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Las poliamidas son polimeros de condensacion, es decir, se sintetizan en general mediante
una polimerizacion por pasos que genera cadenas macromoleculares en las que se repiten enlaces
-COHN-.

Las poliamidas alifaticas convencionales se prepararon por primera vez en los afios treinta,
en particular gracias a las investigaciones de Carothers, pionero y gran impulsor de los polimeros
lineales de condensacidon'. Estos polimeros, como materiales, constituyeron una verdadera
revolucion tecnoldgica en los afios de la segunda guerra mundial, y abrieron la puerta al
imprestonante avance que en los afios siguientes experimento la Quimica Macromolecular.

Debido a que la mayoria de las investigaciones en los afios cuarenta y cincuenta se ilevaron
a cabo con fines industriales, en especial orientadas a la fabricacion de fibras, sélo se di6
importancia a las especies formadoras de fibras de buenas propiedades. De esta forma se
ensayaron toda suerte de combinaciones de monomeros alifaticos, cicloalifaticos y alifatico-
aromaticos con distinta fortuna®. Estos pasos intermedios culminaron en los afios sesenta con la
aparicién de las primeras especies totalmente aromaticas™®. Como ha sucedido con otros
polimeros, los Gltimos pasos en la investigacion de los métodos de sintesis adecuados para estos
polimeros especiales se vieron favorecidos por el interés que se concentro en los polimeros
totalmente aromaticos, como potenciales materiales de alta temperatura que el rapido avance
tecnologico estaba demandando en los paises avanzados.

Las poliamidas aromaticas son, junto a las poliimidas y los polimeros fluorados, los
polimeros mas importantes en este campo’.

Lo que distingue a las poliamidas aromaticas de las alifaticas (nylons tradicionales), es

naturalmente su composicion quimica y sus propiedades. En la tabla que se presenta a
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continuacion se muestran las temperaturas de transicion de poliamidas alifaticas y aromaticas. Se
observa la gran diferencia de estabilidad térmica de ambas familias. Hay que aftadir que las
poliamidas aromaticas presentan ademés mejores niveles de resistencia mecanica y de resistencia

quimica.

Propiedades térmicas de poliamidas>®

Polimero Tg, °C Tm, °C
Poli(hexametilenadipamida) 60 265
Poli(hexametilensuberamida) 55 220
Poli(e-caprolactama) 60 220
Poli(m-fenilenisoftalamida) 275 365d
Poli{p-fenilentereftalamida) - > 500

Tg: temperatura de transicion vitrea

Tm: temperatura de fusion

Las especies mas estudiadas, y que han despertado mayor interés, han sido las poliamidas
derivadas del acido tereftalico (1,4-bencenodicarboxilico) y del acido isoftalico (1,3-benceno
dicarboxilico)’. La estabilidad térmica de las unidades tereftaloilo e isoftaloilo esta entre las mas
altas, mientras que los fenilenos sustituidos en orto, del acido ftalico, son mucho mas inestables
y ofrecen unos niveles de propiedades mecanicas inferiores®®. Por consiguiente, se han sintetizado
poliisoftalamidas y politereftalamidas con una gran variedad de restos aromaticos, derivados de
practicamente todas las diaminas aromaticas conocidas'®''>!*!* Entre las innumerables especies
descritas, dos poliamidas aromaticas, poli(m-fenilenisoftalamida) (MPIA) y poli(p-
fenilentereftalamida) (PPTA) son especialmente importantes, y practicamente la referencia para

cualquier nueva poliamida aromatica:

OOl OO

Poli{m-fenilenisofialamida) Poli(p-fenilentereftalamida)

Unidad estructural de poliamidas aromaticas
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Aqui hemos de referirnos a los aspectos negativos que durante mucho tiempo impidieron
el estudio y aplicacion de las poliamidas aromaticas. Sus extraordinarias propiedades se explican
por una estructura quimica muy regular, elevada rigidez molecular y una densidad de energia
cohesiva extraordinariamente alta. Estas propiedades son, por otra parte, responsables de las
dificultades de sintesis y aplicacion, que dificultaran siempre su aplicacion a campos de gran
consumo. La MPIA, por ejemplo, s6lo es soluble en disolventes apréticos polares en presencia
de sales inorganicas, y la PPTA no es soluble en disoiventes orgénicos y debe ser hilada de
disoluciones liotropicas en acido sulfiirico concentrado. Por otra parte, sus elevadas temperaturas
de transicion impiden su transformacion en fundido, puesto que se descomponen antes de fundir.

Por ello, son hoy del mayor interés todos los estudios orientados a modificar por métodos
quimicos la estructura, y consiguientemente, las propiedades y aplicabilidad de las poliamidas
aromaticas. A la hora de modificar quimicamente una estructura polimérica, se ofrecen dos
alternativas:

« Llevar a cabo la modificacién mediante la accion de reactivos sobre el polimero.

 Modificar la estructura original utilizando distintos monémeros (en homopolimerizacion

o en copolimerizacion) que los utilizados en el polimero original.

En polimeros infusibles y muy poco solubles, la posibilidad de reaccion sobre el polimero
esta claramente limitada y se sigue siempre la segunda alternativa. En este sentido, uno de los
recursos mas eficaces viene siendo la utilizacion de monomeros difenileno, con distintos grupos
funcionales separando los dos amilos de benceno. De esta forma se consigue romper la rigidez de
las cadenas de poliamida, a la vez que se distancian los enlaces intermoleculares por puente de
hidrdgeno.

Este principio es el que se ha seguido en el momento de disefiar una estrategia de sintesis
de nuevos mondmeros para la preparacion de las poliamidas originales estudiadas en esta tesis.
Se ha pretendido buscar un equilibrio favorable de composicion quimica-propiedades, de tal forma
que los cambios estructurales pensados para suministrar movilidad de cadena no produzcan una
pérdida excesiva de propiedades térmicas y mecanicas. Se ha comprobado que la incorporacién
de enlaces con giro mas o menos libre en la cadena principal de poliamidas ciertamente mejora
la manejabilidad, en particular la solubilidad, pero a cambio se produce una disminucion
considerable de las propiedades térmicas y mecanicas™"’.

Los grupos modificadores elegidos para este trabajo son grupos éter alifaticos y alifatico-
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aromaticos, incorporados en mondmeros diamina de la forma

H,N NH,
0—R—0

siendo R un resto polimetilénico o una secuencia corta de poliéxido de etileno. El objetivo
perseguido con este tipo de modificacion es multiple y se puede concretar en los siguientes
objetivos parciales:

eMejorar la solubilidad de poliamidas aromaticas en disolventes organicos.

sRebajar las temperaturas de fusidon de poliamidas aromaticas por debajo de las

temperaturas de descomposicion.

sEstudiar el efecto de segmentos flexibles en otras propiedades, en particular: estabilidad

térmica, propiedades mecanicas, dinamomecanicas, dieléctricas, grado de cristalizacion

y absorcion de agua.

*Relacionar los resultados de propiedades térmicas, mecanicas y distribucion de pesos

moleculares con la composicion quimica del polimero.

Por otra parte, se ha pretendido realizar un estudio exhaustivo de la influencia del método
de polimerizacion empleado en las propiedades de los polimeros, por lo que se han sintetizado las
16 poli(éter amida)s de Ias distintas familias (con espaciadores metilénicos y oxietilénicos) por dos
métodos distintos de sintesis: por via interfacial v en disolucién a baja temperatura, estudiando
las diferencias en cristalinidad, transiciones térmicas, solubilidad, propiedades mecanicas, pesos

moleculares, distribucion de pesos moleculares y resistencia térmica.
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Sintesis y caracterizacion de monomeros y polimeros Introduccion &

A la hora de disefiar una poliamida nueva normalmente se sintetizan nuevas diaminas que
se hacen reaccionar con diacidos convencionales, o bien se sintetizan nuevos diacidos para
combinarlos con diaminas convencionales o modificadas.

Las modificaciones que tradicionalmente se han llevado a cabo en los monémeros son de
diversos tipos. Asi, se han incorporado sustituyentes laterales, anclados generalmente en alguna
de las posiciones de los anillos aromaticos'®. Con estas modificaciones se persigue la disminucion
de las temperaturas de transicion, aumento de la solubilidad y una mejora de cualquier propiedad
espectfica, como por ejemplo la resistencia térmica, resistencia al fuego, etc...

Otra via comun de modificacion ha sido la polimerizacion de aminas secundarias con
restos alquilicos sustituidos sobre el N-amidico de la poliamida. De esta forma se rompe toda
posibilidad de formacion de puentes de H, por lo que las interacciones intercatenarias disminuyen
drasticamente, produciéndose un aumento muy elevado de la solubilidad'’. Se ha descrito la
sintesis de poliamidas a partir de diaminas N,N'-dimetilsustituidas'® La presencia de este grupo
metilo sobre el N-amidico provoca una ganancia enorme de solubilidad, pero al mismo tiempo se
produce una caida muy importante de estabilidad térmica.

Una via tradicional para la sintesis de nuevos polimeros consiste en la copolimerizacion
al azar de diferentes monomeros. Aunque este tipo de sistemas ha resultado adecuado en un gran
numero de casos, en la mayoria se produce una disminucion de todas las propiedades interesantes
en comparacion con los homopolimeros originales'*’. Los valores de estas propiedades se fijan
por los valores limite de éstas en los homopolimeros. Por lo general, se ajustan las
concentraciones de los reactivos hasta conseguir unas propiedades adecuadas. Uno de los

problemas fundamentales de estos sistemas es la falta de regularidad y el desconocimiento de las
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secuencias reales de los monomeros dentro de la macromolécula, que varia a medida que se
produce la polimerizacion. Estos problemas se pueden resolver con la copolimerizacion en bloque,
donde un mismo mondmero u oligdmero porta las distintas secuencias, por ejemplo rigidas y
flexibles, dando lugar a estructuras regulares y homogéneas bien conocidas.

Una alternativa a la copolimernizacién de mondmeros rigidos vy flexibles es el empleo de
mondmeros con dos restos de fenileno portadores del grupo funcional de polimerizacion (-NH,,

-COOH) unidos por un espaciador™ 2%

HoN R { NH;
HOOC COOH

R = CHy, O, CO, SO,, C(CHas),, C{CF3),,..

Con esta modificacion se consigue romper la rigidez de las cadenas poliméricas
permitiendo una mayor movilidad debido a los nuevos enlaces de giro mas o menos libre.

Con estos antecedentes se ha elegido una combinacion de las dos Gltimas aproximaciones
para la sintesis de nuevas especies poliméricas. Se han sintetizado diclorhidratos de diamina y
diaminas aromaticas con el grupo amino unido a dos restos fenileno, con espaciadores alifaticos

uniendo los dos anillos de benceno:

0—R—0 o ® O—R—0 ® o
HoN NH; CIH3N NH; Cl

R: —CHy{-CHJCH—
~—CHy{-CHy - CH;—
—CHy—CHy~0—CHy—CHy—
—CHy—CHy~0—CH;~CHy—~0~-CHy—CHy—

Estos sustituyentes producen un gran aumento en la flexibilidad de la cadena por la



Sintesis y caracterizacion de monomeros y polimeros Introduccion 10

presencia de varios enlaces de giro virtuaimente libre. De esta forma se mantienen las estructuras
rigidas aromaticas en la unidad repetitiva, que son las responsables de las buenas propiedades de
resistencia térmica, resistencia a los ataques quimicos, propiedades mecanicas, etc..., y se mejora
la procesabilidad por la incorporacion de estas cadenas cortas flexibles entre las secuencias
aromaticas.

La naturaleza del espaciador R condiciona definitivamente las propiedades generales del
polimero. Mediante la sintesis de mondmeros meta y para sustituidos y de espaciadores
oxietilénicos o metilénicos, se ha pretendido realizar un estudio exhaustivo y comparativo de la
influencia de la orientacidn v de los tipos de enlace presentes en los espaciadores en una amplia
gama de polimeros.

La primera parte de este capitulo esta dedicada a la sintesis y caracterizacion de diaminas
y diclorhidratos de diamina que se emplearan posteriormente en la obtencién de nuevos polimeros,

cuya sintesis y caracterizacion se describe en la segunda parte.

Para la obtencidn de poliamidas de condensacion se cuenta con tres métodos principales

de sintesis:
Polimerizacion en fundido
s Polimerizacion interfacial
»Polimerizacion en disolucién

La polimerizacion en fimdido es el método industrial general de produccion de poliamidas
alifaticas, en el que se produce la condensacion de diaminas con didcidos, o bien sales de
nylon**?%?" en fundido, para la obtencion de los polimeros a una temperatura superior a la de
fusion de éstos. Las poliamidas alifatico-aromaticas presentan, en muchos casos, puntos de fusion
muy elevados que impiden utilizar este método de polimerizacion.

Las polimerizaciones interfacial y en disolucion son métodos de sintesis a baja temperatura
adecuados para la condensaciéon de los mondémeros empleados en este trabajo, en la que la
reaccion se produce entre una diamina y un dicloruro de acido (Reaccién tipo Schotten-
Baumann®). La electronegatividad del cloro produce un aumento de la carga efectiva del carbono
carbonilico, lo que sumado a las buenas propiedades como grupo saliente del i6n cloruro, conduce
a una elevada reactividad general de los cloruros de acido en las reacciones de sustitucion

nucleofila.

La polimerizacion interfacial es un método de sintesis de polimeros de condensacion
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ampliamente estudiado en los afios 50 - 70, siendo uno de los mejores exponentes ¢l estudio
sistematico llevado a cabo por Morgan®. El fundamento de la polimerizacion interfacial es la
reaccion que tiene lugar entre dos monomeros en la interfase de dos liquidos parcial o totalmente
inmiscibles, uno de los cuales es generalmente agua. La reaccidn tiene lugar entre especies
altamente reactivas, como por gjemplo dicloruros de acido y diaminas, con agitacion y a una
temperatura moderadamente baja. La reaccion es extremadamente rapida y esta controlada por
difusion, tratandose de un proceso de no equilibrio. En este sistema de polimerizacién no es
importante un control rigido de la temperatura, debido a la disipacion de calor que se produce en
los grandes volumenes de disolvente empleados y a la baja incidencia de reacciones secundarias.
El control de la reaccion por difusion se traduce en un mantenimiento de la estequiometria en la
interfase para un amplio abanico de proporciones iniciales de los mondémeros. Por otra parte, la
adicion de jabones como agentes surfactantes, y el aumento de la velocidad de agitacion se
traducen en una mayor accesibilidad de la diamina a la interfase, por la disminucion de la tension
superficial y el aumento de la superficie interfacial global.

Por otra parte, la polimerizacion interfacial tiene gran utilidad en la preparacion de todo
tipo de polimeros en grandes cantidades, de forma continua, que se pueden evaluar y analizar en
forma de polvo o se pueden transformar en filmes, fibras, recubrimientos y objetos moldeados.
Este procedimiento de sintesis hace posible la obtencidn de polimeros con propiedades poco
usuales como son infusibilidad o insolubilidad.

La polimerizacion en disolucidn requiere una pureza extrema de disolventes y reactivos,
una estequiometria perfecta, grados de conversion virtualmente cuantitativos y ausencia de
reacciones secundarias que darian lugar a la terminacion de las cadenas y a un desequilibrio
estequiométrico” "+

El disolvente empleado juega un papel muy importante en la calidad del polimero
obtenido: debe ser inerte ante los reactivos, actuar como aceptor de acido (HCl) y disolver al
polimero hasta que la reaccion concluya. Los disolventes que se emplean para este tipo de
policondensaciones son generalmente aproticos polares de alta constante dieléctrica, como son
la N,N-dimetilacetamida (DMA) y la N-metilpirrolidona (NMP), que poseen ademas cierto
caracter basico (actuan como aceptores de acido). En casos extremos, cuando los polimeros son
dificilmente solubles se utilizan sales inorganicas disueltas (LiCl, CaCl,) en combinacion con el
disolvente. Estas sales aumentan la solubilidad de los polimeros por la asociacion del cation a los

grupos amida, rompiendo los puentes de H intercatenarios.
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El empleo de dicloruros de acido puede acarrear problemas debidos a la alta reactividad
de éstos que conducen a reacciones secundarias, como la hidrohsis parcial, que trae consigo
polimeros de bajo peso molecular. Para paliar este probiema, a principios de los afios 70 se
comenzé el estudio de lo que se ha llamado policondensacion activada, que consiste en la
activacion de los grupos funcienales de los mondmeros que actiian como nucledfilos. El avance
mas reciente en este sentido ha sido la utilizacion de diaminas sililadas, que ha significado contar
con monodmeros mas adecuados para la preparacion de poliamidas aromaticas de aito peso

molecular, en especial mediante policondensacién en disolucién a baja temperatura®-*3%%7,

Consecuentemente, las técnicas elegidas para la preparacion de poli(éter amida)s han sido
la policondensacion en disolucion a baja temperatura y la polimerizacidn interfacial. Del estudio
de los resultados se ha podido establecer hasta qué punto la técnica utilizada afecta a las

propiedades de los polimeros obtenidos.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PRODUCTOS INTERMEDIOS Y
MONOMEROS

El esquema de trabajo propuesto para la sintesis de los mondémeros diclorhudrato de
diamina y diamina tiene lugar en dos y tres etapas respectivamente:

sIntroduccion de grupos separadores tipo alquiloxt entre dos moléculas de para y meta

N-acetilaminofenol.

eLiberacién en medio acido del grupo protector para la obtencidn de los diclorhidratos

de diamina.

*Neutralizacion en medio basico de los diclorhidratos de diamina para la obtencién de las

diaminas libres,

La primera etapa es una reaccion de formacion de éteres mixtos, tipo sintesis de
Williamson®™, por tratamiento del dicloroderivado con N-acetilaminofenol en medio
hidroalcohdlico basico, utilizando K1 como catalizador®.

La segunda etapa supone la hidrélisis acida de la diamida con acido clorhidrico en etanol-
agua, para la obtencion del diclorhidrato de diamina con la hiberacion de acido acético, que se
transforma en el medio en acetato de etilo.

ILa tercera etapa es una neutralizacién en medio acuoso de una disolucion o emulsion de
los diclorhidratos de diamina en un medio vigorosamente agitado, para la obtencion general de
emulsiones de diaminas.

En todos los casos se optimizaron las condiciones de reaccion en funcidn de la naturaleza

metilénica u oxietilénica de los diferentes cloroderivados.
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Purificacion de disolventes y reactivos

Los cloroderivados fueron comerciales y se purificaron por destilacion a vacio.
El 4cido clorhidrico, etanol, hidréxido potasico, yoduro potasico, N-acetil-4-aminofenol

y el N-acetil-3-aminofenol fueron comerciales y se utilizaron sin purificacion previa.
Sintesis general de derivados N,N'-diacetilados

0,48 moles de N-acetamidofenol se disolvieron en una mezcla de 200 mi de etanol, 0,48
moles de KOH y 0,44 moles de KI en 100 mi de agua. La mezcla se introdujo en un matraz de
500 mi provisto de refrigerante de reflujo y agitacion magnética. La disolucion se calento con
agitacion hasta reflujo y se afiadieron lentamente (5-6 h), con un embudo de presion compensada,
0,22 moles del dertvado clorado. La disolucion se mantuvo a reflujo durante un tiempo variable
en funcion de la naturaleza del derivado clorado. Una vez concluida la reaccién, se enfrio a
temperatura ambiente y posteriormente se mantuvo a -10°C durante 24 horas. El precipitado se
filtrd, se lavo con etanol frio y con varias fracciones de agua para eliminar el KCl formado y el

KI ocluido por el producto. El solido resultante se secd a presion reducida hasta peso constante.

1,5-Bis-{4-acetamidofenoxi)pentano
Tiempo de reaccién: 24 h.
Rendimuento: 92 %
Punto de fusion: 201+1°C
Analisis elemental: C, H,.N,0, (370,45)
Teorico: C=68,10% H=7.07% N=17,56 %
Experimental: C=6785% H=6,91% N=738%
RMN 'H (DMSO-dg) (200 MHz): 1,53 (m, 2H, Hy); 1,74 (m, 4H, H)); 1,98 (s, 6H, H,); 3,92 (t, 4H, H)); 6,88 (d, 4H,
Hy); 7.44 (d, 4H, Hy), 9,74 (s. 2H. H,)

1,5-Bis-(3-acetamidofenoxi)pentano
Tiempo de reaccion: 24 h
Rendimiento: 81 %

Punto de fusion: 1791°C
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Figura 1.1: Claves para la interpretacion de los espectros de RMN 'H de acetiiderivados,

diaminas y diclorhidratos de diamina.

Analisis elemental: C,,H,,N,0, (370,45)

Tedrico: C=68,10% H=7.07 % N=7.56 %

Experimental: C=6768% H=6.91% N=733%
RMN 'H (DMSO-d,) (200 MHz): 1,54 (m, 2H, H,), 1,75 (m, 4H, H); 2,01 (s, 6H, H,); 3.92 (t, 4H, H); 6,58 (d, 2H,
Hy; 7,05 (d, 2H, Hyp, 7,15 (t, 2H, Ky, 7.27 (s, 2H, H,) 9.89 (5, 2H, Hy)

1,8-Bis-(4-acetamidofenoxi)octano
Tiempo de reaccion: 24 h
Rendimiento: 93%

Punto de fusién: 153x1°C
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k I m
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Figura 1.2: Claves para la interpretacion de los espectros de RMN C de la

diaminas y diclorhidratos de diamina.

Anahsis elemental: C,,H,,N,O, (412,53)
Tedrico: C=69,88%
Experimental: C= 69,68 %

H=782% N=6,79%
H=38.01 % N=7.00%

RMN 'H (DMSO-d,) (200 MHz);1,33 (m, 8H. Hy,); 1,63 (m, 4H, H), 1,97 (s, 6H, H,): 3.87 (1, 4K, H); 6,82 (d, 4H,

Hy: 742 (d, 4H, H)); 9,74 (s, 2H, H,)

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

Tiempo de reaccion: 24 h

Rendimiento: 80 %

Punto de fusion: 157+1°C

Analisis elemental: C, H,,N,0, (412,53)
Tedrico: C=69,88 %
Experimental: C=70,01%

H=7.82% N=6,79 %
H=8,00% N=6,64 %

RMNH (DMSO-dg) (200 MHz): 1,34 (m, 8H, H,,); 1,68 (m, 4H H); 2,00 (s, 614, H,); 3,89 (t, 4H, Hy); 6,57 (d, 2H,
H,). 7.04 (d, 2H, H,); 7,15 (t, 2H, H,); 7.26 (s, 2H, H,); 9,89 (s, 2H, H,)

2,2"-Bis-(4-acetamidofenoxi)etiléter

Tiempo de reaccion: 56 h
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Rendimiento: 66 %
Punto de fusion: 160+1°C
Andlisis elemental: C,,H,,N,0Q, (372 42)
Tedérico: C=6430% H=6,49 % N=7,52 %
Experimental: C=63.21% H=6,20% N=7.30%
RMN 'H (DMSO-d,) (200 MHz): 1,98 (s, 6H. H,): 3.76 (td, 4H, H,). 4.04 (1, 48, H,,); 6,85 (d, 4H, H,); 7.46 (d, 4H,
H.);, 9,78 (s, ZH, H,)

2,2"-Bis-(3-acetamidofenoxijetiléter
Tiempo de reaccion: 56 h
Rendimiento: 60 %
Punto de fusidn: 146£1°C
Andlisis elemental: C,H,,N,O; (372,42)
Tebérico: C=64,50% H=6.49 % N=7.52%
Experimental:  C=63,29% H=6,48% N=73%9%
RMN'H (DMSO-d,) (200 MHz): 2,01 (s, 6H, H); 3,79 (t, 4H, H_). 4,05 (t, 4H, H,); 6,60 (d. 2H, Hy), 7,06 (d, 2H,
Hy); 7,16 (t, 2H, H,); 7.28 (s, 2H, H,); 9,90 (s, 2H. H,)

1,2-Bis-(2-(4-acetamidofenoxijetoxi)etano
Tiempo de reaccion: 58 h
Rendimiento: 69 %
Punto de fusion: 172£1°C
Anélisis elemental: C,,H,;N,O, (416,47)
Tedrico: C=6345% H=6,78% N=6,73 %
Expenmental: C=6331% H=6,48 % N=6,87 %
RMN 'H (DMSO-d,) (200 MHz): 1,97 (s, 6H, H,). 3,58 (s, 4H, H,); 3,70 (t, 4H, H,}, 4,01 (t, 4H, H,,); 6,84 (d, 4H,
H,) 7.45(d, 4H. H.); 9,78 (s, ZH. H,)

1,2-Bis-(2-(3-acetamidofenoxi)etoxi)etano
Tiempo de reaccién: 62 h
Rendimiento: 54 %
Punto de fusion: 129£1°C
Anilisis elemental: C,,H,,N,O, (416,47)
Tebrico: C=6345% H=6,78% N=6,73 %
Experimental: C=6321% H=6,69% N=6,61 %
RMN 'H (DMSO-dg) (200 MHz): 2,01 (s, 6H, H,). 3,59 (s, 4H, FL); 3,71 (t, 4H, H,): 4.01 (t, 4H, H,); 6,58 (d, 2H, H),
7.09(d, 2ZH, Hy), 7,11 (&, 2H, Hy); 7,26 (s, 2H, H,); 9,94 (s, 2H, H,)
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Sintesis general de diclorhidratos de diamina

0,12 moles de N,N'-diacetilderivado, 200 ml de HCI concentrado, 100 ml de agua y 400
ml de etanol se introdujeron en un matraz de dos litros, provisto de refrigerante de reflujo y
agitacion magnética. Se calentd la mezcla a reflujo y se mantuvo éste durante 4 horas. El
diclorhidrato cristalizo en el medio de reaccion a medida que se fue formando. Una vez concluida
la reaccion, se enfrié a temperatura ambiente y el producto sélido obtenido se aislo por filtracion

y se lavo con acetato de etilo, acetona y etanol frio.

Diclorhidrato de 1,5-Bis-(4-aminofenoxi)pentano
Rendimiento: 88 %
Punto de fusién: 230+1°C
Analisis elemental: C,,H,;,N,0,Cl1,(359,30)
Tednco: C=56,83 % H=6,73 % N=7.380% Cl=1973 %
Experimental: C=56,55% H=6,53 % N=778% Cl=19,66 %
RMN 'H (DMSO-d,) (200 MHz): 1,55 (m, 2H, Hy):1,76 (m, 4H, H); 3.97 (¢, 4H, H); 6,99 (d, 4H, H,); 7,26 (d, 4H,
H)
RMN “C (DMSO-d) (50,38 MHz): 22,17 (C,); 28,30 (C); 67,73 (C);, 115,31 (C.). 124,27 (C,), 124,35 (C,); 158,02
€y

Diclorhidrato de 1,5-Bis-(3-aminofenoxi)pentano
Rendimiento: 93 %
Punto de fusion: 262+1°C
Analisis elemental: C,,H,,N,0,Cl,(359,30)
Tebrico: C= 56,83 % H=6,73 % N=7,80% Cl=19.73 %
Experimentai: C= 56,53 % H=6,55% N=75%% Cl=19,57 %
RMN *H (DMSO-d,) (200 MHz): 1,57 (m, 2H, H,);1,77 (m, 4H, H)); 3,98 (1, 4H, H); 6,93 (m., 6H, H, ,); 7,36 (¢, 4H,
Hy
RMN C (DMSO-dg) (50,38 MHz): 22,19 (C,)); 28,27 (C)); 67,72 (C,); 109,62 (C): 113,55 (Cp; 115,03 (C)); 130,68
(Cy; 133,37 (C); 159,29 (C)

Diclorhidrato de 1,8-Bis-(4-aminofenoxi)octano
Rendimento: 95 %
Punto de fusidon: 236+1°C
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Analisis elemental: C,;H,,N,0,CL(401,38)

Tedrico: C= 59,85% H=7.53 % N=6,98 % Cl= 17,66 %

Experimental:  C= 59.76 % H=7.31% N= 6,86 % Cl=17.53 %
RMN 'H(DMSO-d,) (200 MHz): 1,38 (m, 8H, Hy,); 1,73 (m, 4H, H); 3,98 (¢, 4H, Hy; 7,03 (d, 4H, Hy); 7,30 (d. 4H,
H)
RMN "*C (DMSO0-d,) (50,38 MEz): 25.43 (C,.); 28,54 (C,); 28,69 (C)); 67,78 (C}); 115,24 (C.); 124,02 (C,), 124,45
(Cy); 158,11 (Cp

Diclorhidrato de 1,8-Bis-(3-aminofenoxi)octano
Rendimiento: 95 %
Punto de fusion: 236+1°C
Andlisis elemental: C,;H,,N,0,ClL,(401,38)
Tedrico: C= 59,85 % H=753 % N=698 % Cl=17,66 %
Experimental: C= 59,90 % H=739% N=6,77% Cl=1772%
RMN 'H (DMSO-dy) (200 MHz): 1,35 (m, 8H, Hy); 1,70 (m, 4H, H)); 3,95 (1, 4H, Hy), 6,93 (m, 6H, H, ), 7.35 (t, 2H,
Hy)
RMN *C (DMSO-dg) (50,38 MHz): 25,44 (C_). 28,51 (C,), 28,71 (C. 67.77 (Cy); 109,47 (C); 113,50 (Cp), 114,92
(Cp 130,65 (€ 133,45 (C,):, 159,31 (Cp

Diclorhidrato de 2,2'-Bis-(4-aminofenoxi)etiléter
Rendimtento: 76 %
Punto de fusién: 221+1°C
Analisis elemental: C,,H,,N,0,CL{(361,27)
Teérico: C= 5319% H=6,14% N=7,75% Cl=19,63 %
Experimental: C=5294% H=6,03 % N=17,66 % Cl=1949%
RMN 'H (DMSO-d,) (200 MHz): 3,80 (t, 4H, H,); 4,10 (t, 4H, H,); 7,02 (d, 4H, H,); 7,27 (d, 4H, 1)
RMN PC (DMSO-d) (50,38 MHz): 67,52 (C,). 68,97 (C)); 115,38 (C.); 124,38 (C)); 124,46 (C,); 157,88 (C))

Diclorhidrato de 2,2'-Bis-(3-aminofenoxi)etiléter
‘Rendimiento: 80 %
Punto de fusién: 230+1°C
Analisis elemental; C H,,N,0,CL,(361.27)
Tedrico: C= 53,19% H=6,14 % N=775% Cl=19,63 %
Experimental: C= 53,01 % H=6,93% N=771 % Cl=19,40 %
RMN 'H (DMSO-dy) (200 MHz): 3,82 (m, 4H, H,); 4.13 (m, 4H, H,.); 6,95 (m, 6H, H,5,): 7,37 (¢, 2H. H)
RMN C (DMSO-dg) (50,38 MHz): 67,54 (C,); 68,94 (C.); 110,01 (C)); 113,71 (Cp; 115,46 (C,); 130,79 (C); 133,16
(€ 15911 (CY
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Diclorhidrato de 1, 2-Bis-(2-(4-aminofenoxi)etoxi)etano
Rendimiento: 89 %
Punto de fusion: 248£1°C
Analisis elemental: C,H, N,0,C1,(405,32)
Teérico: C=5334% H=6,47 % N=691% Cl= 17,49 %
Experimental:  C= 33,11 % H=6,28% N=6,69 % Cl=1739%
RMN 'H (DMSO0-d,) (200 MHz): 3,61 (s, 4H, H,); 3.74 (t, 4H, H,); 4,08 (t, 4H, H,)); 7,03 (d, 4H, Hy); 7,33 (d, 4H.
H.}
RMN *C (DMSO-d,) (50,38 MHz): 67,50 (C,); 68,87 (C,); 69.96 (C)); 115,35 (C)); 124,29 (C); 124,38 (C,); 157,92
€

Diclorhidrato de 1,2-Bis-(2-(3-aminofenoxi)etoxi)etano
Rendimiento: 79 %
Punto de fusion: 199+:1°C
Analisis elemental: C ;H,N;0,C1,(405,32)
Teorico: C= 5334 % H=6,47% N=6,91 % C=17,49 %
Experimental: C=5327% H=6,38% N=6,72% Cl=1733%
RMN 'H (DMSO-dg) (200 MHz): 3,66 (s, 4H, H,), 3,77 (t, 4H, H)). 4,11 (1, 4H, H,)); 6,93 (m, 6H, H, ;.. 7,36 (t, 2H,
H
RMN “C (DMSO-dy) (50,38 MHz): 67,39 (C,), 68,79 (C,); 69,93 (C,); 109,01 (C)); 112,74 (Cy); 114,60 (Cy); 130.62
(Cy: 134,43 (C,); 159,12 (C,)

Ademas de las sefiales de RMN 'H indicadas, todos los diclorhidratos presentaron una

banda ancha entre 10-10,5 ppm correspondiente a los protones del grupo NH,” en DMSO-d;.
Sintesis general de diaminas

Se prepard una suspension de 0,10 moles de diclorhidrato de diamina en 500 mi de agua
en un reactor tubular de 9 cm de diametro. Se agitd con un agitador mecanico de palas a 2000
rpm y se afiadieron lentamente 0,22 moles de KOH disueltos en 100 ml de agua. Cuando se
termind la adicion de la base se mantuvo la agitacion durante dos minutos. Se formo rapidamente
una emulsion esponjosa de diamina, que se filtrd y se lavd repetidamente con agua, hasta
neutralidad de las aguas de lavado. Se seco a vacio y temperatura ambiente en desecador y se

recristalizé en un disolvente apropiado.



Sintesis y caracterizacion de monomeros y polimeros

Experimental 22

1,5-Bis-(4-aminofenoxijpentano

Rendimiento: 68 %

Punto de fusion: 80=1°C

Cristalizacion: EtOH/H,0

Andlisis elemental: € .H,,N.0,{286,37)
Tedrico; C= 71.30% H=7.74%
Experimental: C=71,23% H=7,61%

N=9,78 %
N=9,86 %

RMN 'H (DMSO-d,) (200 MHz): 1,48 (m, 2H, Hp;1.67 (m, 4H, H)); 3.80 (t, 4H. 11): 4,57 (s, 4H, Hy), 6,47 (d, 4H.

H): 6,62 (d, 4H, H,)

RMN “C (DMSO-dg) (50,38 MHE): 22,37 (C,); 28,73 (C); 67,86 (C,); 114,93 (C,); 115,35 (C.); 142,30 (C,): 149.99

(€

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

Rendimento: 80 %

Punto de fusion: 120+1°C

Cnstalizacion: EtOH/H,0

Anatisis elemental: C,,H,,N,0,(286,37)

71,30 % H=774%
7L,12% H=7,60%

Tedrico: C

Experimental: C

N=978%
N=9.88 %

RMN'H (DMSO-dg) (200 MHz): 1,51 (m, 2H, H,);1.71 (m, 4H, Hy). 3.85 (1, 4H. H), 5,00 (s, 4H, H,), 6,11 (m, 6H,

H, ); 6,85 (t, 2H, H,)

RMN “C (DMSO-dy) (50,38 MHz): 22,37 (C,,), 28,59 (C)); 66,81 (C,); 99,97 (C;); 102,04 (Cp), 106,73 (C,); 129,30

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

1,8-Bis-(4-aminofenoxi)octano

Rendimiento: 71 %

Punto de fusion: 132x1°C

Cristalizacion: EtOH/H,O

Analisis elemental: C,;H,,N,0.(328.45)

73,14 % H=8,59 %
72,98 % H=8,50%

Tedrico: C

Experimental: C

N=8353%
N=8.64%

RMN 'H (DMSO-d) (200 MHz): 1,32 (m, 8H, Hy); 1,63 (m, 4H, H); 3,78 (¢, 4H, H); 4,64 (s, 411, H,): 6,47 (d, 4H,

H,), 6,62 (d, 4H, Hy

RMN “C (DMSO-dg) (50,38 MHz): 25.57 (C,.); 28,82 (C,). 28,93 (C); 67,86 (C,), 114,93 (C,); 115,31 (C); 142,27

(C.. 149.99 (C)
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1,8-Bis-(3-aminofenoxi)octano
Rendimiento: 62 %
Punto de fusién: 107+1°C
Crstalizacion: EtOH/H,O
Analisis elemental: C,.H,,N,0,(328,45)
Teorico: C=73.14% H=8,59% N=8§,53 %
Experimental:  C= 73,04 % H=28,44% N=8,67 %
RMN *H (DMSO-d,) (200 MHz): 1,33 (m, 8H, H,,); 1,65 (m, 4L H); 3,97 (t, 4H, Hy); 5,02 (s, 4H, H,). 6.09 (m, 6H,
H, .,); 6.85 (t. 2H, H)
RMN BC (DMSO-d,) (50,38 MHz): 25,52 (C.); 28,76 (C.); 66,79 (C); 99,92 (C)); 101,99 (Cy); 106,65 (C,); 129,45
(C2: 149,90 (C,); 159.63 (C,)

2,2"-Bis-(4-aminofenoxijetiléter
Rendimiento: 76 %
Punto de fusion: 63=1°C
Purificacién en columna: eluvente HCCL/EtOH (95:5)
Andlisis elemental: C,,H,,N,0,(288.35)
Teodrico: C= 66,66 % H=6,99 % N=9,71%
Experimental: C= 66,57 % H=6.87% N=96.89 %
RMN *H (DMSO-dy) (200 MHz): 3,72 (m, 4H, H,); 3.93 (m, 4H, H,); 4,60 (s, 4H, H,); 6,47 (d, 4H, H.); 6,64 (d, 4H,
Hy
RMN "C (DMSO-d,) (50,38 MHz): 67,63 (C.); 69,29 (C,); 115,06 (Cy); 115,42 (C,); 142,37 (C,); 149,85 (Cy)

2,2'-Bis-(3-aminofenoxi)etiléter

Rendimiento: 64 %

Punto de fusién: 102+1°C

Cristalizacion: EtOH/H,0

Andlisis elemental: C,;C,)N,0,(288,35)

66,66 Yo C=6,99 % N=971%

66,60 % C=6,87 % N=9.85%

RN 'H (DMS0-dy) (200 MHz): 3.74 (t, 4H, H,), 3,97 (t, 4H, H,_). 5.02 (s, 4H, H,): 6,11 (m, 6H. H, ;); 6,87 (t, 2H,
Ho)

RMN EC (DMSO-dg) (50,38 MEE): 66,57 (C,); 69,12 (C,); 99.98 (C)); 101,94 (Cy; 106,94 (Cy); 129,56 (C); 149,95
(€. 159,39 (Cp

Tebrico: C

Il

Expenmental: C
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1, 2-Bis-(2-(4-aminofenoxi)etoxijetano
Rendimiento: 75 %
Punto de fusién: 93x1°C
Cristalizacion: Tolueno
Analisis elemental: C,;H, N,0,(332,40)
Tedrico: C= 65,04 % H=728 % N=8,43%
Experimental:  C= 64.89 % H=7,05% N=847%
RMN ' (DMSO-d,) (200 MHz): 3,57 (s, 4H, H,); 3.68 (m, 4H, H,); 3,91 (m, 4, H.); 4,59 (s, 4H, H,); 6,47 (d, 4H.
H.), 6,63 (d, 4H.Hy
RMN *C (DMSO-dy) (50,38 MHz): 67,52 (C,); 69,18 (C,); 69.89 (C,); 114,91 (C,), 115,33 (C)); 142,44 (C)); 149,72
(Co

1, 2-Bis-(2-(3-aminofenoxi)etoxijetano
Rendimiento: 93 %
Purificacién en columna: eluyente acetato de etilo
Analisis elemental: C gH,,N,0,(332,40)
Tedrico: C=65,04 % H=7.28 % N=§43 %
Experimental: C=6491% H=7,16 % N=851%
RMN 'H (DMSO0-d,) (200 MHz): 3,58 (s, 4H, H,); 3.68 (t, 4H, H,); 3,94 (t, 4H, H_); 5,02 (s, 4H, H, ), 6,11 (m, 6H,
H,,.0): 6,87 (d, 2H, H,)
RMN PC (DMSO-dg) (50,38 MHz): 66,53 (C,); 69.03 (C,). 69,99 (C,); 99,97 (C); 101,93 (Cp; 106,92 (C,); 129,54
(Cy); 149,93 (C.). 159,40 (C)

Caracterizacién de productos intermedios y mondmeros

La caracterizacion de los mondémeros y productos intermedios se llevd a cabo por
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'H y de C. Los espectros se obtuvieron en
un espectrometro VARIAN GEMINI 200, operando a 200 y 50,38 MHz respectivamente,
utilizando dimetilsulféxido-d, como disolvente y TMS como referencia interna. Las claves para
la interpretacion de los espectros se presentan en las Fig. 1.1 y 1.2. Para la asignacion de las
sefiales conflictivas de los carbonos en RMN “C en diaminas y diclorhidratos de diaminas se
realizaron experimentos DEPT (Distorsionless Enhancement by Polarisation Transfer) y
HETCOR. (Heteronuclear Correlation). Los experimentos DEPT se llevaron a cabo editando los
subespectros correspondientes a los C-H aromaticos: 8=n/2, J=160 Hz y tiempo de espera entre

acumulaciones 2s. Los experimentos HETCOR de correlacion & heteronuclear se llevaron a cabo
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en las siguientes condiciones: tiempo de espera entre acumulaciones 1s; 'J(PC-'H)=160, 140y
125 Hz para C-H aromaticos, alifatico+aromaticos y alifaticos, respectivamente; la anchura
espectral se optimizé en el dominio de “C y de 'H en todos los casos, numero de
acumulaciones=128 y matriz de datos en funcion de la ventana espectral.

Los puntos de fusion de todos los productos se registraron visualmente y ocasionalmente
por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Los analisis elementales se realizaron en un analizador Heraeus modelo CHN-Rapid

efectuandose el calentamiento a 900°C durante un minuto.
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SINTESIS DE POLIMEROS
Purificacién de disolventes y reactivos

La N-metil-2-pirrolidona (NMP) se mantuvo una noche a reflujo sobre pentdxido de
fosforo, y a continuacion se destilé a presion reducida sobre hidruro calcico. Posteriormente se
almacené en botellas opacas sobre tamices moleculares (4A) por un periodo inferior a una
semana.

El1 LiCl comercial se secod a 200°C durante un dia en estufa de vacio.

El oxido de propileno, cloruro de trimetilsiilo, carbonato potasico, laurilsulfato sédico,

acetona y el diclorometano fueron comerciales y se utilizaron sin purificacion previa.

Sintesis de poliamidas por reaccion entre dicloruros de acido y diaminas en disolucion a

baja temperatura

El procedimiento general de sintesis se describe a continuacion:

Sobre una disolucion de 20 ml de NMP (5% LiCl), 0,01 mol de diamina y 0,01 mol de
cloruro de trimetilsililo, mantenida a 0°C y bajo atmosfera de N, se afiadio en pequefias porciones
0,01 mol de dicloruro de acido, mantemendo una vigorosa agitacion. La mezcla se mantuvo a 0°C
durante 30 min, calentdndose posteriormente hasta temperatura ambiente y manteniendo ésta 2
horas mas. Al término de este tiempo se bajé nuevamente la temperatura hasta 0°C, afiadiéndose

un exceso de dicloruro de acido {0,0001 mol). Tras elevar la temperatura nuevamente hasta 20°C,
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se mantuvo ésta durante dos horas mas. Se afiadieron 0,06 moles de oxido de propileno vy el
polimero se separd posteriormente por precipitacion en agua. El polimero se lavo durante 48
horas con varias fracciones de agua, acetona y metanol. Se filtro y se seco en estufa de vacio. El

rendimiento fue superior al 98 % en todos los casos.

Sintesis de poliamidas por reaccion de dicloruros de icido con diclorhidratos de diaminas

por polimerizacién interfacial

Se uso el procedimiento general descrito a continuacion:

0,04 moles de diclorhidrato de diamina, 1 g de laurilsulfato sodico, 0,16 moles de K,CO,,
250 ml de agua y 100 mi de diclorometano se introdujeron en un reactor tubular de 9 cm de
diametro y 30 cm de altura. La mezcla se agité con un agitador mecanico de palas a 4000 rpm
durante medio minuto para producir la emulsién de la diamina. Se afiadieron a continuacioén 0,04
moles de dicloruro de acido disuelto en 100 ml de diclorometano en un tiempo aproximado de
adicion de 15 segundos. Se mantuvo la reaccion durante 4 minutos, se afiadieron 50 ml de acetona
y se continud agitando durante tres minutos mas. Una vez transcurridos los 7 minutos totales, el
polimero se filtro en placa, se lavd con varias fracciones de agua y posteriormente con dos

fracciones de 500 ml de metanol durante 48 horas. Se filtré y se secd en estufa a vacio.
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CARACTERIZACION DE POLIMEROS

El anélisis elemental se realizo calentando las muestras de material a 900°C, durante 3
minutos en corriente de oxigeno, en un analizador Heraeus modelo CHN-rapid.

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se realizé disolviendo 30 mg
de cada polimero para '"H y 75 mg para ">C en acido trifluoroacético/cloroformo (1/2). En los
espectros de 'H realizados en écido trifluoroacético/cloroformo, se irradi6 en la zona de 11,5 ppm
para disminuir la sefial protonica del acido y aumentar la resolucion digital del resto del espectro.
El instrumento utilizado fue un VARIAN GEMINI operando a 200 MHz en 'Hy 50,38 MHz en
13C. Los experimentos DEPT se llevaron a cabo subeditando los espectros correspondientes a los
C-H aromaticos; 8=mn/2, ]=160 Hz y tiempo de espera entre acumulaciones 2s. Los experimentos
HETCOR de correlacidén d heteronuclear se llevaron a cabo en las siguientes condiciones: tiempo
de espera entre acumulaciones 1s; 'J(PC-'H)=160, 140 y 125 Hz para C-H aromaticos,
alifatico-+aromaticos y alifaticos, respectivamente; la anchura espectral se optimizo6 en el dominio
de *C y de 'H en todos los casos; nimero de acumulaciones=128 y matriz de datos en funcién
de la ventana espectral.

Los analisis por espectroscopia de infrarrojo se realizaron en pastillas de KBr en un
espectrometro Nicolet 520 FT-IR.

Las medidas de viscosidad inherente se efectuaron con un viscosimetro automatico
Ubbelohde usando acido trifluoroacético/cloroformo (1/1) como disolvente para todos los
polimeros, excepto para los PP5 y PP8 en los que se utilizo acido sulfirico conc. La

concentracion de polimero fue de 0,5 g/dl.
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Las medidas de pesos moleculares y su distribucion se realizaron por cromatografia de
exclusion de geles (GPC) en un equipo constituido por una bomba WATERS 510, un detector
de UV Philips y tres columnas de poliestireno-divinilbenceno (500, 10* y 10° A de tamafio de
poro nominal) de Polymer Laboratories. Se utilizd N,N-dimetilformamida con un 0,1% de LiBr
como eluyente a una temperatura de 70°C y un flujo de 1 ml/min. Las columnas se calibraron con
un doble juego de patrones: poliestireno comercial convencional y fracciones de poli(m-
fenilerasoftalamida) (MPIA) de distintos pesos moleculares obtenidas especificamente para este
calibrado. La viscosidad intrinseca de las fracciones de MPIA usadas para calibrar el GPC se
calcularon a partir de la extrapolacidn a concentracion cero de las viscosidades inherentes de las

fracciones, usando N, N-dimetilacetamida (5% LiCl) como disolvente a una concentracion de

polimero de 0,6, 0,3 v 0,1 g/dl.
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SINTESIS DE MONOMEROS

Los monomeros se han sintetizado mediante tres etapas de reaccion: a) Formacion de
éteres mixtos, b) obtencidn de diclorhidratos de diamina y ¢) obtencion de diaminas.

a) La formacion de éteres mixtos se realizd mediante una sintesis tipo Williamson
modificada® por tratamiento de N-acetil-4-aminofenol y N-acetil-3-aminofenol con el
correspondiente dertvado diclorado en medio basico, utilizando KI*® como catalizador. En el
medio basico de reaccion se forman acetamidofenolato potasico, que actia como nucledfilo, y el
derivado alquilyodado por intercambio de haldgeno. Con la formacion de una unidn éter se
regenera el catalizador (16n yoduro) que ataca de nuevo al cloroderivado para formar nuevamente

el vododerivado:

7
CHy—C—NH
@OH . Cl—R—CI R: —CHy{-CHyJ;CH—

~—CHy-CHy CHy—
KOH/Hz0 —CHy—CHy~O—CH;—CHy—

Kl — CHy—CHy—0—CHy—CHy—O—CHy—CHo—
EtOH

0O
l

8)
|
CH3—é-—NH NH—C—CH;
0—R—0O

()
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Se observa una gran diferencia de reactividad entre los dihaloderivados metilénicos y

oxietilénicos, tanto en tiempo como en rendimiento final de reaccion:

Dihaloderivado Tiempo de Reaccion Rendimiento
Metilénicos ’ 24 h 90 %
oxietilénicos 60 h 65 %

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

desplazamiento del haldégeno. Se postulan dos posibles mecanismos. El primero involucra dos

procesos tipo S,2 consecutivos*®*!4%:

R H H OR
- o L ion
B¢ > RNl H—C—H
-
H Ill‘\—'OR‘ o

En este mecanismo se produce la estabilizacion del carbocatidn, con la consiguiente

reduccion de reactividad, lo que da lugar a mayores tiempos de reaccidn y a menores

rendimientos.

Se ha propuesto recientemente*** un mecanismo radicalico por el que también se pueden
justificar las diferencias de reactividad observadas por la estabilizacion del radical formando un

intermedio ciclico:

RiCHyI + "OR, —— R|CHF + 'OR;

RiCHI ™ - RCH T

RiCH, + OR3 ——"[ R;CH;0R; ]

[R1CH20R2 ] + RiCHl — R;CH,0R; + R CHyI—
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Si R, es un resto oxietilénico, la estabilizacion se produciria en el radical R,CH;’

disminuyendo la reactividad general de éste:

R g i

—C—H . C—H
N

.(l:_H ?—H
H H

b) La obtencidn de diclorhidratos se llevo a cabo por hidrélisis del grupo acetilo en medio

HCIL, . /EtOH en condiciones relativamente suaves para este tipo de hidrolisis:

' o @ @ 2
CIH3N NH;ClI
HCl conc.
(1) . O—R—

()

En el medio etandlico se favorece la hidrolisis con respecto al medio tradicional HCI/H,O
por varias vias:

*Mejor disolucion de los derivados diacetilados en el medio original.
sDesplazamiento de la reaccion hacia los diclorhdratos por la reaccion del acido
acético liberado con el etanol para dar acetato de etilo.
+Cristalizacion de los diclorhidratos en el medio, que no disuelve a éstos, a diferencia
del medio acuoso.

¢) A partir de los diclorhidratos se sintetizaron las diaminas, por disolucion o suspension

de aquéllos en un medio acuoso basico. Las diaminas precipitan con buenos rendimientos:

HN NH;
K 2
‘o =3 @O_R_O@

2

Se consideraron otras vias alternativas de sintesis:

)

a) la reaccion de dialcoholes o glicoles con fluoronitrobenceno para la obtencion de
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dinitroderivados y su reduccion posterior a aminas. ***

NO,
FJ@/ . HO{-CHCHOFH — onN @70—(01{;%2*@;@1\]02

Pd/C 3H,N—NH; H,0
EtOH

O-{CH;CHz~
HgN@ 2 O);@NH;

El rendimiento total de reactivos iniciales a aminas no fue superior al 40 %, y los reactivos
fluorados tienen un precio elevado, por lo que se desecho esta posible ruta de sintesis.

b) Reaccion de nitrofenoles con diclorooxaaiquil derivados para la obtencién de
dimitrofenoles y su posterior reduccion a diaminas. Esta via tuvo que ser desechada por la gran
desactivacién como nucleodfilo del grupo fenoxi, debido a la presencia de un grupo nitro en la
posicion para del anillo, unido a la baja reactividad de los diclorooxaalquil derivados. Se
comprobd, sin embargo, que si el grupo nitro se encontraba en posicion mefa, no se producia
desactivacion y la reaccion transcurria con buenos rendimientos.

Con la sustitucion de diclorooxaalquilderivados por dicloroalquilderivados en la reaccion
con p-nitrofenolatos se pudo conseguir la obtencion de los dinitrocompuestos buscados, pero con

bajos rendimientos*™**.

¢) Reaccidn directa de aminofenolatos con derivados dihalogenados para la obtencion de

diaminas*’ con un rendimiento global proximo al 60 %:

OH ONa -
H,N _NaGH 15 ———— HN 0—R—-0 NH,
2 DMSO 2 CH—R—Cl

Aunque el rendimiento de esta via de sintesis es bueno, la purificacién de los productos
finales presenta problemas por la oxidacion de la amina en todo el proceso de reaccién y lavado,
lo que conduce a aceites muy coloreados dificilmente tratables.

d) Reaccidn de dibromuros de alquilo con nitrofenoles activados por sililaciéon previa del



Sintesis y caracterizacion de mondmeros y polimeros Resultados y discusion 33

grupo -OH, y posterior reduccién de los dinitrocompuestos por hidrogenacion catalitica®. Esta
via de sintesis presenta problemas debido a la inestabilidad de los fenoies sililados (hidrolisis). Este
inconveniente se podria paliar con la sililacion in situ, si se encontrara un disolvente aprotico

efectivo para reactivos y productos.

Finalmente, el camino de sintesis que se sigue en esta memoria se eligié pensando en la
economia de los reactivos, en el rendimiento general de la reaccion (50 % en produccion total de
diamina, tras cristalizacion) y en la obtencion en el mismo proceso de los dos tipos de mondmeros
empleados, en polimenzacion interfacial v en disolucidon a baja temperatura: diaminas vy

diclorhidratos de diamina.
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SINTESIS DE POLIMEROS

La combinacion de las ocho diaminas sintetizadas con dos dicloruros de 4cido aromatico,
cloruro de isoftaloilo y cloruro de tereftaloilo, ha dado lugar a una familia de 16 nuevas poli(éter
amida)s con secuencias metilénicas u oxietilénicas y secuencias aromaticas, cuya estructura se
muestra en las Tablas 1.1y 1.2. _

La sintesis de las series de polimeros se llevo a cabo por los dos métodos principales de
polimerizacion a baja temperatura: por via interfacial y en disolucion, lo que significd contar con

dos series idénticas de 16 poli(éter amida)s.

En polimerizacion interfacial se eligio el sistema difasico agua/diclorometano, laurilsulfato
sddico como agente de superficie y carbonato potasico como aceptor de acido para la fase acuosa

en base a trabajos de otros autores’-*>>>**

y a pruebas previas de polimerizacion, que permitieron
la polimerizacion por emulsion de diaminas insolubles en agua y la obtencion de éstas in sifu a
través de los diclorhidratos de diamina. Los rendimientos vanaron entre el 70 y el 90% (Tablas
1.3 y 1.4). Como era de esperar por las peculiares caracteristicas de este sisiema de
polimerizacion, estos rendimientos no estan relacionados ni con el peso molecular, ni con la
viscosidad, ni con la polidispersidad de las muestras. Las viscosidades inherentes son altas (Tablas
1.3 y 1.4), permitiendo la preparacion de filmes con buenas propiedades mecanicas, excepto de
los PP, por ser los mas insolubles. Las viscosidades de los polimeros con secuencias oxietilénicas

son mayores que los que tienen unidades metilénicas, debido probablemente a la mayor hidrofilia

de los grupos éter, que producen una mayor accesibilidad del mondémero a la interfase.
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Tabla 1.1: Poli(éter amida)s con espaciadores oxietilénicos.

O
' Il I
—Ar—NH—C—Ar—C—NH—Ar—O—R—0—
Polimero
Ar Ar' R
Interfacial  Disolucion
MM202i MM202d @ @ —CH.CH—O—CH,CHy—
MM202021 | MM20202d @ _© “=CHyCHy~ O—CHyCHy—O—CH,CH—
MP202i | MP202d @ @ —CH,CHOCHCH—
== CHyCHyO—CH,CH;—O—CH,CHy—
MP202021 | MP20202d ‘—@
PM202i | PM202d —@— @— CHCH—O—CH,CH—
PM20202i | PM20202d —©~ @ —CHLCH—O—CH,CH—O—CH,CH—
PP2021 PP202d @ —©— —CHyCHy—~0—CH,CH—
PP20202i | PP20202d —©‘ A—©— —CH;CH;—O—CHy;CH—O—CHzCHy—
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Tabla 1.2: Poli(éter amida)s con espaciadores metilénicos.

- i Il
— Ar—NH—C—Ar—C—NH—Ar' —O—R—0—
Polimero
Ar Ar' R

Interfacial Disolucion

MM5i MMS5d ~ena-
MMSi MM8d :] ~enry
MPSi MP5d 4@— “emd;
MPS;i MPSd @ @ ~ony
PM5i PM5d @- -fen);
PMSi PMsd @ +on
PPSi PPSd @ —@— ~en
PPS; PP8d ~©~ —@— ~enr;
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En polimerizacién interfacial los monomeros reaccionan por un mecanismo de
desplazamiento bimolecular S,? para formar la amida protonada™***’, de la que se elimina
rapidamente un proton. El aceptor protonico es un grupo amino de una molécula de diamina o
del extremo de una cadena oligomérica. La amina se regenera en la fase acuosa con el uso de una

base inorganica.

(1? (i? K (fl) [ -
Cl—C—R—C—Cl +  HN—R—NH; ——— | Cl-—C—R—C—N—R'—NH,
H

Diamina l KH
O

T 1y
Diclorhidrato de diamina + CI—C—R—C—N—R'—NH;

KH > K > Kmezcla de reactivos

Las velocidades de reaccion son muy altas, del orden de 10%-10° I'mol™s™, y generalmente
son superiores a las velocidades de mezclado. La principal condiciéon para la obtencién de un buen
polimero es que la velocidad de reaccion K sea muy superior a las reacciones secundarias y que
el polimero permanezca activo (en disolucion) el tiempo suficiente para alcanzar un alto grado de
polimerizacion.

La principal funcién de la interfase es la de servir como disolvente a la diamina vy al aceptor
de acido y la eliminacion de los productos secundarios de la zona de polimerizacién. El mayor
grado de cristalinidad obtenido en polimeros sintetizados por via interfacial, en comparacion con
otros sistemas de polimerizacion, evidencia la existencia de algun tipo especial de orientacion de
los reactivos y los polimeros en la interfase, produciéndose una introduccién controlada de
diamina a la zona de reaccién sobre un exceso de cloruro de acido préximo a la interfase, por
diferencias de solubilidad.

Aungque los rendimientos no son tan elevados como en disolucion, se forman polimeros

de alto peso molecular debido a la alta reactividad y al aumento de probabilidad de que la diamina
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reaccione con oligdmeros en lugar de con nuevos dicloruros de acido, por la formacién en la
interfase de capas de oligomeros con extremos cloruro de acido. La eliminacion del acido
clorhidrico que se forma hacia la fase acuosa se produce de forma mas rapida que la reaccion de
amidacion. En general este cloruro de hidrogeno se neutraliza en la fase acuosa con una base
inorganica, K,CO; en nuestro caso.

En esta técnica de policondensacion se usan también agentes de superficie. Su efecto es
disminuir la tension superficial en la zona de contacto y facilitar el transporte a través de la
interfase. Ademas, al afiadir un emulsificador se produce una mayor microdispersion de la
disolucion de dicloruro de écido, lo que produce una mayor homogeneidad y reproducibilidad en

el polimero formado. La utilizacion de laurilsulfato sédico resultd positiva en todos los casos.

La policondensacion de diaminas y dicloruros de acido en disolucién es un sistema
relativamente sencillo, en el que el disolvente juega un papel esencial, ya que debe servir como
medio de contacto entre reactivos, disolver a los monémeros, disolver o hinchar al polimero en
crecimiento, disolver al aceptor de acido o actuar como tal, favorecer la velocidad de reaccion por
polaridad o por efectos de solvatacion y absorber y dispersar el calor de reaccion de forma
efectiva. Tenuendo en cuenta todos estos factores se uso NMP como disolvente, por ser muy
polar, capaz de actuar ademdas como aceptor del acido clorhidrico que se desprende en la
reaccion, y presentar pocas reacciones secundarias con los dicloruros de acido a la temperatura
de reaccion. Se us6 LiCl como sal inorganica (5%) en el caso de las especies mas insolubles.

Se ha empleado la denominada policondensacion activada, que en nuestro caso ha
consistido en la activacion de las diaminas mediante sililacion (activacion de los mondémeros
nucleofilos). El mecanismo propuesto para la reaccion de diaminas sililadas con dicloruros de
acido debe justificar la alta reactivad de éstas en comparacion con las diaminas sin sililar.

En general, la sustitucion nucledfila de derivados de acido R'COX con aminas RNH, para
dar amidas R'CONHR transcurre a través de un mecanismo en dos pasos: formacion de un
intermedio tetrahédrico por la adicién nucleodfila de la amina al carbono carbonilico en R'COX y
la consiguiente formacién de la amida con la eliminacion del grupo saliente®.

La reaccidn de la amina siltlada con un cloruro de acido probablemente siga un mecanismo
similar. Los compuestos organosilicicos se caracterizan por el hecho de que el silicio tiene gran
afinidad por el oxigeno y el 16n cloruro. Teniendo esto en cuenta, Imai propuso un mecanismo

de reaccion de adicién-eliminacion nucleofilica para la reaccion de un cloruro de acido con una
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amina siltlada:

0
I
? SiME3 O—SiMe; NH—R R'—é—NH—R
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R—C—0 —— -

(]31 (El é} éiMeg

Me;zSiCl

En un primer paso, la atraccion del oxigeno carbenilico del cloruro de acido hacia el silicio
de la amina sililada facilita el ataque nucledfilo del nitrogeno de ésta al carbono carbonilico de
aquel, con la formacion de un intermedio tetrahédrico. En un segundo paso, la eliminacion del ion
cloruro del intermedio se facilita por la presencia del silicio que estabiliza el carbocation en p a
través de un efecto o-1, dando como producto final la amida mas el cloruro de trimetilsililo™.

Sin embargo este mecanismo no justifica el aumento de reactividad observada en las
diaminas sililadas respecto a sus homologas sin sililar. Mediante la aplicacion de métodos de
quimica computacional se ha logrado demostrar que el aumento de reactividad es debido a un
aumento de la energia del orbital HOMO (orbital molecular ocupado de mayor energia), y a un
incremento de la densidad electronica en el atomo de nitrogeno respecto de las diaminas sin
sililar®. En adicion al mecanismo propuesto por Imai, es consistente suponer que se puede
producir una eliminacion concertada del cloruro de trimetilsililo produciendo la amida, a partir
del intermedio de reaccion de la diamina sililada y el cloruro de acido (mecanismo clasico S,/
sobre carbono insaturado).

Mediante esta optimizacion del procedimiento tradicional fue posible preparar toda la serie
de poli(éter amida)s con rendimiento practicamente cuantitativo y con viscosidades inherentes
adecuadas, comparativamente altas si1 consideramos que se trata de polimeros experimentales
(Tablas 1.5 y 1.6). Los valores extremadamente bajos de los polimeros PP5d y PP8d son similares
a los obtenidos en los polimeros PP5i y PP8i, y se deben probablemente a la utilizaciéon de H,SO,
conc. y caliente (80°C, 2h) en la medida de la viscosidad. Se trata de un disolvente agresivo que
produce degradacion de las macromoléculas, por lo que la viscosidad obtenida no se corresponde

con una hipotética viscosidad derivada del peso molecular real.
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Tabla 1.3 Sintesis de poli(éter amida)s por via interfacial.

Polimero :

% (dVg) C% H% N %
Teorico | 68,90 | 530 6,69

MM2021 73 0,93
Exp. 67,78 | 5,08 6,40
Teodrico | 67,52 | 5,67 6,06

MM20202i 79 0,65
Exp. 65,95 | 5,89 6,17
Teérico | 68,90 | 5,30 6,69

PM2021 98 1,24
Exp. 68,54 | 538 6,59
Teorico | 67,52 | 5,67 6,06

PM20202i 90 0,99
Exp. 66,34 | 5,70 5,89
Tedrico | 68,90 | 5,30 6,69

MP2021 94 1,10
Exp. 67,11 | 521 6,34
Tedrico | 67,52 | 5,67 6,06

MP20202i 95 1,69
Exp. 66,62 | 4,82 5,57
Teorico | 68,90 [ 5,30 6,69

PP202i 100 0,56
Exp. 68,13 | 4,92 6,00
Teorico | 67,52 | 5,67 6,06

PP202021 77 0,83
Exp. 66,24 | 534 5,55
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Tabla 1.4: Sintesis de poli(éter amida)s por via interfacial.

Rendimiento T o Anilisis
Polimero -

% (dVg) C% H% N%
Teérico | 72,10 | 5,81 6,73

MM51 85 1,28
Exp. 69,91 | 542 7,07
, Teodrico | 73,34 | 6,59 6,11

MMBi 73 0,68
Exp. | 72.64 | 689 | 598
Teorico | 72,10 | 5.81 | 6,73

PMSi 87 0,68
Exp. 69,13 | 543 5,96
Teorico | 73,34 | 6,59 6,11

PMSi 56 0,41
: Exp. | 70,81 | 6,10 | 524
) Teorico | 72,10 | 5,81 6,73

MP51 91 0,57
Exp. | 7028 | 6,12 | 6,69
Tednico | 73,34 | 6,59 | 6,11

MP8i 90 0,87
Exp. 73,28 | 6,76 6,02
Tedrico | 72,10 | 5.81 | 6,73

PP5i 99 0,15
Exp. 71,09 | 5,81 6,43
Teorico | 73,34 | 6,59 | 6,11

PP8: 96 0,09
Exp. 71,31 | 7,02 6,07
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Tabla 1.5: Sintesis de poli(éter amida)s en disolucion a baja temperatura.

Rendimiento M ion Andlisis
Polimero :

% (dVg) C% H% N%
Tedrico | 68,90 | 530 | 6,69

MM202 99 1,29
Exp. | 6884 | 528 | 6,61
Tedrico | 67,52 | 5,67 6,06

MM20202 99 1,01
Exp. 67,15 | 5,65 5,97
Teorico | 6890 | 5,30 6,69

PM202 99 1,33
Exp. 68,63 | 5,08 6,54
Teorico | 67,52 | 5,67 6,06

PM20202 99 0,89
Exp. 67,25 | 538 5,81
Teodrico | 68,90 | 5,30 6,69

MP202 99 0,66
Exp. 68,67 | 5,26 6,57
Teorico | 67,52 5,67 6,06

MP20202 99 2,37
Exp. 67,21 | 540 5,88
Teoénco | 68,90 { 530 6,69

PP202 99 0,50
Exp. 68,71 { 5,09 6,57
Teoérico | 67,52 | 5,67 6,06

PP20202 o8 1,55
Exp. 67,78 5,57 6,36
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Tabla 1.6: Sintesis de poli(éter amida)s en disolucién a baja temperatura.

Rendimiento N ion Analisis
Polimero :

%o (dVg) C% H% N%
Tedrico | 72,10 | 5,81 6,73

MMS5 99 0,80
Exp. 69,91 5,51 6,81
Teodrico | 73,34 | 6,59 6,11

MM3 99 0,63
Exp. | 71,95 | 7,00 | 6,37
Tedrico | 72,10 | 5,81 | 6,73

PM35 99 0,80
Exp. | 71,75 | 5,58 | 6,54
Teorico | 73,34 | 6,59 6,11

PM3 99 0,60
Exp. 73,32 | 6,98 6,24
Teorico | 72,10 | 5,81 6,73

MP5 99 1,85
Exp. | 71,79 | 5,62 | 6,57
Teérico | 73,34 | 6,59 | 6,11

MP3 99 1,08
Exp. | 73,53 | 6,29 | 6,00
Tedrico | 72,10 | 5,81 | 6,73

PP5 99 0,14
Exp. 72,67 5,58 6,65
Teorico | 73,34 | 6,59 6,11

PP8 o8 0,11
Exp. | 72751 633 | 6,29




Sintesis y caracterizacion de mondmeros y polimeros Resultados y discusion 46

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Enlas Fig. 1.3-1.5 (* = disolvente) y en las Tablas 1.7-1.12 se representan los espectros
de 'H y las asignaciones de sefiales de las diferentes unidades estructurales y protones presentes
en todos los polimeros sintetizados. En RMN 'H, el desplazamiento quimico caracteristico del
proton amidico, entre 8,5 y 9 ppm, es funcion directa de la sustitucion del anillo que proviene del
acido carboxilico, mientras que la posicion de esta sefial no se ve practicamente afectada por la
sustitucion del anillo que soporta el grupo -NH-. Asi, el protén amidico resuena a campo
significativamente mas bajo en los polimeros MM o MP que en los PM o PP (una diferencia
mayor de 0,2 ppm).

Otra caracteristica notoria es la gran influencia del resto flexible en los desplazamientos
de los protones del anillo que soporta la amina. Cuando el segmento flexible es una secuencia
oxietilénica en lugar de una secuencia metilénica, se produce la resonancia de alguno de los
protones del anillo a campo mas alto (Tablas 1.7-1.10). En la Fig. 1.6 se representan los dos
anillos influenciados por la cadena alifatica.

Los protones mas cercanos a la cadena alifatica son los d, e y €', que a su vez son los que
experimentan una mayor variacion en los desplazamientos de los picos de resonancia en el paso
de secuencias de polimetileno a oxietileno (aproximadamente 0,1 ppm). Este fenémeno se puede
explicar por la mayor flexibilidad de la cadena oxietilénica causada por la mayor flexibilidad que
presenta el enlace C-O-C frente al enlace C-C-C, lo que conduce a un mayor plegamiento del
ovillo polimérico en los polimeros con las secuencias oxietilénicas, y por tanto, una influencia

directa del oxigeno de la cadena sobre los protones accesibles de los anillos.
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Figura 1.3: Espectros de RMN 'H de 12 zona de aromaticos de los polimeros con
estructuras PP y MP.
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Figura 1.4: Espectros de RMN H de la zona de aromaticos de los polimeros con
estructuras PM y MM.
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Figura 1.5: Espectros de RMN 'H de 1a zona de alifaticos de los polimeros sintetizados.
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Tabla 1.7: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN 'H aromaticas de los polimeros con

secuencias MM.

Q a Q d
‘:\rl\ﬂz—lc (; jb é—m:’@\IO—{CHzCI-b -0 _‘/jfm_c';_/\/«é:c W?\@\:o%cphgrof
f
Protén Desplazamiento  Multiplicij Protén Desplazamiento  Multiplici
quimico (ppm) dad quimico (ppm) dad
a 8,46 8 a 8,49 S
b 8,07 d b 8,08 d
c 7,66 t c 7.68 t
d 7,22 $ d 7,30 s
e 6,82 d e 6,90 d
f 7,32 t f 7,34 t
g 7,21 d g 7,22 d
h 8,97 S _ h 8,96 S

Tabla 1.8: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN 'H aromaticas de los polimeros con

secuencias PM.

a d

hoj ("3_ i h_? a ?_ d B
g Qg | OOt oo

f

Proton Desplazamiento  Multiplicij] Proton Desplazamiento  Multiplici

quimico (ppm) dad quimico (ppm) dad
a 7.94 s a 7,97 s
d 7,16 5 d 7,26 8
e 6,81 d e 6,91 d
f 7,30 t f 7,34 t
g 7,14 d g 7,19 d
h 8,73 5 h 8,69 $
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Tabla 1.9: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN '"H aromaticas de los polimeros con

secuencias MP.

o . O e
N h_ it II_ B
@—NH CT/‘O S ) —o-forgor -0 I\H—C—[’ C otorto—
)
=

Protén Desplazamiento  Multiplicif Proton Desplazamiento  Multiplici

quimico (ppm) dad quimico (ppm) dad
a 8.45 S a 8,48 5
b 8,07 d b 8,08 d
c 7.67 t c 7,69 t
d 7,45 d d 7.48 d
e 6,93 d e 7,02 d
h 8.96 S h 8,94 $

Tabla 1.10: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN 'H aromaticas de los polimeros con

secuencias PP.

O D D | <O LD e

Protén Desplazamiento  Multiplicij Proton Desplazamiento  Multiplici

quimico (ppm} dad quimico (ppm) dad
a 7,98 s a 7,98 5
d 7,44 d d 7,45 d
e 6,94 d e 7,02 d
h 871 s h 8,69 s
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Tabla 1.11: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN 'H alifaticas de los polimeros con
secuencias 20202 y 202.

a b c a b
~——0—CHy—CHp—O—CHomCHy—0—CHy—CHy—0— —O—CHy—CHy—0—CH;—CHp—0——

Prot6n Desplazamiento  Multiplicif Protén Desplazamiento  Multiplici

quimico (ppm) dad quimico (ppm) dad
a 421 d a 4,26 d
b 4,06 d b 4,19 d
c 3,99 B |

Tabla 1.12: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN *H alifaticas de los polimeros con

secuencias 8y 5.

a b c d a b ¢
—Q=CH,—CH,=CH—CH;—CH,—CH;—CH,—CH>—0— —0~—CH;—CH>—CH;—CH;—~CHz—0—

Proton Desplazamiento  Multiplici] Proton Desplazamiento  Multiplici

quimico (ppm) dad quimico (ppm) dad
a 413 t a 414 t
b 1,83 m b 1,91 m
c 1,43 m c 1,67 m
d 1,43 m
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Los protones f v d’, mas lejanos, solo varian alrededor de 0,02 ppm, y los g permanecen

inalterados.

dt t
i 4 i \
—C—NH —R —C—NH O0—R

=) [~
f

Figura 1.6: Claves para la interpretacion de los desplazamientos de resonancia de 'H en funcion

de la secuencia flexible de los polimeros.

En los espectros de RMN *C, los picos caracteristicos de los carbonos carbonilicos del
grupo amida son poco sensibles a la sustitucion de los anillos, resonando a campos ligeramente
mayores en los polimeros con sustitucion para en el anillo. En resonancia de C no se ha
observado influencia significativa de la cadena alifatica en los desplazamientos de los carbonos
aromaticos. La asignacion de los carbonos aromaticos se realiz6 a partir de las tablas propuestas
por Yoneyama® para anillos aromaticos con sustituyentes amida. La asignacién correcta se
comprobd con experimentos DEPT y HETCOR. Los carbonos de las secuencias metilénicas y
oxietilénicas se asignaron con experimentos HETCOR a partir de la asignacion sencilla de los
protones de estas cadenas en RMN 'H, comprobandose la falta de coincidencia entre asignaciones
reales y las propuestas por las tablas generales, basadas en aditividades de los desplazamientos
quimicos®. Los espectros caracteristicos de RMN “C se encuentran representados en las Fig. 1.7
y 1.8 (* = disolvente) y los desplazamientos quimicos de los carbonos en las Tablas 1.13 a 1.16.

Como ejemplo ilustrativo se presenta el espectro HETCOR del polimero MPS8 en la Fig. 1.9.
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Figura 1.7: Espectros de RMN 13C de la secuencia aromatica de los polimeros sintetizados.
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Figura 1.8: Espectros de RMN ' C de la secuencia alifatica de los polimeros sintetizados
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Tabla 1.13: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN C aromaticas de los polimeros con

secuencias PP y PM.
0 29 a
o a o b e I I i h
I i NH~—C T—C—NE o—
Carbono Desplazamiento Carbono Desplazamiento
quimico (ppm) quimico (ppm}
a 128,29 a 128,25
b 124,85 d 109,40
¢ 115,52 e 113,50
d 157,13 f 130,60
e 129,13 g 115,86
f 136,86 h 158,74
k 169,31 i 136,93
j 137,11
k 169,14

Tabla 1.14: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN "*C aromaticas de los polimeros con
secuencias MP y MM.

0

| ~\ Aol 4
—o—@-m—x—g c—NH~©70m —0 NH— L C—NH—3 e
k
b b g e
c a £

Carbono Desplazamiento Carbono Desplazamiento

quimico (ppm) quimico (ppm)
a 127,07 a 127,09
b 131,69 b 131,75
¢ 130,05 c 130,09
d 124,49 d 109,01
e 115,46 e 113,47
f 156,89 f 130,53
g 129,45 g 115,61
h 133,77 h 158,45
k 168,88 i 137,19
j 134,06
k 168,92
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Tabla 1.15: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN PC alifaticas de los polimeros con

secuencias 20202 y 202,

a b c a =3
—0—CHy—CH;—0—CH;—CHy—O—CH ;—CHz—0m— —O0—CH>—CE;—0—CH;—CH,~0—
Carbono Desplazamiento Carbono Desplazamiento
quimico (ppm) quimico (ppm)
a 67,24 a 67,21
b 70,08 b 70,21

70,33

Tabla 1.16: Desplazamiento quimico de las sefiales de RMN “C alifaticas de los polimeros con

secuencias 8 y 5.

a P c d a b c
—O0—CH;—CH;—CH;—CH;—CHy—~CHp—CHy—CH,—0— —O0—CH—CH,—CH;—CH;—CHp—O——
Carbono Desplazamiento Carbono Desplazamiento
quimico (ppm) quimico (ppm)
a 70,09 a 69,35
b 28,91 b 28,61
¢ 25,76 c 22,34
d 29,20
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ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR-FT)

Todos los espectros de infrarrojo de los polimeros sintetizados presentan las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales presentes y las vibraciones de esqueleto
correspondientes.

Se observa la banda de tension del grupo N-H a 3300 cm™, la banda de tensién del grupo
C=0 (amida I) a 1650 cm™, la de flexién del grupo NH (amida II) a 1540 cm™ y en algunos
casos, la tension del grupo C-N (amida III) a 1300 ¢m™,

A 3065 cm™ se observa la vibracion de tensidén de Ar-H y a 1600 y 1500 cm™ las bandas
de vibracion de los anillos aromaticos debidas a la presencia de dobles enlaces conjugados. La
intensidad de las bandas a 1600 y 1500 cm™ es funcion directa del tipo de sustitucion del anillo
-HN-Ar-O-. En la sustitucion 7,3 ambas bandas son intensas y de intensidad similar. En ia
sustitucion /,4 la banda a 1600 cm™ es débil y la presente a 1500 cm™ es muy intensa y aguda,
mas que en la sustitucién 7, 3.

Las bandas de tension asimétrica de C-H en los -CH,- y las de tension simétrica del mismo
grupo se observan a 2930 y 2870 ¢m™ respectivamente.

En los polimeros con secuencias oxietilénicas, la vibracion de tension asimétrica del grupo
C-O-C enla cadena saturada, aparece entre 1125y 1140 cm™. La vibracion de tensién asimétrica
del grupo Ar-O-C se encuentra localizada en una envolvente de diferentes bandas dificiles de
asignar entre 1245 y 1270 cm™. La banda de tension simétrica del grupo Ar-O-C se localiza entre
1040 y 1060 cm™.

Como ejemplo ilustrativo se representan en la Fig. 1.10 los espectros de infrarrojo de la

serte de polimeros con la secuencia alifatica de 5 metilenos: MMS5, PM5, MPS, PP5.
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Figura 1.10: Espectros de infrarrojo de los polimeros de la serie 5.
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PESOS MOLECULARES Y DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES DE
POLIMEROS

La distribucion de pesos moleculares en un polimero tiene una gran influencia en sus
propiedades vy el conocimiento de la curva de distribucion es fundamental para la caracterizaciéon
completa de éste. Una forma rapida de caracterizar esta distrtbucion es la cromatografia de
permeacion en geles (GPC)Y®®. Se utilizan geles altamente entrecruzados y mecanicamente
estables, que presentan una distribucidn efectiva de tamafios de poro adecuada pafa la correcta
separacion de las distintas fracciones de polimero en funcién de su volumen molecular en
disolucion® (volumen hidrodinamico).

La separacion depende mayoritariamente de dos factores:

*Exclusion por tamafios Gnicamente.
«Dispersion, controlada por difusion molecular, que da lugar a un ensanchamiento
artificial de la distribucion de pesos moleculares.

En la separacion Unmica por tamaiios, las moléculas mayores, que ocupan un mayor
volumen efectivo en disclucion, se excluyen de los poros mas pequefios en el gel y pasan
rapidamente por los canales que existen entre las particulas de éste, y por tanto, son eluidas las
primeras en las columnas. A medida que disminuye el tamafio de las moléculas de polimero,
aumenta la probabilidad de difusion de éstas en los distintos poros y canales del gel por lo que se
produce un aumento en el tiempo de retencion.

Se debe elegir un juego de columnas con unos tamaiios de poro adecuados para que el

volumen de las distintas fracciones de polimero esté comprendido entre dos posibles situaciones
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limite:

*Exclusion total

*Permeacion total,
que delimitan el tamafio maximo y minimo de volumen molecular separable en fracciones por
GPC.

Para el analisis de las muestras se pueden construir curvas de calibracion universal®

, que
relacionan el volumen de rentecion (VR) con el peso molecular, al suponer que el volumen
hidrodinamico de una macromolécula se puede representar por el producto del peso molecular

por la viscosidad intrinseca {[n]), y por lo tanto:

log [n], M, = log [n], M, (p=patron, m=muestra)

A su vez, la viscosidad intrinseca se puede relacionar con el peso molecular a partir de la

ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada®**%" (ecuacion viscosimétrica):

[n] = K M*

donde K'y « son constantes especificas para cada sistema temperatura-polimero-disolvente. Por
tanto, si se dispone de estas constantes para patrones y muestras, se puede relacionar el peso

molecular de los patrones y muestras a partir de la curva de calibracion universal:

[n], = K, M,* . [, =K, M,

1 K I +a '
logM = —— £ —_—F M
g M, = T~ log [E] + gt log M,

Como para la mayoria de los polimeros de nueva sintesis se desconoce generalmente la
ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada, las columnas se calibran habitualmente con patrones
convencionales tipicos, admitiendo que a iguales pesos moleculares de patrones y muestras les
corresponden ios mismos volumenes hidrodinamicos.

La ausencia de patrones comerciales con caracteristicas estructurales y quimicas comunes

a las muestras de este trabajo, hace imposible suponer un comportamiento similar en disolucién
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para los patrones y para las muestras. Tomando como referencia un patrén comin como el
poliestireno, se calcularon unos Mn del orden de 2x10° g/mol, valores que se encuentran muy por
encima de los pesos moleculares reales maximos que se alcanzan en polimeros de condensacion
(maximo Mn = 1x10* g/mol). Una posibilidad de estimar pesos moleculares es el empleo de una

ecuacién viscosimétrica general para poliamidas aromaticas propuesta por Burke’',

] = 2,6%107 MY
'r] b W

en la que conociendo la viscosidad intrinseca de una muestra’ se calculan pesos moleculares
aproximados. Mediante este calculo se obtiene una referencia aproximada de los rangos de pesos
moleculares, pero no se obtiene informacion sobre polidispersidad. Ante la ausencia de patrones
con unas caracteristicas estructurales y quimicas comunes a las muestras de este trabajo vy la
imposibilidad de suponer para patrones usuales (poliestireno, polidxido de propileno ...) un
comportamiento similar de éstos frente a las muestras en disolucion, se decidid calibrar las
columnas con poli(-fenilenisoftalamida) (MPIA), una poliamida aromatica no demasiado rigida

similar a los polimeros en estudio.

poli(m-fenilenisoftalamida)

Se sintetizo MPIA en disolucién a baja temperatura y se fracciond posteriormente con el
sistema DMA(5% LiCl)/Dioxano, obteniendo cinco fracciones de MPIA de viscosidades

intrinsecas comprendidas entre 0,2 y 2,0 dl/g. Conocida la ecuacion viscosimétrica de este

4 73
polimero™,

[n] = 3,7+107 M,"

se obtuvo el peso molecular promedio en peso (Mw) de cada fraccion. Se supuso que Mw de los
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patrones coincidia con el peso molecular en el pico de elucion (Mp). El error cometido en esta
aproximacion es muy pequefio al tratarse de fracciones con una distribucion de pesos moleculares
muy estrecha. Como resultado se obtiene una curva de calibrado de pesos moleculares frente a
volimenes de elucidn que se ajusta a un polinomio de grado dos.

En la Fig. 1.11 se representa un ejemplo genérico del resultado volumen de elucién-
respuesta del detector. A partir de esta curva y de la curva de calibrado se obtienen los pesos

moleculares y su distribucion (Fig. 1.12).

. c e
Respuesta Detector = f( Volumen elucién ) Cal;:)—%* Fraccion en Peso = f{ Peso Molecular )

Y

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

Los resultados de los analisis se exponen en las Tablas 1.17 y 1.18 y se pueden deducir
como principales conclusiones: _

*Los polimeros sintetizados por reaccion interfacial v en disolucién presentan pesos
moleculares buenos o muy buenos para este tipo de polimeros.

«Las polidispersidades (Mw/Mn) son bajas, lo que viene favorecido por la eliminacién de
colas de bajo peso molecular por lavado o extraccion.

*Como era de esperar, la polidispersidad de los polimeros sintetizados por via interfacial
es mayor, por regla general, que la que presentan los sintetizados en disolucion: la polidispersidad
media en disolucion es de 1,6 v en polimerizacion interfacial es de 2,5 (aproximadamente un 60%
mas). Como ejemplo, se representan en la Fig. 1.13 las curvas de elucion (volumen de elucién
frente a respuesta) del polimero MM202, obtenido por via interfacial v en disolucién. El
ensanchamiento de las curvas de distribucion en polimerizacion interfacial se debe, al menos en
parte, ala rapida disminucién de la velocidad de polimerizacion que experimenta el sistema con
la precipitacion del polimero y al consiguiente crecimiento de especies de bajo peso molecular en
los intersticios del polimero previamente precipitado. Por lo general, las curvas obtenidas a partir
de polimeros en disolucion presentan distribuciones unimodales simples, mientras que las
obtenidas a partir de polimeros sintetizados por via interfacial son complejas y no se ajustan bien

a ningun tipo concreto de distribucion.
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Figura 1.11: Diagrama Volumen de elucion-Respuesta del detector para el polimero MM202d.
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Figura 1.12: Representacion del peso molecular frente a la fraccion en peso del polimero

MM202d.
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Figura 1.13: Diagramas de elucion del polimero MM202 obtenido por via interfacial y en

disolucion a baja temperatura.
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Tabla 1.17: Pesos moleculares, polidispersidad y viscosidad inherente de polimeros obtenidos por

via interfacial.

Polimero Mn Mw Mw/Mn Mo
MM202i 25000 67500 2,7 0,93
PM202i 20500 51000 2,5 1,24
MP202i 18000 66500 37 1,10
PP202 * * * 0,56
MM20202i 26000 56500 2.2 0,65
PM20202i 16500 56500 3,4 0,99
MP20202i 22000 64500 3.0 1,69
PP20202i * * * 0,83

Polimero Mn Mw Mw/Mn LT
MMS5i 30000 70500 23 1,28
PM35) 16000 32000 2,0 0,68
MP5i 235060 37000 1,6 0,57
PPSI * * * *
MM31 16500 37500 2.3 0,68
PMSi 13500 30000 2,2 0,41
MP8i 31500 50500 1,6 0,87
PPS] * * * %

* Insoluble en el disolvente utilizado
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Tabla 1.18: Pesos moleculares, polidispersidad y viscosidad inherente de polimeros obtenidos en

disolucion a baja temperatura.

Polimero Mn Mw Mw/Mn N
MM202d 93000 122000 1,3 1,29
PM202d 77000 108500 1,4 1,33
MP202d 26500 43000 1,6 0,66
PP202d * * ' * 0,50
MM20202d 24000 j 2000 1,8 1,01 — -
PM20202d 24500 . 54000 2,2 0,89
MP20202d 92500 127000 1,4 2,37
PP20202d + * * 1,55

Polimero Mn Mw Mw/Mn N s
MMS5d 36000 71000 2,0 0,8
PMS5d 31500 50000 1,6 0,8
MP5d 80000 109500 1,4 1,85
PP5d * * % x
MMB8d 23000 41000 1,8 0,63 -
PM&d 21000 35000 1,7 0,60
MP8d 2800 45000 1,6 1,08
PP8d * * * *

* Tnsoluble en el disolvente utilizado
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Una vez sintetizados y caracterizados, los polimeros que se describen en esta memoria
fueron evaluados por sus principales propiedades fisicas, en particular sus propiedades térmicas,
cristalinidad, propiedades mecanicas, propiedades dinamomecanicas, propiedades dieléctricas,
solubilidad y capacidad de absorcién de agua.

La evaluacion de las propiedades térmicas es imprescindible para definir a los polimeros
organicos como materiales. No hay que olvidar que la mayoria de los polimeros técnicos funden
por debajo de los 200-250°C, y que muchos de ellos descomponen a temperaturas muy inferiores.
Por ello, la determinacion de las temperaturas de transicion vitrea y de las temperaturas de fusion
es necesaria y permite, junto con el valor de las temperaturas iniciales de descomposicion, conocer
el comportamiento térmico y las condiciones en las que el material podria ser procesado, y cual
es su nivel térmico o los valores maximos de temperatura en servicio.

Las propiedades mecénicas, como las térmicas, dependen fundamentalmente de la
composicion quimica y del peso molecular. Ademads, los mateniales poliméricos presentan un
comportamiento mecanico singular por su caracter viscoelastico. Actualmente se pueden
determinar con un sélo experimento valores del modulo elastico, elongacion y resistencia a
traccion (carga de rotura en traccidn), que desde un punto de vista comparativo, pueden definir
los niveles de resistencia mecanica de los polimeros que estudiamos. Por ello, €stos son los
valores que se han medido en nuestro caso, a partir de muestras de polimero en forma de peliculas
relativamente delgadas. Dado que nuestro objetivo no ha sido hacer un estudio exhaustivo de
propiedades mecanicas nos hemos limitado a medidas de traccidn, a la misma temperatura y sobre
muestras, en principio, esencialmente amorfas.

La determinacion de las propiedades dieléctricas permite conocer el comportamiento
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microscopico y macroscopico de los materiales frente a un campo eléctrico alterno, dando cuenta
de las propiedades del polimero como conductor y como aislante, asi como de las caracteristicas
v movimientos locales a los que dan lugar los dipolos presentes en la estructura del polimero 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 puede considerar como materiales especialmente recomendados para este tipo de
aplicaciones.

Mediante el estudio de las popiedades dinamomecénicas de los materiales se obtiene
informacion sobre los movimientos locales y generales de las macromoléculas ante un esfuerzo
o deformacion variable, que macroscopicamente se traduce en el conocimiento del
amortiguamiento mecanico. Tanto la espectroscopia dieléctrica como la dinamomecanica son
técnicas complementarias que junto con las medidas mecéanicas dan informacion de movimientos
moleculares, locales o cooperativos, que se pueden relacionar con la estructura quimica.

La solubilidad v absorcion de agua se han determinado con el fin de conocer las
posibilidades de procesado y aplicacion, en particular como membranas semipermeables para el
tratamiento de disoluciones acuosas. Relacionada con la solubilidad esta la capacidad o facilidad
para cristalizar de estos polimeros, y en este sentido se han hecho también algunas
determinaciones cualitativas del grado de cristalinidad que pueden desarrollar en funcion de ia
composicién quimica, del método de sintesis empleado y del tratamiento térmico (templado) de
las muestras.

Por otra parte, se ha evaluado la importancia de la absorcion de agua en el
comportamiento mecanico de las polianudas, la influencia en relajaciones locales vitreas y la

depresion importante que se produce en la Tg.
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Las medidas calorimétricas se realizaron con un calorimetro diferencial de barrido Perkin-
Elmer DSC-7. Se utilizaron muestras en forma de polvo de 5-10 mg que se encapsularon en
portamuestras de aluminio. Las medidas se realizaron bajo flujo de nitrégeno y a una velocidad
de calentamiento de 20°C/minuto. El calibrado de temperatura y entalpia se realiz6 con patrones
de indio y zinc. Las medidas de transicion vitrea (Tg) se realizaron a partir de la curva, en un
segundo ciclo de calentamiento, tomando como Tg la temperatura del punto medio (1/2 ACp)
del intervalo limitado por las tangentes antes y después de los cambios de capacidad calorifica con
el incremento de la temperatura™.

Los analisis termogravimétricos se realizaron en una termobalanza Perkin-Elmer TGA-7.
Las medidas dinamicas se realizaron a una velocidad de calentamiento de 10°C/min bajo flujo de
nitrdgeno. La temperatura inicial de pérdida de peso (Td) se determiné a partir de la interseccion
de las tangentes antes v después de la pérdida inicial de peso. Las medidas isotermas se realizaron
a 400, 425 y 450°C, manteniendo las muestras a 150°C durante cinco minutos y calentando
seguidamente a 200°C/min hasta la temperatura de ensayo.

Los diagramas de difraccién de Rayos X se registraron en un difractémetro Rigaku
Geigerflex D/max con un generador de anodo rotatorto kW RU-200, empleando la radiacion K,
del Cu filtrada con un filtro de Ni. Los difractogramas se realizaron en un intervalo de 26 entre
2 y35° a una velocidad de barrido de 1%min. Las muestras se prepararon a partir de polvo, por
presion, hasta lograr una superficie homogénea.

Las propiedades mecénicas se midieron en un equipo Instron 4204 a 20°C y 50% de
humedad. Se usaron probetas de 5 x 30 mm y espesor variable entre 10 y 90 um, aplicando una

velocidad de estirado inicial de 2 mm/min, aumentando a 5 mm/min cuando el desplazamiento
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superaba los 0,61 mm.

Las proptedades dinamomecanicas de los polimeros se llevaron a cabo en un Analizador
Térmico Dinamomecanico de Polymer Laboratories DMTA MKII, midiendo el modulo elastico
complejo a varias frecuencias en fiincion de la temperatura. El médulo complejo, el moédulo de
pérdida y el de almacenamiento de cada muestra fueron determinadas a las frecuencias de 3, 10
y 30 Hz, realizando dos barridos de temperatura (desde -140 hasta 180°C y de 40 a 180°C) a una
velocidad de calentamiento de 2°C/min. Las dimensiones de la muestra oscilaron entre 10-14 mm
de longitud y 0,1-0,3 mm? de seccién.

Las medidas de la permitividad dieléctrica compleja se realizaron en un analizador de
impedancias Hewlett-Packard HP4192A en un rango de frecuencias de 10°-10° Hz. Las muestras
que se usaron fueron filmes circulares metalizados con oro de 3 cm de diametro y un espesor
aproximado de 100 pm. El control de temperatura se llevd a cabo en un criostato con un error
de medida de +£0,1°C.

El estudio de solubilidad de los polimeros sintetizados se llevd a cabo mezclando de 20
a 30 mg de polimero pulverulento y 1 ml de disolvente. Se mantuvo la agitacion en la mezcla a
temperatura ambiente durante 24 horas observando si hubiera disolucién. En caso contrario se
calent6 la mezcla hasta el punto de ebullicién del disolvente, observando la posible disolucion
total, parcial, hinchamiento o insolubilidad.

Las medidas de absorcion de agua se determinaron en situaciones controladas de
temperatura y humedad (20°C y humedad ambiental del 65% correspondiente a la atmosfera en

equilibrio con una disolucion saturada de NaNO,).
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Los polimeros en estudio se han caracterizado térmicamente por calorimetria diferencial

de barrido (DSC) y por analisis térmogravimétrico (TGA) .
Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Mediante el estudio de los polimeros por DSC se han obtenido las temperaturas de
transicion vitrea (Tg) y las de fusién (Tm). La mayoria de los polimeros sintetizados son
semicristalinos y presentan, por lo tanto, una o mas endotermas de fusion y en algunos casos,
también se registran exotermas de cristalizacion en el barrido de temperaturas. Como ejemplo se
representan los registros de los polimeros PM8i y MM20202i en la Fig. 2.1.

Los resultados experimentales obtenidos en la caracterizacion térmica se recogen en las
Tablas 2.1 y 2.2, El intervalo de temperaturas de transicidén vitrea medido para todos los
polimeros va desde 110 a 150°C, que, como era de esperar, es intermedio entre los valores de Tg
de poliamidas alifaticas y aromaticas convencionales. Los factores que afectan a la Tg estan
relacionados con la energia que se requiere para mantener las cadenas poliméricas en movimiento,
y por tanto, dependen de la facilidad de rotaciéon en torno a los enlaces de la cadena. La
flexibilidad de la cadena, la estructura molecular (efectos estéricos), la frecuencia e intensidad de
enlaces secundarios y el peso molecular son la base de la interpretacién de las variaciones de Tg
en los polimeros de esta memoria.

Al aumentar la longitud de la secuencia alifatica aumenta la flexibilidad de la cadena,
disminuye la frecuencia de enlaces por puente de hidrogeno y la densidad de energia cohesiva, y

por lo tanto, disminuye la Tg de forma significativa, como se observa en la Fig. 2.2. Esta variacion
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se hace mas patente en los polimeros sintetizados en disolucion debido a la mayor homogeneidad

de los polimeros obtenidos y la menor presencia de especies irregulares de bajo peso molecular,

inherentes a la polimerizacidn interfacial. La presencia o no de oxigenos en la cadena flexible no

tiene influencia en la Tg, obteniéndose practicamente los mismos valores para secuencias

metiiénicas y oxietilénicas.
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Figura 2.1: DSC de los polimeros MM20202i y PM8i.
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Tabla 2.1: Propiedades térmicas de polimeros sintetizados por via interfacial.

Polimero Tg Tm* Td* residuo %

(a 700°C)
MM202i 131 170 435 34
PM202i 130 273 440 33
MP202i 145 320 440 27
PP202i $ 416 445 27
MM20202i 110 207 445 30
PM20202: 101 265 440 32
MP202021 122 262 440 28
PP20202i * 416 430 28

Polimero Tg Tm* Td* residuo %

(a 700°C)
MM51 137 180 445 35
PM5i 130 275 440 35
MP5i 132 341 445 31
PP35i $ 434 460 30
MMSi 117 201 445 23
PMS8i 120 284 440 29
MP8i 119 320 440 27
PP8j * 430 455 29

&: Pico de la endoterma que aparece a mas alta temperatura.

#: Temperatura inicial de descomposicion.

*: descompone tras fundir en el primer barrido, por lo que no se pudo efectuar un segundo barrido

para observar la Tg.

$: No se observa Tg en el segundo barrido debido a la alta cristalinidad de la muestra.
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Tabla 2.2: Propiedades térmicas de polimeros sintetizados en disolucion.

Polimero Tg Tm® Td* residuo %

(a 700°C)
MM202d 126 - 440 32
PM202d 140 254 435 30
MP202d 155 329 440 30
PP202d $ d 450 30
MM20202d 111 192 440 28
PM20202d 116 270 435 33
MP20202d 129 293 435 29
PP20202d * 423 445 30

Polimero Tg Tm* Td* residuo %

(a 700°C)
MMS5d 125 - 425 38
PM35d 135 285 430 36
MP5d 155 324 440 34
PP5d $ 414 450 29
MMS8d 117 - 445 30
PM&d 122 290 435 38
MP&d 128 326 435 32
PP8d * . 439 450 30

&: Pico de la endoterma que aparece a mas alta temperatura.

#: Temperatura inicial de descomposicion.

*. descompone tras fundir en el primer barrido, por lo que no se pudo efectuar un segundo barrido
para observar la Tg.

$: No se observa Tg en el segundo barrido debido a la alta cristalinidad de la muestra
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Figura 2.2: Temperatura de transicion vitrea de los polimeros sintetizados en disolucion a baja

temperatura,

Los efectos estéricos son similares en todos los polimeros en estudio, por lo que no se
consideran en la interpretacion de las variaciones en la Tg.

La conocida influencia del peso molecular en la Tg se puede comprobar comparando los
polimeros obtenidos en disolucién con los obtenidos por via interfacial. La mayor cantidad de
especies de bajo peso molecular de los polimeros sintetizados interfacialmente asi como una
distribucion mas ancha de estos pesos moleculares (ver capitulo 1), da lugar a una disminucion
en la Tg en comparacion con los mismos polimeros sintetizados en disolucién, y a un
ensancharmiento del intervalo en que se produce el salto de capacidad calorifica.

Todos los polimeros estudiados, excepto el MM202d, MMS5d y MMB8d, presentaron
como minimo un pico de fusion, lo que indica la existencia de cristalinidad. En varios casos se
observaron miultiples picos de fusién, que deben corresponder, bien a regiones cristalinas de
tamafios variables o bien a la existencia de diferentes formas cristalinas. Estos efectos son
caracteristicos de estructuras obtenidas por cristalizacién rapida o en condiciones imperfectas,
como sucede en este caso en que las cristalizaciones se han producido de una manera simuitanea
a la precipitacion del polimero.

La desaparicion de la mayoria de estos efectos se observa claramente cuando se miden las

transiciones en un segundo barrido de temperaturas, posterior a un enfriamiento rapido desde
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temperaturas superiores a la Tm. La cristalizacion durante este segundo barrido da lugar a una
disminucion del nimero de picos, que ademas aparecen desplazados con respecto a los registrados
en el primer barrido. Otra caracteristica evidente del segundo barrido es la aparicion de inflexiones
pronunciadas y perfectamente validas para la determinacion de la Tg, como consecuencia de la
desaparicion de la cristalinidad ocasionada por el primer calentamiento y el enfriamiento rapido
subsiguiente.

La existencia de anillos meta-sustituidos da lugar a estructuras polimeéricas con simetria
mucho menor que cuando los anillos son para-sustituidos. Esto hace que tanto el grado de
cristalinidad como la temperatura de fusion aumenten al aumentar la proporcion de anillos para-
sustituidos. Como ejemplo de esto, en la Fig. 2.3 se presenta la variacion de la Tm en funcidn de

la proporcion de anillos para-sustituidos, que sigue el orden:

MM < PM < MP < PP

Aungque es bien sabido que la causa mas importante de la cristalinidad en poliamidas es la
existencia de puentes de H intercatenarios, y que por ello el aumento de la distancia entre puentes
de H da lugar a una disminucién de la temperatura de fusion™, este efecto no se observa en
nuestro caso. Asi, una comparacion erntre las series 5 vy 8 o entre la 202 y 20202 (Fig. 2.3,
Tablas 2.1 y 2.2) no permite apreciar practicamente diferencias con el aumento de la longitud de
la cadena.

Esta aparente discrepancia con los resultados obtenidos para poliamidas alifaticas debe
atribuirse al conocido efecto par-impar’® que hace que las cadenas con niimero impar de unidades
tengan puntos de fusion mas bajos que las de nlimero par. Esto sucede en este caso, en que se
comparan dos series con 5 unidades (5 y 202) con dos series de 8 unidades (8 y 20202).

La diferencia de cristalinidad es muy clara entre las series, y asi por ejemplo, en el
polimero MMS5 sintetizado por polimerizacion a baja temperatura no se observa endoterma de
fusion en el primer ciclo por DSC, mientras que en el polimero PP3 no se observa Tg debido al
alto grado de cnstalinidad que presenta la muestra.

También se observan claras diferencias de cristalinidad entre los polimeros obtenidos por
via interfacial y los sintetizados en disolucidén. Se ha comprobado que las entalpias de fusion
siempre son mucho mas altas (10-15 J/g), en el primer ciclo, para los polimeros sintetizados

interfacialmente, lo que confirma la orientacion en la interfase de las moléculas y de los polimeros
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en formacion. Esta diferencia desaparece en el segundo ciclo de temperaturas al igualarse la
historia térmica de las muestras, y es una evidencia de la diferente induccion de orden motecular

de los dos métodos de sintesis utilizados.
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Figura 2.3: Temperatura de fusion de los polimeros sintetizados por via interfacial.

Esta diferencia inicial de cristalinidad se hace mas patente en los polimeros MMS, MMS8,
MM202 v MM20202, con la minima tendencia a cristalizar debido a su mayor proporcion de
anillos m-sustituidos, en los que se observa endoterma de fusion en los polimeros interfaciales y
no se observa en los de disolucion.

Las diferencias de cnstalinidad entre los dos métodos de sintesis empleados se
comprobaron para todos los polimeros por diagramas de difracciéon de Rayos X (WAXD). En
todos los casos los polimeros interfaciales presentaron mayor relacion halo cristalino/amorfo que
los polimeros de disolucion. En la Fig. 2.4 se representa el diagrama WAXD (intensidad-angulo
20} del polimero MM20202, en el que se pueden apreciar las diferencias comentadas.

El templado de las muestras durante dos horas a 20°C por debajo de la Tm condujo a un
gran aumento de la cristalinidad, como se muestra en la Fig. 2.5, lo que evidencia la gran

importancia de la historia térmica y la capacidad de las muestras para desarrollar un alto grado
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MM20202 Disolucion
MM20202 Interfacial
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Figura 2.4: Diagramas de Rayos X (intensidad-angulo) del polimero MM20202 obtenido por

dos métodos diferentes de sintesis: interfacial y disolucion.

de cristalinidad y ordenacion molecular.

Por DSC se ha podido observar en el polimero PP202021 una transicion de fase por
encima de la Tm con una entalpia de 8,8 J/g (Fig. 2.6), tipica de la fase esméctica de un cristal
liquido (LLC). Este supuesto se ha corroborado por WAXD, observandose reflexiones (26) a 3,3°
y 6,7° (Fig. 2.7) propios de las reflexiones de primer y segundo orden de una fase esméctica y a
20,6° correspondientes a la separacion entre mesogenos en la misma capa (e). A partir de la ec.
de Bragg se calculé la longitud del espaciado d=264A y de e=43A tipica de estas fases (Fig.
28).

La longitud tedrica del espaciado se calculd mediante modelizacidn utilizando mecanica
molecular (MM+) por medio del programa Hyperchem 4 0" atendiendo a la preferencia de las
secuencias de oxido de etileno por conformaciones gauche (como consecuencia de la interaccion

del par electronico en ¢ del oxigeno con el orbital o del C-H en posicién f3), obteniéndose una
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d=26,6A. Por tanto, entre las posibles disposiciones de los mesdgenos (Fig. 2.8), el modelo
tedrico’® se corresponde bien con el célculo efectuado a partir de la ec. de Bragg para la

disposicton (a) de la Fig. 2.8.

MM20202 Interfacial, sin tratamiento térmico

MM20202 Interfacial, templado

Intensidad, unidades arbitrarias

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
26

Figura 2.5: Diagrama de Rayos X (intensidad-angulo) del polimero MM20202i templado y sin

tratamiento térmico.

Aplicando una velocidad rapida de calentamiento se obtuvo una fotografia a 395°C de la
fase esméctica con un microscopio Optico de luz polarizada (Fig. 2.9). Como muestra la
fotografia, el polimero PP20202 funde para dar lugar a una mesofase tipica de cristal liquido
termotropico. Sin embargo, la transicion es tan proxima a la temperatura de descomposicion que
practicamente no hay ventana entre la aparicion de la mesofase y la del fundido isotropico

degradado.
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Figura 2.6: DSC del polimero PP20202i.
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Figura 2.7: Diagrama de Rayos X (intensidad-angulo) del polimero PP20202i templado.
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Figura 2.8: Modelos propuestos de orientacion de los

mesogenos en la fase esméctica del polimero PP20202i.

Figura 2.9: Fotografia de la fase esméctica del polimero PP20202 (395°C)
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Analisis Termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica que se basa en la determinacion continua de la
variacion de peso de una muestra en funcién de la temperatura (TGA dinamica)”, o en funcion
del tiempo a una temperatura fija {TGA isoterma)®.

En polimeros, mediante la TGA dinémica, se determina principaimente la temperatura de
descomposicion inicial (Td), que da una idea de la estabilidad térmica de las muestras dentro del
contexto de pérdida de peso. Esta temperatura de descomposicion inicial no se puede asimilar
estrictamente a la temperatura maxima de uso del material, porque, por lo general, la pérdida de
propiedades mecéanicas es anterior al comienzo de desprendimiento de volatiles. Sin embargo,
desde un punto de vista cualitativo y comparativo, la Td permite predecir, al menos en una
primera aproximacion, el comportamiento de los nuevos materiales en sus aplicaciones frente a
la temperatura.

Los resultados obtenidos en la TGA dinamica, en atmosfera de nitrogeno, para todos los
polimeros de este trabajo se encuentran expuestos en las Tablas 2.1 y 2.2. Un termograma tipico
se representa en la Fig. 2.10.

La primera conclusion que se deduce de los resultados es que todos los polimeros
presentan altas temperaturas de descomposicién térmica, muy por encima de los 400°C. Si bien
los polimeros sintetizados muestran Tds proximas a las de aramidas convencionales, cabe
destacar, que debido a las secuencias alifaticas de la unidad estructural, se produce un mayor
desprendimiento de volatiles que en las aramidas. Esta diferencia de pérdida de peso se

corresponde aproximadamente con el porcentaje en peso de la cadena metilénica u



Determinacion de propiedades Propiedades térmicas 90

100 -

Onset (445°C)

90 —

80 —

70 —

Peso (% )

60 —
S50 —

o W
"“'W

30"‘ T T T

75 150 225 300 375 450 525 600
Temperatura { °C )

Figura 2.10. Termograma del polimero MMS5i.

oxietilénica dentro del polimero. Como ejempio comparativo se muestran las propiedades del

polimero MMS5 y de la poli(m-fenilenisoftalamida)®':

Polimero Td ° C) Residuo® (%)

I i
__HN‘@—NH"—C C— 455 50
i i
4©—NH—C‘©-'C~—NH‘©70—CH2CHzCHZCHZCHz—O_ 445 35

#Residuo a 700°C

La mayor perdida de peso de los polimeros con secuencias alifaticas es perfectamente
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conocida y se debe a la mayor facilidad de formacién de moléculas volatiles por rotura de los
enlaces alifaticos. La rotura de los enlaces aromaticos, estabilizados por resonancia, es mas dificil,
v ademas, la recombinacion de los restos aromaticos para dar especies de mayor tamafio y menos
volatiles, se produce con mayor facilidad que en los alifaticos**®. En un estudio realizado por
RMN 'H sobre los polimeros MM8 y MM20202 al 10 y 20 % de degradacion (pérdida de peso)
(Fig 2.11) se aprecia un aumento en la relacion de la integral Protones-aromaticos/Protones-

alifaticos (a/b) a medida que la degradacion progresa:

Polimero Relacion (Integral Aromaticos/ Integral Alifaticos)
Sin degradar 10 % degradacion 20 % degradacion
MM20202 1 1,3 1,5
MM8 0,75 0,8 0,9

Aunque la degradacién es mas rapida y completa en el resto alifatico, se observa
conjuntamente la degradacion de toda la macromolécula por la aparicion de una nueva sefial en
RMN 'H de protén amidico de intensidad creciente a medida que avanza la degradacion (Fig.
2.11, sefial c) y por las nuevas sefiales aromaticas (Fig. 2.11, sefiales *), debidas a la formacion
de aminas aromaticas, acidos, nitrilos, etc® ..

Los polimeros estudiados presentan un primer escalon en el termograma a 100-110°C
correspondiente a la pérdida de agua (~1 - 1,5 %) y un segundo escalon simple que se
corresponde con la degradacion propiamente dicha. La presencia de un tGnico escalon de
degradacion evidencia la ruptura conjunta de enlaces en las secuencias aromaticas y alifaticas de

la cadena.

Mediante la TGA 1soterma, se obtiene informacion relativa a la cinética de degradacion
de los polimeros: energias de activacion (Ea) y factor preexponencial de Arrhenius (4),
suponiendo un mecanismo simple de degradacion®***"*_El modelo que se aplica es un modelo
fenomenoliogico, que tnicamente considera un proceso global de desaparicion de polimero y que
no tiene en cuenta el mecanismo por el que se produce la degradacion ni cuales son los productos
intermedios, ni tan siquiera los productos finales que se forman. Por ello, los parametros que se
obtienen no tienen ningun significado mecanistico. Ademas, debe tenerse en cuenta que en contra

de lo habitual, que es realizar estudios cinéticos en fases liquidas v gaseosas homogéneas, los
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procesos de degradacion tienen lugar en un medio viscoso, o incluso sélido, por lo que a los
procesos puramente quimicos se superponen los procesos fisicos que controlan la difusion de las
macromoléculas.

En cualquier caso, y como analisis estimativo, los valores altos de Ea se corresponden con
materiales térmicamente estables. El uso de esta técnica en este trabajo se justifica como medio
para diferenciar el posible comportamiento en situaciones reales de los polimeros con secuencias

metiiénicas y oxietilénicas, que no se evidencia en las medidas por TGA dinamica.

20 % de pérdida de peso

10 % de perdida de peso

6, ppm

Figura 2.11: Espectros de RMN 'H (DMSO-d,) del polimero MM20202 degradado al 10 y al
20% de pérdida de peso.
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El estudio isotermo se ha llevado a cabo con la serie de mayor secuencia metilénica y la
de mayor numero de unidades oxietilénicas, entre las que las diferencias seran mas significativas.
Las energias de activacién se han evaluado a partir del analisis 1sotermo de cada muestra
al 10, 20 y 30 % de perdida de peso por degradacion y a tres temperaturas diferentes de ensayo
(400, 425 y 450 ° C) mediante-el método descrito por J. R. MacCallum®**. La ecuacion general

que se utiliza para describir ia cinética de descomposicion térmica de los polimeros es:

_Q(ZT‘I) — k(l—a)”

donde « es el grado de conversion de la degradacion y £ la constante de velocidad, que se asume

sigue la ley de Arrhenius:

k = A exp(-Ea/RT)

Suponiendo que A, Fa y n son constantes con el tiempo, la integracion de la primera ecuacion

conduce a:
para n=1
In(1-a) = &t
para n#1
L
(1-a)"

Por tanto, a partir de los datos obtenidos isotérmicamente (&, #) se obtiene n y k. Repitiendo el
proceso para varias temperaturas se calcula 4 y Ea.

El proceso se puede generalizar introduciendo una funcién desconocida en la ecuacion

general de la degradacion:

i
S,
[y
=

- kA1-a)

F(l-e) = &t
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donde F¢l-«) es la expresion integrada de f{/-a), para la que no es necesario proponer una
expresion concreta, porque se puede asumir que para experimentos isotermos llevados a cabo en
un intervalo de temperaturas, F(7-¢) tiene el mismo valor para cada a, por lo que las ecuaciones

anteriores se pueden reescribir, para cada conversion constante, como:

In[F(1-a)] = LnA - Ea/RT + Lnt

Representando el logaritmo neperiano del tiempo de degradacion frente al inverso de la
temperatura se obtiene una recta, a partir de un ajuste por minimos cuadrados, cuya pendiente es
igual a Fa/R (ordenada en el origen = LnfF(I-a}]-LnA).

Las energias de activacion obtenidas por este método se representan en la Fig. 2.12 y se
corresponden con polimeros térmicamente estables, con unas Ea (40-80 Kcal/mol, 30%

degradacion) superiores a las que se obtienen, por ejemplo, para polimeros de adiciéon®.

80 - O PP20202 80
A PM20202

{1 % w™P20202 .
S MM20202

60 — 60 —
o

Energia de Activacion ( Kcal / mol )

© A
40 - 40 — *
@ rrs
/ A Pwms
7 7 +* MP8,
$ MM3
20 = 1 T | T [ 20 - r T T T T
10 20 30 10 20 30
% de perdida de peso % de perdida de peso

Figura 2.12: Representacion de la Ea de las series 8 y 20202 en funcion de la conversion del

proceso de degradacion.
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Los resultados obtenidos demuestran, como era de esperar, que a medida que la
degradacion progresa se produce un aumento en la Fa del proceso, lo que implica una
participacion de mayor numero de reacciones a medida que avanza la degradacion.

Lo que cabe destacar de este analisis es, sobre todo, el orden de Fa dentro de cada serie,
en las que se observa una tendencia general al aumento de esta energia a medida que aumenta el
nimero de anillos en posicién para. Para la misma composicion aromatica, la Fa es mayor en los
polimeros con secuencias metilénicas que en aquellos con secuencias oxietilénicas, lo que

concuerda con la mayor energia de disoctacidn de los enlaces C-C frente a los C-O.

1200 - 1200 -
) PP20202 ® rrs
. i O PM20202 i %  MP8
L g MP20202 A PM8
-_S > MM20202 V'S MM
5] 800 800 —
©
T
©
o
O - i
o
©
he]
8_ 400 — 400 -
£
Q
) | % 1
0 - l T [ T 1* 0 - —[ T | Y [
10 20 30 10 20 30
% de perdida de peso % de perdida de peso

Figura 2.13: Representacion del tiempo de degradacion para conversiones del 10, 20 y 30% para

una temperatura de 450°C.
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Una medida comparativa mas de los diferentes comportamientos de los polimeros
analizados frente a la temperatura, consiste en la determinacion de los tiempos necesarios para
alcanzar porcentajes iguales de pérdidas de volatiles a una cierta temperatura. Estos tiempos se
representan en la Fig. 2.13 para una temperatura de 450°C. Cabe destacar el comportamiento
similar de los polimeros con secuencias -OCH,CH,-, lo que indica una influencia pequefia, en
estas fases iniciales de la degradacion, de la orientacion de los anillos de la secuencia aromatica
en la pérdida de peso. Este efecto no se observa en los polimeros con secuencias -CH,-, donde
la orientacién para de los anillos induce una mayor resistencia a la pérdida de peso. Esta
diferencia de comportamiento se puede atribuir a la menor resistencia térmica de las unidades de
oxietileno y por tanto, al predominio de la ruptura de estas unidades en la degradacion general
inicial de la macromolécula. Esta interpretacion es acorde con los resultados del estudio por RMIN
'H anteriormente mencionado, donde la proporcion protones-aromaticos/protones-alifaticos
aumenta un 50 % en el 20% de pérdida de peso para el polimero MM20202 frente a un aumento

de solamente el 20% para el polimero MMS.

Como conclusion de la caracterizacion térmica podemos decir que los polimeros
estudiados presentan cristalinidad, como cabia esperar de poliamidas, y que su comportamiento,
tanto en lo que respecta a la Tg como a la Tm, es intermedio entre las poliamidas alifaticas y las
aromaticas.

A pesar de que, a priori, la flexibilidad de cadena es mayor en los polimeros con
secuencias oxietilénicas que en aquellos con secuencias metilénicas, esta diferencia no causa
ninguin efecto, ni en las temperaturas de trancision vitrea, ni en las de fusion.

La estructura de la parte aromatica sin embargo, tiene gran influencia en las propiedades
térmicas, observandose aumentos de Tg y Tm al aumentar la proporcion de enlaces para.

Las temperaturas de degradacion térmica son elevadas, ligeramente inferiores a las de las
poliamidas aromaticas, observandose una rotura predominante de los fragmentos no aromaticos
en las primeras fases de la degradacion.

En este aspecto, no solo la parte aromatica, sino también la composicion de la parte

alifatica juega un papel significativo en la estabilidad térmica.
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Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de los solidos elasticos se pueden describir por la ley clasica
de Hooke, en la que el esfuerzo es proporcional a la deformacidn aplicada e independiente de la
velocidad de deformacion. Para liquidos, el comportamiento 1deal es el descrito por la ley de
Newton, donde el esfuerzo es independiente de la deformacién pero proporcional a la velocidad
de ésta. Estas leyes son validas para pequefias deformaciones o velocidades de deformacion. Los
materiales poliméricos tienen caracteristicas intermedias a estos solidos vy liquidos descritos, v
ninguna de estas dos leyes limite describe su comportamiento real. Estos sistemas exhiben un
comportamiento viscoelastico y ante la aplicacién de una fuerza y su eliminacion rapida se
produce una respuesta elastica, pero ante un esfuerzo continuo, en un mayor periodo de tiempo,
el matenial fluye como un liquido viscoso.

Sometiendo al sistema a una veloctdad uniforme de deformacion se mide la fuerza
necesaria para estirar y romper la muestra asi como la deformacion final. A partir de esta fuerza
se obtienen informaciones de moédulos, deformacion en fluencia, resistencia a la traccion y

deformacion en traccion segun las siguientes relaciones:

Fuerza (N)

Esfuerzo en tension (MPa) =
Superficie transversal de la muestra (mm?)

Deformacion = ———= R
longitud inicial
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Esfuerzo (MPa)
Dejormacion

Modulo {(MPa) =

LEsfuerzo (MPa)

Mbdulo de Young (MPa)= -
Def. en zona lineal de la curva esfuerzo-deformacion

Los datos de estas medidas en termoplasticos son muy importantes, y aunque presentan
problemas de extrapolacion a materiales acabados, dan cuenta, en deﬁnitivg, de las posibles
propiedades finales de los polimeros en sus aplicaciones.

Este tipo de ensayos en traccion son faciles de efectuar y son posiblemente los mas
utilizados en materiales poliméricos dificilmente transformables. Por ello, son los que se han
utilizado en este trabajo, determinando la resistencia a fluencia, deformacién en fluencia, modulo
de Young, resistencia a traccion y deformacion en traccion. Un ejemplo de las graficas obtenidas
se encuentra reflejado en la Fig. 2.14.

Los datos de resistencia mecanica estan recogidos en las Tablas 2.3 y 2.4. Los valores de
resistencia a fluencia, resistencia a traccién y médulo de Young son por lo general buenos. La
interpretacion de estos datos es compleja y la coincidencia aproximada de resultados en polimeros
de diferente viscosidad, sintetizados por via interfacial y en disolucion, hacen pensar en que nos
encontramos por encima de un peso molecular critico, donde las propiedades son independientes
del peso molecular. Los polimeros con mayor tendencia a la cristalizacion, que ademas fueron los
mas insolubles, no dieron lugar a buenos filmes, lo que hizo que en algunos casos (polimeros PP
y PM35i) no fuera posible determinar las popiedades mecanicas y en otros los resultados fueron
peores de lo que cabria esperar (PMS5, PM8 y MP8).

Esto indica que existe una dependencia directa de las propiedades mecanicas con la
morfologia de las muestras, que enmascara la dependencia con la estructura quimica. Por ello,
para obtener filmes con buenas caracteristicas, y poder ademas comparar adecuadamente las
propiedades de estos polimeros, seria necesaria la obtencion de los filmes en estado amorfo, y
someterlos posteriormente a un programa térmico adecuado para el desarrollo de un maximo de
cristalinidad bajo la misma historia térmica en todos los casos. Ademads, seria necesario un

tratamiento de los filmes para garantizar una orientacion adecuada de los cristales. De esta manera
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Tabla 2.3: Propiedades mecanicas de polimeros sintetizados por via interfacial.

resistencia a deformacién moédulo de resistencia a deformacion

Polimero fluencia  en fluencia Young traccion a rotura

MPa % MPa MPa %o
MM202i 44 2 2000 39 26
PM202i 65 3 2300 62 30
MP202i 55 3 2000 55 3
PP202i" ' -- -- - - --
MM202021 46 2 2000 45 14
PM20202i 41 3 1600 4] 4
MP202021 45 5 1600 41 i8
PP20202i" -- -- -- - -

resistenciaa deformacion moédulo de resistenciaa deformacion

Polimero fluencia en fluencia Young traccion a rotura

MPa % MPa MPa Yo
MM5i 55 3 2300 53 5
PM5i* -~ - - - ~-
MPS5i 32 2 1900 32 2
PP5i* -- - -- - -
MM8i 47 3 1600 47 7
PMS8i 35 2 1900 35 2
MP8i 10 4 328 8 4
PP - -~ -~ - -

#: Imposible preparar fibmes por la baja solubilidad del polimero.
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Tabla 2.4: Propiedades mecanicas de polimeros sintetizados en disolucion.

resistencia a deformacién modulo de resistencia a deformacion

Polimero fluencia  en fluencia Young tracciéon a rotura

MPa % MPa MPa Yo
MM202d 40 2 2200 37 18
PM202d 47 2 2000 45 7
MP202d 54 3 2050 53 10
PP202d" -- - -- - .
MM20202d 53 2 2100 46 4
PM20202d 55 3 2200 - 4
MP20202d 25 2 1200 26 3
PP20202d" -- -- - - -

resistencia 2 deformaciéon modulo de resistencia a deformacion

Polimero fluencia en fluencia Young traccién a rotura
MPa Yo MPa MPa %
MM3sd 55 2 2200 52 5
PMS5d 24 2 1600 24 3
MP5d 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 polimero.
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los valores obtenidos serian mas proximos a los valores tipicos de resistencia mecanica que
generalmente muestran los termoplasticos para ingenieria mas afines, como podrian ser los nylons
alifaticos, y mas concretamente los copolimeros de bloque poliéter-amida® (Tabla 2.5).

Las propiedades de los polimeros que dieron lugar a filmes adecuados no dependen del
método de sintesis (disolucidon o interfacial) utilizado y los valores obtemdos se encuentran en el
mismo orden de magnitud.

En cuanto a la elongacién a rotura, como era de esperar, la deformacién es mayor en
polimeros con secuencias mas flexibles oxietilénicas que en los que tienen en su estructura
secuencias metilénicas. Por otra parte, esta elongacion también aumenta a medida que aumenta

el nimero de anillos en orientacion meta en la unidad polimérica.

Tabla 2.5: Valores de resistencia a traccion y modulo de polimeros convencionales

Polimero resistencia a tracciéon modulo
(MPa) (MPa)
Copolimeros de bloque poliéter-amida” 14-48 15-400
Nylons: 6; 6,10; 6,12 41-69 700-1700
PBT 56-60 2000-2700
PET 48-69 2000-2700
PE 8-28 2000-2700
PS 36-48 2000-2700
PVC 24-34 350-550

# ELF Atochem
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Figura 2.14: Diagramas esfuerzo-deformacion de los polimeros MMS5 y MMB8 obtemdos por via

interfacial y en disolucion.
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Propiedades dinamomecanicas (DMTA) y dieléctricas (DETA)

Para el conocimiento del comportamiento fisico de los materiales poliméricos a nivel
molecular en cortos periodos de tiempo se han desarrollado dos técricas no destructivas: analisis
térmico dinamomecanico (DMTA) y analisis térmico dieléctrico (DETA). Son dos técnicas de
espectroscopia de relajaciones en las que una muestra es sometida a una fuerza sinusoidal
(mecanica o eléctrica) y su respuesta es registrada bien en un barrido de temperaturas a una
frecuencia o bien a una temperatura constante a varias frecuencias. Del analisis del espectro se
obtiene informacion sobre movimientos moleculares y su influencia sobre el mddulo, el

amortiguamiento v las transiciones estructurales.

Propiedades dinamomecéinicas (DMTA)

En esta técnica se aplica un pequefio esfuerzo o deformacion a la muestra, generalmente
de tipo sinusoidal, registrandose una deformacion o un esfuerzo. Los materiales elasticos
convierten esta energia mecanica en energia potencial totaimente recuperable (ley de Hooke) y
los liquidos ideales fluyen y no almacenan energia, disipandola en forma de calor. Los polimeros
tienen un comportamiento viscoelastico, en mayor o menor extension, dependiendo de la
temperatura de medida. Ante una deformacién sinusoidal se produce un esfuerzo, también
sinusoidal, desfasado. Este angulo de desfase () es nulo para materiales totalmente elasticos, y
90° para materiales viscosos ideales. Este desfase es funcion de la energia que se disipa en el

sistema y proporciona informacidén sobre los movimientos moleculares que tienen lugar en la
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macromolécula: cuando se produce una relajacion en el sistema, se produce una respuesta
viscoelastica del material y se registra un desfase de la respuesta (esfuerzo)} frente a la
deformacion.

La variacion sinusoidal del esfuerzo (o) y de la deformacion (€) se puede representar

como:

w = frecuencia angular

0" = g el 8 = angulo de desfase

Los desfases se pueden estudiar en funcién de modulos complejos v en el caso del modulo
de Young E*:

. o* g_gilwt + 8 g _ ) .
E ((l)) - . = _,.?.=_ = _° 615 = _° ( COSs 6 + 1 Sen6 )
8* 80 el(mt) 80 80

E(w) =E' (w) +1 E" (w)

Este modulo complejo se puede descomponer en su parte real E' e imaginaria E"
dependientes de la frecuencia: E' es la parte real en fase con la deformacion, llamado médulo de
almacenamiento y E", médulo de perdida, que se define como la proporcion de la componente del
esfuerzo desfasada 90° con el esfuerzo mismo. Asi, E' da cuenta de la energia almacenada y E"
representa una medida real de la cantidad de energia que se disipa en el sistema en forma de calor.

A partir de la relacion entre el modulo de pérdida v el de almacenamiento, se define el

factor de pérdida o tangente de pérdida como :

I

2|

Este factor de pérdida es una medida de la energia disipada en comparacion con la

almacenada en cada ciclo y esta directamente relacionado con el amortiguamiento mecanico
(A )91.92
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Las teorias de barrera™ constituyen la aproximacion mas simple para comprender el efecto
de la temperatura sobre la movilidad molecular. En estas teorias se propone que los movimientos
moleculares implican un proceso de relajacién con una barrera de energia potencial separando los
diferentes estados. En la zona de relajacion del polimero, E' presentara un descenso acusado v en
el punto de inflexién de esta curva E" pasara por un maximo. Los maximos de las relajaciones se
desplazan a mayores temperaturas a medida que aumenta la frecuencia debido a la activacion
térmica del proceso de relajacion. A partir de estos desplazamientos de los méaximos de relajacion
con la frecuencia se puede calcular la energia de activacion aparente mediante una ecuacion tipo

Arrhenijus:

v = v e Ea/RI Ea = Energia de activaciéon

Si se cumple esta ecuacion, la representacion de Ln v frente a T debe de ser una recta
de pendiente -Fa/R. Esta ecuacion se cumple generalmente para relajaciones secundarias, mientras
que para la relajacion principal &, asociada a Ia Tg, la representacion se ajusta a la ecuacion de
Arrhenius sOlamente a bajas frecuencias y en pequefios intervalos de frecuencia. En amplios
intervalos de frecuencia, la representacién es una curva debido a los aumentos en la energia de
activacion a medida que nos acercamos a la Tg, ya que la relajacién ¢ implica movimientos
cooperativos en los que interviene toda la molécula, que obedecen a un mecanismo complejo que
no se ajusta bien a la teoria de barrera. La dependencia de la relajacién en la Tg con la frecuencia
se puede describir por una ecuacion semiempirica propuesta por Williams, Landel y Ferry™.

Los polimeros presentan varias relajaciones que se nombran con letras del alfabeto griego
en orden decreciente de temperaturas. La relajacion en la transicidon vitrea involucra elementos
largos de cadena y presenta una energia de activaciéon mucho mayor que las relajaciones a baja
temperatura, que estan asociadas con movimientos de segmentos de la cadena con bajas energias
de activacion.

Las poliamidas alifatico-aromaticas de este estudio presentan tres relajaciones claras en
medidas dinamomecanicas en torno a 145, -60 y -120°C, denominadas respectivamente o, [ v
v . El analisis de estas relajaciones y la asignacion a determinados movimientos generales o locales
en la cadena polimérica en poliamidas alifaticas es compleja y no esta totalmente aclarada. En
nuestro caso el sistema se complica con la introduccion en la cadena de anillos aromaticos entre

grupos amida. Debido a la formacion de puentes de hidrogeno inter e intracatenarios v a la



Determinacion de propiedades Prop. mecanicas, dinamomecancias y dieléctricas 107

polaridad de los enlaces amida, es fundamental ligar el estudio de todas las relajaciones a la
influencia del agua absorbida por éstas, teniendo en cuenta que el secado total es practicamente
imposible debido a las caracteristicas intrinsecas de estos polimeros.

El modelo que se postula para la absorcion de agua es el propuesto por Puffr y Sebenda®
en el que se absorben tres moléculas de agua por cada dos grupos amida contiguos y que se
comentara con mas detalle en el estudio de absorcién de agua. La primera molécula de agua
formaria puentes de hidrogeno entre grupos CO y estaria fuertemente ligada a la macromolécula.
Las otras dos moléculas de agua interaccionarian con grupos CO y NH v estarian débilmente
ligadas. El agua que esta fuertemente ligada al polimero es la responsable de la plastificacion
especifica de éste™ y es la que se debe de tener en cuenta a la hora del analisis de la relajaciones
en los polimeros de este estudio, debido a la falta de transicion especifica del agua en las muestras
y al contenido inferior a 0,5 moles de agua/moles de enlace amida necesario para que comience
a absorber agua débilmente ligada.

Los resultados se exponen en las Tablas 2.6 a 2.8 y en la Fig. 2.15 se expone una

representacion de las graficas que se obtienen en el barrido de frecuencias y temperatura.

Propiedades dieléctricas (DETA)

Al aplicar un campo eléctrico sobre un material poliménco se produce una polarizacion
atomica, debida al desplazamiento de atomos o grupos atdmicos respecto a sus posiciones
relativas, y una polarizaciéon electrdnica producida por el desplazamiento de las nubes
electronicas. Si ademas el material contiene dipolos asociados a su estructura, se origina una
polarizacién por orientacion de los dipolos permanentes.

Cuando se elimina el campo eléctrico aplicado, la muestra regresa a su estado inicial de
equilibrio. Este fendémeno se conoce como relajacion y la velocidad a la que tiene lugar esta
relajacion depende del tipo de polarizacion. Asi, las polarizaciones atdmica y electrénica conllevan
respuestas instantaneas del material, mientras que la polarizacion por orientacion de los dipolos
permanentes conduce a una respuesta retardada (o en desfase con el campo eléctrico) debida a
la viscosidad del medio que restringe la movilidad de los dipolos. Esta Gltima repuesta es la que
se analiza por DETA. El tiempo de relajacion (1) se define como el tiempo necesario para que la
polarizacion disminuya a 1/e del valor de equilibrio original. Este tiempo de relajacion es dificil

de medir, siendo conveniente aplicar sobre la muestra un voltaje sinusoidal y estudiar la
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polarizacién bajo condiciones de estado estacionario.

Los procesos de relajacion se pueden describir por funciones matematicas en el dominio
de tiempos o de frecuencias, relacionadas entre si por la transformada de Fourier.

La permitividad dieléctrica de un material se describe como una relacién de capacidades,
e=C/C,, donde C y C, son las capacidades del condensador con y sin muestra, respectivamente.
Si no existe desfase entre la respuesta del material v el voltaje aplicado, la permitividad dieléctrica
es una cantidad real. Sin embargo, el desfase de la respuesta dipolar conduce normalmente a que

la permitividad dieléctrica sea una magnitud compleja [€'(w)]:
e(w) = €(w) - ie(w)

En DETA, se aplica un pequefio campo eléctrico alterno de duracidn infinitesimal a la
muestra y se mide el desplazamiento de carga eléctrica Q siguiendo la intensidad de la corriente
respuesta i (i=dQ/dt). La permitividad dieléctrica compleja €” se puede medir por el cambio de
amplitud y, s1 se determina el desfase entre el voltaje aplicado y la correspondiente respuesta de
salida, se puede descomponer en sus dos componentes: €' (permitividad dieléctrica) y €" (factor
de pérdida dieléctrica).

Si se mide en el dominio de frecuencias, a una temperatura constante, €' disminuye al
producirse un proceso de relajacion. La intensidad de la absorcion se define como ae=¢ -€_
siendo €, la permitividad dieléctrica en ¢l limite de bajas frecuencias y €, la permitividad
dieléctrica en el limite de altas frecuencias. Ambos parametros se conocen como permitividad
dieléctrica relajada vy no relajada, respectivamente.

Por su parte, en este mismo dominio de frecuencias, €” da lugar a un maximo cuando se
produce un fenémeno de relajacion. El tiempo de relajacion medio del proceso dipolar se
determina a partir de] valor de frecuencia correspondiente al maximo de la curva (t=1/w,,,).

La permitividad dieléctrica compleja [€'(w)] se puede relacionar con la permitividad
dependiente del tiempo [e(t)] a partir de una transformada de Fourier”. Suponiendo una
relajacion con un comportamiento ideal, descrita por un inico tiempo de relajacién, y una funcion
respuesta simple que siguiera la funcién de decaimiento exponencial’, se obtienen las siguientes

relaciones que describen los procesos de relajacion ideales:

(e, - €) (e - €)wT
/o e 4+ o —r =

[o] >
1 + wt? 1 + w?t?
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donde w es la frecuencia angular y 7 el tiempo de relajacién caracteristico del sistema.

En la practica, los procesos de relajacion de los polimeros son mas anchos que una
relajacion simple, puesto que involucran varios tiempos de relajacidén, mas o menos proximos
entre si, que caracterizan la cinética de despolarizacion de las diferentes familias de dipolos
existentes en el sistema. La dificultad de encontrar expresiones matematicas que describan estos
procesos, condujo a que diversos autores propusieran diferentes funciones respuesta para ajustar
los resultado experimentales. De este modo, se han descrito varias funciones empiricas que
conducen a curvas de relajacion mas anchas en el dominio de frecuencias que, generalmente, se
han obtenido introduciendo parametros empiricos en la expresion que describe el comportamiento

de un proceso simple que se obtiene con la suposicion de un unico tiempo de relajacion {a=b=1):

€ - €

o £

e(w) = €_ +
[1+ ()]

b=1;0<asl Ec. Cole-Cole
a=1,0<bz1 Ec. Cole-Davidson
0<bgl;0<asxtl Ec. Havrliak-Negami

La ecuacion de Cole-Cole produce un ensanchamiento simétrico de la sefial y se ajusta
bien a los procesos dieléctricos secundarios de los polimeros (region vitrea) y las ecuaciones de
Cole-Davidson y Havriliak-Negami producen picos no simétricos ensanchados preferentemente
en la zona de mayores frecuencias del pico de relajacion y sirven para describir, por ejemplo, el

proceso de relajacion asociado a la Tg de los polimeros.

En este trabajo se considera que cada proceso de relajacion observado tiene el mismo
origen en todos los polimeros y se analiza de forma conjunta. Por otra parte, los resultados que
se obtienen por DMTA y DETA se pueden utilizar complementariamente para distinguir o
ratificar procesos de relajacion que involucren a grupos polares o no polares, a partir del ajuste
a la ecuacién de Arrhenius de los datos conjuntos que se obtienen en el amplio intervalo de

frecuencias cubierto por las dos técnicas.
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Resultados

Relajacion ¢ (DMTA)

La relajacién ¢ en poliamidas se origina con la ruptura de los puentes de hidrogeno
intercatenarios y esta asociada, por lo tanto, a movimientos conjuntos de largos segmentos de la
cadena: se la considera la transicion vitrea (Tg) debido a la acusada disminucion del médulo de
almacenamiento, a la gran intensidad del modulo de pérdida y al alto valor de la energia de
activacion (>100 Kcal/mol).

El estudio de Tg por andlisis dinamomecénico debe relacionarse con la capacidad de
absorcion de agua de las poliamidas (intrinseca a su estructura molecular). La absorcidn de
pequefias cantidades de agua provoca una gran disminucion en la temperatura del maximo de
relajacion (~30°C para el primer 1% peso agua/peso polimero)®®. Esta caida de temperatura es
mucho mayor que la prevista por la ley empirica de Fox basada en las teorias de volumenes libres,
puesto que para polimeros con fuertes enlaces por puente de hidrégeno (alta energia cohesiva)
se ha observado que no se cumple la aditividad de voliimenes libres™ %,

La densidad del complejo agua-poliamida es mayor que la del polimero seco'®'” debido
a un mayor empaquetamiento de las moléculas por dos mecanismos:

» Insercion de una molécula de agua entre dos grupos amida eliminando el impedimento

estérico estricto que existe para la formacién de puentes de hidréogeno y disminuyendo,

por tanto, el numero de puentes de H intercatenarios, permitiendo asi un
empaquetamiento mas compacto.

» Insercion de estas moléculas en las regiones amorfas poco compactas.

Este aumento de densidad implicaria un aumento en la Tg aplicando el concepto de
volumen libre, corroborando la no aplicabilidad de esta teoria a polimeros con fuertes
interacciones intercatenarias.

Por otra parte, la disminucion de la Tg se puede interpretar en términos probabilisticos'*:
la sustitucion de un puente de H directo entre cadenas por los dos puentes que se originan al
introducir una molécula de agua, da lugar a un aumento de la probabilidad de ruptura de un
puente. Por ello, la probabilidad de ruptura de los puentes de H es mayor en las poliamidas con

agua absorbida que en las secas y la temperatura de esta relajacion disminuira con la absorcion
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de agua.

Esta disminucidon también puede ser interpretada por la disminucion de las fuerzas
cohesivas intercatenarias debido a la ruptura de puentes de H directos entre cadenas.

La disminucion de la Tg (Te) debida a la plastificacion por agua se pudo comprobar a
partir de los valores obtenidos en el ciclo completo de medida, en el que se produce un
enfriamiento inicial a -150°C, y por tanto, una pequefia absorcion de agua ambiental presente en
el volumen interno del equipo. Esto da lugar a una disminucién significativa de la Ta en
comparacion con los valores obtenidos por medidas calonmétricas (unos 80°C). Para evitar este
problema se midi6 cada muestra en dos ciclos independientes, uno desde -140°C hasta 150°C y
otro de 40°C hasta sobrepasar la Te (sin absorcion de agua ambiental). Los datos de la Ta (Tabla
2.6) se tomaron de este ultimo ciclo. Teniendo en cuenta que, como regla general, las Tg
obtenidas por medidas dinamomecanicas en polimeros secos, a una frecuencia de 3 Hz, son del
orden de 10-15°C superiores a las calorimétricas, se puede afirmar que los valores obtenidos en

las Ta son coherentes con los datos obtenidos por DSC.

Tabla 2.6: Temperatura de los maximos y energia de activacion de la relajacion «.

Polimero T Ea Polimero To? ka
(°C) (Kecal/mol) 0O (Kcalimol)

MM202 131 187 MM35 138 167
MM20Q202 115 139 MMS8 123 106
PM202 146 153 PMS5 161 184
PM20202 130 170 PM8 130 195
MP202 163 153 MP5 185 184
MP20202 158 144 MP8 164 134

a: Temperatura del maximo a 10ﬁz, medida por DMTA.

La influencia del agua se comprobé con ensayos realizados en el polimero PM202 (Fig.
2.16). Se registrd el espectro de este polimero en tres circunstancias: como filme originariamente
seco desde -140°C (a), como filme himedo (4h en atmosfera 100% humedad) desde -140°C (3)
y como fiime seco a partir de 40°C (sin absorcion de agua en el proceso de enfriado)(c). El paso
de ¢ a by a produce un descenso en Ta de 90 y 80°C respectivamente y una disminucion de la

Ea de 80 Kcal/mol, datos que de forma cualitativa confirman los mecanismos de absorcion de
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Fig. 2.16: Curvas de DMTA del polimero PM202 obtenidas a partir de filme seco y himedo.

agua
propuestos y su influencia en las propiedades del material.

Proceso de conduccion a alta temperatura en DETA (o)

El gran incremento en €" y €' que se observa en las Fig. 2.15 a bajas frecuencias y altas
temperaturas se puede explicar en base a un mecanismo de conduccion. Bajo estas condiciones
€" es inversamente proporcional a la frecuencia: €"=0/(we ) donde ¢ es la conductividad
eléctrica, w la frecuencia angular y €, la permitividad dieléctrica del vacio'™. En general, se ha
encontrado un incremento similar para distintos tipos de nylons, y en principio se atribuy6 a un
mecanismo de conduccién idnico asociado a la presencia de agua'™. Posteriormente se llevaron
a cabo medidas en muestras secas, observandose que la conductividad no estaba afectada
demasiado por esta presencia de agua.

Se ha propuesto’ ™

que la presencia de enlaces por puente de H intermoleculares puede
dar lugar a un proceso de conduccion protonico debido a la oscilacién del proton amidico entre
un atomo de oxigeno y uno de nitréogeno vecinos. Este mecanismo se ratifica por el hecho de la

practica desaparicion de este proceso conductivo con la metilacion de los grupos amida'®
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Como la Tg de los polimeros analizados se encuentra en todos los casos por encima de
50°C(principio del rapido incremento de €"), la existencia del proceso de conducion enmascara

la relajacion « asociada generalmente a la Tg en el rango de frecuencias cubierto por DETA.

Relajacion

La relajacion B se produce en las poliamidas estudiadas por DMTA en torno a -60 + 10°C
(10 Hz) y aunque es bastante general en policarbonatos, polisulfonas y poliésteres, el mecanismo
molecular que la origina en poliamidas parece ser de una naturaleza muy diferente al de estos
otros polimeros. El mecanismo es complejo y no esta perfectamente esclarecido en la actualidad,
aunque la relajacion esta claramente asociada a movimientos de las moléculas de agua en las
regiones donde se encuentra formando puentes de H con grupos carbonilo o amida'™'"’,

Las cantidades de agua absorbida por los polimeros en estudio llevan a pensar que no se

forman clusters de agua'*®'"!

y que cada molécula se asocia a un maximo de un grupo amida y/o
grupo carbonilo, formando puentes inter o intracatenarios que pueden constituir puntos locales
de alta energia y entropia, que traen consigo movimientos térmicos del agua sobre un eje
coincidente con un enlace de H. Se ha demostrado que estos movimientos causan las relajaciones

mecanicas del hielo'®

a 150 < T <200 K. En el hielo estos movimientos requieren la existencia
de defectos o huecos en la red de enlaces de H. Las energias de activacion de la relajacion B
medidas por nosotros son significativamente mayores que la del hielo, debido probablemente a
dos factores:

*Mayor impedimento en la rotacidon de la molécula de agua como resultado de la

proximidad de la cadena polimérica.

«Estructura mas compacta en el complejo polimero-agua que en la red hexagonal del

hielo’®.

A la vista de los resultados v del estudio de otros autores sobre los movimientos a nivel
molecular asociados a la relajacion [3, la interpretacion es insuficiente puesto que, si bien parece
seguro que el agua absorbida (enlazante) es responsable de la transicion, no se ha podido
confirmar si el mecanismo molecular implica a grupos amida enlazados exclusivamente a
moléculas de agua y no a los unidos por puente de hidrégeno a otros grupos amida'®'’; si se

trata de movimientos cooperativos de segmentos de un complejo macromolecular polimero-agua;

0 si ademas de las uniones amida-H,O intervienen enlaces éter-H,O. Y esto sin olvidar que se ha
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especulado también con la contribucién de grupos finales a esta relajacion'’™''>!** y con la
influencia que pueda tener la historia térmica (grado de ordenacion) en la intensidad de esta
relajacion .

Los valores de energia de activacion encontrados (Tabla 2.7), a partir de medidas
dinamomecanicas {10-25 Kcal/mol) y dieléctricas (16-37 Kcal/mol) son muy semejantes a los
encontrados para poliamidas aromaticas convencionales y para el poli(6xido de etileno), o cual
lleva a la conclusion de que esta relajacion viene provocada a nivel molecular por elementos
estructurales que son comunes a estas familias de polimeros, y que la presencia de secuencias
aromaticas alternando con los restos alifaticos no perturba estos movimientos moleculares en los
que el agua juega el papel principal.

Mediante medidas de relajacion dieléctricas y dinamomecanicas no se pudo observar una
relacion entre la estructura de los polimeros y la posicion o la intensidad de los maximos, gue se
localizan, en DETA, aproximadamente a 0°C para las frecuencias bajas (10° Hz) y llega hasta

25°C para las frecuencias mas altas (10° Hz), y en DMTA entre -71 °C y -52°C a 10 Hz.

Tabla 2.7: Temperatura de los maximos de relajacion y energias de activacion de la relajacion .

Polimero T ka Te" Ea
0 (Kcal/mol) (*0O) (Kcal/mol)

MM202 -70 13 -- --
MM20202 - -- -8 16
PM202 -64 16 0 22
PM20202 - - -- --
MP202 -63 25 14 19
MP20202 -71 17 -- -
MM5 -69 17 - -
MM8 -66 18 11 12
PM5 - - 7 16
PMS8 -57 11 9 37
MP5 -52 11 20 27
MP8 -57 1 2 18

a: Temperatura del maximo a 10 Hz (DMTA); b: Temperatura del maximo a ‘1;(.)4 Hz (DETA).
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Relajacion y

La relajacion y en polimeros con secuencias alifaticas se ha asociado tradicionalmente,
tanto para polimeros amorfos como para cristalinos, a movimientos restringidos de la cadena que
requieren al menos cuatro enlaces en un segmento lineal'**. Estos movimientos de rotacion de

manivela'!*>!¢

se pueden proponer como responsables de la relajacion observada en nuestros
polimeros en la region de bajas temperaturas, con maximos en el intervalo entre -135 y -105°C
(10 Hz) para medidas dinamomecanicas y entre -90 y -60°C (10* Hz)en los ensayos de relajacion
dieléctrica.

Aparentemente, el grado de absorcion de agua por la muestra o la mayor o menor
regularidad molecular no influyen sobre la relajacion y. La existencia de grupos éter, tanto en las
especies con secuencias oxietilénicas como en aquellos polimeros con cadena metilénica,
introduce un factor de polaridad adicional que no presentan las poliolefinas, o las poliamidas
tradicionales alifatico-aromaticas. A pesar de ello, la relajacion ¥ es un fenémeno que se produce
en todos nuestros polimeros en un intervalo de temperaturas idéntico a los polimeros
hidrocarbonados, poliamidas afifaticas o poliamidas alifatico-aromaticas''™'*®. La existencia de
esta relajacion esta también suficientemente probada en polimeros con secuencias alifaticas
conteniendo grupos €ter, como son todos los poliglicoles o los copolimeros de bloque poli¢ter-
amida’™""*"_Por ello, es razonable deducir que el origen de la relajacion observada por nosotros
a mas baja temperatura es el mismo que en las senies de polimeros descritas anteriormente,
cualesquiera que sean las verdaderas causas que influyen en el fendomeno de relajacion mecanica
y dieléctrica.

A este respecto conviene destacar el hecho de que la sustitucion de grupos -CH,- por
grupos -O- en el paso de las especies con menos grupos éter a las mas ricas en estos grupos
ejercen una influencia significativa en la relajacion y. Como puede verse en la Tabla 2.8 en la que
se recogen los valores de Ty obtenidos por DMTA y por DETA, la sustitucion de grupos -CH,-
por grupo -O- ejerce una influencia contraria a la que cabria esperar en funcién de la hipotética
mayor flexibilidad del grupo éter'**'2, Asi, los polimeros de la serie metilénica presentan Ty mas
bajas que las de la serie oxietilénica.

Aunque también se observa un ligerisimo aumento de la temperatura de transicion al
aumentar e} porcentaje de anillos p-sustituidos, la influencia es tan pequefia que confirma que los

movimientos moleculares asociados a esta transicion corresponden Unicamente a la cadena
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metilénica u oxietilénica. Como confirmacion de esta interpretacion se pueden presentar los
resultados de medidas dieléctricas efectuadas sobre filmes de una poliamida totalmente aromatica.
Para la poli(m- fenilenisoftalamida) se obtuvieron las curvas reproducidas en la Fig. 2.17. Como
se puede observar, en estas curvas no hay inflexiones ni picos en la regidén de bajas temperaturas,
a ninguna de las frecuencias- aplicadas, lo que confirma de forma incuestionable que son ias

secuencias alifaticas las responsables de la relajacion vy.

Tabla 2.8: Temperatura de los maximos y energia de activacion de la relajacion vy.

Polimero T T Fa Polimero T Ty’ ka
°C) C) (Kcal/mol) °C) {°C) (Kcal/mot)

MM202 -122 -78 9 MMS -135 -90 8
MM20202  -118 -71 S MMB8 -134 -91 8
PM202 -121 -70 8 PMS5 -130 -86 8
PM20202 -118 -59 8 PM8 -129 -80 8
MP202 -116 -- 9 MP5 -128 -70 7
MP20202 -118 -61 9 MP8 -131 -88 8

a: Temperatura del maximo a 10 Hz, medida por DMTA.
b: Temperatura del maximo a 10* Hz, medida por DETA.

Del analisis conmjunto de los datos de DMTA y DETA se obtienen, mediante las
correspondientes representaciones de Arrhenius, los valores globales de energias de activacién
que estan representados en la Tabla 2.8, y que coinciden con los encontrados para otras
poliamidas alifaticas'>'**. Las representaciones de Arrhenius se muestran en la Fig. 2.18 para
cuatro polimeros. El buen ajuste en el amplio intervalo de frecuencias en funcion de la
temperatura lleva a pensar que por las dos técnicas instrumentales se han registrado los
movimientos locales de los mismos grupos, de lo que se deduce que las relajaciones mecanicas
deben de involucrar a grupos que presentan dipolos permanentes que dan lugar a las relajaciones
dieléctricas correspondientes.

Un soporte adicional a esta asignacion viene del hecho de que el momento dipolar efectivo
de la cadena flexible se modifica con el cambio en la longitud y la proporcion de los grupos éter.
De acuerdo con esto, la intensidad de la relajacion y es mayor para las series 202 y 20202 que

para las 5 y 8, como se comprueba en la Fig. 2.19, en la que se que muestra el diagrama Cole-
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Cole (€" vs. €') para la serie MM. Las lineas continuas representan el mejor ajuste de los datos

experimentales a la funcion de Cole-Davidson:

A€

e(w) = ¢_ +
[1+ (fwt)]

donde 1, es el tiempo de relajacion central, b es el ensanchamiento simétrico de la distribucion
de tiempos de relajacion y ae=€_-€_ es proporcional, en una primera aproximacion, a la cantidad
total de dipolos que contribuyen a la relajacion'**'* Ei resultado del ajuste se muestra en la Tabla
2.9. Para una misma longitud de grupos flexibles, se obtienen a€ mayores para muestras con

mayor nimero de grupos éter (MM202 y MM20202). Se observa una tendencia similar en las
series PM y MP.
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Figura 2.17: Diagramas de DMTA y DETA de poli(m-fenilenisoftalamida).
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Figura 2.18: Rectas de Arrhenius de los polimeros de la serie MM para la relajacion .

Se puede concluir, por tanto, que esta serie de poli(éter amida)s tiene un comportamiento
acorde con su composicion quimica en lo que se refiere a sus propiedades dinamomecanicas y
dieléctricas. Conviene aclarar ademas que la relajacion ¢ asociada a movimientos cooperativos
de las cadenas en su conjunto, y que en medidas calorimétricas y dinamomecanicas hemos podido
asoctar a la Tg, no se pudo observar en ningin caso en las medidas de relajacion dieléctrica,
debido al gran incremento de €'y €" que se produce por encima de 50°C mediante un mecanismo

de conduccion i6nica, observado en todas las poliamidas v en general en polimeros con capacidad

de formacion de puentes de hudrogeno.
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Fig. 2.19: Diagramas Cole-Cole de los polimeros MM202 y MMS5.

Tabla 2.9: b,, A€, y T,, obtenidas a partir del ajuste de la ecuacion de Cole-Davidson del

proceso de relajacidon ¥ para poliamidas del tipo MM.

Polimero T (°C) A€, b, Toy
MM202 -81 0,72 0,30 9,7*10°®
MMS5 -95 0,46 0.30 6,710
MM20202 71 0,82 0,31 42%10°

MMS8 -81 0,75 0,35 3,2%10°
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Solubilidad

I.a solubilidad de los materiales polimeros es una propiedad muy importante, que
condiciona de forma directa la procesabilidad de éstos. Las poliamidas aromaticas tradicionales
{MPIA, PPTA) presentan una solubilidad muy baja, disolviéndose solamente en disolventes
aproticos polares con sales disueltas y en acido sulfarico concentrado. Con la introduccién de
espaciadores de unidades cortas alifaticas, se ha pretendido mejorar la solubilidad de los
materiales sintetizados y expuestos en esta memoria.

Los resultados de este estudio se muestran en las Tablas 2.10 y 2.11 para cinco
disolventes: N-metilpirrolidona (NMP), N, N-dimetilformamida (DMF), m-cresol, acido acético
y la mezcla acido trifluoroacético/cloroformo (TFAc/HCCY,) (1/1).

El acido acético es un disolvente tipico de poliamidas alifaticas que, sin embargo, en
ningun caso disuelve a los polimeros sintetizados. El m-cresol, pese a su constante dieléctrica
(18,3) no muy alta, disuelve o hincha a todos los materiales ensayados debido a la formacion de
puentes de hidrogeno entre grupos amuida-fenol. Todos los polimeros se disuelven en frio en la
mezcla agresiva TFAc/HCCI,, excepto los PP5 y PP8 que se hinchan hgeramente. Las mayores
diferencias de solubilidad se encuentran en los disolventes aproticos polares: NMP (constante
dieléctrica 32,0) y DMF (constante dieléctrica 36,7).

A medida que aumenta el nimero de anilios en posicion para en las cadenas se produce
un aumento de rigidez y ordenacién molecular. La mayor ordenacion facilita el establecimiento
de puentes de H intermoleculares, v todo ello se traduce en una disminucion de la solubilidad.

El orden general en cada serie de polimeros con independencia del método de polimerizacién
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utilizado en la sintesis es el siguiente:

MM202 > PM202 > MP202 > PP202
MM20202 > PM20202 > MP20202 > PP20202
- MMS5 > PM5 > MP5 > PP5
MMS8 > PMS8 > MP8 > PP8

Con el aumento de la longitud del espaciador se produce también una ligera disminucion
en la solubilidad de las muestras, debido probablemente a la cristalizacion de las secuencias 8 y

20202:

MM202 > MM20202, MM5 > MMS
PM202 > PM20202, PM5 > PM8
MP202 > MP20202, MP5 > MP8

Los polimeros con secuencias oxietilénicas son mas solubles que los que poseen en su

estructura secuencias metilénica;

MM202 > MMS, MM20202 > MMB
PM202 > PMS5, PM20202 > PMS8
MP202 > MPS, MP20202 > MP8

Si se compara la solubilidad en polimeros con idéntica estructura quimica, pero obtenidos
a partir de diferentes métodos de sintesis, lo que implica una diferencia en la forma fisica de las
muestras, se tiene una mayor solubilidad en los polimeros sintetizados en disolucion a baja
temperatura que en los obtenidos interfacialmente, debido a la mayor cristalinidad inducida en la
interfase. Esta mayor cristalinidad se traduce en mayor cantidad de puntos de entrecruzamiento
fisico, de gran densidad molecular y energética, lo que aumenta la energia necesaria para romper
estos enlaces fisicos y dificulta la accesibilidad de las moléculas de disolvente al polimero y su
difusividad dentro de la red cristalina, lo que se traduce en una disminucion de la solubilidad.

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

polimetilénicas y sobre todo oxietilénicas, mejora sustancialmente la solubilidad de poliamidas
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aromaticas orientadas en meta con respecto a las poliamidas totalmente aromaticas. Una gran
orientacion de anilios en para origina, incluso en estas poli(éter amida)s, un empaquetamiento
molecular y un grado de ordenacion tan alto que algunas de las especies "todo para" son muy

poco solubles.
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Tabla 2.10: Solubilidad de los polimeros sintetizados por via interfacial.

SOLUBILIDAD
Polimero ACETICO m-CRESOL DMF NMP TFAc/HCCl,

’ 1:1

MM202i - + -t ++ ++
PM2021 - + ++ ++ ++
MP202i - + + ++ ++
PP202i - +- _ 4o -
MM20202i - + + ++ ++
PM20202i - + + + ++
MP20202i - + - + ++
PP20202i - +- - +- ++

SOLUBILIDAD
Polimero  ACETICO m-CRESOL DMF NMP TFAc/HCCI,

1:1

MM51 - + ot ++ ++
PM5i - + + + ++
MPS5i - + - ++ ++
PP5i - +- - +- +-
MMS8i - + + ++ ++
PM8i - + + + et
MP8i - + - + —+
PP8i - +- - +- +-

++ Soluble en frio; + Soluble en caliente; +- Parcialmente soluble; - Insoluble.

DMF = N,N-dimetilformamida; NMP = N-metilpirrolidona; TFAc = acido trifluoroacético
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Tabla 2.11: Solubilidad de polimeros sintetizados en disolucion.

SOLUBILIDAD
Polimero  ACETICO m-CRESOL DMF NMP TFAC/HCCI,

k 1:1

MM202d - ++ ++ -+ ++
PM202d - ++ ++ +—+ ++
MP202d - et + ++ +t+
PP202d - +- - +- ++
MM20202d - + + ++ ++
PM20202d - ++ + + ++
MP20202d - ++ + + +
PP20202d - +- - +- +

SOLUBILIDAD
Polimero ~ ACETICO m-CRESOL DMF NMP TFAC/HCCI,

1:1

MM5d - et ++ ++ ++
PM5d - + + ++ ++
MPsd - + - ++ ++
PP5d - +- - +- +-
MM3d - ++ ++ ++ ++
PM8d - + + + ++
MP8d - + - + ++
PP8d - +- - +- +

++ Soluble en frio; + Soluble en caliente; -+ Parcialmente soluble; - Insoluble.

DMF = N,N-dimetilformamida; NMP = N-metilpirrolidona; TFAc = acido triflucroacético
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Absorcion de agua

La absorcién de permeantes en sistemas poliméricos es el resultado de diferentes procesos,
que incluyen absorcidn propiamente dicha, adsorcion, formacion de clusters e incorporacion de
moléculas de permeante en microcavidades. L.a mayor o menor importancia de los distintos modos
de absorcidn vanara con la concentracion, la temperatura, el tiempo y el posible hinchamiento de
la matriz polimérica.

A nivel molecular, la absorcion es funcion de la intensidad de la interaccion polimero-
permeante que favorece la absorcion y de las de polimero-polimero v permeante-permeante que
la dificultan.

Los factores que afectan a la absorcion total son:

*Concentracion de permeante: la presencia de moléculas de permeante en el polimero

debilita la interaccion entre moléculas adyacentes, lo que produce un aumento de la

velocidad de difusion, hasta llegar al limite de centros activos de absorcion.

*Temperatura de transicidn vitrea: a medida que disminuye la Tg se produce un aumento

del coeficiente de difusién, que conduce ademas a una menor dependencia con la

concentracion. Este factor es dificil de cuantificar debido a la progresiva disminucion de
la Tg a medida que aumenta la absorcion de agua, que actua como plastificante.

*Tamafio del permeante: la difusividad disminuye mucho con el aumento del volumen de

van der Waals del permeante.

*Temperatura: la difusién es un proceso activado, v la velocidad de absorcidn esta

determinada por la ecuacion de Arrhenius.
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*Grupos funcionales presentes en la macromolécula: a mayor afinidad entre permeante y
grupos funcionales presentes, mayor absorcion global, con independencia de la velocidad
de difusion.

Las caracteristicas y prestaciones de las poliamidas dependen de forma muy importante
de la absorcion de agua, que disminuye la Tg v la Tm'* y tiene una influencia significativa en las
propiedades eléctricas y mecanicas. La accion del agua es compleja y, por ejemplo, pequeiias
cantidades absorbidas producen un aumento de resistencia a la fractura, mientras que la absorcion
de grandes cantidades disminuye esta resistencia”.

En poliamidas, esta absorcion de agua es principalmente una funcion del peso relativo de
grupos polares (amida) en la urudad estructural, de la cristalinidad y de la naturaleza y longitud
del espaciador entre anillos aromaticos.

Para la absorcidn de agua por grupos amida se sugiere un mecanismo'* en el que dos
grupos contiguos en el espacio en las regiones accesibles por el agua, forman un ntcleo de

absorcion. Este nucleo puede ser ocupado por un maximo de tres moléculas de agua:

C O
B
o o
O~wH—-N N T By o H= o
'''''' ol /CO‘"""' '\ b I C=O
\ \,CO' '''' N e c=0
e Rerer e s G
CO“WH—N ' b / ' > | COor
f ) H “HN
..... ~ >

La primera molécula de agua (a) forma un doble enlace de H con dos grupos carbonilo

con la liberacién de una cantidad apreciable de energia en forma de calor debido a la creacion de
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dos nuevos puentes de H. Esta molécula se considera que esta fuertemente ligada. Dos moléculas
més de agua (b) pueden formar puentes de H con los -NH- y C=O deshaciendo los puentes
preexistentes con una variacion insignificante de calor. A estas dos moléculas se las considera
debilmente ligadas, pueden ser absorbidas total o parcialmente en funcion de la estructura y son
las responsables del aumento de densidad que se produce en poliamidas con la absorcion, a pesar
de ser éstas mas densas que el agua. Esta variacion de volumen se debe al tipo de enlaces que se
desplazan, ya que los puentes de H existentes en poliamidas tienen requerimientos estéricos
estrictos que impiden un mayor empaquetamiento, por lo que la ruptura de estos enlaces produce
una disminucién de volumen total®.

Este modelo es consistente con los datos empleados por otros autores'****13! para ¢l
calculo tedrico de absorcion de agua de nuevas poliamidas mediante métodos aditivos, teniendo
en cuenta la posible influencia de otros grupos funcionales polares, la presion parcial de vapor de
agua y suponiendo que el agua se absorbe en cantidades insignificantes sobre las regiones

perfectamente cristalinas'’

. La fraccion en peso de agua absorbida es proporcional al porcentaje
de fase amorfa y disminuye con el aumento de la densidad’®®, con lo que una medida gravimétrica
de absorcion permitiria una estimacion de la cristalinidad de la muestra analizada. Suponiendo

absorcion cero por parte de las regiones cristalinas:

W - Wa
- Wa

donde 7 es el grado de cristalinidad, Wy Wa la fraccion en peso de agua absorbida por el
polimero general en estudio y por una parte completamente amorfa del mismo respectivamente.

Por lo general ias medidas de absorcion de agua se expresan en % en peso (g H,O
absorbidos/100 g polimero), pero para estudiar las diferencias entre las distintas poliamidas v la
relacion entre agua absorbida y estructura es mas conveniente representar las moléculas
absorbidas por unidad estructural, por grupo amida y en general por cualquier grupo funcional
caracteristico, como los grupos éteres alifaticos. En las Tablas 2.12 y 2.13 se han recogido todas
las medidas de absorcion comentadas, asi como las medias aritméticas para las distintas series,

especialmente Gtiles a efectos comparativos.
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En general no se observa una diferencia significativa en la absorcion entre polimeros
interfaciales y en disolucion a pesar de la clara diferencia de cristalinidad observada por DSC y
WAXD, lo que indica la dificil interpretacion de los datos de absorcion debido a los muitiples
factores y mecamsmos presentes asi como a la distinta morfologia de las muestras. La absorcion
observada en los polimeros interfaciales es mayor de la que cabria esperar en funcién de su
cristalinidad, mas alta que la de los polimeros en disolucion. Esto se puede deber al proceso de
obtencion del polimero. En polimerizacion interfacial se obtienen granulos finos que presentaran
mayor contenido en agua del esperado debido a la absorcion superficial por parte de
microcavidades. Esta absorcion en microcavidades se puede comprobar en la inflexion andmala
y posterior aumento de la pendiente en las curvas de absorcién a tiempos largos™. Estas
inflexiones son mucho menores y practicamente no se destacan en las curvas de absorcion de los
polimeros en disolucién (Fig. 2.20).

En general, podemos decir que hay una serie de factores macroscopicos, dificilmente
controlables, que hacen dificil la comparacion entre polimeros obtemdos por ambos métodos. Sin
embargo, hay efectos estructurales que si pueden apreciarse claramente. Asi, los polimeros con
secuencias oxietilénicas presentan una absorcion claramente superior a los que tienen secuencias
metilénicas, como puede verse en las Tablas 2.12 y 2.13. Si consideramos que la absorcion por
grupo amida es la misma en las dos series de polimeros, la diferencia entre la serie metilénica y
la oxietiléncia deberia corresponder a la absorcion por grupo éter alifatico. Como puede verse en
las Tablas 2.12 y 2.13 (columna mol H,0/-O- alifatico) la absorcidon que correponderia a un grupo
éter alifatico seria altisima, superior en algunos casos a la correspondiente a un grupo amida. Sin
embargo, los valores que existen en la bibliografia para absorcion de diferentes grupos

133138 indican una absorcién de 1,5 moles de agua por mol de grupo amida, frente a

funcionales
solo 0,5-0,8 moles para un éter, dependiendo de la estructura, para una atmosfera con una

humedad relativa del 100%.



Determinacion de propiedades Solubilidad y absorcion de agua 131

Tabla 2.12: Absorcion de agua en funcion del polimero, unidad estructural, y grupos éter en los

polimeros sintetizados por via interfacial.

Polimero g H,0/ mol H,O / mol H,0O /
g pol % unid. estruc. -0- alifatico
MM202i 3,7 0,86 0,54
PM2QO2i 3,1 0,72 0,35
MP202i 3,4 0,79 0,26
PP202i 4.5 1,05 0,40
MM20202i 22 0,57 0,12
PM20202i 2.3 0,59 0,11
MP20202i 3,3 0,85 0,22
PP20202i 2.5 0,64 0,06
media: 3,1 0,76 0,26
Polimero g H,0/ mol H,0 / mol H,O /
g pol % unid. estruc. -0- alifatico
MMS5i 1,4 0,32 -~
PM5i 1,6 0,37 -
MP5i 2.3 0,53 -
PP5i 2.8 0,65 --
MMS8i 1,3 0,33 -
PM38i 1,5 0,38 --
MPS8i 1,6 0,41 -
PPs8i 2,1 0,53 --

media: 1,8 0,44 -
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Tabla 2.13: Absorcidn de agua en funcion del polimero, unidad estructural, y grupos éter en los

polimeros sintetizados por disolucion a baja temperatura.

Polimero g H,0/ mol H,O / mol H,O /
g pol % unid. estruc. -0- alifatico
MM202d 2,5 0,58 0,19
PM202d 2.8 0,65 0,19
MP202d 3,7 0.86 0,07
PP202d 3,9 0,91 0,26
MM20202d 2,8 0,72 0,16
PM20202d 2,9 0,75 0,21
MP20202d 3,6 0,92 0,23
PP20202d 3,0 0,77 0,23
media; 3.1 0,77 0,19
Polimero g H,0/ mol H,0 / mol H,0O /
g pol % unid. estruc. -0O- alifatico
MMS5d 1,7 0,39 --
PM5d 2,0 0,46 -
MP5d 3,4 0,79 -
PP5d 2.8 0,65 -
MM8d 1,6 0,41 --
PM8d 1,3 0,33 -
MP8d 1,8 0,46 -
PP8d 1,2 0,31 --
media: 2,0 0,48 --

>
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Figura 2.20: Isotermas de absorcidn de los polimeros de la serie 8 y 20202 (a: interfacial; b:

disolucion).
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Con objeto de resolver estas discrepancias, se han efectuado calculos por métodos
semiempiricos mecanocuanticos (AM17*1%) sobre las diferentes posibilidades de interaccion entre

los grupos funcionales que forman parte de una poli(éter amida). Para ello se estudiaron las

combinaciones:
Ph Ph\ Ph
=0 C= —0
H /
H—N i 20 H-N " H—N
Ph Ph Ph
Ph
N\ CH; H;C
=0 / \
u N/ + 0\ /0 + H;O
5\ CHs H;C
Ph

En primer lugar se separaron los pares de moléculas a una distancia de 50A y se calculd
el calor de formacion, que corresponde a las moléculas aisladas. A continuacidn se aproximaron
las moléculas a 2A, en una conformacion que se considerd favorable y se hizo una optimizacion,
dejando evolucionar el sistema a la posicion de minima energia. La diferencia entre el calor de
formacion de las moléculas aisladas y el de las moléculas interaccionando es la energia que
corresponde a los puentes de hidrogeno, y da idea de la tendencia de los diferentes grupos
funcionales de la cadena a interaccionar entre si y con el agua. Los resultados obtenidos con estos
calculos se representan en la Tabla 2.14.

Igualmente, en la Fig. 2.21 pueden verse las geometrias de algunas de estas estructuras.
Como indica la Tabla 2.14, la interaccion mas favorable es la que se produce entre el grupo
carbonilo de una amida y una molécula de agua. El agua se coloca de tal manera que se produzca
el maximo de interaccion entre sus dos hidrogenos y el grupo carbonilo (Fig. 2.21). La interaccion

por el grupo N-H de la amida es claramente menos favorable.
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Figura 2.21: Interaccion del agua con un grupo éter alifatico y con un grupo amida aromatico

(por el lado del carbonilo)
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También puede verse que la interaccion entre dos grupos amida es menos favorable que
la interaccion carbonilo-agua. Estos resultados son muy similares a los encontrados por métodos

13 Por ello, la introduccion de moléculas

ab initio para la interaccion N,N-dimetilformamida-agua
de agua en una estructura de poliamida serd capaz de romper los puentes de hidrogeno
intercatenarios, como hemos comentado anteriormente. Por tltimo, puede verse que la interaccidn
del grupo éter con el agua es mas fuerte que con el NH de la amida, pero inferior a la interaccion
carbonilo-agua. Por ello, los polimeros con grupos éter en su estructura absorben mas agua que
los que tienen cadenas metilénicas. Sin embargo, la absorcion por grupo éter debe ser inferior a

la correspondiente a un grupo amida, que ademas es capaz de interaccionar por el grupo carbonilo

y por el grupo amino.

Tabla 2.14: Energia de los puentes de hidrogeno formados por los diferentes grupo

AH = Haisladas - Hinterac. (Kcal/mol)

H,0 Ph-CONH-Ph
5,54°
Ph-CONH-Ph 4,59
4,44°
CH,-0-CH, 4,53 3,56

a: Interaccion por el grupo carbonilo; b: Interaccion por el grupo amino

Por tanto, las grandes diferencias de absorcion entre unas estructuras y otras, que se han
presentado en las Tablas 2.12 y 2.13, no pueden deberse unicamente a la presencia de los grupos
éter, sno que han de existir ademas cambios morfologicos en las muestras que favorecen la mayor
absorcion en estos casos.

La absorcién de agua por unidad estructural guarda una clara relacion con la orientacion
de los anilios. La tendencia general es un aumento de absorcion a medida que aumenta el nimero

de anillos en para entre grupos amida:

MM < PM < MP < PP

La diferencia de absorcion real es mayor de la que se manifiesta si se tiene en cuenta que
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la absorcion se produce preferentemente en las regiones amorfas y que la orientacion para
también induce mayor cristalinidad. Esta diferencia puede ser atribuida a la mejor orientacion en
monocapa de los anillos en para y al menor impedimento estérico global, lo que da origen a una
mayor accesibilidad de las moléculas de agua a los grupos funcionales hidrofilicos.

La absorcién de agua en poliamidas es reversible y parece que se trata de un proceso en
dos etapas, cuya cinética de absorcion se ajustan al modelo de difusion propuesto por la ley de
Fick:

J - -poC
ox

donde J es la velocidad de transferencia de materia, C la concentracion de materia a difundir, x
el espesor de la seccion y D el coeficiente de difusion. Para periodos cortos de tiempo, una
solucién aproximada de esta ecuacion'* viene dada por:
Mty
too

donde Mt es la cantidad de agua absorbida a tiempo ¢, Mt, la cantidad absorbida en el equilibrio
de absorcion y & una constante genérica que engloba el espesor y la constante de difusién. Por
tanto, la representacion inicial de Mi/Mi.. frente a la raiz cuadrada del tiempo es una linea recta
caracterizada por una pendiente relacionada con la constante de difusion (Fig. 2.22). La primera
etapa consiste en un proceso de difusién que involucra una expansion elastica; la segunda etapa
consiste probablemente en la relajacion de los segmentos que permite el acceso de agua a nuevos

centros de absorcion'*

. Todas las isotermas de absorcion de agua obtenidas en este estudio se
ajustan a este modelo.

En general, de los datos de las tablas 2.12 y 2.13 se deduce que la capacidad para absorber
agua del conjunto de poliamidas estudiadas es comparativamente baja, en torno al 2-3,5 %,
inferior a los valores de agua absorbida en el equilibrio para poliamidas aromaticas o alifaticas
convencionales, e inferior a lo que cabria esperar de su estructura, nica en grupos amida y grupos

éter polares. Ello indica que el grado de cristalinidad alcanzado por estos polimeros éter-amida

ha de ser relativamente alto.
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Figura 2.22;: Mt/Mt, frente a (tiempo de absorcidén)? de una serie

de polimeros.

Por medidas de WAXD y DSC se ha podido constatar que, efectivamente, las muestras
solidas son semicristalinas. Si ademas tenemos en cuenta que las muestras utilizadas para medidas
de absorcidn de agua se sometieron, para secarlas, a un calentamiento a 110°C en vacio durante
24 h, se pueden explicar los bajos valores de absorcion obtenidos, ya que muy probablemente, el
tratamiento térmico ha producido un templado de las muestras con el consiguiente aumento de

cristalinidad.
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sMediante una optimizacion de la reaccion de Williamson de sintesis de éteres, y un
tratamiento adecuado de los productos resultantes, se pueden obtener con alto rendimiento
diaminas aromaticas con espaciadores metilénicos u oxietilénicos, y sus correspondientes

diclorhidratos a partir de acetamidofenoles y haluros de n-alquilo o poliglicoles halogenados.

«Los diclorhidratos preparados por el procedimiento anterior son mondmeros de
policondensacion muy adecuados para la preparacién de poliamidas de alto peso molecular
mediante técnicas de policondensacion interfacial. Al combinar los ocho monémeros diamina
diclorhidrato con cloruro de isoftaloilo y cloruro de tereftaloilo, se prepararon 16 poliamidas
alifatico-aromaticas distintas, no descritas anteriormente, cubriendo todas las combinaciones

posibles de orientacion mefa o para en los sustituyentes aromaticos.

»Las diaminas sintetizadas son mondémeros de policondensacion adecuados para la
preparacion de poliamidas de alto peso molecular, mediante técnicas de policondensacion en
disolucién a baja temperatura. El sistema de disolvente NMP + 5% LiCl ha resultado el mas

adecuado para estas reacciones, resultando poliamidas con 1, de hasta 2.0 dl/g.

*Se ha podido utilizar la técnica de cromatografia de exclusion (GPC) para la
determinacion de pesos moleculares de poliamidas dificilmente solubles. El sistema disolvente
DMF + LiBr se ha mostrado como el mas adecuado, y la utilizacién de patrones de poliamida

aromatica ha permitido la determinacion mas real de los pesos moleculares.
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«La distinta composicion quimica, y en cierta medida también el procedimiento de
sintesis, influyen directamente en las propiedades de estos polimeros:

La distribucion de pesos moleculares es mas estrecha y homogénea en los
polimeros obtenidos en disolucion a baja temperatura que en los obtenidos por via
interfacial.

Los pesos moleculares son, en general, superiores cuando se utiliza la técnica de
policondensacion en disolucion.

Los polimeros obtenidos por via interfacial, sin embargo, presentan un grado de
ordenacion molecular mayor que los polimeros obtenidos en disolucidn, y ello se traduce

en ligeras diferencias en propiedades como la solubilidad y las transiciones térmicas.

«Las propiedades encontradas para las poliamidas estudiadas son intermedias entre las
poliamidas alifaticas tradicionales (nylons) y las poliamidas aromaticas (aramidas). Asi, las
temperaturas de transicion vitrea cubren un intervalo de 100-145°C, y las temperaturas de fusion
van desde 170 hasta 430°C. Mientras que la presencia de anillos de benceno orientados en para
ejerce una clara influencia positiva en las Tg y en las Tm, la naturaleza del resto flexible
practicamente no influye en las temperaturas de transicion, aunque la longitud de éste tiene una
influencia sigmficativa.

La estabilidad térmica, tomando como criterio los valores de Td obtenidos por
termogravimetria (430-445°C) es la esperada para polianudas alifatico-aromaticas. Las energias
de activacion para el proceso de degradacion térmica, asi como los tiempos necesarios para
alcanzar un porcentaje determinado de pérdida de peso isotermo son mayores cuanto mayor es

la proporcion de anillos orientados en para.

«La resistencia mecénica de peliculas, preparadas a partir de disoluciones, es del mismo
orden que las mostradas por poliamidas alifaticas convencionales (30-60 MPa), valores
comparativamente altos para muestras experimentales preparadas a nivel de laboratorio.

La influencia de la estructura quimica es muy evidente en los valores de alargamiento
(deformacion en traccion), que son mucho mayores para las poliamidas con secuencias

oxietilénicas que para las poliamidas con secuencias metilénicas.
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Las medidas dinamomecanicas y de espectroscopia dieléctrica han demostrado que,
aparte de una relajacion o, asociada a movimientos cooperativos de cadena que se producen por
encima de la Tg, estos polimeros presentan relajaciones secundarias a baja temperatura, que se
han interpretado como movimientos moleculares locales en Ios que intervienen los restos de
cadena flexible (relajacién v en el intervalo de -135 a -115°C por DMTA'™* y entre -90 y -60°C
por DETA"%) y como movimientos moleculares en los que interviene el agua enlazada por
puentes de hidrogeno a las funciones amida y a los grupos éter (relajacién 8 en el intervalo de -50

a -70°C por DMTA!"™ y entre -8 y 20°C por DETA!*Hz)

+ A pesar de la composicion alifatico-aromatica de la unidad estructural estas poliamidas
son polimeros semicristalinos, con temperaturas de fusion definidas. Mediante un templado
térmico a temperaturas proximas a la Tm pueden desarrollar altos grados de cristalimidad, en
especial las especies ricas en anillos de benceno para-sustituidos.

Ademas, una primera investigacion mediante rayos X, microscopia de luz polarizada y
DSC, ha demostrado que las especies con anillos aromaticos orientados sélo en para muestran
propiedades termotropicas. La elevada temperatura a la que se produce la transicion solido-cristal

liqguido no ha permitido, sin embargo, un estudio amplio de las caracteristicas termotrdpicas.

»La elevada cristalinidad que desarrollan la mayoria de estas poliamidas es responsable
también de su comparativamente baja solubilidad. So6lo disolventes muy polares, como cresol,
acido trifluoroacético, dimetilsulfoxido, N,N-dimetilacetamida o N-metilpirrolidona son capaces
de disolverlas en mayor o menor medida.

La cristalinidad impide también que estas poliamidas absorban agua en la proporcion que

seria de esperar considerando imicamente su estructura primaria.
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