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INTRODUCCION




Las poliamidas y poliésteres aromaticos son familias de poli-
meros relativamente modernas, pero por sus excelentes propie-
dades como materiales de altas prestaciones han conocido un
gran desarrollo y se han extendido a miltiples campos de apli-
cacién en estos ultimos diez afios. Al mismo tiempo, han des-
pertado un creciente interés en numerosos grupos de investiga-
dores en todo el mundo, que, coincidiendo con el desarrollo
tecnoldgico de los polimeros aromaticos como materiales, vie-
nen dedicando sus esfuerzos a la mejora de los métodos de sin-
tesis y a la explicacidén del excepcional comportamiento de
estos polimeros a la luz de 1los modernos postulados de 1la
Quimica y la Fisico-Quimica de las Macromoléculas. El1 descu-
brimiento de las poliamidas aromdticas fue una consecuencia
l6gica en la busqueda de nuevas poliamidas con propiedades
cada vez superiores. Hacia 1930 Carothers, pionero y gran
impulsor de los polimeros lineales de condensacién y de sus
métodos de sintesis, preparé las primeras poliamidas alifa-
ticas que darian lugar en los afios de la segunda guerra mun-
dial a una de las clases mas conocidas de fibras sintéticas,
los "nylons", que constituyeron en la década de 1los cuarenta
una verdadera revolucién tecnolbégica y abrieron la puerta al
impresionante avance que en esos afios tuvo la Quimica y la

Tecnologia de los polimeros de condensacidn (1-4).

Ya en la misma década de los cuarenta aparecieron poli-
amidas y poliésteres alifatico-aromdticos o cicloalifaticos
(5-8). Dado que la mayoria de las investigaciones se llevaban
a cabo con fines industriales, en especial orientadas a 1la
fabricacién de fibras solo se dio importancia a las especies
formadoras de fibras de buenas propiedades (9,10). Mientras en
poliamidas se intentaban toda suerte de combinaciones con di-
aminas cicloalifaticas o alifatico-aromaticas y diacidos aro-
maticos, en poliésteres se encontraban hacia 1950 las mejores
condiciones para obtener polimeros de alto peso molecular so-
bre la base del &cido tereftalico y glicoles o dialcoholes
cicloalifdticos, lo que dio origen a la aparicidén y rapidisimo

desarrollo del polietilentereftalato (politereftalato de eti-



lenglicol), que es todavia hoy la base quimica de las mas co-
nocidas fibras sintéticas de poliéster y de peliculas y gran-
zas para inyeccién de termoplésticos de excelentes propiedades

(11-13).

Estos pasos intermedios en 1la busqueda de poliamidas vy
poliésteres con mejores propiedades culminaron a finales de
los afios cincuenta y principios de los sesenta con la apari-
cibébn de las primeras especies de ambas familias totalmente a-
romaticas. Como ha sucedido con otros polimeros a lo largo de
la Historia, los Gltimos pasos en la investigacidén para descu-
brir y explotar los métodos de sintesis adecuados se vieron
favorecidos por el interés que se concentré en los polimeros
totalmente aromdticos en esos afios como potenciales materiales
de alta temperatura que el rapido avance de la tecnologia es-
taba demandando en los paises mas industrializados (14,15).Por
ello no sorprende que el mayor esfuerzo se llevara a cabo en
USA y en la Unidén Soviética, y las numerosas investigaciones
en esta linea cristalizaron en un gran cimulo de conocimientos
que se hicieron publicos en la década de los sesenta concer-
nientes principalmente a mondmeros y métodos de polimerizacidn
que previamente se habian protegido con un gran nimero de pa-
tentes (16-18). Ello supuso la apertura de una linea de inves-
tigacién de la que participan hoy numerosos paises y cuyos
frutos ya no son facilmente resumibles puesto que los proce-
dimentos puestos a punto en la sintesis de los poliésteres y
poliamidas aromaticos han permitido preparar otras muchas fa-
milias de polimeros aromdticos y poliheterociclos que en con-
junto han dado lugar a una nueva clase de materiales polimé-
ricos del mayor interés cientifico y tecnolégico y que se han
agrupado bajo el nombre genérico de "Polimeros Térmicamente
Estables". E1 término no es universalmente aceptado en tanto
que no se ha adoptado una definicién formal de los requisitos
que ha de cumplir un polimero para ser considerado como esta-
ble térmicamente. Existen distintas definiciones mas o menos
arbitrarias y en general se acepta que las poliamidas aroma-

ticas son sin duda una de las familias mas importantes de en-



tre estos polimeros, mientras que los poliésteres arométicos
se pueden situar en el limite inferior entre los polimeros hoy
descritos que satisfacen los requisitos exigidos a los polime-

ros térmicamente estables (19).

La diversificacién de estructuras poliméricas y el avance
de la Quimica en este campo ha dado lugar a un aumento de las
aplicaciones de los poliésteres y poliamidas aromdticos y ha
permitido la transformacidén de estos polimeros no solo en fi-
bras de alta resistencia térmica y alto médulo mecanico, que
ha sido la meta tradicionalmente perseguida, sino gque hoy tam-
bién se pueden utilizar como recubrimientos de alta temperatu-
ra en forma de esmaltados o de filmes aislantes (14,15), como
membranas especiales para OJ0smosis inversa e hiperfiltracidn

(20,21), o como productos para moldeo a alta temperatura (22).

Las especies mas estudiadas y que mayor interés han desper-
tado han sido los polimeros derivados del &cido tereftalico y
el acido isoftdlico. La estabilidad térmica de 1las unidades
tereftaloilo e isoftaloilo estd entre las mas altas, mientras
que las unidades sustituidas en orto, de &acido ftalico, son
mucho mas inestables. Por ello se han sintetizado politerefta-
latos, politereftalamidas, poliisoftalatos y poliisoftalamidas
con una gran cantidad de restos aromaticos derivados de prac-
ticamente todos los difenoles y diaminas aromaticos conocidos.
Con ello ha habido una aportacién de datos que ha permitido
conocer, aunque sea en términos cualitativos, la contribucidn
especifica de cada resto aromatico, y en especial de los res-
tos isoftédlico o tereftalico, a las propiedades generales del
polimero. Asi, ya se sabe que si bien la estabilidad térmica
en términos de estabilidad de enlaces es semejante para restos
l,4-fenileno y 1,3-fenileno, las temperaturas de transicién
son siempre superiores para restos 1,4-fenileno. Ello es con-
secuencia de la mayor simetria de este resto frente al resto
1,3-fenileno lo que comporta una mayor capacidad de ordena-
cién. Esta caracteristica ha influido por ejemplo en un mayor

esfuerzo tanto en poliamidas como en poliésteres con unidades



de tereftdlico con vistas a potenciar al maximo las posibili-
dades de estos polimeros, llegdndose a lo que se puede consi-
derar el limite o el techo en estas investigaciones al haberse
logrado en 1la pasada década fibras de poli-p-benzamida y

poli-p-fenilentereftalamida, es decir, poliamidas de alto peso
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molecular en cadenas totalmente aromadticas y en una orienta-
cibén "todo para". El extraordinario interés de estos polimeros
se debe no solo a la posibilidad de ser hilados a fibras con
resistencia y médulo mecdnicos no alcanzados anteriormente con
polimeros sintéticos, sino a que el esfuerzo realizado para
resolver los problemas de su sinteis y transformacidén ha su-
puesto un inestimable avance para el conocimiento del peculiar
comportamiento de los polimeros aromaticos en disolucidén y sus
capacidades para dar lugar a cristales liquidos en medio de
determinados disolventes (23-26). En poliésteres aroméaticos,
en los que su mayor tendencia a la cristalizacidén no ha permi-
tido hasta ahora encontrar un sistema en el que solubilizar-
los, también se ha podido llegar a la preparacién de estructu-
ras lineales sustituidas "todo trans", pero su elevado punto
de fusidén y su insolubilidad no facilitan la transformacién ni
desde fundido ni desde disolucidén (27,28). Las soluciones al-
ternativas han conducido a poliésteres aromaticos que en su
composicibén quimica contienen restos de tereftalato y de isof-
talato, o bien distintos restos de difenoles, y asi, se han
sintetizado y comercializado algunos poliésteres arométicos
con wunidades de isopropilidendifenileno y/o m-fenileno 'y
p-fenileno (18,22,29). La introduccidn de estos restos ha per-
mitido disminuir la ordenacidén molecular e impedir la crista-
lizacién de los poliésteres aromaticos obtenidos y de esta

forma, hacerlos mas solubles y disminuir su punto de fusidén o



de reblandecimiento a temperaturas que permiten su transforma-

cibén sin riesgos de degradacién.

Al llegar aqui hemos de referirnos a los aspectos negativos
que durante tanto tiempo impidieron el estudio y aplicacién de
los polimeros aromaticos. Hubo desde el principio un factor
condicionante puesto que el elevadisimo punto de fusidén de 1los
polimeros totalmente aromdticos no solo no permitia pensar en
su transformacién de fundido sino que ni siquiera era posible
sintetizarlos por los métodos tradicionales de los '"nylons" y
los poliésteres alifaticos o alifatico-aromaticos, en masa,
puesto qQque los didcidos y diaminas son susceptibles de facil
degradacién por encima de su punto de fusidén, y por otra parte
no se puede sintetizar en masa un polimero que descompone an-
tes de fundir. Una vez superada esta dificultad al haberse
desarrollado 1los procedimientos de policondensacién a baja
temperatura, fundamentalmente por P. W. Morgan y V. V. Korshak
(17,18), y obtenidos los polimeros con alto peso molecular ya
se puso en evidencia que, mientras las poliamidas y poliéste-
res alifaticos podian ser solubilizados en disolventes orgéni-
cos normales, los correspondientes polimeros aromaticos eran
insolubles en la mayoria de los disolventes organicos por dos
razones fundamentales: por la rigidez estructural de los res-
tos aromadticos y por su tendencia a cristalizar, siendo estas
caracteristicas tanto mas acusadas cuanto mayor es el porcen-
taje de uniones p-fenileno. Por ello, aunque siempre se acepté
que los polimeros "todo para" desarrollarian propiedades tér-
micas y mecédnicas superiores, fueron los polimeros con restos
m-fenileno los que se sintetizaron y estudiaron primero. Efec-
tivamente todos 1los poliisoftalatos y poliisoftalamidas son
solubles en disolventes polares aprdéticos o fuertemente &cidos
pero a cambio ofrecen un menor nivel o balance de propiedades
ultimas. Por estas causas la poli-m-fenilenisoftalamida fue la
inica poliamida aromdtica estudiada y preparada a una gran es-
cala hasta 1970 en que fue superada por las primeras fibras de
poliamidas 1,4-sustituidas y es la razén de que todavia no se

hayan encontrado los procedimientos para aplicar de una forma



razonablemente sencilla un poliéster arom&tico como el poli-p-

hidroxibenzoato (poli-p-oxibenzofilo).
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Por todo ello son hoy del mayor interés todos los estudios
orientados a ampliar el conocimiento en este campo y en parti-
cular todo intento de modificar por métodos quimicos la es-
tructura, y consiguientemente, las propiedades y aplicabilidad
de las poliamidas y poliésteres aromadticos. De hecho, y a 1la
vista de las dificultades que presentan estos polimeros a 1la
hora de su transformacidén, desde que se describieron las pri-
meras poliamidas y poliésteres aromdticos se intenté modificar
su estructura quimica con el &nimo de mejorar sus aspectos ne-
gativos sin una pérdida grave de sus propiedades caracteristi-
cas. La copolimerizacién y la introduccidén de sustituyentes
por distintos procedimientos han sido las dos vias generales
mas utilizadas en estos intentos. A la hora de modificar qui-
micamente una estructura polimérica se ofrecen dos alternati-
vas: llevar a cabo la modificacidén mediante la accidén de reac-
tivos sobre el polimero ya sintetizado, o modificar la estruc-
tura original sencillamente preparando un nuevo polimero por
modificacidén previa de la naturaleza quimica de los productos
de partida o monémeros que se utilizaron en la sintesis del

polimero original.

En polimeros poco solubles la posibilidad de reaccidén sobre
el polimero estad claramente limitada y se prefiere la segunda
alternativa. No es de extrafiar, por tanto, que la inmensa ma-
yoria de las modificaciones quimicas ensayadas con poliamidas
y poliésteres aromadticos se hayan llevado a cabo mediante 1la
utilizacidén de mondémeros modificados. En este sentido se puede

considerar como tal modificacidén quimica la utilizacidén de mo-



némeros difenileno con distintos grupos separando los dos ani-
llos de benceno, como por ejemplo enlaces -CH2—, -C(CH3)2—,
-C0-, -0-, =-S5-, 6 -802_' De esta forma se ha conseguido romper
la rigidez de las cadenas de poliamidas y poliésteres arométi-
cos permitiendo una mayor movilidad gracias a los enlaces con
giro mas o menos libre introducidos en la espina dorsal poli-

mérica (17,18,22,30-32).

Pero mas significativos son seguramente los cambios que se
producen cuando la modificacién se hace mediante la introduc-
cién de sustituyentes. Estos sustituyentes pueden "anclarse"
en dtomos de la cadena principal o sencillamente en alguna de
las posiciones de los anillos de benceno (33). En particular
en poliamidas aromdticas estos cambios estructurales han sido
muy frecuentes y el fin perseguido en la mayoria de los casos
ha sido mejorar la solubilidad de las poliamidas originales,
rebajar la temperatura de transicién o introducir un grupo que
me jore el comportamiento de las poliamidas aromdticas respecto
a una propiedad muy especifica, como puede ser el caso de 1la
introduccién de haldégenos para mejorar la resistencia a 1la
llama (34) o el anclaje de grupos iénicos para aumentar la
hidrofilia de las membranas de poliamida (21). Una modifica-
cién que se ha intentado en numerosas ocasiones con poliamidas
aromaticas ha sido la sustitucién del hidrbégeno amidico por un
resto alquilico; con ello se reduce drédsticamente la posibili-
dad de interacciones entre cadenas a través de puentes de hi-
drégeno y en consecuencia aumentan tanto la solubilidad como

la facilidad de manejo (8,35,36).

Como norma general, sin embargo, los resultados hasta ahora
obtenidos con las modificaciones no han dado lugar a una mejo-
ra en el balance de propiedades de los polimeros nuevos con
respecto a los polimeros totalmente aromaticos. Se ha compro-
bado que la introduccidén de sustituyentes y la incorporacién
de grupos con enlaces alifaticos en la cadena principal mejo-
ran ciertamente la manejabilidad del polimero y permiten un

mas facil estudio de sus propiedades, pero a cambio se produce



una disminucién muy considerable de sus propiedades térmicas e
incluso de sus propiedades mecénicas, con lo cual muy pocas
modificaciones quimicas sobre poliésteres y poliamidas aroméa-
ticos pueden considerarse como una aportacién de gran interés

desde el punto de vista préactico (34,37).

Con estos antecedentes y a la luz de los resultados propios
que han precedido a este trabajo (38,39), hemos planteado el
programa de modificacién de estructuras de poliamidas y poli-
ésteres aromdticos yendo mas alld de las etapas normales de
sintesis y caracterizacidén de polimeros no sintetizados ante-
riormente. Hemos tratado de dar soluciones a los problemas de
estabilidad térmica de polimeros aromdticos modificados eli-
giendo sustituyentes que posean una estabilidad térmica alta y
que puedan ser "anclados" a la cadena polimérica a través de
enlaces de alta energia de disociacién. Y ademds se ha intro-
ducido un nuevo concepto en la modificacidén quimica por intro-
duccidén de sustituyentes como es la posibilidad de entrecruzar
por tratamiento térmico los polimeros modificados gracias a la

presencia de enlaces insaturados en los grupos modificadores.

Los grupos elegidos como sustituyentes laterales son imidas
ciclicas, que como es bien sabido constituyen la base de 1la
familia de polimeros térmicamente estables mas importante y
que mayor difusién ha alcanzado en nuestros dias (40). Tanto
las poliimidas aromaticas como las poliimidas de adiciédn
(polimaleimidas y polinadimidas) han sido ampliamente estudia-
das (14,15,19) y 1la presencia de estos ciclos en nuestras
poliamidas y poliésteres son una garantia de que las propieda-
des térmicas de los polimeros originales no se veran seriamen-

te mermadas.

Al wutilizar ciclos imida capaces de entrecruzar adoptamos
las ideas de una de las lineas mas actuales de investigacidn
en polimeros térmicamente estables. Tradicionalmente los poli-
meros muy aromadticos con gran densidad de anillos de benceno

enlazados mediante funciones quimicas de alta energia de diso-



cién o mediante heterociclos poseen excelentes propiedades
térmicas y gran estabilidad merced a la deslocalizacibén elec-
trénica y la aromaticidad que se desarrolla a lo largo de las
cadenas lineales, es decir, merced a la propia rigidez y fuer-
za de sus enlaces. Pero en los uUltimos afios se viene observan-
do que un recurso para mejorar aun sus propiedades, y ampliar
sus campos de actuacién y sus intervalos de utilizacidén como
materiales estructurales de altas prestaciones, estd siendo la
aplicacibén de los viejos conceptos empleados en los polimeros
"termoestables" o '"termoendurecibles'". Y asi, hoy existen ya
poliimidas, poliquinoxalinas o polisulfonas entrecruzables.
Generalmente el entrecruzamiento se produce mediante grupos
activos incorporados en los extremos de cadena de polimeros de
bajo peso molecular y el proceso de curado se lleva a efecto
por via térmica, con grandes ventajas sobre los antiguos pro-

cedimientos de entrecruzamiento (41).

En nuestro caso con el fin de facilitar el estudio de los
polimeros finales se ha desarrollado el trabajo como modifica-
cién de poliisoftalamidas y poliisoftalatos, que como ya se ha
dicho anteriormente no presentan problemas de solubilidad tan
extremos como las politereftalamidas y los politereftalatos a-
romadticos, mucho mas rigidos e insolubles. Ademas, las poli-
isoftalamidas y poliisoftalatos objeto de nuestro estudio van
a ser polimeros de alto peso molecular, con la particularidad
de que los grupos imida laterales incorporados inicialmente a
la molécula del mondémero isoftaloilo quedaran como sustituyen-
tes laterales en cada unidad estructural. Con ello se puede
considerar que los polimeros finales seradn poliamidas-imida y
poliésteres-imida y constituyen dos nuevas familias de polime-
ros que vendrdn a sumarse a los anteriormente aportados por
nuestro laboratorio del IPC a la ya amplia gama de polimeros

descritos y estudiados en este campo.

El programa desarrollado en la parte experimental ha sido

el siguiente:



- Preparacién, purificacién e identificacién de monbémeros y
modelos moleculares.

- Sintesis de poliamidas-imida y poliésteres-imida por
policondensacidén a baja temperatura y por via interfacial.

- Caracterizacidén de los polimeros obtenidos por técnicas
espectroscbpicas y otras técnicas usuales en Quimica
Macromolecular.

- Estudios de calorimetria diferencial de modelos y polimeros.

- Entrecruzamiento de los polimeros. Estudio de su efecto en
las propiedades generales de los polimeros.

- Andlisis termogravimétrico de modelos, polimeros lineales y

entrecruzados.

Con el fin de exponer racionalmente los resultados y su
discusidén, la memoria se ha dividido en cuatro capitulos:
En el primero se han expuesto y discutido todas las experien-
cias realizadas para la sintesis y caracterizacién de mondéme-
ros y polimeros, y en los otros tres, dedicados a calorimetri-
a, reacciones de entrecruzamiento y termogravimetria, se estu-
dian los aspectos mas sobresalientes de las propiedades y par-
ticular comportamiento de los nuevos polimeros, con especial
énfasis en sus propiedades térmicas y en el efecto del entre-
cruzamiento sobre las propiedades generales, cubriendo asi 1los

objetivos finales de este trabajo.



CAPITULO 1




INTRODUCCION

Las poliamidas y poliésteres objeto de este trabajo son
polimeros de condensacién tipicos que se sintetizan a partir
de monémeros difuncionales por una reaccién de polimerizacién

por pasos.

Los polimeros de condensacidén se vienen sintetizando por

tres procedimientos tradicionales:

-Policondensacién en fundido.
-Policondensacidén en disolucién.

-Policondensacién interfacial.

Otras dos posibles vias de sintesis son, asimismo, la poli-
condensacibén en emulsién y la policondensacidén en estado s6li-
do, aunque estos procedimientos no son tan comunmente utiliza-

dos.

La policondensacién en fundido es el método mas utilizado a
escala industrial para la obtencidén de gran cantidad de pro-
ductos poliméricos de enorme interés tales como los nylons,
politereftalatos, resinas de poliéster, etc. Este método puede
utilizarse siempre que los mondmeros de partida posean puntos
de fusidén no excesivamente elevados y no descompongan féacil-
mente en fundido. En nuestro caso es imposible utilizar este
procedimiento por dos razones: En primer lugar debido a que se
utilizan mondémeros de punto de fusién muy elevado (mayor de
300°C) y en segundo lugar debido a la existencia de dobles en-
laces en los grupos laterales que sufririan una polimerizaciédn
pirolitica (42-44) obteniéndose directamente un polimero en-

trecruzado, infusible e insoluble.

La policondensacién en disolucién es un procedimiento que

se ha venido utilizando siempre que, por la naturaleza de los



monémeros de partida o del polimero final, no fuese posible la
policondensacién en fundido. Este es en particular el caso de
los poliésteres y poliamidas aromdticas, y en general el caso
de todos los polimeros térmicamente estables, que poseen tem-
peraturas de fusidén extremadamente altas, muy préximas a las
temperaturas de degradacién, por lo que no es posible sinte-

tizarlos en fundido (24,37).

El método utilizado en la sintesis de las poliamidas-imida
objeto de este estudio ha sido por tanto la policondensacién
en disolucién; La utilizacién de un disolvente cambia algunos
aspectos fundamentales de la reaccién de policondensacidén pero
probablemente la mayor influencia del disolvente se manifiesta
en el grado de asociacidén con las especies quimicas presentes,
monémeros o polimeros, jugando indiscutiblemente estos efectos
un papel fundamental en el peso molecular del polimero final,

e incluso en la distribucidén de pesos moleculares (45).

La reaccidén orgénica base de la policondensacién debe tener
un rendimiento elevado. Este condicionamiento resulta ser im-
prescindible si tenemos en cuenta las relaciones que gobiernan
los procesos de policondensacién y que Carothers dedujo ya al
comienzo de la era de los polimeros (3). Es muy importante
también que la reaccidén se produzca uUnicamente para obtener
polimero y que no se consuman mondémeros en reacciones secun-
darias que serian muy perjudiciales para el rendimiento de 1la
reaccidén (46). Para que el rendimiento sea elevado y no se
produzcan reacciones secundarias es necesaria la perfecta
equivalencia de grupos funcionales, lo cual implica una per-
fecta estequiometria y wuna gran pureza de los monémeros.
Igualmente debe asegurarse la ausencia de reacciones de des-
composicién u otro tipo de reacciones tales como reaccién con
el disolvente, formacidén de ciclos, etc., que puedan consumir
monémero y consecuentemente romper el equilibrio estequiomé-

trico (46).

La reaccidén de condensacidén entre un cloruro de acido y una



amina (reaccién de Schotten-Baumann (47)) es una reaccidn que

se produce con elevado rendimiento en diferentes condiciones.

El primer requisito que debe cumplir un disolvente para dar
lugar a la formacién de un polimero de alto peso molecular es
ser capaz de disolver al polimero hasta que se complete la re-
accibén; de otra forma, el polimero precipita al alcanzar un
peso moleecular determinado paralizandose la etapa de propaga-
cién y el crecimiento de la cadena (25,46,48,49). Por otra
parte, de todas las caracteristicas fisicas del propio disol-
vente, parece que es la polaridad la que mas influye en 1la
marcha de la reaccién. La constante dieléctrica, como medida
de la polaridad se puede relacionar con el rendimiento y el
peso molecular en reacciones de policondensacidén, llegadndose a
la conclusidén que una alta constante dieléctrica del medio da
lugar a una aceleracidén de las reacciones heterolfiticas en las
que se produce la Sustitucién de al menos un hidrégeno, como
es el caso particular de las reacciones de adicidén-eliminacién
a un grupo carbonilo en las que intervienen diaminas o dialco-
holes y dicloruros de acido como productos de partida para

poliamidas y poliésteres (48,50-52).
Los mondmeros que hemos utilizado en este trabajo son de

estructura aromdtica y sus grupos funcionales son cloruros de

acido, aminas y fenoles de férmula general:

clocC cocl HZN—©—X—<©>-NH2
N
0=C/ \C=O HO@X—@—OH
\N.”/

Corresponden por tanto a los tipicos monémeros que han de
ser policondensados por procedimientos a baja temperatura, en

principio en disolucidén o eventualmente por via interfacial.



Como apuntébamos al principio, la policondensacién en diso-
lucidén es el procedimiento casi universalmente utilizado en 1la
sintesis de polimeros de alta estabilidad térmica habiendo ad-
quirido una gran importancia practica en 1los ultimos afios
(53-59). Estos trabajos han permitido determinar la influencia
de los distintos factores que condicionan la buena marcha de
la policondensacidén en disolucién, en especial a baja tempera-
tura (60-66). Asi, se puede saber que tipo de disolvente es el
mas adecuado en funcidén de la naturaleza de los mondémeros, so-
lo con los datos de constante dieléctrica y basicidad (67-69),
o como influye la concentracidén de los reactivos en el peso
molecular de los polimeros (70-73), o en que forma deben ser
introducidos los mondémeros para alcanzar el mayor rendimiento
(65,73,74)., También se ha estudiado con detalle la mejor forma
de eliminar los productos secundarios (17,75-77), normalmente
dcido clorhidrico, y de esta forma es posible utilizar con
toda garantia una serie de aceptores eficaces (64,78-80), e
incluso llevar a cabo la reaccidén en medio de un disolvente
badsico que actiie a 1la vez como aceptor del &cido que se

desprende (17).

En nuestro caso particular de poliamidas-imida a partir de
dicloruros de &acido y diaminas, hay un gran conocimiento acu-
mulado por la gran importancia practica de este campo, direc-
tamente relacionado con las fibras aromdticas térmicamente
estables de alto médulo y autoextinguibles (23,81). La espe-
cial estructura quimica de los dicloruros de A&acido-imida que
se utilizan en nuestro trabajo no implica en absoluto una res-
triccién en cuanto al uso de estas técnicas estudiadas normal-

mente para especies quimicas mas sencillas.

En cuanto al disolvente, existian varias opciones para su
eleccidén, e incluso hubiera sido posible utilizar mezclas de
disolventes (82,83). Sin embargo, en base a nuestra propia
experiencia y de acuerdo con los resultados de numerosos au-
tores (24,31,84-87), se eligié la N,N-dimetilacetamida, un

disolvente suficientemente sancionado como 6ptimo para este



tipo de policondensaciones. La N,N-dimetilacetamida disuelve
sin dificultad todos los mondémeros utilizados en este trabajo
asi como los polimeros resultantes, es facilmente asequible,
se puede purificar por métodos sencillos (88) y por su elevada
constante dieléctrica, 37,78 a 25°C (83), cabe esperar que fa-
vorezca las reacciones implicadas en el mecanismo de amidacién
que en nuestro caso darédn lugar al polimero. La elevada cons-
tante dieléctrica favorece 1la disociacién del nucleé6filo y
estimula la formacién de las especies mas o menos ionizadas
gque entran en la formacidén de los intermedios. Por otra parte,
la N,N-dimetilacetamida tiene un carécter ligeramente bé&sico
lo que permite llevar a cabo la reaccién de polimerizacidn sin
necesidad de aceptor de acido y con buen rendimiento en la ma-
yoria de los casos, gracias a que el acido clorhidrico que se
desprende en la reaccién se asocia inmediatamente con el gran

exceso de moléculas del disolvente (24).

Sin embargo, contrariamente a lo que sucede en el caso de
las poliamidas, la técnica de policondensacidén en disolucién
no es tan satisfactoria en el caso de los poliésteres aromati-
cos. Se recurrié por tanto a la policondensacidén interfacial
gue habitualmente conduce a muy buenos resultados en la sinte-

sis de poliésteres (17,90-96).

La polimerizacidén interfacial es un procedimiento de sinte-
sis de polimeros de condensacidén cuyo fundamento es la reac-
cidén que tiene lugar entre dos especies monoméricas en la in-
terfase de dos disolventes no miscibles. Los reactivos se di-
suelven separadamente en el respectivo disolvente antes de la
reaccidén. Como norma se puede decir que uno de los disolventes
es agua y el otro un disolvente que no reacciona con los moné-
meros y que no es miscible con el agua. Como la reaccidn se
produce en la interfase de los dos disolventes el sistema se
agita vigorosamente con el fin de aumentar al maximo la super-

ficie de contacto.

La preparacién de poliésteres por via interfacial procede a



través de la reaccidédn de un dicloruro de &cido con un bisfenol

a través de su idén activo bisfenolato:

Na0—<i:::>—X-<i:::>—ONa + Cl10C-R-COC1
-O-<::::>—X-<i:::>—OOC-R—CO— + ClNa

En la fase acuosa se encuentra disuelto el bisfenolato, vy

en la fase orgénica el dicloruro de 4cido.

Para que un polimero determinado pueda ser obtenido por
policondensacidén interfacial es preciso que la reaccién prin-
cipal, mediante la cual reaccionan los grupos activos, sea muy
rapida. La polimerizacién interfacial estd gobernada princi-
palmente por un mecanismo de difusidén (97-99). Este mecanismo
de difusidén es el que controla el desplazamiento de los moné-
meros hacia la zona de reaccidén y los factores que afectan es-
ta difusidn son los responsables realmente de la marcha de la
reaccidén. Se deduce de todo ello que puede ser muy dificil el
control de esta técnica de polimerizacidén en la que intervie-
nen parametros tan importantes como:

- El equilibrio quimico en la interfase.

- La orientacidén que adoptan las moléculas que entran a
reaccionar y la orientacidén molecular de las primeras capas
de polimero que se van formando.

- La velocidad de difusién a través de la interfase.

- La existencia de una diferencia de potencial en 1la

interfase.

Todos ellos son factores que afectan drasticamente al pro-
ceso, y propios uUnicamente de este tipo de polimerizacién,
puesto que no existen por ejemplo en la polimerizacidén en masa

o en la de disolucién.



Paraddjicamente, en la polimerizacién interfacial normal-
mente no son validos los supuestos que han de cumplirse en to-
da polimerizacibén por pasos en lo que se refiere a estequiome-
tria (96). Las ecuaciones deducidas por Carothers (3) y desa-
rrolladas posteriormente por Flory (100) no se pueden aplicar
directamente a un procedimiento de polimerizacién en el que la
velocidad de polimerizacidén necesariamente ha de ser muy alta
y muy superior a la velocidad de difusién, que es realmente el
fenémeno que gobierna el proceso. Asi, observamos que en
policondensacién interfacial el peso molecular maximo no se
obtiene generalmente para la relacién equimolecular de
monémeros. El1 hecho de que para cada par de monémeros la rela-
cibn de concentraciones correspondientes al peso molecular ma-
ximo sea constante, es la mejor prueba en favor del mecanismo

de difusién.

Son variables caracteristicas de este proceso: la tempera-
tura, el tiempo de reaccién, la velocidad de mezclado de los
productos y la velocidad de agitacién, y 1la naturaleza del
disolvente (17). La naturaleza del disolvente afecta a varios
parametros quimicos y fisicos del proceso, siendo al mismo
tiempo muy dificil establecer relaciones de uno a otro disol-
vente. Constantes del disolvente como pueden ser su constante
dieléétrica, viscosidad, tensidén superficial, densidad y muy
especialmente su poder de disolucidén con respecto al polimero,
juegan un papel importante, siendo este ultimo factor el cri-

terio de mas peso a la hora de la eleccidn.

El disolvente orgédnico se elige de forma que sea un disol-
vente o cuasidisolvente del polimero que se va formar (96).
Los mas usados son disolventes orgénicos clorados como cloro-
formo, diclorometano, 1,2-dicloroetano, clorobenceno etc.
Estos disolventes son inmiscibles con el agua, facilmente
purificables y no intervienen en la reaccién de polimeriza-

cidn.

La ventaja de utilizar disolventes que mantengan disuelto



al polimero se debe a la mayor facilidad de agitacidén de 1la
mezcla de polimerizacién y a que estando disuelto continda el
contacto con el cloruro de &cido y el fenolato (101) y la re-

accién prosigue.

Para facilitar el proceso de policondensacién interfacial
se afiladen también al sistema sustancias detergentes y acele-
rantes (91-93,96). Estos compuestos influyen sobre las condi-
ciones fisicas en las que se produce la reaccién mejorando los
resultados finales. La adicidén de detergentes a una polieste-
rificacién interfacial aumenta la viscosidad del producto ob-
tenido. El1 efecto se debe a la mejora en la facilidad de agi-
tacién incrementando el &rea interfacial y consecuentemente el
contacto entre los reactivos. Los detergentes son particular-
mente Gtiles cuando el poliéster precipita rédpidamente o forma

un producto gomoso que se pega al vaso de reacciébn.

Existen gran numero de bases orgidnicas y sus sales Qque se
han utilizado como acelerantes en policondensacidén interfacial
(91-93,96). Los acelerantes pueden afiadirse a la fase acuosa,
antes de que comience la polimerizaciédn o un poco después. El
catidén del acelerador es presumiblemente el agente efectivo;
forma un complejo con el fendéxido que es mas soluble en la fa-
se organica que el fendéxido propiamente dicho (91-93). Asi se
mejora el contacto con el cloruro de &cido y la velocidad de
polimerizacién aumenta. El1 subproducto en forma de sal se
extrae por la fase acuosa y el catién se libera de nuevo para
continuar el ciclo. En la literatura existen gran cantidad de
trabajos en los que se utilizan estos agentes para mejorar la
reaccién (91-93). Los mas utilizados son sales de amonio cua-

ternario, de arsénico cuaternario o de fésforo.
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PARTE EXPERIMENTAL

PRODUCTOS DE PARTIDA Y DISOLVENTES

Cloruro de tionilo

El producto comercial se purificé por destilacibén sobre
aceite de linaza inmediatamente antes de ser utilizado, obte-

niéndose un liquido incoloro o ligeramente amarillo.

N,N-Dimetilacetamigg

El disolvente de la policondensacién a baja temperatura se
purificdé destilandolo a presidén reducida dos veces, sobre pen-
téxido de fésforo. Se almacendé posteriormente sobre tamices
moleculares de 4 Z, durante un tiempo no superior a una sema-

na.

Clorobenceno

El producto comercial se lavdé repetidamente con acido sul-
firico hasta que éste aparecidé incoloro, se lavd después con
agua y finalmente con una disolucién diluida de bicarbonato
potédsico. Se secdé sobre cloruro célcico y se destildé a través

de una columna Vigreux recogiendo la fraccidén central.

El resto de los disolventes utilizados se purificdé por des-

tilacidén siguiendo los métodos tradicionales.

Acido 5-Nitroisoftélico

Se utilizdé el producto comercial directamente sin purifica-

cidén previa.



Anhidridos

Los anhidridos utilizados fueron: anhidrido maléico, anhi-
drido tetrahidroftédlico, anhidrido ftdlico y anhidrido néadico
(anhidrido biciclo(2,2,1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico).

Figura 1-1.
Se comprobé por espectroscopia la riqueza en anhidrido y en
los casos en los que era baja se procedié a la ciclacidn del

mismo mediante reflujo en anhidrido acético.

Acido 5-Aminoisoftalico

En un matraz de 3 1 con agitacién magnética se disuelven
500 g de é&cido 5-nitroisoftédlico comercial en 2.500 ml de so-
lucidén 6 N de hidréxido aménico. Una vez disueltos se enfria
el matraz con un bafio de hielo y se hace pasar una corriente
de &cido sulfhidrico durante 10 horas, cuidando de que la tem-

peratura no sobrepase los 50°C.

La solucién que al principio es de color amarillo claro, va
oscureciendo paulatinamente hasta llegar a marrén oscuro. A
continuacibén, se sumerge el matraz en un bafio de agua a 100°C
para eliminar el exceso de &acido sulfhidrico y amoniaco, agi-
tando hasta que no se aprecie olor. Aparece entonces una gran
cantidad de precipitado amarillo de azufre. La disolucidén se
filtra en caliente y al filtrado se 1le afiade &acido acético
glacial hasta pH a&cido. Se obtiene entonces un precipitado a-
marillo pAlido que se filtra, se lava con agua fria y se seca

a vacio.

El producto se recristaliza de agua, obteniéndose un rendi-

miento del 93 %.

Punto de Fusidén: 344°C (obtenido por DSC).
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FIGURA 1-1. Anhidridos utilizados en la sintesis de los diécidos-

imida.



An&dlisis Elemental: 08H7N04

Calculado: C= 53,04 % H= 3,90 % N= 7,73 %
Obtenido : C= 52,75 % H= 3,87 % N= 7,48 %

Anédlisis Espectroscépico.

-1, . . .
I.R.(cm ) : 3490,3400 ( vN—H)’ 1720 ( vczo), 1600,1430 ( varo_
. ):; 1290 (v ); 760,700 (sustitucidén aromdtica).
matico c-0
1

H RMN (DMSO-d6) § ppm: 6,9 (s) 2H (-NH2); 7,3 (d) 2H (aroméa-
ticos en orto con respecto al grupo amino); 7,7 (t) 1H (aromé-

tico en para con respecto al grupo amino).

MONOMEROS

Acido Isoftélico

El producto comercial se recristalizé de agua destilada.

Sintesis de Didcidos-imida

Todos los didcidos-imida se sintetizaron siguiendo el mismo
procedimiento experimental que se describe a continuacidén para

el caso del A4cido 5-nadimidoisoftélico.

Acido 5-Nadimidoisoftdlico (Procedimiento General)

En un matraz de 2 1 con agitacién mecanica central y refri-
gerante de reflujo se disuelven 39,85 g (0,22 moles) de &cido
5-aminoisoftédlico y 36,12 g (0,22 moles) de anhidrido nadico
en 1 1 de acido acético. La disolucidén se calienta a reflujo
durante 5 horas, observindose la aparicién de un precipitado
blanco al cabo de 2 horas de reaccidén. A continuacidén se deja

enfriar la masa de reaccidén a temperatura ambiente, con lo que
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Caracterizacidén de los diécidos-imide utilizados en 1la

sintesis de poliamidas-imida y poliésteres-imida. :

HOOC COOH
R
Ané8lisis Elemental
_____ R__________Rendimiento _P. Fusién_ Calculado __ Hallado_

0

K\ C=- 61,74 % 61,13 %

- 85 % 408°C H= 2,92 % 2,79 %

i N= 4,50 % 4,43 %
0
Ftalimida

AW ¥
}Q

20

0
\\ C= 55,18 54,97 %
| (’N— 88 % H: 2,71 % 2,63 %
" N 5,36 % 5,30 %

0

Maleimida

%\ €= €0,95 60,86 %
- 87 % H=- 4,16 % 4,03
[::]::(ﬂ K= 4,48 % 4,34 %
0

Jetrahidroftalimide ,

x°
»

o

\°

0
/)K\ C- €2,38 % 61,68 %
N- £7 & H- 2,01 % 3,97 &
(/ N- 4,28 % 3,99 %

0

Nadimidea



aumenta la cantidad de precipitado, se filtra, se lava varias
veces con agua y se seca 12 horas en una estufa de aire circu-
lante a 60°C y 24 horas a vacio en un desecador sobre pentéxi-

do de fésforo.

Se recristaliza de Etanol/Agua (1:1) obteniéndose un rendi-

miento del 87 %.

No tiene punto de fusién definido y polimeriza antes de fun-

dir.
Analisis Elemental: C17H13N06

Calculado: C= 62,38 % H= 4,01 % N= 4,28 %
Obtenido : C= 62,78 % H= 3,98 % N= 4,63 %

Andlisis Espectroscépico.

I.R.(cn™1): 3500-2500 ( V,_y asociado); 1770 ( v, _gimida);
1730-1690 ( V,_, imida y &cido); 1600,1420 ( V., nstjco) i 1290
( vC o ); 760,700 (sustitucidén aromética).

'H RMN (DMSO0-d6) 8 ppm: 1,6 (s) 2H (-CH,-, puente); 3,3 (2d) 2H

2
()CH-); 3,5 (2d) 2H ()CH-); 6,25 (2d) 2H (doble enlace); 7,85

(2d) 2H (aromaticos en orto con respecto al N); 8,4 (t) 1H

(aromatico en para con respecto al N). Figura 1-2.

En la Tabla 1-I se muestran los resultados para todos 1los

diacidos-imida sintetizados.

Sintesis de Dicloruros de Acido

Todos los dicloruros de &acido se sintetizaron siguiendo el
mismo procedimiento experimental °que se describe a continua-

cidn para el caso del cloruro del 4cido S5-nadimidoisoftédlico.
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Cloruro de 5-Nadimidoisoftaloilo (Procedimiento General)

En un matraz de 1 1 se ponen 40,0 g (0,12 moles) de A&cido
S-nadimidoisoftédlico, 90 ml (1,2 moles) de cloruro de tionilo
recién destilado, 250 ml de tolueno seco y destilado y 3 gotas
de N,N-dimetilformamida. Se pone el sistema a reflujo hasta la
total disolucién del didcido (3 horas) y se continta durante
una hora adicional para asegurar el méaximo rendimiento. Se
elimina el cloruro de tionilo y el tolueno hasta la mitad me-
diante vacio de trompa y se afiaden nuevamente 125 ml de tolue-
no seco. Se elimina nuevamente el disolvente hasta la mitad
para eliminar al maximo el cloruro de tionilo. A continuacién
se deja enfriar, observdndose la aparicién de un copioso pre-
cipitado blanco, el cual se filtra y se recristaliza dos veces
de n-heptano seco y bidestilado. Se obtiene un rendimiento del

73 %.
Punto de fusién: 164°C.

Anadlisis Elemental: C C1 NO4

17H11 2

Calculado: C= 56,04 % H= 3,02 % N= 3,84 % Cl= 19,50 %
Obtenido : C= 55,79 % H= 3,01 % N= 3,73 % Cl= 19,84 %

Andlisis Espectroscépico.

-1

I.R.(cm 7 ): 3100 ( UCHinsaturados); 3000-2870 ( UCHsaturados);
1760 ( vc_ocloruro de &acido); 1710 ( UC_Oimida); 1600,1450
(aromdticos)

1H RMN (cc1,D)§ppm: 1,7 (d) 1H ; 1,9 (d) 1H (-CH,-, puente);
3,6 (s) 4H ()CH- ); 6,3 (s) 2H (doble enlace); 8,3 (d) 2H
(aromdticos en orto con respecto al N); 8,8 (t) 1H (aromatico

en para con respecto al N). Figura 1-3.

Puede observarse que el comportamiento del ciclo norborneno

es completamente distinto en 1H RMN para el caso del &cido
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S-nadimidoisoftdlico y en el de su correspondiente dicloruro.
Estas diferencias deben ser atribuidas Gnicamente a efectos
del disolvente y no a modificaciones en la estructura quimica,
como se veré posteriormente en el apartado dedicado a 1los

poliésteres.

Los demés dicloruros de &Acido se sintetizaron siguiendo el
mismo procedimiento experimental, pero no precipitaron al en-
friar. Por ello fue necesario eliminar el tolueno y el cloruro
de tionilo en un 75 % y precipitar el dicloruro por adicién de
la disolucién concentrada sobre n-heptano. Es conveniente no
concentrar en exceso la disolucién de 1los cloruros de A&cido
para evitar procesos de polimerizacién y resinificacién que
disminuyen sustancialmente el rendimiento, muy especialmente
en el caso del cloruro del &cido 5-maleimidoisoftélico. En 1la
Tabla 1-I1 se muestran los resultados para todos los diédcidos-

imida obtenidos.

Bis(4-aminofenil)metano (DDM)

El producto comercial se recristaliza de agua (10 g por

litro de agua) en atmésfera de nitrégeno.

2,2-Bis(4-aminofenil)propano (DDP)

El producto se sintetizé de acuerdo con un procedimiento

previamente descrito (102).

Para ello, se disuelven 53,0 g (0,42 moles) de clorhidrato
de anilina en la minima cantidad posible de agua y se introdu-
ce la disolucibén en un reactor de acero. Se afiaden 7,92 g
(0,14 moles) de acetona (relacidén clorhidrato de anilina/ace-
tona = 3/1). Se cierra herméticamente el reactor y se calienta
a 150°C con objeto de aumentar la presidén en el interior del
reactor. Se mantiene durante 6 horas agitando continuamente
mediante un agitador magnético. Se deja enfriar el reactor y -

se afiade una disolucidén acuosa de hidréxido sédico al 5 % has-



TABLA 1-11

Caracterizacidén de los dicloruros de 4cidos-imida utiliza-

dos en la sintesis de poliamidas-imida y poliésteres-imida.

c10cC cocl
R
Anédlisis Elemental
R _________Rendimiento  P. Fusidén Calculado ___Hallado_

C= 47,33 % 47,01 %
_______ 85 % 43°C H= 1,99 % 1,89 %
Cl= 34,92 % 35,15 %

0
\\ C= 55,20 % 54,87 %
N- 95 % 176°C H= 2,03 % 1,98 %
(’ N=- 4,02 % 3,89 %
0 Cl= 20,37 % 20,80 %

¢

. C= 48,35 % 47,86 %
| N- 71 % 86°C H= 1,69 % 1,61 %
// N= 4,70 % 4,46 %
0 Cl= 23,79 % 24,01 %

0
| C= 54,56 % 54,16 %
\\_ 70 % 112°C H= 3,15 % 3,10 %
(/ N= 3,90 % 3,90 %
0 Cl= 20,13 % 20,31 %

0
/)g\ C= 56,04 % 55,79 %
N- 72 % 164°C H= 3,05 % 3,01 %
// N= 3,85 % 3,73 %
0 Cl= 19,47 % 19,84 %



ta alcanzar pH bésico. A continuacién se elimina el exceso de
anilina mediante destilacién por arrastre de vapor. El produc-
to, que no destila, se recristaliza de agua en ausencia de
oxigeno obteniéndose 7,1 g de escamas blancas que se oxidan
con facilidad en presencia de aire. Se obtuvo un rendimiento

del 23 %.
Punto de fusién: 133°C (Literatura 132°C) (102).

Anélisis Elemental: 015H18N2

Calculado: C= 79,59 % H= 8,03 % N= 12,38 %
Obtenido : C= 79,47 % H= 8,02 % N= 12,35 %

Analisis Espectroscépico

I.R.(cm“1 ): 3450,3370 ( VD y; 2975 ); 1620,1510 (v

N-H vC-H
aromdtico); 1385,1365 (8(“{); 840 (sustitucién aromatica).

14 RMN (cc1,D) § ppm: 1,6 (s) 6H (-CH,); 3,45 (s) 4H (—NHz);

6,5-7,2 (q) BH (aroméaticos).

3

El bis(4-hidroxifenil)metano se obtuvo por diazotacidn del
bis(4~aminofenil)metano (DDM) y posterior hidrélisis de la sal
de diazonio en un medio acido, tal y como se describe a conti-

nuacién.

Se ponen en un reactor de doble camisa de 1 1 provisto de
un agitador 39,6 g (0,12 moles) de DDM afiadiéndose a continua-
cién 400 ml de agua y 70 ml de &4cido sulfirico y agitando has-
ta la total disolucién de la diamina. Se enfria la disolucién
hasta -5°C por medio de un criostato y se afiaden lentamente
29,0 g (0,42 moles) de nitrito sdédico disueltos en 60 ml de
agua vigilando que la temperatura no suba de 0°C. Una vez afia-

dido todo el nitrito sédico, se mantiene la temperatura a 0°C



durante 30 minutos agitando continuamente y a continuacién se

afiaden 0,3 g de urea para eliminar el exceso de nitrito.

La disolucidén resultante se afiade gota a gota sobre una
mezcla de 3 1 de agua y 200 ml de 4cido sulfirico calentada a
100°C, agitando vigorosamente para evitar la formacidén de es-
pumas. Por (Gltimo se afiaden 5 g de carbdén activo, se filtra en
caliente y el filtrado se enfria en un bafio de hielo hasta 1la
cristalizacién del bis(4-hidroxifenil)metano. E1 producto se
recristaliza de agua en atmésfera de nitrégeno obteniéndose un

rendimiento del 75 %.
Punto de fusién: 163°C.

0

Anédlisis Elemental: 013H12 >

Calculado: C= 77,97 % H= 6,05 %
Obtenido : C= 77,86 % H= 6,23 %

Andlisis Espectroscépico

I.R.(cm-l): 3450 ( vo H); 2970 ( v—CH _); 1600 ( Varomdtico);
1450 80 H); 1230 ( vc O); 830 (sust?tucién aromatica).
1

H RMN (DMS0-d6) § ppm: 3,7 (s) 2H (—CH2-); 6,5-7,1 (q) 8H

(aromaticos).

2,2 Bis(4-hidroxifenil)propano (BA)

El producto comercial se recristaliza de una mezcla de &ci-

do acético/agua (3/1).

Punto de fusién: 158°C.



COMPUESTOS MODELO

Los compuestos modelo amida y éster arométicos de los dié&-
cidos S5-nadimidoisoftélico y S5-maleimidoisoftalico fueron sin-
tetizados siguiendo el procedimiento experimental que se des-
cribe a continuacién para el caso del modelo amida del &cido

S5-maleimidoisoftélico.

N,N'~-difenil-5-maleimidoisoftalamida

En un reactor de doble camisa con agitacidén y entrada y sa-
lida de nitrégeno se disuelven 3,7256 g (0,0400 moles) de ani-
lina destilada en 40 ml de N,N-dimetilacetamida. Se baja 1la
temperatura mediante un criostato y se afiaden 5,9616 g (0,0200
moles) de dicloruro del &cido S5-maleimidoisoftédlico. Se man-
tiene 30 minutos por debajo de 0O°C y se lleva a temperatura

ambiente manteniéndose la agitacién durante una hora mas.

El producto se aisla por precipitacién sobre agua con fuer-
te agitacidén. Se recristaliza de Etanol/Agua (1/1). El rendi-

miento obtenido fue del 98 %.
Punto de fusidén: 350°C. Figura 2-5.

Analisis Elemental: C24H17N304

Calculado: C= 70,06 % H= 4,17 % N= 10,22 %
Obtenido : C= 69,80 % H= 4,15 % N= 10,20 %

Analisis Espectroscépico

-1, . _ .
I.R. (cm ~): 3400 (DN-Q’ 1770 (DC=01m1da), 1720 ( vC=01m1da
y amida); 1600,1420 ( Varomdtico); 830 ( VY doble enlace y sus-

titucidén aroméatica).

%i RMN (DMS0-d6) & ppm: 7,2 (s) 2H (doble enlace); 7-8 (m)



(aromdticos del anillo de anilina); 8,2 (s) 2H (arométicos del
anillo isoftdlico en orto con respecto a la imida); 8,6 (s) 1H
(aromdtico del anillo isoftédlico en para con respecto a la i-

mida); 10,5 (s) 2H (-NH).

POLIMEROS

Todas las poliamidas se obtuvieron por policondensacién en
disolucidén a baja temperatura en disolventes polares a partir

de dicloruros de acido y diaminas (24).

El método general se describe a continuacidén aplicado a la

sintesis de:

Poli(4,4'~-isopropilendifenilen-5-tetrahidroftalimidoisoftalami-

da) (PATHDDP)

En un reactor de 250 ml de doble camisa, provisto de agita-
cidén y con entrada y salida de nitrdégeno, se disuelven 2,2635
g (0,0100 moies) de DDP en 20 ml de N,N-dimetilacetamida des-
tilada y seca. Mediante un criostato se baja la temperatura de
la disolucidén a -10°C y se afiaden lentamente, para que la tem-
peratura del interior no sobrepase los 0°C, 3,5217 g (0,0100
moles) de cloruro de S5-tetrahidroftalimidoisoftaloilo. Se man-
tiene el sistema a -10°C durante 30 minutos y a continuacién
se sube la temperatura hasta la ambiente y se continta la agi-
tacidén durante 1 hora mas. Se enfria de nuevo el sistema a
-10°C y se afiade un 1 % (0,0352 g) de exceso de dicloruro de
dcido, se deja subir de nuevo la temperatura hasta la ambiente
y se mantiene con agitacidén durante 1 hora. Por Gltimo se baja
de nuevo la temperatura a 0°C y se afiaden 3,4854 g (0,0600 mo-
les) de 6xido de propileno (3 moles por cada mol de A&cido

clorhidrico desprendido tedricamente en la reaccién). Se vuel-



ve a calentar hasta la temperatura ambiente y se afiaden 20 ml
de N,N-dimetilacetamida para disminuir la viscosidad de la di-

soluciébn.

El polimero se aisla por precipitacién sobre agua con fuer-
te agitacién. E1 precipitado se lava varias veces con agua Yy
se seca en una estufa de circulacidén de aire a 60°C. Por ulti-
mo se extrae con acetona en un Soxhlet durante 16 horas y se
seca a vacio a 60°C sobre pentdéxido de fésforo durante 24 ho-

ras. El1 rendimiento obtenido fue del 98 %.

En las Tablas 1-II1 y 1-1IV se presentan las caracteristicas

de todas las poliamidas-imida obtenidas.

Poliésteres

Todos los poliésteres-imida se obtuvieron por policondensa-
cién interfacial o en emulsién a partir de dicloruros de &acido
y bisfenoles (17). Sin embargo tanto el sistema fase orgéni-
ca/fase acuosa como los aditivos utilizados se modificaron en
algunos casos en funcidén del tipo de mondmeros con objeto de
asegurar la obtencién de polimero de alto peso molecular. A
continuacidén se describen dos ejemplos ilustrativos del méto-

do:

Poli(4,3'—isopropi1idendifenilen—5—tetrahidrofta1imidoisoftala—

to) (PETHBA)

Se disuelven en 100 ml de agua destilada 2,2831 g (0,0100
moles) de BA, 0,80 g (0,02 moles) de hidréxido sédico y 1,0 g
de bromuro de benciltrimetilamonio como acelerante. La disolu-
cién se agita vigorosamente mediante un agitador de turbina a
4000 rpm y se afiaden sobre ella 3,5217 g (0,0100 moles) de di-
cloruro de 5-tetrahidroftalimidoisoftaloilo disueltos en 50 ml
de clorobenceno. Se mantiene la agitacién durante 5 minutos y
a continuacidén se afiaden 200 ml de n-heptano para precipitar

el polimero formado, el cual se separa por filtracidn y se la-



TABLA 1-111

Caracterizacidén de las poliamidas-imida.

-HN_<(::>}_CH2-<<::>>-Nnoc1::::Ico-
R

Andlisis Elemental

R Rendimiento ninh(dl/gl_galcglado___ Hallado

C= 76,80 % 75,12 %
________ 98 % 1,55 H= 4,92 4,90
N= 8,53 % 8,29 %

R
R»

/jl\ C= 73,55 % 71,28 %
k- 99 % 1,70 H= 4,05 % 3,86 %
(’ N- 8,88 % 8,86 %
0
0
\\ C- 70,91 % 68,17 %
| N- 96 % 0,94 H= 4,05 % 4,19 %
7 N- 9,93 % 9,99 %
0
0
,)\\ C= 72,94 % 70,65 %
M- ar ¢ 0,98 E= 4,86 % 4,84 %
(/ N- 8,80 % B,46 %
0
0
/)\\ C- 73,60 % 73,72 %
N- 98 % 0,78 H= 4,73 % 4,66 %
/ N- 8,58 % 8,35 %



TABLA 1-1V

Caracterizacién de las poliamidas-imida.

-HN-<<::>}-C(CH3)2—<<::>>-Nuoc]::::rco-
R

. — e e S i S o . s S, T ——————— T~ —————

-—-— e e - - -

_Eendimiento

ninh(dl/gl_Calculagg__

Anélisis

97 %

95 %

97 %

98 %

95 %

C= 77,49
H= 5,67
N= 7,86
C= 74,23
H= 4,63
N= 8,38
C= 71,84
H= 4,66
N= 9,31
C= 73,34
H= 5,38
N= 8,31
C= 74,25
H= 5,27
N= 8,12

R

Elemental
Hallado

75,37 %
5,79
7,91 %

x

71,92 %
4,56
8,13 %

R

70,77 %
4,35
9,12 %

b3

70,93 %
5,12 %
8,21 %

72,68 %
5,24 %
7,78 %



va con acetona y posteriormente con agua. Por Gltimo se seca a
60°C y a vacio sobre pentéxido de fésforo durante 24 horas. Se

obtuvo un rendimiento del 95 %.

Poli(4,4'-isopropilidendifenilenisoftalato) (PEIBA)

Se disuelven en 100 ml de agua destilada 4,5662 g (0,0200
moles) de BA juntamente con 1,60 g (0,04 moles) de hidréxido
s6dico. A continuacién se afiaden 50 ml de cloruro de metileno
para formar una emulsién y 1,20 g de laurilsulfato sb6dico como
agente tensoactivo. La emulsién se enfria en un bafio de hielo
y una vez fria se agita a 4000 rpm con un agitador de turbina
y se afiade, sin dejar de agitar, una disolucién de 4,0604 g
(0,0200 moles) de cloruro de isoftaloflo en 100 ml de 1,2-di-
cloroetano. Se mantiene 5 minutos agitando, observandose 1la
aparicién de un precipitado blanco, el cual se lava con aceto-
na y agua, se extrae con acetona en un Soxhlet durante 16 ho-
ras y se seca a 60°C y a vacio sobre pentéxido de fésforo. Se

obtiene un rendimiento del 90 %.

En las Tablas 1-V y 1-VI se muestran las caracteristicas de

la serie de poliésteres-imida obtenida.

Copoliamidas

Todas las copoliamidas nédico/isoftélico se sintetizaron
siguiendo el mismo procedimiento experimental de policondensa-
cidén en disolucidén a baja temperatura ya descrito anteriormen-
te, afiadiendo sobre la diamina, Bis(4-aminofenil)metano (DDM)
en todos los casos, ya disuelta en N,N-dimetilacetamida las
correspondientes proporciones de los dicloruros de &cido. La
relacién molar dicloruro de 5-nadimidoisoftaloilo /dicloruro
de isoftaloilo fue: 10/90; 15/85; 20/80; 25/75; 30/70 y 50/50
en los distintos copolimeros. El1 método de sintesis empleado
fue en todo idéntico al de las poliamidas anteriormente des-
critas. Los resultados de estas reacciones se han recogido en

la Tabla 1-VII.



TABLA 1-V

Rendimiento_ qinh(dl/gl_gglculado__

97

99

91

96

98

0,88

R
Anédlisis Elemental
Hglladg_

C= 76,35 % 75,11 %
H= 4,28 % 4,29 %
C= 73,25 % 71,98 %
H= 3,61 % 3,57 %
N= 2,95 % 2,87 %
C= 70,08 % 67,16 %
H= 3,56 % 3,34 %
N= 3,29 % 3,48 %
C= 72,63 % 71,25 %
H= 4,42 % 4,35 %
N= 2,92 % 2,70 %
C= 73,30 % 70,69 %
H= 4,32 % 4,06 %
N= 2,85 % 3,12 %



TABLA 1-VI

——— — — o — o T

Caracterizacién de los‘poliésteres—imida.

-o-{(::>>-c(cﬂ3)2‘<<::>>-OOC]::;:TCO-
R

—

Andlisis Elemental
R Rendimiento ninh(gligl_Calsglado_ Hallado
C= 77,07 % 77,36 %
________ 90 % 1,01 H= 5,07 % 5,06 %
Nz ——ea- ———
0
\ C= 73,94 % 71,81 %
- 92 % 0,37 H= 4,21 % 3,94 %
f/ N= 2,78 % 2,82 %
0
0
K\ C= 71,51 % 69,67 %
I N- 90 % 0,21 H= 4,23 % 3,77 %
4 N- 3,09 % 3,19 %
0
0
/)\\ C= 73,35 % 71,69 %
N- 85 % 0,67 H= 4,97 % 4,90 %
(/ N- 2,76 % 2,70 %
0
0
,)K\ C= 73,97 % 73,74 %
N- 93 % 0,43 H= 4,86 % 4,46 %
o/ N= 2,70 % 2,91 %



TABLA 1-VII

Caracterizacibn de las copoliamidas-imida.

Relacién 1H RMN

10/90 97 % 1,20 10
15/85 97 % 1,09 15
20/80 97 % 1,10 20
25/75 95 % 1,09 25
30/70 99 % 1,42 30

50/50 97 % 0,80 50



RESULTADOS Y DISCUSION

Como paso previo a la preparacién de poliamidas-imida y
poliésteres-imida se sintetizaron los monémeros adecuados por-
tadores de los grupos imida que se querian introducir. Las i-
midas sa han anclado como sustituyentes en la posicidén 5 del
anillo de benceno en el &cido isoftélico (1,3-bencenodicarbo-

xilico) segin la secuencia de reacciones del Esquema 1-1.

La reduccién del Acido 5-nitroisoftidlico mediante una co-
rriente de sulfhidrico en medio amoniacal es una reaccién sen-
cilla que da lugar a Acido 5-aminoisoftdalico con rendimientos
elevados, del orden del 90 %, obteniéndose un producto de pu-
reza muy superior a la de los productos comerciales. Los otros
dos pasos de la sintesis general hasta llegar al cloruro de a-
cido resultaron también de alto rendimiento en todos los casos
(Tablas 1-I y 1-I1II), aunque para algunos mondmeros las condi-
ciones de la reaccién fueron modificadas varias veces hasta
lograr los rendimientos que se listan y que son los 6ptimos de

entre los conseguidos en numerosas operaciones.

De las diaminas y difenoles utilizados, derivados del dife-
nilmetano y del difenilpropano son comerciales el bis(4-amino-
fenil)metano (DDM) y el 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (BA).
Tuvieron que sintetizarse los otros dos, 2,2-bis(4-aminofe-
nil)propano (DDP) y bis(4-hidroxifenil)metano (BF), que muy
raras veces se han utilizado en la sintesis de polimeros de
condensacién por no ser productos comerciales. La sintesis del
primero pudo llevarse a cabo, aunque con un rendimiento bajo,
siguiendo las indicaciones de una patente del afio 1923 (102) y
pudo ser purificado con facilidad por recristalizacidén y uti-
lizado con éxito en la sintesis de polimé;os siempre inmedia-
tamente después de ser purificado. La preparacidén de bis(4-hi-
droxifenil)metano se hizo a partir de bis(4-aminofenil)metano

por diazotacidén e hidrélisis é&cida de la sal de diazonio. Se



HOOC COOH HNOC CONH,
S (NHa)y_ @
H20

NO2 NH2
0
c
R’ )o
c
acow  HOOCTAYy COOH ] uooc@cooﬂ
C
- AcOH
NHp 7 N\
c=0
o==c\R )

cloc -@»cocn

Cl,S0

N
N\
\R/

ESQUEMA 1-1. Esquema general de sintesis de los distintos
dicloruros de écidos-imida a partir del pro-

ducto inicial.



obtuvieron rendimientos relativamente altos, del orden del 70
%, (véase Parte Experimental). Este difenol, muy pocas veces
utilizado por la relativa dificultad de su sintesis, tiene una
estructura quimica muy atractiva para la sintesis de polimeros
aromaticos, y de hecho se identifica su férmula con el denomi-
nado Bisfenol F, producto que se obtiene por condensacidén de
formaldehido y fenol en medio &cido, pero que nunca se consi-
gue como puro bisfenol sustituido en 4,4' sino una mezcla de
isémeros en la que la especie simétrica en para puede repre-

sentar un 60-70 % como maximo.

Todos los productos intermedios, didcidos-imida y cloruros

de &cido-imida fueron identificados por espectroscopia (I.R. y
1y RMN) y por anédlisis elemental. Estos valores junto con los
puntos de fusién se recogen en las Tablas 1-I y 1-II. No sor-
prende que la determinacidén de los puntos de fusidén de los di-
Acidos-imida (Acidos 5-imidaisoftélicos) no haya dado resulta-
dos exactos pues por su composicibén quimica se descomponen o
polimerizan antes de fundir o en el intervalo de fusidén , ex-
cepcién hecha del &cido 5-ftalimidoisoftdlico cuyo punto de

fusidén es 408°C (obtenido por DSC).

La sintesis de las poliamidas-imida, que se puede llevar a
cabo preferentemente por via interfacial o en disolucidén en
disolventes polares, se efectué en disolucidén de DMA a baja

temperatura con excelentes resultados en la practica totalidad

de los casos. El1 esquema de la reaccidén es el siguiente:

CiocC cocl DMA -0C CONH-Ar-NH-

Poliamida-imida

Los rendimientos fueron practicamente cuantitativos y las



viscosidades alcanzadas hablan también de la bondad del método
de sintesis pues en todos los casos fueron elevadas y fue po-
sible obtener peliculas de buenas propiedades mecédnicas a par-
tir de disoluciones de todas las poliamidas-imida. Estos re-
sultados confirman que el método utilizado es sin duda el me-
jor de los desarrollados hasta ahora para alcanzar altos pesos
moleculares en poliamidas aromdticas, como ya se habia con-
cluido en experiencias previas 1llevadas a cabo con 1la
Poli-4,4'-metilendifenilenisoftalamida (57). Por ello no fue
necesario repetir la sintesis de las poliamidas-imida ya que

el método de sintesis se puede considerar como 6ptimo.

No obstante, hay que sefialar aquf que para el caso de las
poliamidas-imida con maleimida como grupo lateral hay un ries-
go evidente de entrecruzamiento a través de los dobles enlaces
durante la sintesis del polimero debido a la alta reactividad
de este anillo en particular. Y de hecho aqui si que hubo que
buscar en varias experiencias las mejores condiciones para e-
vitar el entrecruzamiento, en especial fue necesario trabajar
a concentraciones mas bajas y llevar a cabo la reaccidén en la
oscuridad pues, como es sabido, las maleimidas pueden polime-
rizar por via radical con iniciacién fotoinducida (103). Otro
riesgo con estas poliamidas-imida es la reaccién de los grupos
amina finales con los dobles enlaces, la conocida reaccidén de
Michael favorecida en medio basico que podria en parte ser 1la
responsable del imprevisto entrecruzamiento observado en algu-

nas experiencias con el mondémero portador de grupos maleimida.

Las copoliamidas-imida se sintetizaron siguiendo el mismo
procedimiento experimental de policondensacidén en disoluciédn.
Del estudio de estos copolimeros por RMN se comprueba que 1la
estructura de los copolimeros coresponde con la de la alimen-
tacidn como era de esperar para un proceso de policondensacién
en el cual se han obtenido polimeros de peso molecular elevado

(Tabla 1-VII).

Para los poliésteres-imida la reaccidén de policondensacién



en disolucién de DMA no es apropiada por dos razones fundamen-
tales: a) En el medio DMA los difenoles no estédn suficiente-
mente disociados para atacar al cloruro de &acido, ni siquiera
en presencia de bases inorgénicas, y b) el poliéster aromético
se insolubiliza y precipita radpidamente sin alcanzar alto peso
molecular. Por ello se opté por el método de policondensaciédn
interfacial, que es un procedimiento general especialmente ap-
to para poliésteres aroméaticos. El1 esquema de la reaccién el

siguiente:

cioc coc1 CgH CL/H,0 -ocC COO-Ar-o0-
+ HO-Ar-OH  —-emomoool >

Poliéster-imida

Los resultados de estas polimerizaciones se han recogido en
las Tablas 1-V y 1-VI. Aqui 1los pesos moleculares, como se
desprende de los valores de viscosidad inherente, son en gene-
ral mas bajos que en el caso de las poliamidas-imida y aunque
realmente no se puede establecer una relacidén cuantitativa en-
tre viscosidad y peso molecular, los valores de viscosidad mas
bajos, 0,21 dl/g para los poliésteres con restos maleimida y
bisfenol A y para el poliester de bisfenol F y cloruro de i-
softaloilo, han de corresponder a pesos moleculares bajos. De
hecho no fue posible obtener peliculas con buenas propiedades
mecanicas a partir de estos polimeros y aunque se intentaron
otras vias de sintesis en disolucidén, y se modificaron las
condiciones de polimerizcién interfacial, no fue plosible ob-
tener una mayor viscosidad para estos poliésteres. Los proce-
dimientos mas modernos descritos para la preparacién de poli-
ésteres aromédticos (104,105) no han podido ser utilizados por-
que se trata de reacciones en estado fundido a temperaturas
del orden de 250-300°C que en nuestro caso no son aplicables

por el riesgo de entrecruzamiento a través de los dobles enla-



ces de los grupos imida.

La caracterizacién de los polimeros se completé con el
andlisis elemental y los métodos espectroscédépicos tradiciona-
les, I.R. y RMN. No se aprecian desviaciones significativas en
estos resultados por lo que las estructuras de los polimeros
quedaron suficientemente confirmadas. Merece la pena sin em-
bargo sefialar que la RMN de protén ha sido especialmente Util
para investigar la estructura de aquellos polimeros con restos
maleimida y nadimida, portadores de dobles enlaces reactivos.
Durante la sintesis se pudo comprobar que en las condiciones
normales alguno de los polimeros de maleimida entrecruzaba con
facilidad, lo que supone la desaparicién de dobles enlaces.
Por otra parte existia un riesgo de saturacién de 1los dobles
enlaces también por adicién del ClH que se desprende en la re-
accién de policondensacidén. Para comprobar si estos efectos se
habian producido en alguna extensidén en los polimeros aislados
como especies lineales de estructura bien definida se hizo una
estimacidén cuantitativa de las sefiales en RMN de los hidrége-
nos etilénicos en todos casos. Como ejemplo se reproduce el
espectro de la poliamida con resto lateral maleimida y DDP
(Figura 1-4) y el del poliéster de nadimida y BA (Figuras 1-5
y 1-6), en los cuales se aprecia que el doble enlace del grupo
lateral permanece inalterado. Merece hacerse notar el diferen-
te comportamiento de los polimeros con resto nadimida en es-
pectroscopia 1H RMN dependiendo del disolvente utilizado. Como
se aprecia en las Figuras 1-5 y 1-6 el disolvente influye en
el desplazamiento y en las constantes de acoplamiento observa-
das para los protones del ciclo norborneno del grupo nadimida.
Este comportamiento es debido a la estructura del grupo late-
ral y no a la cadena polimérica, como puede apreciarse en los

espectros de los compuestos modelo (Figuras 1-7 y 1-8).

En cuanto a la solubilidad de los polimeros, se observa que
son mas solubles las poliamidas obtenidas a partir de DDP que
las obtenidas a partir de DDM y en los poliésteres son mas so-

lubles los obtenidos a partir de bisfenol A que los obtenidos
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a partir de bisfenol F. Ello es debido a que el grupo metileno
(—CHZ-) permite un mejor empaquetamiento de las cadenas poli-

méricas que el grupo isopropilideno (CH3-C-CH3).

Se observa en las Tablas 1-VIII y 1-IX que en el caso de
las poliamidas-imida, la introduccién de grupos laterales me-
jora la solubilidad de los polimeros. Asi, la poliamida obte-
nida a partir del &Acido isoftélico y DDM es insoluble en cre-
sol y solo parcialmente soluble en caliente en dimetilformami-
da, pasando a ser soluble en cresol en caliente y en frio en
dimetilformamida al introducir los grupos laterales. Otro tan-
to ocurre con la obtenida con DDP como diamina, que es soluble
en caliente en dimetilsulféxido y DMF y debido a la introduc-
cién de los restos laterales pasa a ser soluble en frio en los

mismos disolventes.

El mismo resultado se aprecia para el caso de los poliéste-
res-imida. En las Tablas 1-X y 1-XI se presentan las solubili-
dades de los mismos observdndose una mejora general en la so-
lubilidad como consecuencia de la introduccidén de 1los grupos
laterales. El poli-4,4'-metilendifenilenisoftalato es insolu-
ble en DMSO y 0130H , pasando a ser soluble en DMSO en calien-
te y en cloroformo en frio. En cresol y NMP pasa de ser solu-
ble en caliente a ser soluble en frio simplemente por la in-
troduccidén de los restos laterales. El mismo poliéster obte-
nido con bisfenol A también mejora su solubilidad al introdu-
cir restos laterales andlogamente a su homélogo con bisfenol

F.

En la Tabla 1-XII se muestra la solubilidad de las copolia-
midas-imida y en ella se puede apreciar el incremento gradual
de la solubilidad de los polimeros debido a la introduccién de
los restos laterales. Asi, mientras que el homopolimero isof-
tédlico-DDM es insoluble en cresol y parcialmente soluble en
caliente en DMF, la solubilidad de los copolimeros mejora pro-
gresivamente al aumentar el porcentaje de unidades sustituidas

llegandose en el copolimero con un porcentaje de sustitucién



TABLA 1-VIII

—— — . — . ———— i —

SOLUBILIDAD
e R___________Contrasefia DMSO___NMP___CRESOL__ DMF__
-------- PAIDDM + + 4 - + -
Ftalimida PAFDDM +4 ++ + +4
Maleimida PAMDDM ++ ++ + +4
Tetrahidroftalimida PATHDDM +4 +4 + ++
Nadimida PANDDM ++ +4 + +4
+1. Soluble en frio; +. Soluble en calicntc; +-. Parcialrente

soluble en caliente; -. Insoluble.



TABLA 1-1IX

Solubilidad de las poliamidas-imida.

-HN_<C:3>-C(CH3)2—<C::>—NHOCT:::ICO-
R

SOLUBILIDAD
—— R __Contrasefia ___ _DMSO___NMP__ CRESOL___DMF__
———————— - PAIDDP + ++ +4 +
Ftalimida PAFDDP ++ +4 ++ ++
Maleimida PAMDDP ++ +4 +4 + 4
Tetrahidroftalimida PATHDDP + 4 + 4+ + 4 + 4
Nadimida PANDDP ++ +4 +4+ ++
4. Soluble cn frio; +. Soluble cn caliente; +-. Parcialmente

soluble en caliente; -. Insoluble.



TABLA 1-X

R
SOLUBILIDAD
R Contrasefia DMSO NMP CRESOL C13CH

-------- PEIBF - + + -
Ftalimida PEFBF + +4 +4 +4
Maleimida PEMBF + = + - + -
Tetrahidroftalimida PETHBF + + + 4 + 4
Nadimida PENBF + +4 +4 ++

——— — e ——— ———————— —— — ———— — ———— o {—— . T~ o — —— —— ——— —— —— —— — . o o ot o o . o e A i e .

++. Soluble en frio; 4. Soluble en caliente; +-. Parcialmente

soluble en caliente; -. Insoluble.



TABLA 1-XI

SOLUBILIDAD
R Contrasefia DMSO NMP CRESOL C13CH
———————— PEIBA + + +4 + -
Ftalimida PEFBA + ++ ++ ++
Maleimida PEMBA +- +4 + -
Tetrahidroftalimida PETHBA +4 4+ 4 + 4 +4
Nadimida PENBA ++ 4+ +4 +4

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

soluble en caliente; -. Insoluble.



TABLA 1-XI1

——— — —— —— — o —— —

Relacién

Nadico/lsoft. ____ Contrasefia
10/90 ANI1O
15/85 ANI15
20/80 AN120
25/75 ANIZ2S5
30/70 ANI30
50/50 ANISO

++, Soluble en frio;

soluble en caliente;

+. Soluble en

. Insoluble.

SOLUBILIDAD
DMSO  NKP CRESOL __ DMF
+ + 4 - +~
+4 + 4 + - + -
+4 + 4+ +- +
+ 4 + 4 + + 4
+ 4 -+ + + 4
+ 4+ + 4 + + 4
caliente; +-. Percialmente



del 25 % (copolimero 25/75 Tabla 1-XII) a ser soluble en cre-

50l en caliente y en DMF en frio, anAlogamente al homopolimero

n&dico/DDM.



CAPITULO 2

ESTUDIO CALORIMETRICO DIFERENCIAL (DSC)




INTRODUCCION

Cuando un material pasa por un cambio de estado fisico, por
ejemplo, una fusién o una transicién, o cuando reacciona qui-
micamente, tiene lugar una absorcién o un desprendimiento de
calor que pueden ser detectados por métodos calorimétricos.
Por ello, el estudio calorimétrico de polimeros entrecruzables
permite obtener importante informacién tanto sobre parémetros
termodindmicos (temperaturas de transicién vitrea, calores de
entrecruzamiento y temperaturas del maximo de 1la exoterma)
(106-109) como sobre parémetros cinéticos (velocidades de en-

trecruzamiento) (110,111).

El primero de estos parédmetros, la temperatura de transi-
cién vitrea es de gran importancia en el estudio de este tipo
de polimeros, ya que es la temperatura a la que comienzan a
producirse movimientos moleculares a gran escala en la cadena
polimérica (112,113) pasando el polimero del estado vitreo al
liquido. Por debajo de la Tg, los movimientos moleculares es-
tan congelados, y por ello las reacciones de entrecruzamiento
no pueden producirse, siendo necesario calentar el polimero
por encima de su Tg inicial para que comience el entrecruza-
miento (114). Una vez iniciado el proceso de entrecruzamiento
se produce un aumento progresivo de la Tg, que puede llegar a
coincidir con la temperatura a la que se estd llevando a cabo
la reaccién (114) dando lugar a un fendémeno de vitrificacién,
con lo que el entrecruzamiento pasaria a estar controlado por
difusidén, pudiéndose llegar a su detencidén total cuando la vi-
trificacidén es completa. Si a esta gran influencia de la Tg en
la reaccién de entrecruzamiento se afiade el hecho de que la Tg
de un polimero condiciona su mAxima temperatura de utiliza-
cién, puede deducirse el gran interés que presenta su determi-

nacidén en los polimeros entrecruzables.



Por otra parte, el conocimiento de la temperatura de entre-
cruzamiento y la energfa desprendida en el proceso, asi como
la velocidad de reaccibén, permite la determinaciédn de las con-
diciones 6ptimas para el procesado de los polimeros entrecru-
zables y el estudio comparativo entre diferentes funciones

susceptibles de entrecruzar.

Todo lo expuesto hace que la microcalorimetria sea en 1la
actualidad un método insustituible para el estudio de polime-
ros entrecruzables, proporcionando informacién imposible de

obtener por otros métodos.



PARTE EXPERIMENTAL

Las medidas calorimétricas se llevaron a cabo con un calo-
rimetro diferencial de barrido Perkin-Elmer DSC-4 controlado
por un microprocesador Perkin-Elmer System-4 y una estacién de

datos Perkin-Elmer 3600.

Se utilizaron muestras en forma de polvo y peliculas delga-
das (80 um) cortadas en pequefios trozos, que se encapsularon
en portamuestras de aluminio, El peso aproximado de las mues-
tras fue 5 mg. Las medidas se realizaron en atmésfera de ni-

trégeno, con un flujo de 50 ml/min.

En el caso de las medidas dinadmicas se utilizé una veloci-
dad de calentamiento de 20°C/min y un intervalo de temperatu-
ras entre 30 y 425°C. Para los ensayos en régimen isotermo se
calentdé la muestra a una velocidad de 200°C/min hasta la tem-
peratura del ensayo y se mantuvo a dicha temperatura hasta el
final del proceso. Con objeto de eliminar los efectos debidos
a la inercia del aparato, se realizdé en todos los experimentos
isotermos un ensayo en blanco, obteniéndose después la dife-
rencia entre ambos termogramas que UGnicamente presenta los e-

fectos debidos a la propia muestra.

Se eligid como valor de la Tg la temperatura correspondien-
te al punto medio de la linea que queda limitada por las tan-
gentes antes y después de los cambios de capacidad calorifica

con la temperatura (115-118).



RESULTADOS Y DISCUSION

La estructura de los polimeros estudiados hace que su estu-
dio calorimétrico presente caracteristicas especiales. Asi, a-
demds de la transicién vitrea, tipica de los polimeros amorfos
o semicristalinos, estos polimeros dan lugar a una reaccién de
entrecruzamiento por los dobles enlaces que puede ser también
detectada calorimétricamente. Sin embargo Unicamente se obser-
van picos de fusién en los polimeros no modificados (Tablas
2-1 y 2-II1). Los polimeros con resto lateral ftalimida, des-
componen sin que se aprecie pico de fusién y el resto de 1los
polimeros entrecruzan dando lugar a un polimero reticulado

infusible.

HOMOPOLIMEROS

Temperatura de Transicién Vitrea (Tg)

En las Tablas 2-1 y 2-1I se presentan los valores de Tg,
medidos a 20°C/min para las dos series de poliamidas-imida y

poliésteres-imida sintetizadas.

La conocida dependencia entre temperatura de transicién vi-
trea y velocidad de calentamiento (119) hace que 1los valores
que presentamos no correspondan al valor de la Tg en el equi-
librio. Por ello y con objeto de obtener valores de Tg mas
préximos a los de equilibrio se realizaron, en algunos casos,
determinaciones de Tg a diferentes velocidades de calentamien-
to (5, 10, 15 y 20°C/min), extrapolando a velocidad de calen-
tamiento cero. Asi por ejemplo, en el caso de PANDDM se obtie-
ne una Tg de 303°C a 20°C/min y 276°C para la extrapolacién a
velocidad de calentamiento cero y en el caso de PANDDP se ob-

tiene un valor de Tg de 316°C a 20°C/min siendo 281°C el valor



TABLA 2-1I

Temperaturas de transicién vitrea (Tg) y de fusidén (Tm) de

la serie de poliamidas-imida sintetizada.

-HN@X-@NHOC CO-

R
R X Tg Tm X Tg Tm
------- —CH2— 264 416 CH3-C-CH3 279 424
Ftalimida -CHa- 289 desc. CHS-C-CH3 309 desc.
Maleimida —CH2- 287 - CH3—C—CH3 303 -
Tetrahidroftal. -CH2— 292 - CH3-C—CH3 309 -
Nadimida —CH2— 303 - CH3—C—CH3 316 -

Todas las temperaturas vienen dadas en grados centigrados (°C).



TABLA 2-11

Temperaturas de transicién vitrea (Tg) y de fusién (Tm) de
la serie de poliésteres-imida sintetizada.
R
R X Tg Tm X Tg Tm
——————— —CH2— 150 345 CH3-C—CH3 190 275
Ftalimida -CH2— 214 desc. CH3—C—CH3 217 desc.
Maleimida -CHZ- 175 - CHa-C-CH3 180 -
Tetrahidroftal. -CHZ- 207 - CH3--C—CH3 216 -
Nadimida —CH2- 212 -— CH3-C-CH3 217 -
Todas las temperaturas vienen dadas en grados centigrados (°C).



resultante de la extrapolacién a velocidad cero (Figura 2-1).
No obstante, ya que nuesfros valores se utilizan con fines
comparativos, para observar la influencia de los sustituyentes
laterales, hemos seguido utilizando 1los valores obtenidos a

20°C/min por la mayor facilidad de determinacién.

Puede observarse que en el caso de las poliamidas-imida to-
das las Tg son elevadas, como coresponde a polimeros fuerte-
mente aromiticos. La introduccién de grupos laterales volumi-
nosos da lugar, como era de esperar, a un aumento de la Tg del
polimero, tanto mayor cuanto mayor es el volumen del sustitu-
yente. Asf, la Tg mas baja la presentan las poliamidas no sus-
tituidas y dentro de las sustitufdas el orden es:

maleimida ftalimidan tetrahidroftalimida ¢ nadimida.

En lo que respecta a las diaminas utilizadas, todas las
poliamidas obtenidas a partir de Bis(4-aminofenil)metano (DDM)
presentan una Tg mas baja que sus homdélogas obtenidas a partir
de 2,2-Bis(4-aminofenil)propano (DDP). Este comportamiento de-
be ser atribuido al mayor volumen del puente isopropilideno
(CHa-C-CH3) con respecto al metileno (-CH2—), lo que dificulta
los movimientos de los anillos aromaticos contiguos, y da ma-
yor rigidez a la cadena. Este efecto ha sido ya observado en
otros polimeros aromdticos (120). Como norma general, la sus-
titucién del puente metileno por el isopropilideno da lugar a
un aumento de la Tg entre 15 y 20 grados en las poliamidas-

imida aquif sintetizadas.

Los poliésteres-imida presentan un comportamiento semejante
a las poliamidas-imida. En este caso las temperaturas de tran-
sicién vitrea son mas bajas que en las poliamidas-imida tal
como era de esperar puesto que en las poliamidas existen enla-
ces intermoleculares por puente de hidrégeno que impiden el
movimiento de las cadenas. El efecto de sustitucién de 1los
grupos éster por grupos amida se puede, en principio, cuanti-
ficar a partir de las diferencias entre la Tg de las poliami-

das y la de los poliésteres con la misma estructura quimica.
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FIGURA é-l. Representacién de la Tg aparente frente a la velocidad
de calentamiento y extrapolacién a velocidad de calen-
tamiento cero para las poliamidas-imida:

Poli Bis(d-fenilen)isopropi1iden-s-nadimidoisoftalamida.

Poli Bis(4-fenilen)metilen-5-nadimidoisoftalamida.



Esta diferencia es précticamente constante, del orden de 80-
90°C, excepto en los polimeros de maleimida y el de A&cido
isoftdlico y puente metileno en los que la diferencia es ma-
yor. Pero si se observa que estos poliésteres tienen una vis-
cosidad baja (Tablas 1-V y 1-VI), y por tanto bajo peso mole-
cular, se puede admitir que ésta sea la causa que hace que su
Tg sea comparativamente mas baja que en los demAs casos en los

que la viscosidad es mayor.

También en el caso de los poliésteres-imida hay un incre-
mento de la Tg al introducir los restos laterales en la cadena
principal, incremento que vuelve a ser mas acusado cuanto ma-
yor es el volumen del resto lateral. Comparando los polimeros
obtenidos a partir de Bisfenol A con los obtenidos a partir de
Bisfenol F se oﬁserva también un mayor aumento de la Tg en el
caso de los polimeros con puente isopropilideno frente a los
de puente metileno, aunque en este caso la diferencia es mucho

menor, entre 5 y 10°C.

Exotermas de Entrecruzamiento

ﬂétodo Dinémico

En los polimeros con resto lateral maleimida, nadimida y
tetrahidroftalimida, portadores de dobles enlaces susceptibles
de entrecruzar, se observa tanto para las poliamidas como para
los poliésteres, un pico a temperaturas superiores a la Tg y
que corresponde al proceso de entrecruzamiento a través de los
dobles enlaces (Figuras 2-2 y 2-3). Este proceso de polimeri-
zacibén es exotérmico (121). En todos los casos, el proceso de
entrecruzamiento se produce a temperaturas superiores a la Tg
debido a que para que se produzca, se necesita una cierta mo-
vilidad de las cadenas, circustancia que se alcanza por encima
de la Tg. Con respecto a los polimeros con resto lateral nadi-
mida, la curva que se obtiene es mas compleja (Figura 2-3). En
estos polimeros, tienen lugar varios procesos en un corto in-

tervalo de temperatura. Hay que decir en primer lugar que el
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resto nadimida, en el monémero que hemos utilizado, posee una
configuracién "endo'" (122) como puede apreciarse a partir de
los espectros del producto de partida (Figuras 1-2 y 1-3) y de
los polimeros sintetizados (Figuras 1-5 y 1-6) (123). Debido
al calentamiento se produce la isomerizacidén parcial al aductov
"exo" mas estable termodindmicamente (122,124,125), con el

consiguiente desprendimiento de energia.

‘ R_%/ L

Aumentando mas la temperatura se produce una reaccién retro
Diels-Alder (126) mediante la cual se desprende ciclopentadie-

no debido a la descomposicién del aducto.

04+ ©

Esta reaccién retro Diels-Alder es un proceso endotérmico
(122,126). Por otra parte, el ciclopentadieno liberado en esta
reaccién puede eliminarse o bien reaccionar a través de sus
dobles enlaces, junto con el doble enlace del resto maleimida
que aparece, para dar lugar al proceso de entrecruzamiento,
reaccién que como se ha apuntado anteriormente es exotérmica
(121). Tenemos pues un sistema en el cual se superponen cuatro
procesos; la transicidén vitrea del polimero, proceso endotér-
mico; la isomerizacidén al aducto "exo", proceso exotérmico; la
reaccidén retro Diels-Alder, proceso endotérmico, y la reaccidn
de poliadicién de los dobles enlaces, que es un proceso exo-
térmico. El1 resultado final es una composicién de 1los cuatro

procesos obteniéndose la Figura 2-3. La proximidad entre 1los



cuatro procesos hace qQue no podamos hablar de una Tg del homo-
polimero con resto nadimida propiamente, pues se observa que
ya se ha comenzado a producir el desprendimiento de ciclopen-
tadieno a la temperatura a la que tiene lugar la Tg (ver Capi-
tulo 4 Figura 4-2). No obstante, en las Tablas se seguiré
asignando esta Tg a la de los polimeros con resto nadimida
aunque realmente corresponde a un copolimero con restos late-
rales nadimida y maleimida e incluso con algunos ani}los de

ciclopenteno.

Como se ha indicado, por encima de la Tg, los polimeros
susceptibles de entrecruzar presentan un pico exotérmico co-
rrespondiente al proceso de entrecruzamiento. E1 mAximo de es-
te pico se presenta, para los distintos polimeros sintetiza-
dos, en la Tabla 2-III. Se observa en primer lugar que, compa-
rando para un mismo sustituyente lateral las poliamidas y los
poliésteres, el maximo aparece practicamente a la misma tempe-
ratura. Este es un resultado esperable puesto que el entrecru-
zamiento se produce a través de los dobles enlaces de los gru-
pos laterales y por ello una vez alcanzada la Tg (para que e-
xista movilidad) la unidén éster o amida no debe presentar ma-

yor influencia.

También se observa que en los polimeros con resto maleimida
la temperatura a la que se alcanza el méximo (aproximadamente
300°C) es sensiblemente menor, del orden de 100°C menor, que
en el resto de los polimeros, siempre por encima de la Tg de
los correspondientes polimeros. El1 valor de este méximo a
400°C para los polimeros con ciclos tetrahidroftalimida se
justifica por la menor reactividad de su doble enlace, pero en
el caso de los polimeros con resto lateral nadimida la expli-
cacién de este valor tan alto de maximo de la exoterma de en-
trecruzamiento es mas compleja, ya que, una vez producida la
reaccidén retro Diels-Alder los polimeros deberian comportarse

como los de los grupos laterales maleimida.

Hemos de admitir, como postulédbamos al comentar la Tg, que



TABLA 2-III

Temperaturas del maAximo de la exoterma de entrecruzamiento
de los polimeros sintetizados y Tg de los filmes sometidos al

proceso de entrecruzamiento (Ver Capitulo 3).

_Y@)(@mc@co-

Tmax. Tg filmes
R X Y exoterma calentados
-CHZ— -NH- 318 _——
Maleimida -CH,- -0- 300 ---
CH3-C-CH3 -NH- 335 325
CHS—C—CH3 -0- 325 -
-CH2— -NH- 390 307
Tetrahidroftal. -CH,- -0- 390 220
CH3—C—CH3 -NH- - 400 331
CH3-C—CH3 -0- 400 248
-CHZ- -NH- 405 332
Nadimida —CH2- -0- 395 238
CHS—C—CH3 -NH- 420 326
-C- -0- 5 50
CH3 Cc CH3 0 41 2

Todas las temperaturas vienen dadas en grados centigrados (°C).



1l solaparse el efecto de movilizacién de los segmentos loca-
.izados de cadena y la descomposicidén progresiva de los ciclos
radimida con desprendimiento de ciclopentadieno parece inevi-
~able que una pequefia fraccién de este ciclopentadieno quede
atrapada en el polimero y actie como unién entre cadenas al
reaccionar con los dobles enlaces de las maleimidas formadas o
de nadimidas residuales (127). Como consecuencia del prematuro
entrecruzamiento a través de estos puentes de ciclopenteno pa-
rece que se produce una inmovilizacién de las cadenas que im-
pide el entrecruzamiento a través de los grupos maleimida has-
a que hay movilidad suficiente, por 1o que el maximo de 1la

exoterma se desplaza hasta 400°C.

En apoyo de esta explicacién pueden presentarse los resul-
tados del estudio de compuestos modelo de maleimida. En las
Figuras 2-4 y 2-5 se presentan los termogramas de los modelos
diéster y diamida aromiticos del &4cido S5-maleimidoisoftélico.
In el diéster aparece una exoterma, debida a la reaccidén de
.os dobles enlaces de la maleimida, con un maximo a 295°C,
cenperatura muy similar a la de los poliésteres-imida. Sin em-
bargo, en el caso del modelo diamida, la exoterma no se pro-
duce hasta 350°C, inmediatamente después de la fusidén del com-
puesto. Esto indica que aunque se ha alcanzado la energia de
activacién necesaria para la polimerizacién de los dobles en-
.aces, la falta de movilidad impide que se produzca hasta des-

pués de la fusidn.

Haciendo un segundo barrido de temperatura de las muestras
previamente tratadas hasta 425°C se puede observar que en las
poliamidas-imida que no son susceptibles de entrecruzar se re-
produce la inflexidén correspondiente a la Tg, y a la misma
tenperatura obtenida en el primer barrido. Para los polimeros
enzrecruzables con restos laterales maleimida y nadimida, tan-
to la Tg como la exoterma de entrecruzamiento desaparecen. Es-
to es indicativo de la formacién de un polimero reticulado. En
las poliamidas-imidas con resto tetrahidroftalimida la Tg au-

menta progresivamente con el numero de barridos pudiéndose ex-
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FIGURA 2-4. Termograma del 5-Maleimidoisoftalato de difenilo.

Registrado a 20°C/min.
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FIGURA 2-5, Termograma de la N,N'—difenil-s-maleimidoisoftalamida.

Registrado a 20°C/min.



trapolar un valor limite a partir de la representacién de Tg
frente a 1/n siendo n el nimero de pasadas. Los valores para
la poliamida obtenida con DDM se representan en la Figura 2-6.
En todos los polimeros de tetrahidroftalimida se observa una
disminucién de la energia puesta en juego en el proceso, cuan-

do se pasa del primer barrido al segundo y sucesivos.

Los poliésteres-imida mantienen su analogia con sus homélo-
gas poliamidas-imida en el segundo barrido en el calorimetro.
Los poliésteres obtenidos a partir del Acido isoftédlico y 1los
modificados con el ciclo ftalimida no sufren ninguna altera-
cién obteniéndose el mismo valor de la Tg en ambos casos y a-
demés el pico de fusidén en el caso de los poliisoftalatos. Sin
embargo tanto en los poliésteres-imida con grupos maleimida
como en los que tienen grupos nadimida, la Tg y la exoterma de
entrecruzamiento desaparecen. En el caso de los poliésteres-
imida con tetrahidroftalimida, la Tg aumenta como en el caso
de las correspondientes poliamidas-imida obteniéndose un valor

maximo de 267°C para el poliéster obtenido con Bisfenol F.

Método Isotérmico

Se han realizado también medidas calorimétricas de los po-
limeros en régimen isotérmico prestando especial atencién al

proceso de entrecruzamiento resefiado en el método dinémico.

Se eligieron para el tratamiento isotérmico temperaturas
ligeramente superiores a las correspondientes a los maximos de
las exotermas de entrecruzamiento que aparecen en el estudio
dinamico. Como representativos de la serie de poliamidas-imida
se eligieron algunos polimeros de nadimida, maleimida y

tetrahidroftalimida.

Se realizdé un calentamiento isotérmico a 350°C para el caso
de la poliamida-imida con maleimida como resto lateral y DDP
observdndose a esta temperatura una exoterma de -12 cal/g. El

mismo polimero calentado tres horas a 290°C, segin el proceso
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de entrecruzamiento que se describe en el Capfitulo siguiente,
sometido al mismo tratamiento isotérmico produce una exoterma
de -4 cal/g. Los termogramas de ambos procesos se muestran en
la Figura 2-7. Podemos concluir que solo un 70 % de los enla-
ces que reaccionan en el tratamiento a 350°C en solo 15 minu-
tos lo hacen a 290°C durante 3 horas. Esto indica la gran in-
fluencia de la temperatura, tanto en el tiempo necesario para
la reaccién como en el grado de entrecruzamiento que se alcan-

za.

En el caso de la poliamida-imida con tetrahidroftalimida
como sustituyente lateral y DDM se sometié a un tratamiento
isotérmico a 400°C. Los resultados que se obtienen son -15
cal/g en el caso de la poliamida no calentada y -8 cal/g para
la poliamida calentada previamente a 290°C durante 3 horas. El
grado de entrecruzamiento en este caso es aproximadamente un
50 %. Como era de esperar, el grado de entrecruzamiento a
290°C es menor para el polimero de tetrahidroftalimida que pa-
ra el de maleimida, lo que confirma la mayor reactividad de
los grupos maleimida. Esta mayor reactividad hace que los gru-

pos maleimida sean ideales para el entrecruzamiento.

En los polimeros con resto lateral nadimida, el estudio i-
sotérmico no da lugar a unos resultados comparables a los ca-
sos anteriores. Ello es debido a la ya anteriormente menciona-
da reaccidén retro Diels-Alder. Esta reaccidén, que comienza a-
proximadamente a 240°C, se superpone con el proceso de entre-
cruzamiento al intentar estudiar éste Gltimo mediante un méto-
do isotérmico a una temperatura del orden de 400°C (ver méaximo
de la exoterma Tabla 2-1III). Las condiciones experimentales
requieren que la temperatura final se alcance lo mas répida-
mente posible (a 200°C/min en nuestro caso). Es por esta razédn
por la que ambos procesos se superponen dando lugar a termo-
gramas a partir de los cuales no se pueden deducir resultados

cuantitativos para el proceso de entrecruzamiento isotermo.
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Cinética de Entrecruzamiento

La obtencién de parédmetros cinéticos del proceso de entre-
cruzamiento de los polimeros con restos laterales portadores
de dobles enlaces puede realizarse a partir del tratamiento
isotérmico, el cual nos proporciona la extensién de la reac-

cidén en funcidén del tiempo a una temperatura determinada.

La extensién del entrecruzamiento puede expresarse como la
relacién H/Ho donde H es la entalpia de entrecruzamiento medi-
da hasta un tiempo t y Ho es la entalpia de entrecruzamiento
total a la temperatura del ensayo. A partir de esta determina-
cidén puede expresarse la velocidad de entrecruzamiento para

una reaccién de orden n (111):

d (H/Ho) n
_—- = K (1—H/HO)
dt

Para una reaccién de orden 1 (n=1):

d (H/Ho)
————— = K (1-H/Ho)
dt

d (H/Ho)

(1-H/Ho)

Integrando:

"

|
=
t

Ln (1-H/Ho)

Una representacién de Ln (1-H/Ho) frente a t deberd dar una

recta de pendiente - K si la reaccidén es de primer orden.

En nuestro caso se realizé el estudio para muestras de

poliamidas-imida sustituidas con restos maleimida y tetrahi-



droftalimida. Los resultados se muestran en la Figura 2-8.
Puede observarse un perfecto ajuste de los puntos experimenta-
les a una recta, lo que indica que la reaccién es de primer
orden, En el caso de la poliamida con maleimida como sustitu-
yente lateral la constante de velocidad obtenida es K = 0,23
min_la 350°C frente a un valor para la de tetrahidroftalimida
como sustituyente lateral de K = 0,14 min—la 400°C. Esto con-
firma una vez mas que la velocidad de reaccidén de los grupos
maleimida es mucho mayor que la de los grupos tetrahidroftali-
mida, incluso a menor temperatura, y pone de manifiesto de
nuevo la mayor facilidad del resto maleimida para dar lugar a

reacciones de entrecruzamiento.

COPOLIMEROS

Temperatura de Transicién Vitrea (Tg)

Las copoliamidas-imida obtenidas a partir de cloruro de
5-nadimidoisoftaloilo, cloruro de isoftaloilo y Bis(4-aminofe-
nil)metano también se estudiaron por DSC. El comportamiento de
estos copolimeros es semejante al del resto de los polimeros
estudiados observandose una dependencia de sus propiedades con
el porcentaje de mondémero con sustituyente lateral en la cade-
na del copolimero. La Tg de las copoliamidas-imida experimenta
un aumento progresivo a medida que la proporcién de monbémero
con sustituyente lateral aumenta (Figura 2-9; Tabla 2-1V),
manteniéndose en un intervalo intermedio entre 1la de 1los

correspondientes homopolimeros.

Con objeto de determinar si los datos de Tg se ajustan a la
ecuacién de Fox (128), se han determinado los valores tedéricos
para diferentes composiciones de copolimero a partir de 1la
ecuaciobn:

1/Tg = WA /TgA + WB /TgB
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FIGURA 2-9. Representacién de la ecuaciédn de Fox para las
copoliamidas-imida sintetizadas.
® Suponiendo resto nadimida.
0 Suponiendo resto maleimida obtenido por

pérdida de ciclopentadieno.



TABLA 2-1V

Temperatura de transicién vitrea (Tg), maximo de la exoter-
ma de entrecruzamiento y entalpfia de entrecruzamiento de 1las

copoliamidas-imida sintetizadas.

Peso equiv.

% Mondémero Tg Tmax. Entalpia doble enlace Kcal/equiv.
Sustitufido exoterma (cal/g) (g/doble enl.) doble enl.
0 264 _— _— - -

10 270 328 -10,3 3.445 -35,5
15 271 334 -15,0 2.350 -35,1
20 273 343 -19,2 1.803 -34,6
25 276 346 -22,4 1.475 -33,1
30 280 351 -26,0 1.256 -32,7
50 286 365 -32,0 818 -26,2
100 303 405 -36,0 490 -17,6

Todas las temperaturas vienen dadas en grados centigrados (°C).



conde Tg es la temperatura de transiciédn vitrea del copolime-
10; WA y wB las fracciones en peso de las dos unidades monomé-
1icas A y By TgA y TgB las temperaturas de transicidén vitrea

e los correspondientes homopolimeros.

La ecuacién de Fox y otras ecuaciones similares (128-130)
ton las mas sencillas de todas las que se han propuesto para
a prediccién de la Tg en copolimeros y se basan en considera-
tiones aditivas, suponiendo que la contribucién de un monémero
t la libertad de rotacién y al volumen libre de un copolimero
ts la misma que la contribucién al homopolimero. Esta suposi-
«¢ién, que no tiene en cuenta el efecto de interacciones intra-
roleculares especificas dependientes de la secuencia de unida-
tes monoméricas en el copolimero (131) se cumple bastante bien
tn el caso de copolimeros de condensacién con un intermondémero

comin (132), como es la diamina en el caso que nos ocupa.

Las peculiares caracteristicas de los polimeros con nadimida
10s han 1llevado a realizar la comparacidén entre 1los valores
«xperimentales de la Tg de los copolimeros y los obtenidos me-
tiante la ecuacién de Fox a partir de dos supuestos. Uno de
tl1los en que se considera que los grupos laterales son ciclos
te nadimida, y otro en que se supone que son ciclos de malei-
1ida, obtenidos por pérdida de ciclopentadieno de la nadimida.
ja escasa diferencia de peso entre ambos tipos de unidades mo-
ioméricas hace que los valores que se obtienen sean muy simi-
.ares, por lo que aunque los valores experimentales se ajustan
jerfectamente a los calculados, como se aprecia en la Figura
-9, no es posible deducir a partir de estos resultados el ti-

jo de unidades laterales que porta el polimero.

. xotermas de Entrecruzamiento

La integral del pico exotérmico, determinada por métodos
tindmicos, correspondiente al proceso de entrecruzamiento de
.os distintos copolimeros, que se presenta en la Tabla 2-1V,

iluestra que la energia desprendida en el entrecruzamiento au-



menta con el nimero de dobles enlaces. Asi, para el polfimero
con un 10 % de sustitucidén, la energia desprendida es 10,3
cal/g, mientras que para el sustituido en un 50 % es de 32
cal/g y para el homopolimero con el 100 % de sustitucibén, es
de 35 cal/g. Sin embargo, puede verse que este aumento no es
lineal. Si se calcula la energia desprendida por equivalente
de doble enlace se observa que disminuye al aumentar el por-
centaje de unidades estructurales sustituidas. En este caso,
las energias correspondientes a los copolimeros 10, 50 y el
homopolimero son: 35,5; 26,2 y 17,6 Kcal/equivalente respec-
tivanente. Esto indica que el porcentaje de dobles enlaces ca-
paces de reaccionar disminuye a medida que aumenta el numero
total de dobles enlaces. Esta disminucidén es pequefia hasta un
30 % de sustitucidn y se incrementa a partir de este punto. Si
consideramos que el entrecruzamiento del copolimero con el 10
% de sustitucidén es total, en el caso del copolimero sustitui-
do en un 30 % reaccionan aproximadamente el 93 % de los dobles
enlaces, en el del 50 % la extensidén de la reaccién de entre-
cruzamiento alcanzaria el 73 % y en el homopolimero solamente
el 5) %.

También puede observarse a partir de la Tabla 2-IV que 1la
temperatura del maximo de la exoterma aumenta al aumentar el
porcentaje de unidades sustituidas. Este efecto se podria in-
terpretar como que la temperatura del maximo de la exoterma no
depende Unicamente del tipo de doble enlace de los grupos la-
terales, contrariamente a lo indicado anteriormente. Sin em-
bargo, debe tenerse en cuenta que en un experimento dinéamico,
la raturaleza cinética del proceso de entrecruzamiento hace
que tanto la temperatura del maximo de la exoterma como 1la
temperatura final de la reaccidén aumenten con el numero de

dobles enlaces que participan en la reaccién.

Realizando una segunda pasada de muestras barridas previa-
mente en el calorimetro hasta 425°C se observa un aumento ge-
neral de la Tg, asi como la desaparicidén de la exoterma de en-

trecruzamiento o bien su disminucién hasta limites no detecta-
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bles por calorimetria. En un tercer barrido de estas mismas
muestras se aprecia una estabilizacién de la Tg en los valores
ya alcanzados en la segunda pasada para el caso de los copoli-
meros con un 10, 15, 20 y 25 % de unidades monoméricas con
sustituyente lateral mientras que en los copolimeros cuya pro-

pcrcién en monémero sustituido es mayor, la Tg desaparece.

FILMES ENTRECRUZADOS

También se estudiaron por DSC muestras de los polimeros que
hebian sido sometidas al proceso de entrecruzamiento descrito
er el Capitulo siguiente, consistente en un tratamiento de
miestras en forma de filme durante 3 horas a 290°C para 1las

pcliamidas-imida y a 225°C para los poliésteres-imida.

Las poliamidas-imida capaces de entrecruzar mostraron en
tcdos los casos una Tg mas elevada que la de los correspon-
dientes polimeros de partida (Tabla 2-III). A diferencia de
l¢s muestras tratadas en el calorimetro hasta 425°C, en este
ciso se aprecia la existencia de una exoterma residual en to-
ds los polimeros portadores de dobles enlaces registrados.
Pc<demos deducir, por tanto, que con el proceso de entrecruza-
m:ento a que se han sometido las poliamidas-imida, no se ha

ptoducido un entrecruzamiento total de las peliculas.

Nuevamente los poliésteres-imida se comportan analogamente
a las poliamidas-imida en un estudio calorimétrico de los fil-
mes sometidos al proceso de entrecruzamiento. Los poliésteres
nc modificados con resto lateral asi como los modificados con
e. grupo ftalimida no sufren ninguna modificacién con el pro-
ctso de entrecruzamiento obteniéndose en estos casos los mis-
mes valores para la Tg. Sin embargo, en los poliésteres con
rtsto maleimida desaparece la Tg al someterlos al proceso de
eitrecruzamiento. Los poliésteres con restos nadimida y tetra-

h:droftalimida experimentan un aumento en la Tg obteniéndose



los valores que se recogen en la Tabla 2-III.

Los filmes de copoliamidas-imida presentan unos resultados
distintos dependiendo de la composicién. Todos los copolimeros
muestran una Tg después de sometidos al proceso de entrecruza-
miento. En el caso de los copolimeros con una proporcidén de
monémero sustitufido de 10, 15 y 20 % la Tg es la misma que la
que se obtiene después de una segunda pasada en el calorime-
tro. Como ademés no se observa exoterma residual de entrecru-
zamiento, podemos pensar que en nuestro proceso de calenta-
miento se ha alcanzado el mAximo posible de entrecruzamiento.
Los copolimeros con porcentajes en monémero sustituido de 25,
30 y 50 % presentan ademds de la Tg una exoterma residual por
lo que se puede concluir que en estos casos no se ha alcanzado

el maximo de entrecruzamiento.



CAPITULO 3

ENTRECRUZAMIENTO DE LOS POLIMEROS
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INTRODUCCION

Las condiciones que se exigen a un polimero para ser consi-
derado "de alta resistencia térmica" son :
1) Retencién de propiedades mecénicas en un amplio intervalo
de temperaturas, lo que implica un alto punto de reblandeci-
miento, y por tanto una alta temperatura de transicién vitrea.
2) Gran resistencia a la escisidén térmica.

3) Gran resistencia al ataque quimico.

Normalmente, las estructuras que poseen estas propiedades
dan lugar también a materiales insolubles e infusibles que son
dificiles o imposibles de procesar. Esto ha hecho que en 1los
iltimos afios se haya dedicado un gran esfuerzo a la modifica-
cién de los sistemas existentes con objeto de mejorar la pro-
cesabilidad sin la correspondiente pérdida de propiedades. En
este aspecto se ha dado una gran importancia al entrecruza-
miento de estructuras facilmente procesables para dar lugar a
un producto final con mejores propiedades (133-135). Se busca
con ello la obtencién de compuestos con buena procesabilidad
(por ejemplo, solubilidad) antes del entrecruzamiento y buena

resistencia quimica y térmica después de éste.

Las propiedades de un sistema entrecruzado dependen de 1la
estructura de las cadenas principales y de su peso molecular
inicial, de la estructura de los puntos de entrecruzamiento y
del nuimero de éstos, y de la regularidad de la red formada. No
obstante en todos los casos se produce un aumento de la Tg y
de la rigidez, de la resistencia al calor y de la resistencia
quimica, mientras que se produce una disminucidén de la elonga-

cién y de la resistencia al impacto.

La temperatura de transicidén vitrea aumenta debido a que se

producen restricciones en la movilidad de la cadena originadas



p>r los puntos de entrecruzamiento. Cuando el grado de entre-
cruzamiento es pequefio, las restricciones a la movilidad son
izualmente pequefias y por tanto la Tg aumenta solo ligeramen-
t:. Sin embargo, a medida que el entrecruzamiento aumenta tam-
bién lo hace la Tg hasta llegar a hacerse superior a la tempe-
ritura de descomposicién del polimero, o bien hasta desapare-
c:r debido a la detencidén total de los movimientos segmenta-

1:s.

Paralelamente al aumento de la Tg se produce un ensancha-
miento de la regién de transicién originado por la heteroge-
nzidad de la distribucidén de pesos moleculares entre puntos de
eatrecruzamiento o por algin otro tipo de heterogeneidad del
rzticulo, produciéndose a la vez una disminucién de la energia
piesta en juego en el proceso de transicién. A la vista de 1la
ya indicada relacidén entre la temperatura de utilizacién maxi-
ma y la Tg, pueden comprenderse las grandes ventajas que apor-
ta el entrecruzamiento en el caso de los polimeros térmicamen-

t2 estables.

En lo que respecta a la estabilidad térmica, cuando el por-
ceantaje de entrecruzamiento es pequefio, no se produce practi-
camente aumento de estabilidad, pero ésta aumenta a medida que
aumenta el grado de entrecruzamiento (136). La estabilidad de
la cadena principal tiene una gran influencia en este incre-
mento. Asi, cuando la cadena es muy estable, la influencia del
entrecruzamiento es menor que en cadenas de estabilidad térmi-

ca baja (136).

Sin embargo, cuando el grado de entrecruzamiento es muy al-
to, el sistema polimérico se vuelve fragil y su flexibilidad y
resistencia al impacto disminuyen. Todo ello hace que sea ne-
cesario alcanzar un compromiso que permita encontrar un 6ptimo

en el grado de entrecruzamiento alcanzado.

Para que una reaccién de entrecruzamiento sea adecuada en

el caso de polimeros térmicamente estables es necesario que:



1 La reaccién sea rédpida y cuantitativa.

2" Las uniones que se obtengan sean térmicamente estables.

3 La reaccién sea iniciable en condiciones convenientes, esto
e;, por métodos térmicos o cataliticos pero no durante el al-
micenamiento.

4) No se desprendan productos volatiles durante la reaccién.

Por todo ello, el entrecruzamiento por reaccién de dobles
el1laces es una de las mejores opciones posibles, ya que, aun-
qie da lugar a uniones que no son excesivamente estables desde
el punto de vista térmico, cumple con todas las demas condi-
ciones indicadas muy satisfactoriamente (43,107,138), evitando
principalmente los problemas derivados del desprendimiento de
v>ldtiles. Ademas. el grado de entrecruzamiento puede ser con-
trolado adecuadamente mediante el control del numero de enla-
c2s reactivos, bien por copolimerizacién o bien por inserciébn

d: éstos en los extremos de cadenas de longitud controlada.

Todos estos antecedentes nos han llevado, en el presente
Capitulo, a intentar el estudio por métodos espectroscépicos
d21 proceso de entrecruzamiento que se produce por via térmica
e1 ambas series de poliamidas-imida y poliésteres-imida, asi
como la influencia del entrecruzamiento en las propiedades me-
cinicas del polimero. Igualmente, y a partir de una serie de
copolimeros se ha estudiado la influencia del nuimero de puntos

d> entrecruzamiento en las propiedades finales del sistema.



Ve e MOMGEEATTS S e

PARTE EXPERIMENTAL

El entrecruzamiento de los polimeros se realizé utilizando
muestras en forma de peliculas delgadas, obtenidas a partir de
disoluciones en N,N-dimetilacetamida en el caso de las poli-
amidas-imida y en cloroformo en el caso de los poliésteres-

imida.

El procedimiento seguido para la obtencién de las peliculas

es el siguiente:

Aproximadamente 1 g del polimero se disuelve en 10 ml del
correspondiente disolvente, la disolucién obtenida se filtra
en caliente y se vierte sobre un vidrio perfectamente nivelado
situado en el interior de un desecador con sistema de regula-
cién de temperatura. Al verter la disolucién del polimero so-
bre el vidrio, éste ya debe estar caliente (49), 150°C en el
caso de las poliamidas-imida y 60°C en el caso de los poli-
ésteres-imida. Esto se hace para evitar que el polimero cris-
talice a partir de la disolucién y se obtenga una pelicula
opaca y con unas propiedades modificadas por la cristalinidad.
Para eliminar el disolvente se hace vacio, manteniendo el sis-
tema a las temperaturas anteriormente indicadas, durante 3 ho-
ras. La completa eliminacién del disolvente de las peliculas
formadas resulta practicamente imposible sin producir a la vez
un simultaneo proceso de entrecruzamiento y por lo tanto en
todas las peliculas de poliamida-imida obtenidas resta un pe-

quefio porcentaje de disolvente.

En todos los casos se obtuvieron peliculas transparentes,

flexibles, resistentes a la traccidén y ligeramente coloreadas.

Las peliculas obtenidas segin el método anterior se cortan

en probetas de 80 X 5 mm. Estas probetas son las que se some-



ten al proceso de entrecruzamiento por via térmica como se

describe a continuacién:

Las probetas se calientan, a 290°C en el caso de las poli-
anidas-imida y a 225°C en los poliésteres-imida, durante 3 ho-
ris. El1 tratamiento se realizé en un horno con sistema de con-
t~ol de temperatura y paso de nitrdgeno, provisto de una célu-
la de vidrio donde se colocan las probetas separadas entre si

m:diante un papel de aluminio.

La resistencia a la traccidén se midié en un Dinamémetro U-
niversal Instron 1026 utilizando estas probetas. La distancia
eitre mordazas fue 10 mm y la velocidad de alargamiento de 10

mn/min.

Las medidas de hinchamiento de los filmes entrecruzados se
rzalizaron utilizando N,N-dimetilacetamida como agente de hin-
chamiento. Debido a la lentitud del proceso a temperatura am-
biente se calentaron las peliculas en DMA durante 1 hora a
100°C para conseguir un hinchamiento rédpido, llevando luego el
sistema a temperatura ambiente y dejando que se alcance el e-
grilibrio durante 72 horas con agitacién. A continuacidén se
lava la muestra con DMA y se seca exteriormente con un papel
de filtro, se sumerge en éter etilico durante 10 segundos y se
seca de nuevo, pesandose a continuacién. Para determinar el
porcentaje de polimero extraido se secaron las peliculas a va-
cio y 120°C, y se compard el peso de las peliculas secas con

el peso inicial de las mismas (139).

Las medidas de IR FT se realizaron en un Espectrdémetro
Nicolet MX 1, utilizando muestras en forma de pelicula delga-
Ga.

Los espectros de RMN de 1H y 13C en disolucidén se registra-
ron en un Bruker WP80SY (80 MHz para 1H y 20,1 MHz para 130) y
wn Varian XL-300 (300 MHz para 1H y 75,5 MHz para 130) utili-

zando CDCl3 y DMS0O-d6 como disolventes y TMS como referencia



interna. Los espectros se registraron a 55°C cuando la disolu-
cién era de CDCl3 y 90°C para lo§3espectros en dimetilsulféxi-
do-d6é. Los espectros de RMN de C en estado s6lido se regis-
traron en un espectrémetro Bruker MSL-400, conectado a un or-
denador Aspec 3000, a 100,6 MHz. Con objeto de incrementar 1la
resolucién del espectro se utilizaron las técnicas de Desaco-
plamiento Dipolar (Dipolar Decoupling), Rotacién alrededor del
Angulo Magico (Magic Angle Spinning) y Polarizacidén Cruzada
(Cross Polarization). Por (Gltimo se eliminaron las bandas la-

terales por medio de un programa de ordenador (TOSS).

Los espectros Raman se registraron en un Espectrofotémetro
Jobin Yvon U-1000 con doble monocromador. Se utilizé un Lé&ser
de Argon ionizado Spectra Physics modelo 165 (5145 Z) como
fuente de excitacidén. Las muestras, en forma de pelicula, pol-
vo o pastilla prensada, fueron expuestas directamente al haz

del Laser y la luz dispersada se recogié a 90°.



RESULTADOS Y DISCUSION

HOMOROLIMEROS

Lis peliculas de poliamidas-imida se entrecruzaron a una
temperatura de 280°C durante 3 horas. Esta temperatura se eli-
gié como un compromiso para lograr un adecuado grado de entre-
cruzamiento y evitar una posible degradacién de las muestras.
En etste Gltimo aspecto, se comprobé por termogravimetria que
muestras de los polimeros sometidas al tratamiento indicado no
experimentaban pérdida de peso, mientras que a 350°C se produ-
cfia wma degradacién lenta pero progresiva de la muestra. Ade-
més, la temperatura de entrecruzamiento escogida es, en todos
los (asos, superior a la Tg de equilibrio de las poliamidas-

imide, como puede verse en el Capitulo 2.

los poliésteres-imida se entrecruzaron a 225°C, por 1los
mismes motivos que en las poliamidas-imida, comprobadndose a-
nalogamente por analisis termogravimétrico isotermo que a esta
temperatura no se producia degradacién de los polimeros. Tam-
bién en este caso las Tg de todos los polimeros son inferiores

a la temperatura de entrecruzamiento.

los filmes sometidos a tratamiento térmico presentaron,
tantc para las poliamidas-imida como para los poliésteres-
imideé, un aumento en la intensidad de color y una mayor fra-
gilicad que los filmes iniciales, consecuencia inmediata de
los (ambios producidos en la estructura quimica por accidn del

calor.

Tcdos los polimeros portadores de dobles enlaces suscepti-
bles de entrecruzar se volvieron insolubles después del trata-

mienio térmico en los disolventes en que eran solubles antes



del tratamiento. Se observa Gnicamente un hinchamiento de las

muestras caracteristico de los polimeros entrecruzados.

Los polimeros que no poseen dobles enlaces permacieron so-
lubles después del tratamiento térmico, 1o que indica que el
entrecruzamiento se ha producido a través de los dobles enla-

ces y no por cualquier otra reaccidén quimica.

Debido a la insolubilidad de los polimeros tratados térmi-
camente, no pueden utilizarse técnicas de andlisis que requie-
ran la disolucidén de la muestra para el estudio de los cambios
producidos en la estructura del polimero causados por el pro-
ceso de calentamiento. Por ello se utilizaron las técnicas de
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, la Es-
pectroscopia Raman y la Espectroscopia de Resonancia Magnética

Nuclear de Carbono 13 en Estado Sélido.

Espectroscopia Infrarroja

Comparando el espectro de IR FT de una pelicula de PAMDDP
(Figura 3-1) que no ha sufrido el proceso de calentamiento,
con la misma pelicula una vez calentada se observa que la ban-
da a 830 cm-1 que corresponde a la vibracidn )LC-H del grupo
maleimida y a la de los anillos aromdticos sustituidos (140,
141) sufre una disminucién de intensidad. Esta disminucidn de
intensidad justifica la desaparicidén de dobles enlaces en el
proceso de entrecruzamiento. La banda no desaparece totalmente
debido a que el entrecruzamiento no es total, y ademas debido
también a la superposicién con las bandas de sustitucién aro-

matica 1,3,5 y 1,4 (142,143) que aparecen en esta zona.

En la zona de la vibracién de tensidén C-H saturado aparece
también una nueva banda. A 2920 c:m-1 aparece una banda que
confirma la aparicién de uniones entre cadenas debido a 1la
desaparicidén de los dobles enlaces del grupo maleimida y 1la

consiguiente formacidén de enlaces C-H saturados (Figura 3-2).
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Espectro de IR FT de Poli Bis(a-fenilen)isopropiliden-
S-maleimidoisoftalamida (PAMDDP) entre 500 y 1300 cm“1
A) Polimero no tratado térmicamente.

B) Polimero calentado 3 horas a 290°C.
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FIGURA 3-2. Espectro de IR FT de Poli Bis(4-fenilen)isopropiliden-
S-maleimidoisoftalamida (PAMDDP) entre 2800 y 4000 cm
A) Polimero no tratado térmicamente.

B) Polimero calentado 3 horas a 290°C.
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Por diferencia entre ambos espectros (Figura 3-3) se apre-
cia perfectamente la aparicién de la nueva banda a 2920 cm-1
correspondiente a la formacién de enlaces C-H saturados como

consecuencia de la reaccién de los dobles eniaces.

Aunque otros autores (141) en el estudio de compuestos de
estructura semejante observan y cuantifican la banda de 3100

cm.1 correspondiente a la vibracién de tensién ( v ), en

nuestro caso en el espectro de diferencia (Figura 3;3%110 se
aprecia ninguna variacién en esta zona. Ello es debido a 1la
mayor cantidad de hidrégenos aromdticos por doble enlace de
maleimida que tiene nuestro polimero en comparaciédn con el de
la bibliografia (141). En nuestro caso tenemos tres anillos
aromadticos por cada doble enlace mientras que el de la biblio-
grafia tiene dos dobles enlaces por cada anillo aroméatico. E-
llo da lugar a una superposicién de bandas que impide observar
la disminucién de la correspondiente a la V_c_H *

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear

Aunque la RMN de 1H y de 13C permite obtener importante in-

formacidn sobre cambios producidos en la estructura quimica de
una sustancia, la insolubilidad de los polimeros entrecruzados
nos llevdé a la utilizacidén de modelos de estructura similar a
la de los polimeros, que al no dar lugar a entrecruzamiento
permiten estudiar su comportamiento por RMN en disolucién al

someterlos al mismo tratamiento que los polimeros.

A pesar de que el comportamiento de los modelos difiere del
de los polimeros en algunos aspectos (ver Capitulos 2 y 4), su
estudio permitird obtener conclusiones acerca del comporta-
miento general de los dobles enlaces sometidos al tratamiento

térmico.

Se utilizaron modelos dianilida de los diédcidos 5-maleimi-
doisoftdlico y 5-nadimidoisoftdlico obtenidos a partir de 1los

correspondientes dicloruros de 4cido en un proceso de sintesis
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andlogc al utilizado para la obtencién de las correspondientes

poliamidas-imida y que se describe en el Capitulo 1.
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El modelo I con resto lateral maleimida no presenta nin-
guna medificacidén observable por RMN de lH ni de 130 al some-
terlo i1l tratamiento térmico a 290°C durante 3 horas debido a
que est temperatura se encuentra por debajo de su punto de fu-
sién (rer Capitulo 2, Figura 2-5), lo que impide que se pro-
duzca .a reaccién de entrecruzamiento. Por ello se calenté el
modelo por encima de su punto de fusidén durante 30 minutos en
un tuby» cerrado a vacio, analizadndose posteriormente el pro-

ducto ¢tbtenido.

En ¢1 espectro de 1H RMN se observa una fuerte disminucién
de la »anda correspondiente a los protones del doble enlace,
lo que indica que se ha producido una reaccién de polimeriza-
ciébn al fundir el modelo. La desaparicidén parcial del doble
enlace influye en la banda correspondiente a los protones del
grupo imida, que se desdobla en dos, una correspondiente a la
maleim:da que conserva el doble enlace y la otra a la maleimi-

da que ha polimerizado.

El solapamiento de la banda del doble enlace con las bandas



de los protones aroméAticos impide calcular cuantitativamente
el porcentaje de desaparicién del doble enlace. Sin embargo, a
partir de las bandas de amida puede estimarse que ha polimeri-
zado aproximadamente el 40 % de los dobles enlaces al someter

la muestra al tratamiento indicado.

La polimerizacién de los dobles enlaces debe dar lugar a la
aparicién de nuevos grupos C-H alifaticos. Estos protones, que

deben aparecer entre 3,3 y 4,0 ppm (144), quedan enmascarados

‘por la banda correspondiente al agua del disolvente (DMSO) y

tampoco pueden ser utilizados a efectos cuantitativos.

En lo que respecta a los espectros de RMN 13C, que se mues-
tran en la Figura 3-4, puede observarse que la sefial corres-
pondiente a los carbonos imidicos se desdobla en varias sefia-
les en el modelo tratado, lo que indica que se ha producido
reaccidén por el doble enalce que ha modificado los alrededores
del grupo imida y por lo tanto su desplazamiento quimico. La
existencia de diferentes configuraciones de la cadena polimé-

rica explica la aparicidén de los diferentes tipos de imida.

También la sefial de amida se desdobla aunque en este caso,
la mayor distancia de los grupos amida a la cadena polimérica
que se forma hace que solo se aprecien dos picos y que la mag-
nitud del desplazamiento sea menor. Por Gltimo, se observa
también una gran disminucidén en la banda correspondiente a los
carbonos etilénicos, lo que confirma la polimerizacidén por el

doble enlace.

Dado que no se observa en el espectro del modelo tratado
térmicamente la aparicién de bandas correspondientes a 1los
nuevos tipos de carbonos formados en la polimerizacidén, se es-
tudidé el espectro de RMN 130 de la Poli N-fenilmaleimida para
observar la sefial correspondiente a los carbonos alifaticos.
Dichos carbonos se presentan como una sefilal ancha entre 30 y
50 ppm, debido a la existencia de distintas configuraciones de

la cadena polimérica, enmascarada por la banda correspondiente



T T R e e

FIGURA 3-4.

Q.
o
o
—
o
o
pa
(=]
(4
o]
o
A
e
3 3
e -
oo
)
Q.
)
g
=
o
(4]
=3
'—J
B a
) ®
3
[0 [¥H
3 o
[T )
[o B
)]
ode ) A L —
200 150 100 50 0

é ppm

Espectros de RMN 130 del modelo dianilida del &acido

S-maleimidoisoftalico. Disolvente DMSO-dé6.
A) Modelo no tratado térmicamente.

B) Modelo fundido a vacfio.
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al disolvente (DMSO). En el caso del modelo tratado, 1la
conversién de la reaccidédn no es total y la proporcién de car-
bonos alifédticos es menor, lo que unido al enmascaramiento con
la banda del disolvente hace que no puedan detectarse las

sefiales de este tipo de carbonos.

El modelo II con nadimida como resto lateral, que tiene un
punto de fusibén de 254°C, se sometidé al mismo tratamiento de
los polimeros (3 horas a 290°C), realizé&ndose posteriormente

el estudio por RMN de 1H y de 13C.

A partir del espectro de 1H se observa que el producto de
partida, que tiene configuracién "endo" (122) sufre una iso-
merizacidédn parcial al aducto "exo" mas estable termodinamica-
mente (122,124,125). Esta isomerizacién es una reaccién de e-
quilibrio (122,124,125), obteniéndose una relacién de isdémeros
exo/endo = 60/40 aproximadamente, como se deduce de las sefia-
les correspondientes a los dos tipos de doble enlace (Figura
3-5).

También puede observarse, a partir de la misma Figura, que
la pérdida de ciclopentadieno es minima, no pudiendo cuantifi-
carse por RMN, resultado que confirma lo obtenido por termo-

gravimetria para este modelo (ver Capitulo 4).

El porcentaje de doble enlace que desaparece es aproximada-
mente un 15 %, mucho menor que en el caso del modelo I, con
grupos maleimida. Sin embargo, este pequefio porcentaje de re-
accién del doble enlace es mas que suficiente para producir un
entrecruzamiento en el caso del polimero, ya que para que éste

se produzca basta con una unidén por cadena polimérica.

En los espectros de 130 (Figura 3-6), también se observa la
isomerizacidn del aducto endo de partida a la mezcla de equi-
librio exo/endo (40-50 ppm) y una ligera disminucién de 1la
banda de los carbonos etilénicos. En este caso, los grupos

imida se encuentran mucho mas alejados de los dobles enlaces
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FIGURA 3-5. Espectros de RMN 1H del modelo dianilida del &cido

5-nadimidoisoftdlico. Disolvente ClSCD.
A) Modelo no tratado térmicamente.

B) Modelo calentado 3 horas a 290°C.
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FIGURA 3-6. Espectros de RMN 13C del modelo dianilida del A&cido

S-nadimidoisoftdlico. Disolvente DMSO-dé6.
A) Modelo no tratado térmicamente.

B) Modelo calentado 3 horas a 290°C.



etilénicos que en el modelo I y por tanto no son sensibles a
la polimerizacién a través de éstos. Sin embargo, si son cla-
rament: sensibles a las configuraciones endo y exo de la cade-
na, lc que da lugar a un desdoblamiento de la sefial de imida
en el nodelo tratado térmicamente.

Espectroscopia RMN de 1°C en Estado S6lido

Las diferencias que existen entre el comportamiento de 1los
modelos y el de los polimeros (ver Capitulos 2 y 4) nos lleva-
ron a intentar el estudio del entrecruzamiento de un polimero
por RMN de 130 en estado sé6lido. Se eligidé la Poli Bis(4-feni-
len)isopropiliden-5-nadimidoisoftalamida. Las muestras utili-
zadas fueron polvo molido en el caso del polimero no tratado y
filme calentado a 290°C y posteriormente molido en aire liqui-

do en el caso del polimero tratado.

En la Figura 3-7 se presenta el espectro de RMN de 130 de
75,5 Mz en disolucién del polfimero sin tratar, y en la Figura
3-8 los espectros de RMN de 130 de 100,6 MHz en estado sélido

para los polimeros sin tratar y tratado térmicamente.

Puede observarse que, a pesar de utilizar campos magnéticos
similares, las diferencias en resolucién son enormes, lo que
impide asignaciones precisas en los espectros de estado sé6li-
do. La baja resolucidén en la regién de los aromaticos y dobles
enlaces no permite estudiar la desaparicidén de dobles enlaces,
por 1l¢ que no puede calcularse el porcentaje de entrecruza-
mientc. Sin embargo, a partir de la regién entre 40 y 50 ppm
qQue ccaresponde a los carbonos del ciclo norborneno, por com-
paracién con la banda comprendida entre 20 y 30 ppm que co-
rrespomde a los carbonos de los metilos del puente isopropili-
deno, y que por lo tanto debe mantenerse constante, puede cal-
cularse aproximadamente la pérdida de ciclopentadieno durante
el trestamiento térmico. Esta pérdida viene a ser, aproximada-
mente, de un 55 %, contrariamente a lo que sucede en el caso

de lo: modelos, y que confirma los resultados obtenidos por



‘9P-0SWA 93uldatTosfad *(dAANVd)

BpiweTBl}JOSTOpPTWIpPRU-G~UuapI[TdoadosST(Ua[TUdJ-y)sTd T10d [ 3p D NWH 9p ouaj3daedsy °,L-€ VHNOIA

€T
wdd @
0Z 0% 09 (1741 o7t 091 (0,21}
8
9l 9:
i
6 ¢ u
0SKa
2 wle, 9's

Sl




o e o v e

ot

- - -4 y
200 150 100 50
O pPpm

FIGURA 3-8. Espectro de RMN 130 en estado s6lido de Poli Bis(4-fe-

ni1en)isopropiliden—s-nadimidoisoftalamida (PANDDP) .
A) Polimero no tratado térmicamente.

B) Polimero calentado 3 horas a 290°¢C.
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termogravimetria (ver Capfitulo 4).

Las modificaciones producidas en la intensidad relativa de
las bandas en esta zona pueden ser debidas tanto a isomeri-
zacién como a la aparicién de nuevos tipos de carbonos oca-
sionada por la polimerizacidén, y por ello no podemos obtener

mas conclusiones.

Espectroscopia Raman

También se intentdé estudiar el proceso de entrecruzamiento

por Espectroscopia Raman.

Para ello se realizaron los espectros de Poli Bis(4-feni-
len)isopropiliden-5-maleimidoisoftalamida antes y después del
tratamiento térmico, wutilizando muestras en forma de polvo

molido, pastilla prensada y pelicula.

El polimero sin tratar presenta en todos los casos el mismo
espectro, independientemente del tipo de muestra wutilizado
(Figura 3-9). En este espectro, junto con las bandas amida I y
amida II caracteristicas de los grupos amida y que aparecen a
1610 y 1535 cm-1 respectivamente, se observan otras bandas a-
signadas a las vibraciones de los anillos arométicos, alrede-
dor de 1335, 1195 y 1000 cm“1 (145). Como puede observarse en
la Figura, el espectro Raman presenta una gran banda de fluo-
rescencia que solo permite la deteccién de las bandas mas in-
tensas cel espectro. Sin embargo, cuando la muestra se somete
al tratemiento térmico, la banda de fluorescencia se hace tan
intensa que enmascara completamente el espectro, no pudiendo

detectarse ni siquiera las bandas de amida, normalmente muy

intensas en Espectroscopia Raman.

Asi pues, aunque se puede pensar que la muestra ha sufrido
una trarsformacidén debida al proceso de calentamiento, no po-
demos, nediante esta técnica, deducir el tipo de modificaciédn

sufrida.
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FIGURA 3-9. Espectro Raman de la Poli Bis(4-fenilen)isopropiliden-

S-maleimidoisoftalamida (PAMDDP).



Resistencia a la Traccién

Tanto las peliculas no entrecruzadas como las entrecruzadas

se sometieron a ensayos de resistencia a la traccién.

Los resultados se muestran en la Tabla 3-1I para las poli-

amidas-imida y en la Tabla 3-I1 para los poliésteres-imida.

Puede apreciarse un incremento importante de la resistencia
a la traccién una vez que el polimero ha entrecruzado, del or-
den del 25-30 %, tanto para las poliamidas como para los poli-
ésteres. En el caso de los polimeros que no poseen grupo late-
ral, o bien cuando éste no es susceptible de entrecruzar, se
observa también un aumento en la resistencia a la traccién,
aunque muy pequefio. Ello es debido a la pérdida del disolvente
retenido que se elimina en el proceso de calentamiento. El di-
solvente retenido actia como plastificante (146) reduciendo 1la
resistencia a la traccién. Cuando se calientan las peliculas,
el disolvente se elimina y la resistencia a la traccidédn aumen-

ta.

COPOLIMEROS

Los copolimeros de acido isoftalico y dcido 5-nadimidoisof-~
tdlico con DDM se sometieron a los mismos procesos de entre-

cruzamiento por via térmica.

También aqui se produjo un aumento de la intensidad de co-
lor de los filmes al ser tratados a 290°C. Los filmes se vol-
vieron mas fragiles e insolubles en todos los disolventes. U-
nicamente se produce un hinchamiento de los filmes, sefial in-

dicativa de la formacidén de redes tridimensionales.

Igualmente en este caso se produce, como era de esperar, un

aumento de la resistencia a la traccién en las peliculas en-



TABLA 3-1

Resistencia a la traccién antes y después del proceso de

entrecruzamiento de la serie de poliamidas-imida sintetizada.

-HN-@X@NHOC@CO-
R

Resistencia Resistencia
Traccién Traccidn
R X Antes Después X Antes Después
------- -CH2— 1190 1200 (1) CH3-C-CH3 1020 1060 (4)
Ftalimida -CH2- 970 1010 (4) CH3—C-CH3 950 1000 (5)
Maleimida -CH2- 830 1100 (33) CHS-C-—CH3 850 1030 (21)

Tetrahidrof. —CH2— 680 850 (25) CH3—C—CH3 600 750 (25)

Nadimida —CH2- 720 950 (32) CHS—C—CH3 660 860 (30)

Entre paréntesis se presenta el incremento en tanto por ciento

producido por el proceso de entrecruzamiento.

. . . 2 . 2
Los valores de Resistencia a la Traccidén vienen dados en Kg/cm™.
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TABLA 3-II

Resistencia a la traccidén antes y después del proceso de

entrecruzamiento de la serie de poliésteres-imida sintetizada.

_o©x©ooc©co_

Resistencia Resistencia
Traccién Traccién
R X Antes Después X Antes Después
------- -CH2— -_— - CH3—C-CH3 760 770 (1)
Ftalimida —CH2— 800 830 (4) CHa—C-CH3 -_—— -_——
Maleimida -CH2— -——— - CHS-C—CH3 -—- -——-

Tetrahidrof. _CHZ- 570 730 (28) CH3-C—CH3 580 730 (26)

Nadimida -CH_- 530 700 (32) CH3—C-—CH3 550 680 (24)

Entre paréntesis se presenta el incremento en tanto por ciento

producido por el proceso de entrecruzamiento.

Los valores de Resistencia a la Traccién vienen dados en Kg/cmz.



trecruzadas. Los resultados se muestran en la Tabla 3-III en
la que se observa que a partir de un porcentaje de modifica-
cién del 15 % el valor del incremento no aumenta aunque se in-
troduzcan mayores proporciones de monémero capaz de producir
entrecruzamiento. Por ello podemos concluir que, desde el pun-
to de vista de la resistencia a la traccidén, es suficiente con
un 15 % de modificacién para obtener los mejores resultados u-

na vez que los polimeros se han entrecruzado.

Medidas de Hinchamiento

Es bien sabido que el tamafio de la red y consecuentemente
el grado de entrecruzamiento pueden obtenerse de forma cuali-
tativa por medidas de hinchamiento (109,139,147,148). Si se
trata el reticulo entrecruzado con un disolvente del polimero
sin entrecruzar se produce un hinchamiento que es inversamente
proporcional al grado de entrecruzamiento. A menor grado de
entrecruzamiento, y por tanto mayor tamafio del reticulo, 1la
cantidad de disolvente que queda retenida es mayor, y por tan-
to, la diferencia de peso entre la pelicula hinchada y la pe-
licula inicial es mayor. Pueden obtenerse resultados compara-
tivos tanto entre reticulos con diferentes proporciones de
grupos entrecruzables, como para un mismo polimero sometido a

diferentes tratamientos de entrecruzamiento.

En nuestro caso se han estudiado ambos aspectos, sometiendo
los copolimeros con diferentes proporciones de grupos entre-
cruzables a tratamiento térmico durante 1, 2 y 3 horas a
290°C.

Los resultados obtenidos se reflejan en la Tabla 3-IV y en
la Figura 3-10. A partir de ellas se observa que el hincha-
miento es mayor en los copolimeros con menor proporcidén de
grupos laterales, tal y como era de esperar. Ademas se observa
que esta variacidén no es 1lineal, lo que indica que no todos
los grupos susceptibles de entrecruzar son capaces de hacerlo,

Yy que a medida que la composicidén del copolimero se enriquece
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FIGURA 3-10. Representacién del porcentaje de hinchamiento frente

al porcentaje de mondémero sustituido.

O Copolimeros tratados 1 hora a 290°C.
® Copolimeros tratados 2 horas a 290°C.

® Copolimeros tratados 3 horas a 290°C.



TABLA 3-II11I

Resistencia a la traccién antes y después del proceso de

entrecruzamiento de la serie de copoliamidas-imida sinteti-

zada.

Resistencia

Traccidn
Copolimero Antes Después Incremento
ANI 10 650 820 26 %
ANI 15 790 1110 40 %
ANI 20 770 1080 40 %
ANI 25 . 810 1130 40 %
ANI 30 830 1155 39 %
ANI 50 740 1040 a1 %

Los valores

de Resistencia a la Traccidén vienen dados en Kg/cm

2



en dichos grupos, el porcentaje de estos que realmente reac-
ciona disminuye. En cuanto a la influencia del tiempo de tra-
tamiento térmico en el entrecruzamiento se observa que el por-
centaje de hinchamiento disminuye, lo que indica un aumento
del entrecruzamiento, a medida que aumenta el tiempo de trata-

miento.

Este resultado confirma la necesidad de un tratamiento pro-
longado para lograr un buen entrecruzamiento a la temperatura
gque estamos utilizando, e indica ademds que al menos hasta las
3 horas, el proceso de entrecruzamiento no se ha detenido por
fendémenos de vitrificacién causados por el aumento progresivo
de la Tg.

En lo que respecta al porcentaje de polimero extraido, 1los
resultados concuerdan, como era de esperar, con el grado de
hinchamiento, obteniéndose mayor porcentaje de extraccién, es-
to es mayor porcentaje de polimero sin entrecruzar, cuando el

grado de entrecruzamiento es mayor (Tabla 3-1IV).



TABLA 3-1V

Porcentajes de polimero extrafdo y de hinchamiento de las

copoliamidas-imida sometidas al proceso de entrecruzamiento.

Tiempo a

Copolimero 290°C (h) % Extrafido % Hinchamiento

3,23 100

ANI 10 1,90 95
3 1,18 88

3,23 93

ANI 15 1,58 88
0,47 80

2,73 90

ANI 20 2 0,95 80
3 0] 74

2,56 82

ANI 25 2 0,82 72
0 64

2,11 77

ANI 30 2 0,57 66
3 0] 60

1,03 58

ANI 50 2 0,26 46
0 37




CAPITULO 4

ESTUDIOS TERMOGRAVIMETRICOS




INTRODUCCION

La termogravimetria es una técnica clasica de anélisis tér-
mico cuyo fundamento es la determinacidén continua de los cam-
bios producidos en el peso de las muestras en funcibén de 1la
temperatura o como una funcién del tiempo a una determinada

temperatura.

Los primeros andlisis termogravimétricos son de principio
de siglo y se deben a Nernst y Reisenfeld (1903) y a K. Honda
(1915) que fue el primero en introducir el término "termoba-
lanza". La mayoria de los primeros trabajos de termogravime-
tria se llevaron a cabo sobre productos inorganicos, y hasta
la década de los cuarenta no hay experimentacidén descrita de

la pirélisis controlada de productos orgénicos (149).

Hacia 1950 (150) se desarrollaron los primeros estudios por
TGA de la descomposicidén por el calor de polimeros naturales y
sintéticos y D. W. Van Krevelen traté ya en 1951 de estimar
los parametros cinéticos asociados a la pirdlisis de algunos

compuestos organicos incluido el poliestireno.

En el tiempo transcurrido desde entonces, la termogravime-
tria se ha venido utilizando cada vez con mas asiduidad en el
analisis de polimeros y es sin duda el método mas universal-
mente aceptado para la evaluacidén y comparacidén de la estabi-
lidad térmica de los polimeros (136). Con el desarrollo de 1la
tecnologia experimentado en 1los Ultimos veinte afios hoy se
cuenta ya con termobalanzas de alta precisién en lo referente
al sistema de pesada continua mediante microbalanzas electré-
nicas muy perfeccionadas, con hornos de pequefio tamafio que
muestran una inercia minima y sistemas de control del programa
de temperatura comandados por microprocesadores. Todo ello
permite hoy la explotacién como técnica analitica del fendmeno

de la volatilizacién y pérdida de peso por descomposicidén tér-



mica de los polimeros en condiciones 6ptimas y con gran faci-
lidad de manipulacién. Como consecuencia, el anflisis termo-
gravimétrico se considera como una técnica obligada a la hora
de caracterizar polimeros, particularmente polimeros experi-
mentales, y principalmente cuando se trata de polimeros que

presentan alta estabilidad térmica.

Hay una serie de ventajas que han influido en la répida
extensién del método de anllisis termogravimétrico para po-
limeros, como son:

1- Las medidas son féaciles de realizar.

2- Se necesitan Gnicamente unos pocos miligramos de producto.
3- Las muestras pueden ser lineales o entrecruzadas y en esta-
do s6lido o liquido.

4- Las medidas se pueden llevar a cabo en cualquier atmésfera,

e incluso a vacio.

La termogravimetria no es por otra parte una técnica que se
haya aplicado exclusivamente al estudio de la pirdlisis o de-
gradacién por el calor de los polimeros. En principio la téc-
nica puede utilizarse para estudiar cualquier fendémeno en vir-
tud del cual se produzca una pérdida o una ganancia de peso en
determinadas condiciones de temperatura y/o entorno atmosféri-
co. Por ejemplo se puede estudiar el nivel de agua absorbida
por un polimero bajo ciertas condiciones, se pueden determinar
restos de disolvente no eliminados y generalmente arrastrados
desde el proceso de sintesis, se pueden analizar aditivos que
lleve una mezcla y que sean volatilizables. Se han estudiado
también mezclas de polimeros por TGA, e incluso se han estu-
diado copolimeros aplicando el principio de que la estabilidad
térmica de un copolimero se encuentra entre la de los corres-
pondientes homopolimeros (149,151). En la preparacidén de poli-
meros de condensacidn con heterociclos hay siempre una etapa
de ciclodeshidratacién que se produce por via térmica, y en
este proceso en el que es fundamental la eliminacién total del
agua el andlisis termogravimétrico ha permitido seguir con un

alto grado de fiabilidad la cantidad de agua liberada como me-



dida de la extensién de la reaccién.

A pesar de la evolucién y el grado de perfeccién alcanzado
en TGA esta es una técnica que adolece de un grado adecuado de
normalizacién que permita hacer estudios comparativos fiables.
Ello es consecuencia fundamentalmente de la propia naturaleza
de los materiales poliméricos, que se presentan en muy diver-
sas formas, y de que no se han establecido hasta ahora unas
normas minimas para las condiciones en que se llevan a cabo
las medidas. Algunos de los factores que mas influyen en 1los
resultados por termogravimetria son el tamafio y la textura de
la muestra, el grado de compactacién de la misma, que condi-
ciona una mejor o peor difusién de los gases desprendidos, la
velocidad de calentamiento, en cuanto que la degradacién tér-
mica es un fenémeno que se ajusta a una cinética de reaccién,
la velocidad del gas que circula por el horno y la naturaleza
del mismo, y finalmente las caracteristicas de la propia ter-
mobalanza, que naturalmente es un factor que no depende ya del
sujeto que hace las medidas. Suponiendo que estos aspectos ne-
gativos hayan sido solucionados mediante una buena normaliza-
cién de los ensayos en una serie amplia de polimeros para los
que se pretende hacer un estudio comparativo, como es nuestro
caso, queda todavia adoptar un criterio para evaluar la esta-
bilidad térmica de cada polimero a partir de las curvas de
pérdida de peso frente a la temperatura. Tampoco en este punto
hay acuerdos universalmente aceptados. Dadas las dificultades
para estudios cuantitativos con solo una curva termogravimé-
trica los criterios adoptados a lo largo del tiempo han sido
muy diversos, por ejemplo, para los ensayos dindmicos comunes
se han propuesto definiciones de la temperatura de descompo-
sicidén como la temperatura a la que el polimero pierde un 10 %
de su peso (10 % DT), o a la que pierde el 50 % (50 % DT), o
la temperatura correspondiente a la madxima velocidad de pérdi-
.da de peso, y otras definiciones tan aleatorias como estas
(19,150). En nuestra opinidén, y este es el criterio que adop-
taremos en este trabajo, mejor es admitir como definicién de

temperatura de descomposicién del polimero la temperatura a 1la



que se inicia el primer proceso de descomposicién répida o ge-
neralizada de la sustancia. Generalmente se obtiene esta tem-
peratura por interseccién de las tangentes en el punto de in-
flexién como se muestra en la Figura 4-1. Naturalmente 1las
curvas termogravimétricas reales no son siempre tan simples.
La descomposiciédn se produce mediante rotura de enlaces gober-
nada por mas de un mecanismo, lo que implica distintas reac-
ciones con sus correspondientes parémetros cinéticos, y esto
se manifiesta en la forma de las curvas, que registran las
distintas fases de la degradacién mediante escalones mas o

menos diferenciados.

Tanto para poliamidas aromdticas (30,31,152) como para
poliimidas (153-157) de todo tipo, el anédlisis termogravimé-
trico ha sido la técnica obligada a la hora de evaluar su es-
tabilidad térmica o termoxidativa. Solo de poliimidas han apa-
recido en los uUltimos cinco afios mas de cien trabajos experi-
mentales dedicados a estudios de su degradacién térmica por
TGA (136). La mayoria de estos trabajos tienen relacidén con
poliamidas y poliimidas comerciales para las que toda informa-
cién sobre su comportamiento es del mayor interés desde el

punto de vista de aplicacién.

En polimeros experimentales, como es nuestro caso, general-
mente el andlisis termogravimétrico no se explota mas alla de
la determinacidén de las temperaturas de descomposicidén ini-
cial, que pueden dar una idea de la temperatura de uso o tem-
peratura de maxima utilizacién del polimero como material. Sin
embargo en nuestro estudio por TGA con poliésteres-imida y
poliamidas-imida entrecruzables, la propia naturaleza quimica
de esta familia de nuevos polimeros térmicamente estables ha
permitido obtener informacidén valiosa no solo de la simple re-
sistencia al calor, sino que ha aportado datos importantes so-
bre el proceso mismo de entrecruzamiento y los intervalos de
temperatura en los Qque se superponen reacciones aparentemente
independientes como son la descomposicidén de aductos, la eli-

minacién de restos de disolvente, el entrecruzamiento y 1la
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FIGURA 4-1. Curva termogravimétrica ideal. Método utilizado para

lo obtencién de la temperatura inicial de degradacién.



descomposicién incipiente.

El estudio se ha podido relacionar y completar con los da-
tos obtenidos por otro medio calorimétrico de anélisis, DSC, y
ha permitido el establecimiento de relaciones entre estructura
quimica y comportamiento térmico, que es uno de los objetivos

prioritarios de este trabajo.



PARTE EXPERIMENTAL

El anédlisis termogravimétrico de los polimeros sintetizados
se llevé a cabo en una termobalanza Perkin-Elmer TGS-2 contro-

lada por medio de un microprocesador Perkin-Elmer System-4.

Se utilizaron muestras en forma de polvo de aproximadamente
5 mg de peso. Los ensayos se realizaron en atmésfera de nitré-
geno purificado y seco, con un flujo de 50 ml/min. La veloci-
dad de calentamiento fue 20°C/min y el intervalo de temperatu-

ras de 50 a 750°C.

En todos los casos se mantuvo la muestra a 110°C durante 10

min con objeto de eliminar el agua retenida por el polimero.

El instrumento fue ajustado de forma que se obtuvieron di-
rectamente los cambios en tanto por ciento en peso de la mues-

tra original.



RESULTADOS Y DISCUSION

Poliamidas-imida

En la Tabla 4-I se presentan los datos de temperatura ini-
cial de degradacidén para las diferentes poliamidas-imida obte-
nidas. Dicha temperatura se determiné a partir de la intersec-
cidén de las tangentes a la curva antes de la degradacidén y en

la zona de maxima pendiente.

Puede verse que en todos los casos la temperatura de degra-
dacién es elevada (siempre por encima de 400°C) como corres-
ponde a una estructura fuertemente aromatica. Ademas, la in-
troduccibén de sustituyentes laterales da lugar en todos 1los
casos a un aumento de la temperatura de degradacién. Para una
misma diamina, el orden de estabilidad térmica en funcién del
grupo imida lateral es: isoftalamida<{ 5-maleimidoisoftalamida=~
5-tetrahidroftalimidoisoftalamida  5-ftalimidoisoftalamida

5-nadimidoisoftalamida.

En lo que respecta a la influencia de la diamina utilizada,
puede verse que como norma general, los polimeros obtenidos a
partir de DDM (X:-CHZ-) presentan una temperatura inicial de
degradacidén superior a la de los polimeros obtenidos a partir
de DDP (X= CHS—C—CH3) (154,158), como era de esperar y como ya
ha sido demostrado anteriormente en polimeros aromaticos
(120,159).

Todos los polimeros dan lugar a un escalén de pérdida del
3-4 % a 110°C correspondiente a la eliminacién de agua absor-
bida y posteriormente a un solo escaldédn correspondiente a 1la
degradacién, excepto los polimeros con grupos laterales nadi-
mida que dan lugar a dos escalones claramente diferenciados
(Figura 4-2). El primero, que aparece entre 240 y 350°C en las

dos poliamidas-imida sintetizadas, corresponde al desprendi-
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FIGURA 4-2. Curva termogravimétrica de la Poli Bis(4-fenilen)meti-

len-5-nadimidoisoftalamida (PANDDM) .



TABLA 4-1

——————————

Temperaturas iniciales de degradacién (Td) de la serie de

poliamidas-imida sintetizada.

HN@X@NHOC COo-

R
R X Td °C X Td °C
_______ -CH2- 420 CHS-C-CH3 420
Ftalimida -CH2- 460 CH3-C—CH3 450
Maleimida _CHZ_ 450 CHS—C—CH3 440
Tetrahidroftalimida -CH2— 450 CHS—C—CH3 430
Nadimida —CH2— (240)475 CHS-C-CH3 (240)450

Los valores entre paréntesis representan la temperatura

inicial de pérdida de ciclopentadieno.



miento de ciclopentadieno (122,126), que debe ser atribuido,
como hemos visto anteriormente en el Capitulo 2 (DSC) a una
reaccién retro Diels-Alder con disociacidén del aducto, que se
produce con facilidad en 1los aductos de estructura "endo"
(160,161), como es el caso que nos ocupa (ver Capitulos 2 y
3), cuando se someten a tratamiento térmico. Se observa sin
embargo que la pérdida de peso correspondiente al ciclopenta-
dieno detectada por calorimetria no corresponde en nigin caso
al porcentaje teérico. Esta disminucié4n en la pérdida de ci-
clopentadieno puede explicarse a partir de la competencia con
otras dos reacciones. Por un lado, el entrecruzamiento pirol{i-
tiéo (42-44) de los dobles enlaces del grupo nadimida, lo que
impide la reacciébn retro Diels-Alder de dichos grupos,y por o-
tro lado la reaccién de entrecruzamiento a través de los do-
bles enlaces del ciclopentadieno libre (42,43,127) lo que im-
pide su desprendimiento. Hemos observado que la cantidad de
ciclopentadieno eliminada en el primer escalén depende fuerte-
mente de la morfologia de la muestra, ya que, muestras en for-
ma de pelicula o bien en forma de pastilla prensada pierden u-
na menor cantidad de ciclopentadieno que las muestras en polvo
cuando se someten al mismo programa de temperaturas. Asi, en
las condiciones de andlisis que han sido descritas en la parte
experimental, una muestra en polvo finamente molido de Poli
Bis(4-fenilen)metilen-5-nadimidoisoftalamida da lugar a una
pérdida de peso del 11,9 % por eliminacién de ciclopentadieno,
en lugar del 13,5 % tebérico, mientras que en forma de pelicula
de 80 um de espesor pierde el 9 % y en forma de pastilla
prensada de 0,5 mm de espesor pierde uUnicamente el 6,5 %
(Figura 4-3). Estos resultados parecen indicar que el despren-
dimiento del ciclopentadieno estéd controlado por la capacidad

de difusidén del gas a través de la matriz polimérica.

Si el desprendimiento de ciclopentadieno no es total en el
momento en que comienza a producirse el entrecruzamiento (Ca-
pitulo 3), parte de los dobles enlaces reaccionarédn, obtenién-
dose un copolimero entrecruzado de maleimida y nadimida, o

bien maleimida con anillos de ciclopenteno, todo lo cual modi-
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FIGURA 4-3. Curvas termogravimétricas de PANDDM con distinta

morfologia de la muestra utilizada.



ficard el comportamiento con respecto al homopolimero con ma-
leimida. Este efecto puede observarse en la Tabla 4-I, ya que
a pesar del desprendimiento de ciclopentadieno, la estabilidad
térmica de los polimeros resultantes es superior a la de 1los
polimeros con grupos maleimida laterales (475°C frente a 450°C
para las poliamidas-imida con DDM y 460°C frente a 440°C para
las de DDP).

Con objeto de estudiar el comportamiento de las poliamidas-
imida sustituidas con grupos nadimida cuando se someten al
tratamiento térmico utilizado para el entrecruzamiento (290°C
durante 3 horas) se registré la pérdida de peso de estos poli-
meros al someterlos en la termobalanza a un tratamiento como
el indicado. De nuevo puede observarse una clara diferencia
entre las muestras en polvo, en pastilla y los filmes utiliza-
dos para el entrecruzamiento (Capitulo 3). Asi, una muestra en
polvo de Poli Bis(4-fenilen)metilen-5-nadimidoisoftalamida
pierde el 11,8 % de su peso después de las 3 horas a 290°C y
un 0,3 % en un anilisis termogravimétrico posterior a 20°C/min
antes de comenzar la degradacién total. Sin embargo, si utili-
zamos una muestra en forma de pastilla prensada de 0,5 mm de
espesor, la pérdida de peso después del tratamiento isotermo
es uUnicamente del 4 %, perdiendo posteriormente un 1,9 % antes
de la degradacidén total en el andlisis termogravimétrico. Por
iltimo, la misma muestra en forma de pelicula de aproximada-
mente 80 pum de espesor pierde el 6,8 % de su peso después de
las 3 horas a 290°C y el 1,0, % tras el anllisis termogravimé-
trico posterior. Por comparacién con el valor tebérico de pér-
dida de ciclopentadieno para este polimero, 13,5 %, puede de-
ducirse que el tratamiento térmico que se ha utilizado para el
entrecruzamiento térmico de nuestras peliculas no elimina todo
el ciclopentadieno, permaneciendo alrededor del 50 % unido al
polimero, bien por unién a otros dobles enlaces después de
haberse producido la reaccién retro Diels-Alder, bien como
grupos nadimida sin reaccionar, ya sea como isémero endo o
como isémero exo mas estable termodindmicamente (122-125,

162), tras haberse producido una reaccién de isomerizacibén fa-



vorecida por el calor, o bien como grupos nadimida que hayan

reaccionado por el doble enlace.

Esta dependencia del porcentaje de eliminacién de ciclopen-
tadieno con la morfologia de la muestra puede explicar las di-
ferencias encontradas con otros autores (42,42,127), los cua-
les han trabajado con oligbémeros que se encuentran fundidos a
la temperatura de desprendimiento del ciclopentadieno, produ-
ciéndose en su caso pequefios porcentajes de pérdida. Con obje-
to de confirmar este efecto se sometié al mismo anadlisis ter-

mogravimétrico a un compuesto modelo de estructura:

NHOC CONH

gue tiene un punto de fusidén de 254°C y que se encuentra fun-
dido a la temperatura a la que se produce la reaccidén retro
Diels-Alder (240-350°C). En el estudio termogravimétrico de
este compuesto modelo a 20°C/min se registrdé una pérdida de
ciclopentadieno del 1 %, mucho menor que en los polimeros es-

tudiados, lo que confirma lo expuesto anteriormente.

En el caso de las poliamidas-imida con tetrahidroftalimida
como sustituyente lateral, aunque también puede pensarse en
una reaccién retro Diels-Alder con desprendimiento de butadie-
no, no se observé en ningin caso; produciéndose el proceso de

pérdida de peso frente a la temperatura en una sola etapa.



Poliésteres-imida

La Tabla 4-1I1 muestra los valores de temperatura inicial de
degradacién, Td, para la serie de poliésteres-imida estudiada.
Puede verse que cuando el resto de la estructura es igual, la
introduccién de los grupos éster hace disminuir la estabilidad
térmica con respecto a las poliamidas-imida, como era de espe-

rar.

Al igual que en el caso de las poliamidas-imida, todos 1los
poliésteres-imida dieron lugar a un escalén de pérdida corres-
pondiente a la eliminacién de agua absorbida, aunque en este
caso, la menor polaridad del grupo éster y la imposibilidad de
formacién de puentes de hidrégeno hacen que la cantidad de

agua absorbida sea mucho menor, del orden del 0,5 %.

También en este caso la introduccién de grupos laterales da
lugar, en general, a un aumento de la estabilidad térmica de
los poliésteres-imida manteniéndose aproximadamente el orden
de estabilidad térmica ya apuntado para las poliamidas-imida:

nadimida >ftalimida > tetrahidroftalimida» maleimida.

Igualmente, en el caso de los poliésteres-imida podemos a-
preciar que como norma general (120), los polimeros obtenidos
a partir de Bisfenol F (X=-CH2-) presentan una temperatura i-
nicial de degradacidén superior a la de los obtenidos a partir
de Bisfenol A (X= CH3—C—CH3). El Poli Bis(4-fenilen)metilen-
isoftalato es una excepcidén que se justifica si tenemos en
cuenta que se obtuvo con una viscosidad inherente muy baja
(Tabla 1-V) lo cual implica un peso molecular mas pequefio y

una menor resistencia térmica que la de un polimero con mayor

peso molecular.

Después del escalén correspondiente a la pérdida del agua
retenida, los poliésteres-imida dan un solo escaldén correspon-
diente a la degradacién del producto. Los poliésteres-imida

con nadimida como sustituyente lateral también son una excep-



TABLA 4-11

—————— o —— ——

Temperaturas iniciales de degradacién (Td) de la serie de

poliésteres-imida sintetizada.

0 X@OOC@CO-
R

R X Td °C X Td °C
_______ -CHZ- 405 CH3-C-CH3 435
Ftalimida _CHZ- 435 CH3-C-CH3 425
Maleimida —CH2— 400 CH3—C—CH3 400
Tetrahidroftalimida —CH2— 430 CHB—C—CH3 410
Nadimida —CHZ— (240)445 CH3—C—CH3 (240)430

Los valores entre paréntesis representan la temperatura

inicial de pérdida de ciclopentadieno.



cién en este caso. Estos poliésteres-imida presentan un esca-
16n antes de la degradacidén que aparece a la misma temperatura
que en las poliamidas-imidas, y que analogamente corresponde a
la pérdida de ciclopentadieno en una reaccién retro Diels-Al-
der. E1 desprendimiento producido tampoco es total en este ca-
so quedando siempre un pequefio porcentaje que depende también

de la morfologia de la muestra.

Estos resultados vienen a confirmar lo ya admitido para las
poliamidas-imida en relacién con este ciclopentadieno que no
se desprende, puesto que a pesar de la reacién retro Diels-Al-
der, es superior la estabilidad térmica de los polimeros re-
sultantes que la de los correspondientes con ciclos maleimida

laterales.

Copoliamidas-imida

La serie de copolimeros de Acido isoftélico y &cido 5-nadi-
midoisoftédlico con DDM se estudié por termogravimetria si-
guiendo el mismo método que en los homopolimeros con objeto de
relacionar, de una forma mas cuantitativa, la estabilidad tér-
mica con la composicién quimica, y en particular con el por-

centaje de grupos imida laterales.

En la Figura 4-4 se presentan los termogramas obtenidos pa-
ra algunos de los copolimeros de la serie. De la observacién
de estos termogramas se desprende en una primera estimacidn
que la pérdida de ciclopentadieno es proporcional al porcenta-
je de unidades nadimida en el copolimero. Sin embargo, en to-
dos los casos, la pérdida experimental es inferior a la que
corresponderia tedéricamente a la eliminacién de todo el ciclo-
pentadieno. Este resultado coincide con 1lo encontrado en el
caso de los homopolimeros y confirma que en ningin caso la e-

liminacidén de ciclopentadieno es total.

En la Figura 4-4 se observa también que la temperatura ini-

cial de degradacidén aumenta a medida que aumenta el numero de
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unidades nadimida en el copolimero, lo que era de esperar a la
vista de las temperaturas de degradacidén de los homopolimeros.
En la Figura 4-5 se representan las temperaturas de degrada-
cién de 1las copoliamidas—imida frente a la fraccién molar de
unidades de 5-nadimidoisoftalamida. Puede verse que alrededor
de un 50 % de unidades sutitufidas se obtiene un valor de tem-
peratura de degradacién que se mantiene pradcticamente constan-
te, de donde se puede concluir que una modificacién del 50 %
aproximadamente es suficiente para obtener el 6ptimo de esta-

bilidad térmica.

Otra conclusién de este estudio por TGA de copoliamidas-
imida es que el residuo carbonado a 750°C aumenta a medida que
aumenta el numero de unidades nadimida (Figura 4-4). Este au-
mento debe atribuirse al entrecruzamiento del copolimero que
impide la volatilizacién de fragmentos de bajo peso molecular
(134), entrecruzamiento que se produce en mayor extensién
cuanto mayor es el porcentaje de unidades nadimida. Este re-
sultado es de estimable valor si se piensa en la potencialidad
de aplicacién de estos polimeros aromaticos como materiales
ablativos (163).

En la Figura 4-6 se muestran las curvas de velocidad de
pérdida de peso (primera derivada de la curva de pérdida de
peso) frente a la temperatura para algunos de los copolimeros
estudiados. Aparecen los mdximos correspondientes a la pérdida
de ciclopentadieno en todos los copolimeros y en el homopoli-
mero con nadimida. Estos méAximos aumentan con el incremento
del porcentaje de unidades nadimida. Después aparece el maximo
correspondiente a la degradacién del copolimero a 400-500°C,.
Aqui se aprecian realmente dos maximos, lo que indica la exis-
tencia de dos mecanismos de degradacién, asociados a los dos
tipos de unidades monoméricas, isoftalamida y 5-nadimidoisof-
talamida, aprecidndose de forma inequivoca la influencia po-
sitiva de las imidas laterales en la estabilidad térmica de

las poliamidas aromaticas.
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También se estudié la estabilidad térmica de los homopoli-
meros y copolimeros sometidos al proceso de entrecruzamiento.
Como era de esperar, los resultados obtenidos indican un 1li-
gero aumento de la estabilidad térmica en todos los casos con
respecto a los polimeros sin entrecruzar. Asi por ejemplo, 1la
Poli Bis(4-fenilen)metilen-5-nadimidoisoftalamida pasa de una
temperatura de degradacién de 475°C a 495°C una vez entrecru-
zada. E1 copolimero ANI 30 pasa de 450°C a 460°C una vez tra-

tado térmicamente.



CONCLUSIONES




l.-La aplicacién de los métodos convencionales de policonden-
sacién a baja temperatura a la sintesis de poliamidas y poli-
ésteres, a partir de monbémeros portadores de ciclos imida,
conduce a la obtencién de buenos rendimientos y pesos molecu-
lares similares a los que se obtienen para los polimeros de
referencia sin sustituyentes laterales. Se ha demostrado que
esta norma se cumple para los siguientes mondémeros: cloruro de
5-ftalimidoisoftaloilo, cloruro de 5-maleimidoisoftaloilo,
cloruro de S5~tetrahidroftalimidoisoftaloflo y cloruro de

S-nadimidoisoftaloilo.

2.-La incorporacién de unidades 5-imida en las cadenas de po-
liisoftalamidas y poliisoftalatos da 1lugar a polimeros que
muestran mejor solubilidad en disolventes orgénicos polares

que las poliisoftalamidas y poliisoftalatos de referencia.

3.-Las poliisoftalamidas y polisoftalatos con grupos imida la-
terales presentan en todos los casos una temperatura de tran-
sicién vitrea (Tg) superior a la de los polimeros sin sustitu-
yentes. Este incremento es tanto mayor cuanto mayor es el vo-
lumen del sustituyente. En el caso de los copolimeros puede
observarse que el aumento de Tg es directamente proporcional a
la fraccidén en peso de unidades sustitufidas dentro del copoli-

mero.

4.-Como norma general, y coincidiendo con resultados anterio-
res obtenidos para otras series de poliamidas y poliésteres
aromaticos se observa que las temperaturas de transicién vi-
trea (Tg) de las poliamidas-imida son mas altas que las de los
poliésteres-imida (del orden de 80-90°C). Igualmente las tem-
peraturas iniciales de degradacién (Td) son mayores en el caso

de las poliamidas-imida, aunque en este caso las diferencias



son menores (del orden de 20-50°C).

5.-Todos los polimeros modificados con dobles enlaces suscep-
tibles de entrecruzar dan lugar, a temperaturas superiores a
la Tg, a un proceso de entrecruzamiento que conduce a estruc-
turas insolubles e infusibles. La temperatura del proceso es
funcidén de la estructura del resto imida pero no depende de la
estructura de la cadena polimérica, observidndose la méxima re-

actividad para el caso de los grupos maleimida.

6.-En el caso de los polimeros con resto lateral nadimida se
produce, paralelamente al proceso de entrecruzamiento, una re-
accidén retro Diels-Alder con desprendimiento de ciclopentadie-
no y formacién de estructuras de maleimida, siendo, tanto una
como otro, susceptibles de participar en el proceso de entre-

cruzamiento.

7.-A partir del estudio del entrecruzamiento de copolimeros
con proporcién variable de dobles enlaces puede deducirse que
el entrecruzamiento no es total en ninguno de los casos, pro-
duciéndose una disminucién del porcentaje de dobles enlaces
capaces de reaccionar a medida que aumenta el nimero total de
dobles enlaces. Ello significa que una gran densidad de dobles
enlaces da lugar a un entrecruzamiento inicial mas répido y a
una inmovilizacidén prematura de la estructura polimérica, im-
pidiéndose de esta forma la progresién del curado hasta un al-

to porcentaje de conversidn.

8.-La temperatura de transicién vitrea aumenta con el grado de
entrecruzamiento hasta hacerse superior a la temperatura de
descomposicidén del polimero, o bien hasta desaparecer debido a

la detencién total de los movimientos segmentales.



También la resistencia a la traccién aumenta con el grado

de entrecruzamiento, aumento que puede cifrarse en un 25-30 %.

En lo que respecta a la estabilidad térmica, los polimeros
entrecruzables presentan un ligero aumento con respecto a 1los
no entrecruzables, observidndose ademd4s que aumenta el residuo

carbonado a 750°C como consecuencia del entrecruzamiento.
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