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INTRODUCCTION




Aunque los primeros estudios sobre policondensacidn
fueron publicados entre 1894 y 1907 (1-3), la investigacidn
sistemdtica y racional de los primeros polimeros de conden- -
sacidén no se realizd hasta que, en 1928, W.H.Carothers y su
equipo de investigacién aplicaron el concepto de Staudinger'
de que los polimeros son macrombléculas lineales con enlaces
covalentes normales(4). Las investigaciones exhaustivas de
Carothers (5-8) dieron lugar a gran cantidad de patentes
(9-10) y en pocos afios se obtuvieron éxitos insospechados al
alcanzar algunas especies macromoleculares de condensacién

el grado de polimeros industriales en 1938-1941,

Nos estamos refiriendo en particular a poliamidas y
poliesteres, las dos familias de polimeros de condensacidn f
mds importantes no sélo desde el punto de vista de aplicaciédn
sino por el grado de conocimiento _de estos materiales que se
ha alcanzado después de cuarenta afios de investigacién ininte

rrumpida. .

Posteriormente otros polimeros de condensacidn han al
canzado una gran importancia y gran niUmero de aplicaciones,
en especial los poliuretanos, policarbonatos y poliepéxidos,

desarrollados todos ellos en la década de los cincuenta {11).



Al contrapio“de lo sucedido con los polimeros de adi-
cidn, no ha cesado la aparicidn de nuevas familias de policon
densados con propiedades cada vez mds interesantes para el
cientifico y para la industria de materiales pldsticos y elas
toméricos, Precisamente la policondensacién ha experimentado
un extraordinario auge en los Altimos diez afios como lo demues
tra el hecho de que prdcticamente todos los nuevos polfimeros
desarrollados en ese periodo han sido obtenidos a través de
reacciones de polimerizacién por pasos (policondensacién)(lé).
A este desarrollo han contribuido de manera importante los
nuevos métodos de policondensaciédn a baja temperatura pues-

tos a punto en los dltimos afios (13).

El gran incremento que ha experimentado en los udltimos
afios la utilizacidn de los materiales pldsticos y el crecien
te interés por todo lo que se refiere al medio ambiente en ge
neral, han planteado el problema de la eliminacidn de los re
siduos de estos materiales existentes en las basuras o abando

nados en la Naturaleza.

Aunque los pldsticos representan menos del 10% del to-
tal de las basuras de una ciudad, plantean algunos problemas
especiales respecto a su eliminacién, los cuales se estdn tra

tando de resolver mediante incineracidn y aprovechamiento de



la energia calorifica desprendida (dado el elevado calor de
combustidén de los pldsticos), reciclado y posibilidad de recu
peracidén de materias primas mediante despolimerizacidn. Sobre
estos temas se estdn llevando a cabo actualmente intensos es-~

tudios en todo el munde (14-17),. ‘

En cuanto a los resfiduos de materiales pldsticos aban
donados en la Naturaleza (envases en un 90%) se ha planteado
el problema de que su degradacién por los agentes naturales
es muy lenta y constituyen un tipo de residuo permanente debi
do a que dificilmente se descomponen en productos asimilables
por el sistema ecolégico. Sin embargo los pldsticos son mate .
riales orgdnicos y, en principio, es posihle conseguir su de-~ |
gradacidén por mecanismos bioldgicos naturales si previamente
se hace disminuir su alto peso molecular por cualquier meca-
nismo, En este sentido se estdn llevando a cabo en la actua-~
lidad numerosos trabajos de investigacién (16-20), Yy parece
ser que una de las formas mds afortunadas de abordar el prob;é’,
ma consiste en la preparacidén de materiales fotodegradables,
sensibles a las radiaciones ultravioleta del espectro solar,
que puedan sufrir una posterior degradacidén bioldgica natural

(16-18).

Como es 1ldégico, la mayér parte de los estudios sobre
este tema se ha dirigido hacia los materiales pldsticos de ma
yor consumo y aplicacién como envases (poliolefinas, poliesti
reno etc.), algunos de los cuales ya se estdn explotando comer
cialmente como fotodegradables o biodegradables (17). En el I.

P.C. hay un grupo de investigacidn dedicado a la preparacidn



y estudio de la degradacidn de este_ﬁipb de materiales.

Las poliamidas, los poliesteres y los poliuretanos se
pueden considerar entre las familias mas representativas den-
tro del campo de los polimeros de condensacidén debido a 1la
gran cantidad de estructuras poliméricas conocidas contenien-
do grupos amida, éster o uretano y a la gran impoftancia que

han alcanzado como polimeros industriales. Sin embargo, salw

contadas excepciones recogidas en publicaciones muy recientes . -
(21—28), no se han realizado estudios sobre la posibilidad de
sintesis de nuevas poliamidas, poliesteres y poliuretanos con
estructuras quimicas y propiedades comparables a las de los
polimeros convencionales pero con una mayor inestabilidad a

las radiaciones solares. Precisamente éste fue el objetivo -

que condicioné la realizacibn de este trabajo, dentro de una

linea de investigacidén que se viene desarrollando en los 1l-

timos afios en el I.P.C, sobre preparacidn y caracterizacién

de nuevos polimeros de condensacidn, en conexidn con un prog:é

ma de investigacidén sobre Los Pldsticos y la Ecologia.

El1 trabajo que se describe en esta Memoria se ha lle-
vado a cabo sobre poliamidas y poliuretanos, dos tipos de po-
limeros que aunque en realidad no han alcanzado un nivel de
consumo significativo en aplicaciones que puedan originar con
taminacidén del ambiente, pueden serlo en el futuro si se tie-
ne en cuenta que cada vez es mayor su utilizacidén para envasa
do de alimentos y productos farmacéuticos debido a sus excep-
cionales propiedades, como por ejemplo la gran impermeabilidad

al oxigeno de filmes de poliamidas y la particularidad de poder



ser esterilizados a elevada temperatura gracias a sus altos

puntos de reblandecimiento. o _ /

Uno de los procedimientos mds empleados con vistas a
aumentar la fotodegradabilidad de polimeros, de adicidén o de
condensacidn, es la introduccién de agrupaciones quimicas fo-
tosensibles que por accidén directa de la luz induzcan a una
escisidén rdpida de las cadenas poliméricas (16). Existen al-
gunos estudios recientes en los que se han aplicado los cono-
cimientos adquiridos sobre 1la fdtoqu{mica de las cetonas al
caso de polimeros en los que, por algin procedimiento de sin-
tesis, se habian introducido grupos cetdénicos (16-18), E1
éxito de estos trabajos a que nos referimos, en los que se ha
comprobado de manera indiscutible que la presencia de dichos
grupos cetdnicos favorece la fotodegradacién de los polimeros,
condiciondé la eleccidén del grupo carbonilo ceténico ( =C=0)
como funcidn responsable de las condiciones de foto-sensibili

dad que buscamos para estas nuevas poliamidas y poliuretanos.

El procedimiento que se ha empleado para la introduc-
cidn de los grupos carboni16 en la unidad estructural polimé-
rica ha consistido en la utilizacién de mondémeros portadores
de dichos grupos. En el caso de poliamidas se han utilizado
ceto-didcidos alifdticos simétficos, vy para los poliuretanos

un dialcohol cetdnico alifdtico.

Sin embargo, el trabajo se ha planteado buscando no

sélo la fotodegradabilidad de las macromoléculas sintetizadas,



sino la posibilidad de_realizar un 9studio, lo mds completo po
sible, de la influencia de las distintas composiciones quimi~
cas sobre el comportamiento Gltimo y las propiedades mids im-
portantes de estos nuevos policondensados. Evidentemente, 1la
presencia de los grupos =C=0 en la cadena de poliamidas y poli
uretanos lineales va a jugar un papel muy importante en la fo
todegradabilidad, pero también en el resto de las propiedades
de dichos polimeros. De alguna manera hemos tratado de evaluar
el grado de modificacién que sufre una poliamida o un poliure )
tano lineal comparando propiedades de parejas homélogas con y

sin grupos cetdnicos.

Desde este punto de vista, el planteamiento del traba
jo enlaza con una de las lfneas de mayor interés dentro del
panorama actual de la investigacién en Quimica Macromolecular,
como es el estudio de modificaciones quimicas de la estructu-
ra de polimeros ya conocidos. Es un hecho constatado que, da
do el rdpido desarrollo de la ciencia de polimeros en los 61-'/
timos cuarenta afios, prdacticamente ya se han desarrollado to-
das las posibles familias de polfmeros sintéticos de gran con
sumo, y los mayores esfuerzos en la actualidad se orientan a

la preparacién de nuevos polimeros que no son sino modifica-

ciones de polimeros ya existentes.

En el caso de poliamidas y poliuretanos los trabajos
publicados sobre modificaciones quimicas son relativamente eg
casos, por lo que la preparacién de polimeros de este tipo,
con grupos cetdnicos incorporados a la cadena principal, pue-~

. - 4
de ser una aportacidn de gran interés.



Por otra parte, en este trabajovse han tratado de sin
tetizar polimeros estructuralmente semejantes a los policon-’
densados mds importantes y tradicionalmente mds estudiados,co
mo son las poliamidas lineales (Nylons) y los poliuretanos 1i
neales a base de di-isocianatos de gran consumo, con elgfin de
plantear la investigacidén en un terreno de verdadqro interés,
eludiendo en lo posible que el conjunto del trabajo tuviera
un caracter marcadamente especulativo. Asi, los poliméfos sin
tetizados y estudiados en este trabajo, con estructuras qhiq& -
cas sencillas y semejantes a las de los polimeros de condensa
cidn con mayores aplicaciones, responden a las siguientes uni

dades estructurales:

-—HN-(CHZ)6-NHoc-(CH2)2n-co-E|; Poliamida
. - -~ - P o P - o - o- - .
HN (CHz)é NHOC (CHZ)n ﬁ (0}12)n C %x Poli-ceto-amida

=N

0
—}~HN=-R-NHCOO-CH_-CH_~CH_~00C —j= Poliuretano
2 2 2 x
-
—w-HN-R-NHCOO—CHZ—ﬁ-CHZ-OOC—}; ~ Poli-ceto-uretano
L 0 ‘

El estudio comparativo de cada pareja de polimeros se
ha realizado a través de la determinacién de las propiedades
mds caracteristicas de los mismos y en laé que mas claramente
influye la estructura, como son las transiciones térmicas, es
tabilidad frente al calor, solubilidad, grado de cristalini-
dad, absorcidén de humedad etc., y en especial la fotodegrada-

bilidad.,



Para la redaccidn de esta Memoria, el trabajo se ha
dividido en tres partes. En la primera se estudian los proce
dimientos empleados en la sintesis de poliamidas y poliamidas
cetdénicas, su caracterizacién por las técnicas usuales en Qui
mica Macromolecular y el estudio completo y comparado de sus

propiedades generales. En la segunda parte se hace un estudio

semejante con poliuretanos y poliuretanos cetdénicos. La terce

ra y Gltima parte estd dedicada al estudio de la velocidad de
fotodegradacidén de todos los polimeros sintetizados, tomando
como base experimentos previos sobre modelos moleculares de
estructura semejante a las unidades estructurales de dichos

polimeros.



CAPITULO I

POLI-CETO-AMIDAS ALIFATICAS LINEALES




INTRODUCCION

Las poliamidas son polimeros de condensacidn que'con—
tienen grupos amida repetidos como parte integrante de la ca-
dena polimérica principal. Desde su desarrollo en 1938-1941,
a partir de las extensas investigaciones de W.H.Carothers so-
bre policondensacidén (5~9), han alcanzado gran importancié co
mercial debido a sus excepcionales propiedades y constituyen
una de las familias de policondensados mds estudiadas tanto

desde el punto de vista cientifico como tecnoldgico.

De la gran variedad de poliamidas que se pueden sinte-
tizar, sélamente unas cuantas poliamidas lineales se explotan
comercialmente debido a su bajo costo, facilidad de obtencidn
de productos de partida y buenas propiedades fisicas y quimicas.
Fundamentalmente se trata de poliamidas alifdticas lineales,
aungque en los uUltimos afios han aparecido otros tipos de polia-
midas (ciclo-alifdticas, alifatico-aromdticas y totalmente aro

mdticas) para aplicaciones especificas (29).

Al contrario de lo que viene ocurriendo con otros po-
limeros de condensacidn, no existen muchos trabajos relevantes
sobre poliamidas modificadas, precisamente porque lo que siem-
pre se ha buscado en las poliamidas ponvencionales ha sido 1la
regularidad estructural y 1la alta cohesidn molecular con

vistas a su aplicacidn vomo fibras , aunque estdn adquiriendo



gran importancia como compuestos de moldeo para inyeccidn y
extrusidn, uUtilizdndose como objetos moldeados o como filmes

para envasado.

Entre las principales modificaciones estructurales que
se han realizado en el campo de las poliamidas lineales desta
can la sustitucién de grupos metileno de la cadena polimérica |
por heterodtomos o grupos funcionales como oxigeno, azufre o
grupns sulfona ( -0-, -S-, -S0,,~ ) (30-43), la sustitucidn de
secuencias metilénicas por ciclos alifdticos (44-45), aromiti
cos (34,44,46-48) o heterociclos (49,50) y la preparacidédn de
poliamidas N-sustituidas y poliamidas con grandes cadenas la- -
terales (51-57), para conseguir diferentes modificaciones en
las propiedades de lés mismas, como disminucidn dé'puntos de
fusibdn, aumento de solubilidad, incremento de resistencia tér

mica, flexibilidad etc,

Lstas modificaciones se consiguen generalmente utili-
zando mondmeros que ya posean dichos grupos funcionales, y se
han realizado estudios exhaustivos sobre la relacidn entre di
chas modificaciones estructurales y las variaciones que produ
cen en las propiedades de las poliamidas. Dichos estudios se
han hecho extensivos a otros polimerOS de condensacidén como

poliesteres, poliuretanos etc. (32,34,58,59).

Mientras que existen numerosas referencias sobre po-
l1imeros que contienen grupos cetdnicos, como son las policetonas
(60-68), poli-vinil-cetonas (17,20,27,69-78),copolimeros de mo-

néxido de carbono con diversos mondmeros (20,22,79-81) y poli-



cetonas aromdticas obtenidas por policondensacién (82-89),

los Unices antecedentes bibliogrdficos sobre polimeros lineaz
les alifdticos de condensacidén son muy modernos, y se refie-~
ren a poliamidas con grupos cetdnicos en cadenas laterales,

derivadas de dcidos o diaminas del tipo
lRI
-{CH - C - (CH -
( 2)m | ( 2)n
C=0

|
R

o bien copolimeros de dichos mondmeros con mondmeros conven-
cionales (27). También se handescrito co-poli-ceto-esteres
con grupos carbonilo en la cadena principal o en cadenas la-
terales (21,23,28) obtenidos por copolimerizacién_de dioles

con diesteres y ceto-diesteres de estructuras

CH_-00C- - ¢ - (c -C00-CH
H,_-00C (CHZ)n ﬁ ( H2)n

3 3
(0]
CH,_-CiH_-00C-CH-CH_~CO0O-CH
3 2 I 2 3
Cc=0
|
R

asf como otros polfmeros con grupos cetdénicos (90). Aunque
la degradacidn de estos polimeros por la luz estd bastante
estudiada, no se han estudiado desde el punto de vista es-
tructura-propiedades en otros aspectos que no sean la foto-

degradabilidad.



No existen, por tanto, antecedentes sobre poliamidas
alifdticas lineales con grupos carbonilo én la cadena princi -
pal, que constituyen el objetivo del primer capitulo de esta

Memoria.

Los dcidos dicarboxilicos tienen las mayores posibi-
lidades como mondmeros para la sintesis de poliamidas linea-
les, pues ademds del procedimiento de policondensacidn en
fundido a partir de diaminas y 4dcidos dicarboxilicos, por'deg
hidratacidén de la sal de nylon intermedia, pueden pPrepararse
poliamidas mediante condensacidn de dcidos dicarboxilicos con

di-isocianatos (29).

Como las poliamidas lineales alifdticas mds utiliza-
das son las que se obtienen a parfir de hexametilén-diamina y
dcidos dicarboxilicos alifdticos de nlmero par de dtomos de
carbono, y teniendo en cuenta los mds asequibles, se seleccio
naron los dcidos sebdcico, subérico, adipico y succinico, de

férmula general:

HOOC-(CH ~C O0H n=4,3,2,1,

2)2n
v hexametilén-diamina o hexametilén-di-isocianato como mond-

meros portadores de nitrdégeno.

Para obtener polimeros de estructura semejante a los
anteriores pero con grupos cetdnicos en la cadena principal se

. . - . » . . ’ - .
seleccionaron los ceto-didcidos alifaticos simétricos del mis-

, .
mo numero de grupos metileno:



213

00C- - - i -CO v o= .
HOOC (CHz)n 'ﬁ (012)n COOH N +,3,2,1
0 - B ' .

Estos cetodidcidos, 6-oxo-undecan-1,ll-dioico, 5-oxo-
nonan-1,9-dioico ( cheto-azelaico), h—oxo-heptan-l,?-dioiéo
( ¥-ceto-pimélico) y 3-oxo-pentan-1,5-dioico (/3-ceto-glutéri
co), no son productos comerciales pero sus sintesis se encuen

tran descritas en la bibliografia (91-96).

A partir de los mondmeros indicados se prepararan dos
series de polimeros que se diferencian en la presencia del

grupo C=0 en su unidad estructural:

- %HN-(CHZ)6—NHOC—(CH2)2H—CO-]- ‘
* Ho=4,3,2,1.
- EHN-(CH2)6-NHOC—(CH2)n- ﬁ '(CHz)n'CO']"
X

)

La caracterizacidén y el estudio de las propiedades de
las dos series permitird conocer la influencia del grupo car-
bonilo sobre las propiedades de este tipo de polimeros.

, .
En la investigacién de nuevos polimeros de condensa-
.« 2 . - rd
cion es muy frecuente hacer un sondeo de las condiciones mas
apropiadas de sintesis mediante un estudio previo utilizando
compuestos monofuncionales que se condensan merced a la misma

reaccidn que se pretende utilizar en la policondensacidn,

Gracias a la preparacibdn de modelos moleculares por

. . . ) ’
este procedimiento, es posible conocer de forma mas O menos




a1l

precisa, algunos datos muy importantes relacionados con la es-

tabilidad de¢ los mondbmeros, su reactividad, fendimiento de 1la
reaccidn de condensacién, influencia de catalizadores, posibi
lidad de reacciones secundarias etc., asi como predecir algu-
nas de las caracteristicas de los polimeros que se pretende
obtener. Ademds, el contar con especies quimicas sencillas
de estructura semejante a la que se va a repetir a lo largo
de la especie polimérica, permite obtener una serie de datos

analiticos de indudable valor a la hora de identificar dichos

polimeros.

Con este fin, parecid conveniente preparar dos series
de modelos moleculares tipo diamida N,N’-disustituida, por con
densacidn en estado fundido de mono-aminas alifdticas primarias

con los dcidos seleccionados, de estructuras:

R-HNOC - -CONH~-R
HNOC (CHz)zn } _
n= 4,3,2,1,
- - -c - ~CONH-R
R-HNOC (CHZ)n ﬁ (CHz)n CONH
o)

vy trasladar los resultados referentes a su sintesis y caracte-

. . § . 3 « 2
rizacidn a las reacciones de pelicondensacion.

Segin estas ideas, el desarrollo de la parte experimen
tal de este primer capitulo se ha efectuado segiin las siguien~

tes pasos:



l.r
b
1

_‘7--

- Sintesis y caracterizacién de una serie de cetodid-

cidos alifdaticos simétricos. . B p

- Sintesis y caracterizacidén de modelos moleculares
diamida N,N’-disustituida y sus homblogos con grupos cetona,

mediante condensacidn en estado fundido.

- Sintesis de poliamidas y poli-ceto-amidas alifdti-

cas lineales de diferentes estructuras.

- Caracterizacidn y determinacidn de las propiedades

mds importantes de todos los polimeros obtenidos.
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PARTE EXPERIMENTAL

1.- MATERIALES DE PARTIDA Y COMPUESTOS INTERMEDIOS.

ACIDOS CARBOXILICOS.

Acido malénico,- Producto comercial (F.E.R.0.S.A.) de interva

lo de fusidn 134-136 ¢2C.d. Antes de su utilizacién se secé

en estufa a 100 2C, durante 2 horas.

Acido succinico.- Se utilizé el producto comercial puro (Car

lo Erba) de intervalo de fusién 187-189 eC.

Acido adipico.~ Producto comercial puro (F.E.R.O.S.A.) de p.

f, 151 ecC.

Acido subérico,=- Producto comercial puro (Fluka) de intervalo

de fusidén 140-144 ocC,

Acido sebdcico.- Producto comercial purisimo cristalizado de

p.f. 133 °C., suministrado por Schuchardt.

Acido citrico.- Producto comercial puro (Carlo Erba) de p.f,

153 ecC,
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Acido B-cloro~-propidnico.- Producto comercial pure (Fluka) de

intervalo de fusidn 38-40 ¢cC,

AMINAS,

n-Butilamina.~ Se utilizé el producto comercial puro (Carlo

Erba) de intervalo de ebullicidén 76-78 e°C.

n-Hexilamina.- Producto comercial puro (Fluka) de intervalo

de ebullicién 132-133 <C,

Hexametilén-diamina.- E1 producto comercial puro (Eluka) de

intervalo de fusidén 40-42 9C., se purificd por destilacidén a
presién reducida, recogiéndose un sélido cristalino blanco que

destild a 56 9C. y 1 mmHg.

OTROS REACTIVOS.

Anhidrido glutdrico.- Producto comercial (Fluka) de intervalo

de fusién 50-52 ¢C,.

3-Ceto-glutarato de dimetilo.- Se empleé el producto comer-

cial, de intervalo de ebullicién 128-130 ¢C.d., a 12 mmHg., sm

ministrado por Fluka.
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Cloruro de acetilo.- El producto comercial (Carlo Erba) de in

tervalo de ébullicidn 50-52 eC., se purificdé por destilacidn.

Cloruro de tionilo.- El producto comercial (F.E,R.0,S.A.) se

purificé por destilacidén, recogiéndose la fraccidn de p.e.

78 eC,
Furfural,- Se utilizdé "Furfurol" comercial (*,E.R.0.S.A.), que
se purificé por destilacidn a presién atmosférica, recogiéndg -

se la fraccién de p.e. 161 °C.

1l,6-Hexametilén-di-isocianato.- E1 producto comercial (Fluka)

de intervalo de ebullicidn 82-85 2C, se purificdé por destila-

cidn a presidn reducida.

CATALIZADORES,

Trietilamina.- E1 producto comercial (F.E.R.0.S.A.) dée inter-

valo de ebullicidén 88-90 eC, y espeéificacién de pureza 99,5%,
se purificé por ebullicidn con carbonato potdsico y destila-

cidén a presi6n atmosférica (p.e. 89 2C.), recogiéndose el pro
ducto destilado sobre carbonato magnésico y utilizdndose previa

filtracidn (97).

Piridina.- El producto comercial (Jaber) se purificé por ca-
lentamiento a reflujo con hidréxido potdsico y destilacidn a

presién atmosférica, recogiéndose la fraccidbén de p.e. 115 °C.




©219-

Oxido cdlcico.- Se utilizdé éxido de calcio natural suministra

do por Panreac,

DISOLVENTES. '

Acido férmico.- Se utilizdé dcido férmico comercial del 85%,

suministrado por Panreac,

Dioxano.- Producto comercial (Panreac) que se secé a ebulli-
cién sobre sodio metdlico y benzofenona hasta coloracién azul,
y se destild a presidn atmosférica, con columna de fracciona- .

miento, recogiéndose la fraccién de p.e. 101 eC.

Ciclohexanona.- El producto comercial (F.E.R.0.S.A.) se puri-

ficd por ebullicidn sobre sulfato sbédico anhidro y destilacidn

a presidén atmosférica (p.e. 155 °C.). _

Tetrahidrofurano.- Se utilizd el producto comercial (F.E.R.O,

S.A.) de intervalo de ebullicién 65-66 2C., que se purificé

de igual manera que el dioxano,

N,N-Dimetil-formamida.- El1 producto comercial puro (Carlo Er-

ba) de p.e. 153 °C., se purificé por destilacién de las impu-
rezas (aminas) con un azedtropo benceno-agua y posterior des-
tilacidén de la N,N-dimetil-formamida sobre anhidrido fosfdri-

co a presidén reducida (98).
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N,N-Dimetil-acetamida.- El producto comercial (F.E.,R.0.S.A.)

de intervalb de ebullicidén 165-166 °C,, se destild varias ve
ces a presidn reducida sobre anhidrido fosférico, recogiéndo

se finalmente sobre tamiz molecular de 4 K. (99).

Eter dietilico.- Se utilizé éter sulfirico comercial de 65¢,

que se purificé por ebullicidén sobre hidrdéxido sédico y des-
tilacién a presidn atmosférica; se volvié a secar por ebulli
cidn sobre sodio metdlico, se destildé y el destilado se reco

gidé sobre sodio metdlico hilado.

Otros disolventes, como acetato de etilo, déxido de di
fenilo, m-cresol, tolueno y clorobenceno, se utilizaron sin
purificacién previa o Gnicamente se rectificaron o secaron sg

bre deshidratantes,

COMPUESTOS INTERMEDIOS.

Los productos cuyas sintesis se describen a continua-
cidén han sido necesarios como compuestos intermedios para la
preparacién de los didcidos cetdnicos que se describirdn mds
adelante, y ha sido preciso proceder a su obtencibén a partir

de productos comerciales facilmente asequibles,

Adipato de dimetilo.- HBC--ooc--(cHz)u-coo-cn3

Se sintetizd con buen rendimiento (91%) por esterifi-
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cacién de 404,5 g. (2,77 moles) de acido éd{pico con exceso de
metanol (300 ml,) en disolucién de benceno (506 ml.), y utili
zando 1,7 ml. de 4cido sulfirico concentrado como catalizador.
El producto obtenido se separd por destilacidn a presidn fedg
cida, recogiéndose el liquido que destildé a 95-96 2C. y 3-4
mmHg.

Andlisis elemental.- Calculado para CSthoh : C= 55,17% ;
H= 8,04%, Obtenido: C= 55,09% ; H= 8,12%.

Anhidrido_succinico.- (cnz-co)zo

Se obtuvo por deshidratacidn de 498,5 g. (4,23 moles) .
de 4dcido succinico con cloruro de acetilo en exceso (1000 ml,),
mediante calentamiento a reflujo de la mezcla de féaccién has
ta disolucidén completa del dcido. Al enfriar, la disolucién
depositd cristales blancos que, una vez aislados por filtra-
cidn, lavados con éter y secos, dieron un p.f. de 120 2C, Ren .

dimiento: 363 g. (86%).

Anilisis elemental,~- Calculado para CuHL‘O3 : C= 48,00%;
H= 4,03%. Obtenido: C= 48,01%; H= 4,20%,

Acido 5-carbometoxi-caproico.- HBC-OOC-(CHZ)A—COOH

Se obtuvo pdr reaccidén de 690,1 g. (3,95 moles) de
adipato de dimetilo con 584%,0 g. (4,00 moles) de dcido adipi-
co, a 180 °C. durante 19 horas. Al enfriar se separd dcido a
dipico sin reaccionar, que se eliminé por filtracién previa
disolucidén del monoester formado en 500 ml, de éter. Separa-

do el éter por destilacidn, el residuo se destild a presién.




reducida, recogiéndose 796 g. (63%)._de un liquido incoloro de

p.e. 110-120 eC, a 2-3 mmHg.

Andlisis ‘elemental,- Calculado para C7H120u : C= 52,48% ;
H= 7,55%. Obtenido: C= 52,36% ; H= 7,67%.

2)3-000}1

Acido b-carbometoxi-valérico.- HBC-OOC—(CH

Se sintetizd por esterificacién parcial de 400 g.(3,5
moles) de anhidrido glutdrico con 112 g. (3,5 moles) de meta-
nol en disolucién de éter (1000 ml.,) y con 3 ml de trietilami
na como catalizador, por calentamiento a reflujo durante 24
horas., Eliminado el éter por destilacidn, el residuo se des-
tilé a presidén reducida, recogiéndose 305 g. (67%) de un 1i- |

quido viscoso incoloro que destildé a 145 ¢cC. y 2-3 mmHg.

Andlisis elemental,- Calculado para CeHi0%, ¢ C= Lo,30% ;
H= 6,89% . Obtenido: C= 48,90% ; H= 6,63%.

Acido 3-carbometoxi-butirico.- H3C-OOC-(CH2)2—COOH

Segitn el procedimiento descrito en el apartado ante-
rior, y a partir de 361 g. (3,61 moles) de anhidrido succini-
co, 146 ml. (3,61 moles) de metanol, 1000 ml, de éter sulfd-
rico y 3 ml., de trietilamina, se aislaron 428 g. (90%) de un
sélido cristalino blanco de p.f. 56-57 2C., que destildé a 121

¢C, y 5 mmHg.

Andlisis elemental.- Calculado para C5H80h : C= L5, 455

H= 6,10% . Obtenido: C= 45,24 ; H= 6,23%.



Cloruro del dcido 5-carbometoxi-caproico.-

HBC-ooc-(CHz)u-COCL
Se obtuvo por reaccidn de 200,3 g. (1,25 moles) de

dcido 5-carbometoxi-caproico con 333,0 g. (2,80 moles) de clo
ruro de tionilo y 1 ml. de N,N-dimetil-formamida como catali-
zador. La reaccidn resultd espontdnea a temperatura ahbiente,
dédndose por terminada la misma cuando cesd el desprendimiento
de cloruro de hidrégeno. Una vez eliminado el exceso de clo-
ruro de tionilo por destilaciédn a presién reducida, se aisla-
ron 209 g. (93%) de un liquido amarillento que destildé a 67-68
eC, y 0,2-0,3 mmHg.

Andlisis elemental.- Calculado para C7H1103C1 : C= 47,06% ;
H= 6,16% ; Cl= 19,89% . Obtenido: C= 46,98%; H= 6,14% ; Cl=
19,81%. |

Cloruro del dcido 4-carbometoxi-valérico.-

H,C-00C-(CH -COC1
3 ( 2)3

Segliin el procedimiento descrito en el apartado ante-
rior, y a partir de 421 g. (2,9 moles) de dcido 4~carbometo-
xi-valérico, 690, g. (5,8 moles) de cloruro de tionilo y 3 ml.
de N,N-dimetil-formamida, se aislaron 395 g. (84%) de un 1li-
quido que destildé a 119 eC, y 80 mmHg,

Andlisis elemental.- Calculado para C6H903Cl : C= 43,79% ;

H= 5,47%; Cl= 21,53%. Obtenido: C= 43,03%; H= 5,07%; Cl= 21,53%.
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Cloruro del dcido 3-carbometoxi-butirico,.-

HBC—OOC-(CHZ)Z-COCl

Por el mismo procedimiento y a partir de 590,4 g,
(4,47 moles) de dcido 3-carbometoxi-butirico, 1352 g. (11,4
moles) de cloruro de tionilo y 1 ml. de N,N-dimetil-formamida,
se obtuvieron 620 g. (92%) de un lf{quido que destild a‘83 eC,
y 80 mmHg.

Andlisis elemental.- Calculado para 05H70301 : C= 39,87% ;

H= 4.65% ; Cl= 23,58% . Obtenido: C= 39,13% ; H= 4,71% ; Cl=
23,04,

-Ce to- i etilo. - ~00C-CH_ ~CO-CH_ ~CO0-
Ceto-~glutarato de dietilo Csz ocC CH2 C CH2 coo 02}{5

Se sintetizd por transesterificacidén de 270,5 g. (1,55
moles) de (3 —ceto-glutarato de dimetilo con etanol absoluto
en exceso (350 ml.) y 0,3 g. de 6xido de calcio como cataliza
dor, mediante calentamiento a reflujo y con agitacidén durante
24 horas. El exceso de alcohol se destild a presidn reducida
y el residuo se destild, recogiéndose un liquido de p.e. 106~
110 °C. a 2,5 mmHg. Esta fraccidn se volvidé a destilar, ais-
ldndose 140 g. (45%) de un liquido de p.e. 108-110 C. a 2,0-”

2,5 mmHg.

Andlisis elemental.~ Calculada para C9H1405 : C= 53,46% ;
H= 6,93%. Obtenido: C= 53,51% ; H= 6,38%.
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/3 —Cloro-propionato de etilo,- c;-CHZ-CHZ-COO-czH5

Pér esterificacidén de 108,5 g. (1,0 moles) de Acido
/3—cloro-propiénico con exceso (350 ml.) de alcohol etilico
absoluto y dcido sulfurico concentrado en proporcidn catali-
tica, mediante calentamiento a reflujo durante 18 horas, se
obtuvo una disolucidén de la cual, eliminado el exceso de al
cohol por destilacidn, se aislaron 117 g. (86%) de un liquido
incoloro que destild a 80-83 °C. y 110 mmHg.

Andlisis elemental.- Calculado para CSH 0,Cl : C= L3,98% ;

H= 6,57%; Cl= 25,95%. Obtenido: C= 43,76; H= 6,40%; Cl= 25,73%.

Acido 3~(2-furil)-2-propenoico.-

CH - CH

CH C-CH=CH-COOH
N/
0
Se sintetizé por un procedimiento similar a los des-

critos por Rajagopalan (100) y Johnson (10l1), a partir de 192
g. (2,0 moles) de furfural, 208 g. (2,0 meles) de dcido malé-
nico seco y 96 ml. (1,2 moles) de piridina. Recristalizado
en una mezcla etanol-agua y seco, se aislaron 189 g. (68%)

de un sélido cristalino amarillento de p.f. 141 oC.

Andlisis elemental: Calculado para C7H603 : C= 60,86% ;
4,37% . Obtenido: C= 60,61% ; H= 4,47%.

e
1
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Y-Ceto-pimelato de dimetilo.- H C-QOC-(CHZ)Z—CO-(CHZ)z—COO-CHB

Se prepardé segin el método descrito por Lukes (96), si
milar al de Marckwald (102) para la preparacidén del ester di-
etilico. A partir de 81,2 g. (0,59 moles) de dcido 3-(2-furil)
-2-propenoico y metanol en exceso, en presencia de cloruro de
hidrégeno gaseoso, y posterior esterificacién con 300 ml.vde
metanol y 0,5 ml., de dcido sulfirico concentrado, se aisld un
sélido que se purificdé por destilacidén (p.e. 113 °C. a 4 mmHg),
recogiéndose 79 g. (67%) de cristales blancos de p.f., 50 ©°C.

Andlisis elemental.- Calculado para C9th05 : C= 53,45% ;
H= 6,97% . Obtenido: C= 53,62% ; H= 6,89% .

2.~ SINTESIS DE CETO-DIACIDOS ALIFATICOS SIMETRICOS.

2,1.,- Acido 6-oxo-undecan-1,11-dioico,.-

HOOC—(CHz)h—CO-(CHz)h-COOH

En un matraz de 3 1., con agitador magnético, embudo
de llave, refrigerante de reflujo y tubo con cloruro cdlcico,
se introdujo una disolucidén de 418,6 g. (2,35 moles) de cloru
ro del dcido 5-carbometoxi-caproico en 1.500 ml. de tolueno
seco y se enfridé a 0-2 °C, mediante un bafio de hielo. Manten
niendo esta disolucidn fria y vigorosamente agitada, se afia-

did lentamente sobre ella una disolucidn fria de 329 ml., de



oo

trietilamina en 800 ml, de tolueno. La reaccidn resultdé es-
pontdnea y exotérmica, apareciendo un precipitado de clorhidra
to de trietilamina. Al cébo de una hora se retird el baifio de
hielo y la mezcla de reaccidn se dejé una noche con agitacidn

a temperatura ambiente,

El precipitado de clorhidrato de trietilamina se eli
mind mediante disolucidén en agua destilada y separacidn de la
fase acuosa por decantacién. La disolucidén amarilla obtenida .
se concentré hasta 1/5 de su volumen inicial y se saponificé

con una disolucidn de 243,5 g. (5,86 moles) de hidréxido sé-
dico en 3,908 ml, de agua destilada (1,5 N) a 50-60 eC. du-

rante 14 horas.

Una vez fria, la mezcla se sometid a una extraccidn
con tres porciones de 100 ml, de éter sulfirico cada una para
eliminar los restos de tolueno. La disolucidn acuosa obteni-
da se acidificé con 4cido clorhidrico concentrado hasta pH= 5;
observdndose desprendimiento de burbujas de anhidrido carbdni
co procedente de la descarboxilacidédn. Cuando alcanzd la tem-
peratura ambiente, la disolucidn depositdé un precipitado que
se separé por filtracidn, se lavé con agua fria y, una vez se
co, se disolvidé en metanol y se decolord con carbédn activo du-
rante dos horas a temperatura'ambiente. El carbén se elimind
por filtracidn, el metanol se separd por destilacidn a presién

reducida y el sélido obtenido se secd,

Una vez recristalizado y seco, se obtuvieron 128 g.

(83%) de un sélido cristalino blanco de p.f. 109 °C. Biblio-
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grafia p.f. 111 eC. (92,9%4).
11%18% ¢
H= 7,87% . Obtenido: C= 57,60% ; H= 7,97%.

C= 57,375 ;

Andlisis elemental.~ Calculado para C

R2e2+= Acido 5-0x0-nonan-l,9-dioico,~-

HOOC-(CHZ)3—CO—(CH2)3-COOH‘

A) .- Por deshidrohalogenacidén del cloruro del dcido U4-car-

bometoxi-valérico.

Segin el procedimiento descrito en el apa?tado ante-
rior y a partir de 276,1 g. (1,68 moles) de cloruro del dcido
4-carbometoxi~-valérico en 1,100 ml, de tolueno frio, y 225 ml,
de trietilamina en 550 ml, de tolueno frio, se aislaron 31,6
g. de un sélido cristalino blanco que, cristalizado en cloro- -
benceno, funde a 85-87 ¢C,.,, y fue identificado como una mez-
cla de 4cido glutdrico y dcido 5-oxo-nonan-1l,9-dioico por es-

pectrografia IR y andlisis elemental.

Calculado para C9H1405 C= 53,45% H= 6,93%
Calculado para C5H80h : C= 45,00% H= 6,00%
Obtenido ...eeveeeennn = 47,77% H= 6,37%

Con el fin de separar los componentes de la mezcla ob
tenida, 31,2 g. de dicha mezcla se esterificaron con 150 ml,

de metanol y dos gotas de dcido sulfirico concentrado a reflu
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jo durante dos horas. Una vez a temperatura ambiente, la di-
solucidn obtenida se filtrd y el exceso de metanol se elimind
por destilacidn a presidn reducida. E1 residuo se disolvié

en heptano caliente, se decoloré con carbdén activo, se filtré
y se cristalizdé en una cdmara a baja temperatura. Se aisla-

ron 17,4 g. de un sblido cristalino de p.f. 29 2C., que fue

identificado como 5;ceto-azelato de dimetilo por espectrogra ‘

fia IR y andlisis elemental.

Anélisis elemental.~- Calculado para Clll-IlsO5 : C= 57,37% ;
H= 7,87% . Obtenido : C= 57,23% ; H= 7,92% .

Separando por destilacidén a presidn reducida el hepta
no procedente de la cristalizacidén y lavado del prbducto ante
rior, se aislaron 10 g. de un l{éuido incoloro que se idenfi-

ficéd como glutarato de dimetilo por espectrografia IR,

17,2 g. (0,075 moles) del d-ceto-azelato de dimetilo
obtenido se trataron con 100 ml, de agua destilada y 50 ml.
de dcido clorhidrico concentrado de 22 ?Bé. a 60-70 ¢C, duran
te 48 horas, obteniéndose una disolucién de la que se separd
el agua y el exceso de dcido clorhidrico por destilaciédn a
presién reducida, obteniéndose un sélido amarillento que se
disolvié en acetona y se decolord con carbdn activo a tempera
tura ambiente. Una vez filtrada, la disolucidén obtenida se
concentrd é sequedad a presidn reducida, obteniéndose un sé-
lido que se cristalizd en una mezclé de acetona y tolueno. Se

aislaron 11,3 g. (6,7%) de un sélido cristalino blanco de p.f.



107 eC. Bibliografia, p.f. 108-109 °C. (91,95).

Andlisis elemental.- Calculado para C9th05 : C= 53,45% ;
H= 6,93% . Obtenido: C= 53,53% ; H= 6,12% .

B) .~ Por dialquilacidén del /3-ceto~glutarato de dietilo.

En un matraz de tres bocas, de 500 ml. de capacidad,
con agitacidén magnética, embudo de llave y refrigerante de re
flujo con tubo de cloruro cdlcico anhidro a la salida, se afia
dieron 40,4 g. (0,2 moles) de ,3-ceto-glutarato de dietilo
sobre una disolucidén filtrada de 4,6 g. de sodio metal en 100
ml, de etanol absoluto (0,2 moles de etéxido sédico), calenta
da a reflujo. Sobre la disolucidén amarilla obtenida se afia-
dieron goteando 27,3 g. (0,2 moles) de (3—cloro—propionato de
etilo, apareciendo rapidamente un precipitado blanco. La mez
cla se mantuvo a reflujo y con agitacidn durante tres horas.
A continuacibn se afiadidé otra disolucién filtrada de 0,2 mo-
les de etdxido sddico en etanol (preparada a partir de 4,6 g.
de sodio metdlico en 100 ml, de etanol absoluto), y seguida-
mente se afiadieron goteando lentamente otros 27,3 g. (0,2 mo-
les) de B-cloro-propionato de etilo., La mezcla de reaccién “
se mantuvo a reflujo con agitaéién durante 14 horas, obtenién

dose gran cantidad de precipitado blanco,

Una vez separada por destilacidén la mayor parte del
etanol (195 ml.), se afiadieron 100 ml, de agua destilada a la.

mezcla de reaccidn; el precipitado se disolvié inmediatamente



en el agua y aparecid un aceite amarillento sobre la fase acuo
sa. La fasé orgdnica se separd por decantacidn, se disolvid
en éter sulfirico, se lavd varias veces con agua destilada y
el éter se elimind por destilacidn, obteniéndose un liquido
aceitoso que se hidrolizé durante 48 horas a reflujo con 300
ml. de dcido clorhidrico concentrado, 50 ml. de écido acético
glacial y 150 ml. de agua destilada. El aceite se disolvié
rdpidamente y se observd desprendimiento de burbujas de anhi-
drido carbdnico procedentes de la descarboxilacién. Se obtu- .
vo una disolucién coloreada que se evaporé a sequedad, aisldn
dose un sélido coloreado de bajo punto de fusidn, que se di-
solvibé en acetona y se decoloré con carbdén activo. Una vez
filtrada la disolucidn y evaporada a sequedad resulté un sdli

do coloreado de aspecto céreo.

El producto obtenido se esterificdé con 250 ml. de me-
tanol y 2 gotas de acido sulfirico concentrado a reflujo duran
te 24 horas. Una vez eliminado el exceso de metanol por des-
tilacidn a presidén reducida, el liquido oscuro resultante se
disolvidé en heptano caliente, se decoloré con carbdn activo,
se filtrdé, y la disolucidédn resultante se cristalizé en una ci
mara a baja temperatura. Se aislaron 19,6 g. de un sélido cms
talino blanco de p.f. 27-29 °C., identificado como <{lceto-azg
lato de dimetilo por espectrografia IR y andlisis elemental.

: C= 57’37% H

’ o - O
Analisis elemental,- Calculado para CllH18 5

H= 7,87% . Obtenido: C= 57,59% ; H= 7,57%.
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19,0 g. (0,082 moles) del producto anterior se hidro-
lizaron a 60-70 9C, como se describe en el apartado anterior.
Una vez decolorado con cérbén activo, recristalizado en una
mezcla tolueno-acetona y seco, se aislaron 11,8 g. (29,2%) de

un sélido cristalino blanco de p.f. 107 eC,

Andlisis elemental.~ Calculado para C9H1405 : C= 53,45% ;
H= 6,93% . Obtenido: C= 53,66% ; H= 6,70% .

2.3.~ Acido 4-oxo-heptan-1,7-dioico,-

HOOC-(CHz)z-CO-(CHZ)2—COOH

A) .- Por deshidrohalogenacién del cloruro del dcido 3-car-

bometoxi-butirico.

Seglin un procedimiento andlogo al descrito en el apar
tado anterior, y a partir de 7,0 g. (0,046 moles) de cloruro
del dcido 3-carbometoxi-butirico en 100 ml. de acetona fria y
7,0 ml, de trietilamina en 25 ml, de acetona fria, se aisléron
0,15 g. de un sélido blanco que, cristalizado en tolueno, fun
de en el intervalo de 125-130 ¢C,, y se trata de una mezcla
de dcido succinico y dcido 4~oxo-heptan-1,7-dioico, como de-
mostraron la espectrografia IR y el andlisis elemental, cuyos
componentes son dificiles de separar.

Calculado para C : C= 48,27% H= 5,75%

M10%



Calculado para ChH604 : C=.40,68% H= 5,08%
= 5,70%

Obt;‘enild-o ....I..Q..'...:C= hl‘,é% H

B).- Por hidrélisis dcida del Y -ceto-pimelato de dimetilo.

En un matraz de 1 1., provisto de agitador magnéti-
co y conectado a un condensador de reflujo, se mezclaron 75,7
g. (0,37 moles) de Y-ceto-pimelato de dimetilo, 143 g. de 4- -
cido clorhidrico concentrado (23 2Bé.) y 750 ml. de agua des-
tilada. La mezcla de reaccidn se mantuvo a la temperatura de
reflujo y con agitacidén durante 48 horas. La disolucidén ama-.
rilla obtenida se concentrdéd a sequedad por destilacién a pre-
sidn reducida, resultando un sélido amarillento dde se secd
en estufa a 50 °C. y se cristaliéé en una mezcla de doroben-
ceno y tolueno al 50%; se obtuvieron 57 g. (88%) de un sélido

cristalino blanco de p.f. 140-141 eC. Bibliografia, p.f. 140
ec, (96).

Andlisis elemental.- Calculado para C7H1005 :

H= 5,75% . Obtenido: C= 48,05% ; H= 5,93%.

2.4,~ Acido 3-oxo-pentan-1l,5-dioico.-

HOOC-CHZ-CO-CHZ-COOH

En un vaso de precipitados de 2 1. de capacidad, al




que se conectd un agitador mecdnico, se introdujeron 450 g,
de dcido sulfurico concentrado y se enfriaron a O 2C. median
te un bafio de hielo-sal., A continuacidn se afiadieron 105 g.
(0,54 moles) de dcido citrico finamente dividido. La adicidn
se realizb despacio y con agitacidén, de forma que la tempera-
tura de la mezcla no rebasara los O ¢9C. hasta después de la
adicidn de la mitad del 4cido. Esta operacidn requirid tres
horas; al final. la mezcla de reaccidn alcanié una temperatu

ra de 10 9C, y el Acido quedd totalmente disuelto.

Seguidamente se quitd el bafio frigorifico y se dejé
que la disolucién alcanzara la temperatura ambiente, mantenién
dose asi U4 horas con agitacidn para eliminar totalmente los

gases producidos en la reaccién.

La disolucidn se enfrid de nuevo a O 2C. y se afiadie-
ron 360 g. de hielo, lentamente para que la temperatura de 1la
disolucidn no subiera de 10 °C. hasta después de la adiciédn
de 1/3 del hielo; después la temperatura subidé hasta cerca de
30 eC. La disolucidn se volvidé a enfriar a O ¢C., aparecien-
do un precipitado que se separd rapidamente por filtracién,
tratando de eliminar en la misma la mayor cantidad posible de
dcido sulfitirico. E1 sdlido obtenido se lavdé con una mezcla
fria de benceno y acetato de etilo y se secé. Se cristalizé
en una mezcla de benceno y acetato de etilo, utilizando tubos
de ensayo y enfriando rdpidamente las disoluciones en baifio de

hielo. Se aislaron 55 g. (69%) de un sdélido cristalino blan-

co de p.f, 133-134 eC.; bibliografia, p.f. 135 °C. (103).



Analisis elemental.- Calculado para C_H : C= 41,09% ;

0
565"
H= 4,11% , ' Obtenido: C= 41,26% ; H= 4,37%.

3.- SINTESIS DE MODELOS MOLECULARES.

Los modelos moleculares tipo diamida N,N’-disustitui-
da, tanto cetdénicos como no cetdnicos, se han sintetizado me-
diente la reaccidn de condensacidn de dcidos dicarboxilicos
alifdticos o ceto-didcidos alifdticos simétricos con aminas
alifdticas como n-butilamina y n-hexilamina. Solamente en al
gunos casos en que no ha sido posible su obtencidén a partir de
los ceto-didcidos se han utilizado los correspondientes dies-
teres metilicos. A continuacidn se describen, a titulo de
ejemplo, las sintesis de dos modelos moleculares de este tipo

que ilustran los dos procedimientos generales empleados.

3.1.- N,N’-bis(n-hexil)-6-0xo-undecan-1l,1ll-diamida.

nC _H -NHoc-(CH2)h-co-(CHé)h-CONH-nc6H

6 13 13

En un tubo de reaccidn con entrada y salida de gases,
por el que circula una corriente de‘nitrégeno seco, y provis-v
to de un agitador magnético, sé mezclaron 4,6 g. (0,02 moles)
de 4cido 6-oxo-undecan-1,ll-dioico y 4,5 g. (0,045 moles) de
n-hexilamina. La reaccidn resultd espontanea y muy exotérmi-
ca, produciéndose un liquido viscoso amarillo el cual, una vez
a temperatura ambiente, se calentdé a 160-170 °C. hasta que ce

sé el desprendimiento de agua y amina. El1 sélido obtenido al
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enfriar se extrajo con éter sulfurico, se separd por filtra-
cidn, se lavé con éter y se secé. Una veéz recristalizado en
una mezcla etanol-tolueno y seco, se aislaron 6,3 g. (78%) de

un sélido cristalino blanco que funde a 136 29C,
Andlisis elemental.- Calculado para CZBHth203 : C= 69,644 ]

H= 11,18% ; N= 7,06% . Obtenido: C= 69,96% ; H= 11,13% ; N=
6,99% .

3.2,~ N,N’-bis(n-butil)-4-oxo-heptan-1,7-diamida.

nC, H -NHOC-(CHZ)Z-CO—(CHZ)2—C0NH-nChH

49 49

En un tubo de reacciédn como el descrito en el aparta-
do anterior, se mezclaron 2,02 g. (0,0l moles) de Y¥-ceto-pi-
melato de metilo y 1,46 g, (0,02 moles) de n-butilamina. La
mezcla de reaccidn se mantuvo con agitacidén a temperatura am
biente y en corriente de nitrdégeno seco durante 64 horas. E1l
sélido obtenido se extrajo con éter, se separd por filtracidn,
se lavé con hexano y se secé., Una vez recristalizado en agua
y bien seco, se aislaron 1,0 g. (35%) de un sélido cristalino

blanco de p.f. 161 °C.

Andlisis elemental,- Calculado para 015H28N203 : C= 63,34% ;

H= 9,93% ; N= 9,85%. Obtenido: C= 63,24% ; H= 9,63% ; N= 9,75%.
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4,~- SINTESIS DE POLIMEROS.

4,1.~ Sintesis de sales de nylon.

Las sales de amonio poliméricas (sales de nylon) de-
rivadas de la hexametiléndiamina y los dcidos dicarboxilicos
y ceto-didcidos anteriormente indicados, asi como las éales
mixtas de dicha diamina y los dcidos sebdcico y 6-oxo-undecan-
l1,11-dioico, se han obtenido en disolucidén alcohélica segin
los procedimientos que como ejemplo se describen a continua-

’

ciodn.

Sal de nylon 6,8 (HMDA-dcido subérico).

En un matraz de 1 1. conectado a un condensador de re
flujo, se prepard una disolucidén de 30,0 g. (0,172 moles) de
dcido subérico en 600 ml, de alcohol etilico y, manteniéndola
vigorosamente agitada, se afiadié rdpidamente sobre ella una
disolucidén de 20,3 g. (0,175 moles) de hexametilén~diamina en
60 ml, de alcohol etilico y 40 ml, de agua destilada. Apare-
cid inmediatamente un precipitado blanco, el cual se separé
por filtracidn, se lavé varias veces con acetona y se secd. Sé

aislaron 49,2 g. (98%) de un sdélido blanco de p.f. 179 eC.

. . - O : C:: °
Andlisis elemental.- Calculado para C14H30N2 I 57 590%;

H= 10,41% ; N= 9,64% ., Obtenido: C= 58,16% ; H= 10,49% ; N=
9,65723 .
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Sal de nylon 6,5C05 (HMDA-dcido 6-oxo-undecan-1,11l-dioico).

Como se ha descrito en el apartado anterior, se mezclé.
una disolucidn de 20,0 g. (0,087 moles) de Acido 6-oxo-undecan-
1,11~-dioico en 500 ml. de alcohol etilico con una disolucién
de 10,1 g. (0,087 moles) de hexametilén-diamina en 50 ml. de
alcohol etflico y 25 ml. de agua destilada. La disolucién Te
sultante se calentd a reflujo durante 20 horas, obteniéndose
una disducidén que al enfriar, con un bafio de hielo, deposité
un precipitado que se separd por filtracidn. E1 sdlido obte-
nido se disolvid en agua destilada, la disolucidén se filtrd y
se precipitdé en acetona. E1 sélido resultante se separd por
filtracidn, se lavé varias veces con acetona y se secd, aisldn
dose 28,5 g. (95%) de un sdlido cristalino blanco de p.f. 165
°C,

I'd . . - . - a:'.
Analisis elemental.- Calculado para Cl7H3!‘N205 : C= 58,93%;

H= 9,89% ; N= 8,08% . Obtenido: C= 59,06 ; H= 10,16% ; N= 8,38%.

Sal de nvlon 6,10/6,5C05 con 10%, en moles, de unidades cetd-

nicas.

Seglin el procedimiento ya descrito, sobre una disolu-
cidn caliente (40-50 oC) de 18;18 g. (0,09 moles) de 4cido se
bdcico y 2,30 g. (0,01 moles) de dcido 6-oxo-undecan-1l,ll-di-

oico en 400 ml, de etanol absoluto, se afiadié una disolucidn
de 11,60 g. (0,1 moles) de hexametilén-diamina en 35 ml. de
agua y 25 ml, de etanol absoluto. A los pocos minutos aparecid

gran cantidad de precipitado blanco; se afladieron 100 ml, de




alcohol y se calenté a reflujo durznte una hora; una vez frio,
el precipitaddb sé separd por filtracidn, se lavé con alcohol
frio y se secd, resultando 27,3 g. (85%) de un sélido cristali

no blanco de p.f. 169 °C,

Analisis elemental.- Calculado para Cl6lH3h0N20041 : C= 60,22%;

H= 10,60% ; N= 8,72% . Obtenido: C= 59,71% ;H= 10,55%; N= 8,414,
L,2,- Policondensacidén en estado fundido.

La obtencidén de las poliamidas y las poli-ceto-amidas
alifdticas lineales se ha realizado mediente deshidratacidn en
estado fundido de las sales de amonio poliméricas anteriormente
sintetizadas, segun lés métodos que se indican en los siguien-~
tes ejemplos. Sdlamente en el casoAde las poli-ceto-amidas obte
nidas a partir de las sales de nylon mixtas derivadas de los &
cidos sebdcico y 6-oxo-undecan-1l,1l-dioico se procedid a una
posterior policondensacién en estado sdélido segiin el procedi-

miento que se describe en el Gltimo de dichos ejemplos.

Poli(hexametilén-sebacamida), (poliamida 6,10).

En un tubo de reaccidén con entrada y salida de gases
se introdujeron 6,8 g. de sal de nylon 6,10; se hizo pasar una
corriente de nitrdgeno seco y el tubo se calentd hasta fusidn
de la sal mediante un bafio con aceite de silicona. A continua
cidén se calgnté a 200 oC. durante una hora y a 250 2C. durante

otra hora, didndose por terminada la reaccidn cuando cesd el



desprendimiento de aguna. Una vez frio, el polimero se disolviéd
en dcido fdérmico y la disolucidn se filtrd y se‘precipité en
una mezcla acetona-agua al 50%. El precipitado obtenido se se
pardé por filtracidn, se lavé varias veces con acetona y se se-
cé. Una vez purificado mediante extraccidén con metanol a>reng
jo durante tres dias en un aparato Soxhlet y seco; se obtuvie~

ron 6,2 g. (95%) de un sélido blanco de Tm= 227 °C.

fr _ . C= o
Andlisis elemental.- Calculado para C16H30N202 : C= 68,049 ;

H= 10,70% ; N= 9,92%, Obtenido: C= 66,73% ; H= 10,07% ; N= 9,60%.

Poli(hexametilén-6-oxo-undecan-diamidal), (ppliamida.6.5005).

En un tubo de reaccidén como el descrito en el apartado
anterior, se pusieron 1,0 g. de sal de amonio polimérica obteni
da a partir del dcido 6-oxo-undecan-l,ll-dioico y hexametilén- .
diamina, En corriente de nitrdgeno seco, se calentdé el tubo hag
ta fusién de la sal, luego a 170-180 °C. durante 15 minutos y a
continuacién a 200-210 2C. y haciendo vacio en el tubo (10 mmHg)
durante media hora. El polimero obtenido se disolvié en m-cre-~
sol caliente y una vez fria la disolucidén se precipitd en ace-
tona. El precipitado se separdé por filtracidn, se lavd con ace
tona y se secd. Se purificé en un extractor Soxhlet con meta-
nol a reflujo durante 24 horas; una vez seco, resultaron 0,8 g.
(90%) de un polimero de Tm= 179,5 eC.

Andlisis elemental.- Calculado para Cl7H30N203’: C= 65,77% ;

H= 9,68% ; N= 9,03% ., Obtenido: C= 64,29% ; H= 9,30% ; N= 8,50%.
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Poliamida 6,10/6,5C05 con un 5% en moles de unidades cetdnicas.

1}
I4

En un tubo de reaccidn como el descrito en los aparta
dos anteriores, se calentaron hasta fusién 10,0 g. de la sal de
nylon 6,10/6,5C05 con un 5% en moles de unidades cetdnicas, en
atmésfera de nitrdgeno seco. A continuacién se calenté a 200
°C, durante una hora, y a 240 °C. durante una hora mas. Segui-‘
damente se hizo vacio en el tubo y se mentuvo durante dos horas
a 240 °C., y 3 mmHg. Una vez frio, el sdlido obtenido se disol-
vié en m-cresol y la disolucidn se filtré y se precipitéd en me-
tanol. El precipitado se separdé por filtracidn, se lavé bien

con metanol y se secé.

El polfmero, finamente dividido, se introdujo en un
tubo de reaccidn como el anterior y, en atmésfera de nitrégeno
al principio, se calentd durante dos horas a 150 ¢C. y con un
vacio de 1,5 mmHg, Una vez frio, se lavd repetidas weces con a-
cetona y se purificd por extraccidn con metanol a reflujo en un
aparato Soxhlet durante 24 horas. Una vez seco, se aislaron 7,7
g. (87%) de un sélido ligeramente coloreado de intervalo de fu-

sidén 218-219 @oC,

Andlisis elemental.- Obtenido: C= 66,85% ; H= 10,08%; N= 9,16%.

4,3.,- Policondensacidn a partir de hexametilén-di-isocianato.

Para la obtencidén de poliamidas y poli-ceto-amidas ali

fidticas lineales también se ha empleado la reaccidén de policon-
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densacidén de 4cidos dicarboxilicos o ceto-didcidos alifdticos
con hexametilén-di-isocianato (HMDI) catalizada por trietil-ami
na en disolucién de dioxano. Como ejemplo, se describe a conti-
nuacién la obtencién de un copolimero (poliamida 6,10 modifica-
da) en el que se han introducido grupos cetdénicos procedentes

de un ceto-didcido.

Poliamida 6,10/6,5C05 con un 30% en moles de unidades cetdnicas..

En un matraz de 250 ml, de mpacidad, con cinco bocas,
provisto de agitador mecdnico central, entrada para nitrégeno,
embudo de llave, termémetro y conden sador de reflujo con un tu-
bo conteniendo cloruro cdlcico anhidro a la salida ; conectado
a un frasco lavador de gases con una disolucién acuosa saturada
de hidréxido bdrico, se prepard una disolucién de 7,9 g. (0,039
moles) de dcido sebdcico, 3,0 g. (0,013 moles) de dcido 6-oxo-
undecan-1,11-dioico (relacién 3/1) y 4 gotas de trietilamina en
100 ml. de dioxano seco. Sobre esta disolucién, agitada y en
corriente de nitrégeno seco, se afiadieron 8,8 g. (0,052 moles)
de hexametilén-di-isocianato. La mezcla de reaccién se calen-
té lentamente hasta 55-60 °C. y a los pocos minutos comenzdé a
precipitar un sélido; la reaccidn se mantuvoe en estas condicio;
nes durante 66 horas, y una vez a temperatura ambiente, el pre-
cipitado se separd por filtracidn, se lavé varias veces con éter
y se secd. Una vez purificado mediante extraccién con metanol
a reflujo en un aparato Soxhlet y secé, se obtuvieron 12,6 g,

(83%) de un polimero blanco que reblandece a 206 2C,



Andlisis elemental.,- Obtenido: C= 62,67% ; H= 9,94% ; N= 11,10%,

5= TECNICAS DE CARACTERIZACION Y DETERMINACION DE PROPIEDADES.

Andlisis elemental.,- Los andlisis elementales de los compuestos

y polimeros obtenidos fueron realizados mediante un microanali-
zador Perkin Elmer 240 en la Seccidn de Andlisis del Centro Na-

cional de Quimica Organica.

Esvectrografia IR.~ Los espectros se registraron en un espectro
fotémetro Perkin Elmer 457. Las muestras se prepararon en com-
primidos de bromuro potdsico (1 mg. de producto en 150 mg. de

KBr), o entre cristales de NaCl para los compuestos 1l{quidos.

Espectrografia UV.- Se utilizaron los espectrofotdémetros Cary 14,

Perkin Elmer 402 y Beckman modelo ACTA C-III. Las muestras se
prepararon en disolventes tales como etanol absoluto, dcido fér
mico etc., en las concentraciones adecuadas y los espectros se
registraron empleando células de cuarzo de 1 cm. de camino Spti

co,

Espectrografia de RMN,~- Los espectros fueron obtenidos en un a-

parato Perkin Elmer modelo R12 a 60 MHz; las muestras se prepa-
raron disolviendo unos 50 mg. de producto en el disolvente deu-
terado adecuado para cada caso (cloroformo, dimetil-sulféxido o
dcido trifluor-acético), utilizando en todos los casos tetrame-

til-silano como referencia interna, (TMS).



Solubilidad.- Los ensayos de solubilidad se realizaron introdu-

ciendo en pequefios tubos de ensayo de 30 4 50 mg. de producto
finamente dividido con 1 6 2 ml. de disolvente, dejdndolos en
reposo durante varias horas, De veg en cuando se agitan y se
observa si hay disolucidn. Si después de varias horas no'hay

disoluciédn se calientan lentamente hasta el punto de ebullicidn

del disolvente (6,104),

Puntos de fusién.- Los puntos de fusidén se determinaron en un a.

parato Bilichi para puntos de fusidén y puntos de ebullicidn, con
agitacidén mecdnica, iluminacidn y control manual de la veloci-

dad de calentamiento, y estan sin corregir.

Viscosidades.~- Las viscosidades de las poliamidas obtenidas se

determinaron mediante un viscosimetro capilar tipo Ubbelhode,
con disoluciones al 1% en 4cido férmico del 85% o m-cresol. Las
medidas se realizaron en un bafio de agua termostatizado a 25,0

20,1 eC,

Absorcidn de agua.- Las medidas se efectuaron mediante diferen-~

cia de pesada en un periodo de 170 horas, durante las cuales
los polimeros, finamente divididos, se mantuvieron en atmésfera
saturada de vapor de agua a temperatura ambienfe, habiendo sido

previamente secados durante 24 horas en estufa de vacio a 50 °C.

Andlisis termogravimétrico (TGA).- Los andlisis termogravimétri

cos se realizaron en una termobalanza Du Pont 951 acoplada a un

analizador térmico Du Pont 990, Los ensayos se efectuaron en at
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mésfera de nitrédgeno con un programa térmico de 20 °C/min.

3

Calorimetria diferencial (DSC).- Las temperaturas de fusidén de

los polimeros (Tm) se determinaron en una célula para DSC Du

Pont conectada a un analizador térmico Du Pont 990, en atmds-

fera de aire y con programa térmico de 10 2C/min. ‘Algunas tem-
peraturas de transicidén vitrea (Tg) de polimeros se determina-
ron en un calorimetro diferencial Du Pont 900, en atmésfera de
nitrégeno y con un programa térmico de 8 ¢C./min. En ambos ca-
sos las muestras se prepararon en cdpsulas de aluminio herméti

camente cerradas.

Propiedades eléctricas.,~ Las medidas de conductividad y factor

de pérdidas de los polimeros se efectuaron mediante un sistema

de medida de capacidades General Radio 1620-A, compuesto de un
puente de capacidad General Radio 1615-A, un audio~oscilador
General Radio 1311-A y un amplificador sintonizado y detector

de cero General Radio 1232-A, Lasimedidas se realizaron con las
muestras en forma de comprimidos que se prepararon por presidn
del polimero en polvo en un matriz especial. Las medidas se rea
lizaron a 25 ¢C, 60% de humedad relativa y utilizando una corrien

te de 1,000 ciclos/seg.

Cristalinidad.- El1 grado de cristalinidad de las poliamidas se

calculd a partir de los difractogramas obtenidos en un aparato
de difraccién de rayos X Philips modelo PV 1965/50, a 40 KV y
25-30 mA., con las muestras en forma de polvo prensado. El apa-
rato utiliza rayos X de longitudes de onda correspondientes a

la serie de emisidén K (ol) del cobre.
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RESULTADOS Y DISCUSION.
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l.- C3TO-DIACIDOS ALTFATICOS SIMEBTRICOS.

~

Los ceto-didcidos elegidos como mondmeros mds adecua-
dos, ya descritos en la bibliografia (91-96, 100-102), no son
productos comerciales y fué preciso proceder a su sintesis.
Las dificultades encontradas en la preparacidén de algunos de
ellos obligaron a ensayar diversas modificaciones en los mé-
todos establecidos con el fin de mejorar los rendimientos y
consegulir grados de pureza suficientes para policondensa-

cidn.

El 4cido 6-oio—undecan—l,1l-dioico se prepéré por
deshidrohalogenacidn del cloruro del dcido 5~-carbometoxi-ca~
proico con trietilamina (94, 105), el dcido 5-ox0o~nonan-1,9-
dioico por dialquilacidn del,e—ceto—glutarato de etilo con
(3 -cloro-propionato de etilo (91-95, 107-112), el dcido 4~
oxo-heptan-1,7-dioico por hidrdlisis dcida del ¥ -ceto-pime
lato de metilo, obtenido previamente-a partir de furfural y
dcido maldnico (96, 100, 102, 106), y el dcido 3-oxo-pentan-
1,5-dioico por deshidratacién del 4cido citrico comercial con

dcido sulfdrico concentrado (93).

Los cuatro ceto-didcidos se obtuvieron con buenos
rendimientos y fueron identificados por espectrografia IR,
UV, andlisis elemental y determinaciﬁn de puntos de fusiédn.
Zn la figura 1l se reproducen los espectros IR de dos ceto-

didcidos de diferente longitud de cadena. Se puede observar
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que para n=% y n=3 la banda de tensidén C=0, a 1.700 cm , es

t&
te

se

compuesta por la superposicidn de las bandas correspondien
s a los grupos cetona y dcido, mientras que para n=2 y n=1

diferencia perfectamente la del grupo cetdénico (1.685-1}690

-1 -1
cri ) de la del grupo carboxilo (1.700-1.730 cm ).

100

(%)
S
I

TRANSMITANCIA

AN
J
AR

ca

de

sr

T J T J T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 250

NUMERO DE ONDAS (cm™!)

Fig. 1l.- Espectros IR de los ceto-didcidos: I) 6-oxo-unde .

n-1,11-dioico (n=4). II) 3-oxo-pentan-l,5-dioico (n=1).

En la figura 2 se representan los puntos de fusidn
los ceto-didcidos obtenidos, los de la serie andloga con un

upo éter y los de los dcidos dicarboxilicos alifaticos de las

series par e impar frente al ntimero de dtomos de carbono de la

se

cuencia metilénica de los mismos.
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Fig. 2.- Puntos de fusidn de dcidos dicarboxilicos:

Seri 00C-(CrE -co-(cC -C 00

Serie HOOC (CH:Z)n co-( HZ)n H

Se i P - g hall aad - H H l .
Serie HOOC (an)n ¢ (CHZ)n COOH ; (113)
Serie HOOC-(CHZ)Zn-COOI ; (102)

Scerie Hooc-(cz-xz)2n+ ~COOH ; (102,114).
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De la observacidn de la grdfica se deduce que la sus-
titucidn dé un grupo metileno o un grupo Ster por un grupo cetd
nico produce un aumento en el punto de fusidn del correspondieg.
te dcido dicarboxilico debido probablemente a la polaridad del
grupo carbonilo. Légicamente las diferencias van haciéndose me
nores a medida que aumenta el nlimero de dtomos de carbono del

didcido.

La introduccidn de un grupo cetdnico en un diécid6 de
la serie par produce una disminucidn en el punto de fusién del
mismo, siendo esta disminucidén menos acentuada en los casos de
los dcidos dicarboxilicos de 4 y 8 grupos metileno. De todas ma
neras esta disminucién no es tan acusada como la p;oducida por
la introduccidén de otro grupo metileno en el didcido, o por un

grupo éter,
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2.~ MODELOS MOLBCULARES DIAMIDA.

Los modelos moleculares tipo diamida N,N’-disustitui
da, con y sin grupos cetdénicos, se obtuvieron mediante cdndeg
sacidén en estado fundido de n-butilamina o n-hexilamina con
los ceto-didcidos sintetizados y los dcidos dicarboxilicos de

longitud de cadena semejante.

Las condensaciones se llevaron a cabo en atmdésfera i-
nerte y utilizando un pequefio exceso de amina conmo se describe
en la parte experimental. Todos los 4cidos utilizados reacciona
ron espontidneamente con las aminas a temperaturas ambiente dan
do lugar a reacciones exotérmicas que produjeron séiidos o ligui
dos viscosos, los cuales por deshidratacidén termica produjeron

las correspondientes diamidas N,N’-disustituidas en la mayoria

de los casos,

Sélamente a partir de los dcidos 4-oxo-heptan-1,7-dioi
co (n=2) y 3-oxo-pentan-1,5-dioico (n=1) no fué posible obtener
las diamidas por este procedimiento, probablemente porque la pro
ximidad del grupo cetdénico a los grupos dcido favorcce la descar
boxilacidn de los mismos por el calor, impidiendo asi la forwma-

cidn de la amida.,

Sin embargo, estas diamidas pudieron ser obtenidas,

aunque siempre con rendimientos inferiores al 50%, por reaccidn
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de los correspondientes diesteres metilicos ( ¥ ~ceto-pimelato
de dimetilo ¥ (3 ~ceto-glutarato de dimetilo) con las aminas ali
faticas; se obtuvieron productos sélidos después de varias ho-
ras con agitacién a temperatura ambiente, pero cuando estas reac
ciones se efectuaron a temperaturas mids elevadas los rendimien-
tos en diamida fueron mucho menores e incluso nulos, debido a

la descomposicidn de los ceto-diesteres en las condiciones de

reaccidn,

La formacidn de las diamidas a partir de los ceto-di-
esteres y no de los ceto-didcidos correspondientes se justifica
por la posibilidad de separaciédn de metanol a temperatura ambien
te en corriente de nitrégeno, mientras que la deshidratacidn re
quiere temperaturas superiores que favorecen la deséarboxilacién.
51 mecanismo de esta reaccién podrfa ser similar al de la llama
da "policondensacidn activa", mediante la cual se obtienen polia
midas a baja temperatura a partir de diaminas y diesteres met{-/
licos que contienen un heterodtomo o grupo funcional en posicidn

x,3 o¥ respecto a los grupos ester (40-43, 117-118),

Respecto a los rendimientos en diamida, se observa una
disminucidn de los mismos al disminuir la separacién entre el
grupo carbonilo y los grupos écido o ester del reactivo cetédni-
co, o sea al aumentar la facilidad de descarboxilacidén de los
mismos. También disminuyen los rendimientos al aumentar la lon-
gitud de la cadena de la amina alifdtica, aunque parece ocurrir
lo contrario para los dcidos no ceténicos. Los bajos rendimien-
tos obtenidos con el 4dcido succinico son probablemente debidos

a que es el 4dcido de mds elevado punto de fusidn, y al llevar a
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cabo la reaccidn por encima de esa temperatura puede producirse
una pérdida de amina en la mezcla de recaccién; por otra parte

hay que considerar la facilidad de dicho d4cido y sus derivados
para formar ciclos estables de cinco miembros a elevadas tempe

raturas.,

Una vez .aisladas y purifidadas, las diamidés obteni-
das se caractesrizaron mediante andlisis elemental, determinacién
del punto de fusidn y métodos espectrograficos (IR, uv y RMN).
En las Tablas I y II se rednen 105Amodeios moleculares obteni-
dos, sus andlisis elementales, puntos de fusidn y rendimientos

con que se han preparado.

En dichas tablas y en la Fig. 3 se observa que los pun
tos de fusidn de los modelos cetdnicos son inferiores a los de
sus homélogos no cetdnicos del mismo nimero de grupos metileno,
siendo estas diferencias practicamente nulas para 4 y 8 grupos
metileno; un efecto similar se observd para los puntos de fu-
sidn de los correspondicntes dcidos dicarboxilicos.

Dentro de las series cetdnicas los puntos de fusién
de las diamidas en que n es par son superiores a los de las de
n impar, resultando que la representacidén de los puntos de fu-
sidn frente al valor de n tiene forma de zig-zag como se¢ apre-
cia en la Fig. 3 para la serie derivada de la n-hexilamina.

Una represcntaciédn similar resulta para los derivados de n-butil

amnina.




—

Y55

Tabla I

MODELOS MOLECULARES CON n-BUTILAMINA

- -HNOC - ONH- -
CH3 (CH2)3 HNOC -R-C ONH (CH2)3 CH

3
Didcido o derivado ANALISIS ELEMENTAL PF Rendto.
-R- Obtenido Calculado (ec) (%)
c=69,69% C=69,18% |
-(CH2)8- H=11,74% H=11,61% 139 57
N= 8,98% N= 8,96%
C=67,6l% C=67,55%
—(CH2)6- H=11,38% H=11,34% 4o 51
N= 9,81% N= 9,84%
C=65,41% C=65,58% (1)
-(CHz)h- H=10,76% H=11,00% 164 bs
N=10,63% N=10,92% '
C=63,26% C=63,11%
-(CH,) - H=10,73% H=10,59% 180 10
N=11,92% N=12,27% ’
C=66,88% C€=67,01%
-(CHz)h-CO-(CHZ)u- H=10,67% H=10,65% 137 80
X= 8,30% N= 8,22%
C=65,17% C=65,34%
-(CHZ)B—CO-(CHZ)B- H=10,53% H=10,32% 130 75
N= 9,06% N= 8,96%
’ (2) C=62,24% C=63,34%
-(cH,) ,-C0-(CH,) ,- H= 9,63% H= 9,93% 161 35
N= 9175% N= 9’85%
(2) C=61,36% C=60,90%
-CHZ-CO-CHz— H= 9,78% H= 9,43% 96 L7
N=10,02% N=10,92%

(1) .- PF=159-160,5 °C., (115).

(2).~ Diester metilico.



MODELDS MOLECULARES CON n-HEXILAMINA

CH3-(CH2)S-HNOC—R-CONH-(CHZ)5-CH

-R-

Didcido o derivado

Tabla II

ANALISIS
Obtenido

3

ELEMENTAL

Calculado

(
~CH,,~CO-CH,,-

_(CH2)8_
_(CHZ)G_
'(CHz)h’

—(CHZ)Z-

2

-(cH,), =C0-(CH,), -
-(CHZ)B-CO—(CHZ)B-

-(CH2)2-CO-(CH2)2~(2)

2)

C=71,60%
H=12130%
N= 7,42%

C=70,08%
H=12,49%
N= 8,15%
C=68,97%

H=11,32%
N= 8779%

"~ C=68,04%

H=10,99%
N= 9,5&%

C=69,96%
H:ll,lB%
N= 6,99%

C=67,83%
H=11,22%
N= 8,29%

C=66,80%
H= 9972%
N= 8,36%

C=66,12%
H= 9,67%
N= 8,05%

C=71,68%
H=12,03%
N= 7,60%

C=70,53%
H=11,84%
N= 8,22%

C=69,18%
H=11,61%
N= 8,96%

C=67,55%
H=11, 344
N= 9,84%

Cc=69,64%
H=11,18%
N= 7906%

C=68,43%
H=10,94%
N= 7’ 60/’6

c=67,01%
H=10,65%
N= 8,22%
C=65,34%

H=10,32%
N= 8,96%

147
160(2)
173
136
126
158

92

72
98
53“
78
L8
23

21

(1).- PF=161-162 eCc., (116).

(2)o- Diesteres metilicos.
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200
180
PF
(°C)
160

160

120
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Fig. 3.~ Puntos de fusidn de los modelos moleculares deri-

vados de n-hexilamina.

O - Serie C HlB—HNOC—(CHz)Zn-COZ\‘H-C6H13.

- i - -(CH.) -Cco=(C ~CONH-C _H
@ - Serie 06H13 HNOC (CHz)n co-( Hz)n CONH-C

6
13 °

El no disponer de datos de puntos de fusidn de las
diamidas de la serie impar (2n+l) impide sacar conclusiones Tres
pecto del efecto de la sustitucidn de upn grupo metileno por un

grupo carbonilo sobre los puntos de fusidn de las correspondien
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tes diamidas, pero es de suponer que_se produzca una elevacidn
de los mismds como ocurre en los didcidos correspondientes. De
todos modos es probable que la disminucidén del punto de fusidn
provocada por la introducciédn de un dtomo de carbono mds (el

del grupo C=O) quede compensada en cierta medida por 1la polari

dad del grupo carbonilo.

Como se aprecia en la figura 4, los espectros IR de
las ceto-diamidas muestran la banda carbonilica (1.655-1.630
cm-l) y la "banda II" (1.570-1.530 cm-l) tipicas de amidas N-
sustituidas, y la banda de tensidén carbonilica en cetonas, cla

-1
ramente diferenciable en todos los casos, a 1.700-1,675 cm ~.

100
80 -

A
1)
\l

I1

0 ] | I | I | 1 T T ] I t
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1500 1400 1200 1000 800 600 400 250
NUMERQ DE ONDAS (cm-1)

Fig. 4.~ Zspectros IR de modelos moleculares diamida.
I) N,N’-bis(n-hexil)-sebacamida.
IT) N,N’-bis(n-hexil)-6-oxo-undecan-1,1l-diamida.,



También aparece una banda aguda muy caracteristica en
tre 1,100 y 1,110 cm-l, que ya se observd en los espectros de
los ceto-didcidos y sus estercs metilicos y que no se observa
en compuestos andlogos no cetdnicos. Dicha banda tambidn apare
ce en los espectros de muchas cetonas alifaticas y puede tener
cierto interés para la identificacidn de grupos ceténicos en
caso de que la banda de tensidn carbonilica esté oculta por

otra banda similar de dcido, ester etc.

La diferencia mds destacable entre los espectros de
RMN de las diamidas y las ceto-diamidas obtenidas consiste,como
se aprecia en la figura 5, en la aparicién en los de estas dl-
timas de la sefial de los grupos metildnicos contiguos al grupo
cetona (—CHD-CO-) entre 2,1 vy 2,8 unidades d, segun los casos,
v claramente diferenciable en general aunque a veces puede coin
cidir con las de los grupos metileno contiguos a los grupos ami

da ( ~CH,=C oxu-).
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C,H —HNOC—(CH2)4-CONH-C H

9 49

- -CO- -CONH-C ,H
C4H9—HNCC (CH2)2 cO (CH2)2 CO Mo

&~
w
N —
-
o

1 .
0 9 8 7 6 PEM.

Fige 5.- Espectros de RMN de dos modelos moleculares dia-

mida (CD013).

Como se observa en la figura 6, los espectros UV de
los modelos no cetdnicos presentan mdximos de absorcidénm a lon-

gitudes de onda inferiores a 230 nm,, con extinciones bastante
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elevadas, tipicos de amidas, siendo prdcticamente nula la absor
bancia a longitudes de onda superiores a 250 nm. Sin embargo las
ceto-diamidas de estructura similar presentan ademds otro m&ximo.

de absorcién entre 276 y 282 nm.,, seglin los casos, con coeficien

3

tes de extinciédn menores (entre 16 y 180 1/mol.cm. para c~5,10
mol/1.), tipico de transiciones n—sW"en cetonas alifdticas, ex

tendiéndose la absorcidén por encima de los 300 nm.

100

804

1 csn”—nnnc-(cn?)!—cnnn-l:suu

11 [0 ]-NNUC-(D! )

6 1 2

I E -{ cnz)‘-cumo-cann
-3

-d
[=]
A

ABEORBANCIA (%)
S
1

I

20+

0 + T x
225 250 300 350 400 ;
LONGITUD DE ONDA (nm) {

Fig. 6.- Espectros UV de dos modelos moleculares diamida.

-2
(c= 1,3.10 ~ mol/l., en etanol)

Estos espectros se estudiardn mds detenidamente en el
tercer capitulo de la Memoria, en el que se expondra la influen

cia de las diferentes absorciones de las diamidas y ceto-diami-



das sobre la fotodegradabilidad de las mismas.
[} B - ’ /
Los resultados de estas experiencias previas con molé
culas sencillas parecen confirmar la posibilidad de preparér o1}
li-ceto-amidas alifdticas lineales por los métodos tradiciona-
les y sencillos de policondensacidén en fundido. Los procesos de
entrecruzamiento o bajo rendimiento por reacciones secundarias,
que podrian verse favorecidas por la presencia del grupo cetdni

co, pueden ser obviadas operando en las condiciones adecuadas.

J3.- POLIAMIDAS Y POLI-CETO-AMIDAS ALTIFATIC.AS LINEALES.

3.1.- Sintesis y caracterizacidn.

Siguiendo el procedimiento mds general para la prepa-
raciédn de poliamidas, se sintetizaron dos series de sales de -
amonio poliméricas (sales de nylon) por reaccidén de la hexame
tilén-diamina con los ceto-didcidos y los dcidos dicarboxilicos
de lomgitud de cadena similar, mezclando disoluciones alcohd-

licas de los reactivos en cantidades equimoleculares (119),

En las tablas IITI y IV se muestran los puntos de fu-
sidn, rendimientos, andlisis elementales y estructuras de las

(dos series obtenidas.



Tabla III

SALES DE NYLON A PARTIR DE HMDA Y

ACIDOS DICARBOXILICOS ALIFATICOS SIMETRICOS.

@, ®Q _ -
-—E-HB.h-(CHz)G—NHB.OOC-(CHz)Zn c6837;

ANALISIS ELEMENTAL PF Rendto.
Cédigo Obtenido Calculado (eC) (%)
C=60,62% C=60,37%
6,10 H=11,03% H=10,69% 170 98
N= 8,56% N= 8,79%
C=58,16% C=57,90% .
6,8 H=10,49% H=10,41% 179 98
N= 9!65% N= 9’6h%
Cc=55,10% C=54,93%
6,6 H=10,11% H= 9,99% 185 68
N=10,53% N=10,67‘fo
C=51,50% C=51,26%
6,4 H= 9,76% H= 9,46% 195 99
N=11,68% N=11,95%
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-EHBN-(CH2)6jNﬁ?. OOC—(CHz)n—CO—(CHZ)n—COO E};

Tabla IV

SALES DE NYLON A PARTIR DE HMDA Y
CETO-DIACIDOS ALIFATICOS SIMETRICOS.

ANALISIS ELEMENTAL PF Rendto.

Cdédigo Obtenido Calculado (ec) (%)
C=59,06% C=58,96%

6,5C05 H=10,16% H= 9,82% 165 95
N= 8,38% N= 8,09%
C=56’70% C=56957/d°

6,4C0L H= 8,98% H= 9,49% 145 63
N= 8,204 N= 8,79%%
C=53,05% C=53,77%

6,3C03 H= 8,53% H= 9,02% 115 99
N= 9,47% N= 9,64%
C=50,77% C=50,38%

6,2C02 H= 9,68% H= 8,39% 99 58
N=10,46% N=10,68%




Las sales correspondientes a la primera serie, no ce-
ténica, precipitaron instantdneamente al mezclar las disolucio
nes de los rcactivos y se aislaron con altos rendimientos; los
analisis elementales obtenidos se ajustan bien a los tedricos
para las estructuras previstas y los puntos de fusiédn coinciden

con los datos bibliogrdficos (119-121).

Las sales deamonio poliméricas correspondientes é la
serie cetdnica no se encuentran descritas en la bibliografia y
fueron obtenidas con buenos rendimientos y perfectamente carac
terizadas., Son, como las anteriores, sdélidos cristalinos blan-
cos, solubles en agua y con puntos de fusidn definidos; precipi
taron inmediatamente al mezclar las disoluciones alcohdlicas de
los reactivos, como las no cetdnicas, excepto en el caso de la
sal 6,5C05 que, debido a su mayor solubilidad, tuvo que ser ais
lada por enfriamiento de la disolucidn obtenida.

Como en el caso de los dcidos dicarboxilicos y los mo-,
delos moleculares diamida obtenidos, los puntos de fusiédn de 1las
sales de nylon que contienen grupos cetdnicos son sensiblemente
inferiores a los de sus equivalentes no cetdnicas, aproximindo-
se entre si los de ambas series a medida que crece la longitud

de la cadena del dcido dicarboxilico.

Los espectros IR de todas estas sales de amonio poli-
dricas estan de acuerdo con las estructuras esperadas. Como se
aprecia en la figura 7, la presencia del grupo cetdnico se ma-
nifiesta en la aparicidn de la banda de tensidn carbonilica a

-1 : -1
1.700 cm v 1la banda no asignada a 1,100 cm que no apare~
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c:n en los espectros_de las sales no_cetdnicas.
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Fig. 7.- Espectros IR de sales de nylon. I) 6,10, II) 6,5C05.

Finalmente, y por el mismo procedimiento gque las ante-
riores , se prepararon tres sales de nylon mixtas a partir de
hexametilén~diamina y disoluciones de los dcidos sebdcico y
6-oxo-undecan-l,11~dioico en diferentes proporciones. De esta
forma se obtuvieron tres sales de nylon 6,10/6,5C05 con un 5,
10 y 30¢: inicial, en moles, de unidades cetdénicas, que fueron

. . § ’ .
perfectamente caracterizadas mediante las técnicas usuales.
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‘ Tabla V

SALES DE NYLON 6,10/6,5C05
A PARTIR DE HMDA
Y LOS ACIDOS SEBACICO Y 6-0XO-UNDECAN-1,11-DIOICO

% inicial de
Y ’ .
unids. cetonicas
(moles)

ANALISIS ELEMENTAL PF Rendto.

Cddigo Obtenido Calculado ($C) (%)

6,10

6,10/6,5C05

6,10/6,5C05

6,10/6,5C05

6,5C05

10

30

100

C=60,62%
H=11,03%
N= 8,56%

Cc=59,71%
H=10,58%
N= 8,&8%

C=59,70%
H=10,55%
N= 8,“1%

€=59,56%
H=10,28%
N= 8735%

C=59,06%
H=10,16%
N= 8,38%

C=60,37%
H=10,69%
N= 8,79%

C=60,30%
H:lO,éh%
N= 8:76%

C=60,22%
H=10,60%
N= 8,72%

Cc=59,93%
H=10,42%
N= 8958%

C=58,96%
N= 8,09%

170-2

170-1

169

163-4

165

88

85

86

95




‘56—

En 1la tabla V se reunen las composiciones iniciales,
andlisis elementales, puntos de fusién y rendimientoa'con que ,
se han obtenido estas saleé mixtas, asi como los de sus "homo-
polimeros" anteriormente sintetizados (sales de nylon 6,10 y
6,5C05). Se puede observar la concordancia entre los andlisis
obtenidos y los tedbricos, lo cual confirma la introduccidn de
las proporciones previstas de grupds cetdénicos en diehas sales
de nylon, hecho que tambidn se refleja de alguna manera en la
variaciédn de sus puntos de fusidn respecto de los de las sales

6,10 y 6,5C05.

Los rendimientoﬁ fueron buenos en todos los casos y
los espectros IR présentan las mismas caracteristicas'apuntadas
para las sales derivadas de los ceto-didcidos, aunque ahora la
‘banda de tension C=0 en cetonas varia en intensidad segin la

proporcidén de unidades cetdnicas presentes.

-

Se confirma, por tanto, que los ceto-didcidos alifi-
ticos simétricos presentan pricticamente la misma reactividad
frente a la hexametilén-diamina, para.la formacidén de sales de
amonio poliméricas, que los dcidos dicarboxflicos alifiticos ddl
mismo numero de grupos metileno. En consecuencia se ha dgmostrg‘
do la posibilidad de introducir grupos carbonilo directamente

en sales de amonio poliméricas.

Una vez sintetizadas las correspondientes sales de
nylon se procedidé a la etapa de policondensaciédn. La obtencidn

de poliamidas por deshidratacidén de sales de amonio poliméricas
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se llevd a cabo mediante calentamiento de las mismas hasta iy
sién y aumentando luego la temperatura por encima del punto de
fusidén del polimero final, operando siempre en corriente de ni
trédgeno. En todos los casos, al final de la reaccidn se hizo

vacio en el tubo con el fin de completar la deshidratacidn.

Para las sales no cetdnicas se alcanzaron temperatu-
ras de reaccidn de 250-280 °C, y los tiempos de reaccidn fue-
ron de 2-4 horas, correspondiendo 1-2 horas a la etapa en que
se hizo vacio en el tubo. Para las sales de nylon cetdnicas
los tiempos de reaccién no superaron las 2 horas, correspon-
diendo 1 hora como mdximo a la etapa de vacio, y siendo tam-

bidn inferiores las temperaturas mdximas alcanzadas (170-195 ec),

Cabe sefialar que tanto a partir de las sales de nylon
no cetdénicas como de las cetdénicas 6,5C05 y 6,4CO4 se obtuvie
ron polimeros esencialmente lineales, solubles y con puntos de
Tusidn definidos, prdcticamente incoloros aunque los ceténicos’
presentan una ligera coloracidn. En el caso de las sales 6,3C03
y 6,2C02 (derivadas de los ceto-didcidos de n=2 y n=1 respecti-
variente) se obtuvieron siempre polimeros entrecruzados, asi co
70 a partir de las sales 6,5C05 y 6,4CO4 cuando las temperatu-

ras de reaccidn superaron los 200 ¢eC.

Una ves purificadas convenientemente, las poliamidas
y poli~ceto-~amidas obtenidas fueron caracterizadas mediante las
técnicas usuales en Quimica Macromelecular. En la tabla VI se
reunen los andlisis elementales, viscosidades intrinseccas, ren

dimientos y estructuras de las dos series.



Tabla VI

POLIAMIDAS Y POLI-CETO-AMIDAS
POR FUSION DE LAS SALES DE NYLON,

—{NH—(CHZ)G-NHOC-R-CO};

ANALISIS
Obtenido

Rendto. DL](I)
(m1/g)

ELEMENTAL
Calculado (%)

Estructura
-R=- Cdédigo

-(CH, )¢~
~(cH,) ¢~
~(cn,), -
~(cH,) -

—(CHz)h-CO-(CHZ)h-

—(CHZ)B-CO-(CHZ)B-

—(CHZ)Z—CO—(CHZ)z—

- -CO-~
CH2 C CH2

6,10

6,8

6,6

6,4

6,5C05

6,4C04

6,3C03

6,2C02

C=66’73%
H=10,07%
N= 9,60%

C=65,23%
H= 9,44%
N=10,35%

C=62,13%
H= 8,66%

C=57,17%
H= 8,66%
N=13,17%

C=64,29%
H= 9,30%
N= 8,50%

C=61,30%
H= 8,93?{’
N= 8,29%

C=61,08%
H= 8,6%
N=10,82%

€=57,83%
H= 6,91%
N=12,18%

C=68,04%
H=10,70%
N= 9,92%

C=66,14%
H=10,24%
N=11,02%

C=63,72%
H= 9,73%
N=12 ? 39%

C=60,60%

H= 9:09%
N=10 , 145

C=65,77%
H= 9, 687‘0
N= 9 y 03%

H= 9 ,22%
N= 9,93%

C=61,42%

H= 8,66%
N=11,02%
C=58,40%
H= 7’96%
N=12,39%

95

95

88

Y

90

13

20,0

34,8

56,5

14,7

12,4

15,2

Entrecruzada

Entrecruzada

(1).- Determinada en disolucidén al 1% en dcido férmico del 85%,

a 25,0%0,1 ec.



Se puede observar que las viscosidades son aceptable-
mente altas tonsiderando que se trata de polimeros de condensa
cidn y los rendimientos fueron elevados en la mayoria de los ca .
sos. El bajo rendimiento obtenido para la poli-ceto-amida 6,4CO4
se atribuye a la descomposicidn de la parte cetdnica de la sal
de nylon, lo cual estd de acuerdo con el hecho de no haber sido
posible la obtencidn de las poli-ceto-amidas 6,3C03 y 6,2C02,
derivadas de los ceto-didcidos de n=2 y n=1l respectivamente. Es
tos resultados coinciden exactamente con los obtenidos en ‘el es
tudio sobre modelos moleculares; pero hay que resaltar que los
intentos para obtener estas dos poli-ceto-amidas a partir de 1la
hexametilén-diamina y los ceto-diesteres metilicos correspondien
tes en estado fundido y en disolucidn de tetrahidrofurano o ¥,N-
dimetil-acetamida, sin catalizador o utilizando como tal cloruro

de litio o metdédxido sédico, fueron igualmente infructuosos.

Todas las poliamidas y poli-ceto-amidas obtenidas, no
entrecruzadas, son solubles en dcido férmico, m-cresol y 4cido
trifluoracético, y solubles en caliente en NyN-dimetil-formami
da, N,N-dimetil-acetamida y dimetil-sulfdxido, observdndose un
ligero aumento de solubilidad para las poli-ceto-amidas respec
to de las poliamidas no cetdnicas en todos los disolventes ensa

yados,

Con el fin de conseguir polimeros lineales a partir
de todos los ceto-didcidos de la serie, se procedid a la sin-
tesis de poliamidas, idénticas a las anteriormente descritas,
a partir de hexametilén-di-isocianato y los dcidos dicarboxi-

licos y ceto-didcidos que se vienen utilizando. La ventaja de
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este procsdimiento estriba en la gran rcactividad del grupo
isocianato frente a hidrdgenos activos, de'modolque la reac-
cidn de di-isocianatos con 4dcidos dicarboxilicos se produce
incluso a temperatura ambiente. De esta forma, utilizando un
catalizador y temperaturas moderadas se evita la descomposi-

cidn térmica de los mondmeros cetdnicos.

Como catalizador se empled trietilamina y como di-
solvente inerte dioxano seco que, aunque no disuelve a las
poliamidas de alto peso molecular, permite la obtencidn de

pesos moleculares suficientemente elevados.

La sintesis de la serie de poliamidas no cetdnicas
se 1llevd a cabo a 60 °C., con tiempos de reaccidn comprendi-
dos entre 24 y 67 horas. Las poli-ceto-amidas se prepararon
a temperaturas comprendidas entre 25 y 60 2C,, con iguales
tiempos de recaccidn. En ambas series, la utilizacidn de can-
tidades equimoleculares de los mondmeros permitid la obten-
cidn de todos los polimeros previstos, esencialmente lineales,

solubles, sin coloracidn y con puntos de fusidn definidos.,

Una ves aislados y convenientemente purificados, se
caracterizaron mediante las técnicas convencionales. En la
tabla VII se reunen algunos resultados de caracterizacidn jun

tc a las estructuras de los polimeros vy los rendimientos con

cjue se han obtenido,



Tabla VII

POLIAMIDAS Y POLI-CETO-AMIDAS

A PARTIR DE ACIDOS DICARBOXILICOS Y HMDI

—fHN—(CH2)6—NHOC—R—CO]§

Rendto.[nl(l)

Estructura ANALISIS ELEMENTAL
-R-~ cdédigo Obtenido Calculado % (ml/g)

C=64,8005 C=68,04%

—(CH2)8— 6,10 H=10,28% H=10,70% 68 17,6

N=11,35% N= 9,92% '
C=63,37¢ C=66,14

—(CH2)6— 6,8 H= 9,35% H=10,24% 54 16,5
N=13,19% N=11,02%
C=58,89% C=63,72%

—(CHZ)M- 6,6 H= 9,26% H= 9,73% _ 88 19,1
N=13,36% N=12,39%

C=56,92% C=60,60% ,

—(CH2)2- 6,4 H= 9,00% H= 9,09% 84 52,6
N=14 ,66% N=1b4,14<

€=65,02% C=65,77% .

—(CHZ)A-CO—(CHz)h— 6,5C05 H= 9,61% H= 9,68§ 95 30,9
N=10,74% N= 9,03%
_ C=59,08% C=63,82%

—(CH2)3-co-(CH2)3- 6,hcol H= 9,23% H= 9,22% 23 13,3
N=13,01% N= 9,93%
C=58,04¢; C=61,42%

-(CHZ)Q—CO—(CH2)9~ 6,3C03 H= 9,01% H= 8,66% 76 12,6
- - N=14,28% N=11,02%
c=56,91% C=58,40%

-CH,-CO-CH,,~ 6,2C02 H= 8,615 H= 7,96% 21 11,0
N=14,52% N=12,39%

(1).- Determinada en disolucién al 1% en dcido fdérmico del 85¢,

a 25,0 + 0,1 °C.
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Como se observa en dicha tabla los rendimientos fueron
elevados en las dos series, excepto para las poliamidas 6,4COL
y 6,2C02 debido a que fueron menores los tiempos de reaccidn;
también se aprecia una menor viscosidad intrinseca para estos

polimeros respecto de todos los demds.

Los andlisis elementales se ajustan bastante bien a
los calculados parakla unidad estructural de los polimeros y las
viscosidades intrinsecas resultaron del mismo orden de magnitud -
de las de los polimeros obtenidos por deshidratacién de las sa-
les de nylon, aunque al ser distintos los procedimientos emplea
dos para su obtencidn, las distribuciones de pesos moleculares

deben ser diferentes.

En cuanto a la solubilidad resultdé exactamente igual
en todos los casos a la observada para los polimeros obtenidos
a partir de las sales de amonio poliméricas, y otro tanto se pue

de decir de los espectros de IR, UV y de RMN,

Los espectros IR de los polimeros obtenidos presentan
las bandas tipicas de amidas N-sustituidas, como son las bandas
de tensidén N-H a 3.340-3.300 y 3.090-3.060 cm =, la banda de ten
sién C=0 a 1,635-1,.630 cm-l para los polimeros obtenidos por fg
sién de las sales de nylon y a 1,630-1.620 cm“1 para los obteni
dos a partir de HMDI, y la "banda II" a 1,570-1.515 cmnl, como

se puede apreciar en los ejemplos reunidos en la figura 8.
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Fig. 8,- Espectros IR de poliamidas y poli-ceto-amidas.
I) 6,10 por fusidn de la sal de nylon.
II) 6,10 a partir de HMDI.
III) 6,5C05 por fusidén de la sal de nylon
IV) 6,5C05 a partir de HMDI.
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Todas las poli-ccto-amidas se distinguen‘de las poli-
amidas en la banda de tensién C=0 en cetonas alifdticas (1.710-
1.695 cmnl) claramente diferenciable de la del carbonilo amidi
y en la banda aguda de 1,110-1.100 cm-l que viene aparecien

co,

do en todos los derivados de los ceto-didcidos.

Respecto a los espectros IR de las poli-ceto-amidas
entrecruzadas obtenidas por fusidn de las sales de nylon ceté
nicas, aparccen en todos los casos las bandas tipicas de ami-
das y se aprecia una disminuciédn muy marcada, pero no total,
de la banda de tensidn del carbonilo cetdnico si se compara con
la banda corrcspondiente de las poli-ceto-amidas no entreccruza .
das; esto permite suponer que los grupos cetbnicos tienen algin
papel en las reacciones de entrecruzamiento térmicévde dichos

polimeros.

Los espectros UV de las dos series de polimeros'linea-/
les obtenidas son muy similares a los de los correspondientes
modelos moleculares. Las poliamidas presentan un mdximo de ab
sorcibdn a longitudes de onda inferiores a 260 nm.,, con extin-
ciones bastante elevadas, siendo prdcticamente nula su absorban
cia a partij de 290 nm. Sin embargo las poli-ceto-amidas, indg
pendientemznte del método de sintesis, presentan un mdximo de
absorcidn u hombro hacia 280 nm., con absorbancias que se ex-
tienden por encima de los 300 nm., y extinciones caracter{sti

. s * - -
cas de transiciones n—=TV en cetonas, como se aprecia en la fi

sura 9 para una pareja de polimeros.



90

80+

3

— HN - (CH, )¢ - NHOC - (CH,)g - €O — i \

_HN—(Q-GZ‘G-N-QOC-(mz)‘-ﬁ-(mz)‘-co— 0"
o

ABSORBANCIA‘;’I-)
& o

&

30 :
|
20- :
104
c T T M
250 300 350 400

LONGITUD DE ONDA(nm)

Fig. 9.~ Espectros UV de dos poliamidas obtenidas por fu-
sidén de las sales de nylon, (c=1,3.10—2 g/1l, en dcido férmico

del 85%).

Los espectros de RMN de los polimeros obtenidos por
los dos procedimientos empleados, registrados en disolucidn de
dcido trifluoracético, resultaron idénticos. Por otra parte, no
se aprecian diferencias entre los eSpéctros de las poli=-ceto-

amidas y las poliamidas no cetdnicas debido a que, como se indi



c6 para los modelos moleculares, la sefial de los protones de los
grupos metileno centiguos al carbonilo ceténicoNpuede-coincidir
con la de los protones de los grupos metileno contiguos a los
carbonilos amidicos. De todas formas los espectros son muy~simi
lares a los de los modelos moleculares salvo pequeiias diferencias

debidas al cambio de disolvente.

En resumen, los resultados del estudio de caracteriza
cidn indican que se ha logrado la preparacién de poliamidas ali -
fdaticas lineales em las que se han introducido grupos ceténicos
procedentes de ceto-didcidos; dichos polimeros se han preparado
mediante procedimientos convencionales de sintesis de poliami-
das, tienen viscosidades del mismo orden de magnitud que las po
liamidas andlogas mo cetdnicas y responden a las miémas estruc-
turas basicas independientemente del procedimiento empleado en

su obtencién.

Por iltimo, y con objeto de disponer de una serie de
poli-ceto-amidas de la misma estructura y diferentes proporcio=-
nes de grupos carbonilo, se han empleado los dos procedimientos
de sintesis de poliamidas anteriormente indicados para preparar
unos copolimeros 6,10/6,5C05 con pequefias proporciones de unida
des catdnicas. Estos copolimeros pueden considerarse como polia
midas 6,10 modificadas, ya que es el componente presente en mayor

proporcién.

La poliamida 6,10 es una de las mas utilizadas en apli
caciones como filme para envasado, y para modificarla se eligié

la poli-ceto-amida 6,5C05 debido a que su unidad estructural tie
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ne prdcticamente la misma longitud que la de la poliamida 6,10,
siendo por tdnto la que introducird menores modificaciones en
las propiedades de esta dGltima. Por otra parte, también se han
tenido en cuenta la pequeifia diferencia entre los puntos de fu-
sién de las correspondientes sales de amonio poliméricas, la ma
yor estabilidad frente al calor del ceto-didcido en que la sepa
racidn entre los grupos dcido y cetona es mdxima (n=4) y el he-
cho de que la sal de nylon derivada de dicho ceto-didcido (6,5C05)
es la que produce, por fusién, la poli-ceto-amida con mayor ren-

dimiento.

En consecuencia, a partir de las sales de nylon 6,10/
6,5C05 con diferentes proporciones de unidades cetdnicas prepa-
radas anteriormente, y por deshidratacidén de las miémas en fun-
dido siguiendo el mismo procedimiehto general utilizado en 1la
sintesis de los homopolimeros, se prepardé la serie de poliamidas
modificadas prevista. La tinica diferencia en el método de pPrepa
racibén consistié en que, una vez obtenidos, los copolimeros se
sometieron a una posterior condensacidn en estado sélido, como
se describe en la parte experimental, con objeto de lograr pe-
sos moleculares del orden de los que presentan las poliamidas

comerciales,

También se prepardé un copolimero en disolucidén a par-
tir de hexametilén-di-isocianato y una mezcla de los dcidos se-
bdcico y 6~oxo-undecan-1,1ll-dicico, siguiendo el otro procedi-
miento utilizado en la preparacién de.los homopolimeros corres-

pondientes.



Tabla VIII

POLIAMIDAS 6,10/6,5C05

CON DISTINTAS PROPORCIONES DE UNIDADES CETONICAS

e

& 2o ,
# inicial de  Metodo  ,\,;1eTS ELEMENTAL  Rendto. [rl]
unids.cetoni de ‘
cas (moles) sintesis Obtenido Calculado (%) (ml/g)
C=66,85% C=67.96% ' (1)
5 F H=10,08% H=10,58% 87 80-90
N= 9,16% N= 9,88%
c=67,02 C=67,84% (2)
10 F H=10,28% H=10,53% 97 85,7
N= 9,26% N= 9,83%
C=66,67h C=67,35% (1)
30 F H= 9,85% H=10,33% 95 80-90
N= 8,89% N= 9,64%
C=62,67% C=67,35% (3)
30 D H= 9,94% H=10,33% 83 24,3
N=10,10% N= 9,64%

(1).- Valores estimados en m-cresol a 25 2C.

(2) .- Determinado en disolucidn al 1% en m-cresol, a 25,020,1 °C,

(3) .- Determinado en disolucidn al 1% en ac. fiirmico del 85%, a

25,0+0,1 eC.

F = Deshidratacidn de la sal de nylon en fusiédn.

D = Reaccidn de dcidos dicarboxilicos con HMDI.

. - td
Una vez aislados y purificados, los copolimeros se ca

racterizaron mediante las técnicas usuales. En la tabla VIII

'
se recogen algunos datos de estos copolimeros,



En dicha tabla se aprecia que los andlisis elementales
se ajustan apreciablemente a los tedricos para cada composicidn
y los rendimientos fueron elevados y similares a los obtenidos
para los homopolimeros. Los valores de la viscosidad intrinseca
de los copolimeros obtenidos por fusidén de las sales de nylon
son del mismo orden que los de las poliamidas convencionales co
merciales (80-90 ml/g en m-cresol) y muy superiores a los obte-
nidos para los homopolimeros, los cuales no sufrieron el proce-
so de policondensacidn en estado sdélido una vez obtenidos. Este.
resultado indica la gran elevacidén de peso molecular que produ-
ce la policondensacién en estado sdlido y confirma la gran im-
portancia de este proceso para conseguir pesos moleculares simi

lares a los de los polimeros comerciales.

En cuanto a la viscosidad del copolimero obtenido en
disolucidn, resultdé del mismo orden de magnitud que las de los

homopolimeros obtenidos por el mismo procedimiento.

Estas poliamidas modificadas resultaron solubles en
los mismos disolventes que se indicaron para las poliamidas y
poli-ceto-amidas y sus espectros IR y UV corresponden a las es-
tructuras previstas, pues resultan en todo andlogos a los de los
homopolimeros de estructura similar. Como ejemplo, en la figur#
10 se reproduce el espectro IR de una de las poliamidas modifi-

cadas obtenidas.
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Fig. 10,- Espectro IR de la poliamida 6,10/6,5C05 con un
30.. inicial (en moles) de unidades cetdnicas, obtenida por fu

sidn de la correspondiente sal de nvlon.

Los datos analiticos obtenidos indican que el grupo
c2ténico se ha introducido en estas poliamidas modificadas priac
ticamente en las mismas proporciones en que existia en las sa-
les de nylon de partida o en las mezclas de mondmeros, y no hu
Do pérdidas importantes de dichos grupos durante la policonden

sacidn por ninguno de los dos métodos empleados.

3.2.,- Propiedades.

Una vez sintetizadas y caracterizadas las poliamidas,
pvoli-ceto-amidas y poliamidas modificadas previstas, con objeto
do estudiar el grado de modificacidn que produce la presencia

del grupo cetdnico sobre las propiedades de dichos polimeros,
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. I'd °
se procedid al estudio comparado de sus propiesdades mas impor-

tantes, , : ' !

En primer lugar se estudiaron las propiedades térmicas
de todos los homopolimeros obtenidos, incluyendo también uﬁ'poli
mero comercial con fines comparativos. En la tabla IX se reunen
los datos de puntos de fusién, Tm obtenidas por calorimetrfia di
ferencial (DSC) y temperaturas de degradacidén Td obtenidas por

anf{lisis termogravimétrico (TGA).

Como se aprecia en dicha tabla, los puntos de fusidn
observados coinciden aceptablemente con las temperaturas de fu
sidn (Tm) obtenidas por DSC. Las peguefias diferencias existen-—
tes entre unos y otras se deben a gque es relativameﬁfe diffcil
determinar la temperatura exacta a Que funde un polimero por vi
sidén directa, asi como a la posibilidad de anlicar distintos
criterios para asignar la Tm por DSC. En ests caso la Tm se ha
tomado como la temperatura del pico de la banda endotdérmica de
fusién, Hay buena concordancia entxe los valoras correspondien
tes a los polimeros obtenidos por fusidn de las sales de nylon
y los de los obtenidos a partir de BHMDI, y adercds todos los va-
lores de puntos de fusidén y Tm de las poliamidas no cetdnicas
coinciden con los descritos en 1a‘bibliografia para dichos poli

meros (32,39, 120-122).

En la tabla IX se observa perfectamente que las poli-
ceto-amidas funden a temperaturas bastante inferiores a las que

funden las poliamidas no ceténicas Qe longitud de cadena seme-



-—82—

Tabla IX

PROPIEDADES TERMICAS
DE LAS POLIAMIDAS Y POLI-CETO0-AMIDAS OBTENIDAS

Método de PF Tm (DSC) Td (TGA)

Cddigo sintesis. (=c) (ec) (ec)
6,10 F 215 227 k55
6,8 F 220 236 438
6,6 F 230 265 421
6,4 F 252 268 307
6,10 D 218 225 356
6,8 D 2130 230 - 352
6,6 D 2352 265 349
6,4 D 275 290 - 327
6,6 Comercial 250 265 ‘ 429
6,5C05 F 182 179 , 370
6,4col F 190 182 349
6,5C05 D 180 180 3ko
6,4c0h D 2:02 200 328
6,3C03 D 240 244 325
6,2C02 D 263 264 285
6,5C05 (E) F - —_— Los
6,4col (E) F —— _—— 390
6,3C03 (E) F — - 375
6,2c02 (E) F - - 300

(E) .~ Polimero entrecruzado.
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jante, y en ambas series los puntos de fusidn van disminuyendo

3 . , .
al aumentar el nidmero de dtomos de carbono del didcido gque for

i
)

la poliamida, tomo consecuencia 1ldgica de la disminucidn de

-
4

et
I3)

concentracidén de grupos amida en la macromolécula,.

En la figura 11 se han representado los puntos de fu-
sidn de varias series de poliamidas lineales derivadas de la
hexametilén~-diamina y diferentes dcidos dicarboxilicos frente
al nGmero de grupos metileno presentes en la cadena de dichos

rd 3

dcidos. Se pusde observar que los puntos de fusiédn de las poli

ceto-amidas estan comprendidos entre los de las series par e io
. . ’ 4 .

par de poliamidas analogas no cetdénicas ¥ son superiores a los

de las correspondientes poliamidas de la serie éter. Se deduce

por tanto que:

- Al sustituir un grupo metileno de la cadena de una
woliamida por un zrupo cetona se produce un aumento de 1C-40 27

en el punto de fusidn de la misma.

- La introduccibdn de un grupo cetdnico en la caderna de
una poliamida de la serie par produce una disminucidn en el pun
to de fusidén de 1z misma, aunque no tan acusada como la que 2ro
<iuce otro grupo rmztileno o un grupo éter debido a la polaridad»

el grupo carbonilo y a que no aumenta la flexibilidad de la

cadena.

A la vis#a de cstos resuliados podenos suponer cus la
oresencia de un grupo carbonilo em la unidad estructural dé=2 una

moliamida producw efectos similares a los de un grupo sulfona,.
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Fig. 1ll1,- Puntos de fusidén de poliamidas derivadas de HMDA.
® —HN—(CHZ)6—NHOC-(CH2)n-CO—(CHz)n-CO};—
C)—EHN-(CHz)é—NHOC—(CHZ)n-O -(cnz)n-coaz- (38)
El-EHN-(CHZ)6-NHOC-(CH2)2n-co};7 (29,32,119-121),

A -EHN-(CH2)6—NHOC—(CH2)2d+l—00}§— (29,37).
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Fig. 11l,- Puntos de fusién de poliamidas derivadas de HMDA.
® —HN—(CH2)6-—NHOC-(CH2)n-CO-(CHZ)n-CO}x—-
o —&HN-—(CHz)é-NHOC—(CHz)n-O -(CHz)n—CO}x— (38)
0 —EHN-(CHZ)6-NHoc-(CH2)2n-co}; (29,32,119-121),

A —EHN—-(CHZ)6-NHOC—-(CHZ)2n'+l-CO-}X— (29,37).



Las temperaturas de degradacién'de las poliamidas ob-
tenidas por fusidn de las sales de nylon son, en general, bag
tante mds elevadas que las correspondientes a las obtenidas a
partir de HMDI, y otro tanto ocurre en las series cetdnicas.
Dicha temperatura se ha tomado como la temperatura a la cual
el polimero ha perdido un 10% de su peso inicial en las condi
ciones en que se realizaron los andlisis termogravimétricos y

que se indican en la seccidn correspondiente.

Este comportamiento aparentemente anormal de las se-
ries obtenidas en disolucidn puede ser debido a la pérdida de
disolvente, asociado a polimeros polares, que se produce a par .
tir de 200 2C. segin los termogramas. No parece que la causa’
de la menor resistencia térmica de los polimeros oﬁfenidos en
disolucién sea debida a la existencia de ramificaciones o en=-
trecruzamiento en los mismos, al menos en la serie no cetdnica,
porque la mdxima velocidad de pérdida de peso se produce en to
dos los casos en el mismo intervalo de temperaturas, como mues

tran las curvas de las figuras 12 y 13,
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Fig., 12.- Termogramas de poliamidas y poli-ceto-amidas obte

nidas a partir de HMDI,
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Fig. 13.- Curvas @& velocidad de pérdida de peso frente a la
temperatura obtenidaa a partir de los termogramas, para una pare

-

ja de polimeros obtenidos a partir de HMDI.

Por otra parte, las temperaturas de degradacidn dismi
nuyen a medida que disminuye la longitud de la cadena hidrocar-
bonada de didcido que forma la poliamida, como consecuencia 16-“
gica del consiguiente aumento en la concentracién de grupos ami
da, va que la degradacidén térmica de poliamidas en ausencia de

oxigeno comienza por la rotura homolitica del enlace C-N del gru

po amida,

La introduccién del grupo carbonilo produce un aumento

de inestabilidad térmica de la poliamida correspondiente respec
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to de la no cetdnica,_pues sus temperaturas de degradacidn son
inferiores; la Td es 85-90 eC, mds baja para la serie obtenida
por fusidn de las sales de nylon y de 15-40 °C., para las poli-
ceto-amidas obtenidas de HMDI, respecto a las correspondientes

series no cetdnicas.

Este aumento de inestabilidad se va acentuando también
en las series ceténicas al disminuir la separacidn entre los gru
pos cetona y amida en el correspondiente ceto-didcido. La poli-
ceto-amida 6,5C05 en la cual dicha separacidn es mdxima, es la

que presenta la mayor estabilidad térmica.,

Las temperaturas de degradacidn de las poli-ceto-ami-

das entrecruzadas obtenidas por fusidén de las sales de nylon,

son superiores a las de las correspondientes poli-ceto-amidas
no entrecruzadas, como corresponde al aumento de estabilidad ter

mica que se produce por el entrecruzamiento.

En las poliamidas lineales convencionales las tempera
turas de transicidn vitrea (Tg) son del érden de 180-200 %C,. in
feriores a las temperaturas de fusidn (39,123). La determinacién
de Tg en polimeros que pueden alcanzar grados de cristalinidad
elevados presenta dificultades, que en nuestro caso se han vis;
to incrementadas por el hecho de utilizar para las determinacio
nes muestras no fraccionadas. Por ello hemos seguido un método
ripido para determinar la Tg de algunos de los polimeros obteni

dos, como es la calorimetria diferencial (DsC) (124).
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En la mayoria de los casos fue dificil la diferencia-
cidén del intervalo de Tg, posiblemente debido a que la influen-
cia de los factores antes sefialados se ha reflejado en la forma °
de las curvas, que en la mayor parte de los ensayos no mostraron
claramente las tipicas inflexiones debidas a la transicién vi-
trea. De cualquier manera, los valores que se han podido deter-
minar en la serie no cetdnica (41-46 oC. para la poliamida 6,10;
47-50 eC. para la 6,8 y 56 eC, para la 6,6) coinciden bien con
los datos que se pueden encontrar en la bibliografia (29,39,121,
122), con las naturales reservas al comparar valores procedentes

de distintas fuentes y obtenidos por diversos procedimientos.

Para las poli-ceto-amidas los valores de Tg que se han
determinado por DSC, son practicamente idénticos péfa la serie
obtenida por fusidn y para la obtenida de(HMDI, Y se encuentran
comprendidos entre 20 y 30 ¢2C., es decir unos 20-30 ¢C. inferio
res a los de las poliamidas no cetdnicas, (21 oC. para la poli-_
ceto-amida 6,5C05, 22-24 ¢C, para las 6,4CO4 y 6,3C03 y 31 eC,
para la poli-ceto-amida 6,2C02), lo que lleva a la conclusién
de que la introduccidn de grupos cetdnicos en una poliamida pPro
duce una disminucidn apreciable de su temperatura de transicidn

vitrea.

Con objeto de comprobar de alguna manera estos resul-
tados, se determiné 1la Tg de algunos polimeros por otro procedi
miento, que consiste en la medida de la variacidén de las propie
dades eléctricas (constante dieldctrica y factor de pérdidas)
de muestras de polimero con la temperatura, obteniéndose valores

del orden de 50 2C. para las poliamidas y del orden de 25-35 ¢oC,



para las poli-ceto-amidas, los cuales estdn en concordancia con

los obtenidos por DSC. : ' ‘

A titulo de ejemplo, en la figura 14 se reproduce una
curva de variacidn del factor de pérdidas con la temperatura que

permite la determinacién de la Tg del polimero.
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Fig. 14,- Determinacidn «le la Tg de la poli-ceto-amida
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PROPIEDADES DE POLIAMIDAS Y POLI-CETO-AMIDAS ALIFATICAS

i

Prop. eléctricas

Método de 3 Cristalinidad Agua absorbida
Cédigo sintesis € tg d. 10 X (%)
6,10 F 2,60 0,27 0,37 8,6
6,8 F 2,71 0,5%4 0,32 9,4
6,6 F 2,90 1,10 0,32 13,3
6,4 F 6,81 2,20 0, 34 28,9
6,10 D 3,10 1,00 0,26 8,2
6,8 D 3,29 1, %0 0,23 9,6
6,6 D 2,79 0, %9 - 0,28 12,2
6,4 D 3,97 2, D 0.27 16,6
6,6 Comercial 2,94 0,28 - 0,39 16,0
6,5C05 F 3,87 1,8D 0, 30 : 14,9
6,4Cc0L F 4,02 3,13 0,22 22,3
6,5C05 D 3,89 - 1,6D 0,18 11,0
6,4C0kL D 4,32 4,80 0,19 13,3
6,3C03 D 2,92 0,87 0,16 15,6
6,2C02 D 3,80 1,30 © 0,21 17,0

En la tabla X se reume una serie de propiedades de
las poliamidas y poli-ceto-amidas obtenidas que se discutirdn

a continuacidn.
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Los wvalores encontrados para la constante dieléctrica
(€) v el factor de pérdidas (tgd) son semejantes a los biblig
grificos para poliamidas alifdticas de este tipo (E=4 § > I,
a 60 Hz.), (39,121)., Tanto la constante dieléctrica como el
factor de pérdidas parccen aumentar con la concentracién de
grupos amida en todas las series, tanto cetdnicas como no ce-
ténicas. Ademds las poli-ceto-amidas muestran valores superio
res de & y tgd-respecto a las correspondieﬁtes poliamidas no
ccetdnicas, lo que indica que la prescncia del grupo carbonilo
produce un incremcnto en estos valores al introducir un elemen
to’polar adicional en la estructura del polimero. Ademds el au
mento de la capacidad de tomar agua del ambicnte, juecga también
un papecl importante sobre las propiedades cléctricas, y se ma-
nifiesta especialmente en los polimeros con mayor acumulacidn
de grupos polares, es decir con cadcnas alifdticas mds cortas
en la unidad estructural, y cn las poli-cecto-amidas. Como vg
remos mas adelante, la prescencia del grupo carbonilo aumcnta
la capacidad de absorcidn de agua de un polimero y este efecto

debe reflecjarse por tanto en las propicdades cldéctricas del

mismo.

Todos los polimeros obtenidos son polimeros cristali-
nos, en el sentido de que dan difractogramas de rayos X mds o
menos definidos., llay que tener en cuenta que cstos polimeros no
se han sometido a ningiin proceso de cristalizacidédn antes de rc
gistrar sus difractogramas y que, una vez obfenidos, todos han
sufrido el mismo proceso de purificacidn y los mismos tratamien

tos térmicos.



Los vaiores del grado de cristalinidad (o¢) sec han de
terminado a partir de las contribuciones relativas de las ban
das amorfas y cristalinas al difractograma. Este no es un proce
dimiento muy riguroso para obtener la cristalinidad absoluta de
un polimero, pero es satisfactorio para obtencr un valor aproxi
mado de la proporciéh de cristalinidad y estudiar las cristali-
ﬁidades relativas de una serie de polimeros si se adopta para
todos el mismo criterio. La principal dificultad estriba cn la
difercnciacidn de las bandas amorfas y cristalinas en el difrag
tograma, ya que en el caso de poliamidas la banda amorfa princi

pal se encuentra debajo de los picos cristalinos, lo que difi-

culta la evaluacidn de sus respectivas contribuciones (125-127).

Como sc aprccia en la figura 15, los difractogramas de
los polfmeros obtenidos por fusidn de las sales de nylon son
idénticos en cuanto a forma y posicidn de los picos cristalinos
a los de los polimcros obtcnidos en disolucidén a partir de HMDI.
Sin embargo la forma de los difractogramas de las poli-ccto-ani
das es difercnte de la de sus homdlogos no cetdnicos, asi cono

la posicién de los picos cristalinos,

En la tabla X se aprecia claramente que los polimeros
obtenidos por fusién de las sales de nylon son, en gencral, al
o mds cristalinos que los obtenidos en disolucidn, y quec las
poli-ceto-amidas presentan valores de K ligeramente inferiores
a las poliamidas no cetdnicas. De alguna manera esta disminu-
cidn de la cristalinidad también se vid reflejada en la mayor

anchura de los picos de fucsidn en DSC para las poli-cecto-amidas.
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Pero, si tenemos en cuenta que las poliamidas aliféti
cas lineales derivadas de la HMDA y la serie impar de dcidos di
carboxilicos son ﬁrécticamente amorfas, se llega a la. conclusidn
de que la sustitucidn de un grupo metileno por un grupo carboni
lo en la cadena de una poliamida alifdtica produce un aumento
gpreciable en la cristalinidad de la misma., Este comportamiento
estd de acuerdo con el aumento de polaridad y posibilidad de
formacidn de puente de hidrdégeno producido por 1la presencia del
grupo carbonilo, y también es perfectamente acorde con los va-

lores de Tm encontrados para cstos polimeros.

La capacidad de absorcién de agua por un polimero es
una propicdad que tambidén cstd relacionada con la cristalinidad
del mismo, pucsto que siempre c¢l polimero mds cristalino es el
que absorbe menos humecdad. Sin cmbargo para polimeros de dife-~
rente composicidn quimica, es la estructura la que juega el pa

pcl mds importante. .

Asi, sc ha podido comprobar que las poli-ceto-amidas
tienen mayor capacidad para absorber agua quc las poliamidas no
cetdnicas, posiblcmentc dcbido a la mayor polaridad que introdu
ce la presencia del grupo.carbonilo cn la macromolécula. En es
te sentido 1la separacién existente entre los grupos polares pa
rece ser el factor mds importante, aumentando la absorcién de
agua al disminuir el nimero de grupos metileno que separan los
grupos amida, o los grupos amida y cetona, en la unidad estruc
tural dcl polimero, como se desprende de los valores de la ta-

bla X y de la reprcsentacidén de la figura 16.
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Fig. 16.,- Absorcidn de agua de poliamidas y poli-ceto-ami

das con ¢l tiempo, (En atmésfera saturada de vapor de agua a

temperatura ambicnte).



Tanto las poliamidas como las poli-ccto-amidas forman
filmes o peliculas por evaporacidén lenta de disoluciones en dci
do férmico o m-cresol, Las peliculas no son transparentes debi
do a la elevada cristalinidad de los polimeros, y son muy fri-

giles a causa de gue los pesos moleculares no son muy eclevados,

Si la evaporacidén del disolvente se realiza a tempera
turas elevadas (== 150 °C.), las poli-ceto-amidas producen pec-
liculas transparentes y coloreadas, que resultan totalmente in
solubles en dcido fdrmico y m=-cresol, Evidentemente se ha pro-
ducido un entrecruzamiento térmico que se puede atribuir a la

Ny ’ . ’
presencia del grupo cetonico, ya quec cste fenomeno no se produ
jo a partir de las poliamidas no cetdnicas en las mismas condi

ciones.

Por d4ltimo, en la tabla XI sc reuncn los valorns obte
nidos para las propicdades mis importantes de¢ las poliaumidas
6,10 modificadas con diferentes proporciones (e unidades cetd--

. . . T4
nicas Jjunto con los de¢ sus correspondientes honmopolimeros,

Ademds de los notivos ya expuestos, sc cligieron los
copolimeros 6,10/6,5C05 debido a que los homopolimeros 6,10 y
6,5C05 presentan las mayores cristalinidades y mecnores absor-
ciones de humecdad dentro de las series correspondientes, lo que
. . 4 Ve .
induce a pensar que dichos copolimeros presentaran la mejor com

binacidn de propiedades.
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Tabla. XTI

PROPIEDADES DE LAS POLTIAMIDAS
6,10 , 6,5C05 y 6,10/6,5C05

% inicial de

Ccédi go unids.cetdnicas PF Prop. elégtricas Cristalinidad

(moles) (ec) £ tgd .10° X

6,10 0 225 2,60 0,27 0,37
6,10/6,5C05 5 218 3,65 o,46
6,10/6,5C05 10 216 3,66 0,34
6,10/6,5C05 30 206 3,95 0,73

6,10/6,5C05 30(1) 206 4,15 2,50 0,26

6,5C05 100 180 3,87 1,80 0,30

(l).- Copolimero obtenido a partir de HMDI y la correspondiente

mezcla de didcidos, en disolucién.

Como era de esperar, las poliamidas 6,10 modificadas
presentan propiedades intermedias entre las de los homopolinc
ros correspondientes y que dependen de la proporcidn de grupos
carbonilo presentes. Asi los puntos de fusidn tienen valores in
termedios entre los de las poliamidas 6,10 y 6,5C05 y diswminu-
yen al aumentar la proporcidn de unidades cetdédnicas; otro tanto

puede decirse de las demds propiedades recogidas en la tabla XTI,
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cuyos valores se acercan a los de upo u otro homopolimeros se
giin la proporcién de la modificacién introducida. En general no
se observan grandes diferencias entre las propiedades de los po

limeros obtenidos por uno u otro procedimientos.

La introduccidn de unidades cetdnicas en la cadena po-
limérica modifica poco los valores de cristalinidad debido a la
similar longitud de los dos tipos de unidades estructurales que
forman los copolimeros. En cuanto a las propiedades tdérmicas,
aunque no sc ha rcalizado un estudio de los copolimeros obteni-
dos}cabe esperar rcsultados similarcs a los de las demds propie

dades.

Las poliamidas 6,10 modificadas por introduccidn de gru
pos carbonilo en distintas proporciones (copolimeros 6,10/G,5C05
forman peliculas translicidas (cristalinidad), algo colorcad:s
y de caracteristicas similares a las obtenidas a partir de la
poliamida 6,6 comercial mediante el mismo procedimiento. Dichas
pcliculas parecen tener bucna flexibilidad y resistencia uiccd-
nica, aunque pucde scr debido en parte a un efecto de plastifi
cacidén por parte de posibles trazas de m-cresol. E1 aumento de
la proporcidn de grupos cetdnicos produce un aumento de colora-
cidn y disminuye la resistencia de las peliculas. De cualquier
modo, sus propicdades mecanicas son muy supecriores a las de las
pcliculas de las poli-ceto-amidas, a lo que también contribuye

su mayor peso molecular,
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En definitiva, del estudio comparado de las propieda-
des de poliamidas y poli-ceto-amidas se concluye que la pre-
sencia del grupo cetdnico modifica apreciablemente la mayoria
de las propicdades de los polimeros en que se ha introducido,
aunque la variacidén no es muy drdstica en ningin caso, En cuan
to a los copolimeros, la introduccidén de pequeifias proporciones
de unidades cctdnicas (5-10%) apenas modifica las propicdades
de la poliamida 6,10, mientras que la presencia de grupos car-
bonilo c¢n mayor proporcién produce copolimeros de propiedades
similarcs a las de la poli-ceto-amida 6,5C05. Por tanto, segin
¢l pgrado de modificacidn introducido es posible controlar las

propiecdades finales de estas poliamidas 6,10 modificadas.



CAPITULO II

POLI-CETO-URETANOS LINEALES
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INTRODUCCION

Los poliuretanos son polimeros de condensacidn que,
al igual que las poliamidas, se desarrollaron a partir de los
afios cuarcnta (128-130) con fines casi exclusivamente de apli

cacidén y han adquirido una gran importancia industrial.

Aunque en un principio se estudiaron las posibilida-
des de los poliuretanos linecales como materia prima para la ob
tencidn de fibras comparables a los "nylons", cl desarrollo
mds espectacular de¢ este tipo de polimeros sc produjo mediante
la utilizacidn de intermedios poli-hidroxilicos y di-isociana-
tos o poli-isocianatos cn su preparacidn, para formar elustémg
ros (131,132), ecspumas (133), rccubrimicntos y adhesivos (134~
136), aunquc tawmbidn se utilizan algunos polimeros lirnecales,
tcrmopldsticoé, como coumpucstos para moldeo, fibras y adhesi-

vos (135).

De los posibles métodos de sintesis de grupos urctano,
en la preparacidn de poliurctanos se utiliza exclusivamente
la rcaccidn de grupos isocianato con grupos alcohdélicos, la
cual estd perfectaumente estudiada en cuanto a condiciones de
reaccidn, meccanismos y cindtica (136-141), de forma que sec
pueden obtener polimeros lincales de alto peso molecular a par

tir de mondiieros difuncionales.

£



-102-

La polimerizaciédn puede llevarse a cabo en estado fun
dido, pero la gran tendencia de estos polimeros a degradarse

con desprendimiento de CO_ hace imposible la preparacién por

2
este procedimiento de poliuretanos de puntos de fusidn iguales
o superiores a 200 ¢C, (139, 140). Por tanto, en la mayorfia de
los casos estas rcacciones se llevan a cabo en disolucién con

catalizadores, a altas o moderadas temperaturas, o bien median

te procedimicentos a baja temperatura.

La ventaja de los procedimientos a baja temperatura o
temperatura moderada c¢s evidente dada la gran reactividad del
grupo isocianato con todo tipo de hidrdgenos activos, pucs es
tas rcacciones de polimerizacidn son muy complicadas y pueden

producirse gran cantidad de rcacciones sccundarias,

Los anteccedentes bibliosrdficos sobre modificaciones
de poliurctanos lincales por introduccidn de heterodtomos o gru
pos Tuncionales en la cadena wmacromolecular son muy escasos. De
hecho, e¢s escasa la bibliografia cexistente sobre poliuretanos

lineales,

Las modificaciones mds importantes que se han efectua-
do consisten, como en cl caso de poliamidas, en la introduccidn
de heterodtomos cowo oxigeno y azufre (-0-, -sS-=) (129,142) o
crupos funcionales como el grupo sulfona (-802—) (140,143, 144)
en la cadena principal, o bicn la introduccidn de grandes sus-
tituyentes con uniones éter o grupos hidroxilo en cadenas latge

rales (145).
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En la investigacidn sobre polimeros fotodegradables
de condeneacidn se ha obtenido una serie de poliuretanos linea
lcs con enlaces oxima en la cadena polimérica principal, a par
tir de dioximas (II0-N=C-R-C=N-Ol) y di-isocianatos, y se ha eg
tudiado el papel de dichos enlaces sobre la fotodegradacidn de
los polimecros que 1los COntiénen (146), pero no existe biblio-
grafia sobre poliurectanos con grupos cetdnicos en la cadena

principal ni en cadenas lateralcs.

Todas estas modificaciones se han realizado, en gene-
ral, mediarte la utilizacidn de mondmeros que contienen ya esos
grupos o heterodtomos, y son cscasos los estudios que se han
rcalizado sobre las propiedades de estos polimeros modificados

respecto de los polimeros convencionales.

Para introducir el grupo cectdnico en la cadena de po-
liurctanos lincalces, el primer paso fue seleccionar el mondmero
nds adcecuado portador de dicho grupo, y como tal se eligid el
tinico ceto-dialcohol alifdtico no ramificado fdcilmente asecqui-
ble, pucs se trata de un producto comercial, y es la 1,3-dihi-
droxi —propanovna o dihidroxi-acetona:

HO-CH,-C-CH_-OH
2 2
H
0

(Di1a)

Como mondriero no cetdnico de la misma longitud de cadena se

ernipled el 1,3-propanodiol (PDL), y como di-isocianatos los mis
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utilizados en la fabricacidn de poliuretanos, como son: Hexa-
metilén-di-isocianato (IMDI), 4,4 °-di-isocianato de difenil-mgc
tano (DIDFM) y las mezclas comerciales de 2,4- y 2,6-di-isocia

nato de toluileno,.

Dado que la 1l,3-dihidroxi-propanona presenta dificulta
des en cuanto a su recactividad como glicol, como se comprobd
en nucstros laboratorios al intentar la sintcsis de poli-ceto-
estercs a partir de dicho ceto-dialcohol y dcidos dicafboxili—
cos o sus dicloruros, tanto en disolucidén como por policonden-
sacién intcrfacial, rcsultados quc fueron corroborados mdis tar
de por J.E,Guillect al intentar sin éxito la introduccidn de gru
pos cetdnicos en cl poli-(ctilén-tercftalato) a partir de dicho
mondmero (28), se decidid rcalizar las polimerizaciones a tempg

ratura moderada, en disolucidn y utilizando catalizadores.

La dihidroxi-acctona cristaliza en forma de dimero co-
mo un sdélido blanco que funde a 80 ¢C,, pero en disolucidn per
V4 '3 . .« 2
manece como mononcero, por lo que efectuando la polimerizacion
cn disolucidn se puede csperar la formacidn dc los polimcros

previstos.

De esta manera sc prcpararan dos scries de poliurecta-
nos lincales que sc¢ difercnciardn en la presencia del grupo ce

ténico y cuyas unidades estructurales son las siguientes:

- EO-CHZ-CHZ—CH2~O—OC-QN—R-NH—COJ;;

- FO—CH - C =Cl -O—OC-HN—R—NH—CO]
2 2
0

X
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c
H3 CH3
e e Qe O Q

La caracterizacidén completa de estos polimeros y el
estudio comparado de sus propiedades contribuird al mejor cono
cimiento de las relaciones entre la estructura de los polimeros

de condensacidn y sus propiedades Ultimas.

También aqui se realiza un estudio previo sobre mode-
los moleculares, utilizando rcactivos monofuncionales, convel
fin de determinar las mejores condiciones de rcaccidn y tenien
do en cuenta la reactividad de los mondmeros y demds factores
que influyen en la marcha de la misma, asi como obtener una in
formacidn Gtil para la posterior caracterizacidén de los polime

ros.,

La parte expcrimental de estc capitulo se describird,

por tanto, siguicndo las etapas que se indican a continuacidn:

- Sintesis y caracterizacidn de modelos moleculares u

retano y ceto-uretano,.

- Sintesis de poliurctanos y poli-ceto-uretanos linea-

les dc diferentes estructuras.

- Caracterizacidn y estudio comparado de las propieda-

des mds importantes de los polimeros obtenidos.
P
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PARTE EXPERIMENTAL

l.,- MATERIALES DE PARTIDA.

ALCOHOLES.

1-Propanol.- El producto comercial (F.E,R.0.S.A.) de intervalo

de ebullicidn 96-98 eC. se purificd por destilacidn sobre gel

de silice anhidro,.

l1-Hidroxi-propanona.- Se utilizdé hidroxi-acetona comercial (Flu

ka) de punto de ebullicidén 146 eC. d., sin purificacién previa.

l,3-Propanodiol,- Producto comercial (Fluka) de punto ac ebullji

cidn 214 <ecC,

1,3-Di-hidroxi-propanona.- Producto comercial puro (Fluka) de

punto de fusidén 80 9C. que se utilizd sin purificar.

ISOCIANATOS,

Isocianato de fenilo.- El producto comercial (F.E.R.0.S.A,) se

purificé por destilacidn y se empled siempre recién destilado.
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4. 4 '-Di-isocianato de difenil-metano (DIDFM).~ E1 producto co-

mercial (Bayer) se purificé por destilacidn a presién reducida,

recogiéndose la fraccién que destild a 137-138 ecC, yVO,l mmHg,

Di-isocianato de toluileno.- Se utilizaron dos mezclas comercia

les (Bayer) de 2,4- y 2,6-di-isocianato de toluileno con un 65%
(T65) y un 80% (T80) de isdmero 2,4- respectivamente, de inter-
valo de ebullicidn 246-247 eC., que se purificaron por destila-

cién a presidn reducida (p.e. 107-108 eC. a 3 mmHg).

Hexamctilén-di-isocianato (1MDI).- El producto comercial (Fluka)

liquido de intervalo de ebullicién 82-85 ¢C.,, se purificd por

destilacidén a presidn rcducida.

CATALIZADORES.

Trictilamina,~ E1 producto comercial (F.E,R.,0.S.A.) de interva-

lo de ebullicién 88-90 °C. y ecspecificacidén de pureza 99,5% se

utilizd sin purificar.

Octoato_de estafio.- Sc utilizdé el producto comercial suministra

do por la firma Policastilla S.A.

DISOLVENTES

Como disolventes se utilizaron dioxano, N,N-dimetil-

formamida y N,N-dimetil-acetamida, los cuales fueron purifica-
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dos segin los procedimientos que se describen cn el capitulo

anterior.

2.~ SINTESIS DE MODELOS MOLECULARES.

Para la sintesis de los modelos moleculares urctano y
ceto-uretano se empled la reaccidén de isocianatos con alcocholes
o ceto-alcoholes, utilizando en cada caso al menos un feactivo
monofuncional, Se han empleado dos procedimientos de sintesis:
Por reaccidn directa y en disolucidn con catalizador (trietila-
mina). A continuacidén se describe un ejemplo de cada uno de

ellos,

2.1.- Por reaccidn directa,

N-Fenil-carbamato de propilo,~- <:::>»NH-CO—O—CH2~CH2-CH3

En un matraz de 50 ml.,, con refrigerante de reflujo,
tubo con cloruro calcico anhidro a la salida y agitacidén magnd
tica, se mezclaron 5,95 g. (0,05 moles) de isocianato de fenilo
y 3,0 g. (0,05 moles) de l-propanol., La reaccidn, muy exotérmi-
ca, comenzd inmediatamente y a los pocos minutos se obtuvo un
sélido. Una vez frio se disolvié en éter sulfiurico y se crista
1lizé, aisldndose 8,6 g. (96%) de un sdélido cristalino blanco de
p.f. 70 °C,

Andlisis elemental,- Calculado para ClOHIBNOZ: C= 67,03% ;

H= 7,26% ; N= 7,82%. Obtenido: C= 67,27% ; H= 7,04% ; N= 7,55%.
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2.2,~ En disolucidn con catalizador.

L, 4’'-Bis (acetonil-oxi-carboxamido)-difenil-metano,-

CH_~C-CH_-0-~OC-HN CH NH-CO-0-CH,_~C-~CH
0

o

En un aparato como el descrito en el apartado anterior
se disolvieronll,ZB'g. (0,005 moles) de 4,4 '-di-isocianato de
difenil-metano en 15 ml, de dioxano seco y sobre esta disolucidn
vigorosamente agitada, sc afiadieron 0,74 g. (0,01 moles) de 1-
hidroxi-propanona y 0,1 g. de trictilamina. A los pocos minutos
aparecid una pequefia cantidad de precipitado blanco, y a conti-
nuacién la meczcla de rcaccién se calenté a reflujo durante 3 ho
ras. Una vez a temperatura ambiente, el precipitado se elimind
por filtracidn y la disolucidédn amarilla resultante se preccipitéd
en éter sulfirico, aparcciendo gran cantidad de sdélido, el cual
se separd por filtracidn, se lavd con éter y sc secd; ‘una vez
cristalizado en toluecno, se aislaron 1,2 ge. (60%) de un sélido

de p.f. 195 9C,

Analisis elemental, - Calgulado para 021H22N206: C=63,3

H= 5,565 ; N= 7,03%. Obtcnido: C= 63,47% ; H= 6,25% ; N= 7,54%.

3.~ POLIMERIZACION,

Para la sintesis de poliuretanos y poli-ceto-uretanos

lineales se ha empleado la reaccidén de di-isocianatos con 1,3-



~110-

propanodiol o 1,3-di-hidroxi-propanona, en disolucidén y catali-
zada por trietilamina u octoato de estafio; como disolventes se
han empleado dioxano, N,N-dimetil-formamida y N,N-dimetil-ace-
tamida. El1 procedimiento ha sido el mismo en todos los casos,
independientemente del disolvente y catalizador utilizados, exis
tiendo sélamenté pequeiias diferencias en cuanto a tiempo y tem-
peratura de reaccidn. A continuacidn se describe un ejemplo que

ilustra el procedimiento seguido.

Poli(2-oxo-propilén-hexametilén-dicarbamato), (Poliuretano VIIT)

En un matraz de tres bocas, de 250 ml. de capacidad,
al que se conectd un condensador de reflujo con tubo de cloruro
cdlcico a la salida, termdmetro, entrada para nitrdgeno seco y
agitador, se prepard una disolucién de 2,70 g. (0,03 moles) de
l,3-dihidroxi-propanona y 3 gotas de octoato de estafio en 100
ml, de N,N-dimetil-acetamida. Sobre esta disolucién, vigorosa-
mente agitada, sc afiadieron 5,04 g. (0,03 moles) de hexameti-
1én-di-isocianato y la mezcla se mantuvo con agitacidn a 55-60
°C. durante 18 horas. Se obtuvo una disolucidén, de la cual se
aislé el polimero mediante precipitacidn en éter sulfirico. El
sélido se scpardé por filtfacién, se lavé con metanol y JSter sul.
firico y se purificé por extraccidén con metanol a reflujo en un
aparato Soxhlet. Se aislaron 5,4 g. (70%) de un polimero que
funde a 214 ¢C. y tiene una viscosidad intrinseca de[fl]= 37,0

ml/g. (determinada a 25,0% 0,1 ¢C en N,N-dimetil-acetamida).

. . - O : - C"‘ .
Andlisis elemental.- Calculado para CllHlsN2 5. c 51,l6p ]

H= 6,98% ; N= 10,85%. Obtenido: C= 50,71% ; H= 6,99% ; N= 10,69
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Iy,~ TECNICAS DE CARACTERIZACION Y DETPRMINACION DE PROPIEDADES,

Para 1la caracterizacién de los modelos moleculares y
polimeros obtenidos se han utilizado las mismas técnicas de and
lisis elemental, espectrografia IR, UV y de RMN que se descri-
bieron en el capitulo anterior. Los espectros UV de los modelos
ﬁoleculares se registraron en disolucién de etanol, y los de
los polimeros en disolucién de N,N-dimetil-acetamida o dcido
férmico, Los espectros de RMN se realizaron en disoluéiones de

cloroformo o dimectil-sulfdéxido.

Los ensayos de solubilidad, los andlisis termogravi-
métricos y calorimétricos y las medidas de las propiedades eléc
tricas se recalizaron por los mismos procedimientos y aparatos

que se especifican en el primer capitulo,

Las medidas de viscosidad de los polimeros ge efectua
ron sobre disoluciones al 1% en N,N-dimetil-acetamida, mediante
un viscosimetro automdtico "VISCOMATIC MS" con dilucidn automa-
tica y registro de lectura de tiempos de caida. Se utilizd un
capilar calibrado de 0,78 wmm. de diémetrq interno y las medidas

se realizaron a 25,0+0,1 °C, en un bafio de agua termostatizado,

Las densidades de los polimeros obtenidos se calcula-
ron a partir del peso y el volumen de comprimidos secos, de 13
mm, de didmetro y 1,3-1,7 mm. de espesor, obtenidos a partir de
unos 200 mg. de polimero finamente dividido por prensado median
te una prensa hidrdaulica en una matriz apropiada y aplicando va
cio al molde simultdneamente con objeto de eliminar el aire de

la pastilla.
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RESULTADOS Y DISCUSION.

Como paso previo a la preparacidn de poliuretanos con
grupos cetdénicos incorporados a la cadena principal del polime-
ro, se estudidé la obtencidn de una serie de modelos moleculares
a partir de moléculas sencillas, monofuncionales y difunciona-
les, de estructura similar a la de los mondmecros que se utiliza
ran en la fase de polimerizacidn, emplcando en cada caso al me-

nos un reactivo monofuncional.

De esta forma, por reaccidn de isocianato de fenilo,
4,4’-di-isocianato de difenil-metano o hexametilén-di-isociana-
to con alcoholes primarios como l-propanol, l-hidroxi-propanona,
1,3-propanodiol y 1l,3-dihidroxi-propanona, se sintetizé una sc-
rie de modelos moleculares urctano y ceto-urctano alg&nas de cu
yas caracteristicas y condiciones de obtencidn se resumen en la

tabla XII,

Excepto las expericencias I y IV de la tabla, que se
realizaron en masa a temperatura ambiente, las reacciones se
llevaron a cabo en disolucidén de dioxano, con trietilamina co-
mo catalizador (excepto en la experiencia IX que se utilizdé oc
toafb de estafio), y a temperaturas moderadas. En la parte expe
rimental se describen con detalle algunas de las experiencias

’ .
mas representativas.



Tabla XII

MODELOS MOLECULARES URETANO Y CETO-URETANO

ESTRUCTURA

Condiciones

Iszocia Alco de reaccidn ANALISIS ELEMENTAL PF Rendto.
Exp. nato hol  Tiempo T2(2C) Obtenido Calculado (2C) (%)
: C=67,27% C=67,03%
I e 1-PL 15 m. 20 H= 7,04% H= 7,26% 70 96
N= 7,55% N= 7,82%
C=67,19% C=67,03%
II IF 1-PL 3 h. 90 H= 7,00% H= 7,26% 70 72
N= 7,8147:) N= 7,82‘7‘0
C=62,21% C=62,16%
IIT iF HA 3 h, 20 H= 5,79% H= 5,70% 106 14
N= 7,22% N= 7,25%
C=64,93% C=64,97%
v 1P PDL 20 h, 20 H= 5,704 H= 5,73% 134 86
N= 8,90% N= 8,92%
C=62,29% C=62,19%
\Y% IF DHA 20 h,. 20 H= 5,07 H= L4,87% 157 65
N= 8,50% N= 8,53%
C=67,96% C=63,08%
VI DIDF} 1-PL 3 h, 90 H= 7,04% H= 7,07% 108 77
N= 7,71% N= 7,56%
C=63,47% C=63,30%
VII DIDFM HA 3 h, 90 H= 6,25% H= 5,56% 195 60
N= 7,546 N= 7,03%
Cc=58,13% C=58,33%
VIII HMDI 1-PL 24 h, 90 H= 9,87% H= 9,72% 98 54
N= 9,94% N= 9,72%
C=53,29% C=53,16%
IX  HMDI HA 24 h, 70 H= 7,69% H= 7,59% 121 35
N= 9,07% N= 8,86%
1-PL = l-Propanol. IF = Isocianato de fenilo.
HA = l-Hidroxi-propanona. DIDFM = 4,4 °~Di-isocianato
PDL = 1,3-Propanodiol. de difenilmetano,
DHA = 1l,3-Dihidroxi-propanona. BMDI = Hexametilén-di-isocig

nato .
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Una vez aislados y purificados por ¢ristalizacidn en
los disolventes adecuados, los modelos moleculares obtenidos
fueron caracterizados mediante andlisis elemcental, determina-
cién de puntos de fusidn, espectrografia IR, UV y de RMN.

Como se observa en la tabla XII, los andlisis elcmen-
tales obtenidos concuerdan con los calculados para las estructu
ras propuestas'y los rendimientos resultaron elevados en la ma-~

yoria de los casos,

Un vistazo a los puntos de fusidn de los modeclos mo-
leculares permite observar que la sustitucidédn de un grupo meti-
leno por un grupo carbonilo produce un aumento apreciable del
punto de fusiédn decl modelo correspondiente, probablcmente debi,

do al incrcmento dc polaridad producido en la molécula.

Los espectros IR de los modelos no ceténicos prescn-

tan, como mis caracteristica, la banda de tcnsién del grupo car

: -1
bonilo en uretanos a 1,700-1,680 cm .
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Fig, 17.- Espcctros IR de modelos nmoleculares uretano.

~CH - ~0~-0C-HN- ] ~-NH-CO~=0- - -
1) CH3 CH,~CH,,~0-0C~HN (cn2)6 NH-C0-0-CH,,-CH,, CH3

II) CH_-CO -CHZ-O-OC-HN—(CHZ)6-NH—CO-0-CH2—CO ~CH

3 3

Sin embargo, como se aprecia en la figura 17, los mo-
delos que poséen grupos cetdnicos presentan una banda de ten-
sién carbonilica intensa a 1.,750-1,725 cm-l formada por la su-
perposicidén de las bandas de tensién C=0 en uretanos y en ceto
nas} dichas bandas aparece a 1,700 cm-l-en los espectros de la
l-hidroxi-propanona, la dihidroxi-acetona y sus derivados, por

lo que en los ceto-uretanos debe solaparse con la correspondien



-116~-

te al grupo uretano. Pero ademds se produce un desplazamiento
de dicha banda hacia némeros de onda superiores, probablemenfe
a causa de la gran proximidad existente entre los grupos cetona
y uretano, solamente separados por un grupo metileno, Es opor-
tuno recordar que un desplazamiento similar hacia numeros de on
da superiores se observé en la banda carbonilica de las poli~
éeto—amidas estudiadas en el primer capitulo; dicho desplaza-
miento era tanto mayor cuanto menor era la separaciédn entre los

grupos amida y cetona,

Las restantes bandas del‘espectro son practicamente
ipguales para ambos tipos de modelos. Por tanto la presencia del
grupo cetdnico en los modelos uretano se puede detectar fdcil-
mente por el desplazamiento de la banda carbonilica hacia niime-
ros de onda supcriores, asf{ como por la aparicién de determina
das bandas debidas a la presencia de dicho grupo, como la de
1.405 cm-'l tipica de cetonas alifdticas que no aparece en los

.

modelos no cetdnicos,

En los modelos moleculares totalmente alifdticos, los
espectros UV permiten detectar perfectamente la presencia del
grupo cetonico. En lé figura 18 se representan los espectros de
los dos modelos alifaticos obtenidos, los cuales resultan en to
do andlogos a los de los modelos moleculares tipo diamida. En
efecto, en el espectro correspondiente al ceto-uretano se dis-
tingue perfectamente la banda de absorcidn que aparece hacia
280 nm., tipica de transiciones n—e N en cetonas alifdticas,

que no existe en el espectro del modelo no cetdnico.
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Fig. 18.,~ Espectros UV de modelos moleculares alifdticos.

N err e O O6 TN NH-CO-0-CH -CH -
1) ciI CH,-CH, 0-0C-IIN (CH2)6 NH-CO0-0-CH,~CH,-CH

3 3

-CO -CH_-0-0C-HN- -NH-CO-0-CH_-CO -
I1) Cli, CO -CII,,-0-0C-HN (cn2)6 NH-C Cli,-CO -CH
(En etanol, c= 5.10'"3

3
mol/1).

En ambos casos aparece otra banda mucho mds intensa
hacia 230 nm, correspondiénte a la absorcidén del grupo uretano.
Conviene hacer notar que la absorbancia a longitudes de onda su
periores a 280 nm. es prdcticamente nula para el modelo no cetd
nico, micntras que tiene valores importantes.en el caso del cet

uretano,

En cuanto a los espectros UV de los modelos que posée
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algin ciclo aromdtico, resultan mds complicados que los anterig
res y no se aprecian diferencias entre los dos tipos de modelos,
pues la banda correspondiente al carbonilo cetdénico se. encuentr
fotalmente oculta por la banda, mids intensa, de los anillos aro
méticos que aparece hacia 260 nm., pero que se desplaza hacia
;ongitudes de onda mayores y aumenta de intensidad debido a la
sustitucidén en el anillo (147). En la figura 19 se reproducen

los espectros de una parcja de dichos modelos,.

-
(=]
1

ABSORBANCIA (%)
"~
o

20

20 250 M 150 436
LONGTUD DE ONDA (nm)

Fig. 19.- Espectros UV de modelos moleculares aromdticos.

I) @-NH-CO-O-—CHZ—CHZ-CHZ-O—OC-HN@

II1) ©-NH—CO—O-CH2-CO ~-CH,,-0-0C-HN

5

(En etanol, c= 5.10 ° mol/1).
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Fig. 20.- Espcctros de RMN de modelos moleculares tipo

urctano. (en CDClB).

-NH-C0-0-CH,_-CH_-CH_-0-OC-HN
I)@ I1-C0-0-CH,~CH,~CH,, Cc-H

II) @-m-co-o_cnz—co -CH2-O-OC—IIN-©
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La presencia del grupo cetdnico en los modelos alifa
ticos y aromdticos se detecta mds fdcilmente por RMN, dcbido a
la apariciédn de las bandas asociadas a los protones contiguos
al grupo cetona, como los grupos metilo (CHB—CO—R—) a l,3—1,h€r
y los grupos metileno tipo —NH-CO-O—CHZ-CO-R- cuya seifial apare
ce entre 4,0 y 4,5 J}_a veces esta Gltima sefial puede coinci-
dif con la de los protones —NH—CO-O—CHZ—R- que aparece a 4,0~
L,2 J. En la fipgura 20 se rcpresentan los espectros de dos mode

los molcculares.

Superada la fase de sintesis y caracterizacidén de mo
dclos moleculares, en la que se logrd la introduccidn de grupos
cctona proccdentes de ceto-alcoholes en moléculas sencillas ti-
po urcetano, sec procedid a la ctapa dec polimerizacidn tcnicndo
en cuenta los resultados obtenidos en la preparaciédn de modelos

con respecto a las condiciones de reaccién,

Asi, por rcacciédn de 1,3-propanodiol (PDL) o 1,3-di-
hidroxi-prepanona (DIIA) como mondmero cetdnico, con 4,4 ’-di-iso
cianato de difenil-mctano (DIDFM), mezclas de 2,4k- y 2,6-di-iso
cianato de toluileno (TG65 y T30) y hexametilén-di-isocianato
(IZIDI) en proporcioncs equiﬁolccularés, s¢ prepararon las dos
series de¢ poliuretanos y poli-ceto-uretanos previstas. En las
tablas XIIT y XIV se recunen las condiciones de preparacidn de

todos estos polimeros asf como algunos datos de los mismos.
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Hay due destacar que en las condiciones en que se lle-
varon a cabo las reacciones de polimerizacidn no se ha observa
do un comportamiento andmalo de la dihidroxi-acetona, habiendo

reaccionado siempre como un glicol normal,

Como se aprecia en las tablas XIII y XIV, la concor-
dancia entre los andlisis elementales obtenidos y los calcula
dos para las unidades estructurales previstas, teniendo en cuen
ta que se trata de polimeros, permite asegurar que los polime-~
ros sintetizados rcsponden a las estructuras bdsicas esperadas,
como confirman los resultados de los andlisis espectrograficos.
Ademds, los valores obtenidos para las viscosidades intrinsecas
de los mismos estan dentro del drden de magnitud que corresponde

a polimeros de condensacidn.

Los c¢spcctros IR, aparte de ho presentar bandas de
isocianato, hidroxilo o éster, lo que confirma la pequeciia con-
tribucidn de los grupos finales por tratarsc de polime}os de pe
so moleccular reclativamente elevado, son en todo similares a los
obtenidos para los modclos moleculares correspondientes, detec
tdndose la presencia del grupo cetona por el desplazamicnto de
la banda carbonilica hacia nidmeros de onda superiores y la apa

ricidén de la banda correspondicnte al grupo —CH2-CO-R— , hacia

-1
1.405 em =, como se pucde comprobar en la figura 21,
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Fig. 21,- Espectros IR de una pareja de poliuretanos.

I) -[o-cn ,~CIl,-CH,,-0-0C -HN—@-CHZQM{—CO}X-
1I) -{-o-cuz-co- cuz-o-oc-nn_©—0H2-©—m-co]x-

Otro tanto se puede decir respecto a los espectros
UV y de RMN, como puede observarse en las figuras 22,23 y 24,
por lo que sigue siendo vdlido lo apuntado para los modelos mo
leculares, teniendo en cuenta en los de RMN los efectos debidos

al cambio de disolvente que en este caso fue dimetil-sulfdxido.
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I.- HMDI/PDL
z II.- HMDI/DHA
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Fig. 22.- Espectros UV de los poliuretanos alifdticos.
(En 4cido férmico del 85%, c = 1,5 . 10-3 g/10 ml).

101
081 \‘
\ I.- DIDFM/PDL

« \, Il.- DIDFi/DHA
S061 \
z
3
g
w
|m
<

0,41

0,21

0,0

250 300 350 400

LONGITUD DE ONDA (nm)

Fig. 23.~ Espectros UV de dos poliuretanos aromiticos.
(En 4cido férmico del 85%, c= 1,5 .10~2 g/10ml).
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Fig. 24.,~- Espectros de RMN de una pareja de poliuretanos.
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Unicamente conviene hacer notar que el desplazamien-~

to de la banda a 260 nm. del benceno y el aumento de intensidad
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de la misma, producidos como consecuencia de la sustitucidn en
el anillo, observados en los espectros UV de los polfmeros afomé
ticos, pueden explicar la gran inestabilidad a la luz UV de los
poliurectanos derivados de di-isocianatos aromdticos observada
por varios investigadores (136) y que hace de ese tipo de poliu
retanos una de las familias de policondensados con mayor ines-
tabilidad a la luz (148). Los espectros UV de estos polimeros y
los modelos moleculares correspondientes se comentardn mds dete

nidamente en el tercer capitulo.

La lincalidad de los polfmeros obtenidos se confirmd
al resultar todos ellos solubles en disolventes polares, como
N,N-dimetil-formamida, N,N-dimetil-acetamida, dimetil-sulfdéxido
y m-cresol. Los derivados del di-isocianato de toluileno y del
hexametilén-di-isocianato son ademds solubles en dcido férmico.
La presencia del grupo ceténico no varfa apreciablemente la so-

lubilidad de estos polimeros.

El resto de las propiedades estudiadas de los polime

ros obtenidos se reuncn en la tabla XV.
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Comparande los valores obtenidos para las temperaturas
de fusién (Tm) determinadas por calorimetria diferencial con.
los intervalos de reblandecimiento de 1los polimeros, se obser-—
va una buena concordancia de valores., En el caso del poli-ce-~
to-uretano alifdatico no fué posible la determinacidén del inter
valo de reblandecimiento por un método visual, pues el polime-

ro parece no pasar al estado liquido antes de descomponerse.

La forma de los picos endotérmicos de fusién de los
polimeros derivados del k4,4°~di-isocianato de difenil-metano
parece indicar que se trata de pol{meros bastante cristalinos,
el derivado del 1,3-propanodiol y hexametilén-di-isocianato es
muy cristalino, mientras que los derivados no cetdénicos de los
di-isocianatos de toluileno son totalmente amorfos, hasta el pw
to de que no presentan pico de fusidn por lo que no fué posible
determinar su Tm, Estos resultados estdn de acuerdo con los ob-
tenidos por otros investigadores para poliurctanos similares

sintectizados a partir de oxipropilénglicol (150),

Los poliurctanos pucden formar puentes de hidrdégeno
entre las cadenas, como las poliamidas, lo cual permite un cier
to grado de cristalinidad'si la regularidad estructural no difi
culta el empaquetamiento (23). E1l hecho de haber utilizado mez
clas de do$ isdmeros del di-iéocianato de toluileno debe in-
fluir en la falta de cristalinidad de los poliuretanos deriva-

dos de las mismas.

Por el contrario, los diagramas obtenidos para los



poli~ceto~uretanos derivados del di-isocianato de toluileno prg¢
sentan picos endotérmicos de fusidn que indican cierto grado de
cristalinidad. En general, los polimeros cetdnicos obtenidos re
sultan algo mds cristalinos que sus homélogos no cetdnicos, por
lo que parece ser que la presencia del grupo cetdnico aumenta

ligeramente la cristalinidad,

La curva obtenida por calorimetria diferencial para
el poli-ceto-uretano totalmente alifdtico (polfmero VIII) pre-
senta un pequefio pico exotérmico sobre los 130-140 oC., y lue-
go un pico endotérmico que podria ser de fusién a 214 oC., segu’
do de una descomposicién rdpida (desplazamiento brusco de la cu
va hacia 1la zona exotérmica). Si se compara este valor de la
temperatura de fusidn con la temperatura de degradacidn del po-
1imero (205 oC. para un 10% de pérdida de peso), se justifica
que no haya sido posible la determinacién del intervalo de fu-

sién por el método visual,

La mayoria de los poli-ceto-uretanos se¢ descomponen
rapidamente a temperaturas superiores en unos 30 ¢C, a su pun-
to de fusidn, como demostraron las curvas obtenidas por DSC,

con la excepcidn del derivado del hexametilén-di-isocianato,

Pese a las incidencias anteriores y a la vista de
los resultados obtenidos, parece claro que la sustitucidn de
un grupo metileno por un grupo carbonilo produce una elevacién
considerable del punto de fusidn del poliuretano, como conse-
cuencia de la polaridad del grupo carbonilo y de la posibilidad

de que forme puentes de hidrégeno. Este resultado, andlogo al
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4 .
obtenido para los modelos moleculares, se observo también en

las poliamidas.

Los resultados de los andlisis termogravimétricos de
los polfmeros obtenidos muestran una mayor estabilidad térmica
para los poliuretanos y poli-ceto-uretanos aromdticos respecto
a ios alifdticos, como era dc¢ esperar. También se observa que
la presencia del grupo carbonilo produce una disminucién.consi
derable en la estabilidad térmica dcl polimero, pues las tempe
raturas dec degradacidén (Td) de los poli~ceto-urctanos son infe
riores en 50-85 °C, respccto de las de los poliurctanos corres

pondicntes, como sc aprccia cn la tabla XV.

Los termogsramas de los poli-ceto-urctanos son total-
mente diferentes a los que presentan los poliurctanos no cetd-
nicos , como se¢ obscrva cn cl cjemplo de la fipgura 25,

Mientras que los poliurctanos no cctdnicos se degra-
dan bruscamcnte hacia 295-310 ¢C, y hacia los 350 ¢C., han per-
dido ya el 60 de su peso, los poli-ccto-uretanos sufren un pri
mer proceso de degradacidn hacia los 225-250 ¢C perdiendo un 20-
25¢ de su peso, v lucgo sigucn degraddndose lcntamente de forma
que a partir de los 320-330 °C, ticnen mayor estabilidad quc
los no cetdnicos. Istas diferencias se apreccian mejor en la {i-
gura 26, donde se rcprescnta la velocidad de pérdida de peso

frente a la temperatura para los dos termogramas anteriores.
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La velocidad de pérdida de peso para cl poli-ceto-~ure

tano presenta un mdximo entre 230 y 240 °C., mientras que es

practicamente nula en ese intcrvalo de temperaturas para el po-

liuretano no cetdnico. A continuacidn aparece un mdximo hacia
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Fig., 26.- Curvas de velocidad de pérdida de peso frente a la

temperatura obtenidas de los termogramas de la Fig. 25.
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330 eC, para ambos polimeros, siendo mucho mayor en esta zona

la velocidéd de degradacidn del poliuretano no cetdnico. Todos
'los polimeros obtenidos presenfan un comportamiento similar al
de los del ejemplo de las figuras 25 y 26 frente al andlisis

termogravimétrico.

Es evidente que la presencia del grupo carbonilo ce-
ténico cambia totalmente el mecanismo de degradacidn térmica de
los poliuretanos., La primera etapa de degradacidn, o primer sal
to brusco en el tcermograma de los poli-ceto-uretanos, se puede
atribuir a un proceso de entrecruzamicnto, lo que explicaria su
mayor estabilidad a temperaturas elevadas. Como se indica mds
adelante, sc ha comprobado que los poli-ceto-uretanos lineales
obtecnidos son susceptibles de sufrir un entrecruzamiento térmi
co a temperaturas no muy elevadas, lo que no ocurre con los po
liuretanos andilogos no cetdnicos,

En la tabla XV se representan también las densidades
obtenidas para los polimeros sintetizados asi como sus propie-
dades eléctricas. Ambas series de polimeros presentan valores
de densidad muy siwmilares, y solamentc en algin caso el valor
obtenido para el poli-cetb-uretano es ligeramente superior al
de su homélogo no cetdnico, lo que estaria de acuerdo con el
aumento de cristalinidad observado. Por otra parte, el valor
encontrado para la densidad del polimero derivado del 1,3-pro
panodiol y hexametilén-di-isocianato (d= 1,22 g/ml), coincide
prdcticamente con el obtenido para el mismo polimero por otros
investigadores (149), lo que da ciertas garantias a los valo-

res obtenidos por nuestro procedimiento.



Si se comparan las constantes dieléctricas de las dos
series, se deduce que la presencia del grupo cetdédnico produce
un aumento de la constante dieléctrica en la mayoria de los ca-
sos, siendo sin embargo los valores del mismo orden de magnitud
(2,8-3,7) que los obtenidos para los poliuretanos no ceténicos,

lo que también ocurre con el factor de pérdidas.,

Por evaporacidn de disoluciones en N,N-dimetil-aceta-
mida a temperaturas moderadas fué posible obtener filmés de to-
dos los poliuretanos y poli-ceto~urcetanos sintetizados. Los fil
mes de poliuretanos no cetdénicos resultaron. incoloros, transpa
rentes y de gran flexibilidad, mientras que los poli-ceto-ureta
nos produjeron filmes ligeramente coloreados, tambidn transpa-
rentes y de flexibilidad algo menor. Los polfimeros de mayor cri.
talinidad, los totalmente alifdticos, dieron lugar a las pelicu
las menos transparentes, como era de esperar.

Una mayor separacidn entre los grupos cetona y urcta-
no, mediante el empleo de un ceto-dialcohol de mayor longitud
de cadena daria lugar probablemente a polimeros mdis flexibles,
que también se podrim obtener por copolimerizacidén disminuyen

. ' . . I d .
do el nimero de unidades cetdnicas en la cadena polimérica.

Algunos filmes de poli-ceto-uretanos, procedentes de
evaporar disoluciones de DMAc, resultaron insolubles al ser ca
lentados durante 48 horas a 110-120 ¢C, en atmdsfera de aire;
los polimeros no cetdnicos equivalentes, sometidos al mismo tra

tamiento, resultaron solubles y sdélamente en algin caso parcial
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mente solubiles, lo que parece indicar que en esas condiciones
los polimeros sufren un proceso de entrecruzamiento térmico en
el que indudablemente estdn implicados los grupos carbonilo de
los poli-ceto-uretanos.

En resumeﬁ, se ha conseguido la introduccidén de gru-
pos cetdnicos en la cadena principal de poliuretanos lineales
mediante un procedimiento convencional de sintesis de poliure-
tanos y a partir de un ceto-dialcohol. Estos polimeros no se
cncucntran descritos en la bibliografia y han sido perfectamen
te caracterizados, sc han estudiado sus propicdades mas impor-
tantes y, por comparacidén con las de polimeros no ceténicos de
estructura similar, se han obtcnido algunos resultados sobre
los efectos producidos por la presencia de los grupos ceténi~

COs.,.



CAPITULO IIT

ENSAYOS DE FFOTODEGRADACION
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INTRCDUCCION

Todos los materiales pldsticos sufren, en mayor o me
nor grado, una seric de procesos degradativos por exposiciédn
a las radiaciones solares y condiciones ambientales como hume
dad, calor, oxigeno, agentes erosivos naturales, organismos
bioldgicos etc., que se traducen en una pérdida de las pro-
piedades de los mismos (151-153). Este fcndémeno se ha conside
rado indeseable por razones obvias, y el estudio de los meca-
nismos de c¢stos proccsos ha conducido al desarrollo de una e-
ficaz tecnologia de aditivos estabilizantes, asi como a la sin

tesis de polimeros mds estables (154,155).

Por otra parte, el problcma de la climinacidn de 1los
residuos de materiales pldsticos abandonados en la Naturalcza
se intenta resolver acelerando de alguna mancra los procesos
degradativos naturales (186-162), y en concrcto los procesos

’ . . Id
de fotodegradacidn cowmo una de las solucioncs mdas adecuadas

(163).

La preparacidén de sistcmas polimdéricos fotodegrada-
bles se pucde llevar a cabo por distintos procedimicntos (16-
20,157), pero probablecumente la via mds directa y con menos
problemas es la introduccién de funciones quimicas especial-
mente sensibles a la luz UV solar en la estructura de polime
ros conocidos. In este trabajo se ha introducido la funcidn
cetona, cuya eleccidn se justifica por los motivos que se ex-

ponen a continuacidn:
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‘l.- Muchos de los estudios sobre el envejecimiento
de los materiales pldsticos concluyen que la fotodegradacién
de lps mismos es dcbida en muchos casos a la presencia de gru
pos carbonilo e hidroperdxido en el polimero, prdcedentes de 1la
oxidacién del mismo durante su sintesis o procesado (18,153,

156,164-168),

2,- EL grupo carbonilo actila como receptor de la luz
UV solar (cuya encerria es suficiente para romper los enlaces
quimicos normales de las moléculas poliméricas), pero no absor
be la radiacidn visible (169-175) por lo que no produce clec-
tos degradativos detrds de un vidrio normal de ventana. Por
tanto dicho pgrupo cs muy adecuado como agente sensibilizador
de fotodejradacidn cuando forma parte de una cadena polimdrica
(175-177) y permite ¢l almacenamiento y uso de estos matoeria-
les cn ambiontes interiores sin que sufran degradacidn.

3.- Los cstudios sobre fotodegradacidon de poli-vinil-
cetonas y sus modelos moleculares (21,22,69-71,74,78,173-183)
deriostraron aue los mocanismos de fotodegradacidn de polimceros
con grupos ccitdnicos son similarcs a los de las cetonas dec ba-
jo peso molaucular (22,69-71), los éuales estdn perfectam~nte
establecidos (178-181,189-194). De las posibles reaccioncs fo
toquimicas de las cctonas alifdticas con, al menos, un atomo
de hidrdgcno sobre el carbono en X’, las mds importantes desde
el punto dec vista de la fragmentacidn de la molécula son las

siguientes:



-Norrish I: Por rotura del enlace entre el grupo carbonilo ¥

el carbono en o, con formacidn de radicales libres:

ﬁ 0
I
R’-C-R —2Y o R’_C: ‘R
RY
~ L——‘A + CO

-Norrish II: Con formacién de una metil-cetona y una olefina,
0] 0
] hy 1

’-C-CH_ - - R — ‘eC- =CII-12
R -C CII2 CH2 CH2 R R -C CH:3 + CH2 CII-12

reaccidn que transcurre por transferencia de un protdén del d-~
tomo de carbono e¢n ¥ al oxigeno del grupo carbonilo a través
de un compuesto ciclico intermedio, formdndosc un enol cque por

rcordcnacidn produce la metil-cectona.

Otras rcacciones, como la Norrish III, son poco frc-
cuentes , v las de fotorcduccidn no producen fragmentacidn de
lia moldécula, aunque destruyen grupos carbonilo, pero no son

proéesos importantes a X;;ZQO nm., (179,195).

Como uUltima parte del trabajo que presentamos, sc ha
estudiado la estabilidad relativa de los diferentes polimcros
obtenidos frente a radiaciones de la regidn UV solar. Ilay que
sefialar que no se ha planteado una investigacidn tipicancnte
fotoquimica puesto que nos hemos limitado a conocer el conpor
tamiento de los polfimeros cetdnicos en relacidn con el de los

polimeros convencionales, excluyendo cualquier ostudio cn pro
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fundidad de los mecanismos de las reacciones de fotodegrada-

/4

ciodn.

Probablemente, el aspecto mds original sea el haber
trabajado sobre polimeros de condensacidén, pues, mientras que
se ha estudiado de forma casi exhaustiva la fotodegradacidn de
polimeros cetdénicos de adicién (27,73,74,78,186-188,196), ape
nas han aparccido publicaciones que describan la prcparacién
y el estudio de la fotodegradacidén de policondensados con eru
pos carbonilo, y se refieren fundamentalmente a poliamidas y
poliesteres con grupos carbonilo en cadenas laterales (21,23,

28).

En cierto modo, estos antecedentes han constituido el
punto de partida para el estudio de la fotodegradabilidad de
las poliamidas y los poliuretanos sintetizados en este trabajo,
aunque también ha sido de gran utilidad la informacién encontra
da sobre policondensados no cetdnicos pero fotodegradables por

la presencia de otros grupos fotoscnsibles (146,197-199).

En varias de¢ las publicaciones mcncionadas, la fotode
gradacidén se estudia a paftir de modelos moleculares, ideca que
hemos incorporado ya que desde las primeras experiencias de
sintesis se disponia de modelos moleculares adecuados. De es-
ta forma, se ha pretendido estudiar primero el comportamiento
de los modelos moleculares cetdnicos y no cetdnicos, y reali-

zar después un estudio. similar para las dos familias de poli-
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condensados sintetizadas. El1 estudio dedicado a la fotodegra-
dacidn de las poliamidas 6,10 modificadas tiene especial im-
portancia prdctica puesto que, si la introduccidn voluntaria
de grupos carbonilo va a favorecer la descomposicidédn por 1la
luz, la velocidad de degradacidn del polimero podrd ser con-
trolada mediante la proporcidén de grupos carbonilo introduci-

dos y su disposicidn a lo largo de la cadena polimérica.
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PARTE EXPERIMENTAL

1.~ APARATO PARA TRRADIACION EN DISOLUCION.

Como fuente de luz UV se utilizé una ldmpara de vapor
de mercurio de media presidn OSRAM-HQL de 250 w., desprovista
del bulbo exterior de vidiio, que emite radiaciones de longitu-

des de onda comprendidas entre 240 y 500 nm.

La l4mpara va encerrada cn una carcasa metdlica de do
ble pared y refrigerada por agua, quc tiene una rendija circula
lateral de 2,5 cm. de diametro por la que sale el rayo de luz

que va a incidir sobre la muestra.

La célula de irradiacidén consiste en un cilindro de
vidrio Pyrex de 50 ml. de capacidad, provisto de ventanas de vi
drio Corex plano de 5 cm. de didmctro y 4 mm, de espesor, y va
colocada a 20 cm, del foco luminoso, Lleva en su interior un agi
tador magnético recubierto de teflén, movido por un rotor magné
tico colocado debajo de la misma, y posee una boca que permite
realizar la irradiacidn en atmésfera de aire y la extraccién de
muestras de la disolucidn contenida en ella. La célula va refri
gerada por una soplante para mantener su temperatura uniforme y

practicamente constante.
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Para la irradiacidn de disoluciones de polfmeros se
utilizé una célula igual que la anterior, acoplada directamen-
te a un viscosimetro capilar cuyo diseilo se describird mds ade

lante.

La distribucidén espectral de la ldmpara utilizada se
determiné en el Instituto de Optica del C,S.I.C., mediante un
espectrdégrafo de dispersidén media y un microdensitdémetro Joyce

Loeb, y se reproduce en la figura 27.

T 1 T f
= 2 3 o 85 g v
™ ™ ™ m o 2 & &
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405

Fig. 27.- Distribucidn espectral de la ldmpara OSRAM-HQL
de 250 w.

Las ventanas de vidrio Corex de la célula de irradia

cidn actilan como un filtro que permite simular las condiciones
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de degradaciédn bajo la luz solar directa. EL espectro UV de di-

cho filtro, reproducido en la figura 28 junto con el de un vi-
drio de ventana de 3 mm.

de espesor, muestra que es totalmente

opaco a radiaciones de )\55272 nm., deja pasar el 52% de 1la ra

diacidn de >\= 280 nm. y es practicamente transparente para lon
gitudes de onda superiores a 290 nm.
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Fig. 28.- Espectros UV de: 1) Vidrio Coerex de 4 mm. de

espesor. 2) Vidrio plano de ventana de 3 mm. de cspesor,

Segin este espectro y la distribucidn espectral de
la ldmpara, se aprecia que el filtro sélo permite que incidan
sobre la muestra radiaciones de >\E=280 nm,, y sobre todo las
mds intensas de >\= 302, 313 y 366 nm., comprendidas todas e-

llas en la regibén UV solar (280-400 nm.), y que van a ser las

mds efectivas en la fotodegradacidn.



2,- APARATO PARA TRRADIACION EN ESTADO SOLIDO.

Para los ensayos de fotodegradacién de peliculas sg
lidas de polimeros se utilizd una ldmpara de vapor de mercurio
de alta presidén OSRAM-Ultra-Vitalux de 300 w. de potencia, 1la
cual emite radiaciones similares a las que componen la luz so-

lar,

La l4dmpara va colocada a 30 cm. por encima de una pla
taforma metdlica giratoria sobre la que se colocan las muestras
a irradiar, que pueden ir cubiertas o no con filtros de wvidrio
Corex como los descritos en el apartado anterior, y que se su-

jetan a la plataforma mediante un sistema de pinzas.

El aparato incluye un sistema de medida de tiempos de
irradiacién, la fucnte de alimentacién de la ldmpara y el motor
que hace girar la plataforma, asi como un ventilador para evi-
tar sobrecalentamientos. Todo el sistema va encerrado en una ca

casa metalica de proteccién,

3.~ IRRADIACION DE MODELOS MOLECULARES,

La irradiacién de los modelos moleculares tipo diami
da se efectué sobre disoluciones filtradas de los mismos en al
cohol etilico absoluto (Jaber), todas de la misma concentracidn
(5,0 .lO-3 mol/l), con agitacidn, a temperatura ambiente y en

atmésfera de aire. En todos los ensayos se utilizdé el mismo vo

lumen de disolucidén (50ml.).
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La descomposicidn se siguidé por espectrografia UV, re
gistrdndose los espectros de las muestras en un espectrofotdme-—
~ tro UV-visible Beckman modelo ACTA-CIII, utilizando células de

cuarzo de 1 cm, de camino éptico y el disolvente como refercnci

L4 ,~- IRRADIACION DE POLIMEROS EN DISOLUCION.

Se ha efectuado sobre disoluciones de los miémos, cu_
yas concentraciones se indican en las secciones correspondien-~
tes, en el aparato de irradiacién y la célula deécritos en el
apartado 1. Como disolventes se han utilizado acido fdrmico
del 85% (Panreac) para las poliamidas, y N,N-dimetil-acetamida

purificada para los poliuretanos.

La fotodegradacién se siguidé por medida de la visco-
sidad de las disoluciones a difcrentes tiempos de irradiacidn,
mediante un viscosimetro capilar de nivel suspendido cuyo dise

1io0 se reproduce en la figura 29,

El visé&é{metro consta de un tubo capilar de 12,0 cn.
de longitud y 0,5 mm, de didmetro interno, acoplado directamecn
te a la célula de irradiacidén y coronado por una llave de cie-~
rre, El disefio del mismo permite la medida del tiempo de caida
de la disolucidn sin necesidad de extraer muestras de la misma,
merced a un depdsito situado en la parte superior que permite
el llenado del capilar y la esfera de medida mediante una sim-

ple inversidn del viscosimetro.
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Fig. 29.~ Esquema dcl viscosimetro y la célula de irra-

diacidn.

Las irradiaciones se realizaron sobre 50 ml, de diso
lucidén a tempcratura ambiente, con agitacidn, en atmdsfera de
aire y manteniendo constaﬁte la superficie de irradiacidn en
todos los casos. La medida de los tiempos de caida de las diso
luciones se efectud en un bafio de agua termostatizado a 25,0 %

0,1 ec,
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5= IRRADIACION DE POLIMEROS EN ESTADO SOLIDO.,

Algunos de los polimeros obtenidos se han irradiado
en forwa de peliculas sbélidas obtenidas por evaporaciédn sobre
placas de vidrio de disoluciones de los mismos, Como disolven-
tes sc utilizaron m-cresol o dcido férmico para las poliamidas
& N, N-dimetil-acetamida para los poliuretanos; cuando la solu-
bilidad lo permitié, se emplearon disoluciones de hasta el 10%
en sbélido y de menor concentracién para los polimeros henos so
lubles. La eliminacidn total del disolvente se completd en la

mayoria de los casos mediante calentamiento a presién reducida.

Las peliculas se irradiaron en el aparato ya descri-
to, con o sin filtros, y para determinar su fotodegradabilidad
relativa se han seguldo criterios como rotura espontdneca y pér
dida de¢ transparencia, y en otros casos rotura de la pelicula

-

frente a una flexidén de 90¢,

Algunas peliculas de poliuretanos se han irradiado
en el aparato utilizado para ensayos en disolucidn, utilizando
el filtro de vidrio Corecx, y colocando los filmes en el lugar
de 1la cdélula para disoluciones; la degradabilidad se determind

segin los criterios anteriores,
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SSULTADOS Y DISCUSION

l,- MODELOS MOLECULARES DIAMIDA Y CETO-DIAMIDA,

Como se indicé en el capitulo correspohdiente, los es
pectros UV de las ceto-diamidas alifdticas obtenidas, registra
dos en etanol, muestran mdximos de absorcidén hacia 280 num. dc
bidos a transiciones clectrdnicas n-—etTren grupos carbonilo cge
tdnicos (200). Estos mdximos no aparccen en los cspectros de
los modelos no cctdnicos, cuya absorcidn en esa zona es prdcti
camente nula, micntras que en las ceto-diamidas la absorcidn

se cxtiende por encima de los 300 nm,

En la tabla XVI se rcuncn los datos mds imuportantes ob
tenidos de los espectros UV de las ceto-diamidas derivadas (e
n—hexilamina.-Existc gran concordancia cntre los valores obte-
nidos para los decrivados de las dos aminas utilizadas, por lo

que este estudio se limitd a la serie indicada,

Los modeclos en que n=%, 3 y 2 prcsentan extinciones
del mismo drden de magnitud que las de las cetonas alifdticas
saturadas (201), mientras que las ceto-diamidas cn que n=1 tigc
nen cxtinciones bastante superiores, probablcmente debido a
que la separacidn minima entre los grupos cetona y amida (un

solo grupo mctileno) puede afectar de alguna manera a la banda
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DATOS DE UV DE LAS CETO-DIAMIDAS N,N’~ DISUSTITUIDAS DEZRIVADAS
DE n-HEXILAMINA

C 1. -Hxoc-(CI - C - -CONH-C _H
( 12)n ﬁ (CH2)n H-C

613 13
o}

C(l) )\ GIax. £ max. AE (n-»n*)

n (mol/1) (rm.) (1/mol.cm) (Xcal/mo1l)
i 5,05 L1070 281 32 101,38
3 5,00 .1072 281 17 101,8
2 5,00 107> 277 20 103,3
1 5,00 .10 282 179 101,5

(1).- &n ctanol.

Los mdximos de absorcidn aparccen a 281-282 nm.,
excepto para el caso en que n=2 qué aparcce a 277 nm. Iste
desplazamicento hacia ¢l azul puede ser debido a un efecto de
conjugacidén y ha sido observado en otros compucstos de estruc

tura semcjante (23).
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Las diferencias de energia entre el estado fundamen-
tal y los estados excitados pueden calcularse fdcilmente a
partir de la longitud de onda del maximo de absorcidn, segin
la ley de Planck. De los valores obtenidos para los modelos
estudiados se deduce que los niveles de energia fundamcntal
y excitado Tt de las ceto-diamidas son similarcs a los de las

cetonas alifdticas ()\max.€= 280 nm,; ZSEn .n3=102 Kcal/mol),

i
y la presencia de los grupos amida no altera de manera impor-
tante los niveles de energfa del grupo carbonilo. Por tanto,
cabe suponer que al irradiar estas ccto-diamidas se podran

producir las reaccioncs propias de las cetonas alifdticas, aun

que pucdan producirse otras rcacciones fotoquimicas.

Respecto a las diamidas no cetdénicas, al no presentar
absorcidén apreciable eén la regién UV solar, no deben producir
reaccioncs fotoquimicas al ser irradiadas con dichas longitu-

des de onda,

Los modelos se irradiaron en disolucidén alecohdlica, co
mo se describe en la parte exporimental., Il ctanol resultd un
disolvente adccuado por su facilidad para disolver todos los
modelos y por no prescntar absorcidn a longitudes de onda su-
periores a 240 nm., La variacidn del espectro UV de una ccto-
diamida (n=4) con ¢l tiempo de irradiacidn se reproducc cn la

figura 30,

Como se observa, la absorbancia del mdximo de 231 nm,
disminuye-al aumentar el tiempo de irradiacidn, mientras que

simultdneamente va aumentando la absorbancia de la banda de
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ABSORBANCIA

M T 1
240 260 280 00 320 U0 360
LONGITUD DE ONDA (nm)
Tig., 30.- Variacidn decl espectro UV de la N,N’-bis-
(n-hexil)=-6-oxo-undecan-1,11-diamida con cl tiempo

de irradiacidn.

X<:230 nm. La disminucidén de la banda de 281 nm., tipica del

grupo cetdénico, pucde ser atribuida a la disminucidén de la con

centracidn del modelo producida por la descomposicidn dcl mis-
. . 2

rio, sienipre que los productos de rcaccion no absorban en esa

zona, La variacidén de los cspectros de los demds modelos cetd

nicos irradiados rcsultd en todo similar a la del ejeumplo de

la figura 30,



A partir de la absorbancia en el mdximo de la curva
para cada tiempc de irradiacidn (At) y la absorbancia de la di
soluciédn no irradiada (AO) a la misma longitud de onda, se ob-
tiene un valor de¢ la descomposicidn relativa porcentual para

cada tiempo de irradiacidn, que definimos como:

A - A 2

Sélamente en el caso de que los productos de rcaccidn
no presenten absorcidén en la regidn en que sc miden lac absor
bancias, segtin la ley de Lambert-DBecer y para la misma longitud
de onda, la absorbancia seria proporcional a la concentracidn
del modelo en cada momento y %Dr mecdiria rcalmente la descom=—
posicidn del modelo a cada ticmpo de irradiacidn respccto a la
cantidad inicial,

Ignoramos si en este caso podemos aplicar la aproxima
¢idn anterior ya quc desconocewos la absorbancia de los pro-
ductos de reaccidn, pero consideramos que, en cualquicr caso,
los valores de 4Dr pucden dar una idea aproximada de las des-

composiciones relativas de los diferentes modelos moleculares,

En la fipura 31 se reproducen los rcsultados obtenidos
en la irradiacidén de las ceto-diamidas derivadas de n-hexilami

na.
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Fig. 31.,~ Descomposiciones relativas de las ceto~diamidas
durante la irradiacién con )\: 280-400 nm. (A partir de
-3

la absorbancia de disoluciones en etanol de c¢c= 5,0 ,10

mol/1l, medida en el mdximo de absorcién).

Considerando las descomposiciones rclativas (<D ) a
r

las 24 horas de irradiacidn, el orden de inestabilidad para
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estas ceto-diamidas es el siguiente: n=3>n=2>n=l>n=1, que
coincide con el orden de las correspondientes velocidades ini
ciales de descomposicidn, obtenidas como las pendientes de las
tangentes a las curvas en el origen. Sin embargo el orden de
las velocidades relativas de descomposicibén es exactamente el

inverso a las 24 ho:;as: n=1>> n=4 > n=2 > n=3.

Bl orden de inestabilidad obtenido para las ceto-dia-
inidas coincide con ¢l encontrado en el estudio de la fotolisis
a 313 nm, de los ccto-diestercs metilicos de estructura simi-
lar (23), y concuerda con los resultados del estudio dec la fo-
toquimica de las cctonas alifdticas, en el que se encontrd que
los rendimicntos cudnticos de las reacciones de Norrish I y II
ticnen valores midximos para la di-n-propil-cetona (n=3) y valo
ros menores al aumentar o disminuir la longitud de la cadcna
(179).

La mayor cstabilizacidn de las curvas cuanto mayor es
Ja velocidad inicial de descoriposicidén del modelo y el valor £i
nal de ¢Dr, puede explicarse por la disminucidén de la concentra
cidn del mismo con la irradiacidn, o bicen porque los productos
de reaccidn absorban en esa zona, tompcnsando la disminucidn de
absorbancia producida por la descomposiciédn. De hecho, sc¢ han
detectado rmetil-cetonas entre los productos de fotolisis de

los ceto-dicsteres mctilicos ya citados (23).

Seglin las cstructuras de las ccto-dianiidas, para los

casos en que n=b y n=3 se pueden producir las rcacciones de
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Norrish I y II como en las cetonas alifdticas, con formaciédn
de radicales libres y productos moleculares respectivamente,
mientras que para n=2 decben producirse preferentemente reaccio
nes tipo radical. Para n=1, ademds del proceso I, podria darse
una reaccidn tipo II si se tiene en cuenta la existencia de un
hidrdgeno en § con respecto al carbonilo (el del grupo amida),
que daria una mctil-cctona y un isocianato. Algunos de estos

productos pucden absorber sin duda en la zona de los 280 nm,

‘
En la irradiacién de las diamidas no cetdénicas en las
mismas condiciones, los cspectros resultaron prdcticamente idén
ticos a las O horas y a las 24 horas de irradiacidn, lo quec in
dica que los modelos no ccténicos no sufrieron una descomposi-
cidn aprcciable cn dichas condiciones, y por tanto sdlamente
los grupos cctona son los responsables de la escisidn de la 10

lécula.

De todo lo anterior se deduce que la mayor parte de
los productos de fotodescompasicidén de las ccto-diamidas con-
servaran los grupos amida, aunque como las irradiaciones ge
realizaron en presencia de aire son posibles reacciones en las

que intervenga el oxigeno dando otros productos de reacciédn,

mediante la formacidn de radicales perdéxido ¢ hidroperéxido, co
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mo se ha demostrado en algunos estudios de foto-oxidacidn de

amidas N-sustituidas a )\:z 300 nm. (203-205).

En conclusién, de este estudio sobre modelos molccu-
lares se deducc que la prescncia del grupo cetdnico acelera con
siderablemente la fotodescomposicidn de los modelos tipo diami
da en condiciones similares a las de irradiacidén solar. La ve
locidad de descohposicidn depende de la separacidn entre los
grupos amida y cetona, siendo mdxima para n=3; los mecanismos
de descomposicidn mds importantes deben ser similares a los de
las cetonas alifdticas cn las mismas condiciones y la mayoria
de los productos de reaccidédn decben de conscrvar los grupos ami

da.,

Probablcmente todas las consideraciones anteriorces
sean cxtensibles a los polimeros de estructura similar, como se
ha demostrado para otros tipos de polimeros y sus modelos molg
culares correspondientes (21—23,179,206), aunque son necesarios
cstudios mis profundos sobre los mccanismos de las reacciones

iniplicadas cn estos procesos,
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2.,- POLTAMIDAS Y POLI-CETO-AMIDAS.

Para el estudio de fotodegradacidn se eligieron las
poliamidas y poli-ceto-amidas alifdticas linealcs obtenidas a
partir de hexametilén-di-isocianato y los acidos dicarboxilicos
y ceto~didcidos, cuyas estructuras se describicron en el cap{tg
lo correspondiente, ya que no fue posible la preparacién de la
scrie completa por ¢l procedimiento de policondensacidn en fu

sion,

Los espectros UV de las poliamidas y poli-ceto-amidas
son en todo comparables a los de sus corrcspondicntes modelos
molecularcs cn cuanto a mdximos de absorcidn y aspecto gecneral
de los mismos, con la Ginica diferencia de que las poliamidas

2 . K] « 2 .
no cectonicas, aunque no prescntan maximos de absorcion hacia
280 nm., absorben ligeramentc en esa zona y en algin caso la
absorcidn no e¢s nula a 300 nm., como sc comcntd en su momento.

.« 2
Por tanto cabe esperar que se produzca degradacion en -las po-
liamidas no cetdnicas frente a la luz de 280-400 nm., auncque

en mucho menor grado quc en las poli-ceto-amidas,

Los ensayos de fotodcgradacidn se cfectuaron sobre
disolucioncs de los polimeros en dcido férmico (c=0,85 .10-2
g/ml), tGnico disolvcnte de los mismos cque no presenta una ab
sorcidn significativa entre 280 y 400 nm., como se comprobd
por espectrografia UV, Las irradiaciones se llevaron a cabo
cono se describe en la parte experimental y la degradacidn se

siguid por medidas de viscosidad. Como paso previo, se compro

b6 que cl ticnpo de cafida del disolvente no varia apreciable-
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mente con la irradiacidn en las condiciones en que se llevd a

cabo la misma,

Dada la imposibilidad, en nuestro caso, de hacer di-
luciones a cada tiempo de irradiacidn para calcular la visco-
sidad intrinseca de los polimeros, asi como la inexistencia de
ecuaciones viscosimétricas que relacionen la viscosidad intrin
seca con el peso molecular para la mayoria de los polimeros sin

tetizados, la degradacidn de los mismos se¢ ha seguido a partir

224
T
\\*1g\
T — —-——— —
20-
M sp : 0 -6,5C05
C 8-6.4C04
(ng)j 0 -6,3C03
18 k »-6,10
)\ A-68

12 T T
0 10 20 30
TIEMPO DE IRRADIACION (horas)

Fig. 32.- Variacidn de (Ylsp /c) con la irradiacidn para

disoluciones de diferentes polimeros a la misma concentra

4

cion.
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de las viscosidades especificas de disoluciones de la misma con
centracidén para cada tiempo de irradiacidn. En la figura 32 se
reproducen los rcsultados obtenidos en la irradiacidén de algu-

nos de los polimeros ensayados.

Sin embargo, mediante estas curvas no se intuyen cla-
ramente las degradaciones relativas de los difercntes polimeros
a causa de que las disoluciones tienen viscosidades iniciales
difercntes, como consecucncia de las difercntes estructuras y
pesos molecculares de los polimeros. Istas deficiencias se sos-
layan utilizando un nuevo término que se define como "degrada-

cidén relativa porcentual", cuya exprcsidn matcmdtica:seria:

(nsp)_ - (nsp)
‘j;D = ° t '102

(n sp),

Este término ecxpresa la disminucién (%) de la.visco-
sidad de la disolucién del polimecro a cada ticmpo de irradia-
cidn, respccto de la viscosidad de la disolucidn sin irradiar,
para una conccntracidn dada, E1l valor mdximo que puede alcanzar
el %Dr corresponderia a un peso molccular del polimero tal que
una posterior disminucidn dcl mismo no afectaria a la viscosi-
dad de la disolucidbdn, esto significa que el polimero dejaria
de comportarse como tal y estaria totalmente degradado, pero
no implica que %Dr = 100 para lo cual los tienpos de caida de

la disolucidn y del disolvente deben ser iguales.

Representando ﬁDr frente al tiempo de irradiacién,
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todas las curvas parten del origen de coordcenadas y son compara
bles cualesquiera que sean las viscosidades iniciales de las |
disoluciones, Este procedimiento para seguir la degradacidn de
polimeros en disolucidn ha sido utilizado por varios investiga
dores (146), aunque a la hora de representar resultados se pue

den cemplear criterios diferentes.

Los resultados obtenidos en los ensayos de fotodegra-
dacidn efectuados para las poliamidas y poli-ceto-amidas se rcu

nen cn las figuras 33 y 3/ respectivamente.,

20- a-610
8-6,8
©-6,6
Dr | ®-6,4
(%) -
—o-

0 20 ' 30
TIEMPO DE IRRADIACION (horas)

RS

. . . - . . 7
Fig. 33.- Degradacidn de poliamidas con la irradiacidn.

we

-2 , 4 s
(k: 280-400 nm,; c= 0,85 ,10 g/ml en dcido férmico).
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Fig. 34.- Degradacién de poli-ceto-amidas con la irradia
-2 ,
cién (A= 280-400 nm.; c= 0,85 .10 - g/ml en 4cido érmi

co).,

Se aprecia perfectamente en dichas figuras que 1a‘dg

gradacién de las poli-ceto-amidas es considerablcmente superior
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en todos los casos a la de las poliamidas no cetdnicas, como se
espcraba de la prescncia de los grupos carbonilo., Mientras que
para las poliamidas convencionales todas las curvas son muy pa
recidas, las poli-ceto-amidas presentan curvas muy diferentes,
lo gque indica que la fotodegradabilidad de las mismas depcnde
fundamentalmente de su estructura, esto es de la separacidn en

tre el grupo ccetdnico y los grupos amida (valor de n).

En este scntido, el orden de fotodegradabilidad de
las diferentes estructuras, n=3>n=2>n=t>n=1 , coincide exac

taviente con ¢l obtenido ¢n el e¢studio de los correspondicntes

‘modelos molcculares, a pesar de los diferentes criterios segui

dos en ambos casos, lo que parcce indicar que los mecanismos de
fotode;rradacidén son andlogos para los modelos moleculares y pa

ra los polimcros de la misma estructura.

Las curvas de fotodegradacion de las poli-ceto~amidas
no proscntan una clara tendencia a la estabilizacidn, como con
sccuenasia de Gue los productos de degradacidn no influyen sobre
la viscosidad de las disoluciones, al contrario de lo quc succ

dia con los moldclos moleculares.

E1 constante decrecimiento de la viscogidad de las
disoluciores con ¢l tieupo de irradiacidén y la no aparicidn de
productos insolubles durante la misma, indican la pequeiia contri
bucidn de las rcacciones de entrccruzamiento respecto a las deo
escisidn de cadenas en la fotodcgradacién de los polimeros es-
tudiados, lo cual puede tener importancia con vistas a un poste

rior ataque por microorganismos,.



~164-~

Como_las irradiaciones se efectuaron en disolucidn de
acido férmico y esfe disolvente puede producir una degradacidn
de los polimeros en é1 disueltos, se considerd conveniente eva
luar de alguna manera las contribuciones de ambos procesos, fo
toquimico e hidrolfitico, sobre las curvas de degradacidn obte-
nidas. Para ello se estudid la degradacidn de disoluciones de
ios polimeros en las mismas condiciones y por el mismo procedi
micnto que en los ensayos dc fotodegradacién, pero sin radia-
cidn UV, Los rcsultados obtenidos para las poliamidas y las Po.
lifceto-amidas se reproducen en las figuras 35 y 36 reSpoctivg

mentc.

1

30

0
TIEMPO (horas)

Fig. 35.- Contribucidn del disolvente a la degradacidn de

-2 . . .
las poliamidas. ( c= 0,85 .10 = g/ml en dcido fdrmico).
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Fig. 36.- Contribucidn del disolvente a la degradacidn de

) ,
las poli-ccto-amidas., (c= 0,85 .10 g/ml en ac. fdérmico),

Couwo cra de esperar, la degradacidn producida por el
disolvente es muy parccida en todos los casos e independiente
de la prescncia o no de los grupos cctdnicos en cl polimero, y
alcanza valorecs de 7-10¢ a las 24t horas. Esto indica que las cur
vas de fotodegradacidn obtenidas no van a verse modificadas de
mancra importante al restar de cada una de ellas la curva corres
pondiente a la degradacidén producida por el disolvente. Las cur
vas resultantes se reproducen cn la figura 37, en la que sc apre
cia que no han variado sustancialwmente ni la forma de las cur-
vas ni el orden de fotodegradabilidad de las poli-ceto-amidas,

por lo que sigucn siendo validos los resultados indicados ante

riormente.
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Fig, 37.- Fotodegradabilidad relativa de poliamidas y

poli-ceto-amidas a /\ = 280-400 nm, en disolucidn.
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Se ha obscrvado una cierta degradacidén de las poliami-
das convencionales en las condiciones en que se realizaron los
ensayos, como se prceveia del estudio de sus espectros UV, pero
su‘fotodegradabilidad es_considerablemente inferior a la de

las poli-ceto-amidas.

Los resultados de los estudios sobre polimeros con gru
pos carbonilo y sus modelos moleculares (23,179-194) indican
que la fotodesradacidn de las poli-ceto-amidas debe iniciarse
mediante esecisiones de cadena scgiin las rcacciones de Norrish
I y IT, seguidas de procesos foto-oxidativos como los quc se
producen en la fotodegradacidn de las poliamidas convencionales
(205-207), pucs se ha comprobado la formacidn de radicales perd
xido e hidropcerdxido a partir de los productos de las rcaccio-

nes de Norrish (79,208-211),

Los ensayos de fotodegradiacidn efectuados sobre diso-
luciones de poliamidas y poli-ceto-amidas utilizando cbmo fil
tro de la radiacidn de la ldmpara un vidrio plano de ventana
de 3,0 mm, de espesor, cuyo espectro se reprodujo en la figu-
ra 28, dieron como resultado curvas idénticas a las obtcnidas
en la degradacidn producida por el disolvente, por lo que en
cstas condiciones lua contribucidn de la luz a la degradacidn
fudé nula, confirmdndose que sdlamente la luz de longitudes dec

onda comprendidas entre 280 y 315 nm. produce la degradaciédn

dec cstos polimcros.

Por Gltimo se estudid la fotodegradacidn de las poli-

amidas 6,10 modificadas con diferentes proporciones de grupos
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cetdnicos (6,10/6,5C05). La irradiacidn se llevd a cabo sobre
peliculas sdlidas de los polimeros, en atmdsfera de aire, a tem
peratura ambiente y con radiaciones de la regidn UV solar. Como
referencia se utilizd una pelicula de poliamida 6,6 comercial y
como criterio para dcterminar la degradabilidad se tomd el tiem
po de exposicidn al que se produjo la rotura de la pelicula a

una flexidn de 909,
Los resultados obtenidos se recunen en la tabla XVII,

Tabla XVII

FOTODEGRADACION DI PELICULAS DE
POLIAMIDAS MODIFICADAS

¢, inicial Exposicidn para
de unids. [“J Espcsor rotura a flexidn
Poliamida cntonicas (m1/¢g) (mm) (902) (horas)
1
6,6 o . 101,7() 0,22 >1300
2
6,10/6,5C05 5 50-90' ) 0,20 70
6,10/6,5C05 10 85,7(3) 0,24 46
2
6,10/6,5C05 30 80—90( ) 0,20 102

. . . . ’ Id -
(1).- Comcrcial.La viscosidad se detcrmind en ac.férmico a 252C.
2).— Sstimada en m-cresol a 25°C,
5eC.

(3).— Obtenida en m-cresol a
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e la gue se observa gue para peliculas de espesores similares,
obtenidas de polimercs de pesos moleculares del mismo orden de
magnitud, las poliamwidas modificadas con grupos cetdnicos se de
gradan mucho mds rdpidamente que la poliamida comercial no ceté
nica, siendo su fotodegradabilidad funcidén de la cantidad dec
grupos cetdnicos inﬁroducidos ¢n el polimero, en el orden: 10%>

5% > 30%.

Este orden de inestabilidad esta de acuerdo con el he-
cho de que a mayor cantidad de grupos ccténicos debe correspon
der mayor inastabilidad, pero altas concentraciones de grupos
carbonilo cn cl polimero hacen cque la mayor parte de la radia-
cidén incidente scu absorbida por la superficic de la pelicula,
impidiendo la lotodegradacidn de las macromoldculas del inte-

rior de la misuwa, cowmo han indicado otros investigadores (27).

S¢ ha comproLbuado, por tanto, que pequeiias proporcio-
nes de prupos coldonices son sulicientes para incrementar anrg
ciablemente la fotodegradabilidad de las poliamidas convencio
nales, y que la velocidad de fotodegradacidn de estos nateria
les puede controlarse a partir de la estructura del polimero y
la cantidad de grupos ccténicos introducidos, aunque cn cl ca
so de la fotodepradacidn de peliculas sélidas hay que tecner en
cuenta otros factorecs como la Tg del polimero, el espesor, la
temperatura ctc., aungue todavia no se ha determinado la in-

fluencia de todas estas variables.
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AESTANGS ¥ FOLT-CETO-URETANOS LINEALES,

Cowmo paso previo al estudio de la fotodegradabilidad
dec los poliuretanos y poli-ceto-uretanos lineales obtenidos, y
como sc hizo en el caso de las poliamidas, se realizd un estu-

dio de los especctros UV de los modelos moleculares,

Como sc indicd en el capitulo anterior, existen gran-
des difcrencias entre los cspectros de los modelos defivados de
isocianutos alifdticos y aromdticos. Los modelos totalmente ali
féiticos presentan cspectros cn todo andlogos a los de las diami
das do ostrugtura similar, y la prescncia del grupo cetdnico se

traduce en la aparicidn de la correspondiente banda a 282 nm.

Los modelos derivados de isocianatos aromdticos pre-
saontan unit banda muy intensa a >\<250 nm. (E=~=1,6 .10’#-—11-,0.104
1/mol.cu,para c>=2,5 .10-5—5,0 .10—5 mol/l), Yy una seric de bapn
das wids ddébiles entre 270 y 290 nm., entre las que se ha desta
cado ¢n la tabla IVIIT la correspondicnte a )@dZSO nm, Bandas
dv» absorcidn andlogas aparcecen en el espectro del N-fenil-carba

cato de ctilo (1h2),

os eclevadas intensidades de estas bandas estdn jus-
tificadas por la absorcidn de los anillos bencénicos, por el
awmncento en intensidad y desplazamiento de dichas bandas ha-
cia lonsitudes de onda supcriores debidos a la sustitucidn en
el anillo v, en cl caso de los modelos cetdnicos, por la proxi

nidad de dicho grupo a los grupos uretano (147). Estos cfcctos
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Tabla XVIII

DATOS DE ESPECTROGRAFIA UV DE LOS
MODELOS MOLLECULARES URETANO Y CETO-URETANO

1
ESTRUCTURA C( ) max, max,
Exp. Isocianato  Alcohol (mol/1) ( nm) (1/mol.cn)
I,II IF 1-PL 5,0 .107° 280 w2l
IIX IF HA 5,0 .107° 278 0950
-t
IV IF PDL 5,0 .10° 278 1,300
-5
v IF DA 5,0 .10 280 1.670
\a i DIDIH 1-PL 2,5 .107° 285 2.000
-
VII DIDIM 1A 2,5 .10°° 280 3,000
VITI HMDI 1-PL 5,9 1070 - J—
IX ICIDT 1A 5,0 .1072 282 4o

(1).- En ctanol absoluto.

pucden dar lugar a extinciones tan elevadas como las observadas

y a grandes desplazamientos en algunos casos de disustituciédn,
* .

de forma quec la banda n—eTt del grupo carbonilo suecle quedar to

taluente oculta.

Quecda claro, pues, quc en la mayoria de los casos es

muy dificil la diferenciacidn de la banda del grupo ceiduico, y
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por ello no se recalizd un estudio de fotodegradabilidad de los
modelos uretano similar al efectuado con los mcdelos molecula-

res diamida,

Los espectros UV de los poliuretanos y poli-ceto-ure-
tanos obtenidos son en todo andlogos a los de sus modelos molg
culares, con la particularidad de que presentan una absorbancia
considerable a 300 nm., por lo que .todos estos polimeros pueden

sufrir procesos degradativos bajo irradiacidn UV solar,

Las irradiaciones se efectuaron sobrec disolucioncs de

s . . -2
los polimeros cn N,N-dimetil-acctamida (c=0,85 .10 g/ml), y
la degradacidédn se siguid por medidas de viscosidad. El disolven
te utilizado prdcticamente no absorbe radiacidén a 280 nm., y a
demds sc comprobd que su tiempo de caida en el viscosimetro uti
lizado no varia apreciablcmente con la irradiacidn durante cl
tiempo que duran los cnsayos. Como en la irradiacidn de las poli
amidas, el procedimicnto utilizado no permite ¢l cdlculo de las
viscosidades intrinsecas de los polimeros a cada tiempo de irra
diacidn, por lo que la degradacidn se evalud a partir dc las

viscosidades cspecificas de las disolucioncs.

Los - resultados obtenidos se represcntan en la figura
{

38, en la quc se aprecia que, aunque los poliuretanos sufren

cicrta degradacidn en estas condiciones, como se csperaba del

]
N

tudio de sus espectros UV, los poli-ceto-uretanos se degradan

mucho rds rapidamente.

La disminucidn continua de los valores de la viscosi-
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o-HMDI /DHA
o-DIDFM/DHA

) o-T80/DHA
a-T65/DHA

e - HMDI/PDL
D, - DIDFM/PDL
T 1 w=-T80/PDL
(%) a-T65/PDL

TIEMPO DE IRRADIACION (horas)

Fig. 38,.- Degradacidén de poliuretanos y poli-ceto-uretanos
con la irradiacidn. ( X: 280-400 nm,; c= 0,85 .1072 g/ml

en Ny,N-dimetil-acetamida).



..jj?i;..

dad de las disoluciones con ¢l tiempo de irradiacidn, indica
"la pequefla contribucidn de las reacciones de entrecruzamiento
frente a las de excisidn de cadenas en la fotodegradacidn de

este tipo de polimeros.

La fotodegradabilidad de estos polimeros viene cbndi—
cionada fundamentalmente "por su estructura, y en especial por
la presencia o no de grupos cctdénicos. Dentro de las dos series
cl orden de inestabilidad es funcidn de la estructura del di-

isocianato vy resulta: HMDI > DIDFM> T-80> T-65.

Este orden de inestabilidad concuerda con los resulta-
dos de otros investigadores para la fotodegradacidn de poliurec
tanos cn ausencia de oxigeno (150), pero hay que tener c¢n cucn
ta que nuecstras experiencias sc realizaron en disolucién y, aun
cque en pres~hcia de aire, la cantidad de oxi;eno presente dentr

del viscogimcetro debe ser muy poequeiia.

Los trabajos mdAs reccicntes sobre fotodegradacién de po
liuretanos (150,212-216) y modelos molecularcs adecuados (142,
203,204,217) indican que ésta sc produce por rotura de los cenla
ces C-0 y C=N del prupo urctano, con formacidén de radicalcs 1i
bres, scgun mecanismos andlogos a los de fotodegradacidn de po
lianmidas y poliesteres. In presencia de oxigeno se produccn
reacciones de foto-oxidacidén con formacidn de radicales perdxi
do ¢ hidroperdxido. YNuestros resultados indican que la proscen-
cia de los grupos carboenilo debe tener un papel Tundamental cn

lz iniciacidn de la fotodegradacidn de los poli-ccto-urctanos,

riediante reaccionss siwmiilarcs a las de las cetonas alifdticas.,
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Seglin la estructura de los poli-ceto-uretanos obteni-
dos, solamente es posible la reaccidédn de Norrish tipo I en 1lo
que a escisiones de cadena se refiere, por lo gque una mayor se
paracidén entre los grupos uretano y cetona, que permiticra la
reaccidén tipo II, conduciria probablemente a polimeros con una

mayor velocidad de fotodegradacidn.

El oscurecimicnto de las disoluciones con el ticmpo
de irradiacidn, observado cn nucstras experiencias, pucde ser
debido a la formacidn de compuestos azo, dctectados por varios

investigadores en la fotodegradacidn de poliurctanos (142,215).

Con objecto de comprobar los resultados obtenidos cn
disolucidn, se¢ rcalizaron algunas experiencias sobre peliculas
s6lidas de los polimcros, obtcnidas como sc describe en la par
te experimental, Las peliculas (cspesor 0,05 mmi) se irrvadiaron
en atuwdsfera de aire a temperatura ambicnte, y los cri‘tcrios em
plcados para determinar su fotodegradabilida«d luecron la rotura
espontdnca y la pérdida de transparcncia, quc si bien no son
muy objetivos, ofreccen una informacidn aproximada y prdctica

sobrec la estabilidad a la luz de los difecrentcs polimeros.,

Los resultados obtenidos se rcunen en la tabla XIX,
Como cn los ensayos cn disolucidn, las peliculas de los poli-ce
to-uretanos sc degsradan mucho antes que las de los poliuretanos
de estructura similar, aunque el orden de inestabilidad respect
a la estructura del di-isocianato resulta difecrente, sicndo en

este caso: T-65>/ T-80> DIDRM > HMDI. Este orden concuerda con
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Tabla XIX

FOTODEGRAD.ACION DE PELICULAS DE
POLIURETANOS Y POLI-CETO-URSTANOS

. 4 Exposicidn para

ESTRUCTURA rotura espontdnea
Polimero Di-isocianato Di-alcohol - (horas)

I DIDFM PDL 135

IT T65 PDL | 90

ITT T80 PDL 90

IV HMDI PDL > 150

v DIDIFM DHA 80

VI TGS DHA : Ly
VII T8O DHA 50
VIIT HmintT DIIA 102

la mayor inostabilidad observada para los polirceros derivados de

los di-isocianatos aromdticos (136,148,150), de lo que sc dedu-—
. ) ’ .

ce que los resultados pucden ser difercntes segun la cantidad

de oxfigeno prescnte y de las dewils condiciones de los cnsayos.

En la mayoria de los casos se observd una pérdida de
transparencia en las peliculas durante la irradiacidn, poco a-
preciablc o inexistente para los polimeros II, III y IV de la
tabla, y un oscurecimiento de las peliculas obtenidas de los
poliueros aromdticos. Todas las muestras se irradiaron duran-

te 150 horas, al cabo de las cuales las pecliculas mds degrada-
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das (VI y VII) se convirtieron en un polvo oscuro al serles a-

plicado el menor esfuerzo mecanico.

Dos peliculas de igual espesor (0,1 mm) obtenidas de
los poliuretanos derivados del 4,4’-di-isocianato de difenil-
metano, sc¢ irradiaron en el aparato para ensayos en disolucidn
ﬁtilizando el filtro de vidrio Corex. La corrcspondiente al po
liceto-uretano (V), amarilla, transparente y flexible, perdié
totalmente la transparcncia y resultd extrcmadamente frigil a
las 28 horas de irradiacién, micntras que la del poliuretano
no cetdnico (I), incolora, transparcnte y muy flexible, no se

vid afectada en absoluto a las 40 horas.

En definitiva, se ha comprobado que la sustitucidn de
. ’ .
un grupo metileno por un grupo cetonico cn la cadena de un po
liurctano lineal producc un aumecnto considerable en su fotode
gradabilidad, cowo denostraron las cxpericncias rcalizadas tan

. . . I .
to en disolucidn como en cstado sdlido,
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12,~ Modificando convenientemente los procedimientos
de sintesis descritos en la bibliografia, se han preparado cua

tro ceto-didcidos alifdticos simétricos de la serie
Hooc-(unz)n~co-(cnz)n-coon n=1, 2, 3y &4,

con bucnos rendimientos y grado de pureza suficiente para su

utilizacidn como mondmeros en policondensacién.

22,~ La condensacidn en estado fundido de dos aminas
alifdticas primarias con los ceto-didcidos antcriores (o dies
teres metilicos para n= 1 y n= 2) y los dcidos dicarboxilicos
del mismo ndmero dec grupos mcetileno (Hooc-(cn2)2n-coon, n= 1,
2y, 3 y 4), ha permitido la preparacién de cuatro serics de mo
delos moleculares tipo diamida N,N’-disustituida, que sc difc
rencian en la prescncia del grupo cetdnico y cuya caractoeriza
cidn ha aportado datos analiticos de indudable interds. Se
ha obtenido informacidn sobre la estabilidad de los coto-did-
cidos y sc ha confiriado la posibilidad de su utilizacidon pa-

ra la preparacidén de poli-ceto-amidas por fusidn si n>7.

33,~ La preparacidn de sales de nylon cetdnicas a par
tir de hexametilén-diamina y los cuatro ceto-didcidos sc rca-
1izé en las mismas condiciones que la preparacidn de sales ana
logas a partir de los dcidos dicarboxilicos no cetdnicos, ha-

bidndose obtenido ambas series con bucnos rendimientos.
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De igual forma, se prepararon tres sales de nylon
6,10 modificadas con diferentes proporciones de grupos ceténi
cos (6,10/6,5C05) a partir de hexametilén-diamina y las mez-
clas didcido/ceto~-didcido correspondientes, con buenos rendi-

mientos,

Estas sales de nylon ceténicas, no descritas en la bi
bliografia, han sido perfectamente caracterizadas y se ha com
probado la prescncia de grupos ceténicos en su estructura, lo
que indica que la presencia de dicho grupo no modifica la recagc
tividad de los dcidos dicarboxilicos para la formacidédn de sa-

les de nylon.

2, - Por deshidratacidn en estado fundido de las sales
de nylon cectdnicas derivadas de los cuatro ceto-didcidos, en
condicioncs similares a las de preparacidn de las poliamidas
convencionales, sc obtuvicron las correspondientes poli-ceto-
amidas lincalcs de alto peso uolccular, La prescncia del ;ru
po cctdnico en la sal de nylon no limita las posibilidades de
sintcsis si n>3., Para n= 2 y n= 1 se obtuvieron polimeros
entrecruzados, confirmdndose las previsiones del estudio so-

bre modelos molecculares,

La deshidratacidn nor el umismo procedimiento de las
sales de nylon modificadas 6,10/6,5C05 condujo a las corres-

pondientes poliamidas con diferentes proporciones de grunos
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ceténicos. Una posterior policondensacidn en estado sdlido
permitid alcanzar pesos moleculares similares a los de las

poliamidas comerciales.

52,~ Por réaccidn del hexametilén-di-isocianato con
los cuatro ceto-didcidos y los dcidos dicarboxilicos no cetd
nicos decl miswmo, nimero de grupos metileno, en disolucién con

la preparacidén de las dos serics

O~

catalizador, se consigui
coupletas de poliamidas y poli-ccto-amidas lincales, dc es-
tructuras y pesos molcculares similarcs a las obtenidas por
fusidn, y que se diferencian por la presencia o no de grupos
N g . I Kd 6 - K3
cetdnicos, asi como un copolimero 6,10/6,5C035 a partir de

una mewcla didcido/cecto-didcido.

Gt,- Este tipo de polimeros cetdnicos no estd descri
to en la bibliogsraffia. Todos los polimeros se prepararon con
bucnos rendimicntos y su estructura y composicidn quimica se
confirmaron a partir de los datos annliticos obtenidos cn el
estudio de los modelos molcculares. La prescncia del grupo
cetdnico se puso en evidencia por comparacién con las polia

midas analogas no cetdnicas.

Mediante los dos procedimientos de sintesis utiliza
dos es posible la preparacidn de poli-ceto-amidas asi como la
introduccidn de diferentes proporciones de grunos cetdnicos
en poliamidas convencionales, sin variar los procedimientos

de policondensacidn.
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72.- E1 estudio comparado de las propiedades de las
poli-ceto-amidas y las poliamidas andlogas no cetdnicas ha

permitido conocer que la introduccidén de un grupo cetdnico en

la cadena de una poliamida de la serie par da lugar a los si-
guientes efectos:

A) Disminucidn de las temperaturas correspondientes a
ios cambios fisicos wds importantes , que oscila entre 25-50

¢C, para la Tm y entre 20-30 °C, para la Tg.

B) Disminucidn de la estabilidad térmica (Td por TGA)
del orden de 40-100 eC., depcndiendo csta diferencia del pro-

cedimiento de sintesis.

C) Aumcnto de la polaridad, que se manificsta en un
ligero aumento de solubilidad en disolventes polares, valo-
rcs superiores de la constante dieldctrica y factor de pérdi

das, y mayor capacidad de absorcidn de arua,

D) Ligera disminucidn del grado de cristalinidad del

poliucro,

E) Posibilidad de llegar a estructuras polimdricas

tridimensionales por tratamicnto tdérmico.

La sustitucidn de un grupo metileno de la cadena de

una poliamida por un srupo cetdnico, produce un aumento de

15-30 °C. en el punto de fusidén de la misma.

Para los copolimeros el cambio de propiedades es fun

cidn del grado de modificacidén introducido, obtcniéndose copo
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limeros de propiedades similares a las de las poliamidas con-
vencionales para grados de modificacidén inferiores al 109 de

unidades cetdnicas.

82,~ A partir de isocianatos alifdticos y aromdticos
y l-hidroxi-propanona, l-propanol, 1l,3-dihidroxi-propanona y
i,3—propanodiol, se prepararon cuatro parejas de modelos mo-
leculares tipo uretano que se diferencian en la sustitucién
o no de un grupo metileno por un grupo cetdnico. De los rc-
sultados de su sintesis y caracterizacidén se obtuvo informa-
cidn para la preparacidn e identificacidn de poliuretanos y
poli-ceto-urctanos lincales, confirmdndose la posibilidad de
introducir grupos cetdnicos en la cadena principal de estec

tipo de polimcros.

2,~ Por rcaccidn de 1,3-dihidroxi-propanona o 1,3~
propanodiol con di-isocianatos (hcxametilén~di—isocianpto, di=-
isocianato dc toluileno y 4,4 ~di-isocianato de difenil-mctano),
en disolucidn y a temperatura moderada, sc obtuvieron dos so-
rics de poliuretanos lincales que se diferencian por la prescn
cia o no del grupo cetdnico en su unidad estructural, Los po-
li-ceto~urctanos obtenidos no estdn descritos en la bibliogra
fia. La presencia del grupo carbonilo en el mondmero di-hidro
xflico no fue factor limitante para la obtencidn de polfuicros

con buen rendimiento y peso molecular elevado,
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102,~ El estudio comparado de las propiedades de los
poliuretanos y poli-ceto-uretanos obtenidos ha permitido eva-

luar los efectos de la sustitucidn de un grupo metileno de la

cadena de un poliuretano lineal por un grupo carbonilo sobre

las propiedades del polimero, que se pueden resumir como:

A) Aumento en 20-100 2C. en las temperaturas de reblan

dccimiento y fusidn.,

B) Disminucidn de 50-80 2C. en la estabilidad térmica
(Td por TGA), aunque a partir de 350 ¢C., la retencidn dc peso
es.mayor en los poli-ceto-uretanos, sin duda debido a rcaccigo

nes de entrecruzamicnto.

C) Ligero aumento de la cristalinidad, que en algunos

casos sc rcfleja en un aumcnto de la densidad del polimero.

D) Valores ligeramente superiores para la constante
dieldctrica y ¢l factor de disipacidn, aunque las diferencias

no son tan acusadas como cn las poliamidas.

E) Posibilidad de entrccruzamicnto por tratamicnto

térmico.

112,- La iniciacidn al estudio de la foto-degradacidn

de los polimcros preparados, llevada a cabo sobre modelos mole
- .« P - o P

culares, permitid conocer que existe rclacion entre las absor

bancias en ¢l UV y la posibilidad de descomposicidén por 1a luz

de X = 280-400 nm., al menos para los modelos diamida y ureta

nos alifaticos.
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Se comprobd que mientras las diamidas no cetdnicas
permanecen inalteradas después de largos periodos de exposi-
cidn, las ceto-diamidas se descomponen rdpidamente, siendo su
inestabilidad relativa funcidn del nimero de grupos metileno
gue separan los grupos cetona y amida, en el orden siguiente:

n=3 > n=2 > n=h P n=1,

122,- E1 estudio de la degradacién en disolucidn de
poliamidas y poliuretanos por exposicidn a radiaciones simila
res a la luz UV solar, demostrd que los polimeros cetdnicos,
tanto poliamidas como poliuretanos, se degradan mucho mds rd-
pidamente que los no cctdnicos, tomando como critcrio de moedi

cidén del cfecto degradativo la disminucidén del peso molecular,

Yara las poli-ccto-amidas, ¢l orden de inecstabilidad
coincide con el cncontrado para los modelos moleculares (n=3 >
n=2 > n=4 > n=1), y la fotodegradabilidad depende por tanto
de la estructura del ceto-didcido de partida, micntras que P2
ra los poli-ceto-urctanos la inestabilidad es funcidn del ca-
racter alifdtico o aromdtico del di-isocianato,

La disminucidn continua de la viscosidad de las diso
luciones con la exposicidn en todos los casos, indica la peque
fia contribucidn de los procesos de entrecruzamiento frente a
los de escisidn de cadenas en la foto-degradacidn de estos po

i{ueros.
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13%,~ Los ensayos de foto-degradacidn en estado Séli
do (peliculas) dewmostraron igualmente que la presencia de gru
pos cetdnicos en la cadena de poliamidas y poliurctanos linea
les produce un aurento considerable en la foto-degradabilidad
de los mismos, que depende de la estructura quimica del poli-
mcro, del nGmero de grupos cetdnicos presentes en el caso de

I'd . . 3

copolimeros vy de las condiciones en que se rcalizan los ensa-

yos.

In ¢l caso dec las poliamidas 6,10 modificadas, se¢ ha
couprobado que pequciias proporciones de grupos cetdnicos son
suficientes para producir un aumento considerable cn la foto-
degradabilidad de estos polimeros frente a las poliamidas con

vencionales.
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