secoapartir de 400C (sin absorcióndeaguaen el procesode enfriado)(c).El paso

de c a by a produceun descensoen la de 90 y 800C respectivamentey unadisminuciónde la

Ea de 80 KcalImol, datosque de forma cualitativaconfirman los mecanismosde absorciónde
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Fig. 2.16: CurvasdeDMTA del polímeroPM202obtenidasapartir de filme secoy húmedo.

agua

propuestosy su influenciaen las propiedadesdel material.

Procesode conducción a alta temperatura en DETA (o)

El granincrementoen e” y e’ queseobservaen las Fig. 2.15 abajasfrecuenciasy altas

temperaturassepuedeexplicaren baseaun mecanismode conducción.Bajo estascondiciones

e” es inversamenteproporcional a la frecuencia: c”=o/(we
0) donde o es la conductividad

eléctrica,<o la frecuenciaangulary e0 la permitividaddieléctricadel vacio’
03. En general,seha

encontradoun incrementosimilar paradistintostipos de nylons, y en principio seatribuyóa un

mecanismodeconduccióniónico asociadoa la presenciade agua’04.Posteriormentese llevaron

a cabo medidasen muestrassecas,observándoseque la conductividadno estabaafectada

demasiadoporestapresenciade agua.

Seha propuesto’~’05quela presenciade enlacesporpuentede H intermolecularespuede

dar lugara un procesode conducciónprotónicodebidoala oscilacióndel protónamídicoentre

un átomodeoxígenoy uno denitrógenovecinos.Estemecanismoseratifica porel hechode la

prácticadesapariciónde esteprocesoconductivocon la metilaciónde los gruposamida’06.

*
*

A E, ~ohIrrerosaco (aniñado a .140’C)

* E, po~In,ero hOrrado (arrfriadoa.140C>

U E, ~ofIn*ro saco (sin aniñar)

A E, polimaro s~ (aniñado a .140’C)

$ EX polímero hGmado (enfriado a .1400)

E E. polímero saco (sin aniñar)

a
a
a
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Como la Tg de los polímerosanalizadosseencuentraen todoslos casosporencimade

500C(principiodel rápidoincrementode ci, la existenciadel procesode conduciónenmascara

la relajacióna asociadageneralmentea la Tg en el rangode frecuenciascubiertoporDETA.

Relajación ji

La relajación3 seproduceen laspoliamidasestudiadasporDMTA entomo a -60 + 100C

(10Hz)y aunqueesbastantegeneralen policarbonatos,polisulfonasy poliésteres,el mecanismo

molecularque la origina en poliamidaspareceserde unanaturalezamuy diferenteal de estos

otrospolimeros.El mecanismoescomplejoy no estáperfectamenteesclarecidoen la actualidad,

aunquela relajaciónestáclaramenteasociadaa movimientosde las moléculasde aguaen las

regionesdondeseencuentraformandopuentesdeH con gruposcarboniloo amida’02”07.

Lascantidadesde aguaabsorbidapor los polímerosen estudiollevan a pensarqueno se

formancluslersdeagua’08101y quecadamoléculaseasociaa un máximode un grupoamiday/o

grupocarbonilo,formandopuentesinter o intracatenariosquepuedenconstituirpuntoslocales

de alta energíay entropía,que traenconsigo movimientostérmicos del aguasobre un eje

coincidentecon un enlacedeH. Sehademostradoqueestosmovimientoscausanlas relajaciones

mecánicasdel hielo’02 a 150 <1 < 200 K. En el hielo estosmovimientosrequierenla existencia

de defectoso huecosen la red de enlacesde H. Lasenergíasde activaciónde la relajación 13

medidaspornosotrosson significativamentemayoresquela del hielo, debidoprobablementea

dosfactores:

•Mayor impedimentoen la rotación de la moléculade aguacomo resultadode la

proximidadde la cadenapolimérica.

•Estructuramáscompactaen el complejopolímero-aguaque en la red hexagonaldel

hielo’02.

A lavistade los resultadosy del estudiodeotrosautoressobrelos movimientosa nivel

molecularasociadosa la relajación ¡3, la interpretaciónesinsuficientepuestoque, si bienparece

seguroque el aguaabsorbida(enlazante)es responsablede la transición,no se ha podido

confirmar si el mecanismomolecular implica a gmpos amida enlazadosexclusivamentea

moléculasde aguay no alos unidosporpuentede hidrógenoa otrosgruposamida’09”’0 si se

tratade movimientoscooperativosde segmentosdeun complejomacromolecularpolímero-agua;

o si ademásdelas unionesamida-H
20intervienenenlaceséter-H20.Y estosin olvidarqueseha
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especuladotambiéncon la contribuciónde gruposfinalesa estarelajación””’2”3, y con la

influencia que puedatenerla historia térmica(gradode ordenación)en la intensidadde esta

relajación 13.

Los valoresde energíade activación encontrados(Tabla 2.7), a partir de medidas

dinamomecánicas(10-25 Kcal/mol) y dieléctricas(16-37 KcalImol) son muy semejantesa los

encontradosparapoliamidasaromáticasconvencionalesy parael poli(óxido de etileno), lo cual

lleva a la conclusiónde que estarelajaciónvieneprovocadaa nivel molecularpor elementos

estructuralesque son comunesa estasfamilias de polímeros,y que la presenciade secuencias

aromáticasalternandocon los restosalifáticosno perturbaestosmovimientosmolecularesenlos

queel aguajuegael papelprincipal.

Mediantemedidasderelajacióndieléctricasy dinamomecánicasnosepudo observaruna

relaciónentrela estructurade los polímerosy la posicióno la intensidadde los máximos,que se

localizan, en DETA, aproximadamentea 00C paralas frecuenciasbajas(íO~ Hz) y llega hasta

250C paralas frecuenciasmásaltas(106Hz), y en DMTA entre-71 0C y -520C a 10Hz.

Tabla2.7: Temperaturade los máximosde relajacióny energíasde activaciónde la relajación13.

Polímero Tp~
(0C)

Ea
(KcaL/moO

T

T13

(0C)

Ea
(Kcal/mol)

M1v12O2 -70 13 -- --

MM20202 -- -- -s 16

PM202 -64 16 0 22

PM20202 -- -- -- --

MP202 -63 25 14 19

MP20202 -71 17

MIM5 -69 17 -- --

MM8 -66 18 11 12

PM5 -- -- 7 16

PM8 -57 11 9 37

MPS -52 11 20 27

MPS -57 11 2 18

a: Temperaturadel máximo a 10 Hz (DMTA); b: Temperaturadel máximoa ío~ Hz (DETA).
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Relajación y

La relajacióny en polimeroscon secuenciasalifáticasseha asociadotradicionalmente,

tantoparapolímerosamorfoscomoparacristalinos,amovimientos restringidosde la cadenaque

requierenal menoscuatroenlacesen un segmentolineal”4. Estosmovimientosde rotaciónde

manivela”5”’6 sepuedenproponercomo responsablesde la relajación observadaen nuestros

polímerosen la regiónde bajastemperaturas,con máximosen el intervaloentre-135y -1050C

(10Hz) paramedidasdinamomecánicasy entre-90 y -600C (10~ Hz)enlos ensayosde relajación

dieléctrica.

Aparentemente,el grado de absorciónde aguapor la muestrao la mayor o menor

regularidadmolecularno influyen sobrela relajacióny. La existenciade gruposéter,tantoen las

especiescon secuenciasoxietilénicas como en aquellos polimeros con cadenametilénica,

introduceun factorde polaridadadicionalque no presentanlas poliolefinas, o las poliamidas

tradicionalesalifático-aromáticas.A pesarde ello, la relajacióny esun fenómenoqueseproduce

en todos nuestros polímeros en un intervalo de temperaturasidéntico a los polímeros

hidrocarbonados,poliamidasalifáticaso poliamidasalifático-aromáticas”7”’8La existenciade

estarelajación está tambiénsuficientementeprobadaen polimeros con secuenciasalifáticas

conteniendogruposéter,comosontodoslos poliglicoleso los copolímerosdebloquepoliéter-

amida’~”’9”20. Porello, esrazonablededucirqueel origende la relajaciónobservadapornosotros

a másbajatemperaturaes el mismo que en las seriesde polímerosdescritasanteriormente,

cualesquieraqueseanlas verdaderascausasqueinfluyen en el fenómenode relajaciónmecánica

y dieléctrica.

A esterespectoconvienedestacarel hechode quela sustituciónde grupos-CH
2- por

grupos-O- en el pasode las especiescon menosgruposétera las másricas en estosgrupos

ejercenunainfluenciasignificativaen larelajacióny. Comopuedeverseen la Tabla2.8 en la que

serecogenlos valoresdeTy obtenidosporDMTA y porDETA, la sustituciónde grupos-CH2-

porgrupo-O- ejerceunainfluenciacontrariaa la que cabríaesperaren funciónde la hipotética
4 Al ‘ 121122 Así, los

mayorflexibilida~ ue’ grupoeter polimerosde la seriemetilénicapresentanTy más
bajasque lasde la serieoxietilénica.

Aunquetambiénseobservaun ligerísimo aumentode la temperaturade transición al

aumentarel porcentajede anillosp-sustituidos,la influenciaestanpequeñaqueconfirmaquelos

movimientosmolecularesasociadosa estatransición correspondenúnicamentea la cadena
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metilénicau oxietilénica.Como confirmaciónde estainterpretaciónsepuedenpresentarlos

resultadosdemedidasdieléctricasefectuadassobrefilmes deunapoliamidatotalmentearomática.

Parala poli(m- fenilenisofialamida)seobtuvieronlas curvasreproducidasen la Fig. 2.17. Como

se puedeobservar,en estascurvasno hay inflexionesni picosen la regióndebajastemperaturas,

a ningunade las frecuencias-aplicadas,lo que confirma de forma incuestionableque sonlas

secuenciasalifáticaslas responsablesde la relajacióny.

Tabla 2.8: Temperaturade los máximosy energíade activaciónde la relajacióny.

Polímero TYa Tyh Ea Polímero Ty2 Tyb Ea(0C) (0C) (KcaI/mo¡) (0C) (0C) (KcaI/mol)

MIvI2O2 -122 -78 9 MIM5 -135 -90 8

MM20202 -118 -71 9 MM8 -134 -91 8

PM202 -121 -70 8 PM5 -130 -86 8

PM.20202 -118 -59 8 PM8 -129 -80 8

MP202 -116 -- 9 MPS -128 -70 7

M1P20202 -118 -61 9 MPS -131 -88 8

a: Temperaturadel máximo a 10Hz,medidaporDMTA.

b: Temperaturadel máximoa ío~Hz, medidaporDETA.

Del análisis conjunto de los datos de DMTA y DETA se obtienen, mediantelas

correspondientesrepresentacionesde Arrhenius,los valoresglobalesdeenergíasdeactivación

que estánrepresentadosen la Tabla 2.8, y que coinciden con los encontradospara otras

poliamidasalifáticas’23”24.Las representacionesde Arrheniusse muestranen la Fig. 2.18 para

cuatro polimeros. El buen ajuste en el amplio intervalo de frecuenciasen fUnción de la

temperaturalleva a pensarque por las dos técnicas instrumentalesse han registradolos

movimientoslocalesde los mismosgrupos,de lo quesededucequelas relajacionesmecánicas

debende involucraragruposquepresentandipolospermanentesquedan lugara las relajaciones

dieléctricascorrespondientes.

Un soporteadicionalaestaasignaciónvienedelhechode queel momentodipolarefectivo

de la cadenaflexible semodificaconel cambioen la longitudy laproporciónde los gruposéter.

Deacuerdoconesto, la intensidadde la relajacióny esmayorparalas series202y 20202que

paralas 5 y 8, como secompruebaen la Fig. 2.19, en la quesequemuestrael diagramaCole-
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Cole(e” vs. e’) parala serieMM. Las lineascontinuasrepresentanel mejorajustede los datos

experimentalesa la funciónde Cole-Davidson:

e (<o) = e +
AE

[1 + (io=:0)]b

dóndet0 esel tiempo de relajacióncentral,b esel ensanchamientosimétricode la distribución

detiemposderelajacióny AE=E0-E» esproporcional, en una primera aproximación, a la cantidad

total dedipolosquecontribuyenalarelajación’
2~’~. El resultadodel ajustesemuestraen la Tabla

2.9. Paraunamisma longitud degruposflexibles, seobtienenAE mayorespara muestrascon

mayornúmerode gruposéter(MJvI2O2y MM20202). Seobservaunatendenciasimilar en las

seriesPM y MP.
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Figura 2.17: Diagramasde DMTA y DETA depoli(m-fenilenisoftalamida).
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Figura2.18:Rectasde Arrheniusde los polímerosde la serieMM parala relajacióny.

Sepuedeconcluir, portanto,queestaseriede poli(éteramida)stieneun comportamiento

acordecon su composiciónquímicaen lo que serefierea sus propiedadesdinamomecánicasy

dieléctricas.Convieneaclararademásque la relajacióna asociadaa movimientoscooperativos

de lascadenasensu conjunto,y queenmedidascalorimétricasy dinaniomecánicashemospodido

asociara la Tg, no se pudo observaren ningún casoen las medidasde relajacióndieléctrica,

debidoal granincrementode e’ y E” que seproduce por encima de 500C medianteun mecanismo

deconduccióniónica,observadoentodaslaspoliamnidasy en generalenpolímeroscon capacidad

de formaciónde puentesdehidrógeno.
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Fig. 2.19:DiagramasCole-Colede los polímerosMM202 y MIlvIS.

Tabla 2.9: b~, te1 y t0~ obtenidasa partir del ajustede la ecuaciónde Cole-Davidsondel

procesode relajacióny parapoliamidasdel tipo MM.

Polímero T (
0C) AeY

MM202 -81 0,72 0,30 9,7*106

MM5 -95 0,46 0,30 6,7*10.6

MM20202 -71 0,82 0,31 4,2*10.6

MM8 -81 0,75 0,35 3,2*106

MM202

T=-S19C

4.50

E

350
E
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Solubilidad

La solubilidad de los materialespolímeroses una propiedadmuy importante,que

condicionade forma directala procesabilidadde éstos.Las poliamidasaromáticastradicionales

(MPIA, PPTA) presentanuna solubilidad muy baja, disolviéndosesolamenteen disolventes

apróticospolarescon salesdisueltasy en ácido sulfúricoconcentrado.Con la introducción de

espaciadoresde unidadescortas alifáticas, se ha pretendidomejorar la solubilidad de los

materialessintetizadosy expuestosen estamemona.

Los resultadosde este estudio se muestranen las Tablas 2.10 y 2.11 para cinco

disolventes:N-metilpirrolidona (NMP), N,N-dimetilformamida(DMIF), m-cresol,acidoacético

y la mezclaacidotrifluoroacético/cloroformo(TFAc¡HCCI3)(1/1).

El ácido acéticoes un disolventetípico de poliamidasalifáticas que, sin embargo,en

ningún casodisuelvea los polímerossintetizados.El m-cresol,pesea su constantedieléctrica

(18,3) no muyalta, disuelveo hinchaatodoslos materialesensayadosdebidoa la formaciónde

puentesde hidrógenoentregruposamida-fenol.Todoslos polimerossedisuelvenen frío en la

mezclaagresivaTFAc!HCCI3, exceptolos PP5y PP8 que sehinchanligeramente.Las mayores

diferenciasde solubilidadseencuentranen los disolventesapróticospolares:?NMIP (constante

dieléctrica32,0) y DMF (constantedieléctrica36,7).

A medidaqueaumentael númerodeanillos en posiciónparaen las cadenasseproduce

un aumentode rigidez y ordenaciónmolecular.La mayorordenaciónfacilita el establecimiento

depuentesde H intermoleculares,y todoello setraduceen unadisminuciónde la solubilidad.

El ordengeneralen cadaseriede polímeroscon independenciadel métodode polimerización
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utilizado en la síntesisesel siguiente:

MM202 > PM202>

MM20202 > PM20202>

MMS > PM5 >

MMS> PM8 >

MP202 > PP202

MP20202 > PP20202

MPS > PPS

MPS >PP8

Conel aumentodela longitud del espaciadorseproducetambiénunaligera disminución

en la solubilidadde las muestras,debidoprobablementeala cristalizaciónde las secuencias8 y

20202:

MM202 > MM20202,

PM202 > PM20202,

MP202 > M1P20202,

Los polímeroscon secuenciasoxietilénicas

estructurasecuenciasmetilenica:

MM202 > MM5,

PM202 > PMS,

MP202 > MPS,

MM5 > MM8

PMS > PM8

MPS > MPS

sonmássolublesque los queposeenen su

MM20202 > MMS

PM20202 > PM8

MP20202 > MPS

Si secomparala solubilidadenpolimeroscon idénticaestructuraquímica,pero obtenidos

apartir de diferentesmétodosde síntesis,lo queimplica unadiferenciaen la formafisica de las

muestras,se tiene una mayor solubilidad en los polímerossintetizadosen disolución a baja

temperaturaqueen los obtenidosinterfacialmente,debidoa lamayorcristaliidadinducidaen la

interfáse.Estamayorcristaliidadse traduceen mayorcantidadde puntosde entrecruzamiento

fisico, degrandensidadmoleculary energética,lo que aumentala energíanecesariapararomper

estosenlacesfisicos y dificulta la accesibilidadde las moléculasde disolventeal polímeroy su

difusividad dentrode la red cristalina,lo quesetraduceen unadisminuciónde la solubilidad.

En general, se puede confirmar que la incorporación de secuencias flexibles,

polimetilénicasy sobretodo oxietilénicas,mejorasustancialmentela solubilidadde poliamidas
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aromáticasorientadasen metacon respectoa las poliamidastotalmentearomáticas.Unagran

orientaciónde anillos enpara origina, incluso en estaspoli(éteramida)s,un empaquetamiento

moleculary un gradode ordenacióntanalto que algunasde las especies“todo para sonmuy

pocosolubles.
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Tabla2.10: Solubilidadde los polímerossintetizadosporvía interfacial.

SOLUBiliDAD

DMFPolímero ACÉTICO m-CRESOL NMP TFAc/HCCI3

1:1

MM2O2i - .4 [1 ++

PM2O2i - + ++ II ++

MP2O2i - + + ++ ++

PP2O2i - +- - ±- ++

MM2O2O2i - + + AA- ++

PM2O2O2i - + + + ++

MP2O2O2i - + - + ++

PP2O2O2i - - +- AA-

SOLUBILIDAD

Polímero ACETICO m-CRESOL DMIF NMP TFAc/HCCl3

1:1

MM5i + ++ ++ ++

PM5i + + + ++

M?5i + - ++ ++

PPSi +- - +-

MM8i + + ++ ++

PMSi + + + ++

MP8i + .. +

PPSi +- - +-
++ Soluble en frío; + Soluble en caliente; +- Parcialmente soluble; - Insoluble.

DMIF = N,N-dimetilformamida;NMP = N-metilpirrolidona;TFAc= acidotrifluoroacético
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Tabla 2.11: Solubilidad de polímerossintetizadosen disolución.

SOLUBILIDAD

DMFPolímero ACÉTICO m-CRESOL NMP TFAc/HCCI3

1:1

MM2O2d - ++ ++ ++ ++

PM2O2d - ++ ++ ++ -1-A-

MP2O2d - ++ + -4-1- ++

PP2O2d - +- - +- ++

MM2O2O2d - AA- + ++ ++

PM2O2O2d - ++ + + ++

MP2O2O2d - -H- + + ++

PP2O2O2d - +- - +- ++

SOLUBILIDAD

Polímero ACETICO m-CRiESOL DMIF NMP TFAc/HCCI3

1:1

MM5d - +1- ++ ++ *4-

PM5d + + +-4- ++

MPSd + - ++ ++

PP5 d ±- - +- e

MM8d - ++ ++ ++ -4-A-

PM8d + + + ++

MP8d + - + ++

PP8d A-- - +- -4--

++ Soluble en frío; + Soluble en caliente; -4-- Parcialmente soluble; - Insoluble.

DMF = N,N-dimetilformamida;NIVIP = N-metilpirrolidona;TFAc = acidotrifluoroacético
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Absorción de agua

La absorcióndepermeantesen sistemaspoliméricosesel resultadode diferentesprocesos,

queincluyenabsorciónpropiamentedicha,adsorción,formaciónde clusterse incorporaciónde

moléculasdepermeanteen microcavidades.La mayoro menorimportanciade los distintosmodos

de absorciónvariarácon la concentración,la temperatura,el tiempoy el posiblehinchamientode

la matriz polimérica.

A nivel molecular,la absorciónes función de la intensidadde la interacciónpolímero-

penneantequefavorecela absorcióny de las de polímero-polímeroy permeante-permeanteque

la dificultan.

Los factoresqueafectana la absorcióntotal son:

•Concentraciónde permeante:la presenciade moléculasde permeanteen el polímero

debilita la interacciónentremoléculasadyacentes,lo que produceun aumentode la

velocidadde difusión, hastallegaral limite de centrosactivosde absorcion.

•Temperaturade transiciónvítrea: a medidaquedisminuyela Tg seproduceun aumento

del coeficientede difUsión, que conduceademása una menor dependenciacon la

concentración.Estefactoresdificil de cuantificardebidoa laprogresivadisminuciónde

la Tg a medidaqueaumentala absorciónde agua,queactúacomo plastificante.

•Tamañodel permeante:la difusividaddisminuyemuchoconel aumentodel volumende

van derWaalsdel permeante.

•Temperatura:la difUsión esun procesoactivado, y la velocidadde absorciónestá

determinadapor la ecuaciónde Arrhenius.
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•Gruposfuncionalespresentesen la macromolécula:a mayorafinidadentrepermeantey

gruposfuncionalespresentes,mayorabsorciónglobal, con independenciade la velocidad

de difusión,

Las característicasy prestacionesde las poliamidasdependende formamuy importante

dela absorcióndeagua,quedisminuyela Tg y la Tm’” y tieneunainfluenciasignificativaen las

propiedadeseléctricasy mecánicas.La accióndel aguaescomplejay, por ejemplo,pequeñas

cantidadesabsorbidasproducenun aumentode resistenciaa la fractura, mientrasquela absorción

de grandescantidadesdisminuyeestaresistencia~.

En poliamidas,estaabsorciónde aguaesprincipalmenteunafuncióndel pesorelativode

grupospolares(amida)en la unidadestructural,de lacristaliidady de lanaturalezay longitud

del espaciadorentreanillos aromáticos.

Parala absorcióndeaguaporgruposamidasesugiereun mecanismo’28en el que dos

gruposcontiguosen el espacioen las regionesaccesiblespor el agua,formanun núcleo de

absorción.Estenúcleopuedeserocupadoporun máximo detres moléculasde agua:

FI IN
a

FIN

~ 3H
20

C0—HN

¡ ~
H—N

FIN,>

La primeramoléculadeagua(a) formaun doble enlacedeil con dosgruposcarbonilo

conla liberacióndeunacantidadapreciabledeenergíaenformadecalordebidoa la creaciónde

.1 .
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dosnuevospuentesde H. Estamoléculaseconsideraqueestáfuertementeligada. Dos moléculas

másde agua(b) puedenformar puentesde H con los -NR- y C0 deshaciendolos puentes

preexistentesconunavariacióninsignificantede calor. A estasdos moléculasselas considera

debilnienteligadas,puedenserabsorbidastotalo parcialmenteen función de la estructuray son

lasresponsablesdelaumentode densidadqueseproduceenpoliamidascon la absorción,apesar

de seréstasmásdensasqueel agua.Estavariaciónde volumen sedebeal tipo de enlacesque se

desplazan,ya que los puentesde H existentesen poliamidastienenrequerimientosestéricos

estrictosqueimpidenun mayorempaquetamiento,por lo que la rupturade estosenlacesproduce

unadisminuciónde volumentotal99.

Estemodelo esconsistentecon los datosempleadospor otros autores’29’30’3’parael

cálculoteóricode absorcióndeaguadenuevaspoliamidasmediantemétodosaditivos, teniendo

en cuentala posibleinfluenciadeotrosgruposfuncionalespolares,la presiónparcialdevaporde

aguay suponiendoque el agua se absorbeen cantidadesinsignificantessobrelas regiones

perfectamentecristalinas’32.La fracciónen pesodeaguaabsorbidaesproporcionalal porcentaje

defaseamorfay disminuyecon el aumentode la densidad’33,con lo queunamedidagravimétrica

de absorciónpermitiríaunaestimaciónde la cristalinidadde la muestraanalizada.Suponiendo

absorciónceroporpartede las regionescristalinas:

W-Wa
-Wa

donden es el grado de cristaliidad, Wy Wa la fracción en pesode aguaabsorbidapor el

polímerogeneralen estudioy porunapartecompletamenteamorfadel mismorespectivamente,

Por lo general las medidasde absorciónde aguaseexpresanen en peso(g H
20

absorbidos/lOOg polímero),pero paraestudiarlas diferenciasentrelas distintaspoliamidasy la

relación entre agua absorbiday estructuraes más convenienterepresentarlas moléculas

absorbidasporunidadestructural,porgrupoamiday en generalporcualquiergrupofuncional

característico,comolos gruposéteresalifáticos.En las Tablas2.12 y 2.13 sehanrecogidotodas

lasmedidasdeabsorcióncomentadas,asícomo las mediasaritméticasparalas distintasseries,

especialmenteútiles aefectoscomparativos.
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En generalno seobservauna diferenciasignificativa en la absorciónentrepolímeros

interfacialesy en disolución apesarde la claradiferenciade cristalinidadobservadaporDSC y

WAXD, lo que indica la dificil interpretaciónde los datosde absorcióndebidoa los múltiples

factoresy mecanismospresentesasí comoala distintamorfologíade las muestras.La absorción

observadaen los polímeros interfacialesesmayor de la que cabríaesperaren función de su

cristaliidad,másalta que la de los polímerosen disolución.Esto sepuededeberal procesode

obtencióndel polimero. Enpolimerizacióninterfacial seobtienengránulosfinos quepresentarán

mayor contenido en agua del esperadodebido a la absorción superficial por parte de

microcavidades.Estaabsorciónen microcavidadessepuedecomprobaren la inflexión anómala

y posterior aumentode la pendienteen las curvas de absorcióna tiempos largos’34. Estas

inflexiones sonmuchomenoresy practicamenteno sedestacanen las curvasde absorciónde los

polimerosen disolución(Fig. 2.20).

En general,podemosdecir que hay una seriede factoresmacroscópicos,dificilmente

controlables,quehacendificil la comparaciónentrepolímerosobtenidospor ambosmétodos.Sin

embargo,hay efectosestructuralesquesí puedenapreciarseclaramente.Así, los polímeroscon

secuenciasoxietilénicaspresentanunaabsorciónclaramentesuperiora los quetienensecuencias

metilénicas,comopuedeverseen las Tablas2.12 y 2.13. Si consideramosquela absorciónpor

grupoamidaesla mismaen las dos seriesdepolímeros,la diferenciaentrela seriemetilénicay

la oxietilénciadeberíacorresponderala absorciónporgrupoéteralifático. Como puedeverseen

lasTablas2.12 y 2.13 (columnamol H
20/-O-alifático) la absorciónque correponderíaaun grupo

éteralifático seríaaltísima, superioren algunoscasosala correspondienteaun grupoamida. Sin

embargo, los valores que existen en la bibliografia para absorción de diferentes grupos

funcionales’
35’36indicanunaabsorciónde 1,5 molesde aguapormol de grupoamida,frentea

sólo 0,5-0,8 molespara un éter, dependiendode la estructura,parauna atmósferacon una

humedadrelativadel 100%.
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Tabla 2.12: Absorción de agua en función del polímero, unidad estructural, y grupos éter en los

polimerossintetizadosporvíainterfacial.

mol H20 ¡
Polímero

MM2O2i

PM2O2i

MP2O2i

PP2O2i

MM2O2O2i

PM2O2O21

MP2O2O2i

PP2O2O2i

media:

g H20/

g pol %

3,7

3,1

3,4

4,5

2,2

2,3

3,3

2,5

3.1

unid. estruc.

0,86

0,72

0,79

1,05

0,57

0,59

0,85

0,64

0,76

mol H20 /

-O- alifatico

0,54

0,35

0,26

0,40

0,12

0,11

0,22

0,06

0,26

Polímero g H20/

g pol %

mol H20 /

unid. estruc.

mol H20 /

-O- alifatico

MIMSi 1,4 0,32 --

PMSi 1,6 0,37 --

MP5i 2,3 0,53 --

PP5i 2,8 0,65 --

M?vISi 1,3 0,33 --

PM8i 1,5 0,38 --

IvlP8i 1,6 0,41 --

PPSi 2,1 0,53 --

media: 1,8 0,44 --
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Tabla 2.13: Absorción de agua en fUnción del polímero, unidad estructural,y gruposéteren los

polímerossintetizadospordisoluciónabajatemperatura.

Polímero

MM2O2d

PM2O2d

MP2O2d

PP2O2d

MM2O2O2d

PM2O2O2d

MP2O2O2d

PP2O2O2d

media:

Polímero

MMS d

PM5d

MPSd

PPSd

MilvISd

PMSd

MP8d

PP8d

media:

g H20/

2 ~Ol %

2,5

2,8

3,7

3,9

2,8

2,9

3,6

3,0

3,1

g H20/

2 POI %

1,7

2,0

3,4

2,8

1,6

1,3

1,8

1,2

2,0

niol H20 1

unid. estruc.

0,58

0,65

0,86

0,91

0,72

0,75

0,92

0,77

0,77

mol H20 ¡

unid. estruc.

0,39

0,46

0,79

0,65

0,41

0,33

0,46

0,31

0,48

mol H20

-O- alifatico

0,19

0,19

0,07

0,26

0,16

0,21

0,23

0,23

0,19

mol H20 1

-O- alifatico



Determinacióndepropiedades Solubilidady absorciónde agua 133

o

Horas

0 200

—e—
MMS

—4-— MP8

—A-— PMB

400

b

Horas

—.•—- PP20202

—•-— MP20202

MM20202

—A-- PM20202

400 o
Horas Horas

Figura 2.20: Isotermas de absorción de los polímeros de la serie 8 y 20202(a interfacial, b

4
a

o
o
Ce 2

0 200 o 200 400

4 a

o‘o
o
Ce

a,

b

2

o

200 400

disolución).



Determinacióndepropiedades Solubilidady absorcióndeagua 134

Con objeto de resolverestasdiscrepancias,sehan efectuadocálculospor métodos

semiempíricosmecanocuánticos(AMi 137138)sobrelasdiferentesposibilidadesde interacciónentre

los gruposfuncionalesque forman partede unapoli(éter amida). Paraello se estudiaronlas

combinaciones:

Ph Ph Ph

C=O 0=0 C=O
¡ + 1120 1

H—N H—N H—N

Ph Ph Ph

Ph
CH3

C=O ¡ H3C
¡ + O O + 1120H—N ¡

Ph CH3 H3C

En primerlugarsesepararonlos paresde moléculasaunadistanciade 50k y secalculó

el calordeformación, quecorrespondealas moléculasaisladas.A continuaciónseaproximaron

lasmoléculasa2k, enuna conformaciónqueseconsiderófavorabley se hizounaoptimización,

dejandoevolucionarel sistemaa la posiciónde mínima energía.La diferenciaentreel calorde

formación de las moléculasaisladasy el de las moléculasinteraccionandoesla energíaque

correspondea los puentesde hidrógeno,y da ideade la tendenciade los diferentesgrupos

funcionalesde la cadenaa interaccionarentresi y conel agua.Los resultadosobtenidoscon estos

cálculosserepresentanen la Tabla2.14.

Igualmente,en la Fig. 2.21 puedenverselas geometríasde algunasde estasestructuras.

Como indica la Tabla 2.14, la interacciónmás favorablees la queseproduceentreel grupo

carbonilodeunaamiday unamoléculade agua.El aguasecolocade tal maneraque seproduzca

el máximode interacciónentresusdoshidrógenosy el grupocarbonilo(Fig. 2.21).La interacción

porel grupoN-H de la amidaesclaramentemenosfavorable.

.1.
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Figura2.21: Interaccióndel aguacon un grupo éteraiiThtico y conun grupoamidaaromático

(por el ladodel carbonilo)

e

‘4

.1. .
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Tambiénpuedeversequela interacciónentredosgruposamidaesmenosfavorableque

la interaccióncarbonilo-agua.Estosresultadossonmuy similaresa los encontradospormétodos

ab initio parala interacciónN,N-dimetifformamida-agua’39.Porello, la introducciónde moléculas

de aguaen una estructurade poliamida será capazde romper los puentesde hidrógeno

intercatenarios,comohemoscomentadoanteriormente.Porúltimo, puedeverseque la interacción

del grupoétercon el aguaesmásfuertequecon el Mi de la amida,peroinferior a la interacción

carbonilo-agua.Por ello, los polímeroscon gruposéteren suestructuraabsorbenmásaguaque

los quetienencadenasmetilénicas.Sin embargo,la absorciónporgrupoéterdebeserinferior a

la correspondienteaun grupoamida,queademásescapazdeinteraccionarporel grupo carbonilo

y porel grupoamino.

Tabla 2.14:Energíade los puentesde hidrógenoformadospor los diferentesgrupo

AH = Haisladas- Hinterac. (Kcal/mol)

Ph-CONH-Ph1120

5, 54a
Ph-CONH-Ph

444b

3,56CH3-O-CH, 4,53
a: Interacciónporel grupocarbonilo;b: Interacciónpor el grupoamino

Portanto, lasgrandesdiferenciasde absorciónentreunasestructurasy otras, quesehan

presentadoen lasTablas2.12 y 2.13, no puedendeberseúnicamentea la presenciade los grupos

éter,sino quehande existir ademáscambiosmorfológicosenlasmuestrasquefavorecenla mayor

absorciónen estoscasos.

La absorciónde aguaporunidadestructuralguardaunaclararelacióncon la orientación

delos anillos. La tendenciageneralesun aumentode absorcióna medidaqueaumentael número

de anillos enpara entregruposamida:

MM < PM < MP < PP

La diferenciade absorciónrealesmayor de la quesemanifiestasi setiene en cuentaque
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la absorciónse producepreferentementeen las regionesamorfasy que la orientaciónpara

tambiéninducemayorcristaliidad.Estadiferenciapuedeseratribuidaalamejor orientaciónen

monocapade los anillos enparay al menorimpedimentoestéricoglobal, lo que da origenauna

mayoraccesibilidadde las moléculasdeaguaalos gruposfuncionaleshidrofilicos.

La absorciónde aguaen poliamidases reversibley parecequesetratade un procesoen

dosetapas,cuyacinéticadeabsorciónse ajustanal modelode difusiónpropuestopor la ley de

Fick:

acJ =

dx

dondeJeslavelocidadde transferenciade materia,C la concentracióndemateriaa difundir, x

el espesorde la seccióny D el coeficientede difUsión. Paraperíodoscortosde tiempo, una

soluciónaproximadade estaecuación’40vienedadapor

Mt - k [4

Mt

dondeMt esla cantidaddeaguaabsorbidaatiempo t, Mt~ la cantidadabsorbidaen el equilibrio

de absorcióny k unaconstantegenéricaqueenglobael espesory la constantede difusión. Por

tanto, la representacióninicial de Mt/Mi? frentea la raizcuadradadeltiempoesunalínearecta

caracterizadaporunapendienterelacionadacon la constantede difusión(Fig. 2.22).La primera

etapaconsisteen un procesode difusión queinvolucrauna expansiónelástica;la segundaetapa

consisteprobablementeen la relajaciónde los segmentosque permiteel accesode aguaanuevos

centrosde absorción132.Todaslas isotermasde absorciónde aguaobtenidasen esteestudiose

ajustanaestemodelo.

En general,de los datosdelastablas2.12y 2.13 sededucequelacapacidadparaabsorber

aguadel conjunto de poliamidasestudiadasescomparativamentebaja, en tomo al 2-3,5 %,

inferior a los valoresde aguaabsorbidaen el equilibrio parapoliamidasaromáticaso alifáticas

convencionales,e inferiora lo quecabríaesperarde suestructura,rica en gruposamiday grupos

éterpolares.Ello indicaqueel gradode cristaliidadalcanzadoporestospolímeroséter-amida

ha de serrelativamentealto.



Determinacióndepropiedades Solubilidady absorciónde agua 138

1

o

8
(Horas)1/2

Figura 2.22:Mt/Mt~ frentea (tiempode absorción)’12de unaserie

de polímeros.

Pormedidasde WAXD y DSC seha podidoconstatarque, efectivamente,las muestras

sólidassonsemicristalinas.Si ademástenemosencuentaquelasmuestrasutilizadasparamedidas

de absorciónde aguasesometieron,parasecarlas,aun calentamientoa 1 10’C en vacíodurante

24 Ii, sepuedenexplicarlos bajosvaloresde absorciónobtenidos,ya quemuy probablemente,el

tratamientotérmico ha producidoun templadode las muestrascon el consiguienteaumentode

cristalinidad.

0 4
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•Medianteunaoptimizaciónde la reacciónde Williamson de síntesisde éteres,y un

tratamientoadecuadode los productosresultantes,se puedenobtenercon alto rendimiento

diaminas aromáticascon espaciadoresmetilénicos u oxietilénicos, y sus correspondientes

diclorhidratosapartir de acetamidofenolesy halurosde n-alquilo o poliglicoleshalogenados.

•Los diclorhidratospreparadospor el procedimientoanterior son monómerosde

policondensaciónmuy adecuadospara la preparaciónde poliamidasde alto pesomolecular

mediantetécnicasde policondensacióninterfacial. Al combinarlos ocho monómerosdiamina

diclorhidratoconcloruro de isoftaloílo y cloruro de tereifaloilo, seprepararon16 polianddas

alifático-aromáticasdistintas, no descritasanteriormente,cubriendotodas las combinaciones

posiblesde orientaciónmeta opara en los sustituyentesaromáticos.

•Las diaminassintetizadasson monómerosde policondensaciónadecuadospara la

preparaciónde poliamidasde alto pesomolecular, mediantetécnicasde policondensaciónen

disolución abajatemperatura.El sistemade disolventeNMP + 5% LiCI ha resultadoel más

adecuadoparaestasreacciones,resultandopoliamidascon~ de hasta2.0 dl/g.

‘Se ha podido utilizar la técnica de cromatografiade exclusión (GPC) para la

determinaciónde pesosmolecularesde poliamidasdificilmente solubles.El sistemadisolvente

DMIF + LiBr sehamostradocomo el másadecuado,y la utilizaciónde patronesde poliamida

aromáticahapermitidola determinaciónmásrealde los pesosmoleculares.
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•La distinta composiciónquímica, y en cierta medidatambién el procedimientode

síntesis,influyendirectamenteen las propiedadesde estospolímeros:

La distribución de pesos moleculareses más estrechay homogéneaen los

polímeros obtenidosen disolución a baja temperaturaque en los obtenidospor vía

interfacial.

Los pesosmolecularesson,en general,superiorescuandoseutiliza la técnicade

policondensaciónen disolución.

Los polímerosobtenidosporvía interfacial, sin embargo,presentanun gradode

ordenaciónmolecularmayor quelos polímerosobtenidosen disolución, y ello setraduce

en ligerasdiferenciasen propiedadescomola solubilidad y lastransicionestérmicas.

•Laspropiedadesencontradasparalaspolianiidasestudiadassonintermediasentrelas

poliamidasalifáticas tradicionales(nylons) y las poliamidasaromáticas(aramidas).Así, las

temperaturasde transiciónvítreacubrenun intervalode 1 0O-1450C,y lastemperaturasde fusión

vandesde170 hasta4300C. Mientrasquela presenciade anillos de bencenoorientadosenpara

ejerceuna clara influencia positiva en las Tg y en las Tm, la naturalezadel resto flexible

prácticamenteno influye en lastemperaturasde transición,aunquela longitud deéstetieneuna

influenciasignificativa.

La estabilidadtérmica, tomando como criterio los valores de Id obtenidospor

termogravimetria(430-4450C)esla esperadaparapoliamidasalifático-aromáticas.Las energías

de activaciónparael procesode degradacióntérmica, así como los tiemposnecesariospara

alcanzarun porcentajedeterminadode pérdidade pesoisotermosonmayorescuantomayores

la proporciónde anillos orientadosenpara.

•Laresistenciamecánicade películas,preparadasa partir de disoluciones,esdel mismo

orden que las mostradaspor poliamidas alifáticas convencionales(30-60 MPa), valores

comparativamentealtosparamuestrasexperimentalespreparadasanivel de laboratorio.

La influenciade la estructuraquímicaesmuy evidenteen los valoresde alargamiento

(deformaciónen tracción), que son mucho mayorespara las poliamidas con secuencias

oxietilénicasque paralas poliamidascon secuenciasmetilénicas.
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•Las medidasdinamomecánicasy de espectroscopiadieléctricahan demostradoque,

apartede unarelajacióna, asociadaa movimientoscooperativosde cadenaqueseproducenpor

encimade la Tg, estospolímerospresentanrelajacionessecundariasa bajatemperatura,quese

han interpretadocomo movimientosmoleculareslocales en los que intervienenlos restosde

cadenaflexible (relajacióny en el intervalode -135 a -1 150Cpor DMTAlO¡IZ y entre-90 y -600C

por DETAIOOOOI.IZ), y como movimientosmolecularesen los queintervieneel aguaenlazadapor

puentesde hidrógenoalasfuncionesamiday a los gruposéter(relajación 13 en el intervalode -50

a -700C por DMTAIOIIZ y entre-.8 y 200C porDETA’0000~).

•A pesarde ¡acomposiciónalifático-aromáticade la unidadestructuralestaspolíamidas

son polímeros semicristalinos,con temperaturasde fusión definidas. Mediante un templado

térmico a temperaturaspróximasala Tm puedendesarrollaraltosgradosde cristaliidad, en

especiallas especiesricas en anillos de bencenopara-sustituidos.

Además,unaprimerainvestigaciónmedianterayosX, microscopiade luz polarizaday

DSC,ha demostradoquelasespeciescon anillos aromáticosorientadossólo enpara muestran

propiedadestermotrópicas.La elevadatemperaturaa la quese producela transiciónsólido-cristal

liquido noha permitido,sin embargo,un estudioamplio de las característicastermotrópicas.

•Laelevadacristalinidadquedesarrollanla mayoríade estaspoliamidasesresponsable

tambiénde su comparativamentebajasolubilidad. Sólo disolventesmuy polares,como cresol,

ácidotrifluoroacético,dimetilsulfóxido,N,N-dimetilacetamidao N-metilpirrolidonasoncapaces

de disolverlasen mayoro menormedida.

La cristalinidadimpidetambiénqueestaspoliamidasabsorbanaguaen la proporciónque

seríadeesperarconsiderandoúnicamentesuestructuraprimaria.

.1.
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