UNIVERSIDAD DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS

TESIS DOCTORAL

Estudio de las reacciones de policondensacion del 3, 9 -(2-
dihidroxietil) - 2, 4, 8, 10 - tetraoxaspiro (5,5) - undecano con
formaldehido, fosgeno, diésteres y diisocianatos

MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
PRESENTADA POR

Rafael Vallve Roig

Madrid, 2015

© Rafael Vallve Roig, 1972



T3
< . UNIVERSIDAD COMPLUTENSE

LT GO

VAL

ESTUDIO DE LAS REACCIONES DE POLICONDENSACICON DEL 3,9-(2-DIHIDROXIETIL)-

=2,4,8,10~TETRAQOXASPIRO~(5,5)=UNDECANO CON FORMALDEHIDO,FOSGENO, DIESTERES

Y DIISCCIANATOS, -

MEMORTIA

gque presenta
RAFAEL VALLVE ROIG
para aspirar al grado de

DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS

Instituto de Plasticos y Caucho

del UN
'ERSIDAD COMPLUTERSE —Waswiy
Patronato "Juan de la Cierva" Facultad de Ciencias Quimic
CuS.I.C. NRegistro.. 336 3¢
25083356

(3¥55303S



A la memoria de

JOSEP ROIG I RAVENTCS



]
Los trabajos correspondientes a esta Memo-

ria han sido realizados en el Instituto de
Plésticos y Caucho del Patronato de Inves- ‘\Q
tigacidén Cientifica y Técnica "Juan de la
Cierva" (C.S.I.C.) bajo la direccidn del
Profesor de Investigacién Dr. D, José Lulis
Mateo Lbpez, a qulen expreso mi agradecim;en-
to por su constante ayuda y permanente magis-

terio,

As{ mismo agradezco al Dr. D. Roberto A,
Sastre Murioz.su apoyo ¥y orientacidn constan-
te. Al Dr. D. J. L. Acosta Luque por su

colaboracidén prestada.,

Madrid, Junio de 1972



-INDICE =

[y

IntrOduCC 16n [ ] ] [ ] . [ ] [ [ ] [ ] L] [ . L] . 1] . [ ] . L]

Principios estructurales determinantes de las propiedades

técnicas de las macromoléculas o« o+ o+ o o o o o

Esquema y ObjetiVOS e ¢ o ¢ e & s e e s 'o ¢« o .

I Sintesis del 3,9-(2-hidroxletil)-2,4,8,10-tetraoxas=-

piro=(5,5)-undecano (DAP=0CH) & o« « o ¢ o o o« « o
Parte experimental « o« o ¢ o o o ¢ o ¢ ¢ o o
Sintesis el DAP-0H « o « o o o ¢ o o o o o o o
Procedimiento en cuatro €tapas o« « o o oo o o o
Procedimiento en dos etapas « o o s o o ¢ ¢ o
IT Policondensacién del DAP-OH con formaléehido
Parte experimental ., . . .v. e e e e 4 0 e e

Técnica operatori@ « « o + o0 o o o o « o o o o

Estabilizacidén por tratamiento con amina , . . .

III Policondensacién de DAP-0H con fOSEENO « « o

Parte experimenta'l, o ¢ 8 e e e e T e e+ s e

Ensayo de policondensacidn « « « o ¢ o o o o o

IV Policondensacidén del DAP-OH con ésteres de los acidos

succinico, adipico, sebdcico y tereftdlico . . .

Pagina

. 7

8

. 21

29
36
. 36
. 37
. 39
. 42
53
54
55
66
77
77

.87



Pégina

Parte experlmental P o & e & 8 e 6 & & o o & o 0+ 2 » 101
Técnica de policondensacion vv o o « o o o o o o oo 101
Determinacidén de pesos moleculares mediante Indices de
hidroxilo [ ] [ ] L] L ] L] L ] [ ] L ] [ ] L ] L ] L] L ] L ] [ ] [ ] L] L[] L] [ ] L ] L ] 103
V PolicondensaciAn de DAP-OE con 4,4' diisocianato

de dlfenilmetano [ ] L] L L] L[] L ] L[] L[] L] ' L[] * L] [ ] [ ] L] L] [ ] L[] 109
Parte experimental e 0 . . e o o o o e o o . . . e 0 122
Ensayo de policondensacién o« « o o o o o o o ¢ o o o 123

VI Entrecruzamiento de los polioxaspiros sintetizzdos.. 139‘
Parte experimental o+ « o o o o o o o o o o o o o o o 0. LlU4
VITI DiscuSi8M + o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o LU
VIII Conclusiones o« o s o o o o o o s o s s o o o » o o 153

Bib].iografia [ ] L] L) * [ ] ] L) [ L) . L] L) L] [ .0 . [ ] . . . . [



-INTRODUCCION =



PRINCIPIOS ESTRUCTURALES DETERMINANTES DE LAS PROPIEDADES

TECNICAS DE LAS MACROMOLECULAS., (1,2)

Una importante parte de la investigacidn actual sobre poli-
meros trata de lograr por combinacidn y modificacidn de las es=-
tructuras existentes la mejora de ciertas propiedades que hagan
posible su utilizacidn como unidades estructurales receptoras de
cargas, Para ello no basta con meJjorar una sola propiedad, por
ejemplo la resistencia a la traccidn, hasta valores altisimos,
sino que es necesario conseguir una combinacidén de varias propie=-
dades que hagan al material polimérico practicamente valioso y
atractivo para una aplicacidn especial, Por ejemplo, pers uti-
lizar un material como fibra se requieren, entre otras propieda-
des, las sigulentes: 4lto modulo, &lta resistencia a la flexidn,
dlto punto de fusidn, buena capacidad de terildo y buena capacié
dad de recuperaciéh despues de retirar el esfuerzo aplicado.

Con objeto de comprender los objetivos que lleveron a la
realizacidén del trabajo que constituye esta Memoria creemos de

interés revisar brevemente los distintos principios estructura-



les con ayuda de los cuales ha sido posible lograr materiales
adecuados, explorar y especular como pueden todavia alcanzar-
se mejores propledades combinando adecuadamente varios de los

princfpios estructurales basicos,

De forma general puede decirse que son tres los principios
fundamentales de incldencia directa sobre las propiedades de

los polimeros, a saber:

a) Cristalizacidn
b) Entrecruzamiento

¢) Rigidez de la cadena

Veamos el valor de cada uno de estos princ{pios y las po-

sibilidades de combinacidén de los mismos.,

La cristalizacidn es una propiedad muy valiosa en las ma-
cromoleculas lineales y flexibles en cuanto a su lincidencia
sobre las propiedades mecénicas y térmicas. Asi, el polieti-
leno, a pesar de ser un material no polar con déblles enlaces
intermoleculares, es rigido, funde a temperatura relativemen-

te 4lta (130°C), tenaz, e insoluble a temperatura por debajo
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de 80°C, todo elib como consecuencia sdlo de su fuerte tenden-
cla a cristalizar, esto es, a formar zonas de elévado orden la-
teral, Lo mismo se puede decir del polipropileno isotéactico
con punto de fusidn de 170°C y del poliestireﬁo’que funde alre-
dedor de 230°C, Si junto con una 4lta regularidad de la macro-
molécula existe una cierta atraccidn intermolecular entre ca-
denas, bién por la presencia de grupos polares (poli-cloruro
de vinilideno, polidxido de metileno), o bién por 1ls apsricidn
de puentes de hidrdgeno (Alcohol polivinilico, poliamidas, po-
liureas,etc ) el resultado es una mejora muy importsnte de las

propiedades mecénicas y térmicas,

En todos estos casos se trata de mol&culas con cadena in-
trinsecamente flexlibles y arquitectura regular que tienen una
clara tendencla a formar zonas cristalinas dentro de las cua-
les existe una acumulacidn ordenada de fuerzas intermolecula-
res dando lugar a una mayor rigldez y al reforzamiento de 1la
estructura, hasta el extremo de que el sistema se hace duro,

dificll de reblandecer e insoluble,

El fendmeno de la cristalizacidn de macromoldculas flexi-
bles y lineales ha conducido & numerosas aplicaciones précti-

cas de gran valor y su estudio detenido ha arrojado importan-
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tes datos, proporcionando un conocimiento bastante satisfscto-
rio de hechos fundamentalmente empiricos, permitiendo la racio=-

nalizacidn y fundamentscidén de los mismos.,

A través del entrecruzamiento quimico de moléculas lar=-
gas y flexlbles pueden mejorarse tamblen propiedades de grsn
interés entre otras, mddulo ¥y tracciéﬁ, resistencia térmics,
insolubilidsed etec. El caucho es un gran ejemplo a este respec=-
to. Al reducirse la movilidad original de los segmentos de
las cadenas individuales, estableciendo entrecruzamientos cer-
bono=-azufre y azufre-szufre localizados y fuertes, el material
se hace rigido, dificil de reblandecer,y menos soluble, S1i se
continua introduciendo méds y mds entrecruzamiento, haciendose
més peéueﬁo y tupido el enrejado, el sistema se hace més rigi-
do progresivamente hasta que finalmente se llega al caucho du=-

ro o Ebonita, un material que es muy rigido y completsmente

insoluble,

El efecto del entrecruzamiento depende pué€s principslmen-

te de los sigulientes factores:

a) LongitudAdel espaciado en el entrecruzamiento, ya que

entrecruzamientos muy cortos.como el enlace directo entre &to-
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mos de carbono de.dos cadenas a través de puentes metileno, o
enlaces=S= y =S=S~ crean rigidez y dificil reblsndecimiento,
mucho antes que entrecruzamientos més largos como pueden dar-
lo las diaminas, diepdxidos, diolefinas, diisocianatos y otros.,
Al parecer, las cadenas relativamente flexlbles, de tales en-
trecruzamientos, permiten mantener la movilidad de los segmen-
tos alin si los puntos de unidn estédn relativamente prdximos,
dando lugar a entramados tridimensionales de gran res;stencia.

tenacidad y capacidad de recuperacidn.

b) La naturaleza quimica dé los entrecruzamientos no tie-
ne mucha relacidn con el efecto mecinico y térmico que produce,
pero puede ser muy importante para su resistencia a temperatu-~
ras elevadas, asi como a los agentes quimicos. . AsI el entre-
cruzamiento a base de uniones carbono-carbone es muy resisten-
te a ambas influencias, los entrecruzamientos de sulfuro (=S-),
bisulfuro (-S~S=-) y éster (~C0O-0-) son muy resistentes sl ca=-
lor y a los &lcalis, los de tipo acetal (=0-CHp-0-) son sensi=-
bles a los &cidos y los de tipo uretano (-NH-CO-O-) a la rup-
tura por temperaturas elevadas, Segin cual sea la naturale-‘
za del polimero base exlisten una variedad de agentes de entre-
cruzamlento para elegir, lo cual hace posible un entramado tri-

dimensional con las propiedades deseadas, La flexibilidad de
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la cadena influencia también considerablemente la flexibili-

dad del materisl final entrecruzado.

Ac) La incorporacidn de cargas reforzsntes puede dar lugar
a un efecto similar al logrado por el entrecruzamiento, E1
término reforzante se refiere a que existe un contacto intimo
entre la carga y las cadenas del polimero en dimensiones mole-
culares y que existen fuerzas de adsorcidn fuertes que fijan
e inmovilizan las cadenas del polimero a la superficie de 1lss

particulas de la carga (relleno).,

La cristalizscibn es un efecto fisico que tiene lugar =
cualquiera y todas las temperaturas, estando muy influenciado
por factores fisicos, tales como la orientacidn ¥y el hincha-
miento., La rigidez y resistencia de los polimeros cristalinos
procede de los enlaces entre las cadenas orientadas, en gran
nlmero y regularmente espaciadas, siendo individualmente enla=-
ces débiles de segundo orden. En el material entrecruzado,
los enlaces entre las cadenas estin perfectamente locelizados,
siendo individualmente fuertes, enlaces de primer orden, estaﬁ-
do distribuidos al azar en el sistema. La cristalizacidn es
un fendmeno reversible mientras que el entrecruzamiento es irre-

versible siendo la técnica utilizada para producir materisles
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termoestables,

Se puede 1égrar un efecto parecido al de la cristalizacidn
Yy el entrecruzamiento (rigidez, dificil reblandecimiento, y po-
ca solubilidad) incorporando rigidez en las cadenas 1ndividua- \Q
les, de tal forma que quede restringida la movilidad de sus seg- |
mentos. Recientemente se han preparado numerosos polimeros subs-
tancialmente amorfos y termoplésticos>formados por unidades que
imparten gran rigidez y muy alto punto de reblandecimiento., L¢s
primeros ejemplos comerciales de este tipo de materiales fueron
los policarbonatos y las resinas epoxi lineales, basadas ambas

en Bisfenol A:

HO: g OH
Representantes mas recientes son los polibencimidazoles, polii-

mldas y polifeniloxazoles los cuales pueden resistir tempera-

turas de hasta 500°C por 1afgos periodos de tiempo., Otras
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moleculas bajo estudio como candidatos en el campo de los ma=-
teriales resistentes a temperaturas elevadas estan basados

en cadenas aromdticas, como el polifenileno:

OHO~OXO)

los cuales no se pliegan o doblan a una'temperatura relativa-
mente elevada, porque la rotacidén alrededor del enlace senci=-
llo carbono-carbono entre los anillos fenilénicos combinados

en ‘para” s6lo pueden dar lugar a angulos diferentes entre los
planos de anillos consecutivos, pero no a un plegado de la ca-
dena principal. Los representantes de estas especies son de he~
cho muy rfgidos, funden muy élté, poseen una tendencia marca-
da a cristalizar y son muy solubles. Esta combinacidn de pro-
pledades de gran valor no se ha puesto todavia en utilizacidn
prdctica porque los polifenilenos hasta hoy conocidos poseen

un intervalo de peso molecular relativamente bajo. Introducien-
do un enlace éter entre los grupos fenilos (polioxifenileno)

se logra mantener una rigidez relativamente élta,pudiendose

—
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verificar el doblado o cambio de direccidn de la cadena, aun-
que la capacidad de rotacidn esté notablemente inhibida por
la presencila de los anillos aromidticos en cada lado de los ato=-

mos de oxigeno.

Estos  ejemplos muestran con claridad que existen muchas .
posibilidades para preparar cadenas largas y rigidas y que en
todos los casos las propledades de los materiales resultantes

confirman aquellas que cabia esperar de ellos.

La exlistencia de tres caminos diferentes e independientes
para establecer compromisos favorabies de propledades vallosas,
estimuld la exploracidn de combinacidén de estos principios pa=-
ra ver si conduc{an aiin a me Jores resultados. Para hacer una
revisién convenientes de tales combinaciones consideremos un
tridngulo en el que los tres principios: cristalizacidén (A),
entrecruzamiento (B) y rigidez de la cadena (C) se representan

por sus tres vértices,
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En el vértice A se encuentran gran numero de polimeros
con cadenas fléxibles, termoplésticos y cristalizables, los
cuales muestran propledades de traccidén, temperatura etc. a~
decuadas para su utilizacidn como fibras y peliculas. Entre
otros podemos cltar el polietileno, polipropileno, polioxi-

metileno, alcéhol polivinilico, policloruro de vinilideno y
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poliamfdas,

En el vértice B se encuentran los sistemas muy entrecru-
zados, tiplcamente termoestables, como los cauchos duros, las

resinas de fenol-Grea y melamina-formaldehido, poliésteres muy

reticulados etc,

Pertenecen al vértice C las resinas termoplésticas, amor-
fas o de baja criétalinidad, con &lto intervalo de reblandeci-
miento y dificil o impedida rotacidén, bien por sustituyentes
voluminosos ( poliestireno, polimetacrilato de metilo, copoii-
meros ABS) o bien por rigidez de la propla estructura de la es-

pina dorsal ( policarbonatos, poliésteres lineales, polidxido

de fenileno etc.).

Por combinacidn de dos de estos principios, lo cual se
corresponderfa con los lados del triédnguloc, se logran mejoras
¥ propledades vallosas, alcanzandose caracteristicas propisess
de ambos principios. Asi por ejemplo, la linea AC incluye a
polimeros con g1lta rigidez y con regularidad adecuada para
la cristalizacidn; ejemplos comerciales podemos citar entre

otros, el politereftalato de etilenglicol (tergal) en el que
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las unidades parafénilénicas introducen suficiente rigidez en

la cadena para elevar su punto de fusidn hasta 2602C mantenien-

do una cristalinidad relativamente &lta., La celulosa es otro
ejemplo en el que se combinan rigidez y regularidad, obtenien-

dose propiledades de formador de fibras y peliculas excelentes. \;
La presencia de cadenas sustanclalmente rfgidas origina eleva-

da resistencia a la traccidén y d1to punto de fusidén para grados

de cristalinidad relativamente bajos.'

En el lado AB se encuentran todos los cauchos que estan
moderadamente entrecruzados y que cristalizan al ser estirados
(caucho natural, cis-polibutadiena, neopreno y otros). Segln

cual sea el grado de entrecruzamiento se encontrarén més o me-

nos cerca de B,

En la linea CB se combina la rigidez con el entrecruzamien-
to. Ejemplos que entran dentro de esta linea son, entre otros,
las resinas epoxi que tienen como base elementos de cadena ri-
gida, tales como el bisfenol A, los acetales ciclicos del pen=
taeritritol y dos copolimetacrilatos de metflo y alf{lo, los cua-
les son susceptibles de entrecruzamiento con la consiguiente

elevacidén del punto de distorsidn al calor.
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En 1964 el pr&fesor H. Mark ya serialaba el interés de
estudliar y explorar la zona interlor del triangulo ABC, com-
binando adecuadamente los tres principlos referidos con vis-
tas a lograr polimeros o sistemas polimericos con propleda-

des superiores a los actuales,

En ese sentido va dirigido preclisamente el estudio explo-

ratorio que se describe en esta Memoria,



ESQUEMA Y OBJETIVOS.-

El presente trabajo constituye un intento de sintesis de
polimeros que respondan al concepto expuesto en el apartado an-
terior, esto es, al de combinar en un mismo polimero los tres

principios fundamentales de cristalizacién, entrecruzamiento

Yy rigidez de cadena,

Como substancia bidsica utilizeda para el logro de polime-
ros de las caracteristicas resefiadas hemos utilizado un nuevo
glicol sintetizado en nuestros laboratorios, el 3,9-di-(2-hi-
droxietil)-2,4,8,10~-tetraoxaspiro~(5,5)-undecano (DAP-OH) cu~

ya férmula damos a continuacidn:

HO=CHp-CHp-CHY 2307 2oy i, ~ci, o
-CHz~CHp~ ) ~CHp~CHp -
No-ct,” “cH,-0" 2



Dicho glicol presenta una dlta rigidez como consecuencia
de la posicidn fija de los anillos dioxano, con conformacidn

silla-silla (3) tal como muestra la sigulente figura:

La incorporacidén de esta agrupacidén en polimeros de con-
densacidén debe impartir alta rigidez en las cadenas, facili-
tando, de no existir sustituyentes que lo impidan, el ordena-

miento y empaquetamlento de las macromoleculas.
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La posiblilidad de apertura de los anillos por medio de
catalizadores adecuados y calor puede dar lugar a entrecruza-
miento de los mismos lograndose asi incluir los tres principilos

referidos en el apartado anterior dentro de un mismo sistema

polimerico.

"En términos muy generales la investigacidn realizada y
que ha dado lugar a la presente Memoria comprende la prepara-
cidén y estudio de policondensados cristalinos o semicristali-
nos resultado de la reaccidén del glicol DAP-OH con formaldehi-
do, €steres, fosgeno e isoclianatos y la exploracidn de las po=-

sibilidades de apertura de los ciclos dioxanos.,

Con algo méds de detalle exponemos a continuacidén el es-

quema del trabajo realizado,

I) Sintesis del 3,9-di=-(2-hidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxas-

piro=-(5,5)-undecano a partir de acroleina y pentaeritrita.

Para esta sintesis se han conseguido dos caminos: uno que
responde fundamentalmente a lo realizado con anterioridad (&)

¥ que requeria cuatro pasos bien definidos, y un segundo diri-~
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gldo a reducir el ﬁﬁmero de etapas y a lograr condiciones de

dlto rendimiento con objeto de lograr un producto base de par-
tida con costos de preparacidén que permitan pensar en una rea-
lizacidn préctica en el caso de que las propiedages de los po-

1imeros preparados asi lo justifiquen,

II) Sintesis y estudio de poliformales resultantes de la
reaccidén de policondensacidén del DAP-OH con formaldehido, de

férmula general:

,0-CH2 ,CH_-0_ |
0-CH,-CH,_ -CH ¢’ 2 °"CH-CH,-CH_-0-CH,-
2 \O—CHZ/ \CHZ ‘o/ 2 2 n

A través de la unién -0-CH,~-0 se logra asi enlazar la
agrupacién 2,4,8,10-tetraoxaspiro=(5,5)-undecano consigo
mismo obteniendose un polimero muy regular el cual daréd in-
formacidn sobre las propledades dgrivadas de la estructura

tetraoxaspiro,

III) Sintesis y estudio de policarbonatos resultantes de
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la reaccidén de policondensacidm del DAP-OH con fosgeno de formu-

la general:

| 0-CHp_ ,CH,=0
HO-| CHp=CH, ~CH] ¢/ 2 CH-CH,=CH,=0-C=0
0-CH,” CH, -0” § |n

En este caso la diferencia con el anterlor estriba en el gru-

po de enlace'entre los sistemas tetraoxaspiro, lograndose aqui tam=-

bien un polimero regular y rigido.

IV) Sfntesis y estudio de poli€steres resultantes de la conden-
sacidén de DAP-OH con ésteres de los acidos succfnico, adf{pico, se-

bacico y tereftdlico de férmula general:



0 Qo .
I:-'é- (CHp) p=C=0=CHp=CHp ~R~CH, =CH, -o-}
‘ n

- succinico-DAP-OH

0
|
[—c- (CHp ) y=C=0~CH, =CHp =R -CH, =CHj -OJ;
adipico-DAP-OH

0 0
[.'é- (CH, ) g=C=0=CHp~CHp =R ~CHp=CHy =0 }-
. n

sebacico-DAP-OH

0
[-g ~C(Hj, ~&=0-CHy =CHp =R ~CHp ~CHj -o} :
n

tereftdlico-DAP-0H

0-CHp_  CH,=0
-R- = -Hc: ;C: 2 :CH—
O-CHZ CH,-0

- 26 -
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Se combinan aqui la estructura tetraoxaspiro del DAP-0OH con
cadenas lineales hidrocarbonadas en los casos del succinato
y adipato y sebacato y con un ciclo rigido y muy estable en
el caso del tereftalato y enlazados en ambos casos con el gru-

po €ster,

V) Sintesis y estudio de poliuretanos resultantes de la
condensacidén del DAP=-OH con 4,4' diisocianato de difenilme-

tano, de formula general:

0-CHp, ,CHp=0
NH- G~0-CH Sc ~CH-0-4H

N

0-CHy CHp=0 n

Incluimos aqui junto con la estructura rigida del difenil-
metano el grupo uretano que introduce uniones pér puentes de
hidrdgeno lo cual debe incidir de forma acusada sobre el pun-
to de fusidén del policondensado,

En todos los casos se mlidieron y registraron puntos de

fusién, diagramas termogravimetricos y de Rayos X y se estu=-
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did la reaccidén de condensacidn, investigandose la influencia
de las condiclones de reaccidén sobre el peso molecular, punto

de fusidn, estabilidad etc,

VI) Estudio exploratorio sobre las reacciones de entrecru-
zamiento de los policondensados sintetlizados, determinandose con-

diciones y caracteristicas de los materiales resultantes,



SINTESIS DEL

3,9-DI-(29HIDROXIETIL)-2,4,8.10-TETRAOXASPIRO-(5,5)-
UNDECANO (DAP-OH)
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Tal como se 1ndica en la Introduccidn se han seguido dos
caminos para la preparacidén del 3,9-di-(2-hidroxietil)-2,4,8,
10-tetraoxaspiro~(5,5)-undecano., Uno de ellos se basa en los'
trabajos de J.L, Mateo y O. Ruiz Murillo (5,6) lograndose pre-
parar el referldo glicol con rendimientos relativamente bajos
(39% referido a la pentaeritrita inicial) deSpﬁés de cubrir

las cuatro etapas esquematizadas en la padgina sigulente.

El, otro camino seguido (nuevo procedimiento) permite
en dos etapas o pasos lograr rendimientos relativamente dltos

delglicol, partiendo tambieh de acroleina y pentaeritrita,

o

Para una mejor comprensidén de las reacciones que ocurren
en dichos procesos veamos algunos aspectos cinéticos genera-

les relativos a la condensacidén &cida de un aldehido con un

glicol, N

La presencia de un grupo aceptor de electrones, ﬁien en
el aldehido o bien en el alcohol, favorece la formacidn del
acetal, Asi, las constantes de equilibrio correspondientes
a las reacclilones acetaldehldo-etanol y bromo-acetaldehido-eta=-

nol son respectivamente 0,0744 y 0,1121 (7,8).



CHp=CH-CHz=0  —+ (CH,0H) 4C

0-CHp_ ,CHp-0

s 2 2

CH, =CH~HC ~c” ©  CH-CH=CHz
. Y0=CH2  “CHp=0

HC1l (seco)

v
C1-CHy~-CH,-R-CH,~CH,-C1

CHB-COONé

v .
CH3~C00~CHp=CH, =R =CH, ~CH,=00C~CHj

NaOH

v

HO=CHp~CHp =R =CHp =CHp =OH

0-CH, _CHp=0
R= =CH 2ne” T E T N g

“0-CHZ  “CHp~0"
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La formacidn de acetales viene afectada adversamente por
la estabilizacidn del doble enlace carbonilo por conjugacién,
Las constantes de equilfibrio para las reacciones acroleina-eta--

nol y crotonaldehido-etanol son, respectivamente 0,00455 y

0,3063 (7).

Fl mecanismo de la formacion de acetales es el siguiente

(8):

+ 9
Ry R30H_ Rl ,OH B Ry ,OHz  _-Hp0 \
C:O Q———— ‘I’C\ .———‘_—- ’C\
R/ -R30H R2 'ORj3 -H R2 “OR3  #Hz0
(a)
+
R]\gm R40H Ry, ,0R3 H By OBy
/-ORB r—— C\ '——'F- /C\
Rp (o) -R40H Rp” “OR3 #H' RJ “ORj
b

La etapa determinante de la acetilacidén es la formacién
del catién b a partir del hemi-acetal protonado a . La pre=-
sencia de grupos alquilo, dobles enlaces y grupos fenilos aumen=-

ta la velocidad de reaccidn, mientras que los sustituyentes
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aceptores de elecérbnes disminuye en dicha veloclded, Esta
magnitud cambia, pu€s, respecto a,los sustituyentes de for-
ma opuesta a como 1o hace la constante de equilfbrio. Adkins
y Adams (9) seffalan que el etanol reacciona cuarenta veces

mas répido con benzaldehido que con acetaldehido.

La acetilacidn se encuentra myy favorecida cuando se for-
ma un acetal ciclico (por un factor del orden de 10”). siendo

posible obtener acetales cIclicos alin en solucidn acuosa (10).

)Basandonos en esa facllidad de acetilacidn cuando se for-
ma un acetal cfclico se intentd preparar el 3,9-di-(2,cloroe=-
til)=-2,4,8,10-tetraoxaspiro-(5,5)-undecano directamente pof
reaccidén de acroleina, pentaeritrita y HCl seco., Este ﬁltimo.
actlla como catalizador y como agente de hidrocloracidén tanto
de la acroleina como del dialiliden-pentaeritrita formado,

Los rendimientos obtenidos cuando se trabaja en disolucidn de
cloroformo y con paso continuo de HC1l secé fué‘superio? al
904, Una guia de interés para el trabajo fueron las experien-
cias de U, Faass y H., Hilgert (11) dirigidas a la preparacidn
del 2-cloro~et115dloxolano, qulienes consiguen rendimlentos

del orden del 50% afiadiendo acroleina al glicol saturado con

. HCl.



- 34 -

De acuerdo c&n los datos cualitativos existentes acerca
de la hidrocloracidn de acroleina (12) y de dialiliden-pentse-
ritrita (18) junto con las consideraciones cinéticas referidas
anteriormente sobre formacidén de acetales debemos suponer que
ocurren simulténeamente las dos condensaciones, esto es, acro-
lefna-pentaeritrita, y 2-cloro-proptonaldehido-pentaeritrita
Y por cdnsiguiente también simultaneamente las hidrocloracio--
nes de acroleina y d1a1111den-pentaef1tr1ta. La d1ta concen-

tracidn de HC1l debe favorecer la reaccidn de condensacidn.

Antes de realizar la s{ntesis del 3,9-di-(2-hidroxietil)-
2,4,8,10-tetraoxaspiro-(5,5)-undecano a través de la prepara-
c1dn del acetato por reaccidén del derivado halogenado en ace-
tato s6dico se intentd la sustitucidn de los cloros por reac-
cidn con NaOH, OAg,, y OPb sin resultado positivo. El1 rendi-
miento de glicol en la reaccidn con acetdto sddico era relati-
vamente bajo, del orden del 52,5%, Ello nos llevd a experimen-
tar en autoclave, a temperaturas por encima de los 140°C, 1la
reaccién directa de sustitucidn de los cloros por OH., A 150°C
se logra la reaccidén del derivado halogenado con NaOH dando
dltos rendimientos del glicol deseado (92,8%), el cual se re-
cupera puro haclendo pasar el extracto etéreo por una columna

de alimina, utilizando cloroformo como eluyente,
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El nuevo camino seguido, preparacidén del 3,9-(2-cloroetil =
2,4,8,10-tetraoxaspiro=-(5,5)-undecano por reaccidon en un sdlo
paso de pentaerifrita-acrole1na-HCl. seguido por la resccion ~
en autoclave a 150°C con disolucién acuosa de NaOH- permite
pue€s obtener ej glicol base del presente trabajo en solo dos

pasos con rendimientos altos,
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~-EXPERIMENTAL -

e

MATERIALES, -

Acroleina,~- Procedente de la firma Fluka A.G. se recti-
ficé en una columna de anillos Fenské, recogiendose la frac-

cidén 52-52,8°C sobre hidroquinona (0,2-0,4%),

Cloruro de hidrdgeno.- Se prepard por reaccidn de clo-

ruro sddico con &cido sulfiirico haciendose borbotear el gas
desprendido en sulfiirico para eliminar la humedad, En las

experiencias filtimas se utilizd HCl1l de una botella a presidn

suministrada por Fluka A,G.

Los demas materiales utilizados, pentaeritrita, glicol-
monoetiléter, acetdto sédico, hidrdxido sbédico etc, se emplea-

ron tal como venfan de procedencia bajo la denominacidén de pu-

TOS e

SINTESIS DEL 3,9-DI-(2-HIDROXIETIL)=-2,4,8,10-TETRAOXASPIRO-

(5,5)<UNDECANO , -

Tal como se ha referido se siguleron dos caminos para v
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llegar al nuevo glicol, partiendose en ambos de la acroleina
y de la pentaeritrita, El primero se realiza en custro etapas
o pasos y el segundo se simplifica en dos, Describimos a con-

tinuacidén la forma de preparar el glicol tetraoxaspiro mencio-

nado siguiendo las dos gulas,

Procedimiento en cuatro etapas.- Comprende la sfntesis

del 3,9-divinil-2,4,8,10-tetraoxaspiro=-(5,5)-undecano, hidro-
cloracidn de este, reaccidn del derivado halogenado preparado

con acetfto sbédico y saponificacién del dilacetato obtenido.

a) Sfntesis del 3,9-(2-divinil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro-

(5,5)~undecano, -

En un reactor de vidrio de 6 litros pfovisto de tres bo-
cas y equipado con un agitador y un separador de fases con re-
frigerante de reflujo se introdujeron 856 gramos de acroleina
(15,2 moles), 816 gramos de pentaeritrita (6 Qoles), 1000 c.c.
de benceno y 7,68 gramos de acido paratoluensulfdénico, Trds
cuatro horas de reflujo se hablan extraido 210 c.c. de agua

¥ la temperatura de reflujo era de 77,5°C, Se extrajeron

350 ml. de benceno, se dejdé enfriar y se neutralizd afiadiendo
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8 gr, de Ca0 y agitando durante media hora., Trds filtrar la
solucidn se destild a presidon reducida bajo nitrdgeno (125-127°C
a 2 mm., de Hg), obteniendose 1072 gr, del 3,9-divinil-2,4,8,
10-tetraoxaspiro=(5,5)-undecano (85% de rendimiento feferido
a la pentaeritrita). Punto de fusidn: 42,59C, Después de cris-

taliiar tres veces en etanol-agua:i 43,5°C,

b) :/Sfntesis del 3,9-(d1-clor6e£11)-2,#,8.10-tetraoxas-

piro=(5,5)~-undecano,

A través de una disolucidn de 945 g}. (4,4 moles) de 3,9~
divinil-2,4,8,10-tetraoxaspiro=-(5,5)=-undecano en 1554 ml, de
cloroformo mantenida entre =5 y -=16°C y bajo agitaclidn se hace
pasar burbujeando una corriente de cloruro de hidrdgeno seco.
Dicha corriente se mantuvo 15 minutos despues de haber cesa-
do la absorcidén por parte de la disolucidn; se extrajo todo
el disolvente por evaporacidén en un rotavapor y el residuo
se desti1ld a presidnreducida bajo nitrdgeno. ‘A 138-140°¢C
(0,5 mm de Hg) destild 1la oasi totalidad del producto (990 gr.;
3,5 moles) correspondiendo a un. 87% de rendimiento. Puntos

de fusidns 67-69°C; despué€s de cristalizar en metanol-agua:

6805’6905000
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c) Reacldn con acetato sbdico y saponificacidn.-

Se reflujd durante 25 horas con agitacidén una disolucidn
de 500 gr. (1,75 moles) del derivado halogenado.antes sinteti=-
zado en 1500 ml, de glicolmonoetiléter a la que habia sido afia~

dido 640 gr, de acetato sddico,

Trds dejar enfriar se filtrd la solucldén evaporandose
parte del disolvente (600 ml.), A continuacidn se safiaden 1200
ml, de disolucidn acuosa de hidroxido sédico al 25%, mantenien-
dose a reflujo durante 7 horas, Una vez frio se neutralizd con
HC1 hasta pH=z 7 evaporandose el disolvente orgénico y acuoso
en un rotavapor, E1l sdlido resultante se sometid a extracciodn

con benceno en un soslex durante 24 horas,

Después de evaporar el benceno, el sbélido ontenido, 230 gr.
se cristaliza varlias veces en benceno: el producto final funde
a 82,5°C; rendimiento del glicol, 3,9-di-(2-hidroxietil)=2,4,

8,10-tetraoxaspiro-(5,5)=-undecano, referido a la pentaeritri-

tas 39%0

Procedimiento en dos etapas,~
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a) Sfntesis del 3,9-(2=dicloroetil)=2,4,8,10-tetraoxas-

p1ro-(5.5)-undecano.-‘

Se introdujeron 32 gr, de acroleina (0,57 moles), 31 gr,
de pentaeritrita (0,23 moles) y 70 ml, de cloroformo en un
reactor de vidrio de 250 ml, de capacidad, manteniendose los
reacclonantes bajo agitacidén entre -10 y -15°C, Alcanzada di-
cha temperatura se hace pasar una cofrlente de cloruro de hi-
drdgeno hasta que el sistema deja de absorver, manteniendose
el paso del gas unos 10 minutos méds, trds lo cual se separa
la capa acuosa formada, se somete a vacfo la fase orgénica me-
diante una trompa de agua con objeto de eliminar en lo posible

el cloruro de hidrdégeno y finalmente se neutraliza con carbo-

nato &cido de sddio.

El s6lido obtenido después de filtrér y evaporar el clo~-
roformo se cristalizd tres veces en mezcla de metanol-agua,
Punto de fusidn, espectro I.R, y andlisis elemental coinciden
plenamente con el del 3,9-(2-dicloroetil)-2,4,8,10=-tetraoxas=-

piro-(5,5)-undecano, El rendimiento es practicamente cuanti-
AY .

tativo (94%),
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An&lisis pafa °1151804-012
Calculado: ¥Ce 46,343 FH= 6,32y %Cl= 24,85,
Hallados %C= 46,29; %H= 6,333 %Cl= 24,69,

b) Sfntesis del 3,9-(2-dihidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxas—

piros(5,5)-undecano.-

En un autoclave de 500 ml, de capacldad provisto de cale~
faccidén eléctrica y agitacidn dé balancin se introducen 50 gr,
de 3,9=-(2-dicloroetil)-2,4,8,10-(5,5)-undecano, 10 gr, de NaOH
y 120 ml, de agua, La mezcla se agitd durante 6 horas a 150°C,
Transcurrido este periodo de tiempo se dejd enfriar y extrajo
el producto de la reaccidn, el cual se llevd a sequedad en un
rotavapor, El sd1ido resultante se sometld a extraccidn en uﬁ
Soslex con benceno durante 24 horas. E1 sélido obtehido des~-
pu€s de eliminar el benceno se pasd a través de una columna
cromatogrifica rellena de alimina (neutra); como eluyente se
empled cloroformo. Se obtuvieron asi 40,4 gr. de glicol lo
que corresponde a un rendimiento del 92,8% respecto al deri-
vado halogenado., El_anélisls elemental del sdlido seco sin
cristalizar y despuéé de pasar por la referida columna fué
el sigulente:

Anflisis para C11H20 %6
Calculado -%C='53,32; %H= 8,06,
Hallado %C= 52,93; £H= 8,29,



POLICONDENSACION DEL DAP-OH CON FORMALDEHRIDO.
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Carothers (1l4,15) prepard poliformales haciendo reaccio-
ynar dioles aliféticos con dibutil formal en presencia de un

‘catalizador &cido.
n HO-R-OH { n CyH~0=CH,=0=CyHg ———» =(0=R=0-CHp-),+2n CyHgOH

Despu€s de la separacién del alcohol butilico, el poli-
mero preparado se sometia en estado fundido a presidén reducida,
Los polimeros as{ obtenidos tenian puntos de fusidén muy bajos,
inferiores a 7500. Los productos obtenidos por reaccidn de‘
formaldehido con glicoles lineales sélo dan lugar a bajos pe-

sos moleculares,

W.J. Jackson y J. R. Caldwell (16,17) con objeto de ele~
var el punto de fusidn de los poliformales utilizaron dioles
que contienen estructuras cfclicas, tales como, el trans 1,4
ciclohexanodlol; mezcla 1/1 de ols/trans th,h,h-tetramet11~
1.3-clclo-butanodio}; trans l,h-ciclohexanodimetanol Yy 2,56 '

2,6 norbornancdiol.,
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Los poliformales preparados con los dos primeros dioles
indicados dieron lugar a sé11dos con puntos de fusidn'superio-
res a 200°C. Con los dos filtimos el punto-de fusidn estaba
por debajo de 100°C, Indudablemente, la incorporacidén de ci-
clos en la cadena polimérica tal como era de esperar incide

de forma determinante sobre el punto de fusidén de los polifor=-

males,

El gran descenso del punto de fusidén al pasar del trans=-

-1,4=-c1clohexanodiol al trans=-l,4-ciclohexanodimetanol debe

H CH,OH

HO /\H HOH2C 7/ ™H

achacarse al aumento de flexibilldad originado por la intro-
ducecidn de un grupo metileno, lo cual quizds implique también
una mayor dificultad de qristalizacién. Los autores se limi-
tan a dar las propiedades sin discutir su' relacidén con la es=-

tructura, En el caso del 2,5 6§ 2,6-norbornanodiol el bajo

H.

HO. "r or



punto de fusidn observado para el poliformal sintetizado debe
su consecuencia de la dificultad de cristalizacién por la im-

posibilidad de empaquetamiento de las unidades norbornano,

Los poliformales preparados ‘con el nuevo glicol, 3,9-di-
(2-hidroxietil)-2,4,8,10~-tetraoxaspiro=-(5,5)-undecano son sb-

lidos blancpos que funden entre 180 y 200°C,

Las reacciones de policondensacidén se realizaron en ben-
ceno empleando un catalizador &cildo (p-toluensulfénico) y uti-
lizando como fuente de formaldehido, el paraformaldehido, El

agua de reaccién se sépafa azeotrSpicamente con el benceno,

n HO=-CHp~CH,~CH_ ,CH=CHy~CH,=0H+n CH,=0

0-CHy”  “CH,-0

,0-CHp )Cﬂz N
CHp=CH, ~CH_ ~el ,CH-CHy~-CH2-0-CHp+ +n H0
0-CHy” “CHp=0 n



En la Tabla I se den condicciones de reaccidn y caracte=-

risticas de los polfmeros sintetizados,

Las polimerizaciones se realizaron en dos etapas; en la
primera se afiade gklcol~formaldehido en cantidades equimole=-
culares calentando a 60°C hasta que todo el paraformaldehido
ha desaparecido, seguido por calentamiento a reflujo durante
2-3 horas. A continuacidn se apade una nueva cantidad de pa=-
raformaldehido,:repitiendose el ¢iclo de calentamiento a 60°C
seguldo de reflujo. La cantidad total de formaldehldo afiadi-

do en las dos etapas es el lndicado en la Tabla I,

El factor mas determinante de la policondensacidn en cuane-
to a su repercusidn sobre el peso mulecular es, sin duda, la
concentracidn de catalizador, tal como se desprende de la Ta-

bla I efectivamente, de la ecuacidén de velogcidad para reaccio-

nes de condensacidn catalizadas con &cido

~dc/dt=K, (cat,).c?

~

se obtiene por integracidon, considerando que la (cat.)perma-
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nece constante, la sigulente expresidni
1/c = 1/c, = K.(cat), t

la cual puede ponerse de la siguliente formas
1/1-p = K.(cat). t. ;o+1 |

donde p es la extensidn de la reaccidn y 1/1-p el grado de
polimerizacidon del polimero, el cual resulta ser proporcional
a la concentracidén de catalizador, en el caso de que las can-

tidades de grupos funcionales sean equivalentes con exactitud,

En las policondensaciones de DAP-OH con formaldehido ello
no se cumple, pero sin embargo se mantlene cuallitativamente

el efecto del catalizador sobre el tamafio molecular,

Cuando se ajcanzan concentraciones relativamente dltas
de catalizador (experiencias A<F=13 y A~F=14) los polimeros

resultantes adquleren algo de color y la establlidad decrece,
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probablemente por retener parte del catalizader.

Con el fin de estabilizar el polimero eliminando todo ves=-
tfgio de 4cido, los polimeros A-F=-3, A-F-L y A-F<5 se trataron
con trietilamina en metanol. En la Tabla II se dan los datos

relativos a la establlidad térmica de los polimeros antes y

despu€s de tratar,

- TABLA II =~

Estabilidad t&rmica de los poliformales después de tratarlos

con trletilamina en metanol.

Polimero tratado

Experiencia (q) T2, Desc, (q) v T4, Descomp.,
A-F-3 - 255° - 275
A-F-4 o= 220 - . 265
A-F-5 0,096 - - 0,10 335
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Se ha considerado como temperatura de descomposiecidn, con
objeto de tener valores comparativos, la temperatura a la cusl
el pplimero ha perdiderl 10% de su peso. En la parte experi=-
mental de este capitulo se incluyen los diagramas térmicos, asi

como los viscosimétricos.,

Con caracter general puede apreclarse de la Tabla I mayo-
res temperaturas de descomposicidén para polimeros obgenldos
con menor proporcidn de catalizador (A-F-7 > A-F-3> A-F-13),
En todos los casos se observa, Tabla II, un aumento de la tem=-
peratura de descomposicidn térmica cuando el polimero se trata
con trietilamina, Para el polimero A-F-5 tratado se logra una
temperatura de descomposicidn de 335°C, Dado que las estruc-

turas son acetdlicas, resulta 1l6gico esa inestabilidad frente

a los residuos &Acidos,

Los puntos de fusidn son relativamente altos y en conse-
cuencia de la rigidez del sistema tetraoxaspiro=-(5,5)-undeca-
no y del empaquetamiento‘estrecho de las molécules, A partir
de los polimeros fundidos pueden obtenerse ffibres con fascili-

dad, asi como peliculas desde disoluciones en' tetracloroetano.,
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Los polimeroé preparados son solubles en cloroformo ca=-
lliente y tetracloroetano a temperatura ambliente. Son insolu-
bles en metanol, hidrocarburos alifadticos y aromdticos, dio-iﬁ
xano, tétrahidrofurano etc. So0lo parecen disolverse en hidro=-

carburos clorados,

Del polimero A-F-3 se obtuvo el correspondiente diagrama
de Rayos X repfesentado en la figura'l. Muestra éngulos‘de .

absorcidén a 18,75 y 19,6 y un grasdo de cristalinidsd de 22,2%,

De acuerdo con el planteamiento de conjugar rigildez y
cristalinidad en una misma molécula que potenciaslmente pudie-
ra dar lugar a posterior entrecruzamiento, los polfimeros sin-

»

tetizados cumplen con dicho planteamiento presentéando- . un

punto de fusidn relativamente éito. 180-190°C, Yy un grado de

3

cristalinidad apreciable,



- 52 -

T -W TR - . R SIS et e
Lo W : el Ll T S SN MR g
T e L LT LT L L L L T X |||07.v-0~
) T ] T T ) et L T WL A 38
A * b T : UUERRUR PR Hw,....!.,d\,m.u,w.»»i::...,wli.u._,x..u,,.\‘ I T T dﬁ_
et I S DO lm S0 RS S DRt . ‘Hu,{u'”....r“- T ol.
L2 3 1 - O . O A R .91
P il cf:* Ty — S e L T wr...u..l.:;.! e D AT e
S I e O SO DRV R R N R F R B eyt N
T FPRRE Y el L] B D S S D w,-.n“.i.., I I T T T RET TR
1O C R AP BN S R T O A SN
AW e =i oo T b e R e T 0. SO - S
o I =3 T e B B B R I T R - SO
B R e e e -2 SRR DO T :m : 3 — R
£ PSRRI MR ST 5= DR Wl (S SR - 4 T S
B i fanmnid ekl B 700 Rt B ©2n SRt I i i b e .el:..u.l - T g = e e e
- ol e e & T U - IPTRC- SO SR NN > O - - 4 =07
z T r = IR B B T - 2 B S — ! S
Yol S e R L B0 B I - = : T %@
sl e] el »le ololg ] ——————e QL : - SN
SRS R R R RS R0 =g N - DR = B - "N . = S )
IR R A B B EN K7 ol R (SR D [~ D - : =3 B—
— e - . LA e
J T , e —
T e e K ,.ﬂl.s' i
S — J--i-:-i-cm.ii-, T .-..-!.-o:‘-.-,-,.--m-.dﬁ 1> 0 T -H,H‘.‘W.IM.,uwmzo ,

..... . A . xlom :
-IIIQ;HH.- S -imuHOlu.

S e -

~

~ ”..., S Huf
A u.wwm
——— -0

=
e e —_— —_— o
- S - e e e e —eim —— -
! o
e : e e e — - T - U
: -
- —— - - —— e ——— ——— —_ i — —— S 0 o e Sy s e t wn e aem O e . S e = & —— & -— ——— - —_ - - — e —— R e e
; -
, : . E 0 >
. - R . P e » e c e
—— . e - B - - —— —_— . - N, - - - - - ulh|< J-Ai.f‘.
e — - e e e arem—m e = = o —r et nae o emim s e mne ——
. . —as —— -e - . A
- - - - . . - - - - -y = —— -~ - - —_-— % ~
. : - <
.. . - P SO B -
- - - . : - 3 PRI 3 ke
S VPSP - N
et e e e s e e e e e . e - e ey
. : . = F
- . - e e e e e = E
—-
. . . - -
- oL .. - e s ~

A i i e g et b e

T ) e )

Tt

.28y
;uy. e,
L WUV or
ot |
al_

< OH

-t

W
o_.

I

v
]
1
.

ITYE!
i
5

93,
1



« PARTE EXPERIMENTAL -

MATERTALES DE PARTIDA,-

3,9-(2~-dihidroxietil)-2,4,8,10-tetraoxaspiro=(5,5)-undecano.=

Se utilizd el obtenido segiin procedimiento descrito en

el Capitulo I después de cristalizarlo tres veces (Punto de

Fusidn: 82-82,5°C).

Bencenoe~ .

Se empled después de purificarlo segiun se describe a con-

tinuacidn.

Se trata tres vec;s con acido sulfurico (1/6 del volumen
de benceno) bajo agitacidn durante 30 minutos. A continuacidn
se lava con una solucién acuosa de NayCO5, se realiza un Glti-
mo lavado con agua y trds la correspondiente decantacidn se
afiaden unos trozos Qe CaCl, dejandolo as{ toda la noche, El
benceno asi tratado se rectifica recogiéndose primeramente

el azedtropo benceno-agua y seguidamente el benceno puro,.
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Paraformaldehido.;

De la firma Panreac con la denominacidn de puro se uti- _

1128 tal como se recibid.

El resto de los productos empleados lo fueron tal como
se recibieron, salvo indicacidén de lo contrario.
POLICONDENSACION DEL_3.9-(2-DI-HIDROXIETIL)-2,4,8,10-TETRAOXAS‘

PIRO~(5,5)=UNDECANO CON FORMALDEHIDO,~-

Técnica operatoria,-

En un matraz de 100 ml. de capacidad equipado con un agi;
tador magnetico y un refrigerante de reflujo se mantuvo é 60°c
una mezcla de 5 gr. de 3,9-(2-dihidroxietil)-2,4,8,10-tetra~
oxaspiro=(5,5)-undecano con 0,66 gr, de p-formaldehido y 0,1
gr. de acido p=- toluensulfdnico, usando como disolvente 40 ml,
de benceno. Se calentd el conjunto durante una hora y todo el
p-formaldehido se disolvid. Transcurrido dicho periodo de tiem-
po se somete la solucidn a reflujo durante 3 horas. Se agregan

0,66 gr, mds de p-formaldehido repitiendose el proceso operati=-

,}<f“
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vo de calentamiento a 60°C durante 1 hora seguido de un reflu-
jo de 3 horas, Se dej}d enfriar la solucidén y posteriormente

se neutralizd con una disolucidén de hidréxido amdénico en eta-

nol.

Se filtrd el contenido del matraz recogiendose en el fil=-
tro un sdlido blanco que se purificéd disolviendolo en cloro=-
formo caliente y precipitandolo en éter de petroleos; En es-

tas condiciones y una vez seco did un punto de fusidn de 169°C

(KOfler) 'Y
ESTABILIZACION POR TRATAMIENTO CON AMINA,-

En un vaso de precipitados se afiadieron 1 gr. de polimero
0,01 gr, de trietilamina y 5 ml, de metanol, Se mantqvo du-
rante 30 minutos bajo agitacidén. A continuacidn se filtrd el

polimero y se secd a vacio,

Medidas viscosimetricas,-

Las medidas viscosimetricas se realizaron empleando un

viscosimetro tipo Ubbelholde de nivel suspendido., Se utilizd
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tetracloroetano como disolvente, Las medldas se llevaron
a cabo a 25°C, El1 capilar del viscosimetro utilizado tenia

11,5 cm. de longitud y 0,3 mm, de diémetro,

En la Tabla III se dan los datos experimentales obtenidos

y en la Figura 2 las curvas viscosimetricas,

Medlidas de pesos moleculares.- | .

Los pesos moleculares se determinaron por osmometria de
tensidén de vapor en un aparato modelo Hitachi Perkin Elmer

115, Se util1izd como disolvente cloroformo,

Andlisis Térmico Diferencial.-

Los puntos de fusidn cristalinos se obtuvieron en un

aparato modelo DuPont 900, En la Figura 3 se dan los dlagra-

Ed

mas correspondientes a los polimeros,

Medidas Termogravimétricas,-

En la Figura 4 se dan los termogramas obtenidos en un



TABLA III
Datos viscosimétricos de los poliformales
reaccidn de DAP-OH con formaldehido,

Disolvente: Tetracloroetano

Temperatura: 25 & 0,059C

- 57 =

obtenidos por

Concentracidn
Experiencia &r/100 mil. ﬂsp/° (Q)
0,45 0,044
A=F=2 0,30 0,042 0,04
0,22 0,042
0,50 0,098
A-F=4 0,25 0,096 0,098
0,166 0,102
, 1,0 0,106
A=F=5 0,66 0,103 0,098
0,50 0,108
0.50 0.10
A=F=5 Trat, 0,25 _ 0,11 ’ 0,105
0,166 ' 0.11
A-F-? 0.50 O. 060 ’ 0.05
0,33 0,054
0,24 0,11
A=F=10 0,12 0,10 0,10 Y
0,08 0,11
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continuacién,TABLA III

®neentracidn :
Experiencia ar/100 ml. Nep/© (n)
0,25 0,080
0,08 0,082
0'50 0.13 .
A=F=13 0,25 0,14 0,115.
0,16 0,12
0,50 0,14
0,16 0,13
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aparato modelo DuPont 950 para los polimeros sintetizados,

Diagrama de Rayos X.-

El método de mlds conflanza y més absoluto para estimar
el grado de cristalinidad de un polimero es el de difraccidn
de Rayos X. Un haz monocromético de Rayos X al pasar a & tra=-
vés de un polimero se difracta en mayor o menor grado en fun-
ciéh del orden existente en la estructura del polimero. La
intensidad del haz difractado puede medirse directamente a

- varios é&ngulos de difraccidén empleando un contador Geiger,

De la representacidn de la intensidad del haz refracta-
do frente al doble del adngulo de difraccidén 26 puede obtener-
se una separacidén de las contribuciones de 1aé partes crista-

1fnas y amorfas,

La proporcidén de parte cristalina y amorfa se calcula
a partir de las dreas correspondientes a las zonas separa-

das en el diagrama, de acuerdo con la expresion:

Ia

# de contenido amorfo = K- :
| Ig + 1710 ¢ ;200
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IA' drea bajo la linea de separacidén amorfo~-cristalina.

I170= &rea del pico cristalino debido a la difraccidn del

plano 110,

I200 = &rea del plco cristalino debido a la difraccidn del

plano 200,

K= eficiencia de la dispersidén relativa de las regiones

amorfas a cristalinas.

K toma el valor de la unidad para muchos polimeros,

Para nuestros célculos y dado el caracter comparativo
de nuestro estudio, hemos simplificado la determinacidén del
grado de cristalinidad considerandé a K igual a la unidad y
encerrando Ijjo9 + Izgp dentro del area que queda por encima

de la linea de separacidn.

Los diagramas obtenldos muestran dos partes bien defini-

das, una correspondiente a la zona cristalina que estd repre-

sentada por uno o varios picos yvla otra, la parte basal de

estos picos a la que corresponde la parte amorfa.
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El tanto por ciento de cristalinidad se calcula pesando
las dreas: primeramente el Area total y a continuacidén la par-
te cristalina, La relacidén de los pesos, peso area cristalina/

peso total, nos da el tanto por ciento de cristalinidad emplean-

do un papel homogeneo,
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- III -

POLICONDENSACION CE DAP-OH CON FOSGENOC.
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-INTRODUCCION -

La reaccidn de compuestos polihidroxflicos con &cidos po=-
libasicos da lugar a polimeros de condensacidn que contienen

grupos esteres (-g-o-).

La reaccidn de cumpuestos polihidroxilicos con derivados
del Acido cgrbénico da lugar a polimeros con grupos carbonato
(-O-ﬁ~0-); por esta razdén estos compuestes se conocen con el
| nombge, genérico de policarbonatos. Aunque el &cido carbdnico

HO-H—OH no exliste en estado libre, es posible obtener policar-
0

bonatos fitiles por intercambio de la funcidn ester,

[
Ed

n HO-R-0H4 n Rlo-é»ong._____. (-R-O-ﬁ-o-)n+-2n R, -OH

o
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o por técnicas de fosgénaciéna

n HO-R-OH+n COCl, ~————e (-R-o-ﬁ-o-)n+2n HC1

En 1998 Einhorn (18,), prepard por primera vez policarbo=-
natos haciendo reacclonar por separado dihidroxibencenos, hidro=-
quinona, ¥ resorcinol con fosgeno en solucidn de piridina, E1l
policarbonato de hidroquinona era un polvo criétalino infusible;
en cambio el de resorcinol era un material.amorfo que fundia a
unos 200°C, El1 tercero de los hidroxibencenos preparados, el
catecol, did solaménte un carbonato c¢fclico, lo que resulta en

clerto modo l1l8gico por la proximidad de los grupos hidroxilo.

En 1902, Bischoff y Von Hedenstroem (19) prepararon produc-
tos similares por medlo de reacclones de intercsmbio de la fun-

cidn €ster y a partir del carbondato de difenilo.

En 1930, Carothers prepard diversos policarbonatos alifa-

. ticos por medio de reacciones de interéambio de la funcidn éster.

\
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Estos materiales se hidrolizan fécilmente, tenfan un punto de
fusidn vajo y , por tanto, no llegaron a alcanzar importancia

comercial.

Carothers (20) prepard también una serie de poliésteres
lineales alifédticos, pero estos materiales no cumplian con los
requisitos que se habia propuesto para obtener polimeros trans-
formables en fibras, como ocurrfa con la poliamida conocidé
como Nylon 66, Como consecuencia de esto, Carothers dejd de
ocuparse de los poliésteres, Sin embargo, en 1941, Whinfield
¥ Dickson, que trabajaban en la Calico Printers Assoclation,

en Inglaterra, anunciaron el descubrimiento de una fibra de

polietilen-tereftaléto,

El éxito de este polimero lanzd a Farbers Fabriken Bayer
a la busqueda de otros polimeros aprovechables con anillos aro-
maticos en su cadena principal. Dentro de su ﬁrograma, hizo
reaccionar los derivados del Acido carbdnico con.compuestos

hidroxflicos y uno de estos, el bisfenol A:

s

HO~- CH OH
|
CH3



didé lugar a un poliméro con buenas posibilidades, que en 1958
fue industrializado en Alemania (Bayer) y en U.S.A. (General

Electric).

La reaccidén de compuestos dihidroxflicos con fosgeno da
lugar a policarbonatos pasando antes por.biscloroformatos como

se ridica & continuacidn:

(@)

0
] 11

HO-R-OH+ 2 COClp — #C1=C=0=R=0-C=Cl+ 2 HC1

O

Q

0
n €1-C-0-R-0-C=Cl+ (+1) HO=R=OH ———s H{-o-a-o-'é}z-—o-a-ori + 2nHC1
n

La reaccidn hacia biscloroformatos tiene lugar a tempera-
tura ambilente e incluso a temperaturas bajas. Estos compuestos
se obtienen con dltos rendimientos cuando el alcohol se afade

sobre fosgeno 1iquido o una solucidén de fosgeno en un disolven-

te 1lnerte,



Estas reaccionés se producen m4s rapidamente en presencia
de un catalizador alcallno; entre elloé se usan aminas tercia-
rias, siendo 1la 'piridina la mas importante la cual forma sduc-
tos con el fosgeno, o con los cioroformafios, Estos aductos
son mucho mis reactivos que el propio cloroformato, La reac-

cién se esquematiza asi: .

+ -
/ ‘\N +R-o-§c?>-01-——-——~ R-O-'g-N/ \ Cl

El ajcohol reacciona con el aducto de la siguiénte manera:

0
+ T
-R-0-C-N \ ¢1~+HO-R ' ————s R-O-C-O-R'+/ \ JHC1

B

Para estas reacciones es necesario: el uso estequiométrico
de estas aminas, A temperaturas dltas el aducto entre la piri-
dina y el alcohol se descompone para dar 1ugér a cloruro de

alquilo, piridina y'fosgeno.
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Hemos utillzadé el 3.9-(2-d1h1droxiet11)-2,h,8.10-tetrao;
xaspiro=-(5,5)=undecano como compuesto polihidroxilico para la
sfntesis de policarbonatos, habiendose preparsdo una serie de
polimeros por reaccién con fosgeno., Las reacciones se han he-
cho en el seno de cloroformo como disolvente y utilizando piri-
dina como catalizador. La reaccidn de policondensacién que tle~

‘ne lugar se esquematiza a continuacidn:

,0=CHz_ ,CH2-0\
HO=-CHp =CHo -CH c CH=~CH,=-CH,=0H + COC12
2-CH2-CH_ . , 2=CHp
0-CHpy” “CH2-0

v

0]
/O-CHZ\ /CHZ -0 i

HO CHZ-CHz-CH\ /C\ /CH-CHZ-CHZ-O-C-O
0-CHp” ~CHp=0

Estas reacclones se han llevado a cabo a temperatura y re-
lacidn disolvente/piridina variables manteniendo constante el

tiempo de reaccidn., Todos los polimeros, a excepcidn del P-C03-3
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liguido de dalta visdosidad. son s6lidos blancos que presentan

puntos de fusién entre 95 y 120°cC,

Jugando con las variables qué permite el proceso de poli-
condensacidn se observa, Tabla IV, que a temperatura y tiempo
constantes el peso molecular de los policarbonatos es funcidn
de la relacidn disolvente/piridina, Al crecer esta relacidn
aumenta el tamafio molecular de los policarbonatos llegandose
a un valor madximo a partir del cusl comienza a descender hasta

el extremo de no obtenerse polimero para una relacidn de 40/1,

Por otra parte, se ha observado que manteniendo constante
el tiempo y siendo la relacidn disolvente/piridina - 10/1,
al disminuir la temperatura de polimerlzacién crece el peso mo=-

lecular de los policondensados.

En estas mismas condiciones pero utilizando doble cantidad
de disolvente, es decir, relacidn de disolvente/piridina= 20/1

se obtienen los mismos resultados como puede observarse en la

Tabla IV,

La descomposicidn térmica de estos polIimeros sintetizados
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es del ordén de 300—325°C tal como se muestra en la Tabla IV,

Los polimeros preparados son solubles en cloroformo y te-
tracloroetano, siendo insolubles en metanol, hidrocarhurcs ali-

fdticos y aromdticos, dloxano, tetrahidrofurano etc.

Del polimero P-COB~6 se obtﬁvo el correspondiente diagra-
ma de Rayos X representado en la figura 7. Muestra éngulos de

difraceidén a 19,7 y 16,8 y un grado de cristalinidad del 26%.
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- PARTE EXPERIMENTAL =

MATERIALES DE PARTIDA,-

Cloroformo.- Procedia de la firma Merck y con objeto de su

purificacidn se agitd varias veces con pequeias cantidades de
stou concentrado. Se lavd méds tarde con agua y se secod duran-
te varias horas sobre CaClpe. Finalmente se filtrdé y se recti-

ficd almacenandose en la oscuridad.

DAP-CH.- Obtenido tal como se indica en el Capitulo I se uti-

11z6 después de recristalizarlo tres veces en benceno.

Fosgeno.-L’Procedente de la firma Fluka y con la indicacidn

de puro se utilizd directamente haciendolo borbotear previamen-

te sobre HZSOu.

Ensayo de policondensacidn.- En un reactor de 100 ml. de ca-

pacidad provisto de un agitador, un borboteador de gases para
entrada de fosgeno, termémetro y una salida de gases, se intro-
dujeron 3 gr. (0,012 moles) de DAP-OH y 1,95 ml. de piridina

(0,024 moles).
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La cantidad de cloroformo utilizado como disolvente, asi
como, la temperatura a la que se realizaron cade una de las
operaciones son varliables, permanecliendo el tiempo constante

(3 horas), tal como se puede observar en la TPabla IV.

Una vez finalizada la reaccidn se cortd el paso de foége-
no y se mantuvo la agitacidén durante media hora para eliminar
el resto de foséeno existente en el matraz de reaccidn. Hecho
esto, la solucidn viscosa resultante se precipitd sobre éter
de petroleo., Se dejd décantar el polimero y después de su se-
paracidn se disolvid en cloroformo y previo filtrado, se pre-
cipitd de nueve en éter de petrdleo, realizando esta operscidn
sucesivas veces con el fin de obtener el polimero en buen es-

tado de pureza, Una vez alslado el polimero se procedid a su

secado con vacio.

Con objeto de caracterizar los pOlicondensados preparados

se reallzaron los sigulentes ensayos:

Medida viscosimétrica.-

Las medidas viscosimétricas se realizaron empleando un

viscosimetro tipo Ubbelholde de nivel suspendido. Se ptilizé'

-
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cloroformo como disolvente. Las medlidas se llevaron a cabo
a 25°C. El capilar del viscosimetro empleado tenia 11,5 cm.

de longitud y 0,3 mm. de didmetro,

En la Tabla V se dan los datos experimentales obtenidos .

Yy en la Figura 8 las curvas viscosimétricas.

Medidas de pesos moleculares.,-

Los pesos moleculares se determinaron por osmometria de

tensién de vapor en un aparato modelo Hitachi Perkin Elmer 115,

Se utilizd cloroformo como disolvente,

Andjisis Térmico Diferencial,-

Los puntos de fusidn cristalinos se obtuvieron en un apa=-
rato DuPont 900, En las figuras 9 y 10 se dan los diagramas

correspondientes a los polimeros,

Medidas Termogravimétricas.-

fl

En las figuras 11 y 12 se dan los termogrames obtenidos

en un aparato modelo DuPont 950.
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Datos viscnsimétricos de los policarbonatos obtenidos

Disolvente: Cloroformo

Temperatura 25 % 0,05°C

Concentracion

Experiencia gramos/100 ml, Nsp/c (n)
0,50 0,098 , ot
P-CO.-1 0,25 0,088 0,080
? 0,166 0,084
0,24 0,13
0,06 0,10
0,56 0,041
P—C03-3 0,28 0,035 0,0015
0,18 0,023
0,50 0,092
P-C03-5 0,25 0,100 0,080
0,125 0,096
0,50 0,0706
P-C03-6 0,25 0,076 0,050
0,166 0,072
0,24 0,100
P-C03-9 0,12 0,083 0,085
0,08 0,087
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Diagrama de Rayos X.=

Siguiendo el procedimiento usado en el apartado anterior
se ha determinado el grado de cristalinidad de uno de estos
rolimeros cuya figura damos en la parte tedrica de este Capi-

tulo,



POLICONDENSACION DEL DAP-OH CON ESTERES DE LOS ACICOS
SUCCINICO, ADIPICO, SEBACICO Y TEREFTALICO.
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Practicamente,‘todos los métodos de esterificacidn conoci-
dos han sido empleados para la sintesis de poliésteres., La
forma m&s simple de preparar poliésteres lineales consiste en
la esterificacidn de un dicl con un &cido dicarboxilico, tal

como se esquematiza a continuacidn: : ,
n HO-R-OH+ n HO2C-R'-COoH ——» <0-R-0-CO-R'-CO n-+2n Ho0

Dicha reaccidn se lleva a cabo calentando log dos compecnen-
tes en presencila de un catalizador adecuadp y sometiendo el sis-
tema a presidn reducida para facilitar la separacidn del agua
de reaccidn. Con frecuencia son necesarias temperaturas del
orden de 250-280°C con objeto de que la reaccidn progrese lo

‘suficiente para obtener polimeros de alto peso molecular,

En la esterificacidén de dioles con &cidos dicarboxilicos
es necesario utilizar cantidades estequecmétricas de los dos
componentes muy puros‘si se pretende preparar polimeros de Zlto
peso molecular, Muchas veces resulta dificll conservar esta
igualdad estequeomé&trica debido a impurezas de los reaccionan-

tes, o a la pérdida de pequeras cantidades de alguno de los
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componentes, bién pgr volatilizacidn, o biém por reacciones se-
cundarias, lo cual conduciria a la formacidn de un poliéster
con grupos finales-0H & -COZH dependiendo del reac@ionante en
exceso, Para evitar estos posibles problemas, en la préctica
suele usarse un exceso de diol para formar primeramente un pre-
polimero que posea en sus extremos sdlo grupos =-OH. En la se-
gunda etapa, aprovechando las propledades de los grupos éster
de sufrir alcoholisis a elevadas temperazturas se logreria 1la
separacidn del diol resultante de la alcoholisis y el crecimien-
to paulatino del peso molecular del poliéster. Con caricter
ilustrativo consideremos el ceso extremo de la esterificacién
de un 4cido dicarboxilico con dos equivalentes de un dicl, para
dar lugar a un dihidroxidié€ster HO-R-00C-R'~CO0-R=0H el cual
sometido posteriormente a elevadas temperaturas y con ayuda de
un catalizador apropiado reaccionaria consigo mismo dando lugar
al desprendimiento del glicol correspondiente, tal como se es~

quematiza a continuacidns

\
HO-R-00C=-R'=CO' 0=R=-0H l
Hi0-R-0CC-R'-CO '0-R~-OH

+ H,0-R=00C-R'~C0;0-R~0H ,
! H|0-R=00C=R'=CO' C-R~0H ———»

' i
+ etc,

HO-R=0~=+0C-R'-CCO-R=C= OC=-R'~-CO0-R-OH + n HO-R-OH
. n
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Este método reduiere naturalmente el empleo Ge dltas tempe-
raturas y la aplicacidén de dlto vacio para facilitar la separa-
cidén del diol liberado en cada etapa. Este procedimiento cons-
tituye probablemente la forma més préctica de controlar el peso

molecular del polimero tanto a escala de laboratorio como indus-

trial .

E1 esquema y variantes se%aladas para la reaccidén de un
diol con un &acido dicarboxilico es valida para la reaccién tam-
bién entre un diéster y un diol. Fl proceso se realiza igual-
mente en dos etapas, esto es, formacidn de un prepolimero con
grupos -OH en sus extremos de cadena y subsiguiente uso ce
dltas temperaturas y dlto vacIo para lograr un.crecimiento de
cadena adecuado, ILa reaccidn de un diol con un acido dicarbo-
xflico se conoce como poliesterificacidn y la de un diéster con

un diol, politransesterificacidn.
Los catalizadores utilizados en la esterificacidn direbta
suelen ser de caracter 4cido. El crecimiento por alccholisis

transcurre mucho mejor con catzlizadores de caracter basico,

Los poliésteres alifdticos presentan puntos de fusidn in-



- 91 -

feriores al de otros.policondensados (poliureas, poliamidss y
poliuretanos) debido a su menor atraccidn intermolecular y a
la mayor flexibilidad originada por los enlaces C-0., Pera pe-
sos moleculares similares, el polietiléno tiene mayor punto de
fusidn que el correspondiente poliéster, en el cual la mayor
atraccidn intermolecular (AH) queda contrarrestada con creces

con mayor flexibilidad de cadena (AS).

Como ocurre con otras familias de polimeros, le introduc-
cidén de anillos o ciclos a lo largo de la cadena bolimérica da
origen a un incremento de la rigidez de cadena (cambio entrdpi-
co més pequeZio al pasar del estado cristalino al fundido ¢ amor-
fo) y un aumento consicderable de la resistencia térmica. Asi,
mientras que fun poliéster alifético tiene una temperaturs de
fusidén a 80°C, el poliéster preparado a partir de tereftalato

de dimetilo y del etilenglicol (Tergal) posee un punto de fusidn

de 262°cC,

El .método seguido en las policondensaciones con el 3,9-(2-
dinidroxietil)=-2,4,8,10=-tetraoxaspiro~(5,5)~-undecano ha sido el
de la transesterificacidn, dado que los ensayos realizados uti-

lizando los correspondientes Acidos, bien en solucidn o en es-~
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tado fundido condujeron a productos coloreados y entrecruzados,

consecuenclia del ataque del dcido al grupo acetal,

Las estructiras sintetizadas se representan en la pigina
siguiente., Se empled en todos los casos O0xido de calcio como
catalizador de transesterificacidn, Los poliésteres obtenidos
con los &cidos alifidticos eran solubles en dioxsno, cloroformo

e hidrocarburos clorados en general y los tereftdlicos en tetra-

cloroetano,

En la Tabla VI se dan condiciones de policondensecidn y

caracteristicas de los polimeros.
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I
lfc-(CHz)q-é-O-CHZ-CHg-R—CHz-CHZ-O%—
n
adipico-DAP-0H
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'

I

-0 0
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‘-C-(CH2)8-C-O-CH2-CBZ-R-CHZ-CHZ-OJ
n

L

sebacico~DAP-0K
99 i
}c-céﬁu-d-o-CHZ-CHZ-R-CHZ-caz-o]n

tereft&élico-DAP-0H

0-CHp, ,CHp=0
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Los.puntos de fusidn de los polidsteres, tereftdlico-l y 2
fueron respectivamente (medidos en un DTA DuPont) 192 y 230°C.
En la figura 13 se da el pico obtenido pars el tereftdlico-2,
el cual mostrd una mayor cristalinidad tal como puede verse
en el diagrama cde Rayos X de las figuras 14 y 135 (a1rededor
de 8,5 y 14,30% para el tereftdlico 1 y 2 respectivamente),
Ello parece indicar que, debldo a la voluminosidad de los ani-
llos tetraoxaspiro y la longitud de la unicad de repeticidn,

a medida que crece el peso molecular se dificulta el empaque-

tamiento de las macromoléculas obteniendose un menor ordenamien-

to.

Los polimeros de sebacato-DAP-OH'son‘flexibles con cler-
tas caracteristicas eldsticas, tal como era de esperar‘éada
la flexibilidad de las uniones metilénicas., La temperatura
de reblandecimiento sufre un descenso apreciable con respecto

a los polimergs de adipato y succinato,

En la figuras 16,y 17 se incluyen dos termogramss corres-
pondientes a los polimeros succinico-l y tereftidlico-l con tem=-
peraturas de descomposicidn, referidas a una pérdida del 10%

en peso,de 325 y 320°C respectivamente.
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Figura 15. Diagramg de Rayos X del polimero

tereftdlico~2

". Tave @\’a’&w 2

B T o
y M */J‘ | L{ AV K s
) ‘,\/WJ\/W*M' o : W“ﬁwm‘kv»w«w\,.m
AV | - CN
29 25 2 | 1y 1.5 | il | 7I \
2@



vy

SIT4NODOWNINL VINATY-1INONHD 30 ALINVINIT-NCX 4G4 NOWI3I .
el x YO ANddY o ) .UO #mmD.—.<mwn:>_m.._. 7 : ls\

L ( 7“ S 19
V91056 QGID : ! T I
.MWH._.) | :

Q/:;,_N/., ’ .

(@) o

1 /t/:ﬁ/}z/

. / B § N
N .
R
._”.}Toﬁ.zw\ozm pasougtod T9p wolwayl [ugiotsoduosaqg|ap efiradelq ‘9T BaINPTd
N
.N)h.b.ﬂ.mp.twbﬂll..f.\m\;\.
R e & TR e hogtatetid . ik
T8 - INVISNOD FNIL B - NOISS3dddns ~— 7.7 (CL1V) FTVIS FINIL .mE.i.n.”Jﬂ...|MN_m
\ N (o2

“unw ol INLY (2 X ONILL3S 3TVDS) Yul T LdIHS _ o

So 5, 31VY ONILVIH pur _pur | -

L bW WIS 5, 7T 31VIS 'dwal
u.)\,. mo-—.<mm&o e o .M - Ovluxj,aqurﬂw
: v- ; (I 1dNVYS



“r, ~

- SINENOJOWHIHL TINNTY-TINOYHD JO ALINVINII-NON HOJ NOIIIYNOD AlddY .
-

A+ Do ',3UNLVYIMWNIL .,

-~ S LY
5. 77 3Llvd ONILVIH

—,;, d0lvd3do

TTNOISSIUAdNS T LT (LTY) 3TVOS FNIL

(2 X ONILLIS 37VDS)
your yaul

T I 12 1

Bw o7 3VOS

47VOS "dIN3L

-
[IPRN

' )
V91056 QD ! !
. . T-001 1819 Ia],
T - - ;
m OoxaytTTod | [op WwOTWIHT uototlsoquoosdqg ap | rueaderqg LT edn31y
] , |
7
s gsﬁ‘r\x;.é‘.l\.(@?y.5.9}..!..1.(4!».»!»3«? FOR e v o Y T SO £ , N
T8 TTTTTTANVASNOD AL BwT

.mEJN,-,!‘W..iMN_m :

d mhu<x\w

T 2 pAlarey
FATAWYS



- 101 =

-EXPERIMEDNTAL -

MATERIALES

El tereftalato de dimetilo procedente dé Fluka, se recris-

talizé tres veces en alcohol absoluto.

Los ésteres de los &cidos succinico, adipico y sebacico

procedentes de Fluka A.G. se tridestilaron a presidn reducida,

TECNICA DE POLiCONDENSACICN

Todas las experiencias se realizaron en estado fundido
en pequefos reactores de vidrio (160 mm., de altura por 22 mm,.

de didmetro), de forma cilindrica y provisto de dos bocas.

Las reaccioﬁes se llevaron a cabo en dos efapas. En la
primera se sometia al reactor, una vez cgrgado con los monodme-
ros y catalizador, a 196°C, a presidén atmosférica yﬁ.con paso
de nitrdgeno a través del fundido para agitar el mismo y man-

tener una atmosfera inerte, En estas condiciones de trabajo,
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el metanol 6 etanoi que se 1ba formando conforme progresaba la
condensacidén se eliminaba, en fase gaseosa, arrastrado por el
nitrdgeno. En esta primera fase se debia.operar con precaucidn,
pues la mayorlia de los diésteres metilicos liquidos, utilizédos
como mondmeros, mostraban una cilerta tendencia al ser arrsstra-
dos con el alcohol, siendo necesario mantener una velocidad

de paso de nitrdgeno lo suficientemente peque®a para que no se
produjera el arrastre de los ciltados diésteres; evitando asi

pérdidas de los mismos.

Conforme progresaba la condensacidn, el fundido del reac-
tor iba adquiriendo cada vez mds viscosidad y el flujo de ni-
tr3geno debia aumentarse gradualmente para segulr manteniendo
la agitacidén de la masa y la eliminacidén de metanol. Cuando
la viscosidad era tan elevada que impedia la agitacidn homogé-
nea mediante el paso de nitrdgeno, se pasaba a la segunda eta-
pa de reaccidn en la que se aplicaba vacio al reactor (0,05mm.

de Hg) y se aumentaba la temperatura hasta 265°C,

La temperatura de reaccidn se consegula sumergiendo el
reactor en los vapores procedentes de un lIiquido en ebullicidn.

Como liquidos calefactores se emplearon: etilenglicol (196°C)
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y difenil-metano (265°C).

Una vez terminada la reaccidén se rompla el reactor de vi-
drio y se disolvia el polimero, precipitando la disolucidén des-
pué€s de filtrada, en agua o éter de petroleo segin los casos,

El.polimero se secaba a vacio y 70°C durante 24 horas,

DETERMINACION DE PESOS _MOLECULARES MEDIANTE INDICES DE HIDRCXILC

Se empled el procedimiento basado en la norma ASTM D465-47T,

a veces modificando en funcidn de la solubilidad del polimero.

El fundamento del mismo consiste en la saponificacidon de
una muestra dél polimero con anhidrido acético-piridina,., En
los casos en que el polimero no se disolvia completamente en
este reactivo, se aﬁédia dioxano, en el cual son solubles to-
dos los polimeros que hémos obtenido, para completar dicha di-
solucidn, Una vez completada la saponificacidn se afiade agua
para convertir el anhidrido acético que queda sin reaccionar
en 4cido libre, Con esto se producfa una precipitacidn del
polimero, insoluble en agua. El &cido libre se valora con

NaOH alcohdlica 0,1 N utilizando fendftaleina como indicador
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y agitando vigorosamente el erlenmeyer durante la neutraliza-
cién para extraer y neutralizar el &cido ocluldo en el polime-
ro preclpitado. Se verifica una prueba en blanco con la mis-

ma cantidad de reactivo anhidrido acético-piridina e idénticas

condliciones que en la muestra.

El {ndice de hidroxilo expresado en miligramos de NaOH
por gramo de sustancia problema, viene dado por la siguiente

férmula:

(B=M) normalidad de NaOH

I o
OH gr. de la muestra

B = mls. de NaOH consumidos para la prueba en blanco.

M = mls, de NaOH consumidos para la muestra,

El peso molecular promedio en niumero (ﬁn”) de los polime-

ros se puede calcular a partir de la igualdad:

ven _ gr., muestra

1000 Mpn/A
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De las dos expresiones anteriores se llega a:

Iog = =

Donde A es un factor que indica el promedio de grupos hi-.

droxilo que contiene cada cadena polimérica.

En las policondensaclones efectuadas, cuando la relacidn
glicol/diester es 1/1, A se consideré igual a la unidsad, Cuan-
da la relacidn anterior es mayor que 1, o sea, cuando se parte
de un exceso de glicol, entonces se considera que todas les
cadenas poliméricas terminan en grupos hidroxilo y A toma el

valor 2.

Medidas viscosimétricas

Se utilizdé un viscosImetro tipo Ubbelholde de nivel sus=-
pendido a 25°C., Para los polimeros obtenidos con succinato,
adipato y sebacato se empled dioxano como disolvente y para

los de tereftalato se utilizé.una mezcla de tetracloroetano Y
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fenol en la proporcidén 40 a 60, En la Tabla VII se dan los

datos experimentales y en la figura 18 las curvas viscosimé-

tricas.

Analisis Té&rmico Diferencial

Los puntos de fusidn cristalinos se obtuvieron en un apa-
rato DuPont 900, En 1a figura 19 se dan los dlagramas co-

rrespondientes a los polimeros.,

Medidas Termogravimétricas

En las figuras 20 y 21 se dan los termogramas obtenidos

“/4;“

en un aparato Modelo DuPont 950,

Diagrama de Rayos X

Siguiendo el procedimiento usado en el apartado anterior
se ha determinado el grado de cristalinidad . de estos poli-

meros cuyas figuras damos en la parte tedrica de este Capitulo.
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TABLA 7

Datos viscosimétricos correspondientes a los poliésteres

obtenidos con DAP-OH

ed

Concentracidn
Experiencia gr./100 ml. QSp/G (q)

Disolvente 1 Dioxano
Temperatura: 25°+0,05°C

) 0,675 0,14k
Succinico-1 0,452 0,132 0,115
0,367 0,128 ‘
: 0,695 0,178
0,347 0,159
. 0,732 0,358
Sebacico-1 0,487 0,325 0,31
0,365 0,322

Disolvente:s Tetracloreetano/fenol (40/60)

0,78 0,142
Tereftdlico-l ' 0,53 0,135 0,125
0,39 0,132 :
. - 0,73 ) 0,117
Tereftdlico=-2 0,47 0,115 0,11

0035 O.llu
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POLICONDENSACION DE DAP-OH CON 4,4¢ DIISOCIANATO DE DIFENILMETANO
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Los 1éocianatés son materiales muy reactivos, adiclonan-
dose a numerosos compuestos que poseen hidrégenos activos, El
Stomo de hidrdgeno se fija al nitrdgeno del grupo isocianato y
el resto de la molécula se we al Atomo de carbono, teniendo lu-
gar dichas reaccliones cuantitativamente y coﬁ~fuerte despren-

dimiento de calor.

La reaccidn de un isocianato y uﬁ alcohol da lugar a la

formacidn de un uretano:

R-N2CZ0 4+ HO-R ————— R-NH-C-OR
0

Mediante una reaccién similar los productos polihidroxi-
licos reaccionan con los poliisoclanatos para dar los poliure-
tanos. Por ejemplo, la reaccién entre el 1,4 butanodiol y el

hexametilen diisocianato es la siguiente: ’

- i !
HO=(CH, ), ~OH 4 O=CZN=~(CH2)g=-N=C=0 + HO-(CH2)y=0H

-EO-(CHZ)u-O-ﬁ-NH-(CHg)6-NH-ﬁ-O-(CH2)4-0{}-
0o 0

.
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Este polimero es el producto base de la fibra comercial Perldn U,
Aunque en muchos aSpectos esta reaccidn se parece a la de for-
macién de poliésteres y pollamidas, no se trata de una policon-
densacidén en el sentido cldsico, sino que envuelve una trans-
ferencia de Atomos de hidr8geno por lo que puede considerarse

como un ejemplo de polimerizacidn por reorganizacidn,

A pesar de que los primeros poliuretanos eran muy pare-
cidos al Perlén U, muchos de los polimeros que se utilizan co-
merciaimente en la actualidad contienen otros grupos funciona-
les distintos al uretano (ésteres, éteres, etc.)., Por ello,
hoy se incluyen dentro del término poliuretano a todos 'los pro=-
ductos procedentes de la reaccidédn de un isocianato con cualquier
sustancia polihidroxflica (polioles). Los polimeros sinteti-
zados con el nuevo glicol DAP~OH base del prééente trabajo en-
tran pu€s, a pesar de lo complejo del poliol, deptro de la de=-

nominacién actual de poliuretano.

Se eligid como diisoclanato para la preparacidn de poliu-
retanos conteniendo el gruvo 2,b,8,10-ﬁetraoxasp1ro-(5,5)-un-
decano, e1 4,4' diisocianato de difenilmetano. Con ello se

intentdé aumentar la rigidez de cadena con el fin de lograr pun-
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tos de fusidn elevados. La reaccidn pues responde a la ecua-

cidén siguiente;

HO-CH,~CH CH/O-CHZ\C,CHZ-~\CH CH,=CH,~0H+ OZCZN~C.H, -CH C Hj,-N=C=0
2 2 \O-CH2/ \CHth/ 2 2 64

v
,0=CHy _ ,CHpwo0, f | 0

H-+0-CHp=CHp=CH, _ °C ~CH=CHp =CHz =0~C~NH~CgHy, ~CHp ~C6Hl ~NH~C
0-CH3” “CH,=0

Se obtuvieron asi polimeros sb6lidos con puntos de fusidn

que oscilan entre 230 y 250°C.

Con carfcter comparativo damos a continuacién los puntos

de fusidn de algunos de los poliuretanos alifdticos lineales

=
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Numero de atomos de carbono

Diilsocianato ~ Glicol Punto de fusidn 2C
I 4 190
5 4 159
Perldn U
6 : L : 183
8 6 153

Los poliuretanos que contienen grupos fenilenos alcanzan

puntos de fusidén més elevados, hasta de 230°C,

En la Tabla VIII se incluyen datos experimentales sobre la
policondensacidén de DAP=-0OH con h,#' diisoclanato de difenilme-

_tano, as! como, caracteristicas de los poliuretanos obtenidos,

La naturaleza y concentracidén de disolvente en la que se
realiza la condensacidn influencia conside;ablemente el tamafio

molecular del poliuretano, tal como puede apreclarse en la Tabla,
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En la 11teratu£a exlisten referencias sobre la influencia
del disolvente sobre 1la constante de velocidad de la reaccion
isoclanato-alecohol. Asi, las constantes de velocidad para la
reaccidén catalizada fenil-isocianato-alcohol metfilico son:
0.28x10‘u 1/mol seg. en dibutiléter a 20°Cc, y 1,18.para la
reaccidn en benceno (20321,22). Los datos de infrarrojo mues-
tran la existencia de una asociacidn del alcohol con el dibu-.
tiléter y no con el benceno. Dicha asociacidn se considerd cau-
sante de la disminucidén de la constante de reactividad, Ephraim
(23) y colaboradores nbservan que al cambiar de acetonitrilo a
benceno como disolvente la velocidad de la reaccibén fenilisocla-
nato-metanol se hace 71 veces mayor. Suglere lgualmente que la
asociacién del disolvente con el alcohol hace decrecer la velo-
cidad de reaccidén entre el isocianato y el alcohol. Farkas y
colaboradores (24,25) observan diferencias importantes en la
velocidad de reaccién cuando se utllizan benceno, tolueno o
dioxano; la velocidad es del orden de 8 veces mayor con el ben-
ceno o tolueno para la reacclidn no catalizada, y de tres para

la catalizada, Otros autores, Morton y Reisz (26), y Dyer (27)

obtienen similares resultados.,

En la policondensacidén del DAP-OH con 4,4' diisocilanato de

difenilmetano se ha tomado el peso molecular promedio en peso
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como variable determinante de la influencia del disolvente en
el proceso de polimerizacidon. El1 grado de polimerizacidn en

un proceso de policondensacidn viene dado por la expresidn: .

siendo p la extensidn de 1a reaccidén. En condiciones ideales
€l grado de polimerizacidén es proporcional a la constante de
velocidad de la reaccidn correspondiente, Aunque la cinética
de las reaccionés de formacidn de poliuretano se apartsn lige-
ramente de 1la cin8tica de condensacidn de compuestos monofunf
cionales, la dependencia entre grado de polimerizécién y velo-

cidad de reaccldén se sigue manteniendo,

Del estudio de la Tabla VIII se deduce que los disolventes
que por su naturaleza pueden llegar a asociarse con el DAP-OH
dan lugar a poliuretanos de menor peso molecular., En tolueno
se consiguen los tamaﬁos moleculares mas altos (aprox. 9000),
Tenliendo en cuenta la dependencia del beso moleéular con la

velocidad de reaccién los resultados obtenidos estan en conso-
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nancia con los datos correspondientes a la reaccibén de isocia-

natos monofuncionales con alcoholes referidos en la literatura. \Q

Los poliuretanos preparados son insolubles en la mayorfa
de los disolventes orghnicos. Se disuelven en dimetilformamida,

realizandose las medidas viscosimétricas en disolucidn en dicho .

disclvente.,

La representaciodon grlfica del logaritmo de la viscosidad
intrinseca frente al logaritmo del peso molecular promedio en
niimero da lugar a una linea recta (véase figura 22). A partir

de la representacidn grafica se han calculado los valores de K
y of de la ecuacién de Mark-Honwink:

o
(q) Z K.M

Los valores encontrados fueron los sigulientes:

K - 0,16x10-3

L=~ 1
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valores que permiteg determinar el peso molecular por simple
medida de la viscosidad para polimeros en el intervalo de pesos
moieculares entre 900 y 6-7000, El peso molecular de 9075 en-
‘contrado para el polimero de viscosidad intrinseca igual a 0,52,
estd sujeto a posible error dado que el procedimiento analitico
de determinacidn de grupos finales plerde exactitud a medida
que el peso molecular creée. Por encima de 5.6 6000 los valo-

res son poco representativos.

Los puntos de fusidn encontrados muestran valores superio-
reé para pesos moleculares mads bajos., Ello debe ser debido a
una mayor dificultad de cristalizacidén a medida que el tamafio
molecular aumenta, Comportamiento similar se observa en el po-
lipropileno isotéctico, si bien para pesos_moleculares mucho
mAs dltos. En el caso de los poliuretanos sintetizados ello
resulta l6gico dada la conplejidad y voluminosidad de los ani-
llos 2,b,8,10-tetraoxaspiro-(5,5)-undecano ¥y la dificultad de

acomodarse para lograr estructuras ordenadas,

De los polfﬁeros.PfUr-h y P-Ur-7 se obtubieron los corres-
pondientes dliagramas de Rayos X los cuales serepresentan en las
figuras 23 y 24 . Muestran &ngulos de refraccidn a (22, 19,2.y1Z5)
¥y un grado de cristalinidad de aproximadamente 9,8% 'y 7.5%

respectivamente,
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- PARTE EXPERIMENTAL -

Materiales de partida

Dioxano.- Se someten a reflujo durénte 12 horés bajo atmdsfera
de nitrdégeno la disolucidn formada con 200.ml, de agua, 21 mq.
de dioxano y 27 ml. de HCl concentrado. Despues de enfriar

la solucidn se agregaron lentejas de KCH hasta saturacion for-
mandose dos fases, Se decanta el dloxano y se trata de nuevo
con lentejas de KOH para eliminar la posible fase acuosa, Des~
pués se pasa a un matraz donde se refluja durante 6 horas con

sédio y, posteriormente se destila,

Tolueno.,~- Se secd con CaCl, y posteriormente sobre sédio hi-

lado & P205.

Xileno.~ Con la indicacidén de puro se utilizd tal como se re=-

cibid., .

Clorobenceno.- Se lavd sucesivas veces con stou concentrado,

despu€s con COBNaz‘y agua seguide de secado con ClpCa, despu€s

con P205 y posterior destilacidn,

N
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o=Diclorobenceno.- Se agitd sucesivas veces con H2804 concen-

trado, se lavd con agua y se secd sobre CIZCa; posteriormente

se destiléd.

Ensayo de policondensacidn,-

En un matraz de 100 ml., equipado con un agitador, un re=-
frigerante de reflujo y un embudo de bromo se introdujeron 3 gr.
de glicol y 0,057 gr. de trietilamina, El diisoclianato se afia-
dfa lentamente ( 1/2 hora) en disolucidn sobre dicha mezcla,
sometiendose a continuacidn a reflujo (2 horas): El polime-
ro formado precipita cuando alcanza un tamajfio molecular deter-
minado para cada disolvente utilizado, El polimero se recupe-
ra por filtracién en frio, 8e purifica disolviendolo en dime-

tilformamida y precipitandolo en metanol., Se seca a vaclo y

60-70°C.,

Con objeto de caracterilzar 1los poliméros preparados se

reallizaron los siguientes ensayos:

Medidas Viscosimétricas.-

Las medidas viscosimétricas se realiéaron con un viscosi-
metro tipo Ubbelholde de nivel suspendido; se utilizd dimetil-

‘formamida como disolvente, Las medidas se llevaron a cabo a

—~
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25°C; el capilar del viscosimetro empleado tenfa 11,5 cm de
longitud y 3 mm. de didmetro. En la Tabla IX se dan los dstos
experimentales obtenidos y en las figuras 25 y 26 las curvas )

viscosimétricas,

Medidas de Pesos Moleculares,-

Se siguild el método empleado en el Capitulec anterior.

Andlisis Térmico Diferencial.-

Los puntos de fusidn cristalinos se obtuvieron en un apa-
rato modelo DuPont 900, En las Figuras 27,28 y 29 se dan los

diagramas correspondientes a los polimeros P-Ur-4, P-Ur-8 y

P-Ur-9,

Médidas Termogravimétricas,-

En las Figuras 30-37 se dan los termogramas obtenidos en

un aparato modelo DuPont 950,

Diagrama de Rayos Xom

Sigulendo el procedimiento anteriormente mencionado se ha

_determinado el grado de cristalinidad de estos polimeros.
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TABLA IX

Datos viscnsimétricos de los pollurétanos obtenidos por reac-

cidén de DAP-OH con 4,4' diisocianato de difenilmetano.

Disolvente: Dimetilformamida

Temperatura: 25+ 0,05°C.,

Experiencia Concentracidn -
grs./100 ml. Rsp/c (n)
, 0,584 0,229
P-Ur-1 0,264 0,230 0,21
0,132 0,227 .
0,475 0,54
P-Ur-2 0,236 0,55 0,52
0,158 0,52
0,24 0,41 '
0,08 0,38 '
' 0,264 0,45
P-Ur-4 0,132 0,43 0,41
0,088 0,42
0,24 0,45
P-Ur-5 0,12 : 0,45 0,435

0,08 0,437
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Continuacidn Tabla IX

N Concentracidn :

Experiencia grs./100 ml. Nsp/c (n)
0,256 : 0,32

P-Ur-6 0,128 0,30 0,295
0,085 0,30
0,288 0,17

P-Ur-7? 0,144 0,13 0,115
0,096 0,125
0,294 0,20

P-Ur-8 0,192 0,14 0,16
0,128 0,17
0,200 0,36

P-UI“"9 0:100 0037 0035
0,066 0,34 '



- 125 -

Solubilidad, -

En cuanto a la solubilidad de estos polimeros cdamos a ' \\

continuacidén una Tabla en la que se detallan los disolventes

que han sido ensayados.

Disolvente Frio ' Caliente
Acetona ' no : no
Benceno no no
Cloroformo no ) no
Cloruro de Metileno no o | no
Dimetilformamida si si
Dioxano no no
Etanol no ' no
Metanol no no
Metil-Etil-Cetona no no
Isopropanol : no S (e}
Tetrahidrofurano no ‘ no
Piridina no no

Dimetilsulféxido si si
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ENTRECRUZAMIENTO DE LOS POLIOXASPIROS SINTETIZADOS.
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En 1959, S.M; Cohen y E. Lavin (28) describen métodos
(patente) para entrecruzar poliespiroacetales por medio de la
incorporacidén de dipentaeritrita en la cadena polimérica. Los
mismos autores en trabajos posteribres (29,30) eétablecen la
posibilidad de entrecruzamiento a través de los anillos dioxa-

no existentes en la cadena polimérica,

En la sintesis de los poliésteres aqui preparados se ob-
servd que cuando la temperatura de reaccidén (22 etapa) alcan-
zaba los 300°C se obtenfa un polimero parcialmente entrecruza-
do, 1o cual daba indicacidn de la posibilidad de entrecruzamien-

to a temperaturas mas bajas, empleando catalizadores adecuados.

Las famllias de polioxaspiros preparadas — formales, car-
bonatos, ésteres y uretanos — se sometleron a la accidn de

diversos catalizadores, a diferentes temperaturas,

Se utilizaron catalizadores acidos (&dcidos p-toluensulfd-
nico y ox8lico), 6xidos metdlicos (6xidos de plomo,de antimonio
y de zinc), sales metllicas (acetdtos de zinc y plomo)., Para
cada operacidén se emplearon temperaturas desde 150 hasta 275%¢,

El entrecruzamiento sélo tenia lugar con los poliésteres., Con
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los otros polimeros, o no se producfa ninguna transformacidn
en el polimero cuando la temperatura era inferior a 200°C, o
ocurrian reacciones degradativas a temperaturas superiores ob-
servables por el coloreamiento del polimero en uha priméra eta-

pa seguido por oscurecimlento y separacidn de gasés.

Para las familias de formales y carbonatos se intentd el
entrecruzamiento utilizando luz ulﬁravloleta para lo cual se
mantuvieron los polimeros disueltos en acetona-tetracloroetano
bajo la accidn de la luz ultravioleta durante 15 dias, obser-

vandose al cabo de dicho tiempo que no habia ocurrido transfor-

macidén apreciable, .

Los poliuretanos se hicieron reaécionar estequiométrica~-
mente con toluendilsocianato utilizando como catalizador naf-
tenato de cobalto. Se obtuvieron asi polimeros entrecruzados
muy duros y resistentes, Se realizaron extenslones sobre plan-
chas de vidrio obteniendose un recubrimiento termoestable de

gran adhesion al sustrato y de dureza muy dlta.

El entrecruzamiento en este caso, tlene lugar a través de

la reaccidén de formacidén de un alofanato:

0 0 q

& 1 ) ] {
—N2C=0+ —=NH~C=Q'=— ———# =NH=C-N=C~0~

Isocianato Uretano Alofanato
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Cuando 1a reaccidn se realiza a 50-70°C se observa el des-
prendimiento de anhfdrido carbdnico obteniendose una espuma

rigida dura e insoluble.

{
. |
~-N2CZOt=—NH~C~0 ———— —NH-C-N— +C0;

Los ensayos de entrecruzamiento llevados a cabo se esque-
matizan en la Tébla X. Los polimeros entrecruzados muestran -
caracteristicas diversas en funcidén del poliéster-acetal de
partida, obteniendose materliales que van desde productos tipo
caucho (sebAcico-1l) hasta duros y quebradizos de fuerte adhe-

sidén al vidrio (tereftdlico 1 y 2),

El tanto por ciento de entrecruzamiento corresponde a1
porcentaje de polimero que nowse disuelve en dloxano a ebulli-

cidén después del tratamiento,
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- PARTE EXPERIMENTAL -

Los ehsayos de entrecruzamiento con los péliésteres se
realizaron a 265°C, Las muestras purificadas por precipitacidn
Y pesadas, se llevaban junto con el catalizador a reactores fu-
bulares, los cuales se calentaban por medlo de los vapores pro-
cedentes del difenilmetano (Tep, = 265 OC). La reaccidn se rea- -
lizaba a vacio y con entrada continua de nitrdgeno a través de
un capllar que llegaba hasta el fondo del reactor., De esta forma
se consegufa una buena homogeinizacién del catalizador en toda
la masa del polimero, Después de realizado el ensayo se rompia
el tubo o reactor de vidrio y se introducla la masa de polimero
entrecruzado en un baldn que contenia dioxano; se sometia a re-
flujo (5=7 horas) y se filtraba a continuacidn en caliente; el
filtrado se precipitaba a continuacidén eén caliente y el sdlido
obtenido se secaba y pesaba, E1l tanto por clento de entrecruza-

miento dado en la Tabla corresponde al porcentalje’ de polimero

no disuelto.

Los ensayos con los otros polimeros — formales, carbonatos
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Y uretanos se llevaron a cabo de forma similar pero realizan-
do el calentamiento con un bafio de aceite de silicona con tem-
peratura variable y controlable, con objeto de modificaria . en

un mismo experimento,

La reaccidn de entrecruzamiento de los poliuretanos con
diisocianatos se realizd en un vaso de precipitados agitando
con un agitador magnético., Las extensiones sobre placas de

vidrio se llevaron a cabo hacliendo uso de un "Barcoater",



-

- VII -

DISCUSION
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Tal como se réferia en la Introduccidon de esta Memoria,
el objeto principal del trabajo era el de preparar polimeros,
que presentaran rigidez de cadena cbmbinada con crlstalizacién,
¥y que fueran susceptibles de entrecruzamlento posterior, con
objeto de incluir en un mismo polimero los tres principios que
se mencionaron en la Introduccién, a saber, cristalizacién,

rigidez y entrecruzamiento.

En los primeros policondensados preparados, poliformales
Yy policarbonatos, la unidad base derivada del 3,9=-(2-dihidro-

xieti1)=-2,4,8,10-tetraoxaspiro~-(5,5)-undecano

JO-CHp_ CH,-0,

~0=CHp=CH,~CH c CH-CHp =CHg =0~
272 " No-cuy “cr,-0”

se une repetidas veces consigo mismo a través de un CH2 en el
caso del poliformal y de un CZ0 en el del policarbonato, rea-
11zédndose la unidén pués con grupos qué no introducen ningin

elemento perturbador en la posible ordenacidn y cristaelizacidn
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de las macromoléculés formadas con dicha unidad pase. Se lo=-
gran asi, polimeros en los que la cristalinidad vendré condi-
clonada fundamentalmente por la propla estructura d- esa uni-

dad base de repeticién.

En ambos polimeros se alcanzan grados de cristalinided de

‘alrededor del 25%, difractan > & &ngulos muy similares (19,6

y'18,7 para el poliformal y 19,7 ¥ 16.8 para los policarbonatos),
Al crecer el peso mblecular se dificulta la ordenacidn de las
macromoléculas ya que los diagramas de Rayos X obtenidos mues-
tran una menor zona cristalina, Ello sin duda se debe al gran
volumen, rigidez y longltud de la agrupacién que se repite, cir-
cuﬁstancias que dificultan el movimiento segmental necesarlo

para alcanzar el orden requerido para la cristalizacidn.

Los puntos de fusién de estos dos polimeros difieren en
unos 40-60°C, Teniendo en cuenta que el cambio entrpico en
la fusidn debe ser muy similar, dada la similitud de estructu-
ras, es necesarlo pensar en una posible mayor atraccidén inter-
molecular ligada al valor del cambio entdlplico para poder ex-
plicar esa diferencia tan apreciable entre uno y otro polimero,
Dicha mayor fuerza cohesiva puede ser originada por puentes de
hidrAgeno entre los hldrégeno.acetélicos ¥ los oxigenos dei

‘formal.,
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El entrecruzaﬁlento por apertura de los anillos dioxano
non se ha logrado para estas dos familias de polimeros, dado
que a las temperaturas en que es necesario trabajar vara lo-
grar el entrecruzamiento (superior a 25000), los polimeros se
degradan, Probablemente la degradecidn ocurre en parte por

despolimerizacidn,

En las otras dos familias poliméficas sintetizadas — po-
1i1ésteres y poliuretanos — la introduccidn de otra subunidad

en la unidad de repeticién

£ Q 0-CH CH»=0 «
s{c-céﬂu-c-o-cnz-cnz-cn: %}c: 2 _CH-CH5CH2-0
0-CH, CH,=0 : n

Poliéster con tereftdlico

»

9 8 . ,0=CHp\ _CHy=0
—C=-NH=CgH)y~CHp ~CgH, ~NH~C—0~ (p~CHp~CH_ _C ,CH=CH, =CHp =0~
~ 0-CHz “CH,~0 -

Poliuretano
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da lugar a un descénso de 1a cristalinidad por la mayor difi-
cultad de empaquetamiento y ordenacidén de tan heterogénea y
voluminosa unidad, Sin embargo, la inclusidn de un grupo fe-
nileno en el poliéster hecho con tereftalato y la de un dife-
nil-metano en el poliuretano rigidiza alin més la macramnnlécula
dando lugar a puhtos de reblandecimiento: y dé fusidén més ele-

vados que en los dos polimeros anteriores.

Los poliuretanos presentan un punto de fusidn més.eWevado
que el poliéster preparado con tereftalato (245 y 200 respec=-
tivamente) lo cual es debido sin duda a la mayor cohesidn mo-
lar de los primeros como consecuencia de la formacidén de puen-

tes de hidrdgeno entre los grupos uretanos

~g-o--

* 0 A

-
fS-O-N-
- 0

N
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El,entrecruzaﬁiento a través de los grupos dioxano se lo-
gra en los poliésteres sintetizados. Se obtienen asi materiaJ
les termoestables con propiedades-diversas dependientes del |
poliéster de partida, Los poliésteres obtenidos con sebacato
y adipato dan lugar a productos flexibles, tipo caucho debhido
a la flexibilidad de 1és cadenas hidrocarbonadas aliféticas.
El material entrecruzado obtenido a partir de tereftalato era
muy duro y presentaba una alta adhesidn al vidrio Yy a los me-
tales, permaneciendo sin alteracidn apreciable al someterlo

durante 24 horas a 300°cC.

La reaccidén de entrecruzamiento ocurre probablemente a
través de las uniones acetdlicas,tal como indican Cohen y Lavin

(28, 29 y 30) para polimeros tetraoxaspiros sintetizados a par-

tir del 3.9-d1-(7-carbometoxiet11i)42,h.8.10-tetraoxasp1ro-(5,5)-__

-undecano

o’ 2 Mo
) ,
CH
0/ :
-CH-O-CHZ\ ,CH5=04

. > Ce=
/SHZ/ “tH, e
0 .
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Los poliuretahos sintetizados sufren lo mismo que los po-
liformales y los pdlicarbonatos. degradaéién por encima de los
250°C por 1o que no ha sido posible lograr los materiales en-
trecruzados proyectados siguiendo la técnica aplicada con los
poliésteres, Sin embargo, en este caso aprovechando la reac-
cionabilidad de la funcidn uretano con los isocianatos se ha

logrado con facllidad materiales entfecruzados.

Las barras y recubrimientos obtenidos por reaccidn del
poliuretano con dilsoclanatos (formacién de la funcidén alofa-
nato) son extraordinariamente duras y resistentes al raysdo,

presentando también una Alta resistencia hl choque.,

" Con dos de los polimeros sintetizados se ha podido pués
llegar a materiales entrecruzados, duros yAresistentes, logran-
dose conjugar en un mismo matefial los tres principlos basicos
referidos en la Introduccidn, a saber: cristalizacidn, rigidez
de cadena y gntrecruzamiento& Ensayos tecnoldgicos posteriores

decidiran el interés y posibilidades de estos nuevos materia-

les sintetizados.,

=



-CONCLUSIONES -
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I) Se mejora substancialmente la sintesis del 3,9-(2-dihidro-

xletil)-2,h,8,10-tetracxaspiroé(5,5)-undebano. desarrollada

_,0-CHp ,CHy-0,
HO~CH, ~CH, =CH ~c ,CH=CH, ~CH,,-OH
N0-CH,” “CHp-0 .

DAP-OH

en nuestros laboratorios.,

El nuevo procedimiento consiste en la reaccidn, en un-
s6lo paso, de pentaeritrita, acroleina y cloruro de hidrd-
geno para dar 3,9-(2-dicloroetil)-2,4,8,10~tetraoxaspiro-
-(5,5)-undecano, seguldo por reaccién en autoclavea .150°C
con disolucidn acuosa de hidrdéxido sédico. Se obtienen asi

£

rendimientos referidos a la pentaeritfita de cerca del 90%.,

s

II) La policondensacidn del nuevo glicol (DAP-OH) con formaldehi-
do da lugar a polimeros rigidos y cristalinos (= 22%), con

puntos de reblandecimiento.que van desde 180-197°C dependiendo
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de las condiciones de reaccidn.

Dichos polimeros responden a la férmula general siguiente:

JO~CH, _CH,~0_ ?
0-CH,=CHp ~CH e CH=-CH,~CHp~0~C
Yo-CH” “CH,-07 '

2 2 ' Hi{ n

Presentan una temperatura de descomposicidén del orden

de los 220-28000 pudiendose elevar la misma por tratamiento

con una base,

El peso molecular de los poliformales sintetizados viene
condicionado por la concentracién de catalizador é&cido utili=-
zado, observandose un aumento del mismo a medida que crece

’

dicha concentracidn,

La policondensacién de DAP-OH con fosgeno da lugar a policar-
bonatos de bajo peso molecular, rigidos y cristalinos (2125%)

gque muestran puntos de fusidn del orden de los 105°C.
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Su férmula general es la sigulente:

0

,0=CHp_ ,CH,-0, Y

0-CHy~CHp=CH_  “C_ © CH=CH,=CH,-0-C
0-CH, “CH,~0 .

Los polfmeros sintetizados presentan temperaturas de
descomposicidn del orden de los 300°C, siendo insolubles
a temperatura ambiente en la mayoria de los disolventes

usuales,s Son solubles en hidrocarburos halogenados,

Se estudiaron las variables que determinan el tams#o
molecular de los polimeros, llegandose a las sigulientes re-

laclones:

a) Un aumento de la temperatura de reaccidn da lugar

a un descenso del peso molecular,

b) E1 peso molecular es funcidn de la relacién disol-
vente/catalizador (cloroformo/piridina). Al crecer

esta relacidn aumenta el tamafo molecular de los



- 157 -

policarbonatos, llegandose a un valor maximo (20/1)
a partir del cual comienza a descender hasta no obte-

nerse polimero para una relacidén de 40/1., =

IV) La policondensacidn del DAP-OH ‘con diésteres de los cidos
succinico, adipico, sebacico y tereftdlico da lugar a poii-
ésteres de caracteristicas diversas en funcidn de la flexi-

bilidad de los didsteres utilizados. Caben destacarse los

agspectos slgulentes:

a) Los poliésteres preparados con sebacato son flexibles

con caracteristicas elésticas.‘

0 0
(A it :
C-(CH2)8-C-O-CHZ-CHZ-R-CHZ-CHz-O

»

b) Los preparados con succinato y adipato tienen aspec=-
to céreo (temperaturas de reblandecimiento inferiores
a 100°C) pudiendose obtener fibras a partir del es=-

tado viscoso,

TR e
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0 0

T i

C-(CH2)2-C-O-CHZ-CHZ-R-CHZ-CHZ-O
‘ n

succinico~-DAP-OH

=0

0
| I |
C-(CHZ)u-C—O-CHz-CHz-R-CHZ-CHZ-O}-

n

adipico-DAP-0OH

c) Los polimeros preparados por reaccidén de DAP-OH y
tereftalidto de dimetilo son rigidos, fibroses con
puntos de fusién del orden de los 200°C. La cris-
talizacidn de estos polimeros se dificulta al crecer
el peso molecular, debido a la 4lta rigidez y folu-
minpsidad de 1a agrupacidn 2,#,8,10-te§raoxaspiro-

~(5,5)=-undecano unida al fenileno.

0 0]
I 0.
C-C6Hu-C-O-CH2-CH2-R-CHZ-CHZ-O

tereftalico-DAP=-0OH

_ ,0=CH,, ,CH,~0,
-R- I =HC_ ¢ _CH~-
0-CH, “CHp=0
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V) Se obtienen poliuretanos rigidos, semicristalinos y &1lto
punto de fusidén (= 250°C) por reaccidn del DAP-OH y &4,4'
diisoclanato de difenilmetano., Los polimeros sintetizados

responden a la férmula generals

0 0
)

~0=CH, _CH,=0, 1i
NC CH-CHzeCHz-O-C-NH-C6H4-CH2-C6H4-NH-C

0-CHp~CHp~CH
“0-cH,” N CHp=0

e

La rigidez de cadena y la formaciodén de puentes de hidrd-
geno intermoleculares dan lugar a una alta cohesidn molar
lo cuas se traduce en un dlto punto de fusidén y gran di-

ficultad de solubilizacidn,

El peso molecular de los polimeros viene condicionado
fﬁndamentalmente por la naturaleza del disolvente y su
asociacidn con el glicol hacedcrecer la velocidad de reac-

cién y el tamafio molecular,

Se han calculado los valores de K y A de la ecuacidn de

Mark-Honwinky para el sistema poliuretano-dimetilformamida

-

ol

(n) - KoM
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a 25°C habiendose encontrado los valores sligulentes:

K = 0,16.10°°

A =1

VI) Las reacciones dirigidas a lograr el entrecruzamiento
de las diversas familias de polimeros sintetizados sdlo
dieron resultado positivo con los poliésteres, Con 31es
otras familias se producia degradacidn del polimero a
la temperatura minima a la que se produce el entrecru-

zamiento (2~ 260°¢C).,

La reaccidn de entrecruzamiento ocurre probablemente a
través de las uniones acetldlicas tal como se esquematiza

a continuacidn:

0=-CH, CHpy~0
-CH” ~¢’ “HC-

/SHZ

/»0
-CH-O-CHz\C/CHz-O\

7 N\ /HC-
CH2 CHz -0

o/
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El material entrecruzado obtenido a partir de terefta-
lato es muy duro, y presenta una alta adhesidn al vi-
drio y los metadles, permaneciendo sin alterscidn apre-

ciable al someterlo durante 24 horas a 300°C.

Los polliuretanos sintetizados se entrecruzan a tempe-~

ratura ambiente por reaccidn con diisocianatos forman-
do la funcidn alofanato, Los'recubrimientos ob*enidos
L

son extraordinariamente duros y reslstentes al rayado,

preseﬂtando también una 4lta resistencia al choque,

VIII) Con dos de los polimeros sintetizados se han logrado

preparar materiales entrecruzados, llegandose a con-
jugar en un mismo material, tal como se habia proyec-

tado, los tres principlos b&sicos referidos en la In-

-troduccién, a sabers cristalizacidn, rigidez de cadena

Yy entrecruzamiento., Ensayos tecnolégicos posteriores

decidiran el interés y posibilidades de estos nuevos

materiales slntetizados..
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