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INTRODUCCION GENERAL



La investigacidn en polimeros térmicamente esiables es una de las actividades miés
sobresalientes de la Quimica Macromolecular actual. En los afios 60 se inicid una etapa
de gran actividad investigadora, en busca de nvevos polimeros de alta resistencia térmica
como consecuencia de la demanda d= nuevas maleriales por parte de las industrias de
defensa y acrospacial (1,2). En estos tiempos de rdpido avance tecnolégico, se descu-
brieron un gran nimero de nuevos polimeros con propiedades wérmicas comparativamente
muy elevadas, sin embargo hoy se admite que ¢f techu de resistencia a la temperatura de
los polimeros orgénicos ya se ha alcanzado. De hecho, no se har desarroilado polimeros
sintéticos que hayan superado el nivel de esiabilidad térmica que peseian los polifenilenos
y los poliheterociclos descubiertos en los primeros afios sesenta (3-5). El problema
fundamental que presentan estos polimeros, muy estables pero estructuralmente muy
rigidos, £5 que no se pueden convertir en maleriales vtiles porque no se pueden procesar:
no son selubles y no funden por debajo de la temperatura de descomposicidn.

Ea principio estas dificultades han venido obvidndose mediante 1a introduccion de
funciones y grupos flexibilizantes en la cadena principal de polimeros lineales rigidos. De
esta forma se han desarrollade los polifenilencs funcienales y un sinnimero de copolimeros
lineales que alternan en su espina dorsal heterociclos con restos aliféticos o funciones de
cardcter polar, como éster o amida, que suministran un determinado grado de libertad de
rotacién y flexibilidad (6). Asi ha sido pesible la aparicion de nuevos polimeros que
rdpidamente han encontrado su lugar en aplicaciones en ingenieria y en las modemas
tecrologfas (7-9).

Los palimeros lineales que han alcanzado mayor difusidn en este sentido son jos
aromdticos gue contienen exclusivamente, ¢ en gran proporcién, anillos bencénicos 1,4-
sustitvidos. En particular se trata de poliamidas, poliésteres, polisulfonas, poiiéteres,
politioéteres, poliéter-sulfonas y poliéter-cetonas aromiticos (7). Se pueden transformar
a pantir de fundido o de disolucidn y se pueden utilizar en continuo a 200°C o mds.

Sin embargo, ¥ 2 pesar de su excelente balance de propiedades, estos materiales
tienen limitaciones claras frente a los poliheterociclos convencionales. En efecto, hay que
temer en cuenta que los polimeros lineales tienen una resistencia limitada a los disolventes,

y que si na son allamente cristalings sufren una disminucién irreversible y dramdtica de
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sus propiedades mecdnicas por encima de su temperatura de transicién vitrea, Tg.

Es por elio que en contraposicidn a los polimeros lineales de altas prestaciones se
han buscado otras alternativas. Ern este esfuerzo innovador, los oligémeros reactivos han
aleanzado el mayor éxito. Estos compuestos son sustancias de bajo pese molecular,
formagos por un pequerio mimero de unidades repetitivas, que tienen la particularidad de
poseer funciones reactivas capaces de polimerizar medianie diversos mecanismos para dar
lugar a polfmeros de alto peso molecular, generaimente entrecruzades, y ocasionaimente
a copelimeros ce blogue o de injeste (10).

El €¥rming oiigdmero reactivo es moderno, pero el concepio €5 lan anliguo como
la propia Quimica Macromolecular. En efecto, este concepio se puede aplicar a sistemas
ian tradicionales como las resinas fendlicas, descubiertas en los afios veinte, o a las resinas
epoxidicas, los poliuretanos, los poliésteres insaturados y otros sistemas entrecruzables.
Hoy, sin embargo, ¢l t2rmino estd asociado al desarrolle e¢n polimeros especiales gue se
vienen produciendo en los vltimos 10-15 afios.

Para que un sistema de oligémeros reactivos sea eficaz y resulte atractivo su
estudio, han de cumplirse unas condiciones minimas en cuanto a facilidad de sinesis,
estabilidad de Jos oligdmeros, reactividad (temperatura de entrecruzamiento © curado ¥
velocidad de {a reaccidn), reproducibilidad, venrana de procesade {intervalo entre
temperatura de transicidn vitrea ¢ de fusién vy tlemperatura de curado), y no
desprendimiento de voldtiles. Naturalmente no hay un sistema perfecto que satisfaga todos
estos requerimientos, y en ¢l compromiso entre viabilidad y prestaciones, las funciones
reactivas que han mostrado mejores condiciones para actuar de grupos terminales en los
modemos oligdmeros reactivos son las que figuran en la tabla I (11).

De esios grupos reactivos, los tres primeros (mnaleimida, nadimida y acetileno) son
los més importanies y los que mejor satisfacen los requisitos anteriermente enunciados
(12).



Tabla L. Funciones reaclivas y temperaturas de curado correspondientes,

FUNCION FORMULA T. curade (méxime en °C)
i
Maleimida (f"" 180-280
Qo
Nadimida o 250-275
Acetileno HO=C - 120-200
Fenilacetileno <©‘ emes -
Cianato NEC-D— 180 (catalizado}
Ftalonitrilo e 220 (castizade)
Benzociclobutano E(@\ -

En anleriores irabajos levados a cabo en muestro laboratorio, se estudiaron
oligdmeros reactivos con grupes terminaies maleimida y nadimida (13, 14). Se comprobd

en cllos que los dobles enlaces de ia maleimida no polimenzan ni entrecruzan por via



térmica por debajo de 220-230°C cuando actian come grupos terminales de oligo€steres.
En el caso de la nadimida la temperztura de curado result$ todavia mds alta, y ademds en
el proceso de curado de nadimidas hay una sere de reacciones simulldneas con la propia
polimerizacién de dables enlaces, lo cual dificulta considerablemente el estudio de estas

matenales.

Consecuentemente., esle trabajo se ha onentado a la siriesis v Jaractenizacidn de
sistemas oligoméricos con grupes reactivos acetileno y a la evaluacion de sus propiedades.

Los oligémeros terminados en grupos acetileno (cligémeros AT) ofrecen una serie
de ventajas apare de su comparativamentie baja temperatura de entrecruzamiento (15, 16)
Han zlcanzado particular interés prictica porque: 1) resultan materiales entrecruzados de
alta estabilidad térmica y buenas propiedades mecdnicas y de resistencia quimica {8), ¥ 2)
ia reaceidn de enlrecTuzamiento es rapida y no hay separacion de voldtiles, 1o cual significa
estabilidad dimensional y ausencia de irregularidades y burbujas en e material (8).

Denuro de ios oligébmeros AT deben distinguirse dos grupes. En el primero
incluirfamos especies constituidas por ciclos de benceno, preferentemente 1,4-sustituidos,
unidos megiante enlaces de alta energia como pueden ser -O-, -S-, -COQ-, -50,-, etc {17-
19), es decir, especies de bajo peso molecular correspondientes a fos poliferulencs
funcionales. En et segundo grupo incluirfamos a los oligdmeros AT heterociclicos. De
estos se han descrito varias familias, y de ellas oligoquinoxalinas y oligoimidas son las mds
Tepresentativas. Estos materiales, una vez entrecruzados, pueden alcanzar Tgs del orden
de 300°C, fo que los califica enire los polfmeros sintéticos de mds alta 1emperatura de
servicio (5, 8, 20).

Por ofra parte, la preparacién de oligmeros se lleva 2 cabo en general por el
procedimiento del desequilibrie estequiométrico {10}, Consiste en utilizar un exceso de uno
de los mondmeros, de tal forma que se asegura la funcionalidad en los extremos del

monémero gue va en exceso!

A—R~A +~ {exceso) B—R+-B -

B-R'—{—BA-R-AB'R““}”E
n



Este es posiblemente el procedimiento més sencillo, pero conduce a una
distribucién muy ancha de especies ¥y a un pesa molecular promedio al que contribuyen
especialmente los pesos moleculares més bajos. Ademds, siempre queda mondmero sin
reaccionar cualesquiera sean las condiciones en que se efectda la reaccidn de sintesis. Estas
mezclas de especies oligoméricas tienen ventajas desde el punto de vista de la aplicacidn,
pero hacen a estos productos inservibles para estudios bdsicos.

Por esta razdn se ha proyectade este trabzjo hacia Ia sintesis de cligémeros de peso
molecular bien definido. Parz estudios de caracterizacidn y entrezruzamiento no es comin
contar con especies quimicas puras en este campo, por elio se ha considerado del mayor
interés la separacidn y la perfecta identificacién de los oligémercs AT finales.

A la hora de elegir la familia de polimeros que sz pretenden estudiar como
oligémeros AT, se decidié optar por polimeros arométicos funcionaiizados y en particular
que contengan unidades de amida aromdtica, dxido de fenileno y benzofenona, funciones
caracteristicas de dos clases de polimeros lineales de altas prestaciones como son las
poliamidas aromdticas y los poti(éter—cetonas) (21-24).

La eleccidn de estas especies estd justificada por varias razenes: 1) Los oligdmeros
AT heterociclicos ya han sido objeto de numerosos estudios por su interés practico v su
alto grado de desarrolio (4, §, 8, 12, 25, 26} v se ha demostrado ya que por su
insolubilidad, sus elevadas temperaturas de transicién y su cardcter de mezclas no son
apropiados para estudios bdsicos. 2) Al centrario que otros polfmeros lincales, como son
poliésteres o polisuifonas, no hay antecedentes de oligdmeros AT éter-cetona o éter-amida
aromdticos. 3) Nuestra experiencia anterior ha demostrado que, si bien los oligdmeros
flexibles con secuencias alifiticas ofrecen garantfa de fhcil mangjo y suficiente ventana de
Pprocesado, también es necesario asegurar iz estabilidad térmica de las especies bien por
encima de las temperaturas de curado, lo que aconseia la utdizacidn de oligdmeros
aromdticos (27). 4) Las poliamidas aromdticas y los poli(éter-cetonas) son las dos familias
de polifenilenas funcionales de mejor estabilidad térmica. Asi, los puntos de fusidén (Tm)
de ias poliamidas aromdticas son inalcanzables, y sus Tgs superan en todos los casos los
250°C. En cuanto a Jos poli(éter-cetonas) es bien ilustrativo el dato de su Tm, 310°C, v

el hacho de que se pueden procesar en fundido sin descomponerse a 380-390°C (8).
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Aparte de la sintesis y caracterizacidn de los nuevos oligémeros, nos ha interesado
también hacer un estudio lo més completo posible de la reaccién de entrecruzamiento de
los triples enlaces acetileno, prestando especial atencidn a Jos aspectos cinéticos de la
misma, Hemos considerado estos estudios del mayor interés porgue no hay unanimidad en
los resultados publicados hasta ahora sobre los mecanismes de la reaccidén de curado de
jos oligémercs AT, ni sobre los valores de los pardmetros cinéticos calculados para
sisternas que difieren grandemente en su composicidn quimica (28, 29).

Finalmente, otro objetivo no menos importante de esta tesis, ha sido 1a preparacidn
v estudio de mezclas polimero lineal-oligémero entrecruzable. Esta es una modema
alternativa que viene a completar ios anteriores intentos de desarroliar nuevos sisternag
poliméricos con propiedades mejoradas (30). Estas mezclas se denominan Semi-IPN (semi-
interpenetrating polymer networks). Se vienen describiendo desde hace muy pocos afios
¥ estdn alcanzando creciente impertancia en polimeros térmicamente estables, como las
poliimidas (31, 32).

En nuestro caso, este estudio es una extensidn ldgica de los resultados a un campo
extracrdinariamente importante y de Ja mayor actualidad coma es el de las mezclas de
polimeros. Se puede afirmar que hoy el estudio de mezcias poliméricas acapara al mayor
niimero de investigadores, particularmente quimico-fisicos e ingenieros, empefiados en

'desanolla: nuevos materiales, buscando siempre superar las barreras de compatibilidad

molecular que estdn frenando la expansién de estas mezclas o aleaciones (33).

As{ pues, los objetivos generales del trabajo los podemos resumir ahora de fa
siguiente manera:

- Sintesis y caracterizacién de oligémeros éter-cetona y éter-amida y su
funcionalizacién con los reactivos adecvados para obtener nuevos oligémeros AT.

- Estudic de las propiedades de los oligémeros y determinacidén de sus
caracteristicas como sistemas entrecruzables.

- Estudio de la reacci6n de entrecruzamiento y de las propiedades de los nuevos
materiales poliméricos entrecruzados.

- Preparacidn y estudio de mezclas Semi-IPN a partir de los nuevos cligémeros y

evaluacién del efecto de mezcla sobre las propiedades iniciales de los componentes.

7



Para una exposicitn ordenada de los resultados, la memoria se ha dividio en cuatro
capitulos. En los dos primeros, que han supuesto el mayor esfucrzo de sintesis, se expone
la preparacion de oligémeros y reactivos portadores de grupos acetileno, se describen las
reacciones de funcionalizacidn y se dan todos los datos de caracterizacién de oligo{éter-
cetonas) y oligcamidas AT. El tercer capitule estd dedicado por entero al estudie de la
reaccidn de entrecruzamiento, ilevada a cabo sobre los olipdmeros mds favorables y
utilizando también un modelo monofuncional. En el Gitimo capiiulo se exponen los
resultados obtenidos en la preparacién y estudio de mezclas Semi-1PN, que se han imitado

a especies éter-amida por Ja insolubilidad de los poli{éter-cetonas).



CAPITULO 1. OLIGOMEROS ETER-CETONA CON
GRUPOS TERMINALES ACETILENO



INTRODUCCION

Los poli(éter-cetonas) son pelimeros modernos que se describieron por primera vez
en 1978 (34). Su répide desarrollo responde a la demanda de pulfmeros especiales por
narte de las tecnologiz, éva.nzadas. £n efecto, estos materales presentan una corbinacidn
ae propiedades que Jos califican ¢como termopldsticos para ingenieria. Son polimeros
wolalmente aromédticos, con orentacidn tode !4 en el caso particuiar de s
comercializados, de elevados puntos de fusidn y altos grados de cristalinidad y de
resistencia quimica (35). A pesar de sus elevados puntos de {usidn (aprox. 330°C), estos
peiimeros se pueden procesar en fundido porque su resistencia térmica es excelente v,
ademds, en condiciones de moldeo adecuadas dan jugar a materiales de muy buenas
nropiedades mecdnicas (34, 38, 37,

Tradicioralmente los poli(éter-cetonas) s¢ han venido sintetizando a panir de
difenoles y dihaluros aromédcos en los que los diomos de haldgeno estén activados por

grupos carbonile en posicidn para.

{codC -
ol co&}»x - 2 HG-EiOH e

jﬁﬁ’ﬂf:\.‘ ‘_-04'6\_5,;.1
MRS S

-n

Por la insoiubilidad de estos polimeros v su zlio punto de fusidn, estas reacciones
han de transcurrir en disciventes muy polares y de alto punto de ebuilicidn, como N-metl-
pirrolidona, difenilsulfona. ete,

Aungue este procedimienio de sustinucion nucledfila es el uulizado generalmenie,
ha habido muchos intenios de optimizacidn de reacciones de sustitucion electréfila para la

siniesis de estos materiales. Dichos ensayos estdn ieniendo éxito actuaimenie con la mejora

0



de la reaccién genesal:

Estudios actvales de catalizadores de esta reaccidn de Friedel-Crafts y de medios y
reactivos acecuados, como pueden ser el HF tiquido en combinacidn con BF, (38), 0 la
accidn de dcidos de Lewis cuando se usa AlCl; en exceso molar de 2 a 3 respecto a los
reactivos, estdn abriendo la posibilidad de nuevas rutas alternativas para la sfntesis de estos
polimeros especiales (39}, De cualquier forma, todavia ja via de sustitucidn nucledfils es
ia mds utilizada.

Parz las especics orientadas todo para, que son Ias que presentan mejores
propiedades mecdnicas y térmicas, hay dificuliad no sélo en su sintesis, sino también en
su aplicacién. Al ser insclubles en disolventes orgdnicos no pueden ser transformados a
partir de disolucién, y sus elevadas temperaturas de fusién obligan a especiales condiciones
de moldeo, puesto que el polimero funde por encima de 300°C y s necesitan temperaturas
por encima de 370°C para el proceso. Por otra parie, ia temperatura de transicidn vitrea
de gslos materiales se encuentra alrededor de los 140°C, mostrando pérdida de propiedades
mecdnicas por encima de ella (3, 4).

Todo ello hace pensar en la posibilidad de investigar acerca de la bisqueda de
nuevos compuestos que, integrados por las mismas unidades estructurales de los poli(éter-
cetonas) ofrezcan sus buenas propiedades pero presenten menos dificultades para su
aplicaci¢n.

A la hora de modificar un polfmero existe mas de una alternativa. la
copolimerizacidn o las mezclas con otros polimeros o con otros materiales son jas vias
tradicionales mds utilizadas con estos fines. Pero otro camino, que ha recibido gran

atencion en el caso de polfmerot especiales y de altas prestaciones, es 1a posibilidad de
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llegar a pol{meros entrecruzades, con una composicidn quimica semejanie a 1a de jos
productos de partida que se quieren modificar, que sean obtenides a partir de oligémeras
funcionalizados o entrecruzables (12, 40).

En el caso de poli{éter-cetonas} se han descrito numerosos copolfmeros, sobre todo
combinando distintos difencles con 4,4'-dihalobenzofenona o diéteres aromfticos con
cloruro de isoftzloilo y tereftaloile (41). También se han descrito distintos poli(éter-

cetonas) preparados por reacciones de sustirucién electrdfila a partir de mondmeros del tipo

S ] —/\/(;-)—ccc;

sierdo Ar siempre un resto aromdtico consistente en secuencias de p-fenileno o p-feniléter
(42},

Los ciigdmeros reactives que mds se han estudiado en los ditimos tiempos son
aguellos que tevan grupos reactives nadimida, maleimida y acetileno en sus extremos, ¥
zllo porque éstas son las funciones que dan lugar a productos més fécilmente procesables,
pues presentan temperaturas de entrecruzamiento accesibles. Ademds, este tipo de
oligémeros, en especial los terminados en acetileno o maleimida ofrecen ventajas, como
son el hecho de que entrecruzan sin desprendimienio de voldtiles, y dan Iugar a redes
poiiméricas con excelenie resistencia térmica,

Cuando se decide funcionaiizar oligdmeros con grupos acetleno se pueden uvtilizar
varias vias en cuanto que hay descritos un buen nimere de reactivos portadores de dicho
grupo. Esta aiternativa, es decir, la funcionalizacidn por reaccidn con agenes portadores,
es ja mds comin. No obstante, a introduccién del grupo se puede llevar a cabo también
por ransformacidn quimica de grupos finales de otro tipo como es el caso de oligdmeros
que tienen ftomos de Br en los extremos (43).

En ¢uanto a los reactivos portadores, se han descrito de muy distinta naturaleza.
Existen derivados de fenilacetileno sustituidos en meta 0 para con grupos amina (44),
aidroxi (45), cloruro de acilo (46, 47), y otros (48). Con [a excepcién del derivado 3-

aminoetinilbenceno, que es asequible comercialmente, los demds compuestos aromiticos
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portadores del grupo etinil son productos de laboratorio.

Con estos antecedentes, esta parte del trabajo se arientd a la preparacién de
oligo(éter-cetonas) terminados en grupos hidroxilo. Su funcionalizacidn se programé sobre
la base de derivades de fesiiacetileno con grupes clorocarbonilo, tanto por ia mayor
informacitn existente en la Iteratura sobre la sintesis de estos derivados, como por nuestra
anterior experiencia sobre funcipnalizacién de oligémeros dihidroxilados con cioruros de
dcido portadores de grupos reactivos (I4). De esta forma, los objetivos quedaron
planteados en 105 siguientes wrminos:

- Sintesis de oligdmeros éter-cetona de vaniada estructura y lamaiio molecular,

- Preparacién de reactivos con grupos acetileno.

- Funcionalizacidn de los oligémeras para obtener los oligo{éler-cetonas) AT.

- Caracterizacion y entrecruzamiento por via térmica.

- Evaluacidn de propiedades y comparacidn con los poli{éter-cetonas) arométicos

lineales ya descritos.
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EXPERIMENTAL
Materiales

Los productos de partida sen comerciales y se utilizaron sin purificacién previa si
ne se indica lo contrano,

El anisol empleaco fue destilado a vacio previamente & su ulilizacidn.

El 4-fenoxianisol fue preparado a partir de 4-bromoanisol v fenol por medio de una
reaccidin de Ullmann de acuerdo con un méodo va existente en Ja bibliografia (49).

El clorure de isoftaloilo comercial se recristalizd de n-hexano, p.f. = 34°C.

El perborate fue amablementz cedido por la compaifa Alr-Liquide.

El cloniro de metileno fue secado primere con CaCl, ¥ después destilado sobre
P,0;. El tetrahidrofurano fue refluido y destilado sobre LiAlH,. El metanol fue destilado
antes de su uso v la trietilamina y el tolueno empieados lo fueron sobre P;O;. Todos los

disolventes fueron guardados en botellas de color sobre tamices moleculares de 4 A.
Intermedios ¥ oligdmeros dihidroxilades

1.2-Bis(4-hidroxibenzoibbenceno (B} En un matraz de 500 mi de tres bocas se
pesan 67.5 g. (0.306 moles) de AICH; v se afiaden 70 ml de cloruro de metileno bien seco.
Se aisla ¢} sisterna de Ja humedad ambiente con tapones de cloruro célcicoe v se enfiia el
matraz exteriormenie con un bafio de hielo. Una vez fifa la dispersidn y con agitacidn
constante, se afiade sobre eilz gota a gota una disolucidn de 47.5 g (0.234 moles) de
cloruro de isofwaloilo y 52.3 g (0.484 moles) de anisol disueltos en 100 ml de clorure de
metleno seco. La adicidn se prelonga por una hora y luego se retira el bano frio v se deja
DrOgresar a temperatura ambiente durante otras cuatro horas hasta que se consumen
totalmente los reactivos. Una cromatograffa en capa fina indica que la reaccidén ha
concluido. Se vierte la mezcla sobre 1 litro de hieio v se obuene un sélido blanco que se

sepira por filtracidn, De ia fase orgdnica de las aguas de filtracidn se obtiene una segunda
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cantidad de producto por eliminacién del disolvente a presidn reducida, Se recristaliza de
etanol para obtener 73.5 g (91%). p.f.= [44°C,

68.5 g (0,198 moles) del producto intermediario dimetoxilado son tratados en un
matraz de ! litro con 500 m! de dcido acético y 350 m! de icido bromhidrco (45%) a
120°C durante 50 horas. Después de este tiempo una cromatografia en capa fina pone de
manifiesto que la reaccién ha terminado. Se deja enfriar el matraz y el contenido del
mismo se vierte sobre 2 litros de agua-hielo. El precipitado formade se filtra y java
repetidas veces con agua hasta pH neutro. E) producto se recristaliza de 4cido acético:agua
(6:1) para dar 62.2 g de un polvo blance {99%). p.[.=216°C.

Anilisis elemental para C,oH,,0, (318.34):

Caleulado € 75.47%; H 4.40%
Encontrade C 73.38%; H4.54%
IR: O-H 364¢-3200 cm'!; C=0 1620 em'f.
'H RMN: hidrégenos aromdticos entre §.10 y 6.80 ppm. En DMSO con TMS

como referencia interna.

3-Bis(4'-hidroxi-4-fenoxibenzoilbenceno (JP): El producto dimetoxilado corres-

pondiente es sintetizado segin el procedimiento descrito antes a partir de 15.0 g (0.074
maoles) de cloruro de isofialoilo v 30.0 g (0.150 moles) de 4-fenoxianiscl con 24.0 g
(0.130 moles) de AICl; como catalizador ¥y 150 mi de cloruro de metileno como
disolvente. El producto se recristaliza de etanol para dar 33.5 g (83%). p.f. = 159°C,

25.0 g det producto anterior se ponen en matraz de 300 mi con 100 g de cresol,
para facilitar 2 disolucién, y 300 ml de una mezcla 1:1 de dcidos acético y bromhidrico
{(45%). Se agita a 120°C durante siete horas. Una vez concluida [a reaccién ja masa se
precipita sobre 1 litro de agua-hielo. El producto sélide obtenido se filtra y Java hasta pH
reutro y se recristaliza de una mezcla etanol:agua 2:1, para dar 18.9 g (84 %) de un sdlide
blanco. p.f.= 225°C.

Andlisis elemental para Cy,H,,0, (502.54):
Calculado C 76.48%; H 4.41%
Encontrado  76.01%; H 4.65%

IR: O-H 3600-3100 el C=0 1630 emL.
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'H RMN: hidrégenos aromiticos entre 8.20 v 6.50 ppm. Sefiat del OH 4 9.50 ppm.

En DMSQ con TMS como referencia interna.

1.3-Bis(3"-hidroxj-4-fenoxitenzoiDbenceno (IM): En un reactor cilindrico de 250
ml provisto de agitacidn mecdnica, entrada Je gases y boca laterai conectada a un
refrigerante de destilacién, se ponen 42,0 g (0.132 moles) de 1,3-bis(4-hidroxi-
henzoiiybencenc (1B} y 14.2 g {0.254 moles) de hiardxido potdsico en palvo v se remueven
cuidadosamente hasta conseguir una mezcla homogénea. Se anader entonces 4%.4 g (0.264
moles) de 3-bromoanisol y 0.5 g de cobre active v se calienta a 230°C durante ocho horas,
Se deja enfriar el reactor y 13 masa se extrae t¢petidas veces con cioruro de metileno 4
refiujo. Los restos de difenol no reaccionado se eliminan por extracciones con disolucidn
acuosa de NaOH vy los de 3-bromoanisel por destilacién de arrastre d= vapor. El producto
resultante una vez aislado y seco pesa 31.6 g (47%). Se recristaliza de etanol, p.f, =
106°C.

El oligdmero dihidroxilado se obtiene a partir del anterior, seguin ¢l método ya
descrito, mediante hidrélisis con una mezcla de dcidos acético vy bromhidrico (4:1). Se
recristaliza de etanol-agua. (98%). p.f. = 196°C.

Andlisis elemental pata Cq,Ha00, (502.54):

Calculado € 76.48%:; H 4.41%
Encontrado C 76.18%; H 4.48%

IR: O-H 3600-3100 cm™; C=0 1640 em’}.

'H RMN: hidrégenos aromiticos entre 8.20 v 6.50 ppm. Sefial del OH 2 9.75 ppm.
En DMSO con TMS como referencia interna.

Reactivos de funcionaiizacién

Clorurg de 4-etinilbenzoilg (4-EB): Este reactivo se preparé siguiendo un camino
que supone seis pasos de sintesis, tal comoe se describe a continuacion:

1} En mawaz de 500 ml provisio de tres bocas se pesan 92.5 g (0.500 moles) de
4-bromaobenzaldehido y se afiaden 200 mi de metanol y unas gotas de dcido acético. Bajo

comiente de argon s¢ gotean lentamente v a temperatura ambiente 34.0 g (0.576 moles)
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de propilamina. A las dos horas Ja reaccién ha concluido, pues un espectro de IR muestra
la desaparicién total de la banda de aldehido. Se afade zntonces sulfato de sodio anhidro
para capturar el agua desprendida en la reaccidn y se deja con agitacidn catorce horas. Et
sélido se filtra y se elimina ¢l ciscivenie para obtener 113.Q g (cuantitative) de 4-bromo-N-
propilbenzaldimina como producto liquido.

2} En matraz de 1 litro se pesan 105.0 g (0.465 males) de ia benzaldimina anterior,
42.9 g (0.511 moles) de 2-metil-3-butin-2-cl (MBG) y 350 mi de trietilamina previamente
desoxigenada. La mezcla se calienta bajo argon a R0°C y entonces se le afiaden 0.445 g
(.63 mmoles} de bis{trifenilfosfina)dicloropaladio, §.766 g (3.10 mmoles) de
tnfemifosfina y 0.144 g (0.76 mmoles) de Cul a ia disclucidn agitada, Después de cinco
noras la reaccién ha conciuido y entances se filtra el sélido (hidrobromuro de trietilamina),
se lava con Inetilamina y se elimina el diselvente para obtener un producto sélide que
finalmente s& seca a vacio para obtener 106.0 g (cuantitativo} de 4-(3-metil-3-hidroxi-1-
butinil}-N-propilbenzaldimina. p.f. = 92°C (DSC).

3y En matraz de 500 ml, con refrigerante de destilacién en una de sus bocas, se
pesan 105.0 g (0.458 moles) del producte anteriormente obtenido con 350 mi de tolueno.
La mezcla se catienta 2 100°C bajo argon y entonces se le afiaden 2.0 g de hidréxido
sddico en polvo. La acetona que se forma se recoge a la salida del sistema de destilacién
durante cince horas. Pasado este tiempo no queda ya producto de partida y se afiade
carbdn decolorante a la mezcla agitada que se calienta a B0°C durante 30 minutos. Se filtra
sobre Celite y después de eliminar el disolvente el producto se destila a vacio, con una
pequeiia cantidad de hidroquinona para evitar su polimerizacidn. La fraccidn obtenida entre
55 y 57 °C a 0.07 mm de Hg es identificada como 4-etinil-N-propilbenzaldimina. 54.2 g
{69%).

4) En matraz de 500 ml se ponen 220 ml de agua y 31 g de disolucidén de dcido
clorhidrico concentrado (37%, d= 1.18) (0.314 moies). Sobre esta mezcia se gotean, a
remperatura ambiente, 51.3 g (0.298 moles) del producto de ia reaccién anterior durante
una hora. Una vez comprobado que no queda reactivo de partida, el sélido obtenido se
fiitra, se lava con agua y se seca a vacio. Resultan 38.6 g (cuanttativo) de 4-etinil-
benzaldehido. p.f. = 97-98°C (lit. §8-90°C) (50).

5 17.0 g (0.131 moles) del aldehido anterior se mezclan en matraz de 150 ml con
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19.5 g de perborato de sodio y 60 ml de 4cido acético concentrado. La masa se calienta
bajo argon a 80°C durante 30 minuios. Pasado este tiempo ya nc queda reactivo de
partida, por lo cual se filtra el sélido formado, se lava con agua hasta pH neutro y se seca
a vacio para dar 17.2 g del 4cido (90%). p.f.= 223-224°C.

6) Se pesan 6.5 g (0.045 moles) del dcido anterior en matraz de 150 ml, y a Ia
dispersidn obtenida agregande 65 ml de cloruro de metilenc seco se afladen poco a poco
10.1 g (0.048 moles) de PClg a 40°C, bajo corriente de argon. La adici6n tarda cince
horas. Una vez concluida 1a reaccidn se elimina el cloruro de metileno de la disolucién
obtenida y el sdlido gue resula se recristaliza de n-hexano para dar 6.2 g (85%} de 4-EB
puro. p.f.= 79-80°C. (it 74.5-76°C) {17).

Andlisis elemental para CoHC10 (164,593
Calculado C 65.65%; H 3.07%, Cl1 21.54%

Encontrade C 65.63%; H 3.19%; Cl21.35%
IR: =C-H 3330 em’); €=0 1790 em't y 1750 em'l,
'H RMN: sistema aromdtico centrado a 7.85 ppm. Sefial del = CH a .35 ppm.

En CDCly con TMS como referencia interna.

Cloruro de 3-etimiibenzoilo (3-EB): Se trabaja a partir del 3-bromobenzaldehido en
una sintesis que consta de cuatro pasos, de los cuales los dos primeros (obtencidn del 3-
etinilbenzaldehido) estdn ya descritos (50).

1) Se pesan 39.3 g (0.212 moles} de 3-bromobenzaldehido en matraz de 250 ml y
se disuelven en 120 ml de trietilamina previamente desgasificada. Baje corriente de argon
se calienta a 70°C v se afladen 0.224 ¢ {0.32 mmoles) de bis-(trifenilfosfina)dicloropaladio,
0.400 g (1.62 mmoles) de trifenilfosfina v 0.074 g (0.39 mmoles) de Cul, que actian
como catalizadores. Se dejan caer gota a gota sobre esta disolucidn 25 g (0.255 moles) de
irimetilsililacetileno, En dos horas ha acabado la reaccidn. Se filtra el hidrobromuro de
trietilamina ebtenido y se lava con disolvente. Se ehmina la trietilamina y el producto se
destila a vacio. A 64°C y 0.03 mm Hg se recogen 40.5 g (94%) del 3-timetilsililetinil-
benzaldehido.

2) 39.9 g (0.198 moles) del reactivo anterior se ponen en matraz de 1 litro con 500

mi de metanol y 2.5 g de carbonato potdsico y sc agitan a temperatura ambiente bajo argon
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durante una hora. Concluida la reaccidn el disolvente se elimina y el producto se disuelve
en étet y se lava con agua. Se seca Ia fase orgdnica con sulfato sédico anhidro y se elimina
el disolvente. Resultan 25.7 g de 3-etinilbenzaldehido de aspecto cristalino (cuantitative).

3} En un matraz de 150 mit se ponen 9.0 g (0.069 moles) del reactivo anterior, 10.0
g de perborato de sodio y 40 ml de dcido acético glacial. Se caiienta todo a 80°C durante
50 minutos. El sdlido resultante s¢ filtra y lava con agua hasta neutralidad y se seca 2
vacio. Se obtienen 8.5 g de dcido (84 %),

4y 5.0 g {0.024 moles)y det dcido anterior se nezclan con 30 ml de cloruro de
metileno en matraz de 150 mi y se calienian bajo argon a 40°C. Se afiaden poco a poco
7.8 g (0.037 molesy de PCl; durante dos horas. Acabada Ia reaccién se elimina ¢
disclvente y el producto se destila a vacio. El cloruro de dcido se recoge a 54°C y a 0.1
mm Hg. Se obuenen 4.9 g (87%).

Andlisis elemental para CgHClO (164.59):
Cajeulado C 65.65%; H 3.07%; Cl 2].54%
Encontrado C 65.40%; H 3.11%; C1 21.50%

IR: =C-H 3300 cm’'; C=0 1760 em'L.

'"H RMN: hidrégenos arométicos entre 8.30 y 7.30 ppm. Sefial del =C-H a 3.20

ppm. En CDCly con TMS como referencia interna.
Funcionalizacién de los oligémeros dihidroxilados

L2 funcionalizacidn se lleva a cabo segiin un método general en ¢l que se emplean
por cada moi de difenol 2.1 moles de compuesto acetilénico, 2.2 de trietilamina para
capturar el HCl desprendido y 0.2 de N,N-dimetil-4-aminopiridina que actia como
catalizador.

A modo de efemplo se describe aquf 1a funcionalizacién del chigdmero IM con el
cloruro de 3-etiniibenzoilo: En matraz de 250 ml se disuelven 8.0 g (16 mmoles) de
difencl IM, 3.6 g (36 mmoles) de trietilamina y 0.420 g (3.50 mmoles) de N,N-dimetil-4-
aminopindina en 80 ml de tetrahidrofurano seco. Sobre esta mezcla de reaccidn, agitada
v bajo nitrdgenoe, se gotea una disolucidn de 5.6 g (34 mmoles) de 3-EB en 80 ml de

ietrahidrofurano por tiempo de tres horas. Después de dos horas a temperatura ambiente,
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cuando ia reaccidn ha concluide, €] sdlido resultante se filtra, se lava varias veces con
agua y luego con metanol, y se seca en estufa de vacfo. Se obtienen 10.8 g (89%) de
oligémero difuncicnalizado.

Los rendimientos obtenidos para los owos difencles se recogen en ja tabla [ del

sigulente zpartado.
Medidas y caracterizacién

Los andlisis elementales fueron realizados por el Servicio de Andlisis del Centro
Nacional de Quimica Orgdniza.

Los espectros de IR se registraren con un espectrdmetro Perkin-Elmer 457 con
muestras en forma de pastilas de KBr. Los especiros de RMN se obtuvieron en un
espectrémetro Varian XL-300 y en otro Bruker AM-200 en CDC); 0 DMSO con TMS
come referencia interna. La temperatura Je registro fué de 60°C para el caso de los
oligémetos funcionalizados y ambiente en los otros casos.

Los puntos de fusidn se registraron visualmente en un aparato Buchi v
ocastoralmente por DSC.

Las curvas de DSC fueron realizadas en un calorimetro Perkin-Elmer DSC-4 unido
a una estacidn de datos 3630, en cdpsulas de aluminio selladas de 30 ul de volumen
uilizando 5 & 6 mg de muestra. Los experimentos se Ilevaron a cabo en aimdsfera de
nittégero a 10%min.

Las andlisis termogravimétricos se realizaron con una termobalanza Perkin-Elmer
TGS-2, por métode dindmico en atmdsfera de nitrégeno a 10%/min.

Los an4lisis termomecdnicos se llevaron a cabo con un aparato Perkin-Elmer TMS-
2. Se emplearon los modos de expansién y penetracidn, y lat medidas se realizaron en
atmdsiera de nittégeno a 20%min. Las muestras fueron preparadas en cdpsulas como las
empleadas para los andlisis calorimétricos, fundiendo unos pocos miligramos de producto,
rellenando Jas cdpsulas después con otra pequeda cantidad y repitiendo el proceso varias
veces con el fin de llenar el molde de la forma més homogénea posible. Posteriormente
se aplicd el siguiente programa de curado: 1 h/150°C, I W250°C y 30 minutos a 300°C.



# ESULTADOS Y DISCUSION

oo el fin de tener una serie lo mds comipleta posible de oligo(éter-cetonas), se
sinten 7z on en UR principio vRa serie de oligémeros que inclvyeran unidades derivadas de
los ciororws de isofialeilo y de tereftaloile. Finwlmenie se decidid estudiar sélo los
derivazen sel iscftaloilo en este rrabajo, debido 2 los altos puntos de fusidn y a la muy
pobre woutilidad de los oligémeros obtenides a partir del cloturo de rwerefaloilo.

v intermedios IP e IM pudieron ser obtenidos en rendimientos razonablemente
buencs tr. méodos tradicionales gue suponen la acilacion de Friedel-Crafts y la aplicacién
de la -=wecidn de Ulimann para éleres aromdticos, ial como s& describe en la parte
experierlal ¥ se muestra en los esquemas Iy I

4 UDMpOSicién quimica de estos intermedios ne responde al concepto tradicional
de oliplmares en cuanto gue no se han obtenido mediante reacciones de polimerizacidn.
Por ot sanie, 1o son suficientements largos para hablai de unidad repetitiva. No obstante,
este =5 = uaso general para los compuestos mds moderncs de este tipo, ¥ s¢ ha aceptade
denorminzinos oligdmeros igualmente,

=508 difenoles fueron purificados por sucesivas recristalizaciones y sus identidades

se estabesuieron por andlisis elemental v espectroscopias de JR y RMN,
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Esquema I.- Sintesis del intermedio IP.
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Esquema I1.- Sintesis del intermedio IM.

Los cloruros de 3-etinilbenzoilo y 4-etinilbenzoilo fueron empleados como reactivos
para funcionalizar los intermedios difencles y obtener asi los olipémeros finales con grupos
ECSUIENO Teachivos.

El cloruro de 3-etinilbenzoile fue sintetizado (segin se muestra en el esquema 11}
a partir del 3-bromobenzaldehido de acuerdu con un método descrito en la biblicgrafia que
Ga lugar al 3-etinilbenzaldehide en dos pzsos de sintesis (50). Los otros dos pasos que

devan al producto final son originales de esie trabajo v constituyen un método rdpido v
barato de transformar un aidehido aremitico en cloruto de dcido. Es de hacer notar que
‘2 oxidacién a dcido con perborato (producto empleado en la fabricacién de detergentes)
es una alternativa a otros métodos descritos en la bibliograffa que emplean
saies de piala que resultan mucho mids costosos (51, 32). La conversion del 4cido en
cioruro de dcido se realiza con pentacloruro de f6sfore por ser el reactivo que did lugar
a los mejores rendimientos y a una reaccion mds limpia.

En cuanto al cloruro de 4-etinilbenzotlo, 1a sintesis que aquf se presenta a paruir del

4-b-omobenzaldehido, mostrada en ¢l esquema IV, supone una rula original no descrita

)



con anterioridad. Este camino de sintesis reguiere la proteccidn del grupo aldehido en un
primer paso, para evitar su reaccion con el hidréxido sédico que se emplea para liberar
la funcién acetileno. Puesto que el reactivo utilizade para introducir el triple enlace es el
butinel, y no el trimetlsililacetilene como ¢n el caso del isémero 1,3 antes deserito, no
es posible el empleo de una base mds ¢ébil. Sin embargo, los pases de proteccién y
desproteccidn estdn blen justuficados por el excelente rendimiento que se obliene en
oreducto final y par el bajo coste del butinol empleado en relacidn al timetilsililzcetileno
del caso anterior. La wansformacidn del 4-etiniibenzaldehido en el correspondiente eloruro

de 4cido se realiza de forma andloga al caso anterior.
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Esquema Il Sintesis del cloruro de 3-etinilbenzoilo,
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Esquema IV, Sintesis del clorure de 4-etiniibenzoilo.
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La esterificacidn de los intermedios [P e IM, con los dos reactivos portadores del
grupo acetileno, se realizd a través de una acilacidn de Schotten-Bauman a temperatura
ambiente, con N,N-dimetil-4-aminopiridina como catalizador. Esto did lugar a cuatro
oligémeros funcicnalizados. Ademds el difenol {3] también fue esterificado de la misma
forma, con lo cual se obtuvieron finalmente seis oligdmeros reactivos para su estudio, tal
como aparecs en el esquerma V. Los rendimisnios oblenidos y andlisis elementales figuran

en la tabla 1.

. (,r/-;:\
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Esquema V. Esterificzcidn de los intermedios.



Tabla I. Rendimientos de sinlesis y andlisis elementales de oligo(éter-cetonas),

RCWC Ar 200 M'0—©—\—0C‘©~50—@-‘O‘Ar'OQCv,&z-—c-CH
Andlisis elemental
Rend.
Qligémero Ar Ar’ C(%) H(%}
| (%}
L ‘_ Cale. Enc. Cale. Enc.
: 1
orp | D~ | ~C- | 9a | 795 | 763 | 399 | 401
|
opM 1 O | O 91 " 78.80 " 4.1
L
OMP ol G- 80 . 78.04 " 4.06
- 5
oMM | U | O 89 " 78.79 . 4.00
| -
OBP - ~Or 75 79.44 | 78.19 1.87 3.96
b
OBM - o 94 " 78.35 " 4.13

Las frecuencias de absorcién de IR mds significativas de estos compuestos figuran
en la tabla 1. Puede distinguirse fdcilmente en cada oligémero Ja fuerte banda de absorcién
debida a la vibracién de tensida del grupo carbonilo de cetonas aromdticas y esteres a 1650

¥ 1735 cm’} respectivamente. La absorcién de tensidn de C-O-C de esteres y teres
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aromdticos se Jocaliza en la regidn de 1160 a 1280 cm!. La vibracién de tensién de C-H
del grupe acetileno s¢ encuentra hacia 3280 cm'l. En cuanto a las sefiales caracteristicas
de anillos aromdticos, las bandas de tensidn de C=C aparecen entre 1445 y 1600 em'! y
ias atribuidas a la flexidn fuera del plano de C-H pueden verse entre 650 y 800 cm'L. Por
to que se refiere a la banda de tensién de C =C, que suele aparecer hacia 2100 cm™* en
la mayor parte de los casos, aparece como una sefial muy débil y es de hecho invisible
para los oligémeros OPM v OMM. A modo de ejemplo, el espectro de IR del oligémero

OBP se reproduce en la figura 1 junio con el de su cligémero precursor dihidroxilado.

Tabla II. Frecuencias de absorcidn en IR de olige(éter-cetonas).

; . . .
OLIGOMERO W=l r p=C-H | ve=0 f 1e=0
(cetona) (éster)
OPP 2095 270 1640 1733
oPM - 3290 1640 1735
OMP 2100 327G 1650 1730
OMM - 3280 1650 1735
OBP 2100 3270 1655 1730
OBM 2100 3280 1645 1725
i )

Mediante gspectroscopia de RMN se pudo completar la caracterizacién y el estudio
de la estructura de los oligémeros. A pesar de 1a pobre solubilidad de algunos de ellos, han
podido registrarse los espectros de 'H y de 12C de todos en dimetilsulférido-d6 a 60°C.
En el caso de los productos mds insolubles, como son el OPP y CBP, sélo 1 § 2 mg
pudieron ser disuehos a esa temperatura en la cantidad de disolvente necesano para un

and.isis. Fue preciso realizar 128 acumufaciones, en ¢l aparato Bruker descrito en la parte
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experimental, para obtener espectros de hidrégeno con buena refacidn sefial-ruido. En la
figura 2 se muestra ¢l espectro de 'H RMN del oligdmero OPM con las asignaciones
comespondientes a todas las senales. El solapamiento de sefiales entre 6 y 8 ppm debidas
a los hidrdgenos aromdticos realmente no entorpece la asignacién de todos los picos. Por
ctre fado 1a integral de esta zona se corresponde correctamente con el ndmero de dtomos
& s gue s refiere en relacidn con el drea de los hidrégenos acetilénicos que aparecen
hacia 4 ppm. Es digno de comentar que deben emplearse condiciones especiales para
realizar estos especiros de 'H como es e} empleo de largos tiempos de espera entre pulsos.
Esto se debe a que hidrdgenos comoe | y 12 (en la figura 2), que se encuentran mds
aislados de otros, relajan lentamente, por o cual no dan las integrales esperadas a menos
que se empleen largos tiempos de adquisicidn. En la figura 3 aparecen las asignaciones de
todos los espectros de 'H RMN de los oligo(éter-cetonas).

En la figura 4 se muestra el espectro de “C del oligdmero OPM. Tanto en este
caso como en el de los otros miembros de la serie, la asignacidn de iodas as sefiales puede
hacerse sin dificultad con ia ayuda de un espectro DEPT o APT gque permite distinguir
carbonos pares de impares. Todos los andlisis fueron realizades a 60°C y para los
productos menos solubles se precisaron hasta $0000 acumuiaciones. Por otro lade, la
ausencia de otras sedales no asignables ni aqui ni en los espectros de hidrégeno, debe ser
tomada como procba del grado de pureza alcanzado en la sintesis de los oligémeros. En

la figura § se muestran los desplazamientos en 3C RMN para todos eflos.

Los materiales susceptibles de entrecruzar adecuados para aplicaciones tecnoldgicas
deben, o bien ser solubles en disolventes accesibles, o bien fundir sin descomposicién a
una temperatura por debajo del curado. Para los oligémeros que se presentan en este
capitulo los disolventes comunes no resultaron suficientes y unicamente los muy polares,
como la dimetilacetamida o el dimetilsulféxido, fueren capaces de disolverlos, y para el
caso de Ios oligémeros OPP y OBP s6lo pudieron alcanzarse concentraciones muy bajas.
Por tanto, el método de aplicacién debe ser el curado térmico en fundido.

El curado de oligémeros terminados en acetileno ha sido investigade en muchos
casos (53). La calorimetria diferencial de barrido (DSC) ha sido Ja herramienta principal

utilizada aqu{ para estudiar el comportamiento térmico y el entrecruzamiento de esios
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materiales. Un estudio mds detailado de la cinética de entrecruzamiente de los triples
enfaces terminales se expone en el capitulo tercero de este trabajo.

Las temperaturas de fusidn de los oligdmeros presentes estdn en la tabla III. Se
sidan en el intervalo 130 a 215°C (comienzo de la endoterma de fusidn medida a
10%min). La temperatura de curado de compuestos portadores de grupos acetileno que han
sido descritos con anterioridad estd entre 140 y 200°C, por lo cual solamente los
oligémeros con las mds bajas jemperaturas de fusiép pueden ser vistos como adecuados
para ser estudiados como materiales polimeros entrecruzados. Se reproduce en la figura -
6 la curva de DSC del oligémero OMM, (punte de fusidn 130°C). Este producto muestra
una ventana de procesado (intervalo entre la temperatura de fusidn vy la de
enirecruzamiento) de aproximadamente 40°C, lo cual permite la fusién completa del mismo
para después ser curado a partir de 185°C. Cabe destacar que este producto muestra la mas
alta relacién de anillos aromdticos disuslituidos en meta a los disustituidos en para (5/2)
de toda la serie. Los otros oligémeros muestran ventanas de procesado mds estrechas o
incluso inexistentes. Como ejemplo de este tipo de comportamiento la figura 7 reproduce
la curva de DSC del oligdmero OBM. Puede verse claramente que la exoterma de
entrecruzamiento estd superpuesta a la endoterma de fusidn. Esto supone que el curado
comienza antes de que el proceso de fusidn se haya completado, como consecuencia de lo

cual se obtiene un matgrial imperfecto que estd sélo parcialmente entrecruzado.

Con intencidn de explorar Jas propiedades de los materiales entrecruzados, los
oligémeros fueron curados por cafentamiento en atmdsfera de nitrdgeno a 150°C/1h,
250°C/Lh y 300°C/30 min. Después de este tratamiento se obtienen materiales totalmente
insolubles,

Las temperaturas de transicién vitrea de estas estructuras poliméricas fueron
investigadas por calorimetria (DSC) y andlisis termomecdnico (TMA). Las curvas de DSC
no muestran ninguna inflexién que pueda ser asignada a Tg por debajo de 350°C, incluso
levando a cabo los experimentos a altas velocidades de calentamiento (40°C/min).

Para materiales entrecruzados, con una densa estructura, el TMA es en ocasiones
una técnica apropiada para determinar transiciones térmicas. En efecto, inflexiones que

deten ser asignadas a Tgs pueden ser deteciadas en medidas de TMA, Los datos de Tg
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recogidos en la tabla I11 indican las transiciones vitreas comparativamente altas alcanzadas
para estos materiales. A modo de ejemplo, la curva de TMA de OPM se muestra en la
figura 8. {as Tgs determinadas por este método s¢ encuentran entre 210 y 25(PC
{comienzo de la inflexidn). Los poliéteres-cetona arométicos con disustitucion para, por
ejemplo, presentan Tgs alrededor de 100° mé4s bajas que las de estos oligo(éier-cetonas)

entrecruzados (54).

Tabla IIL. Propiedades térmicas de los oligo(éter-cetona).

OLIGOMERC Tm Tc Tg Td Reoo
OPP 215 241 - 460 69
OPM 186 264 250 430 0
OMP 167 252 235 449 73

OMM 130 268 210 415 68
QBP - 251 - 400 65
OBM 210 252 - 230 375 65

‘Tm: Punto de fusidn (inicio de Ja endoterma por DSC en °C).
Tc: Temperatura del mdximo de la exoterma de entrecruzamiento (DSC en °C).
Tg: Temperatura de transicién vitrea del material entrecruzado (TMA en °C).
Td: Temperatura de comienzo de ia descomposicién térmica (TGA en °C),

_ Rgpg: Residuo de carbdn a 600°C (TGA en %).

La estabilidad térmica fue investigada por andlisis termogravimétrico (TGA). Todos
los materiales fueron estables por encima de 370°C, con temperaturas iniciales de
descomposicidn en torne a los 400°C. El peso residual & 600°C en nitrégeno fue mayor

del 65% del inicial en todos los casos, En la fipura 9 se muestra la curva de TGA del



oligémero OMP. Este comportamiento califica a los polimeros entrecruzados a partir de
estos oligdmeros &ler-cetona con grupos acetileno reactivos como verdaderos polimeros

térmicamente estables.

La caracteristica dliimamente observada, y el hecho de contar con especies que
funden bien por debajo de lz temperatura de curado para alcanzar después del
enlrecruzamiento temperaturas de transicién vitrea por encima de 200°C, vienen a
confirmar que la alternativa elegida en este trabaju para mejorar las condiciones de
aplicacién, y algunas de las propiedades térmicas de poli{éter-cetonas) convencionales, ¢s
una via vilida para avanzar en la sintesis de compuesios macro-moleculares con

propiedades mejoradas.
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CAPTTULO II. OLIGOMEROS AMIDA CON GRUPOS
TERMINALES ACETH.ENO
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INTRODUCCION

De entre las familias de polimeros térmicamente estables, las poliamidas arométicas
(aramidas) ocupan uno de los puestos mds destacados en cuanto a cifras de produccién y
consumeo y a la diversidad de los campos de aplicacién en gue han eacontrade utilidad
prictica (55). De todos los polifenilenos funcionales son, con diferencia, los mds
imporantes (56). Aparte de sv interés tecnolgico, las aramidas son hoy una linea de
wrabajo de la que pariicipan numerosos grupos de investigacidn en todo el mundo
desarrollado. La diversificacidn de estructuras poliméricas y €l avance de la quimica en
este campo, han dado lugar a una extensién de las dreas de aplicacidn y han permitido la
transformacién de estos polimeros no sélo en fibras de alto médulo y alta resistencia al
fuego, que ha sido la meta tradicional perseguida (57, 58), sino que hoy también se pueden
utitizar en forma de esmaltado, filmes aislantes ¢ membranas semipermeables (59).

Las especies mds estudiadas han sido los polimeros de los didcidos mds sencillos,
terefidlico ¢ isoftdlico. Las unidades tereftalamida e isoftalamida son térmicamente
estables, mientras que las ftalamidas son comparativamente inestables. El limite o el techo
de estabilidad térmica en este tipo de polimeros sintéticos parece haberse alcanzado al
sintetizarse en la década de los setenta la poli(p-benzamida) (PBA) y la poli(p-
ferlenterefialamida) (PPTA) , es decir, poliamidas de alto peso molecular consistentes en

cadenas totalmente aromdticas y en una orientacidn rodo para (6, 21, 22).

Estos palimeros son infusibles, y por su elevada simetria y rigidez moleculares y
por la elevada densidad de energia cohesiva, que se deriva de la posibilidad de puentes de

hidrégeno intermoleculares, son insolubles en los disolventes orgdnicos, incluso los més
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polares.

Las poliisofialamidas son menos simétricas, y consecuenlemente aicanzan con mis
dificultad aitos grados de ordenacién (cristalinidad) y rigidez molecular. Ademds su
densidad de energla cohesiva es menor, y como consecuencia de todo ello pueden
solubilizarse en disolventes orgdnicos muy polares (N,N-dimetilacetamida, N-metil-
pirrolidona, hexametilfosfotriamida, dimetilsulféxido), siempre que no hayan sido
sometidas a un tratamiento de templado o de estirado para aumentar al miximo el grado
de cristalinidad. En cualquier caso, estos no son disclventes comunes y, por poner un
ejemplo, la poli{m-fenilenisoftalamida) (PMIA), el polimero més representativo entre las
poliisoftalamidas, es insoluble en cnalquier disolvente orgdnico cuando estd en forma de
fibra de alta Tesistencia, y no funde por debajo de 380°C, degradindose rdpidamente a
continuacidn, Esto significa de nuevo que hay una dificultad real a la hora de mangjar
estos polimeros y convertirlos en matenales dtiles. De hecho, no hay poliamidas

arométicas que se puedan fundir y se moldeen en fundido.

Por todo ello son de gran interés todos los estudios encaminados a modificar por
métodos quimicos la estructura, y consiguientemente, las propiedades y aplicabilidad de
ias aramidas. En este sentido, la literatura concerniente a peliamidas aromdticas estd llena
de ejemplos de modificacién quimica, bien mediznte reacciones sobre los polimeros
convencionales (60, 61), bien por modificacién de estructuras ya conocidas merced al
procedimiento de sustituir total o parcialmente alguno de los mondmeros de partida por
otros originales (62-65).

Sin embargo, existen muy pocos ejemplos de oligémeros amida entrecruzables, vna
alternativa que ha alcanzado gran relevancia con otros polimeros de alta temperatura. Este
hecho estd justificado para el caso de poliamidas aromiticas para-crientadas, puesto que

incleso para pesos moleculares bajos son muy poco solubles, y las reacciones de
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funcionalizacién no estdn favorecidas en ese caso, No obstante, tampoco se han descrito
ofigémeros funcionalizados de aramida meta-orientadas, que serfan mds solubles,

En una reciente publicacién se han descrito oligémeros diamida funcionalizados en
su$ extremos con grupos acetileno reactivos (47), y que contienen una secuencia dimera
de dimetilsiloxane, En este antecedente s¢ han combinado la flexibilidad y la estabilidad
rmica de los polisiloxanos con la rigidez molecular v alta energia cohesiva de las
poliamidas aromdticas mediante 1a polimerizacion 1érmica de los oligdmeros portadores de
grupos amida y dimetilsifanc. La unidn de estos elementos en una red tridimensional se
consigue gracias a 1a reactividad de los grupos acetileno.

aplicando esta misma filosoffa, y con el objetivo de preparar nuevos polimeros
entrecruzados basados en amidas aromdéticas, se ha orientado esta parte del trabajo a2 la
preparacidn de oligbmeros amida con grupos terminales acetileno, Manteniendo nuestros
objetivos iniciales de no separarnos de lo que son polimeros de alta resistencia térmica,
los cligémeros programados deberdn ser muy arométicos y no contener funciones o grupos
de baja energfa de disociacién,

Antecedentes en esta iinea son los aligdémeros aromdticos con funciones éter (66),
éster {46) o suifona (67), descritos en estps Ultimos afios. En todos estos casos Ja
funcionalizacién se llevaba a cabo mediante sustitucidn de grupos finales hidroxilo, carpoxi
o halégeno, y en ningdn case se ha descrito por reaccidn de grupos finales amino con
reactivos cloruro de 4cido portadores de restos acetileno, que es la via que se va a adoptar
€N Nuestro caso.

Existen referencias, sin embargo, de oligoamidas aromdticas que pueden ser
znirecruzadas a través de grupos propargilo (-CH,-C= CH) laterales, que se introducen
como sustituyentes sobre el N amidico. Pero, como era de esperar por la baja resistencia
térmica de las poliamidas N-sustituidas, ia estabilidad termoxidativa de los polimeros
entrecruzables resulta inferior que ia de las propias qligoamidas no sustituidas (68).

Nuestro objetivo, por tanto, de estudiar oligémeros AT con grupos amida
arométicos estd bien justificado, puesto que la combinacién de propiedades que se puede
esperar de los polimeros finales aparece como muy favorable, al ser las poliamidas
aromiticas polimeros de altas prestaciones y haberse probado suficientemente la viabilidad

de los precursores AT come intermedios de polimerizacidn.
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EXPERIMENTAL
Matertales

Las diaminas empleadas fueron recibidas como obsequio por el CEMOTA {Lyon,
Francia). Antes de su uso fueron recristalizadas varias veces de etanol, pasando nitrdgeno
pera impedir su oxidacién, y fué comprobada su pureza por HPLC. Presentaren los
sigujentes puntos de fusidn:

Bis-[4-(4-aminofenoxi)fenil}suifona: 195°C

Bis-[4-(3-aminofenoxi)feniljsulfona: 135°C.

2,2-Bis-[4-(4-aminofenoxi)fenilJpropane; 128°C

Los cloruros de los 4cidos 4-etinilbenzoico y 3-etinilbenzoico fueron preparados
seglin los métodos descritos en el capitulo precedente.

Ei tetrahidrofurano empleado, como en el caso del capitulo anterior, fue destilado

sobre LIAIH, v guardado sobre tamices de 4 A en batella oscura.
Sintesis de diamidas oligoméricas funcionalizadas

La funcionalizacidn de los oligdmeros se realizd de acuerdo con un procedimiento
general a partir de 2.1 moles de compuesto acetilénico por mol de diamina. Como ejemplo
se describe detalladamente la sintesis del producto SMP:

En matraz de 100 ml se pesan 6.3 g (14 mmoles) de bis-4-(3-aminofenoxifenil)-
suifona y 2.9 g (29 mmoles) de trietilamina y se disuelven en 20 mi de tetrahidrofurano
seco. Sobre esta masa agitada y bajo nitrégeno se afiade gota a gota una disolucién de 5.0
¢ (30 mmoles) de clorure de 4-etinilbenzoilo (4-EB} en [5 ml de tetrahidrofurano. La
adicién debe ser lenta para evitar el calentamiento de 1a masa de reaccidn. Una hora
después de completada la misma, !a reaccién ha finalizade y ia mezcla se filtra para
eliminar el hidrocloruro de trietilamina formado, que se lava con el mismo disolvente

util.zado en la reaccidén. Se elimina el disclvente & vacio y la diamida se purifica por



columna de cromatografia vtilizando como eluyente acetato de etilo:hexano 80:20 para
obtener 9.4 g (91%} def oligdmera SMP puro.

Este método se utilizé para los oligémeros SMM, SMFP ¢ PPM, gque resultaron ser
solubles en el medio de reaccidn. Las diamidas SPP, SPM e PPPF, insolubles en el medio
en el que se obtuvieron, se fiitraron y lavaron con tetrahidrofurano, una vez acabada ja
reaccion, después con agua para eliminar la sal de trietilamina ¥ finalmente con metanol
para fuego secarlas a vacio.

Las concentraciones empleadas en las sfntesis y los rendimientos obtenidos para

todas las diamidas figuran en la tabla I del siguiente apartado.
Medidas v caracterizacién

Los andlisis elementales, determinacidn de puntos de fusién, andlisis espectros-
cdpicos, medidas calorimélricas y ensayos termomecdnicos y termogravimétricos se
‘levaren a cabe en los equipos descritos en el capftulo anterior y en las condiciones allf
mencionadas. En el caso de la preparacidn de muestras para los andlisis termomecdnicos
el programa de curado se prolongd sobre el allf descrito 30 minutos a 350°C.

Los expenmentos de HPLC se realizaron con un equipo formado por una bomba
binaria LC 250 Perkin-Elmer, un inyector Rheodyne 7125 con un bucle de 20x] y una
columna Scharlau de fase inversa (Nucleosil 120 A, Sum CI8) de 10 cm de longitud.
Como detector se utilizé un espectrofotémetro UV/Visible LC-95 de longitud de onda
variable seleccionada a 254 nm. El disolvente empleado fue acetonitrilo y la concentracién
0.5%. El flujo | mlmin.

Los difractogramas de rayos-X fueron realizados con un difractémetro Philips con
contador Geiger provisto de una cdmara de temperaiura Anton Paar 300. Se registraron
en un rango 26 entre 3 y 32° a una velocidad de 2°/min empleando 1a radiacién K del

cobre filtradz con niguel,
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RESULTADOS Y DISCUSION

De forma similar al capitulo anterior, ia sintesis de oligoamidas AT se proyects con
el objetivo de obtener especies quimicas exentas de otros componentes de distinto peso
molecular. La dificultad de manejo de las poliamidas aromdticas, incluso de muy bajo peso
molecular, recomendd lz utilizacién de diaminas aromdticas alargadas como precursores
de los oligémeros finales. Existen ya muchos ejemplos de este tipo de diaminas, pero por
su accesibilidad y sus favorables caracteristicas estructurales se eligieron diaminas con
uniones sulfona, éter o isopropilidenc. En concreto se trata de tres compuestos comerciales
de estructura lineal que contienen cuatro anillos bencénicos disustituidos. En la bibliografia
pueden encontrarse referencias que demuestran lz utilidad de este tipo de diaminas para
la preparacién de polimeros aromiaticos y oligdmeros (69, 70).

La presencia de uniones flexibles, como son los enlaces éter y sulfona, suministra
un grado de mebilidad molecular que da fugar a mejores solubilidad y procesabilidad que
de ias poliamidas obtenidas con ellas que de las que surgen a partir de diaminas aromdticas
como la m-fenilendiamina o la p-fenilendiamina, o incluso diaminas de dos anilles como
la bis-(4-aminefenil)éter o bis-(4-aminofenilsulfona (71). La existencia de estas uniones
flexibles entre anillos bencénicos es también la causa de las mejores propiedades de
solubilidad v procesabilidad de estos oligémeros con respecto a los que se describen en el
capitulo anterior.

Estas diaminas fueron funcionalizadas con los cloruros de los dcidos 3-
etinilbenzoico y 4-etinilbenzoico, cuya sintesis se describe en el capitulo precedente, de
acuerde con el esquema I. La reaccidn se llevé a cabo a temperatura ambiente en
$isolucidn de tetrahidrofurano y empleando trietilamina como aceptor del cloruro de
ridrogeno liberado. A diferencia de los difencles del capitulo primero, estas diaminas no
precisan el empleo de camwlizador para reaccionar con clofures de dcido. Todos los
oligémeros fueron obtenidos en altos rendimientos como puede verse en la tabla I, donde
figuran también las concentraciones de reactivos en la sintesis. En total se obtuvieron seis

sue 08 oligdmeros diamida reactivos.
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Esquema 1. Sintesis de diamidas.

Las diamidas mds solubles {SMP, SMM y PPM) fueron purificadas por cromato-
grafia en columna empleando como eluyente una mezcla acetato de etilo-hexano de
composicidn variable segin la polaridad del producto. Las otras se purificaron por
sucesivos lavados con agua (para eliminar el hidrocioruro de trietilamina) vy después con
metanol. Los disolventes para estos productos tienen su puato de ebullicidn por encima de
100°C, temperaturz a la cual va tiene lugar la reaccidn de entrecruzamiento de los triples
enlaces, por io cual la recristalizacidn no es un método adecuado de purificacidn.

Después de aislados y tatalmente secos estos clipdmeros muestran un solo pico en
HPLC con acetonitrilo como disolvente en muestras inyectadas al 0.5%. Los andlisis
eiementales correspondientes dan valores muy aceptables (tabla ITj. Por todo ello estos
matenales preden considerarse puros y de composicién bien definida. El valor encontrado

para el C. iigeramente superior al tedrico en todos los casos, se explica por el hecho
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conocido de que estos pelimeros pueden dejar un resto carbondceo, que no se computa,

al ser pirofizados en las condiciones normales de la determinacidn de elementos.

Tabla I. Concentraciones de la mezclas reactivas y rendimientos en la sfntesis de

diamidas.
HORC-Ar —COHN-AL-Q @X@O CAT-HHOQO-Ar —C&CH
)
c Rend.
OLIGOMERO X Ar Ar’
(mol/1) (%)
SPP 50, ~O —O- 0.483 95
SPM . ~C- oy . 99
S$MP " ©r o 0.725 9}
SMM . ey e " 100
PPP C(CH,), —~0 —C 0.483 95
PPM . —~Dr o 0.725 94
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Tabla . Andlisis elementales de los oligdmeros diamidas.

C(%) H(%) N(%) 5{%)
QLIGOMEROQ

Cale. Enc. Cale. Enc. Cale. Enec. Cale. Enec.
SPP 73.26 71.89 4.67 4.55 407 £.49 {65 4.30
SPM - 72.35 " 4.68 M 4.3G " 4.63
SMP - 7212 - 4.63 - 4.28 N 4,25
ShAf - 71.54 " 4.43 " 4. 14 b 451
FPp §1.08 7586 .10 3.47 ; 4.20 4 56
PRM b 7% 88 - 5.49 " 4.45

Estos productos fueron caracterizados también por métodos espectroscdpicos. En
la tabla 111 figuran las frecuencias de las bandas de absorcién mds significativas en IR, Es
posible distinguir claramente la fuerte absorcidn debida a la vibracién de tensién del grupo
carbexilo (banda de amida I) hacia 1650 ¢m™!, ia vibracidn de flexidn del N-H (banda de
amida II) 2 1530 em’! y Ja de tensidn de C-0-C de los éleres aromdticos en Ja regidn de
1225 a 1260 cm'l. La vibracién de tensidn del N-H puede detectarse a 3340 cm! junto
con ias bandas correspondientes a la tensién de C-H del grupo acetileno terminal hacia
3290 cm!. Las bandas atribuidas a la vibracién de tension del grupo sulfona (simétrica y
asimétrica), para los oligémeros que poseen este grupo funcional, estdn presentes a 1320
vy 1150 cm! respectivamente, as{ como las de vibracién de tension det CHj, para los dos
aligémeras con resios isopropilideno, a 2960 cm’l. La handa de teasidn del C=C, que
deberia aparecer hagja 2100 cm™, fue invisible para todos los compuestos. Como ejemplo,
¢} espectro de IR del oligémero SMP se reproduce en la figura 1.

I.a espectroscopia de RMN da informacidn util y completa acerca de la estrugtura

quimica de estos productos. Se muestra el espectro de 'H RMN de PPMen la figura 2,
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donde se pueden hacer correctamente las asignaciones, Los hidrégenos de amida dan una

sefial hacia 10.5 ppm y los acetilénicos otra sefial sencilla hacia 4.3 ppm. El conjunto de

picos entre 6 y 8 ppm puede ser resueltc como solapamiento de hidrdgenos de tipo

aromdtico que pueden ser asignados todos ellos a pesar de estar en parte superpuestos. Hay

que hacer natar que, como en el caso de los oligo(éter-cetonas) del capitulo primero, deben

emplearse largos tiempos de espera entre pulsos (10 segundos) con el fin de permitir la

completa telajacion de los hidrdgenos gue o hacen lentamente por no poseEr DS

préximos, como es el caso de 1 y 2 (ver figura 4). De este modo 1as integrales de todas

las zonas del espectro

estdn en la relacidn esperada de acuerdo con ¢l nimero de

hidrégenos al que corresponden. En la figura 3 se recogen los desplazamientos quimicos
£ po £ g P q

de "H RMN que presentan estos oligdmeros.

Tabla III. Frecuencias de absorcién en IR de los oligdmeros diamidas.
1

QOLIGOMERC | #N-H | vwC-H | vCO | éN-H | ¥S0O, | »CH; | »-O-
1320 1255

SPP 3340 | 3265 | 1650 | 1530
1150 1230
1320 1255

SPM 3420 | 3300 | 1650 | 1525
1150 1230
1320 1265

SMP 3370 | 3280 | 1670 ] 1535
1130 1235
1320 1260

SMM 3390 | 3280 | 1660 § 1530
1150 1235
1250

PFP 3420 | 3290 | 1650 | 1525 2960

1225
1255
PPM 3420 | 3290 | 1650 § 1530 2970 1325
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La figura 4 reproduce el espectro de °C RMN de SMP y 1a § recoge los
desplazamientos de todos los oligémeros, Las asignaciones fueron realizadas con la ayuda
de espectros APT que diferencian carbonos pares de los impares. Por otro lado la ausencia
de sefiales no asignables, tanto aqul como en los espectros de hidrégeno, debe ser tomada

comg pruebz del grado de pureza alcanzado en fa sintesis de estos oligdmeros.

Fn cuanto a la investigacidn de las propiedades térmicas, cuyos resultados se
resumen en la tabla IV, la calorimetria diferencial de barride muestra que los productos
tienen puntos de fusidn relativamente altos, en la proximidad de la temperawra de
enirecruzamiento. Por esta razén existe un solapamiento enire los picos endotérmico y
exotérmico de cada uno de los procesos, como puede verse en la figura 6 donde se muestra
la curva de DSC de la diamida PPM.

La Unica excepcidn a esta regla es el oligémero SMM que no muestra en absoluto
endoterma de fusion, puesto que, inesperadamente, fue aislado en estado esencialmente
amorfo. Esto fué confirmade por andlisis de rayes X de bajo 4ngulo. El difractograma de
este progucto fué el dnico que no dié un diagrama con [as reflexiones agudas propias del
estado cristalino y, por el contrario, mostré el halo tipico de un material amorfo (figura
Ty, Ademds esie oligbmero resulid también el Unico que did una clara inflexién de Tg a
81°C por DSC, como se ve en [a figura &,

El oligdmero SMM es ¢l que contiene mds alto grado de sustitucidn meta y, como
resultado de su comparativamente alta asimetrfa en relacién a los que tiemen mds anillos
en para, tene gran dificultad en adoptar Ja conformacidn necesaria para alcanzar el estado
cristalino. Por otro lado fue el méds adecuado para detectar claramente la exoterma de
curado por DSC. Cabe hacer notar agui que, sorprendentemente, una segunda sintesis del
misme producto dié lugar a un material cristalino que mostrd una aguda endoterma de
fusién, ain cuando el procedimiento experimental empieado fue el mismo en los dos casos
v la purificacidn final por cromatografia en columna se realizé empleando el mismo
eluvente. Para explicar esta diferencia en el estado final de un mismo producto cabe pensar
que la velocidad de eliminacidn del disolvente fuera mayor en el primer caso que en el
segundo impidiendo por ello la ordenacion adecuada de las moléculas para dar un producto

cristalino.
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Tabta IV. Propiedades térmicas de los oligémeros diamidas.

OLIGOMERO | Tg! Tm Tc Tg? Td
SPP - . 252 - 435
SPM . 287 235 - 430
SMP - 234 237 - 455
-
SMM §1 164 222 310 435
PPP - - 247 - 450
PPM . 201 229 300 435

Tg': Temperatura de transicidn vitrea {DSC en °C).

Tm: Punto de fusidn (inicic de la endoterma por DSC en °C),

Te: Temperatura del miximo de la exoterma de entrecruzamiento (DSC en °C).
Tg2: Temperatura de transicidn vitrea del material entrecruzado (TMA en °C).

Td: Temperatura de comienzo de la descomposicién térmica (TGA en °C).

A pesar de que no existen ventanas de procesado pars Ja mayoria de estos
productos, todos ellos sufrieron el mismo tratamiento térmico destinado a conseguir
materiales entrecruzados. Las muestras fueron calentadas a una temperatura méxima de
350°C y se estudid el efecto del tratamiento térmico en las propiedades.

Todos los ofigdmeros resultaron enwecruzados después del tratamiento térmico,
como se puso de manifiesto por espectroscopia de IR y por medidas de solubilidad. En
efecto, una vez curados la mayorfa de ellos dieron lugar a materiales vitreos insolubles en
todos los disolventes. Ademds, despus del tratamiento no aparecen exotermas residuales
por DSC.

Aunque la banda de tensidn del acetilena kacia 3300 em’! no se distingue bien en
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espectros de IR de los materiales no curados, tiene lugar una clara reduccién de la
absorbancia (en anchura e intensidad de la bandaj en esta regidn en todos los casos despuds
del traiamiento térmico.

El entrecruzamiento de oligémeros cortos, como los presentados aqui, conduce
siempre a materiales amorfos. La investigacidn de las temperaturas de transicidn es, por
tante, interesanle con fines de encontrar aplicaciones pricticas y de caracterizar mejor
estos sistemas. Las diamidas curadas no muestran en absoluto inflexiones medibles o
cambios en Ja pendiente por DSC que pudieran ser atribuidas a transicidn vitrea, pero se
pudo censeguir informacion de este tipo a partir de andlisis lermomecdnicos (TMA). Este
método resulta ocasionalmente muy vtil para la determinacién de transiciones térmicas, ¥
en especial se puede aplicar ventajosamente en el caso e materiales entrecruzados, donde
la determinacidn de la Tg se ve dificultada por la limitacién que impone la sensibilidad de
la téenica.

Sélo con SMM y PPM pueden conseguirse materiales homogéneos ¢ is6tropos
después del curado, por lo cual dnicamente con eilos fue posible fabricar pequefios discos,
de aproximadamente 1 mm de espesor, y ensayarlos por TMA . Las inflexiones observables
en el trazado de estas curvas hacia 300°C (ver figura 9) fueron atribuidas a {as Tgs de los
materiales. Se emplearon métodos de expansidén y penetracién que dieron esencialmente
las mismas temperaturas de transicidn. Es digno de comentar en este punto que los valores
de Tg obtenidos estin muy por encima de los que presentan poliamidas aromdticas

sintetizadas a partir de cloruros de 4cido isofiflico y 1as mismas diaminas (72).

También se estudid la resistencia térmica de estos materjales por andlisis
termogravimétricos. Las curvas de TGA de todos los productos tenen en comin que la
descomposicién térmica, medida en atmdsfera de nitrégenc a 10°/min, comienza entre 435
y 450°C. En la figura 10, donde pueden verse los trazos de TGA de SMM y PPM, se
aprecia que la degradacién rdpida de los materiales ocurre sSlo por encima de los 450°C,

lo cual es un comportamiento general para todos los compuestos de la serie,

Por tanto, se ha demostrado de nuevo con estos resultados, que la altemativa a

polimeros de alta resistencia iérmica mediante precursores oligdmeros reactivos es
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adecuada. El método conduce en los casos favorables a la resolucién de los probiemas que
se plantean a la hora de transformar polimeros aromdticos que no se disvelven facilmente

y que no funden sin descomposicién, como son jas poliamidas arométicas.
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CAPITULO IOI. ESTUDIOS DE LA REACCION DE
ENTRECRUZAMIENTO
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INTRODUCCION

Los productos susceptibles de ser entrecruzados dan lugar a materiales infusibles
e insolubles después de la reaccidén de curado. En la mayor parte de los casos se precisa
calor para que !a reaccidn tenpa lugar y a veces también se requiere presién. El material
resultante, si estd altamente entrecruzado, es una estructura de red tridimensional infinita.

Estos productos poseen, en general, buena estabilidad dimensional y térmica,
resistencia guimica y una combinacidn de propiedades eléctricas y mecdnicas que los
habilitan para ser utilizados como materiales en las mds variadas aplicaciones.

Debido a que las propiedades de estos termoestables dependen del grado de
entrecruzamiento es fundamental conocer la naturaleza de esta reaccidn. El curado es un
procese complejo que supone varios pases y que depende, a la vez, de !z temperatura y
del tiempo.

En este capitulo se estudia la reaccidn de entrecruzamiento de triples enlaces
terminales carbono-carbono, que es el grupo funcional que portan los oligdmeros
sintetizados en esie trabajo, uiilizando métodos de andlisis térmico y cromatografias de
EFLC v GPC.

Anilisis térmice

Se trata de demostrar aqui cémo las técnicas de andlisis térmico pueden dar
informacion acerca de la cinética del entrecruzamiento. Para comenzar el estudio cinético
debemos partir de la ecuacién bésica que relaciona la velocidad de conversidn, da/dl, a
determinada temperatura con una funcidn de la concenuacion, {{a), a través de la

sonsiante de velocidad k.
da
— =k fa) {11
% Bt
Esuas reacciones pueden ser de crden n o autocatalizadas. Hay que tener en cuenta
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que el proceso de curado no estd limitado necesariamenie a una reaccidn, como ya se ha
apuntado, y que la ¢inética puede ser tal que ocurran simuitinea o consecutivamente varias
reacciones (73).

Para cinética de orden n la velocidad de conversién es proporcional a la concen-

tracién de material que no ha reaccionado, segin la ecuacion
fa) = (l-a)* f21

donde « es la fraccidn molar de reactivos consumidos después del tiempo 1, (es también
el grado de conversidn), y n es ¢l orden. Para reacciones autocatalizadas la ecuacidn tiene

la forma
foy = a” (1-2) 31

donde m es también un orden de reaccién. Estas dltimas se caracterizan por tener un
méximo en a velocidad hacia 30 6 40% de conversién (73).
Se admite normalmente que existe una dependencia de la temperatura con la

constante de velocidad a través de la ecuacidn de Arrhenivs
kAo N {41

donde E, es la energfa de activacidn y A ¢l factor preexponencial o de frecuencia.

En la prdctica, el curso de una reaccién de curado puede ser descrito
adecuadaments en 1érminos de estos modelos quimicos simples y la calorimetrfa diferencial
e§ la téenica mds utilizada para la obtencidn de los datos cinéticos (73, 74). Para ello se
pueden usar métodos isotermos o dindmicos (temperatura programada).

Métodos isotermos

Es comiin a todos los termoestables la liberacion de calor que acompafia al curado,
que puede indicarse de la forma
AH

. a
Reactivos ————  Productos
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donde AH, es la entalpfa por mol de grupo reactivo. Se supone que la velocidad de
reaccion, dafdt, es directamente proparcional a ta velocidad de generacidn de calor, dH/dt,
ia cual es cierta siempre que la reaccidn de curade sca el dnico procesa. Cabe hacer notar

que dH/dt es la ordenada de una curva de DSC, por lo cual

da _ g | [51
dr dt AH,

Tdeaimente AH, es el calor liberado por mol de grupo funcional cuando un material
10 curado es Jlevado hasta el entrecruzamiento total, v este valor es una constanie para un
‘ermoestable particular,

En los méiodos isolermos se mide la velocidad de generacidn de calor de la
feaccion frente al tiempe a una lemperatura constante, fijada previamente. Esto puede
hacerse bien colocando la muestra en el calorimetro precalentado a una determinada
temperatura o situdndola en la eélula de medida a una ternperatura a la cual la reaccidn ne
tiene lugar, y calentando después rdpidamente hasta la temperatura deseada (75, 76).

El calor de reaccidn a un cierto tiempo 1 es el 4rea bajo 1a curva desde tiempo cero
3 uempo t, y el grado de conversidn viene dado por

AH,
& = —— (6]
AH,

En los casos en que la velocidad de generacidn de calor es muy pequefia puede
medirse e} calor residval después de haber curado previamente una muestta a wRa
determinada temperatura durante un tiempo t, teniendo entonces que

T, = M%;:_H“ = {%g—i N
0 o

Para obtener la constanie de velocidad hay que establecer primero la forma de la
ecuacidn de velocidad. Por simple observacidn del aspecto de la curva Isoterma es ficil
distinguir entre reacciones autocatalizadas, que tienen un mdximo hacia el 30 6 40% de
conversidn, y las de orden n que presentan ¢! mdximo de velocidad a t=0. Una vez

detarminada la forma general de la ecuacidn puede establecerse la forma especifica, esto



es, el orden (73, 77).

A partitr de las ecuaciones [1] y (2] se deduce que para reacciones de orden n
habrd una relacién lineal entre In{da/dt) y In(1-a} donde n es ja pendiente de Ja recta y Ink
ia ordenada. La mayorfa de las reacciones responden a una cinética de primer o de
segundo orden, o a un orden fraccionario entre ellos.

En lugar de lo anterior puede acudirse a Ja representacidn de las ecuaciones

integradas de velocidad

-In(l -a) = Kt para n=}
Y

i = l+iz para n=2

(1-a}

Una vez determinados el orden y la constante de velocidad, puede calcularse la
energia de activacidn a partir de una representacidn de Arthenius, es decir, Ink en funcion

de 1/T, que dard E, del valor de la pendiente de !a recta, de acuerdo con

EA
S (81

Métodos dindmicos

En este caso se mide la velocidad de generacién de calor frente a la temperatura
cuando la velocidad de calensamiento, v=dT/dt, es constante,

Existen varios modos de obtener informacidn a partir de experimentos dindniicos.

En ¢l primero s¢ analiza sélo una curva. En teorfa una curva de DSC dindmico
contiene loda la informacién cinética que normalmente suministran una serie de
experimentos isotermos a distintas temperaturas. En la prdctica este método da buenas
resultados sélo para algunas reacciones de primer orden. Adolece de falta de exactitud en
la medida de pardmetros cinéticos y, para la mayoria de las reacciones, Sobreestima la

energia de activacién y ef factor de frecuencia cuando se comparan con los valores
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obtenidos por métodes isclermos (73},

Igual que en los experimentos isotermos, dH/dt es 1a ordenada de la grdfica y como
en aguellos, s aplicable la ecuacidn {51, De forma similar, AH, es el drea bajo la curva
entre ¢l comienzo del experimento y el tiempo t, admitiendo 1a relacién v=dT/dt, como
va se ha dicho.

De acverdo con este, es posible calcular Ja constante de velocidad, para los
distintos érdenes de reaccidn, por aplicacidn de las ecuaciones siguientes obtenidas

sustituyendo en la ecuacién general [13 v teniende en cuenta [5] v {6]

_ _ aHids
' AH-AH,
i AHS! dHId
T (AH,-AH)"
AR dHde
Caur, =

AH™ (AH,-AH)

rlegido un orden de reaccidn, se calcula k para distintas temperaturas v con eses valores
se construve una representacion de Arrhenius de Ink frente a I/T (ecuacién [8]). El orden
4 {sez eniero o fraccionario} que da lugar a una recta es el real. De ia pendiente de la
misma puede abtenerse el valor de E, v de 1a ordenada el factor de frecuencia A.

Una variante de este método pane de una expresidn deducida de (1] v [4]

E
9% . ZA L gy < onn(i-a) 2]
dr  RT

que puede escribirse ambién de la forma
In4fle) = pd + a In(l-a? [10]

La reoresentacidn de InAf(a) en funcidn de In{i-o) deberd ser lineal obteniendo el orden
de reaccion del valor de la pendiente v el facior preesxponencial de la ordenada en el origen

721, De este medo no es preciso suponer un orden de reaccidn, pero se requiere el
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conocimiento previo de la energfa de activacion.

Un segundo métode se basa en la variacién de la temperatura del méximo de la
curva isoterma (que Uamaremos T,) con [a velocidad de calentamiento, Este método es el
Gnico de los dindmicos que da una gran exactitud (comparable a la de los métodos
isotermos) para 1a caracterizacién cinética de un sisterna y es ademds la opeién alternativa
cuando una curva presenta miltiples exotermas, una linea base dificil de resolver o en el
caso de un sistema parcialmente reaccionado o que presenta efectos de disolvente residual.

Existen varios procedimientos para calcular los pardmetros cinéticos por este
método. Expondremos aquf el de Ozawa (78), pues otros que se han descrito como los de
Kissinger (79}, Kaelble y Cirlin (80) o Crane (81) ha podido demostrarse que cometen
errores o dan resultades inadecuados.

A partir de las ecuaciones [1] y [4] podemos escribir

LA fw) [i13

que integrando entre a=0 vy =, (conversidn en el maximo) resulta

I 7‘:5-)- AR [12]

si tenemos en cuenta que existe la relacién v=dT/dt obtendremos

o de AT Ea
A oy fr. e 5 ar (13]

Se ha demostrado que la extensién de la reaccidn en el miximo de Ja exoterma, o, €8
constante ¢ independiente de ja velocidad de calentamiento, por lo cual el prisser término
de 1a ecuacién es constante, Para la integracidn del segundo, dado que la funcién e®* no
es integrable, hay que recurrir a aproximaciones matemdticas, lo que conduce finalmente
a la expresién

E, = R Ay [14]
1.052 A(I/TP)
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de donde se deduce que una representacién de Inv frente a 1T, dard E, del valor de la
pendiente.

Kissinger ha deducido una expresién para el cdlculo del factor de frecuencia

v E e 54T
A=z —F— (151
RT,

Este métedo tiene la ventaja de no necesitar suposiciones previas sobre la forma
de f{@), no sicndo necesario tampoco determinar el valor de AH, (78}. Sin embargo no
permite determinar el valor de la constante de velocidad y plantea dificultades en la
ceterminacitn del orden, aunque permite obtener una medida flable de la energia de
activacién y del factor de frecuencia, por io que es Uil como precursor de otros estudios
isotermos, ademds de poseer las venlajas sefialadas anteriormente.

Existe un tercer méwdo dindmico del que obtener parametros ¢cinélicos que tampoco
precisa hacer ninguna supoesicidn sobre la forma de {{a). Se puede demostrar que el drea
hajo 1a curva del reciproco de la velocidad (da/dt)™? frente al grado de conversién o a una
temperatura T, obtenida de una serie de curvas dindmicas, es equivalente al tiempo
necesario para alcanzar o a la temperatura Ty, A partr de estos datos pueden construirse
grificas de o en funcidn de t de las que obtener los pardmetros cinéticos (82, 83).

Una extensién de esta técnica incluye el cdleuio de la energia de activacién.

Empleando la ecuacién de Arrhenius, se puede llegar a

{de(dr) L
oo Pafl 1 [16]
@ejan,  R\T, T,
Cromatografia

Mientras que por estos procedimientos térmicos se tiene informacidén de la energia
puesta en juego y de los demds pardmetros cinéticos, la marcha de la reaccidn ha de
controlarse por métodos analiticos convencionales. Dado gque el material final es
entrecruzado y no soluble, dnicamente es posible analizar muestras correspondientes a los

primeres estadios de la reaccién. En este sentido, para ef estudio de la reaccion de
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entrecruzamiento de jos triples eniaces terminales se puede utilizar Ja cromatografia de
HPLC y la cromatografia de exclusién de geies (GPC). Mediante estas técnicas se pretende
aportar datos sobre estas reacciones que todavia no se han aclarado y que son hoy motivo
de controversia (75, 84, B5).

Una ventaja de los oligémeros sintetizados en esta tesis s su cardcler de especies
guimicas puras, como se ha discutido en los capitulos antericres. Esta es una caracteristica
particularmente favorable para el estudio cinético de la reaccién de curado. A la hora de
tratar Jos datos de estas reacciones los valores de E,, orden de reaccién, etc, pueden ser
referidos sin ambigfiedad a la reaccidn de grupos acetileno cuya concentracidn es
perfectamente conocida, lo cual no es el caso para oligémeros reactivos comerciales o
sintetizados por los métodos convencionales (86, 87). Por otra parte, y con el fin de
explotar al maximo las técnicas analiticas, también se ha estudiado la reaccién de

entrecruzamiento mediante un modelo monofuncional sintetizado con este proposito.
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EXPERIMENTAL
Materiales

Los producios de partida son comercizles y se utilizaron sin purificacién previa si
no se indica lo contraric.

El cloruro de 3-etinilbenzoilo se preparg segin el métedo descrito en el capitulo
El tetrghidrofurano fué purificado como se deseribe anteriormente.

Sintesis del modelo

2-Etiniibenzoato de isopropilo: En matraz de 50 ml se pesan 1.3 g {22 mmoles) de
isopropanol ¥y 2.2 g (22 mmoles) de trietilamina y se disuelven en 5 ml de
wetrahidrofurano. Sobre esta mezcla se gotea poco a poco una disolucidn de 3.7 g (23
mmeies) de 3-EB en 10 ml del mismo disolvente. Dos horas después de acabada la
zdicion, <l conienide del matraz se fiitra y el precipitado se Java con tetrahidrofurano. Se
ciimina el disolvente v el producto liquido obtenido se purifica por columna de gel de
wilice, empleando como eluvente una mezcla de acetato de etilothexano 10:90, paradar 3.8
2 (95 %) de un producto Higuido incoloro y transparente.

Arndlisis elemental para C|,H ;04 (188.24):
Calculado € 76.56%, H 6.44%
Encontrado € 76.35%, H 6.48%

IR: C=CE 3290 em''; CH, 2980 cm™¥; COG 1710 emly COC 1180, 1280 em'?,

“H RMN: sefiales de aromdricos entre 7.60 y 8.10 ppm, =CH a 3.77 ppm
fiinglete), CH a 5.20 ppm (muitiplete) y CH; a 1.35 ppm (doblete), En acetona,

3¢ RMN: CDO 165.1 ppm, -C= 78.0 ppm, =C-H 82.6 ppm, CH 68.7 ppm ¥
CH; 1.8 ppm. En cloroforme.

7=
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Preparacién de muestras para entrecruzamiento

Muesiras del modelo y de los oligdmeros elegidos se entrecruzaron en el propio
calorimetro, bien en cdpsulas de aluminio selladas de 30 y1 de volumen, o en otras de
acero indeformables y herméticamente cerradas. Todas ellas se sometieron a un programa
1érmico preestablecido hasta un mdximo de 350°C.

Muesiras del modelo, de unos 20¢ mg, se entrecruzaron en tubos de vidrio cerrados
a vacio, los cuales se introdujeron postericrmente en un bafo de silicona termostatizado
a 180°C duranie media hora, una hora, tres horas y doce horas. Después de transcurrido

el tiempa establecide se pusieron en un congelador para detener la reaccidn.
Cromatografia de permeacidn de geles

El equipo utilizado consta de bomba Waters 510, inyector Rheodyne 7125 con
bucle de inyeccidn de 20 ul, detecior de indice de refraccién Waters R-401 conectado en
serie a otre de ultra-violeta Philips PU-4025 de longitud de onda variable seleccionada a
254 nm y por ulimo un mdédule de adguisicién de datos Waters 740, La separacién de
Ilevd a cabo con un sistema de tres columnas PLgel (Polymer Laboratories) de 30 cm de
Jongitud con amafios de poro nominales 1000, 500 y 100 A conectadas en serie. El
sistema tubre especialmente el intervalo de pesos moleculares de 100-15000 (referido al
poliestireno) que se pretende caracterizar.

El disolvente utilizado fu€ en todos los casos cloroformo para HPLC vy el flujo de

1.0 ml/min. Las muestras s¢ inyectaron en disoluciones al 0.1%.

Cromatografia de HPLC

Se unlizd el mismo equipo descrito en el capitulo 1. Como disolvente se empled
una mezcla acefonitrilo:agua 75:25. Las muestras fueron inyectadas al 0.5% de

concentracidn,

Para el tratamiento de los datos de cromatografia se empled un programa
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informdtico, cedido amablemente por Perkin-Eimer Hispania S.A., con el que es posible
integrar los disuntos picos. En ¢l caso de GPC permite, ademds, hacer un calibrado de
pesos moleculares a2 partir de datos introducidos previamente, asf como ambién dividir el
cromalograma ¢n secciones, correspendientes a intervalos iguales de tiempo, y caleular en

cada una de ellas dreas v pesos molecuiares,
DSC

Los ensavos calorimétrices se levaron a cabo por métodos dindmicos en el
calorimetro descrito previamente, Se utilizaron velocidades de calentamiento comprendidas
entre 2.5 y 20%min. A parir de las cuivas experimentales el programa de cdlevio del
calorimetro permitid determinar: temperatura del mdximo de entrecruzamiento, intervalo

gl mismo ¥ entalpia del proceso.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La reaccién de entrecruzamiento a través de toples enlaces acetidénicos es un
proceso que sé viene estudiando con el mayor interés por su imponancia en la aplicacién
de resinas de altas prestaciones. Es un fendmeno complejo en el que se producen
simultineamente varias reacciones, lodas a partir de Ia apertura de jos triples enfaces por
via térmica, El alargamiento de las especies se explica mediante los mecanismos
cenvencionales de adicidn y crecimiento por radicales libres.

En este wrabajo se ha hecho una aproximacién al mecanismo de la reaccidn de
curado de grupos acetileno mediante un modelo molecular monofuncional, con un punto
de fusidn por debajo de la lemperatura ambiente, cuya sintesis se describe en la parte
experimental.

Se utifizaron muestras del modelo calentadas a 130°C durante media hora, una
hora, tres horas y doce horas, y se analizd su composicidn por cromatograffa de HPL.C
y GPC.

Cromatografia

En las figuras 1 y 2 se reproducen los cromatogramas de GPC del modelo,
obtenidos con detector de IR {indice de refraccién en este apartado) y de UV (ultra-
violeta). De acuerdo con los mecanismos posibles de polimerizacién, ia asignacidn de los
picos de GPC se puede hacer con un alto grado de certidumbre si admitimos gue en los

primeros estadios de la reaccién el curso de la misma es el siguiente:

AH,

Mondmero Dimeros + Trimeros + Polimeros...

siendo a estructura de los distintos compuestos 1a que se muestra en el esquema I.
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cn
T =0 0,
O Naeen = HC=C-R

GTRCYE

Esquema I. Reaccidn de entrecruzamiento del grupo acetilena.

La asignacidn de los picos de GPC se ha hecho de acuerdo con la Tabla L

Tabla I. Volimenes de elucidn para los componentes de la reaccidn por via termica

del modelo, determinados por GPC.

ASIGNACION Vg (ml)
|
Polfmero {nz4) 20-21.5
Tetrdmero 21.9
Trimeros 22.4
Dimeros I35y 24
Mondmero 25.6
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La sefial del mondmero es fdcil de distinguir por comparacién de los
cromatogramas obtenidos <¢on el que resulta de la inyeccidén de este producio sin
tratamiento.

La distinta estructura de los dos dimeros, que aparece en ¢l esquema I, hace que
su volumen de retencién sea diferente, aunque el peso molecular sea el mismoe en ambos
€as0s.

La asignacién de los picos de ios trimeros aromdticos estd justificada por la mucha
mayor intensidad de la seiial cuando se utiliza detector de UV, lo que era de esperar para
una estructura de anilios aromdéticos conjugados come la que se postuia para los trimeros
aromdticos y porque se supone que corresponde a dos moléeulas isdmeras de gran
parecido, que la cromatografia no resuelve.

La aparicién de enlaces multiples conjugados en todos los productos de la reaccidn
da lugar 2 un incremento evidente de su intensidad relativa medida por UV con respecto
a la determinada por IR, Este efecto es ain mds apreciable si se determina el porcentaje
relativo de mondmero residual por ambos métodos. Asi, a las 0.5 h de reaccidn se observa
un 59.4% de mondmero sin reaccionar por indice de refraccidén, mientras que sélo se
detectz un 19.0% por UV,

Dado que la respuesta de un detector de indice de refraccidn es en principio mucho
mds proporcional 4 la concentracidn que la de un detector de ultra-violeta, y mds en casos
como ¢l que nos ocupa en que hay en juego una gran cantidad de enlaces miiltiples, se ha
decidido utilizar los datos obtenidos por fndice de refraccién como representativos de ja
evolucidn del proceso. Ademds, como se verd posteriormente, los resuliados que da Ja
DSC confirman la validez de esta suposicidn,

No obstante, debe considerarse que los resultados de indice de refraceién no son
completamente independientes del peso molecular en los primeros términos de una serie
homdloga, por lo que los valores cuantitativos obtenidos sélo son aproximados.

De acuerdo con estas asignaciones, en la tabla IT se muestran fos porcentajes de
cada especie, para los distintos tiempos de reaccién, determinados como drea refativa a

cada sefial Se muestran los resultados para los dos detectores.

87



Tabla II. Porcentaies de las distintas especies determinados por GPC. Pol. =

Polimero, Tr.=Trmeros, D; y Dy=Dimeros y M=Mondmero.

iR
Tiempo de reaccién (h) Pol. Tr. D, D, M
0.5 28.0 9.4 1.0 2.2 59.4
1 45.4 13.0 2.2 4.6 34.8
% 3 56.2 141 4.5 g9 16.3
12 ‘ 72.6 141 36 7.1 24

uv
Tiempo de reaccién ¢h) Pol. Tr. Dy D, M
L 0.3 48.6 25.6 39 2.9 19.0

-

1 [ 56.1 5.3 5.0 35 i¢.0
| 3 { 9.0 | 225 1 79 56 | 49
é 12 68.3 206 5.9 4.0 1.2

A la vista de las intensidades relativas de los distintos componentes a medida que
avanza el proceso de curado, se deduce que:

- Los porcentajes de dimero pasan por un méximo a Jas tres horas de reaccién para
luego disminuir a las doce horas, 1o cual podria indicar que cuando €l mondmero se estd
zgotando parte de los dimeros reaccionan, a pesar de su aparente estabilidad, para dar
productos de alto peso molecular. En el caso de Jos trimeros aromiticos el descenso de
porcentaje al pasar de tres a doce horas es mucho menos acusado.

- La exclusién de polimero comienza en todes los casos en el mismo volumen de

retencidn, correspondiente a unas 14 umdades de mondmero (esie resultado ha sido
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cbtenido por caiibracidn aproximada atribuyendo a los picos de mondmero, dimercs y
trimeros el peso mojecudar correspondiente}, incluso desde las §.5 horas de tratamienta,
y su porceniaje sumenta con el tempo.

- Cuando los cromatogramas se dividen en porciones iguales de tiempo o volumen
de elucién puede comprobarse que, a medida que avanza la reaccién, la relacién entre la
- zntidad de polimero de mds alto peso molecular y el de menor peso permanece constante,

oMo se dermuestra con los dates de fa tabla I

Tabla II1. Porcentajes de las especies de mds alto peso molecylar determinados por
GPC.

Fraccién 0.5h lh 3h - 12h

A 5.7 9.0 12.1 16.0

B 17.6 28.1 36.5 47.0

T A/B 0.33 0.32 9.33 | .34

A: Porcentaje de drea entre 18 y 20 mi.
B " * " * 20y2l.7ml

También se tratd de investigar el curso de la reaccidn por HPLC inversa en las
condiciones descritas en la parte experimental. En la figura 3 se recogen los
cromatogramas de HPLC del modelo.

Debe resaitarse que en HPLC los compuestos de mayor peso molecular son los
iltimos en eluir, contrariamente a lo que sucede en GPC, como correspondé a la existencia
de diferentes mecanismos de separacién en ambos casos: diferencias de polaridad en HPLC
y exclusién por tamaiios en GPC. Esia diferencia da lugar 2 una mayor reselucidn para la
HPLC en esic caso, ya que en estos cromatogramas aparecen muchas mds sefiales que en

los correspondientes de GPC. Esto hace pensar que la HPLC es capaz de distinguir entre
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{03 diferentes isémeros ds un mismo tamano molecular,

Por comparacién con los resultados obtenidos con GPC, parece razenable asignar
log picos que salen inmediataments después del mondmero (sefial intensa al comienzo) a
fog dos dimeros, mientras gue los siguientes se supene corresponden a distintos tipoes de
irimeros, tanio arométicos como hineales, pues cabe Imaginar vanas estructuras para un
trimero, que por ser lineales y ciciicas la HPLC es capaz de separar v la GPC no. En

huena légica cabe suponer que las sefiales que resultan despuds de las tres correspondientes

a ik

‘meres serdn debidas a compuestos de peso molecular mayor y creciente con el
tempo fe elucidén, La asignacidn de estos picos es va dificil y pueden englobarse como
compuestos de peso molecular superior, para obtener los resultados de la wbla 1V, donde

.2 &, z0mo antes, €l porcenale de cada especie como drea relativa.

Tabla V. Porcentajes de las distintas especies determinados por HPLC.

Pal.=Pol{mero, Tr.=Trimera, Dy v 1, =Dimeros v M=Mondmera,

;{ Tiempo de reaccién (h) E Pol. Tr. Dy Dy M
t: 0.5 R 34.3 5.8 3.6 29.2
|

1 1 |6 19 4 8.0 8.6 13.6
]? 3 | 27 S 129 9.4 6.5
1 o 295 ’l 481 w‘ 12.0 3.1 1.2

Como puede verse, de estos resultados puede hacerse la misma consideracidn que
e Rizo parz la evolucidn de los dimeros a partir de los datos de GPC. El hecho de que
Lgen wdas las sefales, excepto las de pelimero, tengan drea relativa mayor que en GPC
"~ dehe a que el cromatograr~ *-*-= el que se trabaia no recoge, rigurosamente *odos Pon
aroducios que salen de Ja columna, puesto gue 1a linea base no se recupera totalmente sino
despues de haber pasado diselvente por Ja columna durante al menos media hora a partir

e 1z szlida del dlimo pico apreciable. Esto indicz que productos de alto peso molecular,
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para los que ia columna empleada no es la adecuada, siguen saliendo en cantidades

pequefias por largo tiempo.

Comeo conclusién, la polimerizacidn térmica de grupos acetileno conduce a una
mezcla de productos de peso molecular progresivamente crecientes, pero el grado de
vrunerizacién que se alcanza es muy limitado y hay que admitir un mecanismo global
complicade en el que juegan un papel impomante procesos de recombinacitn y
transferencia, de tal modo que !a mezcia de productos de reaccidn se mantiene ¢n un
intervalo de grado de polimerizacién de 2 a 14 incluso a largos tiempos de reaccion.

Este hecho se puso ain mds de manifiesto mediante una serie de experiencias de
polimerizacién 2 mds alta temperatra. En este caso, muestras sometidas a un programa
térmica hasta 320°C a 20%min. y analizadas finalmente por GPC, mostraron
cromatogramas semejantes al reproducido en 1a figura 4. Como se puede observar, los
volimenes de elucién para las especies de mds alto peso molecular se mantienen en torno
a i8 mi y se aprecian cambios en las intensidades relativas de los productos de peso
molecular intermedic. Incluso, si se calcua aguf 1a relacién de pesos moleculares mds altos
en ios intervalos tomados anteriormente, de 18 a 20 y de 20 a 21.7 mi, se obtiene un valor
de aproximadamente 0.1 para la relacién A/B que aparece en Ia tabla IIT, muy inferior al
correspondiente a las muestras tratadas a 180°C. Este efecto estd de acuerdo con ef
mecanismo propuesto por R, Pater (88) segin e} cual, al principio tendsriamos una alta
preporcidn de polimero linea] en secuencias poliénicas inestables, a partir de las cuales se
produciria fragmentacién y recombinacién a especies mds estables y de menor tamafio

molecular al aumentar ja temperatura.
bSC
Modelo menofuncional

‘Todos i0s oligbmeros éter-cetonas y diamidas funcionalizados con grupos acetileno
sintetizados en este trabajo, muestran una exoterma de reaccién correspondiente a la

polimerizacion radical inducida térmicamente en la que intervienen los triples enlaces.
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Para hacer un estudio cinético fiable de esta reaccidn a través de Jos triples enlaces
se eligid en primer lugar el modelo descrito anteriormente que presenta dos claras ventajas
sobre Tos oligémeros indicados: 1) bajo punte de fusion, lo que supone la existencia de un
gran intervalo entre la temperatura de fusidn v la de entrecruzamiento, con la consiguiente
eiiminacién de interferencias cntre el primer proceso y ¢l seguado y 2) existencia de un
solo enlace acetilénico por molécula, con 1o que se evitan los problemas que se han de
producer ea los oligdimeros con dos erupos acetilénicos, tales como vitrificacidn del sistema
ames del entrecruzamiento total.

En ia figura 3 se reproducen los trazos de DSC para el modelo a wres velocidades
de celentamiento (2.5, § y 10°/min). No pudicron utilizarse velocidades mids alias puesto
gue, para evitar la voiatihizacidn del producto simultdnea con el entrecruzamiente, hubo
que emplear cdpsulas de zcero do alta presién, gue poseen una ciena inercia rmica.

Come era de esperar, se observa un desplazamiento del mdximo de la exoterma en
funcidn Ze la velocidad de calentamiento. A partir de este desplazamiento, y teniendo en
cuenia que la conversion en este punto es sigmpre la misma (en este caso ~49%), puede
unitzarse la relacidn propuesta por Ozawa (78) para obtener la energia de activacidn del
proceso de reaccidn de los triples eniaces, que en este caso resulté ser de 130 Ki/mol.

Para hacer una estimacion del orden global de reaccidn se analizaron las curvas
¢indmicas obteniendo a partir de eilas los valores de velocidad instantdnea y extensidn de
‘a reaccidn a diferentes temperaturas. A panir de estos dalos pueden determinarse las
constantes de velocidad (k) a cada temperatura suponiendo diferentes drdenes de reaccidn,
de acuerdo con el métedo dindmico gue se explica en la introduccidn del capitulo. Una
representacidn de Arthenius a partir de estos valores serd lineal si el orden de reaceidn ha
sido ben elegido.

Enla figura 6 se han representado las rectas para n=1, 1.5 y 2, obtenidas a partir

de la curva dindmica a 2.5%min, que es la que dard resultados mds fiables por estar menos

intluidza por lainercia de las cépsulas y del equipo en general. Esta curva es, ademds, la

zue $a un valor més elevado de energia puesia en fucgo en e procese (4H =176 Kl/mol).

Como puede verse, la linealidad se consigue para un orden global de reaccidn de 1.5.
Como es evidente, de la pendiente de !a recta se obtiene ia energia de activacién

de .3 reaccidn gue en este caso es de 128 kI/mol, en excelente concordancia con la
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obtenida por €l método de Czawa.

El tratamiento de los datos mediante el método de Pickard (75), que no precisa la
suposicion de un orden de reaccién, condujo también a un orden aproximado de 1.54 para
la velocidad de calentamientc estudiada. Se toma como energia de activacién la

determinada por el método de Ozawa. La gréfica correspondiente aparece en la figura 7,

Oligdmeros

Para hacer un estudio fiable de la reaccidn de entrecruzamiento en términos
cinéticos séio los oligdmeros OPM, OMM y SMM son itiles, puesto que son los tinicos
en los que hay un intervalo suficiente entre 125 temperaturas de transicidn (transicidn vitrea
o fusidn) y las de curado o entrecruzamiento. En los demds casos 1a endoterma de fusién
solapa con !a exoterma de entrecruzamiento y no es posible evaluar este Ultimo proceso.
Acorde con e planteamiento tedrico, s¢ hizo un estudio por DSC del entrecruzamiento de
los tres oligdmeros utilizando métodos dindmicos gue, como en et caso del modelo, dieron
la informacidn mds fiable porgue mostraron la mejor reproducibilidad.

Las figuras 8, 9 y [0 muestran las curvas caloriméuricas de los tres olipdmeros a
2, 19 v 20%mun. De elias pueden calcularse los valores de las energfas de activacién para
los tres compuestos, que figuran en la tabla V, junte con otros pardmetros tomados de las
curvas registradas a 10%min, velocidad intermedia de las ensayadas.

La distinta composicidn quimica de los oligdmeros tiene uwn efecto notable en el
comportamiento de estos materiales. Como se observa, los dos oligémeros éter-cetona
suministran un entorne guimico semejanie y, consecuentemente, la reaccidn de
entrecruzamiento se produce en el mismo intervalo de lemperatura {mdximos de la
exoterma de curado précticamente idéniicos), mientras que para el caso de la diamida la
temperatura del méximo y la energia de activacién del proceso son distintos.

En lz tablz V se aprecian claramente estas diferencias. En la misma tabla se han
listado los valores de calor desprendido en la reaccion. Los tres oligémeros dan valores
de entalpia del mismo orden, entre 135 v 162 KI/mol de triple enlace, E! oligémero OPM
deberia dar entalpia mds proxima a los 162 Kiymof del oligémero OMM puesto que son

;sémeros. Su menor valor de entalpfa de curado es debido sin duda al hecho del
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solapamiento que se observa al principie del entrecruzamiento con Ja endoterma de fesion,

Tabla ¥V, Pardmetros de entrecruzamiento de los oligdmeros, tomados de las curvas
de DSC a i0%min.

‘* OLIGOMERO ] AH, (K3/mol) - p (%) [ T, (°C) E, (K3/mol)
Ii

i’ OPM ‘ 135 57 } 247 94

i‘ OMM 162 86 247 95

!] SMM 141 10 ‘ 221 84

Para el ¢dlcule del orden de reaccidn a partr de las curvas dindmicas se ha hecho
et iatamienio de los datos calorimétricos a 1(%/min, veloridad intermedia de las
enszyadas. El procedimiento ¢s el mismo que ¢ utilizado para ¢! modelo monofuncional
v los resultados se muestran en las graficas de las figuras [1, 12 y 13, Para las
representaciones se tomaron valores de conversién comprendides entre 5 y 95% para Jos
c¢os primeres oligédmeros, v entre 5 v 70% para el lercero, puesto que a més alm
conversién los punios resultantes pierden claramente Ja linealidad (pare todas las
velocidades de caientamiento ensavadas y para todos los drdenes de reaccidn probados).
Como puede verse en las figuras citadas, las representaciones de Arrhenius dan las mejores
iineas rectas para orden n=1,

De las representaciones de [z ecuacidn de Arrhenius que se muestran en las figuras
mencionadas pueden obtenerse de nuevoe las energias de activacidn para los res cligémeros
gue higuran en ja tabla VI

Estos valores resultan inexplicablemente altos, incluso si se tiene en cuenta la
wendencia de este mélodo 2 sobrevalorar Ey. Ademds los oligdmeros OMM y OPM, que
dan précticamente el mismo valor de E, por ¢l método de Ozawa, conducen en este ¢aso

a d.ferencias del 13% entre ambos. La explicacién mds plausible en este caso es la
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superposicién entre los procesos de fusidn y de polimerizacién para OPM, lo que
distorsiona los valeres de velocidad instantdnea y de entalpia en el inicio de la curva, y por

tanto los valores de la constante de velocidad en dicha zona.

Tabla V1. Energias de activacion de los oligémeros.

1
OLIGOMERD E, (KJ/mol) n=1

OFM 195
OMM 169
SMM 152

En cualquier caso, es aceptado que la curva dindmica puede contener mds
informacién que la correspondiente exclusivamente a los datos cinéticos (73), 1o cual puede
distorsionar los valores. Por ello, las constantes de velocidad deducidas de una curva
dindmica no se espera que s¢an iguales a las que se obtendrfan por métedos isotermos, que
son los que, rigurcsamente, deberian utilizarse para una representacién de Arrhenius. El
hecho de gue para el modelo se obtenga un orden de reaccién de 1.5 y para los oligémeros
1. habla por s{ mismo de la complejidad de una reaccidn en la que se pueden producir un
buen nimero de productos finales e intermedios reactivos cuya naturaleza no ha podido
ser bien establecida, y cuya proporcidn depende en gran medida de las condiciones de la
reaccién, en particular de la temperatura. Todo ello sin plvidar gue la composicién quimica
de los oligdmeros afecta a su vez a la reactividad de los grupos acetileno, coma se ha
comprobado anteriormente (89, 90).

Como ha indicado R. Bruce, en una excelente revisién sobre el estudio de las
reacciones de emrecruzamiento por métodos calonimétricos (73): Parece necesaria una
investigacidn sistemdtica de estas variables anres de que estemos en condiciones de obiener
resuitados finales. Es posible que una mayor aiencién a clertos detalles experimenrales y

de rraramiento de fos daros conduzca finalmente a la optimizacidn de este método.
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CAPITULO IV. REDES SEMIINTERPENETRADAS DE
POLIAMIDAS Y OLIGOMEROS AMIDA REACTIVOS



INTRODUCCION

[La ciencia de jos poifmeros ha Jliegado a un punto en gue &l mayor énfasis estd en
las aplicaciones tecnoldgicas de materizles exisientes antes que en ¢l desarrollo de nuevos
sistemas. Ha surgido el ane de confeccionar polfimeros, lo que supone la mezcla, de una

G oo farine, de dos 0 mds de estos matenaies con diferentes propiedades para obtener un

elecio sinergético. Esios praductes, conocidos come aleaciones poliméricas, engloban
muchas clases diferentes de maieriales que conuenen dos o mds componenles. Las propie-
dacdes {isicas de los producios resuliantes depeaden no sélo de Jas que tuvieran los poli-
imeres constiiuyentes, sino tambidn de Ja forma en fz que han sido combinados (91, 92).

Apane de la mezcla mecdnica por fundido ¢ disolucidn, gue es la via mds antigua
v sumple de combinar polimeros, hoy se pueden mezelar de forma que la estructura de
cada uno de ellos resuite interpenetraca por la del otro sin que tedricamente se produzcan
enizces covalentes entre ellos. Esta clase de matenales es usualmente conocida come redes
poiiméricas interpenetradas (IPN=Interpenetrating Pelymer Network). Esta es la dnica
clase de zleaciongs poliméricas on la cual hay una mezcla mds o menos intima de dos o
mis polimeros diferentes en exiructura, donde 2l menos uno de ellos es sintedzado yio
enirecrizado en presencia Gel otro (93).

La mayor ventaja de los PN sobre otras mezclas es gue en ellos la separacién de
fases es minima. En las mezclas normales resulta una morfologia de dos fases debido a la
bien conocida incompatibilidzad termodindmica de los polimeros, No obstante, sien un 1PN
se lleva 2 cabo la combinacién a un nivel de peso molecular baje y la polimerizacidn
acurze de forma simulidnea con el entrecruzamiento, la separacidn de fases puede ser
cortrolada cinflticamenie puesio que 125 uniones se hardn permanentes por entrecri-
zamiento,

Ei hecho de poder alcanzar al menos un cierto grade de mezclado molecular usando
dos polimeros incompatibles por formacidn de estructuras entrecruzadas suminista una
ruta Uil y atractiva en el campo de las mezclas. La naturaleza dual del enrecruzado de

amtos constituyenies en un [PN ejerce un control tnico sobre sus detalles morfolégicos.
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La experienciza ha demostrado que siempre una mezcla de polimeros se hace més
incompatible cuando el peso molecular aumenta, pero en un IPN la fuerza que Jo vuelve
mds compatible es que ¢l nivel de entrecruzamiento crezca por encima de un cierto limite
(92). En efecto, el aumento de 12 densidad de entrecruzamiento en la estructura del
polimero I en un IPN claramente disminuye el campo del poifmero II, restringiendo de este
modo el tamasio de ias regiones en que el componente II puede dar una fase separada.

Eos factores principales que controlan la morfologia de los IPN son iz
compatibilidad quimica de los constituyentes, las densidades de entrecruzamiento de las
estructuras, la composicién y ia ruta sintética empleada para producirlos. Auaque estos
factores es posible que esién interrelacionados, 2 menudo pueden cambiar independien-
emente.

Con polimeros altamente incompatibles [a separacidn termodindmica de fases
domina ¥ ocurre de modo sustancial antes de que el entrecruzamiento pueda evitario. En
estos casos sélo se alcanzan pequefias ganancias en separacidn de fases. Aunque la
compatibitidad compieta es una situacién rara, en los casos en que los polimeros son
compatibles 1a separacidn de fases puede ser evitada en gran medida. Existe en estos casos
un alio grado d= interpeneuracion de las estructuras y por tanto se puede alcanzar mejora
en las propiedades mecdnicas. Con situaciones intermedias de compatibilidad o semi-

compatibilidad resulta un comportamiento internedio y compiejo.

Los IPN pueden ser sinietizados por varias rutas diferentes. El método y las
condicienes empleados para su preparacién contribuyen directzamente en la morfologia y
propiedades mecdnicas del material producido. Pueden distinguirse cuatro grandes grupos
de IPN de acuerdo con su forma de obtencidn y basdndose en los siguienses principios:

1.- Secuencia de ja sintesis.

2.- Composicidn de las estructuras.

3.- Forma de mezcla.

4.- Naturaleza del entrecruzamiento.

Segiin el orden seguido en la sintesis tenemos dos grandes grupos lamados IPN
secuenciales (SIPN) en los que un constituyente estd completamente polimerizado antes de

la adicién del otro e IPN simultdneos (SIN) formados por materiales polimerizados ai
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mismo tiempa por diferentes reacciones.

Basdndonos ¢n la composicidn de la estructura podemos encontrar, dentro del grupo
de los SIPN, otros tipos llamados Homo IPN (1PN de Millar) constituidos por polimeros
idénticos polimerizados secuencialmente y Semi o Pseudo-IPN ea los que una de las
sstructuras es cntrecruzada y la ofra permancee uneal, Dentro e esios ltimos cabe
distinguir los Semi-1-IPN oblenidos cuvarde el polimero sintetizado primern es
entrecryzado v el otre es lineal, Semi-2-IPN resuliado del proceso inverso, es decir,
cuando primero se hace la mezcla y el entrecruzable polimeniza 0 €l seno de la misma.
Por diiimo, estdn los IPN totales que son aquelias mezcias en que los dos polimeros son
entrecruzables.

La clasificacidn basada en el modo do merclade distingue entre IPN elasioménicos
{mezclas homogéneas) e TPN (po Zxrex, cusa ciferencia consiste en Ja disinibucién de
ambos polimeros en las particulas segregadas al poiimerizar.

Por ditimo, se admiten hoy come TPN mezclas de polimeres en ias que el
sntrecruzamiento no se produce medianic cnlaces covalenfes. En este caso se irata de
mezclas de polimeros lineales que tienen zonas de enrecrizamiento fisico, hien porque se

desarrollan dominios cristalinos (como en jos rermop

ticos elastomérnicos), o bien porgue

hay atracclones idnicas (ondmerost.

De todas estas posibles mezclas, las que consisten en la combinacidn de polimeros
lineales con especies entrecruzables {(Semi-IPN) estdn teniendo cada vez mayor impeortancia
en polimerns térmicamente estables, Efectivamente, se han deserilo una sene de sistemas
en los que se trata de combinar Ja procesabilicad cde termopldsticos para ingenieria con las
prepiedades térmicas de los polimeros entrecruzables. Se tratz fundamentalmente de
poliimidas termopldsticas y oligémeros, que contienen imidas o ne, que entrecruzan
mediante grupos maleimida (94) o aceulenc (58, 95, 26). Se pueden clasificar todos dentro
del grupe de Semi-2-IPN por tratarse de rmezcias lincai-entrecruzable que se realizan antes
Je gue €ste ltimo cure en el seno del poifmero lineal.

En todos los casos, lo que se busca al confeccionar estas mezclas es favorecer un
elfecto sinfrgico gue conduzea a materiales de propiedades mejoradas. Y en el case

partitular de las peliimidas y otros pelimeros iérmicamente estables o que se viene
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buscando es conseguir nuevos materiales con a extraordinaria estabilidad térmica de las
poliimidas arométicas canvencionales y que a la vez puedan ser procesadas ficilmente
como ias poliimidas entrecruzables. De otra parte, las mezclas Semi-IPN a base de un
polimero para ingenierfa con aligémeros entrecruzables buscan en general una ganancia
en la temperatura de transicidn vitrea y a ia vez una mayor resistencia z los disolventes.

Nuestro propdsito en esta ditima parte del trabajo ha sido utilizar los oligdmeros
diamida sintetizados en el capftulo segundo como un componente de mezclas Semi-IPN.
Fara elegir ¢l otro, lineal, hemos considerado que la interpenetracién en estos sislemas
depende de la miscibilidad de lox constituyentes (97, 98). Eu sistemnas muy compatibles,
con grandes analogfas en composicidn quimics, las redes se interpenetran de forma
continua y uniforme en todo el material, en todas las direcciones dentro de una muestra
macroscépica. Sin embargo, si los componentes son poca miscibles, con una estructura
quimica muy distinta, se produce en la mayoria de los casos segregacidn con separacidn
de fases (99, 100, 101).

Por otra parte, aungue no hay un método general para probar lz existencia de
interpengtracidn v, sobre todo, para evaluar el grado de la misma, el fen6meno es mds
facilmente estudiabie en sistemas de gran compatibilidad, donde se pueden medir
propiedades de materiales aceptablemente homogéneos.

Con estas premisas, la seleccidn mds razonable para elegir un polimero lineal
condujo a estructuras de composicidn guimica muy semejante a la de los oligémeros
diamida, y mds concretamente a poliisoftalamidas, solubles, que contienen en su unidad

estructural las mismas diaminas usadas en la preparacién de los oligémeros.
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EXPERIMENTAL
Materiales

El cloruro de isofialoilo comercial se recrisializd de n-hexano. p. f.= 44°C.

La N,N-dimetilformamida (DMF) v la N, N-dimetilacetaraida (DMAY se destilaron
2 presidn reducida dos veces sobre P,0; v s2 guardaron en botellas de color tobre tamices
maoleculares de 4 A.

Las diaminas aromaticas v tos oligémeres diamida unlizados son Jos descnios en

¢l capitulo segundo.
Sintesis de polimeros

Se sintetizason tres poliisoftalamidas por el procedimiento general que se descmbe
a continuacidn en detalle para la poiiamida SP.

Un reactor de 250 ml de doble camisa, cen agitader y entrada y salida de gases,
s= purga durante 30 minutos con nittégeno seco. Se enfria mediante bombeo de eianol
desce un bafio termostitico a 5°C v se afiaden entonces 15,1200 g (0.035 males) de bis-{4-
‘4-aminofenoxi)fenil)sulfona y 125 ml de DMA. La disolucidn agitada se enfria a 0°C y
se agregan, en porciones, 7.1G50 g (0,033 moies) de cloruro de isoftaloilo. Una vez
acabaca la adicién se deja subir la temperatura hasta 20°C, y se afiaden 50 ml mis de
disgivente para facilitar la agitacién de 32 masa de reaccidn que se vuelve muy viscosa.

Se mantiene a 1emperatura ambiente duranie dos horas y se afiaden 0.0036 g (0.5%
melar de exceso} de cloruro de isofialeuo, derando que la feaceidn progrese duranie dos
haras mas.

La disolucidn viscosa del polimero ohienida se precipita sobre 2.5 lhros de agua
desionizada, resuitanto un producto blanco fibroso que se lava repetidas veces con sgua.
Finzimente s¢ seca en estufa de vacio a 80°C durante 24 horas, resvitando 19.6 ¢

{cuantitativo) de polusoftalamida SP.



Los rendimientos de sintesis y andlisis elementales de las tres poliamidas figuran

en las tablas T y II respectivamente del siguiente apartado.
Mezclas oligdmero-poliamida

Para la preparacién de las mezclas se disolvieron ambos componentes en N, N-
dimetilformamida (DMF) v se obtuvieron peliculas extendiendo dicha disolucién sobre un
vidrio de 20x20 ¢m. y evaporando después el disclvente a 110°C, durante una hora y
media.

Se prepararon mezclas de cada oligdmero con su polimerc andloge en las
proporciones 0.5:1, 1:1 v 2:1 en peso, De Jas peliculas aisladas se cortaron muestras de
5 mm de ancho por 50 mm de largo para llevar a cabo el entrecruzamiento y realizar las
medidas de resistencia mecdnica y dinamomecdnicas.

Una vez obtenidas jas mezclas en forma de pelicula el entrecruzamiento se realizd
por calentamiento de las muesiras en tubos de vidrio cerrados a vacio (10'3 mm Hg) I hora
a 250°C y 30 minutos a 300°C.

Medidas y caracterizacién

En la caracterizacién de los polimeros se utilizaron las técnicas ya descritas de
andlisis elemental, TR y RMN con los equipos anteriormente mencionados.

Se determinaron las viscosidades inherentes en un viscosimetro de Ostwald de 0.4
mm de didmetro interior, a partir de disoluciones de polfmero al 0.5% en N-metil-
pirrolidona a 25.040.1°C.

Se prepararen peliculas de los tres polimeros con el mismo método empleado para
las mezclas.

Para los ensayos de propiedades érmicas se utilizaron los equipos ya mencionados
de DSC, TMA y TGA y las condiciones habituales.

Las medidas de resistencia mecdnica de Ias peliculas sin entrecruzar y entrecruzadas
se llevaron a cabo en un equipo INSTRON 1026, Se usaron probetas de 5%x50 mm y

espesor aproximado de 100 pm, aplicando una velocidad de estirado de 10 mm/min con
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una distancia entre mordazas de 10 mm.

Los ensaycs de relajacidn mecdnica se realizaron en un anzlizador termomecano-
dindmico de Polymer Laboraleries DMTA MK I sobre muestras de 2x25 mm y de
espesor aproximado de 100 um. Se hicieron barridos desde -150 2 200°C 2 5%min con una

{recuencia constante de 10 Bz, registrdndose las curvas de tag &y K.

N
-
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las poliamidas aromdticas lineales que s¢ estudian en este capitule, como
integrantes de mezcias Semi-IPM, se han sintetizado por el procedimiento generai en
disolucién a baja lemperatura, utilizando fa N,N-dimetilacetamida (DMA) como disolvente

aprético polar. El esquema de Ja reaccién general es el siguiente:

AN, - :1oc©coc1 R
Tr-:: O cm—:x-.\z-wﬂ}
! i
1

In
e 0 oD DO

0000~

T = 0=

Esquema 1. Sintesis de poliamidas.

L.a utlizacién de mondmeros muy bien purificados permitié ia abtencién de los
polimeros en altos rendimientos y con viscosidades elevadas (Tabia I}). Por otra parte, ¢l
empleo de DMA, un disolvente ligeramente hdsico, asegurd la no reversibilidad de la
reaccién, al asociarse al HCl que se desprende en ¢l curso de la misma. Esto tene ademis
la ventaja de la no formacién de clorhidrato de las aminas, que son especies inactivas en

este tipo de polimerizaciones. En contrapartida, para la utilizacidn apropiada del métocdo
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hubo que punficar el disolvente exhaustivamente para tener la certeza de haber eliminado
pequenas cantidades de agua v otras impurezas que pudieran haber dado lugar a reacciones

secundarias,

Tabla I. Sintesis de poliamidas lineales,

= = N
X .-;\,RD'Lz neet

‘n

POLAMIDA | X 1 ar | RG] o @)
sp 50, — i cuant. 2.0
f o |
M S0, = " 1.4
PP C(CH,), e " 1.7

Los valores de la tabla I dan cuenta de rendimientos muy aitos, pricticamente
cuaniivativos y viscosidades elevadas. En cfecte, el cdlculo de viscosidad inherente

meqgiante la conovida férmula logartmica

lnn

rel

.
A%
conduio en lodos los casos a valores de Ja n,,, pot encima de 1.4dl/g, valor superior a jos
normalmente encontrados para este tipe de poilamidas aromdticas. Sin duda el hecho de
utilizar diaminas alargadas jugd un papel importante tambidn a la hora de alcanzar estas
viscosidades.

Las ires poiiamidas fueron caracterizadas por andlisis ciemental. Los resultados

—
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encontrados en 1odos Ios casos son acordes con Ja unidad estructural de los poifmeros. En

la tabla IT figuran los andlisis elementales de los tres productos.

Tabla 11. Andlisis elementales de las poliamidas.

FOLIAMIDA L(%Y H(%) N(%) S(%}

Cile. Enc. Cale. Ene. | Cak. fﬁnc. Cale. - Ene.
5P 68.31 56.92 2.55 2.67 4.28 4.87 576 sot
L] . £7.08 . 4.03 - 4.0 | - 5.42
PP 3.8 26.8% 5.3 5.14 } 5138 5.30

Anglisis mas definitivos se obtuvieron asimismo mediante espectroscopia de RMN.
En la figura | se reproduce el espectro de 'H RMN del potimero SP, v en la figura 2 el
correspondiente espectro de C RMN. Como se puede ver, e ambos casos las sefiales
de resonancia pudieron asignarse sin dificultad, v ia ausencia de otras correspondientes n
finales de cadena habla a favor de un alto peso molecular. En los demds casos, los
espectros obtenidos fueron igualmente acordes con la compesicién de los polimeros. En
las figuras 3 y 4 se dan los desplazamientos de ‘H RMN y 2C RMN respectivamente de

{os tres polimeros en ppm con referencia al TMS.

Las tres poliamidas son solubles en disolventes polares, come N,N-dimetil-

acelamida, N, N-dimetilformamida, dimetilsulféxido y N-metilpirrolidona.

En cuanto a sus propiedades térmicas, se investigaron mediante calorimetria
diferencial (DSC), y termogravimetria dindmica (TGA). En la tabla I1I se han resumido
las caracteristicas de estas poliamidas aromaticas lineales, y en la figura 5 se muestra el
diagrama de DSC de PP, donde se puede observar con precisién iz inflexidn
correspondiente a fa temperatura de transicidn vitrea, Tg, aproximadamente a 203°C. 1a

ausencia, en este ejemplo y en los demds casos, de exolermas de cristalizacion o de
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endotermas de fusién, conduce a la conclusidn de que estas poliamidas son esencialmente

amorfas,

Tabla 111, Propiedades térmicas de poliamidas lineales,

POLIAMIDA Tg Td
5P 263 a5
SM 3 w0
i pp w0 | 430
|

Tg: Temperatura de transicidn vitrea (DSC en °C).

Td: Temperatura de comienzo de la descomposicién térmica (TGA en °C).

En principio, ¥ puesto que han sido sintetizadas con el fin de servir pam la
preparacién de mezclas, el hecho de que sean amorfas y solubles es supuestamente muy
favorable. Hay que pensar que al no poder fundir estas poliamidas, puesto que son
infusibles por debajo de la temperatura de descomposicidn, no seriza posible mezclarlas con
otros polimeros si no fuesen ficilmente solubles. Por otra parte, y teniendo en cuenta ia
naturaleza quimica de los oligdmeros descnitos en este rabajo, no es posibie otro método
de mezclado si no 5 a partir de disoluciones de ambos componentes, puesto que los
pequefios intervalos entre la temperatura de fusidn v la de entrecruzamiento no permiten
un mezclado en fundido.

Por tamio, para la preparacidn de las mezclas de estas poliamidas lineales con
oligémeres entrecruzables, se obtuvieron peliculas a partit de disojuciones de pares
ofigdmero-polimera con idémtica estructura quimica v en diferentes proporciones. Las
mezclas preparadas han sido en las relaciones 0.5:1 1:1 y 2:1 en peso, en todos los casos,
y cada polimero lineal se ha combinado con dos oligémero de composicién quimica
andloga pero terminados en anillos aromaticos portadores del grupo acetileno con

sustitucion meta y para, De esta forma, se han preparado dieciocho composiciones distintas
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que han dado lugar a peliculas homogéneas a parlir de disoluciones de N,N-
dimetilformamida de distinta concentracién en funcidn de la viscosidad de las mezclas. En

la tabla IV se detalla la composicién de las mismas.

Tabla 1V. Mezclas oligémero entrecruzable-polimeros lineal.

MEZCLA

OLIGOMERQ

POLIAMIDA

RELACION fr3

C{mg/ml)

SPP-0.%

SFP

sp

as

150

SPP-1

5PP-2

SPM-0.5

SPM-1

SPM-2

SMPOS

SMP-1

SMP-2

)

SMM-0.5

1]

SMM.-1

SMM-2

[

FPP-0.5

0.5

PPF-1

PPP-2

FPM-0.5

PPM.]

PPM-2

Relacidn : masa de oligémero/masa de poliamida.
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En las condiciones de evaporacidon del disolvente (descritas en Ja parte
experimental) se obtuvieron peliculas solubles y del mismo color de la disolucidn de ia que
proceden, 10 que viene a confirmar que el entrecruzamiento no se produce en las
condiciones empleadas, pero el hecho de no poder evaporar el disolvente a mayor
temperatura no permitid la climinacién total del mismo. Es conocida la gran dificultad para
suprimir los disolventes en este tipo de polimeres (102), y cllo unido a fa limitacidn que
impone la posibiiidad prematura de entrecruzamiento, condujo a peliculas que contienen
hasia un 8% de disclvente. Este es un elemento gue condiciona fas inedidas efectuadas
sebre las pelfculas sin entrecruzar y que tendremes en cuenta en 1a discusidn,

Con !a vnica excepcidn de STP-1, SPP-2 + PPP-2, todas las mezclas dieron lugar
2 peliculas transparentes, ligeramente amarillas » de buenas propredades mecinicas. Por
lano, en principic, hay buena compatibilided de jas mezclas polimero lineal-oligémero
enirecruzable. Las excepeiones corresponden a las mezclas en que intervienen a la vez log
pelimerces y fos oligémeros con mayor proporeién de anilles aromdticos en posicion para,
¥ en ias que es mds ala la relacidn cligdmero/poiimerc. Estos resultados estén de acuerdo
con e| hecho conacido de que un mayor grade de simetr{a molecular conduce a estructuras
puhiméricas ordenadas, mds ficilmente cristalizables, como son los ohgdmeros con mayor

proporcién de sustituventes en para. De ahi que en los casos extremos haya segregacién

malgcular vono se obtengan peliculas homogéneas, sino materiales opaces, sin buenas

propiedades mecénicas.

La compatibilidad de las mezclas se puede investigar por métodos térmicos. En
polimeros amorfos, cuande hay compatibilidad total de los sistemas, las mezclas muestran
una Gnica temperatura de transicidn vitrea, gue es intermedia entre las correspondientes
a cada uno de los componentes. En este centido, se investigd por DSC el grado de
compatibilidad alcanzado para las mezcelas que dieron lugar a peliculas homogéneas v
ransparentes. Como se muestra en el ejemplo de la figura 6, que corresponde al trazo de
GSC de la mezcla SPP-Q.5, se aprecia una transicién que puede asimilarse a una Tg
aproxymadamente a 122°C {c....2nzo). Es decir, muy por debajo de la Tg del
correspongiente polimero lineal (263°C) v por encyma de una pesible Tg del oligdmero.

gue es cristalino (o muestta Tr). En el caso de mezclas en que interviene el oligdmere
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SMM, amerfo y con Tg de 81°C, se obtienen por DSC valores de Tg de unos 75°C en
mezclas con su polimero homdlogo lineal SM (Tg = 213°C). Hay que pensar que el efecio
plastificanie del disolvente esid disminuyendo drdsticamente el valor que medimos poy
DSC. Los datos encontrados para las demds mezclas se han lisiado en la tabla V. Lo que
¢s realmente importante de recalcar es que sdlo se ve upa Tg, hecho que puede
interpretarse como correspondiente a ja transicién de una mezcla compatible. La exoterma
de curado es bizn visible en todos los casos, a temperatura aproximadamente igual a la de

entrecruzamiento de Jos oligdmeros.

Tabla V. Tgs de mezclas no entrecruzadas {en °C) determinadas por DSC v DMA
inflexidn de E').

r=0.5 r=1 r=2
MEZCLAS
DSC | DMA | DSC | DMA | DSC | DMA
SPP 122 115 110 - 102
SPM 97 80 G4 - 91
SMP 79 57 25 - 70
SMM 76 48 3 - - -
PPP ‘ 83 58 80 - 83 -
PFM 87 51 80 30 68 -

Los ensayos por DMTA permiten llegar, en lo que a lemperatura se refiere, hasta
el punto en que ¢! matenal fluye, que se aicanza justamente al Degar a su Tg. Las
temperaturas de transicidn vitrea determinadas por este método como inflexidn de E’
resultan ser algo inferiores a Jas medidas por DSC, y lo mismo sucede si se toma como

Tg la iemperatura a la que se produce el cambio de pendiente en la curva tg 5, como se
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ve ¢n la figura 7. La interpretacidn de estos resultados hay que buscarla en el efecto
angriormente sefialado del disolvente residual, que se hace mds ostensible adn en las

medidas mecanodindmicas que en las de calorimetna diferencial.

Una vez caracterizadas por andlisis térmico, se midieron sus propiedades
mecdnicas. En la tabla VI se dan los valores de resistencia a ia traccidn de filmes de
poliamida pura v de las mezclas en que fue posible preparar muesiras apropiadas para los

ensay0s e resisiencia mecdnica,

Tabla V1. Propiedades mecdnicas de poliamidas y mezclas no entrecruzadas (carga

de rotura en MPa).

| POLIAMIDAS || MEZCLAS | 1=0.5 r=1 =2

: SPP 4 . -

| sp 66

i SPM 7 63 51

SMP 51 41 -

L SM 92

SMM 49 46 -
PPP 68 55 44

| PP &4

1 PEM 68 57 46

Los valores tabulados comresponden a carga de rotura, y como puede observarse,
son semejantes para poliamidas puras y mezclas con menor proporcién de entrecruzante,
rera van disminuyendo a medida que aumenta iz proporcidn de oligémero entrecruzable.
El resultado es coherente con el hecho de que la introduccidn de especies de naturaleza
guimica semejante pero de menor pese molecular, actia negativamente en cuanto 2 la
resistencia mecdnica, Ademds, el efecto de plastificacidn interna debido a ia presencia del

sligdmero da Jugar a elongaciones de las probetas del orden del 10 al 20%, relativamente
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allas para poliamidas aromdticas. Aqui hay que mencionar de nuevo que, para todas las
muestras, los restos no eliminados de disolvente estin actuando iguaimente en favor de este

efecto de plastificacidn.
Efecto del entrecruzamiento

Una vez caracterizadas las mezclas por Jos métodos comentados, se somelieron z
entrecruzamiento con el objeto de llegar a las mezclas semiinterpenetradas, Semi-IPN. A
la vista de las exotermas de entrecruzamiento medidas por DSC, se aplicd a todas las
muestras de filmes ¢t mismo programa térmico, hasta 300°C, v en tubo cerrado a vacio
con el fin de evitar descomposicionss via degradacion termooxidativa.

El primer efecto apreciado del curado fué el oscurecimiento de todas las muestras,
de amarnlio muy pdlido 2 dmbar o topacio, y un encogimiento como consecuencia de la
pérdida de restes de disolvente y de la densificacion provocada por el entrecruzamicnto.
Que la reaccidn habia progresado hasta altos grados de conversidn se comprobd por el
hecho de que los disolventes polares, no sélo no disoivian las muestras, sino gque ni

siquiera parecfan hincharlas,

En la tabla VII se dan los valores de Tg encontrados por DSC y TMA para la serie
de Semi-IPN. Operando en penetracidn, en TMA, se pudieron observar discontinuidades
que son asociables a temperaturas de transicién vitrea, como se aprecia claramente en la
figura &, donde se representa el traza de TMA de la mezcla SPM-0.5 entrecruzada.

A la vista de los resultados, y recordando 1as Tgs de !as poliamidas puras (tabla
1), resulta que en los Semi-IPN hay una ganancia de la iempératura de transicidn, gue
es muy evidente para el caso de PP, Ja poliamida con grupos isopropilideno, que no es
apreciable para SM, y que sélo es modesta para SP, que ve incrementada su Tg en unos
10°C por adicién del entrecruzante. A pesar de Ja dispersi6n de algunos valores, est{ claro
que los oligémeros con grupos acetileno unido en posicién para del anille aromdtico dan
lugar a Jn incremento muy superior de las temperaturas de transicion, unos 30°C en el
caso mds favorable de las mezcias de PPP, mientras que el efecto en los oligdmeros con

el grupe reactivo acetileno orientado en meta es mucho menor. Se observa por otra parie
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una tendencia a aomentar [a Tg al crecer Ia proporcién de entrecruzante, coma es légico
si recordamos que ios oligdmeros diamida entrecruzaban @ materiales con temperatura de

transicidn vitrea, medida por TMA, del orden de 300°C.

Tabla VII. Tgs de mezelas entrecruzadas (en °C) determinadas por DSC y TMA.

r=0.5 re=] ] r=2
MEZCLAS i i

DSC | TMA | DSC | TMA | DSC | T™MA
SPP 139 275 164 _—-:H“ 26t B
SPM 265 270 265 270 269 160
SMP 218 215 wl:’— 220 L 258 230
SMM 214 205 224 225 208 240
PPP 220 240 228 240 234 245 V
PPM 224 | 235 i 231 . 225 L 216 230

El entrecruzamiento no pravecd ningin tipo de separacidn de fases, y en ningiin
caso se observéd por TMA mds de ura infiexidn. Por tanio, hay que considerar que las
mezclas son compatibles.

En cuantc a las propiedades mecdnicas, la resistencia a la traccidn se ve muy
favorecida por el entrecruzamiento. Como se desprende de los datos de carga de rotura
recogidos en la tabla VIII, se consipuen ganancias del orden del 50% con relacidn a las
mezclas no entrecruzadas. Es importante sefialar que los valores de carga de rotura son
también claramente superiores a los de las poliamidas puras. Este resuitado confirma,
como esperdbamos, que las mezclas polimero lineal-oligdmero entrecruzable realmente

pueden alecanzar propiedades mecdnicas superiores a las de los componentes por separado.
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No parece posible, 2 la vista de los datos de 1a tabla VIII, definir una relacién vélida entre
la proporcidn entrecruzante/lineal y 1a carpa de rotura en estas peliculas entrecruzadas. La
tendencia a unaz ganancia en propiedades mecdnicas es clara a pesar de la dispersisn
obtenida en las medidas de :ssistencia de las muestras debida al hecho de que el
entrecruzamiento deformd muchas de ellas. En cualquier caso, los valores encontrados,
superiores & {00 MPa en ocasiones. hablan por sf solos de las excelentes propiedades
mecdnicas de estos materiales.

Tabla VIII. Propiedades mecdnicas de mezelas entrecruzadas (carga de roturs =n
MPa).

MEZCLA r=0.5 re=l r=2
SPP 113 - -
SPM 114 113 111

4 | —
SMp 111 76 92
"
SMM 103 39 101
PPP 99 110
PPM 91 83 106

Por iltmo, se evalud el efecto del curado sobre fa resistencia a la temperatura,
medida por TGA. En la tabla IX se dan las temperaturas de descomposicidn térmica de
las mezclas entrecruzadas, En la figura 9 s¢ ha reproducido el termograma de la poliamida
lineal pura SP y el de su mezcla entrecruzada SPM-2. La pequefia pérdida de peso entre
80 y 100°C que se observa en la poliamida hay que atribuirla af agua absorbida, que se
puede cifrar de un 2 a 2,5%, valor muy coherente con 12 naturaleza aromdtica y €l cardcter

amorfo del polimero. Sin embargo en el caso del Semi-IPN esta pequefia pérdida se
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produce en un intervalo de temperaturas mucho més dmplic v ademés comienza a
temperatura mis alta, Aqui Ja interpretacién es mds compleja porque, por el cardeter
entrecruzado de 1a mezcia, puede suceder que ia difusién del agua absorbida esié
dificultada por un entramado melecular mds densificado, o se puede interpretar como
resios de disolvente que no se ha eliminado ni siquiera a 300°C. Ea cualquier ¢aso, estas
pérdidas a baja lemperatura ne son atribuibles a descomposicide. La temperatura inicial
de degradacidn se puede fijar en tomo & 45070, e decir. 10-13° mds alta que las

poliamidas puras. Este resultado se ha observado jgualmente e las demds mezclas.

Tabla 1X. Temperzturas de descomponcidn wrmica (en %) de mezclas

entrecruzadas, determinadas por TGA.

MEZCLA r=0.5 r= re?
SPP ' 465 460 460
SPM - 465 455 450 i
SMP 450 450 o 455 o
SMM 445 445 435 o
PPP 445 455 435 |
PPM 445 445 445

Consecuentemente, se puede concluir que las mezclas  Semi-IPN de
poliisoftalamidas aromdticas y oligémeros diamida de composicién qufmica andloga y
terminados en grupos acetileno, dan lugar a materiales insolubles, de buenas propiedades
mecdnicas, con temperaturas de transicién vitrea en wmo a 240-250°C y que mejoran

ligeramente las propiedades de resistencia térmica propias de las poliamidas aromdticas.
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Figura 6, Trazo de DSC de fa mezcla SPP-0.5 no entrecruzada.
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1.- Las reacciones tradicionales de Friedel-Crafts y de Ullmann ofrecen la
oportunidad de preparar oligémeros éter-cetona dihidroxilados, con buenos rendimientos
y en grado de pureza suficiente para considerar la combinacién de estas reacciones como
muy adecuada para la sintesis de estos interinedios, que se han preparado en esta memoria
c¢on tres y cinco unidades de fenileno sustitvidos 1,3 y 1,4.

2.- Mediante reacciones orgénicas modernas €5 posible mejorar el rendimiento en
la preparacidén de reactivos portadores de grupos acetileno para la funcionalizacién de
oligémeros reactives. En particular se ha comprobado gue por los métodos de sintesis
puestos 2 punto en este trabajo se han mejorado sustancialmente los rendimientos de los
¢loruros de 3-etinilbenzoilo y 4-ctinilbenzoilo.

3.- La utilizacién de los reactivos anteriores como agentes de funcionalizacién de
oligémeros aromdticos dihidroxilados y de diaminas aromdticas alargadas que contienen
cuatro anillos fenileno, permite la preparacidn, con rendimientos virtualmente
cuantitativos, de oligdmeros éter-cetona v diamida terminados en grupos acetileno. La
utilizacién de este procedimiento ha permitido la obtencién en esta memoria de doce
nuevos oligdmeros reactivos, con una variedad de composicién que depende del nimero
y upo de sustitucién de los anillos aromdticos y de la naturaleza de las funciones
introducidas con los reactives de partida.

4.- Los oligémeros reactivos sintetizados constituyen dos nuevas familias de
diamidas cligoméricas y oligo(éter-cetonas) reactivos que pueden ser convertidos en
materizles polimeros entrecruzados por via térmica. Algunas propiedades sobresalientes
de estos oligdmeros reactivos son su solubilidad, su peso molecular perfectamente definido
y ¢l cardcter de sus grupos finales reactivos, de gran interés desde el punto de vista
prictico. Se ha comprobado que la temperatura de la reaccién de curado o entre-
cruzamiento deperide muy directamente de Ja temperatura de fusidn de los oligémeros,
puesto gue aquella no se alcanza hastz no haberse sobrepasado ésta, y se ha podido
establecer una relacién vilida entre punto de fusién y composicién quimica, y mds
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particularmente, entre la relacién de meta-fenilenos a para-fenilenos y el punto de fusién.

5.- El entrecruzamiento térmico de estos oligémeros conduce a materiales
insolubles y de buenas propiedades térmicas, con temperaruras de transicidn en el intervalo
220-250°C para los oligémeros éier-cetonas v alrededor de 300°C para las diamidas, Estas
caracterfsticas, junto al hecho de que no se descomponen por debajo de 420°C por TGA

dindmico, caracteriza a los polimeros entrecruzados como érmicamente estables.

6.- El estudio del mecanismo de la reaccién de polimerizacién wérmica de grupos
acetilenc, asf como Ja determinacién de los pardmetros cinéticos de la misma, es posible
utilizando modelos monofuncionales con punto de fusién muy por debajo de 1a temperatura
de polimerizacién, como es el caso del 3-etinilbenzoato de isopropilo, sintetizado en esta

memoria.

7.~ Mediante tcnicas analfticas cromatogrdficas, en particular HPLC y GPC, se
puede seguir el curso de la reaccién de triples enlaces acetileno inducida térmicamente
cuando se¢ usa un modelo monofuncional adecuado que no da lugar a especies con
entrecruzamiento tridimensional. Utilizando este recurso se concluye que los productos de
la reaccidn tienen una amplia distribucidn de pesos moleculares con una significada

incidencia de los dfmeros y trimeros.

.- Se ha comprobado que 1a proximidad o solapamiento de los procesos de fusidn
y enirecruzamiento no permite estudios cinéticos mediante Jos métodos cldsicos de
calorimetrfa diferencial. Por el contrario, los oligémeros con una venrana de procesado
suficiente, como son los éter-cetonas con mayor relacién de fenilenos orientados en meta
y ¢! oligémero diamida sintetizado en estado amorfo, permiten estudiar la cinética de la

reaccién de curado.

9.- La calorimetria diferencial de barrido, DSC, permite el estudio de las
reacciones térmicas de grupos acetileno en derivados monofuncionales y oligémeros con

grupos acetileno terminales. Mediante méodos dindmicos s¢ puede establecer que la
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energia de activacién de la reaccion es de unos 130 Ki/mol de triple eniace, en el caso de
modelos monofuncionales, mientras que los estudios calorimétricos de entrecruzamiento
térmico de oligémeros muestran valores de E, que, dependiendo del mérodo utilizade,
estdn en el intervalo 100-200 KI/mol. El tratamiento de jos datos experimentales conduce
a un orden de reaccién global de 1.5 para derivados monofuncionales y se ajustan mejor

4 ' orden global 1 para el entrecruzamiento térmico de olipémeros difuncionales.

10.~ Es posible formular sistemas semiinterpenetrados a partir de poliisoftalamidas
aromdticas lineales y los oligdmeras diamida. Se ha observado excelente compatibitidad
en mezclas poliisoftalamida-oligémero diamida, como era de esperar de sistemas

quimicamente muy afines.

11.- Las mezclas Semi-IPN de poliisoftalamida y oligémero diamida entrecruzadas
convenientemente, dan lugar a materiales no descritos anteriormente y que muestran un
balance de propiedades térmicas, mecdnicas y de resistencia qufmica superior a las
poliisoftalamidas puras. Las caracteristicas més sefialadas son su resistencia a todos los
disolventes orgénicos, temperaturas de transicién vitrea de hasta 30°C por encima de las
poliisoftalamidas, temperaturas de descomposicidn por encima de 440°C, y resistencia
mecénica {carga de rotura en traccién) del orden de 100 MPa.
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