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Introduccién

Introduccién general.

Un polimero puede definirse como una molécula de gran tamafo con unidades que se
repiten, unidas unas a otras por enlaces covalentes. Las moléculas que se combinan para
formar las cadenas de polimero se denominan mondémeros y las reacciones a través de las

cuales tiene lugar dicha formacion se llaman reacciones de polimerizacion.

Por tanto, la base de la estructura de los polimeros organicos es covalente, pudiendo
ademas existir, simultdneamente, otros tipos de enlaces o interacciones, como puentes de

hidrégeno, interacciones dipolares o de Van der Waals.

Las macromoléculas difieren de las moléculas sencillas en su elevado peso molecular,
que las confiere propiedades especificas. Es dificil trazar una frontera nitida que delimite el
tamafio molecular a partir del cual las especies quimicas puedan considerarse polimeros.
Como orientacién aproximada, puede decirse que el caracter de macromolécula se manifiesta
a partir de pesos moleculares del orden de 10* g/mol," y que por encima pueden llegar a

valores extraordinariamente elevados.

En general, atendiendo al proceso por el que se preparan, los polimeros se pueden

dividir en dos grandes grupos:

e Polimeros de condensacion o por etapas: se forman a partir de mondmeros

polifuncionales a través de diversas reacciones organicas en las que dos grupos

TA. Horta, Macromoléculas, UNED: Madrid, 1991; Vol 1.
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funcionales dan lugar a otro diferente con la posible eliminacion de alguna
molécula pequena, tal como agua, etanol, cloruro de hidrégeno, etc. Algunos
ejemplos son: poliamidas, poliimidas, poliésteres, poliuretanos, policarbonatos,

etc.

e Polimeros de adicion o en cadena: en general se forman a partir de reacciones de
adicion de dobles enlaces, sin la pérdida de moléculas pequefias, por lo que la
unidad estructural de repeticion tiene la misma composicion que la del monémero
de partida. El grupo mas importante de éste tipo de polimeros corresponde a los
formados a partir de mondémeros vinilicos. Algunos de los mas conocidos son:

polietileno, polipropileno, policloruro de vinilo, poliestireno, etc.

El estudio que se describe en esta Memoria se ha centrado en el grupo de los polimeros
de condensacion, concretamente en las poliamidas, y mas especificamente en las poliamidas

aromaticas, o aramidas, como soporte estructural de benzoéteres corona o benzopodandos.

Las poliamidas se encuentran en la naturaleza en los seres vivos en forma de
polipéptidos (proteinas), asi como en fibras naturales como la seda o la lana. La busqueda de
alternativas artificiales a estas fibras condujo a las primeras poliamidas alifaticas conocidas

como nylons.

En un principio, una serie de investigadores pioneros obtuvieron materiales tipo
poliamida poco caracterizados desde el punto de vista quimico. Entre ellos, Balbiano vy
Trasciatti? calentaron una mezcla de glicina en glicerina que condujo a un polimero amarillo,
amorfo, derivado de la glicina. Asimismo, Manasse® obtuvo nylon 7 por calefaccion de &cido 7-

aminoheptanoico hasta fusién:

nHoN(CH5)s COOH — ‘ENH(CHQ)SCO} + nHY0
n

Por su parte, Curtius* encontré que el glicinato de etilo polimerizaba en presencia de

humedad, asi como en disolucién de éter anhidro, para dar lugar a poliglicina:®

nH,NCH,COOEt — {NHCHZCO} + nEtOH
n

En la década de 1930, Carothers,®® considerado el gran impulsor de los polimeros de

condensacion, se percaté de que la reaccién entre diacidos y diaminas daba lugar a la

2 Balbiano, L.; Trasciatti, D. Ber Deum Chem Ges 1900, 33, 2323.
3 Manasse, A. Ber Deut Chem Ges 1902, 35, 1367.

* Curtius, |. Ber Deut Chem Ges 1904, 37, 1284.

® Frankel, M.; Katchalsky, A. Nature 1939, 144, 330.
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formacion de poliamidas, que en general se podian hilar en fibras, y fueron denominadas
nylons por la empresa DuPont.®® Hasta ese momento diversos autores habian descrito
errébneamente la formacion de ciclos de bajo peso molecular a partir de los reactivos

mencionados.'®"

La primera fibra comercial derivada de poliamidas aromaticas, o aramidas, se preparé
en 1974 a partir de cloruro de isoftaloilo y m-fenilenisoftalamida, y se la conoce habitualmente

t18

como Nomex®, nombre comercial registrado por la empresa DuPont,'® que también introdujo el

Kevlar®, con estructura de poli(p-fenilentereftalamida):®

OO OO}

Poli(m-fenilenisoftalamida) Poli(p-fenilentereftalamida)

Las aramidas poseen moédulos extremadamente altos, resistencia térmica excelente,
puntos de fusion elevados, en muchos casos mayores de 500 °C, que se encuentran a veces
por encima del punto de descomposicion, baja inflamabilidad y mejor resistencia a la oxidacién

que las poliamidas alifaticas.

Lo que distingue a las poliamidas aromaticas de las alifaticas (nylons tradicionales) es,
naturalmente, su composicién quimica y sus propiedades. A continuacién se muestran en la
tabla siguiente las temperaturas de transicion vitrea y de descomposicion de algunas

poliamidas alifaticas y aromaticas,?>?" donde se observa la gran diferencia de estabilidad

® Carothers, W. H.; Berchet, G. J. J Am Chem Soc 1930, 52, 5289.

" Carothers, W. H.; Hill, J. W. J Am Chem Soc 1932, 54, 1566.

8 Carothers, W. H. Patente EEUU 2,071,250; 1937; Patente EEUU 2,130,523; 1938; Patente EEUU 2,130,947; 1938.
Patente EEUU 2,130,948; 1938.
Flscher E.; Koch, H. Justus Liebigs Ann Chem 1886, 232, 227.
Hofmann A W. Ber Deut Chem Ges 1872, 5, 247.
2 Freund, M. Ber Deut Chem Ges 1884, 17, 137.

13 - Anderlini, F. Gazz. Chim Ital 1894, 24, 397.
Flscher E.; Koch, H. Ber Deut Chem Ges 1913, 46, 2504.
Meyer H. Justus Liebigs Ann Chem 1906, 347, 17.

16 > Ruggli, P. Justus Liebigs Ann Chem 1912, 392, 92.
Butler C. L.; Adams, R. J Am Chem Soc 1925, 47, 2614.
8 Hannell, J. W Polym News 1925, 1, 8; Stephens, C. W. Patente EEUU 3,049,518 (8/14/62); King, F. W. Patente
EEUU 3,079,219 (2/26/63).
"% Wilfong, R. E.; Zimmerman, J. J Appl Polym Sci 1973, 17, 2039.

% Smider, D. E.; Richardson, R. J. Polyamide Fibers en Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Mark H.
F. y Gaylord N G. Eds.; Wiley: Nueva York, 1969, Vol. 10.

2! Preston, J. Aromatic Polyamides en Encyclopedia of Polymer SCIence and Engineering; Mark, H. F.; Bikales, N.
M.; Overberger, C. G.; Menges G. Eds.; Wiley: Nueva York: 1988; 2" edn, Vol 11.
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térmica de ambas familias. Hay que anadir que las poliamidas aromaticas presentan ademas

mejores niveles de resistencia mecanica y quimica.

Polimero Tg, °C Tm, °C
[+})
T 0
" = oli(hexametilenadipamida
g Polith tilenadi ida) 60 265
i
\% g Poli(hexametilensuberamida) 55 220
w O
§ @ Poli(e-caprolactama) 60 220
3 2
2 E
S = Poli(m-fenilenisoftalamida) 275 365 (d)
g 2
Poli(p-fenilentereftalamida) - > 500

T4: temperatura de transicion vitrea; Tm: temperatura de fusion; (d): descompone.

Como ha sucedido con otros polimeros a lo largo de la historia, los ultimos pasos en la
investigacion para descubrir y explotar los métodos de sintesis adecuados se vieron
favorecidos por el interés que despertaron los polimeros aromaticos en la década de los
sesenta. En principio, las poliamidas aromaticas y otros polimeros heterociclicos venian a
cubrir la demanda de materiales de elevada resistencia térmica y mecanica provocada por el
rapido avance de la tecnologia. Las numerosas investigaciones en esta linea cristalizaron en
un gran cumulo de conocimientos que se hicieron publicos a finales de los sesenta,??
concernientes sobre todo a mondmeros y métodos de polimerizacion, que previamente se

protegieron con un gran nimero de patentes.?*

Los procedimientos que se pusieron a punto en la sintesis de las poliamidas aromaticas
han permitido preparar otras muchas familias de polimeros aromaticos, que en su conjunto han
dado lugar a una clase de materiales polimeros del mayor interés cientifico y tecnolégico, y que

se han agrupado bajo el nombre genérico de Polimeros Térmicamente Estables.

Debido a su simplicidad estructural y a la disponibilidad de monémeros, las poliamidas
aromaticas mas estudiadas y que mayor interés han despertado han sido las derivadas de los
acidos tereftalico e isoftalico, puesto que la estabilidad térmica de las unidades tereftaloilo e

isoftaloilo se encuentra entre las mas altas. Por ello, se han sintetizado politereftalamidas y

2 Lee, H.; Stoffey, D.; Neville, K. New Linear Polymer, Mcgraw Hill: Nueva York, 1967.

% Frazer, A. H. High Temperature Resistant Polymers, Interscience: Nueva York, 1968.

A Morgan, P. W. Condensation Polymers: by Interfacial and Solution Methods, J. Wiley & Sons, Eds.; Interscience:
Nueva York, 1965.
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poliisoftalamidas con una gran cantidad de restos aromaticos derivados de practicamente todas
las diaminas aromaticas conocidas.??*?” Por tanto, ha habido una gran aportacién de datos
que ha permitido conocer, aunque sea en términos cualitativos, la contribucion especifica de

cada resto aromatico a las propiedades generales del polimero.

En general, se puede decir que las poliamidas aromaticas ocupan un lugar
especialmente importante entre los polimeros de condensaciéon y su investigacion en el campo
de los polimeros sintéticos ha propiciado la aparicion de nuevos materiales que han permitido

el avance tecnoldgico durante las Ultimas décadas.?"?%%

Por su parte, los mismos factores estructurales que hacen de estos polimeros
materiales de altas prestaciones, llevan, como contrapartida, a sistemas que encuentran
dificultades de aplicacion debido a que las transiciones térmicas se hallan por encima de las
temperaturas de descomposicion y a que su solubilidad es baja en disolventes organicos
convencionales. El elevadisimo punto de fusion de los polimeros totalmente aromaticos no
permite pensar en su transformacion en fundido por los métodos en masa tradicionales en
poliamidas alifaticas (nylons), puesto que los diacidos y diaminas aromaticos son susceptibles
de facil degradacion por encima de su punto de fusion, y por otra parte, no se puede sintetizar
en masa un polimero que descompone antes de fundir. Esta dificultad se super6é con el
desarrollo de los procedimientos de policondensacion en disolucion a baja y a alta
temperatura,® que dan lugar a polimeros de elevado peso molecular. Se puso entonces en
evidencia que mientras las poliamidas alifaticas podian disolverse en disolventes organicos
convencionales, los correspondientes polimeros aromaticos eran insolubles en la mayoria de
los disolventes organicos, por dos razones fundamentales: por la gran rigidez estructural de los
restos aromaticos y por su tendencia a cristalizar, siendo estas caracteristicas tanto mas
acusadas cuanto mayor era el porcentaje de uniones p-fenileno en la fraccién de la unidad

estructural que conformaba la cadena principal.

Por ello, se han realizado numerosos esfuerzos en mejorar la procesabilidad y

solubilidad a través de la modificacion de la estructura quimica mediante una amplia variedad

de métodos, como por ejemplo a través de la introduccion de grupos voluminosos laterales,>'?

% Preston, J.; Economy, J. High-temperature and Fire-resistant Fibers, Interscience: Nueva York, 1973.

% Yang, H. H. Aromatic High-Strength Fibers, Interscience: Nueva York, 1989.

2T \Wilfong, R. E.; Zimmerman, J. J Appl Polym Sci 1973, 17, 2039.

3 Vollbracht, L. Aromatic Polyamides en Comprehensive Polymer Science, C. Booth, C. Price Eds.; Pergamon
Press: Oxford, 1989; Vol 5.

2 New Polymeric Materials: Reactive Processing and Physical Properties, Martuscelli, E.; Marcheetta C. Eds.,
Utrecht, 1987.

%0 Cassidy, P. E. Thermally Stable Polymers. Synthesis and Properties, Dekker: Nueva York, 1980.

*"\mai, Y. High Perform. Polym. 1995, 7, 337.

%2 De Abajo, J.; de la Campa, J. G.; Lozano, A. E.; Alvarez, J. C. Adv Mater 1995, 7, 148.
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por incorporacién de cadenas flexibles en el esqueleto de la poliamida®*3®

37-42

o por la introduccién

de anillos meta orientados o asimétricamente sustituidos.

El esfuerzo realizado para resolver los problemas de la sintesis y transformacién de
poliamidas aromaticas ha supuesto un avance inestimable en el conocimiento del peculiar
comportamiento de los polimeros aromaticos, y en especial de sus propiedades en disolucién,

unico medio en el que se pueden transformar.*?

La diversificacién de estructuras poliméricas y el avance de la Quimica en este campo
ha dado lugar a un aumento de las aplicaciones de las poliamidas aromaticas, y ha permitido la
transformacion de estos polimeros no sélo en fibras de alta resistencia térmica y alto médulo
mecanico, meta tradicionalmente perseguida,* sino también su empleo como recubrimientos
resistentes a alta temperatura en forma de esmaltados o de filmes aislantes,*> como productos

para moldeo a alta temperatura,*® y como membranas semipermeables.*’*?

A la hora de disefiar quimicamente una nueva estructura polimérica, se ofrecen dos

alternativas:

e Llevar a cabo la modificacion mediante la accion de reactivos sobre el polimero

preexistente.

¢ Modificar la estructura original utilizando distintos mondmeros que los empleados

en el polimero original, en homopolimerizacién o copolimerizacién.

En polimeros infusibles y muy poco solubles la posibilidad de reaccion sobre el polimero
esta claramente limitada y se sigue siempre la segunda alternativa. En este sentido, uno de los
recursos mas eficaces viene siendo la modificacién quimica de uno de los anillos aromaticos
mediante la sustitucion por diversos grupos mas o menos voluminosos en una de las

posiciones libres de los anillos, o la utilizacion de mondmeros difenileno, con distintos grupos

3 -, Garcia, J. M.; de la Campa, J. G.; Schwarz, G.; de Abajo, J. J Macromol Chem Phys 2001, 202, 1298.
% Garcia, J. M.; Garcia, F.; Sanz, R.; de la Campa J. G.; Lozano, A.E.; de Abajo, J. J Polym Sci Part A Polym Chem
2001 39, 1825
GarC|a J. M.; Alvarez, J. C.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J. J Macromol Chem Phys 1997, 198, 727.
® Gaudiana, R. A.; Minns, R. A Rogers, H. G.; Sinta, R.; Kalganarama, P.; McGrown, C. J Polym Sci Part A Polym
Chem 1987, 25, 1249.
Nakata S.; Brisson, J. J Polym Sci Part A Polym Chem 1997, 35, 2379.
®Lin, J.; Sherrington, D. C. Adv Polym Sci 1994, 111, 177.
it Staubll A.; Mathiowitz, E.; Langer, R. Macromolecules 1991, 24, 2291.
Meyer W. R.; Gentile, R. T Suter, U. W. Macromolecules 1991, 24, 642.
“ Ueda, M.; Mrnshrma M.; Kakuta M.; Sugiyama, J. Macromolecules 1992, 24, 6580.
42 oL L Haba, O.; Endo, T.; Ueda, M. High Perform Polym 2001, 13, 217.
Morgan P.W. Macromo/ecu/es 1977, 10, 1381.
Tanner D.; Fitzgerald, J. A.; Phillips, B. R. Angew Chem Int Ed 1989, 28, 649.
® Zinder, D. E.; Richardson, R. J. Polyamide Fibers en Enciclopedia of Polymer Science and Technology, N.M.
Brkales Ed., Interscrence Nueva York, 1969; Vol. 1.
Brer G,; Polymer1974 15, 527.
Sumrmoto H.; Hashimoto, K. Adv Polym Sci 1985, 64, 63.
8 Sedlacek, B.; Kahovu J. Synthetic Polymeric Materials, W.de Gruyter: Berlin, 1987.
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funcionales separando los dos anillos de benceno, que rompen de esta forma la rigidez de las
cadenas de poliamida a la vez que se distancian los enlaces intermoleculares por puente de
hidrégeno.*

La primera alternativa es la que se ha seguido en el momento de disefiar una estrategia
de sintesis de nuevos mondmeros para la preparacion de las poliamidas originales estudiadas

en el trabajo descrito en esta memoria.

El Grupo de Investigacion en el que se ha inscrito este estudio ha llevado a cabo
numerosos estudios dirigidos a la mejora de las propiedades de las poliamidas aromaticas
mediante la modificacion quimica de la composicion de poliamidas convencionales, y mas
concretamente poliisoftalamidas. Se han realizado en el pasado, por tanto, estudios
exhaustivos de la influencia de las modificaciones en la estructura quimica en propiedades muy
especificas, como la solubilidad, absorciéon de agua, asi como el comportamiento térmico y

mecanico.>’%°

Asi, por ejemplo, se han caracterizado las propiedades de las poliisoftalamidas
aromaticas derivadas de acido isoftalico sustituido en posicion 5 del anillo por grupos
benzoilamino, donde Ar es un fenilo 1,3- 6 1,4- disustituido y X uno o varios grupos
funcionales.”®®® Este tipo de estructuras presentan una buena relacién entre propiedades y

solubilidad, por lo que se han elegido para la introduccién de éteres corona y analogos en la

{CO CONH—Ar—NH
X
NH

CO

estructura macromolecular.

49 Ogata, S.; Kakimoto, M.; Imai, Y. Macromolecules 1985, 18, 851.

%0 Garcia, J. M.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J. J Polym Sci Part A Polym Chem 1996, 34, 659.

*" Garcia, J. M.; Alvarez, J. C.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J. Macromol Chem Phys 1997, 198, 727.

%2 Alvarez, J. C.; Garcia, J. M.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J. Macromol Chem Phys 1997, 198, 3293.

%% Garcia, J. M.; Alvarez, J. C.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J. J Appl Polym Sci 1998, 67, 975.

* Garcia, J. M.: de la Campa, J. G.; Schwarz, G.; de Abajo, J. Macromol Chem Phys 2001, 202, 1298.

% Garcia, J. M.; Garcia, F.; Sanz, R.; de la Campa, J. G.; Lozano, A. E.; de Abajo, J. J Polym Sci Part A Polym Chem
2001, 39, 1825.

% Mariscal, A. Poliamidas Aromaticas con Grupos Belzoilamino en su Estructura. Sintesis, Caracterizacién y Estudio
de Propiedades, Tesis de Licenciatura, Universidad de Burgos: Burgos, 2002.

57 Serna, F.; de Abajo, J.; de la Campa, J. G. J Appl Polym Sci 1985, 30, 61.

% preston, J.; Lozano, A. E.; Ciferri, A.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J. Polymer Prepr 1993, 34 (1), 519.

5 Serna, F; Garcia, F.; de la Pefa, J.L.; Garcia, J.M. High Perform Polym 2007, en prensa.
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Recientemente, también dentro del Grupo de Investigacion, se han realizado estudios
encaminados a la sintesis y caracterizacion de polimetacrilatos portadores de éteres corona en

la cadena lateral %%

y se han analizado las propiedades de complejacion de cationes de estos
compuestos corona.®? Por este motivo, se decidié ampliar el estudio introduciendo este tipo de
subunidades corona dentro de la estructura general de poliamidas, puesto que los éteres
corona son una familia de moléculas interesante debido a su capacidad de captar cationes
inorganicos® y organicos,** asi como moléculas neutras, y el esqueleto de poliamida puede
aportar al conjunto las caracteristicas de material de altas prestaciones que no poseen, por

ejemplo, los metacrilatos.

El inicio de la quimica de los éteres corona se atribuye a Charles J. Pedersen, que en
1967 publicd dos articulos que describian la interaccién de iones de metales alcalinos con
compuestos poliéter ciclicos constituidos por secuencias de 6xido de etileno (OCH,CH,),, a los
que denomind éteres corona por la apariencia de corona que presentaban los modelos de

6566 Como

bolas de este tipo de compuestos al interaccionar con los cationes metalicos.
ejemplo se muestran a continuacién algunos éteres corona junto con su nomenclatura no

sistematica.

n=1 Benzo-12-corona-4 12-corona-4
n=2 Benzo-15-corona-5 15-corona-5
n=3 Benzo-18-corona-6 18-corona-6

La fortaleza de la interaccién ion-dipolo que se establece entre los cationes y los grupos
éter de las coronas resultaba sorprendente para los conocimientos de la época, y desde
entonces ha suscitado el interés creciente de los investigadores. El descubrimiento de los
éteres corona ha abierto nuevas disciplinas de estudio, como la Quimica Supramolecular o

Anfitrion-Huésped, que se encuentra en las fronteras de la Quimica, la Fisica, la Biologia y la

60 Tiemblo, P.; Garcia, F.; Garcia, J. M.; Garcia, C.; Riande, E.; Guzman, J. Polymer 2003, 44, 6773.

61 Garcia, F.; Garcia, J. M.; Rubio, F.; Tiemblo, P.; Guzman, J.; Riande, E. Polymer 2004, 45, 1467.

62 Tapia, M. J.; Burrows, H. D.; Garcia, J. M.; Garcia, F.; A.A.C.C. Pais. Macromolecules 2004, 37, 856.
63 Thunhorst, K. L.; Noble, R. D.; Bowman, C. N. J Memb Sci 1999, 156, 293.

64 Kriatova, O. P.; Korendovych, I. V.; Rybak-Akimova, E. V. Tetrahedron 2004, 60, 4579.

% pedersen, C. J. J Am Chem Soc 1967, 89, 7017.

¢ pedersen, C. J. J Am Chem Soc 1967, 89, 2495.
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Biogquimica, y ha dado lugar a grandes avances en la investigacion de rutas bioldgicas, en
catdlisis, en sintesis organica e inorganica, asi como en diversas aplicaciones tecnolégicas
como la extraccion selectiva de metales y la deteccion de aniones, cationes y diversos

analitos.%”

Como reconocimiento a la importancia de los éteres corona, de los compuestos
relacionados, asi como los campos de aplicacién de estos productos, en 1987 se concedio el

premio Nobel de Quimica al Profesor Pedersen, junto a los Profesores Cram y Lehn.

Pedersen fue consciente desde el primer momento de la importancia de su
descubrimiento, puesto que detras del interés puramente cientifico por el estudio del tipo de
interaccion que se establecia entre coronas y metales se encontraban campos de aplicacion
nuevos y practicamente ilimitados asociados no solo a la fortaleza de la interaccion, sino a la
selectividad y a la especificidad de ésta. Es decir, la interaccion entre un catiéon y un éter
corona no era universal y homogénea, sino que estaba asociada a una relacion adecuada del
radio idnico del catién con el tamafo de la cavidad del éter corona. De esta forma, la capacidad
de un éter corona concreto de complejar selectivamente a diversos cationes ha dado lugar a
aplicaciones que se pueden clasificar de acuerdo con las caracteristicas intrinsecas de estas

moléculas en:
o Aplicaciones en la captura, separacién y transporte de cationes:

e Separaciéon o concentracion de cationes.

e Separacioén de isétopos.

¢ Determinacién de metales especificos. Electrodos ién selectivos.

e Membranas para el transporte de iones, incluidas membranas liquidas.

¢ Aplicaciones en bioquimica y biofisica como ionéforos de sintesis.

e Aplicaciones como compuestos fisiologicamente activos en medicina vy
agroquimica.

e Investigacion de mecanismos en quimica organica a través del enmascaramiento
de cationes.

e Resolucion 6ptica a través de compuestos corona épticamente activos.

e Complejos metal de transicion/compuestos corona catalizadores, especialmente
en compuestos azacorona.

¢ Investigacion de reacciones bioquimicas y biofisicas empleando compuestos

azacorona o tiaazacorona como modelos.

&7 Garfield, E. Essays of an Information Scientist: Science Literacy, Policy, Evaluation, and other Essay, Institute for
Scientific Information, 1988; Vol. 11, pp 111-117.
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o Aplicacion de la capacidad de disolver sales inorganicas o metales alcalinos en

disolventes organicos. Algunos ejemplos de aplicaciones se muestran a continuacion:

e Sintesis inorganica.

¢ Electroquimica no acuosa.

¢ Sintesis organica.

¢ |Investigacion de mecanismos o cinéticas de reaccion de reacciones organicas.
e Quimica analitica.

¢ Polimerizacién aniénica empleando metales alcalinos disueltos.

¢ Investigacion de la quimica de los metales alcalinos en disolucion.

Por tanto, la investigacion en el campo de los éteres corona o coronandos, y mas
ampliamente de los criptandos, coronandos lazo, hemisferandos, criptahemisferandos,
esferandos, cavitandos, calixarenos y torandos esta directamente relacionada con las
aplicaciones tecnologicas asociadas a la interaccion selectiva de estos compuestos con

moléculas variadas.

En concreto, el interés de nuestro Grupo de Investigacion en este campo se dirige a la
interaccion selectiva de los coronandos con diversos metales, que puede conducir al desarrollo
de membranas para el trasporte selectivo de determinados cationes, que en ultima instancia se
pueden emplear en la fabricacion de diversos sensores, como por ejemplo electrodos i6n

selectivos, asi como de otros dispositivos portatiles de deteccion de reducido tamarnio.

Tradicionalmente estas membranas pueden ser de dos tipos: a) liquidas, en las que la
membrana estd compuesta por un disolvente organico y un transportador genérico, o b)
liquidas soportadas, en las que el transportador se encuentra inmerso en una matriz sélida de
polimero plastificado, por lo que goza de movilidad relativa.®®*’" Las membranas liquidas
soportadas son las que se emplean en sensores, tecnologias compactas en las que se requiere
estabilidad mecanica y capacidad de miniaturizaciéon, ademas durabilidad, alta sensibilidad al

objeto de medida y una rapida velocidad de respuesta.

En la actualidad, las membranas liquidas soportadas se fabrican generalmente a partir
de una disolucién de policloruro de vinilo dopado con un transportador, por ejemplo un éter

corona o similar, y un plastificante, como por ejemplo ftalato de dioctilo. Aunque se

% Khopkar, S. M. Analytical Chemistry of Macrocyclic and Supramolecular Compounds, Springer—Verlag: Nueva
York, 2002.

% Hiraoka, M. Crown Compounds. Their Characteristics and Applications, Elsevier Scientific Publishing Company:
Amsterdam, 1982.

"0 Schneider, H. J.; Yatsimirsky, A. Principles and Methods in Supramolecular Chemistry, Wiley: Chichester, 2000.

& Boyadzhiev, L.; Lazarova, Z. Liquid Membranes (Liquid Pertraction) en Membrane Separations Technology.
Principles and Applications. Membrane Science and Technology Series 2; R.D. Noble y S.A. Stern Eds.; Elsevier:
Amsterdam, 1999; Cp 7.
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comercializan con éxito desde hace unos anos diversos sensores basados en este tipo de
membranas, adolecen de ciertas limitaciones asociadas a la migracién de los transportadores
hacia los fluidos de medida, con el consiguiente deterioro progresivo del sensor, lo que limita su
duracién y, lo que es mas grave, altera con el tiempo su respuesta a los analitos al disminuir la
concentraciéon del transportador en la membrana, que en definitiva es el responsable de la
respuesta eléctrica o espectroscopica del sensor. Ademas, este tipo de membranas presentan
una limitacién estructural desde el punto de vista quimico, puesto que la necesidad de empleo
de un polimero soporte determinado restringe las posibilidades de respuesta del sensor, asi
como las resistencias quimica, mecanica y térmica del dispositivo, lo que reduce sus

aplicaciones a condiciones extremadamente suaves.

Los inconvenientes de las membranas liquidas soportadas se pueden soslayar a través
del desarrollo integral de polimeros que incluyan en su estructura al transportador, bien en la
cadena lateral o en la principal. La unién mediante enlaces covalentes del transportador al
polimero impide su migracion, con lo que no existe variacion de grupos transportadores por
unidad de volumen con el transcurso del tiempo. Ademas, las posibilidades de disefio de
estructuras poliméricas son practicamente ilimitadas, lo que permite la elecciéon de una cadena
que incluya cualquier tipo de transportador y que ademas imprima a la membrana que se
elabore con ella propiedades a la carta. Asi, se pueden obtener membranas quimicamente
inertes, mecanicamente y térmicamente resistentes, hidrofilicas, hidrofébicas, etc., lo que

posibilita el empleo de estos materiales en cualquier tipo de medio y condiciones.

Desde la experiencia del Grupo de Investigacion, se plantean dos posibilidades de
disefio de estructuras poliméricas con transportadores en la cadena lateral, que son

alternativas y a su vez complementarias:

° Estructura tipo metacrilato: pueden ser hidrofébicos o hidrofilicos, con resistencia
térmica baja y mecanica moderada. A través del disefio de los mondmeros se
pueden conseguir membranas con grados de hidrofilia determinados, adecuados

para el transporte y deteccién en medios acuosos.

° Estructura tipo poliamida aromatica: polimeros térmicamente estables,
mecanicamente resistentes e insolubles en la mayoria de los disolventes, que
poseen ademas cierto grado de hidrofilia, por lo que las membranas derivadas de
estas macromoléculas se pueden emplear en condiciones extremas de transporte

o deteccion, tanto en medios acuosos como organicos.

Desde el punto de vista de la sintesis de nuevos polimeros, la aplicacién de materiales
como sensores se considera realmente un subapartado especifico del campo de las
membranas, puesto que un sensor esta compuesto por un sistema de deteccién ajeno al

campo que nos ocupa y un recubrimiento aislante con algun tipo de especificidad. Se trata por
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tanto de una membrana depositada generalmente por casting sobre un microcircuito
electrénico, dispositivo electroquimico o espectroscépico. Actualmente se precisan polimeros
de altas prestaciones con altisima selectividad hacia diferentes compuestos quimicos para la
fabricacion de microsensores quimicos o bioldgicos, estables y baratos, para aplicaciones de
control en laboratorios, hospitales, salas de ensayo, empresas, etc., que realmente mejoren las
caracteristicas de sensibilidad y tiempos de respuesta de los que existen actualmente, o bien
las igualen reduciendo el coste. El objetivo ultimo de la tecnologia de sensores es la integraciéon
de éstos en el proceso de fabricacion del chip de silicio permitiendo la miniaturizacién en el

proceso de sefial del mismo.

En principio, a la hora de elegir o disefiar un polimero para ser aplicado como material

selectivo en un sensor, se deberan observar las siguientes caracteristicas:

e El polimero ha de poseer una alta capacidad de absorcion de los compuestos

especificos y fundamentalmente una elevada selectividad frente a éstos.

e El material debe ser totalmente resistente a la hidrdlisis por agua caliente y

disoluciones acuosas ligeramente acidas o basicas.

e Debera tener una adecuada resistencia quimica y una solubilidad moderada, de
forma que pueda ser transformado por los métodos convencionales de casting y que

mantenga a su vez su integridad frente a disolventes convencionales.

¢ El polimero ha de estar libre de contaminacién de cualquier tipo, en particular trazas

de metales o iones metalicos.

¢ El porcentaje del compuesto especifico absorbido en equilibrio debe ser alto, pero
ha de mostrar un balance cinético equilibrado en los ciclos de absorcion-desorcidn

en los medios de medida, acuosos u organicos.

e El comportamiento del polimero no debe verse afectado sensiblemente con los

cambios de temperatura.

En general, los mejores resultados en cuanto a sensibilidad, durabilidad y baja
histéresis, se estan logrando con polimeros técnicos modificados. En este sentido, las
investigaciones basicas y aplicadas se estan dirigiendo a la experimentacién con nuevos

polimeros, y con polimeros convencionales modificados quimicamente.

Si los materiales con los que se preparan las membranas son insolubles en disolventes
inorganicos convencionales, se pueden comportar, asimismo, como catalizadores
heterogéneos debido a la especificidad de las interacciones entre lo que se denomina anfitrién,
en términos de Quimica Supramolecular, o transportador, en Tecnologia de Membranas, vy el
huésped. Desde esta perspectiva, conviene resaltar que tradicionalmente una de las

aplicaciones caracteristicas de polietilenglicoles y éteres corona discretos ha sido la catalisis

14



Introduccién

homogénea y la catalisis por transferencia de fase. La capacidad de los éteres corona de
complejar selectivamente cationes en funcién del tamafo de la corona los ha hecho durante
décadas los catalizadores mas comunes en reacciones organicas en las que intervienen sales
0 se producen separaciones de carga, reacciones que son mayoritarias en el campo de la
sintesis. Por otra parte, la flexibilidad del enlace C-O-C hace que las secuencias de polioxido
de etileno se adapten y complejen cualquier tipo de cation, convirtiendo a estos compuestos en

catalizadores efectivos de diferentes metales.’”>"

El disefio del trabajo que se presenta en la Memoria incluye la preparacion de una serie
de poliisoftalamidas con grupos laterales benzoilamino éteres corona y podando, la
caracterizacion de los polimeros por métodos convencionales en quimica macromolecular, el
estudio de la interaccion de los éteres corona laterales con diversos cationes metalicos y el
transporte de gases y metales sobre membranas. La estructura de los polimeros disefiados se

muestra a continuacion:

*ECO CONHArNH} {CO CONHArNH}
X X
A NH

CcO CcoO

-

(0] 0—
o ey
(0]
odn gy “n

0]

subestructura tipo 7>/J
m

éter corona, benzoéter corona
o coronando

subestructura tipo podando
0 benzopodandos

Como se ha comentado en parrafos anteriores, de acuerdo con estudios previos del
Grupo de Investigacion, se puede presuponer que las propiedades de las poliamidas seran
excelentes en términos de resistencia mecanica y térmica, lo que permitira clasificar a los

materiales dentro de la categoria de altas prestaciones.

Por su parte, la capacidad de complejacién de metales de los subgrupos éteres corona

y podandos de la estructura macromolecular, y mas ampliamente del polimero en su conjunto,

& Totten, G. E.; Clinton, N. A.; Matlock, P.L. JIMS-Rev Macromol Chem Phys 1998, C38, 77.
8 Crown Ethers and Phase Transfer Catalysis in Polymer Science; Mathias L. J. y Carraher C. E. Eds.; Plenum
Press: New York, 1984.
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permitira correlacionar la estructura quimica con esta caracteristica, lo que posibilitara su
aplicacion futura en catélisis, en separacion selectiva de iones y en deteccion de iones
mediante electrodos i6n selectivos, asi como por diversas técnicas espectroscopicas. La baja
solubilidad de las poliamidas permite que los materiales se puedan emplear heterogéneamente
en cualquier medio acuoso y organico convencional. Ademas, esta falta de solubilidad
representa una ventaja desde el punto de vista de la recuperacion del material por filtracién y
posterior reutilizacion o eliminacion mediante medios medioambientalmente aceptables, lo que
se considera un avance especialmente significativo en las posibles aplicaciones de los

polimeros como catalizadores heterogéneos.

La influencia de los éteres corona en las propiedades generales de las poliamidas, asi
como en la capacidad de complejacion de cationes, se comparara con la de los polimeros que
poseen secuencias lineales de oligodxido de etileno monoetil eter, o podando, que a tal efecto
podemos considerar estructuras abiertas homdlogas a las aliciclicas. Los resultados de los
estudios permitiran obtener de informacion valiosa relativa a las caracteristicas intrinsecas de
su constitucion y asi comparar cualitativa y cuantitativamente las series homadlogas de cadena
abierta y de cadena cerrada. Desde el punto de vista teérico, los éteres corona han de aportar
selectividad de complejacion frente a los podandos, que pueden poseer una capacidad mas

global de interaccion podando-cation.

Por tanto, el estudio que se presenta es claramente multidisciplinar, se engloba dentro
de la investigacién bésica y aplicada, y obedece a una planificacion previa cuidadosa desde el

punto de vista de los antecedentes del Grupo de Investigacion y de la bibliografia cientifica.

Los objetivos del trabajo descrito en esta Memoria se pueden resumir en los siguientes

apartados:

e Sintesis de nuevos mondémeros y polimeros de altas prestaciones con
propiedades especiales. Se han disefiado dos nueva familias de polimeros
potencialmente utilizables en tecnologias avanzadas, concretamente como
sensores hacia diferentes cationes, donde se exigiran unos niveles elevados de
resistencia térmica, mecanica y quimica dificilmente accesibles a los materiales

convencionales.

o Estudio exhaustivo de las propiedades de las poliamidas aromaticas sintetizadas,
asi como el analisis de la influencia de las modificaciones en la estructura quimica
sobre propiedades especificas, como la solubilidad, la absorciéon de agua y los

comportamientos térmico y mecanico.

e Anadlisis de la influencia de la estructura quimica de las poliamidas, o soporte, en

la selectividad de los benzoéteres corona o benzopodandos frente a diversos
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cationes metalicos, asi como en el transporte a través de membranas y en la

separacion de gases.

En definitiva, se pretende contribuir al conocimiento de la relacién
estructura/propiedades, que gobierna el comportamiento de las aramidas, mediante una
variacion sistematica del tipo y tamano de sustituyente y su correlacién con propiedades
caracteristicas de los polimeros de altas prestaciones. Ademas, la presencia de éteres corona
y podandos, como grupos laterales de las poliamidas, permite el estudio de la capacidad de
complejacion de cationes metalicos de los polimeros y su posible explotacion como

membranas para el transporte selectivo de cationes, sensores y catalizadores.

La Memoria se ha ordenado en cinco capitulos, el primero de los cuales describe los
métodos de sintesis y caracterizacion de mondmeros; el segundo aborda la sintesis de
polimeros y su caracterizacion por las técnicas mas comunes de quimica organica y
macromolecular; el tercero se dedica al analisis de la preparacién y del estudio de modelos,
moléculas discretas de estructura similar a la unidad estructural de las poliamidas; el cuarto
capitulo trata en profundidad las propiedades de los polimeros sintetizados; en el ultimo
capitulo se analizan algunas de las posibles aplicaciones de los materiales descritos. El

Trabajo se completa con las conclusiones que se derivan del mismo.
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Sintesis y caracterizacion de monémeros

1.1. Introduccion.

La investigacion y desarrollo en nuevos polimeros se aborda habitualmente a través de

tres métodos generales:

e La sintesis de nuevos polimeros con la estructura deseada a partir de nuevos
mondmeros que aporten la modificacion estructural requerida para la obtencién de

algun tipo de propiedad especifica.

¢ La modificacién de polimeros preexistentes, mediante reaccion en fundido o en
disolucion de los mismos con el fin de mejorar las propiedades del polimero de

partida.

e A partir de mezclas de polimeros.

La modificaciéon y la mezcla de polimeros son métodos Uutiles en el caso de las
poliamidas aromaticas, ya que éstas no funden por debajo de su temperatura de

descomposicion y no se disuelven en disolventes convencionales.

Las investigaciones desarrolladas en nuestro Grupo se han centrado hasta ahora en la
sintesis y la caracterizacion de nuevos mondmeros, en la preparacion de nuevos polimeros, y
en el estudio de las propiedades generales de los mismos. El interés en esta materia se
mantiene actualmente y, desde este punto de vista, es previsible que la presencia de grupos
voluminosos laterales determine cambios interesantes en Ila solubilidad y en los
comportamientos térmico y mecanico de los polimeros que deriven de los monémeros en

estudio.
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Ademas, actualmente los trabajos del Grupo de Investigacién se dirigen asimismo hacia
aplicaciones determinadas relacionadas con las propiedades que puedan aportar las
caracteristicas quimicas o fisicas especificas de los nuevos monémeros que se disefan al

efecto.

Teniendo esto en cuenta, la primera parte de este trabajo ha consistido en la sintesis y
caracterizacion de mondmeros diacido derivados del acido isoftalico sustituido en posicion 5 del
anillo por grupos benzoilamino modificados. La modificacion consiste en la introduccion, en las
posiciones 3 y 4, de dos cadenas lineales de oligo(6xido de etileno) monoetil éter, que dan
lugar a estructuras tipo podandos (o benzopodandos), asi como de sus homélogos ciclicos
formados por la disustitucidon, en las mismas posiciones del anillo, por una Unica cadena de
oligo(6xido de etileno), lo que da lugar a estructuras aliciclicas tipo éteres corona o coronandos,

y mas concretamente benzoéteres corona (Figura 1.1).

HO,C CO2H HOZC\©/ COzH
II\IH

CO CcO

o] o

m

D e

Subestructura tipo éter

corona, benzoéter corona

o coronando Subestructura tipo podando
0 benzopodandos

n=1 C4 m=1 P4
n=2 C5 m=2 P6
n=3 C6 m=3 P8

Figura 1.1. Estructura quimica de los monémeros sintetizados.

Las dos familias de mondmeros ofrecen, de partida, un elevado interés desde el punto
de vista de las posibilidades que brindan los grupos laterales en la captacién y absorcién
selectiva de metales e iones, que dan pie a su posible empleo como membranas en transporte

selectivo de cationes y gases, asi como sensores en deteccion cuantitativa de iones.
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En este trabajo se han obtenido seis monémeros diacido. En la Figura 1.1 se muestran
sus estructuras quimicas, junto con sus acréonimos. Los pasos de sintesis general seguidos

para la preparacion de los mismos se resumen a continuacion:
o Esterificacién del acido 3,4-dihidroxibenzoico (catecol).

¢ Reacciones de eterificacion de Williamson de mono o dicloroderivados con los
grupos hidroxilo del 3,4-dihidroxibenzoato de etilo para dar lugar a benzoéteres

corona o benzopodandos.
e Hidrdlisis de los grupos ésteres.
e Preparacion de los cloruros de acido.

e Reaccién de los cloruros de acido con el acido 5-aminoisoftalico para la obtencion

de los mondémeros correspondientes.

1.2. Sintesis y caracterizacidon de intermedios.

1.2.1. Experimental.
Penta(etilenglicol)

Se obtiene por destilacion fraccionada a vacio (0,1 mmHg) de poli(etilenglicol) comercial
(Fluka, 95%) de 400 g/mol de peso molecular promedio en numero, en un intervalo de

temperatura entre 120 y 138 °C.

RMN-*H (400 MHz, CDCl3): § (ppm), 3,71 (m, 2H); 3,57 (m, 4H); 3,53 (m, 12H); 3,46 (m, 4H).
RMN-23C (100,6 MHz, CDCI;): & (ppm), 72,48; 70,29; 70,20; 69,95; 61,24.
EMBR (m/z, int. rel): 89 (50); 88 (12); 87 (17); 58 (10); 45 (100); 44 (11).

Sintesis de 3,4-dihidroxibenzoato de etilo.

CO,H CO,Et
H,SO,
EtOH
OH OH
OH OH

En un matraz de 1L provisto de refrigerante de reflujo y agitacion magnética, se
disuelven 100 g (0,65 mol) de acido 3,4-dihidroxibenzoico en 500 mL de etanol. Sobre esta
disolucioén se afiaden 35 mL (0,65 mol) de acido sulfurico concentrado, se eleva la temperatura

hasta alcanzar el reflujo, y se mantiene la reaccidén en estas condiciones durante 24 horas.
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Posteriormente se retira la calefaccién, se deja evolucionar el sistema hasta temperatura
ambiente, y se elimina el exceso de etanol a presion reducida hasta obtener una pasta que se
precipita en agua, formandose un sdlido blanco que se filtra y se seca a 50 °C. El producto se

utiliza en los siguientes pasos de sintesis sin purificacién previa.

Rto: 99 %. P.f.: 129-131 °C.
RMN-tH (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 7,38 (s, 1H); 7,32 (d, 1H); 6,81 (d, 2H); 4,20 (q, 2H); 1,25
(t, 3H).

RMN-C (100,6 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 165,79; 150,48; 145,18; 121,91; 120,97; 116,40;
115,43; 60,16; 14,36.

EMBR (m/z, int. rel): 193 (11); 182 (M"; 28); 154 (13); 138 (9); 137 (100); 109 (12); 28 (10).

Procedimiento general de sintesis de dicloroderivados.
HO\/\é /\é/OH sSocCl, CI\/\ﬁ /\%CI _
© n DMF (cat) 0O N n=234

En un matraz de 1 L provisto de refrigerante de reflujo y agitacion magnética se
afiade 1 mol del oligoetilenglicol correspondiente (Aldrich 95%), 250 mL de hexano y 4 gotas
de DMF como catalizador. Se enfria la mezcla a 0 °C y se afiaden sobre ella lentamente,
mediante embudo de adicion, 3 moles de cloruro de tionilo. Una vez terminada la adicion, se
aumenta la temperatura del sistema hasta alcanzar el reflujo. La calefaccion se mantiene
hasta que se obtiene una Unica fase. A continuacién se destila a presion normal el
disolvente y el exceso de cloruro de tionilo. El residuo se extrae con diclorometano y se lava
repetidamente con una disolucion acuosa de NaOH al 10%, hasta pH ligeramente basico.
Se elimina el disolvente a vacio y el producto bruto se destila a presién reducida (0,1

mmHg).

1-Cloro-2-[2-(2-cloroetoxi)etoxi]etano (n=2).

Rto: 70 %. Destilacion: 45-52 °C.

RMN-'H (400 MHz, CDCl5): & (ppm), 3,71 (m, 4H); 3,63 (m, 4H); 3,59 (m, 4H).

RMN-"3C (100,6 MHz, CDCI;): & (ppm), 71,32; 70,56; 42,77.

EMBR (m/z, int. rel): 109 (12); 107 (39); 106 (13); 93 (21); 89 (23); 75 (32); 73 (25); 65 (31); 63
(100).

1-Cloro-2-{2-[2-(2-cloroetoxi)etoxi]etoxi}etano (n=3).

Rto: 77 %. Destilacién: 78-89 °C.

RMN-"H (400 MHz, CDCl5): & (ppm), 3,74 (m, 4H); 3,66 (m, 8H); 3,61 (m, 4H).

RMN-"3C (100,6 MHz, CDCl;): § (ppm), 7,41; 70,71; 42,84.

EMBR (m/z, int. rel): 109 (15); 107 (47); 106 (20); 65 (32); 63 (100); 45 (41); 27 (18); 43 (16).
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1-Cloro-2-(2-{2-[2-(2-cloroetoxi)etoxi]etoxi}etoxi)etano (n=4).

Rto: 90 %. Destilacion: 85-100 °C.

RMN-'H (400 MHz, CDCl5): & (ppm), 3,72 (dt, 4H); 3,63 (m, 12H); 3,60 (dt, 4H).

RMN-"C (100,6 MHz, CDCl5): & (ppm), 71,37; 70,68; 70,61; 42,79.

EMBR (m/z, int. rel): 179 (19); 122 (31); 121 (20); 120 (100); 118 (47); 116 (16); 100 (22).

Procedimiento general de sintesis de monocloro derivados.

\/<O\/\> socl, \/éow
A OH DMF (cat) | Cl n=2,3

Se sigue el mismo procedimiento que en las sintesis anteriores, empleando 1,0 mol del
correspondiente oligoetilenglicol, 200 mL de hexano, 1,5 mol de SOCI, y 4 gotas de DMF como

catalizador. El producto se destila a presion reducida (0,1 mmHg).

1-(2-Cloroetoxi)-2-etoxietano (n=2).

Rto: 53 %. Destilacién: 25-35 °C.

RMN-'H (400 MHz, CDCls): § (ppm), 3,72 (m, 2H); 3,59 (m, 6H); 3,50 (q, 2H); 1,17 (t, 3H).
RMN-"*C (100,6 MHz, CDCl3): & (ppm), 71,39; 70,74; 69,86; 66,68; 42,77; 15,22.

EMBR (m/z, int. rel): 44 (8); 32 (51); 28 (100).

1-[2-(2-Cloroetoxi)etoxi]-2-etoxietano (n=3).

Rto: 72 %. Destilacion: 84-86 °C.

RMN-"H (400 MHz, CDCls): § (ppm), 3,72 (t, 2H); 3,61 (m, 10H); 3,48 (q, 2H); 1,17 (t, 3H).
RMN-"C (100,6 MHz, CDCl;): & (ppm), 71,36; 70,75; 70,67; 70,82; 69,03; 66,65; 42,74; 15,18.
EMBR (m/z, int. rel): 107 (31); 103 (16); 73 (50); 72 (75); 65 (21); 63 (66); 59 (59); 45 (100); 43
(22); 31 (17); 29 (15).

Sintesis de p-toluensolfonato de 2-etoxietilo.

TsCl
\/OV\OH > \/OV\OTS
NaOH(aq), THF

En un matraz de 500 mL provisto de agitacién magnética, se afade una disolucién de
25,6 g (0,64 mol) de NaOH en 100 mL de agua, se enfria el sistema a 0 °C y se adiciona una
mezcla de 40 g (0,45 mol) de etilenglicol monoetiléter en THF/H,O (150/40 mL). Seguidamente
se afiaden lentamente, mediante embudo de adicién, 93,1 g (0,49 mol) de cloruro de tosilo.
Tras 3 horas de agitacién, manteniendo la temperatura a 0 °C, se vierte la disolucion sobre un

bafio de hielo, se afiaden 200 mL de tolueno y se deja evolucionar el sistema hasta
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temperatura ambiente. Se decanta la fase organica y se seca con CaCl,. El disolvente se
elimina en el rotavapor y el bruto se lava repetidamente con hexano hasta obtener el

compuesto liquido incoloro.

Rto: 85 %.

RMN-"H (400 MHz, CDCIs): & (ppm), 7,74 (d, 2H); 7,28 (d, 2H); 4,09 (t, 2H); 3,54 (t, 2H); 3,38 (q,
2H); 2,38 (s, 3H); 1,07 (t, 3H).

RMN-"*C (100,6 MHz, CDCl3): & (ppm), 144,84; 132,93; 129,82; 127,93; 69,41; 67,83; 66,68;
21,61; 14,98.

EMBR (m/z, int. rel): 173 (16); 172 (69); 155 (28); 92 (19); 91 (69); 89 (11); 72 (53); 65 (26); 59
(100); 31 (16).

Procedimiento general de sintesis de etoxicarbonilbenzo-X-coronas-Y (X,Y: 12,4;
15,5; 18,6).

CO,Et

Cl\/e\ /ﬁ\/CI
O n R
H

o K,CO, / DMF

O,Et
n=123
b7
OH
o

n

En un matraz de 1 L provisto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro calcico y
agitacion magnética, se anaden 500 mL de DMF y 0,23 mol de carbonato potasico. La mezcla
se agita, se calienta a 150 °C y se afnade gota a gota, mediante embudo de adicién, una
disolucion de 0,11 mol de 3,4-dihidroxibenzoato de etilo, 0,11 mol del dicloro derivado
correspondiente y 50 mL de DMF. Se mantiene la temperatura y la agitaciéon durante durante
24 horas, destilando a continuacion la DMF a presion reducida. El residuo negro se extrae con
diclorometano y se lava dos veces con una disolucién acuosa de NaOH al 10%. La fase
organica se concentra a vacio y el bruto se extrae con varias fracciones de hexano a reflujo.
Para los ésteres etoxicarbonil-benzo-15-corona-5 y etoxicarbonil-benzo-18-corona-6 (n=2 y 3)
el producto se emplea en los siguientes pasos de sintesis sin purificacién previa. El ester
etoxicarbonil-benzo-12-corona-4 (n=1) se purifica por cromatografia en columna con
acetato/hexano (1/1) como eluyente para separarlo del producto dimero que se obtiene como

subproducto.
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4-Etoxicarbonil-benzo-12-corona-4 (n=1).

Rto: 49 %. P.f.: 100 - 103 °C.

RMN-'H (400 MHz, CDCl3): & (ppm), 7,71 (dd, 1H); 7,68 (d, 1H); 6,95 (d, 1H); 4,34 (q, 2H); 4,23
(m, 4H); 3,89 (m, 2H); 3,83 (m, 2H); 3,78 (s, 4H); 1,37 (t, 3H).

RMN-'3C (100,6 MHz, CDCl): & (ppm), 166,18; 154,97; 149,85; 125,31; 120,16; 115,90; 72,70;
71,43; 70,96; 70,75; 69,82; 69,71; 60,90; 14,44.

EMBR (m/z, int. rel): 320 (17); 319 (100); 307 (25); 297 (47); 296 (33); 155 (20); 154 (77).

4-Etoxicarbonil-benzo-15-corona-5 (n=2).

Rto: 65 %. P.f.: 65-67 °C.

RMN-'H (400 MHz, CDCl;): § (ppm), 7,61 (dd, 1H); 7,49 (d, 1H); 6,80 (d, 1H); 4,29 (q, 2H); 4,13
(m, 4H); 3,87 (m, 4H); 3,71 (s, 4H); 1,33 (t, 3H).

RMN-C (100,6 MHz, CDCl;): & (ppm), 166,37; 153,05; 148,40; 123,86; 123,14; 114,46; 111,96;
71,09; 70,39; 70,28; 69,39; 69,25; 68,96; 68,54; 14,41.

EMBR (m/z, int. rel): 341 (M*; 12); 340 (66); 295 (11); 208 (64); 193 (20); 186 (33); 165 (14); 164
(16); 163 (100).

4-Etoxicarbonil-benzo-18-corona-6 (n=3).

Rto: 45 %.P. f.: 68-70 °C.

RMN-'H (400 MHz, CDCI3): & (ppm), 7,61 (dd, 1H); 7,51 (d, 1H); 6,82 (d, 1H); 4,28 (q, 2H); 4,16
(m, 4H); 3,90 (m, 4H); 3,73 (m, 4H); 3,68 (m, 4H); 3,64 (s, 4H); 1,33 (t, 3H).

RMN-C (100,6 MHz, CDCI3): 6 (ppm), 166,34; 152,90; 148,26; 123,80; 122,98; 114,47; 112,11;
70,95; 70,80; 70,69; 69,48; 69,37; 68,93; 68,87; 60,59; 14,26.

EMBR (m/z, int. rel): 384 (M"; 42); 209 (13); 208 (99); 193 (24); 180 (39); 165 (16); 163 (100); 73
(17).

Sintesis de 3,4-bis-(2-etoxietoxi)benzoato de etilo.

CO,Et
0,Et
S~ oTs O
> o
on K,CO, / DMF o
OH \L

O

N

En un matraz de 500 mL provisto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro calcico y
agitacién magnética, se anaden 34,0 g (0,25 mol) de K,CO3;y 200 mL de DMF, y se calienta
hasta 150 °C. A continuacién se afade una mezcla de 22,2 g (0,12 mol) de 3,4-

dihidroxibenzoato de etilo y 60,0 g (0,25 mol) de p-toluensolfonato de 2-etoxietilo. La reaccion
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se mantiene a 150 °C durante 24 horas. A continuacion se destila la DMF a presion reducida y
el residuo se extrae con diclorometano. La fase organica se lava dos veces con una disolucion
al 10 % de NaOH en agua, se seca con sulfato sédico anhidro, y finalmente el disolvente se
elimina a vacio. El producto liquido residual que se obtiene se utiliza en los siguientes pasos de

sintesis sin purificacion previa.

Rto: 88 %.

RMN-'H (400 MHz, CDCl5): & (ppm), 7,57 (dd, 1H); 7,50 (d, 1H); 6,81 (d, 1H); 4,23 (q, 2H); 4,10
(m, 4H); 3,72 (m, 4H); 3,51 (m, 4H); 1,27 (t, 3H); 1,13 (hex, 6H).

RMN-"3C (100,6 MHz, CDCl;): & (ppm), 166,12; 162,34; 152,82; 148,15; 123,78; 114,96; 112,50;
68,78; 68,72; 68,57; 68,47; 66,73; 66,66; 60,58; 15,04; 14,24.

EMBR (m/z, int. rel): 327 (M"; 8); 326 (42); 208 (7); 137 (9); 73 (100).

Sintesis de 3,4-bis-[2-(2-etoxietoxi)etoxilbenzoato de etilo y de 3,4- bis-{2-[2-(2-

etoxietoxi)etoxi]etoxi}benzoato de etilo.

CO,Et
CO,Et
Cl =
\/\<O/\/> n=23
n
- o o
oH K,CO,/ DMF o \}/
n
OH ><\

(0]

B

n

En un matraz de 500 mL provisto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro calcico y
agitacién magnética, se anaden 34,0 g (0,25 mol) de K,CO3;y 200 mL de DMF, y se calienta
hasta 150 °C. A continuacién se afade una mezcla de 22,2 g (0,12 mol) de 3,4-
dihidroxibenzoato de etilo y 0,25 moles del monocloro derivado correspondiente. La reaccion se
mantiene a 150 °C durante 24 horas. Seguidamente se destila la DMF a presion reducida y el
residuo se extrae con diclorometano. La fase organica se lava varias veces con una disolucién
al 10 % de NaOH en agua, se seca con sulfato sédico anhidro, y finalmente el disolvente se
elimina a vacio. El producto liquido residual obtenido se utiliza en los siguientes pasos de

sintesis sin purificacion adicional.

3,4-bis-[2-(2-etoxietoxi)etoxi]benzoato de etilo (n=2).

Rto: 95%.

RMN-'H (400 MHz, CDCI;): & (ppm), 7,63 (dd, 1H); 7,55 (d, 1H); 6,88 (d, 1H); 4,31 (q, 2H); 4,20
(m, 4H); 3,87 (m, 4H); 3,72 (m, 4H); 3,58 (m, 4H); 3,51 (m, 2H); 1,35 (t, 3H); 1,19 (t, 6H).
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RMN-'3C (100,6 MHz, CDCl): & (ppm), 166,37; 152,86; 148,25; 123,97; 123,37; 114,95; 112,63;
71,08; 71,02; 69,97; 69,69; 69,58; 68,87; 68,63; 66,74; 60,85; 15,24; 14,47.
EMBR (m/z, int. rel): 117 (62); 73 (80); 59 (10); 45 (100); 29 (9).

3,4- bis-{2-[2-(2-etoxietoxi)etoxi]etoxilbenzoato de etilo (n=3).

Rto: 95 %.

RMN-'H (400 MHz, CDCl;): § (ppm), 7,63 (dd, 1H); 7,54 (d, 1H); 6,88 (d, 1H); 4,31 (g, 2H); 4,19
(m, 4H); 3,86 (m, 4H); 3,72 (m, 4H); 3,63 (m, 8H); 3,56 (m, 4H); 3,49 (q, 4H); 1,35 (1, 2H); 1,17 (¢,
6H).

RMN-C (100,6 MHz, CDCl3): 6 (ppm), 166,36; 152,87; 148,11; 123,95; 123,36; 114,98; 112,68;
70,99; 70,94, 70,74, 69,87; 69,67; 69,57; 68,85; 68,60; 66,68; 60,83; 15,23; 14,46.

EMBR (m/z, int. rel): 502 (M*; 19); 208 (18); 163 (11); 161 (26); 117 (48); 73 (100).

Procedimiento general de sintesis de 4-carboxi-benzo-X-coronas-Y (X,Y: 12,4;
15,5; 18,6) y de acidos 3,4-bis-(Z)-benzoico {Z = 2-etoxietoxi-; 2-(2-etoxietoxi)etoxi-
; 2-[2-(2-etoxietoxi)etoxi]etoxi-}.

CO,Et CO,H
EtOH
e
NaOH/H,0
& n=1,2,3
(0] 0
(0]
O, 0.
n
n
CO,Et CO,H
EtOH

%Oﬁkk g}u»}
L X

En un matraz de 250 mL provisto de refrigerante de reflujo y agitacién magnética, se

disuelven 0,05 moles del éster correspondiente en 100 mL de etanol. A continuacién se

afiaden 100 mL de una disolucion acuosa de NaOH al 25%. Se eleva la temperatura hasta

alcanzar el reflujo, y se mantiene éste durante 6 horas. Seguidamente se elimina el

disolvente a vacio, se afiade agua y se neutraliza con HCI. El residuo resultante se extrae

con diclorometano y la fase organica se concentra en el rotavapor, obteniéndose un sélido

blanco que se utiliza en los siguientes pasos de sintesis sin purificacion previa.
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4-carboxi-benzo-12-corona-4 (n=1).

Rto: 83%. P.f.: 154-156 °C.

RMN-"H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 7,59 (dd, 1H); 7,55 (d, 1H); 7,09 (d, 1H); 4,14 (m, 4H);
3,72 (m, 4H); 3,66 (m, 4H); 3,59 (s, 4H).

RMN-C (100,6 MHz, DMSO-ds): § (ppm), 166,92; 154,59; 149,54; 124,80; 124,29; 119,61;
116,21; 72,28; 70,44; 70,03; 68,90; 68,66.

EMBR (m/z, int. rel): 268 (M*; 42); 181 (10); 180 (100); 165 (50); 124 (14); 96 (12).

4-carboxi-benzo-15-corona-5 (n=2).

Rto: 87 %. P.f.: 171-173°C.

RMN-'H (400 MHz, DMSO-dg): § (ppm), 7,56 (dd, 1H); 7,43 (d, 1H); 6,99 (dd, 1H); 4,07 (m, 4H);
3,75 (m, 4H), 3,60 (s, 8H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 167,23; 152,53; 148,01; 123,57; 123,17; 113,83;
112,26; 70,65; 69,78; 69,67; 68,83; 68,66; 68,54; 68,31.

EMBR (m/z, int. rel): 312 (M*; 34); 181 (12); 180 (100); 165 (46); 124 (11).

4-carboxi-benzo-18-corona-6 (n=3).

Rto: 86 %. P.f.: 110-112 °C.

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): § (ppm), 7,62 (dd, 1H); 7,48 (d, 1H); 6,79 (d, 1H); 4,13 (m, 4H);
3,87 (m, 4H); 3,71 (m, 4H); 3,65 (m, 4H); 3,63 (s, 4H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 170,29; 152,68; 147,49; 123,90; 121,36; 113,74;
111,19; 70,01-69,86 (m); 68,68; 68,56; 68,21; 68,05.

Acido 3,4-bis-(2-etoxietoxi)benzoico (m = 1).

Rto: 75 %. P. f.: 100-102 °C.

RMN-"H (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 7,67 (dd, 1H); 7,58 (d, 1H); 6,87 (d, 1H); 4,17 (m, 4H);
3,79 (m, 4H); 3,58 (dq, 4H); 1,18 (hex, 6H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 170,85; 152,95; 147,63; 124,18; 121,45; 114,59;
111,84, 68,16; 68,00; 67,92; 66,24; 14,52.

EMBR (m/z, int. rel): 298 (M*; 42); 240 (11); 180 (12); 168 (8); 73 (100).

Acido 3,4-bis-(2-(2-etoxietoxi)etoxi)benzoico (m = 2).

Rto: 98 %. P.f.: 63-65 °C.

RMN-'H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 7,54 (dd, 1H); 7,47 (d, 1H): 7,06 (d, 1H); 4,14 (dt, 4H);
3,76 (q, 4H); 3,60 (m, 4H): 3,48 (m, 4H); 3,42 (dq, 4H); 3,32 (s, 1H): 1,0 (t, 6H).

RMN-23C (100,6 MHz, DMSO-dy): & (ppm), 166,72; 152,22; 147,65; 123,47: 123,32; 113,92
112,69; 70,07; 70,05; 69,27; 69,25; 68,91; 68,78; 68,36; 68,21; 65,55; 15,10.
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Acido 3,4-bis-(2-[2-(2-etoxietoxi)etoxi]etoxi)benzoico (m = 3).

Rto: 85 %.

RMN-"H (400 MHz, CDCIs): & (ppm), 7,63 (dd, 1H); 7,54 (d, 1H); 6,86 (d, 1H); 4,17 (m, 4H); 3,85
(m, 4H); 3,71 (m, 4H); 3,62 (m, 8H); 3,55 (m, 4H); 3,48 (g, 4H); 1,16 (t, 6H).

RMN-*3C (100,6 MHz, CDCl;): § (ppm), 170,17; 153,09; 148,05; 124,59; 122,57; 114,87; 112,33;
70,82; 70,78; 70,58; 69,73; 69,55; 69,40; 68,61; 68,39; 66,64; 15,09.

EMBR (m/z, int. rel): 474 (M*; 18); 180 (34); 161 (31); 117 (55); 73 (100); 59 (19).

Procedimiento general de sintesis de 4-clorocarbonil-benzo-X-coronas-Y (X.,Y:
12,4; 15,5; 18,6) y de cloruros 3,4-bis-(Z)-benzoilo {Z = 2-etoxietoxi-; 2-(2-etoxietoxi)etoxi-;

2-[2-(2-etoxietoxi)etoxi]etoxi-}.

CO,H

OCI
@ S, @ n=123
O/> DMF (cat) O/>
(0] (0]
o

COH cocl

socl, [;El

i o/{\/o\}/ DMF (cat) 0/\{/0&/ m =1,2,3
m OD(\

L °

En un matraz de 100 mL provisto de refrigerante de reflujo, tubo de cloruro calcico y
agitacion magnética, se anaden 37 mmol del acido correspondiente, 190 mmol de SOCI, y 3
gotas de DMF como catalizador. Se eleva la temperatura hasta alcanzar el reflujo y una vez
disuelto el sélido se mantiene la reaccion durante 4 horas. Transcurrido el tiempo, se enfria la
mezcla a temperatura ambiente, se elimina el exceso de SOCI, por destilacion a vacio y el

residuo se emplea en los siguientes pasos de sintesis sin purificacion previa.

4-clorocarbonil-benzo-12-corona-4 (n=1).

Rto: 67%. P.f.: 90-92°C.

RMN-'H (400 MHz, CDCls): & (ppm), 7,85 (dd, 1H); 7,73 (d, 1H); 6,98 (d, 1H); 4,24 (m, 4H); 3,92
(m, 2H); 3,82 (m, 2H); 3,77 (s, 4H).
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RMN-'3C (100,6 MHz, CDCl,): 5 (ppm), 157,64; 150,08; 128,63; 122,34; 115,32; 73,53; 71,64;
70,96; 70,51; 69,85; 69,59.
EMBR (m/z, int. rel): 286 (M*; 17); 251 (25): 180 (12); 164 (14); 163 (100).

4-clorocarbonil-benzo-15-corona-5 (n=2).

Rto: 98 %.

RMN-'H (400 MHz, CDCl5): & (ppm), 7,80 (dd, 1H); 7,52 (d, 1H); 6,88 (d, 1H); 4,19 (m, 4H); 3,92
(m, 4H); 3,76 (s, 4H).

RMN-"*C (100,6 MHz, CDCl3): 5 (ppm), 167,35; 155,51; 148,90; 127,60; 125,57; 115,27; 111,85;
71,26; 70,40; 70,27; 69,27; 69,13; 68,75.

4-clorocarbonil-benzo-18-corona-6 (n=3).

Rto: 98 %.

RMN-"H (400 MHz, CDCIs): & (ppm), 7,74 (dd, 1H); 7,48 (d, 1H); 6,86 (d, 1H); 4,17 (dt, 4H); 3,90
(9, 4H); 3,71 (m, 4H); 3,67 (m, 4H); 3,64 (s, 4H).

RMN-"*C (100,6 MHz, CDCls): 56 (ppm), 167,12; 155,23; 148,51; 127,34; 125,29; 115,07; 111,85;
70,07; 70,75; 70,66; 70,55; 69,27; 69,17; 69,09; 68,99.

Cloruro de 3,4-bis-(2-etoxietoxi)benzoilo (m=1).

Rto: 98 %.

RMN-"H (400 MHz, CDCl;): & (ppm), 7,75 (dd, 1H); 7,57 (d, 1H); 6,92 (d, 1H); 4,19 (dt, 4H); 3,80
(m, 4H); 3,58 (q, 4H); 1,19 (hex, 6H).

RMN-"C (100,6 MHz, CDCls): & (ppm), 167,17; 155,39; 148,62; 127,38; 125,49; 116,01; 112,36;
69,15; 68,82; 68,56; 67,02; 66,93; 15,21.

Cloruro 3,4-bis-[2-(2-etoxietoxi)etoxi]lbenzoilo (m=2).

Rto: 99%.

RMN-'H (400 MHz, CDCl3): & (ppm), 7,43 (d, 1H); 7,24 (s, 1H); 6,66 (d, 1H); 3,92 (d, 4H); 3,59 (s,
4H); 3,43 (s, 4H); 3,24 (s, 4H); 3,21 (m, 4H); 0,91 (m, 6H).

RMN-"3C (100,6 MHz, CDCl;): & (ppm), 165,94; 154,67; 147,83; 126,57; 124,43; 114,99; 111,65;
70,31; 70,26; 69,23; 69,21; 68,87; 68,62; 68,43; 68,18; 65,80; 14,53.

Cloruro de 3,4-bis-{2-[2-(2-etoxietoxi)etoxi]etoxi}benzoilo (m=3).

Rto: 90%.

RMN-'H (400 MHz, CDCl5): & (ppm), 7,67 (dd, 1H); 7,48 (d, 1H); 6,86 (d, 1H); 4,13 (dt, 4H); 3,79
(m, 4H); 3,64 (m, 4H); 3,55 (m, 8H); 3,47 (m, 4H); 3,41 (q, 4H); 1,08 (t, 6H).

RMN-"C (100,6 MHz, CDCl5): 5 (ppm), 166,85; 155,11; 148,33; 127,15; 125,18; 115,71; 112,22;
70,75; 70,47; 69,59; 69,37; 69,15; 68,89; 68,60; 66,38; 14,99.
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1.2.2. Caracterizacion.

Los productos intermedios sintetizados se han caracterizado mediante espectroscopia

de resonancia magnética nuclear 'H y *C (RMN 'H y "*C) y espectrometria de masas (EM).

Los espectros de RMN 'H y "*C se han registrado en un equipo Varian Inova 400,
operando a 399,92 y 100,57 MHz respectivamente, con cloroformo deuterado (CDCl3), o
dimetilsulféxido deuterado (DMSO-dg) como disolvente, y tetrametilsilano (TMS) como
referencia interna. Los espectros de masas se han obtenido con un equipo Micromass
AutoSpec, utilizando técnicas de fragmentacion por impacto electrénico (IE) tanto por via
indirecta (Cromatografo de Gases Agilent) como directa (FAB). Los analisis realizados
confirman la estructura quimica propuesta de todos los intermedios asi como su alto grado de

pureza.

1.3. Sintesis y caracterizaciéon de monémeros.

1.3.1. Experimental. Sintesis general de monémeros diacido.

HO, CO,H
HOO COCH
'I\‘H
o 1(C4)
5 O//j> DMA n =42(C5)
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HO, CO,H
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En un matraz de 100 mL provisto de refrigerante de reflujo y agitacién magnética, se

afiaden 25 mmol del cloruro de acido correspondiente, y una disolucién de 25 mmol de acido 5-

aminoisoftalico en 35 mL de N,N-dimetilacetamida (DMA). La mezcla se agita 30 minutos a

temperatura ambiente y a continuacién se calienta a 60 °C durante 3 horas. El producto se

precipita en 600 mL de agua destilada, formandose un sélido blanco que se purifica mediante

redisoluciones en DMA vy reprecipitaciones sucesivas en agua destilada. Se filtra y se seca a

vacio a 80 °C.

3-{[(3,5-dicarboxifenil)amino]carbonil}benzo-12-corona-4 (C4).

Rto: 86%. P.f.: > 300 °C.
Andlisis elemental para: C,1H21NOg
Calculado:  C: 58,46 %; H: 4,87 %; N: 3,24 %.
Encontrado: C: 58,47 %; H: 4,91 %; N: 3,25 %.
RMN-'H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 10,41 (s, 1H); 8,67 (s, 2H); 8,22 (s, 1H); 7,70 (t, 2H);
7,15 (d, 1H); 4,18 (m, 4H); 3,71 (m, 4H); 3,59 (m, 4H).
RMN-*C (100,6 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 166,71; 165,06; 153,82; 149,56; 140,09; 131,72;
127,70; 124,81; 123,12; 118,38; 116,40; 72,23; 70,56; 70,43; 70,03; 69,00; 68,72.
EMBR (m/z, int. rel): 431 (M"; 20); 252 (13); 251 (100); 163 (61); 79 (21); 78 (14); 63 (21).

3-{[(3,5-dicarboxifenil)amino]carbonil}benzo-15-corona-5 (C5).

Rto: 80 %. P.f.: 181-184 °C.
Andlisis elemental para: Cy3H5NO4q

Calculado:  C: 58,05 %; H: 5,26 %; N: 2,94 %.

Encontrado: C: 58,10 %; H: 5,30 %; N: 2,95 %.
RMN-'H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 10,39 (s, 1H); 8,66 (d, 2H); 8,20 (t, 1H); 7,66 (dd, 1H);
7,59 (d, 1H); 7,07 (d, 1H); 4,13 (m, 4H); 3,79 (m, 4H); 3,61 (s, 4H).
RMN-C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 166,71; 165,22; 154,83; 152,01; 148,03; 140,10;
131,73; 126,47; 124,80; 121,75; 112,99; 112,34; 70,59; 69,82; 69,69; 68,86; 68,78; 68,66; 68,4.
EMBR (m/z, int. rel): 307 (24); 289 (11); 163 (9); 154 (100); 155 (27).

3-{[(3,5-dicarboxifenil)amino]carbonil}benzo-18-corona-6 (C6).
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Rto: 72%. P.f.: > 300 °C.
Andlisis elemental para: CosHygNO 14

Calculado:  C: 57,80 %; H: 5,58 %; N: 2,69 %.

Encontrado: C: 57,80 %; H: 5,63 %; N: 2,70 %.
RMN-'H (400 MHz, DMSO-dq): & (ppm), 10,41 (s, 1H); 8,67 (s, 2H); 8,21 (s, 1H); 7,64 (dd, 1H);
7,58 (d, 1H); 7,08 (d, 1H); 4,17 (m, 4H); 3,76 (m, 4H); 3,58 (m, 4H); 3,52 (m, 8H).
RMN-®C (100,6 MHz, DMSO-d,): & (ppm), 166,77; 165,32; 151,40; 147,70; 140,15; 131,76;
126,31; 124,93; 121,57; 112,03; 111,95; 70,04; 69,92; 69,84; 68,73; 68,60; 68,27.
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EMBR (m/z, int. rel): 519 (M"; 12); 431 (16); 339 (41); 252 (14); 251 (91); 181 (19); 180 (83); 165
(41); 164 (15); 163 (100); 137 (16); 135 (13); 79 (20).

4-{[(3,5-dicarboxifenil)amino]carbonil}-1,2-bis-(2-etoxietoxi)benceno (P4).

Rto: 90%. P.f.: 235-237 °C.
Anélisis elemental para: Co3H,7NOg
Calculado:  C: 59,87 %; H: 5,85 %; N: 3,03 %.
Encontrado: C: 59,86 %; H: 5,90 %; N: 3,04 %.
RMN-'H (400 MHz, DMSO-d): & (ppm), 10,40 (s, 1H); 8,67 (s, 2H); 8,22 (s, 1H); 7,65 (t, 2H);
7,11 (d, 1H); 4,17 (m, 4H); 3,71 (m, 4H); 3,51 (hex, 4H); 1,11 (hex, 6H).
RMN-C (100,6 MHz, DMSO-d,): & (ppm), 166,72; 165,18; 151,64; 147,78; 140,12; 131,71;
126,55; 124,86; 121,84; 113,24; 112,73; 68,56; 68,45; 68,33; 65,92; 15,21.
EMBR (m/z, int. rel): 462 (M"; 27); 307 (24); 289 (12); 281 (13); 155 (26); 154 (100).

4-{[(3,5-dicarboxifenil)amino]carbonil}-1,2-bis-[2-(2-etoxietoxi)etoxi]benceno (P6).

Rto: 72,4%. P.f.: 160-162 °C.
Andlisis elemental para: Co7H35NO¢4

Calculado:  C: 59,01 %; H: 6,37 %; N: 2,54 %.

Encontrado: C: 59,07 %; H: 6,43 %; N: 2,55 %.
RMN-'H (400 MHz, DMSO-dg): 8 (ppm), 13,29 (s, 1H); 10,40 (s, 1H); 8,68 (s, 2H); 8,23 (s, 1H);
7,64 (t, 2H); 7,12 (d, 1H); 4,19 (m, 4H); 3,77 (m, 4H); 3,60 (m, 4H); 3,47 (m, 4H); 3,40 (q, 4H);
1,07 (h, 6H).
RMN-*C (100,6 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 166,72; 165,16; 151,62; 147,78; 140,14; 131,71;
126,60; 124,87; 121,79; 113,30; 112,79; 70,21; 69,41; 69,08; 68,57; 68,35; 65,70; 15,22.
EMBR (m/z, int. rel): 573 (16); 572 (51); 550 (M"; 28); 549 (13); 369 (19); 307 (18); 155 (26); 154
(100).

4-{[(3,5-dicarboxifenil)amino]carbonil}-1,2-bis-{2-[2-(2-etoxietoxi)etoxi]etoxi}benceno(P8).

Rto: 60%.
Andlisis elemental para: C31H43NOq3

Calculado:  C: 58,40 %; H: 6,75 %; N: 2,19 %.

Encontrado: C: 58,39 %; H: 6,80 %; N: 2,20 %.
RMN-'H (400 MHz, DMSO-d): & (ppm), 10,40 (s, 1H); 8,66 (s, 2H); 8,20 (s, 1H); 7,65 (t, 2H);
7,13 (d, 1H); 4,19 (m, 4H); 3,79 (m, 4H); 3,62 (m, 4H); 3,44 (m, 16H); 1,07 (hex, 6H).
RMN-*C (100,6 MHz, DMSO-d,): & (ppm), 166,62; 165,10; 151,55; 147,71; 140,04; 131,64;
126,52; 113,28; 112,79; 70,08; 69,90; 69,27; 68,99; 68,88; 68,49; 68,28; 65,59; 15,15.
EMBR (m/z, int. rel): 661 (19); 660 (54); 638 (M"; 16); 307 (17); 176 (15); 163 (12); 155 (26); 154
(100).
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1.3.2. Caracterizacion.

Los mondmeros sintetizados se han caracterizado mediante espectroscopia de
resonancia magnética nuclear 'H y *C (RMN 'H y 'C), espectrometria de masas (EM), y

analisis elemental.

Los espectros de RMN "H y *C se han llevado a cabo en un equipo Varian Innova 400,
operando a 399,92 y 100,57 MHz, respectivamente, con dimetilsulfoxido (DMSO-dg) como
disolvente y tetrametilsilano (TMS) como patrén interno. Los analisis elementales se han
realizado en un analizador LECO CHNS 932 efectuandose un calentamiento a 900 °C durante
un minuto. Los espectros de masas se han obtenido con un equipo Micromass AutoSpec,
utilizando técnicas de fragmentacion por impacto electronico (IE) tanto por via indirecta

(Cromatografo de Gases Agilent) como directa (FAB).

Los analisis realizados confirman la estructura quimica propuesta de todos los

monomeros, asi como su alto grado de pureza.

Como ejemplo ilustrativo, en las Figuras 1.2 y 1.3 se muestran las estructuras y
asignaciones de sefales de RMN H y 3C, asi como las espectrometrias de masas, de los
monomeros C6 y P8, representativos de las familias con subunidades benzoéteres corona y

benzopodandos, respectivamente.

1.4. Resultados y discusion.

Se han sintetizado seis nuevos mondémeros con buenos rendimientos. Tres de ellos
introducen en su estructura subunidades de éteres corona de doce, quince y dieciocho
eslabones, capaces de alojar cationes en la cavidad del coronando a través de interacciones
i6n-dipolo. Ademas, se han preparado tres mondémeros con dos subunidades idénticas de
oligo(6xidos de etileno) monoetil éter, que se denominan podandos, y que hemos considerado
como homdlogos de cadena abierta de los éteres corona aliciclicos. Los dos grupos de
monomeros permiten estudios comparativos inter e intragrupo, lo que ofrecera informacién
fundamental de cara a relacionar las propiedades con las estructuras de los materiales que de

ellos se deriven.
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Figura 1.2. Espectros de RMN 1H, RMN 13C y EM del monémero C6.
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Las rutas sintéticas descritas se han seleccionado a partir de diferentes pruebas de

sintesis y han permitido obtener los mondémeros deseados en las mejores condiciones posibles,

que se

han valorado en funcién de dos aspectos:

Obtencién del monémero con elevada pureza. el método elegido debe permitir
purificar el mondémero por reprecipitacion, recristalizacion o sublimacién hasta

alcanzar el grado de pureza necesario para la polimerizacion.

Escalado sencillo que posibilite la obtencion de las cantidades de mondmero
necesarias para la sintesis de todos los polimeros. Esto significa pasar de las pruebas
iniciales a pequefia escala a reacciones con cantidades de partida al menos un orden
de magnitud superior, y encontrar las proporciones y condiciones 6ptimas de cada

reaccion.

A continuacién se resumen los aspectos mas importantes encontrados a lo largo del

desarrollo de las sintesis de todos los mondmeros:

Esterificacion de acido 3,4 dihidroxibenzoico (catecol): el grupo acido del catecol es
mas sensible a la desprotonacion con una base que los grupos hidroxilo, por lo que es
necesaria la proteccion del grupo carboxilo para que no interfiera en la eterificacion de
Williamson entre los dos grupos hidroxilo aromaticos y los cloruros de alquilo

correspondientes.

Obtencidn de dicloro y monocloro derivados: la sintesis de todos ellos se ha llevado a
cabo por medio de una reaccién en la interfase entre el disolvente y los reactivos, ya
que los glicoles (polares) empleados no son solubles en hexano (apolar). Por este
motivo es necesaria una agitacion muy buena y la presencia de un catalizador, la
DMF, que forma un complejo activado con el cloruro de tionilo. Todos los cloruros se
obtienen con rendimientos practicamente cuantitativos, excepto el 1-cloro-2-
etoxietano, que tiene un punto de ebullicion muy préximo al del disolvente, por lo que
al eliminar éste se pierde también la mayor parte del producto de interés. Para evitar
este problema se sintetizé y empled el p-toluensulfonato de 2-etoxietilo mediante un

procedimiento similar al empleado con los cloroderivados.

Obtencioén de 4-etoxicarbonilbenzoéteres corona y de 4-etoxicarbonil-benzopodandos:
la sintesis de los 4-etoxicarbonilbenzopodandos, que presentan dos cadenas aciclicas
de oligo(6xidos de etileno) monoetil éter, se llevd a cabo con rendimientos casi
cuantitativos. La formacion de 4-etoxicarbonilbenzoéteres corona, sin embargo, es un

tipo de macrociclacion que va siempre acompafado de procesos laterales de
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policondensacion que disminuyen considerablemente el rendimiento de la reaccion.
Para evitar este hecho, se mantuvo en todos los casos una baja concentracion de
reactivos’ que en principio debe favorecer los procesos de ciclacion intramolecular
frente a las reacciones intermoleculares. Ademas, siguiendo estudios de otros
autores, se emplearon diversos cationes que deberian favorecer las macrociclaciones
a través de efectos plantilla,”® pero que en nuestro sistema no provocaron mejoras

evidentes.

La sintesis de 4-etoxicarbonilbenzo-12-corona-4 merece especial atencién por
dos hechos relacionados que no se observan en la preparacion de 4-
etoxicarbonilbenzo-15-corona-5 y de 4-etoxicarbonilbenzo-18-corona-6, como son la
obtencion de rendimientos excepcionalmente bajos y la formacién de un diéster como
subproducto secundario. En la Figura 1.4 se muestran los espectros de RMN 'H de
los dos productos de la reaccidn, junto con sus espectrometros de masas. Dada la
similitud de los espectros de RMN "H de ambos compuestos se tuvo que recurrir a la
espectrometria de masas para poder identificar inequivocamente la estructura del
diéster, que es el dimero resultante de la reaccion intermolecular de dos equivalentes

de 1-cloro-2-[2-(2-cloroetoxi)etoxiletano con dos de 3,4-dihidroxibenzoato de etilo.

La formacion del diéster se debe, probablemente, a la rigidez que imparte el
anillo aromatico, puesto que una vez que reacciona un extremo del 1-cloro-2-[2-(2-
cloroetoxi)etoxiletano con el fendxido, la probabilidad termodinamica de ciclacién
intramolecuar es baja en comparacién con la reaccién intermolecular debido a que la
flexibilidad conformacional de secuencias trioxietilénicas no parece ser suficiente para
favorecer la formacion de la corona de 12 eslabones. Por lo visto, el paso a
secuencias tetra y pentaoxietilénicas soslaya este problema y no se observa la
formacion de subproductos diésteres. Con objeto de favorecer la ciclacion
intramolecular se realizaron experimentos en los que se afadieron al medio de

75-77

reaccion plantillas como LiCl y LiBr, ya que el i6n litio es el catién que mejor se

adapta a la cavidad de la corona del macrociclo 12-corona-4, pero no se observd
aumento cuantitativo del rendimiento de la reaccion. No obstante, cabe sefialar que se
ha mejorado mucho este rendimiento frente al obtenido hasta ahora por otros autores

78,79

para productos analogos, ya que se ha pasado aproximadamente del 20% descrito

I Knops, P.; Sendhoff, N.; Mekelburger, H. B.; Vogtle, F. Top Curr Chem 1992, 3, 161.

& Laidler, D. A.; Stoddart, J. F. The Chemistry of Ethers, Crown Ethers, Hydroxyl Groups and Their Sulphur
Analogues; Patai, S. Ed.; Wiley: Chichester, 1980, 1-58.

76 Reinhoudt, D. N.; Gray, R. T.; Smit, C. J.; Veenstra, |. Tetrahedron 1976, 32, 1161.

77 Mandolini, L.; Masci, B. J Amer Chem Soc Chem Commun 1975, 427.

& Bogaschenco, T.; Basok, S.; Kulygina, C.; Lyapunov, A.; Lukyanenko, N. Synthesis 2002, 15, 2266.
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en la bibliografia a un 50 %, incremento que se asocia al empleo de alta dilucién inicial
y a la adicién lenta de los reactivos a la masa de reaccion, que provoca una
concentraciéon permanente de reactivos muy baja.

Punto de fusiéon | Peso molecular Relacion molar Rendimiento
obtenida en la sintesis
Mondmero 101£1°C 296 6 50 %
Dimero 74£1°C 592 1

o > o o
j\_/o QOUJ
(b)

8 7 6 5 4 3 2 1 o 8 7 6 5 4 3 2 1 0
3, ppm 3, ppm
100 319 547
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297 307
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Figura 1.4. Espectros de RMN 'H y EM del 4-etoxicarbonilbenzo-12-corona-4 (a) y del diéster

correspondiente (b). En la Tabla se muestran los puntos de fusién, los rendimientos y la relacién
molar de los productos obtenidos en la sintesis.

® Formacion de acidos: la desproteccion de los acidos se lleva a cabo en medio basico

y se obtienen rendimientos cuantitativos.

" Gokel, G. W.; Korzeniowski, S. H. Macrociclic Polyether Synthesis; Springer: Berlin, 1982.
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Obtencién de cloruros de &acido: la cloracion se lleva a cabo con SOCI, como reactivo
y disovente y DMF como catalizador. Se elimina minuciosamente el SOCI, sobrante
para que no se produzcan reacciones secundarias. El producto formado es muy
reactivo y se degrada con la luz y con el aire, por lo que se emplea de inmediato para

la sintesis del mondémero correspondiente.

Formacién de mondémeros: es la etapa de formacion de la amida por reaccion del
cloruro de acido con el grupo amino del acido 5-aminoisoftalico. Se produce
facilmente debido, por un lado, al caracter electrofilo del carbono carbonilico
favorecido por el efecto electro-aceptor del atomo de cloro y, por otro, al caracter
nucledfilo del grupo amino. No se producen reacciones secundarias apreciables, por
lo que con sucesivas reprecipitaciones se consiguen los mondmeros con pureza

suficiente para los procesos de polimerizacion.
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Sintesis y caracterizacion de polimeros

2.1. Introduccion.

Como se ha comentado en la Introduccion General, las poliamidas ocupan un lugar
especialmente importante entre los polimeros de condensacion. Generalmente se sintetizan a

partir de monémeros difuncionales: diaminas y diacidos o derivados activos de éstos.?*%

Las propiedades 6ptimas que puede alcanzar un polimero se encuentran delimitadas
por la estructura quimica, aunque existen otros factores como el peso molecular y su
distribucion, la microestructura, las condiciones de procesado, etc., que generalmente
conducen a una pérdida de propiedades con respecto al limite superior ideal impuesto por la
constitucion del material.

Por tanto, desde el punto de vista de la sintesis se han de buscar unas condiciones de

8.85 para que el grado de polimerizacién sea suficientemente alto y asi se

reaccion estrictas
obtengan polimeros de elevado peso molecular, de forma que las propiedades éptimas que
puedan alcanzar los materiales, inherente a la estructura quimica, no se encuentren limitadas
por este parametro. Estas condiciones son: la estequiometria exacta de los grupos funcionales,
una extremada pureza de mondémeros y disolventes y un rendimiento muy elevado, superior al

98 %.

8 Sokolov, L. V. Synthesis of Polymers by Polycondensation; Wiener Bendery: Jerusalén, 1966.

81 Sekiguchi, H.; Countin, B. Polyamides en Handbook of Polymer Synthesis; Kricheldorf, H. R. Ed.; Dekker: Nueva
York, 1992.

8 Stevens, M. P. Polymer Chemistry An Introduction; Oxford University Press: Nueva York, 1999.

8 Hill, H. W.; Kwolck, S. L.; Sweeny, W.; Pat. U. S. 3094511; 1963.

% | enz, R. W. Organic Chemistry of Synthetic High Polymers; John Wiley and Cons: Nueva York, 1967.

8 Hiemenz, P. C. Polymer Chemistry. The Basic Concepts; M. Dekker: Nueva York, 1984.
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Por ello, debe asegurarse la ausencia de reacciones de descomposicion u otro tipo de
reacciones tales como reacciones intramoleculares o con el disolvente, que pueden consumir
monomero y romper el equilibrio estequiométrico o dar lugar a compuestos con un Unico grupo

funcional que actuen como terminadores de cadena.

El control de todas estas condiciones depende tanto de la pureza y proporcién de los
mondmeros de partida como del proceso empleado en la sintesis del polimero. Los

procedimientos de sintesis generales son:

® Polimerizaciéon en fundido:® tanto los monémeros como el polimero han de
permanecer en fundido a lo largo de la reaccién, por lo que este método no es valido
para poliamidas aromaticas, ya que tienen temperaturas de fusién muy elevadas, en
muchos casos por encima de su propia temperatura de descomposicion. Ademas, la
necesidad de emplear temperaturas superiores a 300 °C da lugar a reacciones de
descarboxilacion de los acidos y a reacciones de oxidacion de las diaminas,

rompiéndose la estequiometria.

e Polimerizacion interfacial:*'®"® |a reaccién tiene lugar en la interfase de dos
disolventes no miscibles, donde en cada disolvente se disuelve uno de los
monomeros. Aunque la estequiometria inicial no es fundamental en este caso,
puesto que el acceso a la interfase se encuentra controlado por la difusion, los
grupos funcionales deben tener elevada reactividad, por lo que en este proceso se

emplean generalmente dicloruros de 4cido.

e Polimerizacion en disolucién:*® la reaccion ha de producirse en fase homogénea,
por lo que mondmeros y polimero han de ser solubles en el disolvente empleado a
la temperatura de polimerizacion. Existen dos tipos generales de polimerizaciones

en disolucion: a baja y a alta temperatura.
El procedimiento a baja temperatura se desarrolld6 en primer lugar, y permite la
polimerizacién de diaminas y dicloruros de diacidos a temperaturas inferiores a la ambiente.**?
Presenta muchas ventajas, como la mezcla homogénea y rapida de los reactivos, asi como una

eliminacion eficiente del calor de reaccion, lo que permite minimizar las reacciones de los

8 Jones, D. C.; White, T. R. Step-Growth Polymerizations, Kinetics and Mechanisms of Polymerization; M. Dekker:
Nueva York, 1972; Vol. 3.

8 Vollbracht, L. Aromatic Polyamides en Comprehensive Polymer Science; C. Booth, C. Price Eds.; Pergamon
Press: Oxford, 1989, Vol. 5.

88 Morgan, P. W. Condensation Polymers: By Interfacial and Solution Methods; J. Wiley & Sons: Nueva York, 1965.

8 Lin, J.; Sherrington, D. C. Adv Polym Sci 1992, 111, 177.

% Oishi, Y.; Kakimoto, M.; Imai, Y. Macromolecules 1987, 20, 703.

9 Lozano, A. E.; de la Campa, J. G; de Abajo, J. Macromolecules 1997, 30, 2507.

92 Kricheldorf, H. R.; Schwarz, G. Makromol Chem 1983, 184, 475.
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cloruros de acido con el disolvente. Por otro lado, muestra algunas desventajas, entre ellas la
elecciéon del disolvente adecuado. En este sentido, se pueden emplear sales como el cloruro
célcico y el cloruro de litio para aumentar la solubilidad de las macromoléculas en el medio de

reaccion y evitar su precipitacién una vez alcanzado un peso molecular determinado.

Por su parte, entre los afios 1975 y 1982 se desarrollé por Yamazaki y col.®*% |a

policondensacion en disolucion a elevada temperatura. Esta técnica reune las ventajas de la
polimerizacion a baja temperatura y permite la condensacion directa de aminas y acidos
mediante activacién de éstos ultimos empleando difenil o triaril fosfitos y piridina, y N-metil-2-

pirrolidona (NMP) como disolvente.

En el trabajo que se describe en esta Memoria se ha utilizado el procedimiento de
polimerizacion en disolucion a elevada temperatura debido a la dificultad de sintetizar dicloruros

de acido a partir de diacidos que contienen en su estructura grupos amida.

2.2. Experimental.

2.2.1. Purificacion de disolventes y reactivos.

Los disolventes y reactivos comerciales empleados se utilizaron sin purificacién previa,

a menos que se indique lo contrario.

Las diaminas 1,3-fenilendiamina (MPD), 1,4-fenilendiamina (PPD), 4-[(4-
aminofenil)sulfonil]anilina (DDS), 4-(4-aminofenoxi)anilina (DDE) y 2,2-bis[(4-
aminofenil)hexafluoropropano] (6F) se purificaron mediante doble sublimaciéon a 0,01 mmHg
(MPD: ~60 °C, PPD: ~120°C, DDS: ~110°C, DDE: ~180°C, 6F: ~190 °C).

La N-metil-2-pirrolidona (NMP), se destilé dos veces a presion reducida sobre pentoxido
de fésforo, y se almaceno sobre tamices moleculares de 4 A.

La piridina se mantuvo a reflujo durante una noche con KOH, se destil6 a presién
atmosférica y se almacend sobre tamices moleculares.

El trifenilfosfito (TPP) se purificd por doble destilacion a presion reducida sobre hidruro
célcico y se almacend sobre tamices moleculares.

El cloruro de litio se secd en un horno a 400 °C durante 12 horas, inmediatamente antes

de su uso.

% Yamazaki, N.; Higashi, F.; Katawa, J. J Polym Sci Polym Chem Ed 1974, 12, 2149.
% Asrar, J.; Preston, J.; Krigbaum, W. R. J Polym Sci Polym Chem Ed 1982, 20, 79.
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2.2.2. Reaccion de polimerizacion de diacidos y diaminas.

Como se ha comentado en la introduccién a este Capitulo, la sintesis de estos
polimeros se llevd a cabo por el método de Yamazaki-Higashi, o de policondensacién en
disolucion a alta temperatura, debido a las caracteristicas quimicas de los mondémeros diacido
empleados. La combinacion de seis mondmeros diacido con subgrupos benzoéter corona o
benzopodandos en su estructura con cinco diaminas comerciales ha dado lugar a la obtencién

de treinta nuevas poliamidas aromaticas, cuya sintesis general se describe a continuacion:

En un matraz de 3 bocas de 100 mL provisto de agitacién mecanica, refrigerante de
reflujo y corriente de nitrégeno, se mezclan 10 mmol de diamina, 10 mmol de diacido, 6 mL de
piridina, 1,4 g de cloruro de litio, 22 mmol de TPP y 20 mL de NMP. La mezcla se agita y se
calienta a 110°C durante 4 horas, observandose un aumento progresivo de la viscosidad.
Transcurrido el tiempo de reaccion se retira la calefaccion y se deja enfriar el sistema hasta
temperatura ambiente. El polimero se obtiene en forma de fibras o bolas mediante la
precipitacién en metanol de la disolucién viscosa original. Una vez precipitado, se lava varias
veces con etanol y agua. Finalmente, se extrae en un soxhlet con acetona durante 24 horas y

se seca a vacio a 80 °C durante doce horas en presencia de pentdxido de fésforo.

En algunos casos se utilizan disoluciones mas diluidas con el fin de mantener el
polimero en disolucién a lo largo de la polimerizacién. En estos supuestos, la concentracion de
monomeros se optimiza para cada polimero. La reaccion general de polimerizacién junto con
las estructuras quimicas y los acronimos de los polimeros sintetizados se recogen en las
Tablas 2.1y 2.2.

2.3. Caracterizacion.

La caracterizacién de los polimeros se puede abordar desde una doble via: la
puramente estructural, y la que implica la determinacién del grado de conversion de la
polimerizacion.®® Es conveniente resaltar que grados de conversién bajos dan lugar a polimeros
con estructuras quimicas correctas, desde el punto de vista del analisis mediante técnicas
espectroscoépicas, pero con pesos moleculares pequenos y, por tanto, propiedades generales

menores de las que se obtendrian con pesos moleculares adecuados.

% Sandler, S. R.; Karo, W.; Bonesteel J. Polymer Characterization en Polymer Synthesis and Characterization; E. M.
Pearce Eds.; Academic Press: Nueva York, 1998.
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Tabla 2.1. Reaccidn general de polimerizacion, acronimos y estructuras quimicas de las poliamidas

sintetizadas portadoras de éteres corona en su estructura lateral.

HOOC COOH + HN—Ar—NH, _PirTPPILICI/NMP_ { oc CONH— Ar'—NH}
110 °C, 4h \©/ )
o NH
co c0
Ar Ar
ACRONIMO Ar Ar’
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C4PPD _< >_
C4DDS —@soz@
LT
e -0~0-
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CF,
C5MPD \©/
C5PPD @
~  O0~O-
o (0]
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K/ O\)
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Tabla 2.2. Reaccion general de polimerizacion, acronimos y estructuras quimicas de las poliamidas
sintetizadas portadoras de benzopodandos en su estructura lateral.

HOOC COOH + H,N—Ar—NH, _FPir/TPP/LICI/NMP_ ~Eoc CONH—Ar'—NH}
110 °C, 4h X
NH NH
Co
] o
Ar Ar
ACRONIMO Ar Ar’

P4MPD

e

O
s Ll OO

w 00~

I 3

CF,
P6MPD \©/
. O~
@)
O \/\ o
P6DDS \L N —@soz@
0
} -0~0-
§ i
CF;
P8MPD
P8PPD —_ o 4@7
o N

o0 N\_-0
P8DDS \L o N 4@%@

P8DDE Ho\L @o@
P&/6F ~ 4@*:213@7
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Teniendo en cuenta este hecho, los polimeros sintetizados se caracterizaron mediante
analisis elemental y espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén y de carbono
(RMN 'H y "C) como técnicas de determinacion estructural, y por viscosimetria, como
validacién cualitativa de la conversion de la reaccion de polimerizacion, grado de polimerizacion
0 pesos moleculares. Ademas se determiné la solubilidad de los mismos, como un parametro

importante asociado a la procesabilidad de los materiales.

2.3.1. Resonancia magnética nuclear.
Los analisis realizados por resonancia magnética nuclear confirman la pureza y la
estructura quimica propuesta de todos los polimeros.

Los espectros de RMN 'H y *C se registraron en un equipo Varian Innova 400,
operando a 399,92 y 100,6 MHz, respectivamente, con DMSO como disolvente y TMS como

referencia interna.

Como ejemplo ilustrativo se muestran en las Figuras 2.1 y 2.2 los espectros de los
polimeros C5DDE y PG6DDE, representativos de polimeros con subunidades de benzoéter

corona y benzopodandos, respectivamente.

A continuacién se recogen los desplazamientos quimicos de las sefiales que aparecen

en los espectros de protén y de carbono-13 de todos los polimeros sintetizados.
Polimeros con éter corona en su estructura lateral.

* Polimero C4MPD

RMN-'H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,50 (d, 3H); 8,41 (m, 4H); 7,45 (m, 6H); 4,19 (s, 4H); 3,65 (d,
8H).

RMN-3C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,30; 164,99; 153,74; 149,54; 139,65; 139,35; 135,81;
128,84; 127,70; 123,00; 122,67; 121,75; 120,76; 118,26; 116,40; 112,85; 72,19; 70,56; 70,40; 70,01;
68,95; 68,69.

* Polimero C4PPD

RMN-H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,53 (s, 3H); 8,57 (s, 2H); 8,32 (s, 1H); 7,81 (m, 6H); 7,20 (d,
1H); 4,23 (s, 4H); 3,75 (s, 4H); 3,64 (s, 4H).

RMN-3C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,05; 153,77; 149,55; 139,73; 135,87; 135,06; 127,69;
123,03; 122,01; 120,76; 118,29; 116,41; 72,21; 70,48; 70,41; 70,03; 68,96; 68,69.
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20 21
fes oo O]
0C. 2 CO—NH (0] NH
n 1717

5
6[I\1H
cO
8
13 9
12 10 147
11 oﬂw'
14[0 0.
J16
15 0
O
16\\{7 " 16,16

o, ppm
19
20
13
17 3 14 -17,14°-17°
10,11 5\3,8 \ /9,12
Jt‘z T_Jll 4 i/
Il||||Ill|||||||||I|||||I|||||I|||||I
180 160 140 120 100 80 60
o, ppm

Figura 2.1. Espectros de RMN 'H y RMN "*C en DMSO-d; de la poliamida C5DDE.
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Figura 2.2. Espectros de RMN 'H y RMN °C en DMSO-d; de la poliamida P6DDE.
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* Polimero C4DDS

RMN-*H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 10,91 (s, 2H); 10,53 (s, 1H); 8,58 (s, 2H); 8,29 (s, 1H); 8,03 (dd,
8H); 7,75 (d, 2H); 7,17 (m, 1H); 4,19 (s, 4H); 3,73 (d, 4H); 3,61 (s, 4H).

RMN-3C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,69; 165,04; 153,83: 149,55: 143,60; 139,92; 135,91;
135,25;: 129.43; 128,52: 123,06; 120,42; 118,85: 118,31: 115,27; 72,22; 70,53: 70,00 68,95; 68,68.

* Polimero C4DDE

RMN-'H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 10,50 (s, 3H); 8,54 (s, 2H); 8,27 (s, 1H); 7,78 (m, 6H); 7,13 (m,
5H); 4,21 (s, 4H); 3,67 (d, 8H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,01; 153,73; 152,96; 149,53; 139,68; 135,79; 134,61;
127,67; 122,97; 122,54; 112,09; 121,51; 118,73; 118,24; 116,40; 72,18; 70,55; 70,40; 70,02; 68,94,
68,69.

* Polimero C4/6F

RMN-*H (400 MHz, DMSO-d¢): & (ppm), 10,77 (s, 2H); 10,53 (s, 1H); 8,60 (s, 2H); 8,32 (s, 1H); 7,97 (d,
4H); 7,78 (d, 2H); 7,42 (d, 4H); 7,21 (d, 1H); 4,22 (s, 4H); 3,74 (s, 4H); 3,63 (s, 4H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,52; 165,01; 153,80; 149,55; 139,99; 135,59; 130,26;
127,63; 127,28; 125,64; 122,82; 121,86; 120,14; 118,29; 116,38; 72,22; 70,54; 70,41; 70,02; 68,96;
68,89.

* Polimero C5MPD

RMN-'H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,49 (d, 3H): 8,42 (m, 4H); 7,56 (m, 6H); 4,14 (s, 4H); 3,79 (s,
4H); 3,61 (s, 8H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,31; 165,14; 151,66; 147,98; 139,61; 139,32; 135,59;
135,05; 128,81; 126,46; 122,70; 121,66; 120,70; 116,19; 112,93; 112,40; 70,35; 70,05; 69,68; 68,71;
68,34.

* Polimero C5PPD

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 10,52 (d, 3H); 8,55 (s, 2H): 8,29 (s, 1H): 7,73 (m, 6H); 7,11 (s,
1H); 4,15 (s, 4H); 3,81 (s, 4H); 3,67 (s, 8H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,19; 165,06; 151,63; 148,15; 139,63; 135,83; 135,03;
126,45; 121,71; 120,76; 112,85; 112,39; 70,57; 69,78; 69,66; 68,84; 68,72; 68,34.

* Polimero C5DDS

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): § (ppm), 10,89 (s, 2H); 10,48 (s, 1H); 8,56 (s, 2H); 8,26 (s, 1H); 8,01 (dd,
8H); 7,68 (m, 2H); 7,10 (d, 1H); 4,13 (s, 4H); 3,78 (s, 4H); 3,61 (s, 8H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,65; 165,15; 151,82; 147,98; 143,41; 139,90; 135,87;
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135,20; 128,49; 126,28; 123,05; 121,69; 120,39; 112,85; 112,37; 70,54; 70,14; 69,62; 68,70; 68,33.

* Polimero C5DDE

RMN-'H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,45 (d, 3H); 8,57 (s, 2H); 8,26 (s, 1H); 7,68 (m, 6H); 7,06 (s,
5H); 4,15 (s, 4H); 3,80 (s, 4H); 3,62 (s, 8H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 164,84; 152,99; 151,84; 148,02; 139,61; 135,41; 134,46;
126,42; 122,07; 118,69; 112,86; 112,09; 70,44; 69,75; 69,62; 68,70; 68,60; 68,36.

* Polimero C5/6F

RMN-'H (400 MHz, DMSO-d): & (ppm), 10,74 (s, 2H): 10,49 (s, 1H): 8,57 (s, 2H); 8,30 (s, 1H); 7,95 (d,
4H): 7,63 (m, 2H); 7,39 (s, 4H); 7,09 (d, 1H); 4,15 (s, 4H); 3,80 (s, 4H); 3,62 (s, 8H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,52; 165,18; 151,82; 148,01; 139,94; 139,82; 135,56;
130,27; 127,25; 126,39; 122,90; 121,70; 120,19; 112,85; 112,39; 70,54; 69,76; 69,64; 68,82; 68,73;
68,65; 68,35.

* Polimero C6MPD

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 10,48 (d, 3H); 8,55 (s, 2H); 8,35 (d, 2H); 7,65 (m, 4H); 7,38 (s,
1H); 7,11 (s, 1H); 4,18 (s, 4H); 3,78 (s, 4H); 3,55 (m, 12H).

RMN-3C (100,6 MHz. DMSO-ds): & (ppm), 165,22; 165,07; 151,34; 147,66; 139,62; 139,29; 135,73;
128,73; 126,32; 122,67; 121,43; 120,69; 116,19; 112,83; 112,21; 112,04; 69,88; 69,74; 68,62; 68,23.

* Polimero C6PPD

RMN-*H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,52 (s, 3H); 8,57 (s, 2H); 8,30 (s, 1H); 7,72 (m, 6H); 7,13 (d,
1H); 4,21 (s, 4H); 3,81 (s, 4H); 3,56 (m, 12H).

RMN-C (100,6 MHz, DMSO-de): & (ppm), 165,06; 151,35; 147,67; 139,77; 135,86; 135,07; 126,30;
122,67; 121,47; 120,76; 111,99; 69,97; 69,86; 68,66; 68,58; 68,25.

* Polimero C6DDS

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): 5 (ppm), 10,51 (s, 3H); 8,56 (s, 2H); 8,27 (s, 1H): 8,00 (d, 8H); 7,64 (d,
2H): 7,09 (s, 1H); 4,16 (s, 4H); 3,76 (s, 4H); 3,50 (s, 4H); 3,37 (s, 8H).

RMN-2C (100,6 MHz, DMSO-de): & (ppm), 165,65; 165,17; 151,35; 147,63; 143,56; 139,90; 135,87;
135,20; 128,48; 126,12; 123,09; 121,91; 121,45; 120,39; 111,93; 69,80; 68,60; 68,19.

* Polimero C6DDE

RMN-H (400 MHz, DMSO-d¢): § (ppm), 10,55 (s, 3H); 8,56 (s, 2H); 8,28 (s, 1H); 7,72 (m, 6H); 7,06 (m,
5H); 4,19 (s, 4H); 3,78 (s, 4H); 3,56 (d, 12H).

RMN-"3C (100,6 MHz, DMSO-d): & (ppm), 165,03; 152,96; 151,28; 147,62; 139,76; 135,76; 134,67;
129,41; 126,26; 122,10; 118,75; 111,94; 69,81; 68,63; 68,18.

55



Sintesis y caracterizacion de polimeros

* Polimero C6/6F

RMN-*H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,76 (s, 2H); 10,51 (s, 1H); 8,59 (s, 2H); 8,31 (s, 1H); 7,95 (s,
4H); 7,66 (d, 2H); 7,40 (s, 4H); 7,12 (s, 1H); 4,20 (s, 4H); 3,79 (s, 4H); 3,61 (m, 20H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,48; 165,20; 151,80; 148,03; 139,96; 139,86; 135,50;
130,23; 127,20; 126,43; 122,91; 121,70; 120,15; 112,63; 112,43; 70,54; 69,76; 69,64; 69,20; 68,82;
68,71; 68,59; 68,30.

Polimeros con benzopodandos en su estructura lateral.

* Polimero P4MPD

RMN-1H (400 MHz, DMSO-ds):  (ppm), 10,59 (s, 2H); 10,49 (s, 1H); 8,58 (s, 2H); 8,39 (d, 2H); 7,56 (m,
6H); 4,20 (s, 4H); 3,74 (s, 4H); 3,53 (m, 4H); 1,13 (m, 6H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,35; 165,13; 151,59; 147,78; 139,74; 139,41; 135,84;
128,89; 126,58; 122,76; 121,80; 120,78; 116,25; 113,19; 112,73; 68,31; 65,89; 15,19.

* Polimero P4PPD

RMN-H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,50 (d, 3H); 8,56 (s, 2H); 8,31 (s, 1H); 7,77 (m, 6H); 7,16 (d,
1H); 4,21 (m, 4H); 3,75 (m, 4H); 3,54 (m, 4H); 1,14 (hex, 6H).

RMN-*C (100,6 MHz, DMSO-de): & (ppm), 165,10; 151,65; 147,82; 139,79; 135,88; 135,11; 126,62;
121,84; 120,79; 113,33; 112,81; 68,60; 68,42; 68,33; 65,88; 15,16.

* Polimero P4DDS

RMN-1H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 10,95 (s, 2H); 10,51 (s, 1H); 8,63 (s, 2H); 8,37 (s, 1H); 8,07 (dd,
8H); 7,71 (m, 2H); 7,13 (d, 1H); 4,20 (s, 4H); 3,73 (s, 4H); 3,52 (m, 4H); 1,13 (m, 6H).

RMN-*C (100,6 MHz, DMSO-dy): & (ppm), 165,66; 165,05; 151,66; 147,78; 143,62; 139,96; 135,94;
135,11; 128; 47; 126,42; 121,83; 120,42; 113,31; 112,65; 68,57; 68,38; 68,31; 68,27; 66,37; 65,83; 15,12.

* Polimero P4DDE

RMN-'H (400 MHz, DMSO-d¢): & (ppm), 10,51 (d, 3H); 8,57 (s, 2H); 8,29 (s, 1H); 7,84 (d, 3H); 7,71 (m,
3H); 7,12 (m, 5H); 4,20 (m, 4H); 3,75 (m, 4H); 3.54 (q, 4H); 1,14 (m, 6H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,08; 153,00; 151,57; 147,75; 139,78; 135,82; 134,68;
126,52; 122,12; 118,79; 113,12; 112,70; 68,30; 65,88; 15,20.

* Polimero P4/6F

RMN-'H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,75 (s, 2H); 10,51 (s, 1H); 8,59 (s, 2H); 8,31 (s, 1H); 7,96 (s,
4H); 7,68 (s, 2H); 7,40 (s, 4H); 7,15 (s, 1H); 6,76 (d, 1H); 4,20 (s, 4H); 3,74 (s, 4H); 3,53 (s, 4H); 1,13 (s,
6H).
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RMN-C (100,6 MHz, DMSO-d): & (ppm), 165,48; 165,08; 151,62; 147,77: 139,98; 139,81; 135,54;
130,21; 129,35; 127,25; 126,51; 121,78; 120,11; 118,78; 115,23; 113,29; 112,79; 68,55; 68,30; 65,81;
15,10.

* Polimero P6MPD

RMN-H (400 MHz, DMSO-de):  (ppm), 10,51 (d, 3H); 8,56 (s, 2H); 8,43 (s, 1H); 8,31 (s, 1H); 7,69 (m,
2H); 7,56 (m, 2H); 7,39 (d, 1H); 4,20 (s, 4H); 3,78 (s, 4H); 3,61 (s, 4H); 3,41 (m, 8H); 1,08 (m, 6H).

RMN-C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,32; 165,13; 151,56; 147,61; 139,68; 139,39; 135,72;
128,82; 126,57; 122,67; 121,72; 120,75; 116,23; 113,14; 112,74; 70,14; 69,29; 68,98; 68,88; 68,48;
68,29; 65,63; 15,16.

* Polimero P6PPD

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 10,48 (d, 3H); 8,55 (s, 2H); 8,29 (s, 1H); 7,83 (s, 4H); 7,70 (m,
2H): 7,16 (d, 1H); 4,21 (m, 4H); 3,80 (m, 4H); 3,63 (m, 4H); 3,49 (m, 8H); 1,09 (h, 6H).

RMN-3C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,13; 151,63; 147,78; 139,86; 135,90; 134,98; 126,58;
122,59; 121,79; 120,81; 113,20; 112,83; 70,18; 69,38; 69,03; 68,93; 68,55; 68,35; 65,68; 15,21.

* Polimero P6DDS

RMN-1H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,90 (s, 2H); 10,53 (s, 1H); 8,58 (s, 2H); 8,29 (s, 1H); 8,04 (dd,
8H); 7,69 (m, 2H); 7,15 (s, 1H); 4,20 (s, 4H); 3,78 (s, 4H); 3,61 (s, 4H); 3,39 (s, 8H); 1,08 (m, 6H).

RMN-C (100,6 MHz, DMSO-d): & (ppm), 165,50; 164,97; 151,61; 147,74; 143,56; 139,90; 135,91;
135,23; 128,46; 126,45; 123,07; 121,80; 120,39; 113,25; 112,82; 70,12; 69,31; 68,87; 68,52; 68,31;
65,40; 15,12.

* Polimero P6DDE

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 10,52 (d, 3H); 8,55 (s, 2H); 8,29 (s, 1H); 7,84 (d, 4H); 7,70 (m,
2H); 7,11 (dd, 5H); 4,21 (m, 4H); 3,79 (s, 4H); 3,62 (m, 4H); 3,51 (m, 4H); 3,40 (m, 4H); 1,09 (m, 6H).

RMN-C (100,6 MHz, DMSO-d): & (ppm), 165,09; 153,07; 151,52; 147,72; 139,69; 135,79; 134,73;
126,55; 122,00; 118,71; 113,11; 112,73; 70,00; 69,31; 68,99; 68,90; 68,48; 68,29; 65,65; 15,19.

* Polimero P6/6F

RMN-'H (400 MHz, DMSO-dg): & (ppm), 10,69 (t, 2H); 10,44 (t, 1H); 8,50 (t, 2H); 8,24 (t, 1H); 7,90 (t, 4H);
7,62 (m, 2H); 7,34 (m, 4H); 7,07 (m, 1H); 4,12 (t, 4H); 3,71 (m, 4H); 3,54 (m, 4H); 3,37 (m, 8H); 0,98 (m,
BH).

RMN-3C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,54; 165,03; 151,58; 147,70; 140,05; 139,89; 135,54;
130,23; 127,27; 126,50; 122,92; 121,80; 120,14; 113,15; 112,76; 70,14; 69,35; 68,99; 68,89; 68,49;
68,28; 65,63; 15,14.
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* Polimero PSMPD

RMN-*H (400 MHz, DMSO-ds): § (ppm), 10,55 (m, 2H); 10,21 (s, 1H); 8,40 (m, 4H); 7,18 (m, 9H); 4,22 (s,
4H); 3,80 (s, 4H); 3,59 (m, 8H); 1,08 (m, 6H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,35; 165,09; 151,56; 147,76; 139,76; 139,43; 135,85;
129,42; 126,63; 121,83; 120,76; 115,28; 113,22; 112,81; 70,12; 69,94; 69,31; 69,01; 68,91; 68,51; 68,31;
65,62; 15,17.

* Polimero PS8PPD

RMN-*H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,54 (d, 2H); 10,16 (s, 1H); 8,56 (t, 2H); 8,29 (d, 1H); 7,78 (d,
4H); 7,47 (d, 1H); 7,16 (d, 1H); 6,66 (d, 1H); 4,22 (s, 4H); 3,81 (s, 4H); 3,50 (m, 12H); 1,10 (m, 6H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,07; 151,54; 147,79; 139,78; 135,86; 135,08; 126,61;
122,08; 120,74; 114,51; 113,05; 70,11; 69,92; 69,29; 68,99; 68,90; 68,50; 68,30; 65,61; 15,16.

* Polimero PS8DDS

RMN-*H (400 MHz, DMSO-d¢): & (ppm), 10,85 (s, 2H); 10,63 (s, 1H); 8,59 (s, 2H); 8,29 (s, 1H); 7,95 (d,
8H); 7,68 (m, 2H); 7,12 (s, TH); 4,22 (s, 4H); 3,80 (s, 4H); 3,60 (s, 4H); 3,42 (s, 10H); 1,11 (m, 6H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,46; 164,90; 151,30; 147,70; 143,46; 139,91; 135,77;
135,22; 128,49; 126,33; 123,06; 121,80; 120,27; 113,24; 112,78; 70,26; 69,38; 68,97;68,69; 68,42;
68,30; 65,43; 15,07.

* Polimero PSBDDE

RMN-'H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,53 (d, 3H); 8,57 (s, 2H); 8,31 (s, 1H); 7,77 (m, 5H); 6,89 (m,
6H); 4,21 (s, 4H); 3,78 (s, 4H): 3,48 (m, 16H); 1,05 (m, 6H).

RMN-C (100,6 MHz, DMSO-de): & (ppm), 165,10; 153,04; 151,58; 147,77; 139,82; 135,80; 134,93;
126,43; 122,15; 118,79; 113,23; 112,80; 70,14; 69,95; 69,32; 69,03; 68,92; 68,54; 68,32; 65,63; 15,17.

* Polimero P8/6F

RMN-'H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,77 (s, 2H); 10,52 (s, 1H); 8,60 (s, 2H); 8,31 (s, 1H); 7,97 (s,
4H); 7,70 (s, 2H); 7,41 (s, 4H); 7,16 (m, 1H); 4,22 (s, 4H); 3,80 (s, 4H); 3,63 (s, 4H); 3,53 (m, 8H); 1,08
(m, 6H).

RMN-*C (100,6 MHz, DMSO-de): & (ppm), 165,55; 165,12; 151,60; 147,76; 140,04; 135,60; 130,28;
127,30; 126,54; 122,90; 121,84; 120,15; 113,22; 112,81; 70,12; 69,93; 69,30; 69,00; 68,90; 68,51; 68,31;
65,61; 15,14.
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2.3.2. Analisis elemental.

Se determind por analisis elemental el porcentaje en carbono, hidrégeno, nitrégeno y
azufre de todos los polimeros sintetizados. El estudio se realizé en un analizador LECO CHNS
932 efectuandose un calentamiento a 900 °C durante tres minutos.

En las Tablas 2.3 y 2.4 se muestran los valores experimentales obtenidos, asi como los

valores teodricos calculados.

2.3.3. Viscosidad inherente.

La viscosidad de un polimero en disolucién esta relacionada con el grado de
polimerizacion promedio, con el peso molecular promedio en numero o0 en peso, y con el

disolvente empleado.

Existen diferentes tipos de viscosidades, entre las que cabe destacar la intrinseca, la
especifica, la relativa y la inherente. La viscosidad intrinseca se obtiene a partir de la
extrapolacién a concentracion de polimero cero de la inherente o la especifica, y es la que se
encuentra directamente relacionada con el peso molecular mediante la relacion de Mark-

Houwink-Sakurada o ecuacién viscosimétrica.

En poliamidas aromaticas se determina tradicionalmente la viscosidad inherente segun
la Ecuacion [2.11% en la que ty f, son el tiempo de paso por el capilar del viscosimetro de un
determinado volumen de disolucién de polimero y disolvente puro, respectivamente, y C es la
concentracion de polimero en g/dL.

lnl
t

Minh = T

[2.1]

La presencia de subrupos benzoéter corona y benzopodandos en la estructura de los
diacidos conduce a la formacion de geles en el proceso de polimerizacién, lo que da lugar a
polimeros insolubles. El problema se ha solventado parcialmente en este Trabajo
disminuyendo la concentracion inicial de mondmeros. Para cada polimero se realizaron varios
experimentos de policondensacion hasta que se obtuvieron las condiciones de polimerizacion
idoneas, es decir, hasta que se alcanzaron las concentraciones de monomeros que dieron
lugar a los polimeros solubles del mayor peso molecular posible, y por tanto de maxima

viscosidad.

% Kamide, K.; Saito, M.; Miyazaki, Y. Molecular Weight Determination en Polymer Characterisation; B. J. Hunt, M. 1.
James Eds.; Blackie Academic and Profesional: Nueva York, 1993.
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Tabla 2.3. Analisis elemental y viscosidad inherente para polimeros con subunidades éteres
corona en su estructura

Polimero inh Analisis 0 0 0 0
(QldL) elemental C (%) H (%) N (%) S (%)
5 64,41 5,00 8,35 -
C4MPD 0,65 Tedrico
Experimental 64,33 5,35 8,15
Tedrico 64,41 5,00 8,35 -
C4PPD 1,32
Experimental 64,15 512 8,17 -
Tedrico 61,58 4,54 6,53 4,98
C4DDS 0,40
Experimental 61,41 4,71 6,40 4,77
Tedrico 66,55 4,91 7,06 -
C4DDE 3,11
Experimental 66,33 5,20 7,01 -
Tedrico 59,26 4,01 5,76 -
C4/6F 1,60
Experimental 59,00 4,33 5,54 -
Tedrico 63,61 5,34 7,67 -
C5MPD 1,61
Experimental 63,30 5,57 7,51 -
Teorico 63,61 5,34 7,67 -
C5PPD 1,35
Experimental 63,25 543 7,42 -
Tedrico 61,13 4,81 6,11 4,66
C5DDS 1,03
Experimental 60,86 4,97 5,79 4,38
Tedrico 65,72 5,20 6,57 -
C5DDE 1,02
Experimental 65,37 5,44 6,63 -
Tedrico 58,99 4,30 5,43 -
C5/6F 0,89
Experimental 58,81 4,65 5,22 -
Tedrico 62,94 5,62 7,10 -
C6MPD 1,49
Experimental 62,66 5,80 6,87 -
Tedrico 62,94 5,62 7,10 -
C6PPD 0,79
Experimental 62,73 5,81 6,89 -
Tedrico 60,73 5,10 5,74 4,38
Cc6DDS 0,88
Experimental 60,50 5,36 5,562 4,10
Teorico 65,00 5,45 6,15 -
C6DDE 0,40
Experimental 64,75 5,67 6,04 -
Teorico 58,75 4,56 5,14 -
C6/6F 1,10
Experimental 58,66 472 4,96 -
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Tabla 2.4. Andlisis elemental y viscosidad inherente para polimeros con subunidades
benzopodandos en su estructura

Polimero inh Anélisis 0 0 0 0
(2,'3|_) elemental C (%) H (%) N (%) S (%)
Ari 65,29 5,86 7,88 -
P4MPD 0,48 Tedrico
Experimental 64,97 5,99 7,62 -
Tedrico 65,29 5,86 7,88 -
P4PPD 0,67
Experimental 65,07 6,12 7,67 -
Tebrico 62,40 5,24 6,24 4,75
P4DDS 0,31
Experimental 62,31 5,50 6,26 4,56
Teérico 67,20 5,60 6,72 -
P4ADDE 0,92
Experimental 66,95 5,77 6,51 -
Tedrico 60,08 4,64 5,53 -
P4/6F 0,66
Experimental 60,01 4,89 5,23 -
Tedrico 63,76 6,32 6,76 -
P6MPD 1,03
Experimental 63,40 6,33 6,77 -
Tedrico 63,76 6,32 6,76 -
P6PPD 0,91
Experimental 63,52 6,58 6,45 -
Teorico 61,49 5,69 5,52 4,21
P6DDS 0,51
Experimental 61,37 5,78 5,32 3,97
Tedrico 65,63 6,07 5,89 -
P6DDE 0,90
Experimental 65,70 5,89 6,01 -
Teobrico 59,50 511 4,96 -
P6/6F 1,65
Experimental 59,24 5,50 4,77 -
Teodrico 62,61 6,67 5,92 -
PS8MPD 0,43
Experimental 62,32 6,89 5,64 -
Tebrico 62,61 6,67 5,92 -
P8PPD 1,49
Experimental 62,51 6,79 5,70 -
Teérico 60,77 6,07 4,94 3,77
P8DDS 1,26
Experimental 60,55 5,99 4,76 3,52
Tedrico 64,41 6,41 5,24 -
P8DDE 1,01
Experimental 64,22 6,65 5,01 -
Teorico 59,03 5,49 4,49 -
P8/6F 1,21
Experimental 58,75 5,67 4,20 -
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Experimentalmente, las viscosidades inherentes se determinaron con un viscosimetro

Ostwald empleando 3 mL de disolucion. La concentracion de polimero en DMA fue de 0,5 g/dL.

En las Tablas 2.3 y 2.4 muestran las viscosidades inherentes maximas conseguidas
para todos los polimeros solubles sintetizados. Estas viscosidades son suficientemente altas,

en principio, como para garantizar pesos moleculares elevados para todos los polimeros

2.4. Resultados y discusion.

En este capitulo se ha descrito hasta el momento los métodos de polimerizacion y de
caracterizaciéon empleados. A continuacion se comentan algunas consideraciones sobre ciertos

aspectos relacionados con los estudios sintéticos o analiticos realizados.

2.4.1. Método de polimerizacion.

Como se comentd al comienzo de este Capitulo, se ha utilizado para la sintesis de
todos los polimeros el procedimiento de polimerizacion en disolucion a alta temperatura,
conocido como método de Yamazaki-Higashi,”® que permite la policondensacion directa de
diacidos con diaminas. La presencia en los monémeros diacido de grupos amida ha impedido
la formacién de los dicloruros de acido necesarios para la polimerizacién en disolucién a baja

temperatura.

El mecanismo por el que transcurre la policondensacion de poliamidas aromaticas
mediante derivados de fésforo no estd completamente determinado ni confirmado. Higashi®’
propuso inicialmente un mecanismo en el que la piridina jugaba un papel importante en la
polimerizacion, al ser parte del intermedio que se formaba en la primera etapa por reaccién del
diacido y el trifenilfosfito, pero la posibilidad de sintetizar poliamidas aromaticas sin piridina®
descarté este mecanismo, al menos como camino de reaccion Unico.

La explicacion que se acepta hoy en dia, que no justifica todos los hechos
experimentales observados, es la de Aharoni,®® que postula que el primer paso en la sintesis de
polimeros es la interaccion entre la amina y un derivado de fésforo, y el segundo es la
formacion del intermedio fosforo-amina-acido (A) (Figura 2.3). Asi, la formacién de la amida no
se produce por el ataque de la amina al intermedio acido-derivado de fésforo, sino por

evolucion del intermedio fésforo-amina-acido. En este sentido, se ha comprobado

" Higashi, F.; Goto, M.; Nakano, Y. J Polym Sci Polym Chem Ed 1980, 18, 851.
%8 Yamazaki, N.; Niwano, M.; Kawabata, J.; Higashi, F. Tetrahedron 1975, 31, 665.
9 Aharoni, S. M.; Hammond, W. B.; Szobota, J. S.; Masilamani, D. J Polym Sci Polym Chem Ed 1984, 22, 2579.
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experimentalmente que la presencia de piridina permite alcanzar pesos moleculares mas

elevados.

-, ANH o, RCOOH ©
P— —2 S /H + _ AHN/|
”~ P2 P—N\ O-H
: .0 : .0 Ar Rﬁ’@
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Figura 2.3. Mecanismo postulado por Aharoni para la policondensacion de diacidos y diaminas en
presencia (a) y ausencia (b) de piridina.

2.4.2. Anomalias observadas durante la polimerizacion.

La concentracion inicial de cada mondmero en la polimerizacién por el procedimiento
convencional de Yamazaki-Higashi es de 0,5 M, puesto que experimentalmente es el valor que
conduce a pesos moleculares mas elevados. Sin embargo, en nuestro caso, a esta
concentracién los monémeros C5 y C6 dan lugar a la formacion de geles insolubles con todas
las diaminas. Este efecto se observa también en la polimerizacién del diacido P6 con la
diamina 6F, y del P8 con todas las diaminas, ambos con secuencias aciclicas oxietiléncias. Por
su parte, la polimerizacion del diacido C4 produce polimeros solubles en todos los casos,

pudiéndose considerar convencionales las reacciones de polimerizacion en las que interviene.

Para evitar la formacion de geles se emplearon concentraciones menores de cada
monoémero en sus respectivas polimerizaciones. Se disefaron experimentos con distintas
concentraciones de monémeros hasta alcanzar un valor limite en el que se producia una

polimerizacion en disolucién convencional que daba lugar a un polimero soluble. Asi, el trabajo

63



Sintesis y caracterizacion de polimeros

permitié estudiar paralelamente la influencia de la concentracion sobre la viscosidad inherente

para cada polimero, llegando hasta el punto limite donde se producia la gelificacion.

Por tanto, la sintesis de estos nuevos polimeros se ha realizado mediante un disefio de
experimentos que ha supuesto el tanteo de distintas concentraciones iniciales de mondémeros

en NMP hasta alcanzar la concentracion mas alta en la que la poliamida no gelificaba.

El proceso de formacién de geles comienza con la disolucion homogénea inicial
tradicional, que adquiere viscosidad notable en los primeros 30 minutos de reaccion y
finalmente se transforma en un gel aproximadamente a los 45 minutos. Este fendmeno lo

describid anteriormente Delaviz'®

en la sintesis de poliamidas con éteres corona en su
estructura principal a partir de bis(5-carboxi-1,3-fenilen)-32-corona-10. El autor obtuvo geles de
polimeros amorfos, insolubles en cualquier disolvente, incluso en disolventes apréticos polares,

como la NMP, en presencia de sales.

Para explicar este fendbmeno, Delaviz propuso que se producia un entrecruzamiento
fisico como consecuencia del enhebrado de una cadena macromolecular en crecimiento en la
cavidad de un éter corona de otra cadena o mondémero, lo que daria lugar a una pequefia
fraccion entrecruzada de elevado peso molecular que insolublizaba al polimero. Lo cierto es
que el autor no demostré experimentalmente este hecho, puesto que no pudo observar estos

enhebrados ni siquiera con modelos de bajo peso molecular.

En nuestros polimeros podria producirse el mismo tipo de entrecruzamiento fisico
irreversible, aunque la cavidad de las coronas es menor. Por otro lado, el hecho de que se
produzca gelificacién con alguno de los mondémeros de cadenas aciclicas con secuencias
oxietilénicas apunta a otro fenédmeno diferente.

El estudio del proceso de gelificacién se comenzd con un primer intento de formacién de

polirrotaxanos o pseudopolirrotaxanos,'®'"%

qgue consisten en el enhebrado de un macrociclo,
como puede ser un éter corona, y la parte lineal de la estructura del polimero. En el caso que
nos ocupa significaria la inclusion fisica dentro de la cadena principal del polimero de una
unidad de éter corona lateral de otra macromolécula, que podria explicar la gelificacién que se

produce en el sistema.

1% Belaviz, Y.; Gibson, H. W. Macromolecules 1992, 25, 4859.

101 Meschke, C.; Buschmann, H. J.; Schollmeyer, E. Polymer 1999, 40, 945.

192 Gibson, H. W.; Engen, P. T.; Lee, S. H. Polymer 1999, 40, 1823.

'3 Mason, P. E.; Parsons, |. W.; Tolley, M. S. Polymer 1998, 39, 3981.

% Harada, A.; Li, J.; Karachi, M.; Kitagawa, Y.; Katsube, Y. Carbohydrate Research 1998, 305, 127.
105 Dad, S.; Hodge, P.; Kamau, S. D. Reactive & Functional Polymers 2003, 54, 131.

108 Gong, C.; Gibson, H. Current Opinion in Solid State & Materials Science 1997, 2, 647.
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El analisis se realizé6 con compuestos modelo, puesto que el estudio de productos de
inclusién es mucho mas sencillo que en polimeros. Para ello se sintetiz6 un modelo a partir de
acido tereftalico y de p-toluidina mediante condiciones similares a las empleadas en la
preparacion de los polimeros por el método de Yamazaki-Higashi. EI modelo se obtuvo por dos
sintesis paralelas, incluyendo en una de ellas una gran concentracion de benzo-15-corona-5,
para estudiar la diferencia en los productos obtenidos, con objeto de analizar la presencia de

un producto de inclusion de una o dos moléculas de coronando en el modelo.

El procedimiento experimental consistid en la precipitacion del bruto de reaccion en
agua y divisién de la masa de reaccion en varias fracciones, que se lavaron o cristalizaron con
etanol, hexano o éter, en frio o a reflujo, y se analizaron por RMN H y FAB-Masas, técnica de
ionizacién que consiste en el bombardeo de un haz de atomos rapidos, generalmente de argon.
Con esta técnica se determina el peso molecular de todas las especies presentes en cada una
de las fracciones en estudio. La caracterizacion de todos los subproductos obtenidos no
demostré la presencia de pseudorrotaxanos, ni siquiera por la técnica FAB, capaz de
determinar la presencia de trazas. El esquema de la reaccién junto con la caracterizacion del

producto se muestra en la Figura 2.4.

Por tanto, al no poder demostrarse la presencia de pseudorrotaxanos y debido a que las
cavidades de los éteres 15-corona-5 y 18-corona-6 son relativamente pequenas, los
fenomenos de gelificacion no se pudieron atribuir al entrecruzamiento a través de la cavidad de
la corona. Este hecho se corrobora por la evidencia experimental de que la gelificacion se
produce también en polimeros que incluyen estructura dipodando. Por otra parte, la
polimerizacion de metacrilatos que contienen 12-corona-4,'"” 15-corona-5, 18-corona-6, benzo-
12-corona-4, benzo-15-corona-5, y benzo-18-corona-6 dan lugar a polimetacrilatos solubles.
Ademas, la polimerizacion en condiciones de baja temperatura del mondmero diamina
incluyendo el benzo-15-corona-5 con diferentes dicloruros de diacido y dianhidrinas produce
poliamidas y poliimidas aromaticas solubles.'® Sin embargo, el entrecruzamiento a través de la
cavidad de la corona se ha propuesto para procesos de formacion de geles en polimeros que
incluyen éteres corona con cavidades de mayor tamafio."®"""En principio, el gel, o la red fisica,
se podria atribuir al entrecruzamiento de oligo o poliamidas ciclicas con segmentos de otras

cadenas poliméricas durante la polimerizacién para originar polirrotaxanos o policatenanos.

%7 Garcia, F.; Garcia, J. M.; Rubio, F.; Tiemblo, P.; Guzman, J.; Riande, E. Polymer 2004, 45, 1467.

108 Maya, E. M.; Lozano, A. E.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J. Macromol Rapid Commun 2004, 25, 592.

% Delavid, Y.; Gibson, H. W. Macromolecules 1992, 25, 4859.

10 Gibson, H. W.; Ge, Z.; Huang, F.; Jones, J. W.; Lefebvre, H.; Vergne, M. J.; Hercules, D. M. Macromolecules
2005, 38, 2626.

"' Gong, C.; Gibson, H. W. J Am Chem Soc 1997, 119, 5862.
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Como afirman Kricheldorf y col.,""*""® el progreso de la polimerizacién controlada cinéticamente
tiende a producir ciclos como productos finales estables. Considerando este hecho, Gibson y
col."® describen la posible formacion de polirrotaxanos, catenanos y policatenanos debido a la
formacion de cadenas de oligoamida ciclicas asociadas a la reaccion de polimerizacion. El
elevado numero de macrociclos puede dar lugar a poliamidas ramificadas que evolucionan

hasta redes debido al entrecruzamiento entre especies de catenanos.

H3C4©>7NH—CO—©—CO—NH—©>—CH3 (1)
I/\o
HOOC@COOH *2 HZN_@ Plr/TPP/i\l/ J A@NHA i

Cl/NMP
@NH- o—@—co—NH

No se observan

] S

| ILJLINLJNL N BLENLENL B L L L L L L LB LN LB L L L L L L
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0]
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100+ 238.06 345.16
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Figura 2.4. Sintesis y caracterizacion por RMN 'H y FAB-Masas de modelos de poliamidas en presencia

12 Kricheldorf, H. R.; Rabenstein, M; Maskos, M.; Schmidt, M. Macromolecules 2001, 34, 731.

13 Kricheldorf, H. R.; Béhme, S.; Schwarz, G. Macromolecules 2001, 34, 8879.

"4 Kricheldorf, H. R.; Schwarz, G. Macromol Rapid Commun 2003, 24, 359.

115 Kricheldorf, H. R.; Béhme, S.; Schwarz, G.; Schultz, C. L. Macromol Chem Phys 2003, 204, 1539.

16 Kricheldorf, H. R.; Vakhtangishvilli, L.; Schwarz, G.; Schulz, G.; Kruger, R. P. Polymer 2003, 44, 4471.

" '+ Kricheldorf, H. R.; Macromolecules 2003, 36, 2302.
Krlcheldorf H. R.; Béhme, S.; Schwarz, G.; Schultz, C.-L. Macromol Chem Phys 2003, 204, 1636.
® Gibson, H. W.; Nagvekar, D S.; Yamaguchi, N.; Bhattacharjee, S.; Wang, H.; Vergne, M. J.; Hercules, D. M.
Macromolecules 2004, 37, 7514.
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de benzoéteres corona. Se muestran los espectros de RMN 'H y de FAB-Masas del producto obtenido
(1)

El método que hemos seguido para la eliminacion de la formacién de geles ha
consistido en disminuir la concentracién inicial de mondmero. Este procedimiento se ha
repetido con todas las poliamidas que gelificaban a la concentracion inicial convencional de
monomeros 0,5 M, lo que incluye a todos los polimeros derivados de los mondmeros diacido
C5, C6 y P8, y a la poliamida P6/6F. En este sentido, la Tabla 2.5 muestra las concentraciones
iniciales de mondmeros diacidos y diamina (CIM) empleadas en la obtencion de las poliamidas

solubles de la maxima viscosidad inherente.

Tabla 2.5. Viscosidad inherente para los polimeros derivados de los monémeros C5, C6, P6 y P8
en relacién con la concentracion inicial de diacido y de diamina empleado en la polimerizacién
(CID).

Polimero  minn (g/dL) CiM Polimero  minn (g/dL) CIM
C5MPD 1,61 0,083 P6MPD 1,03 0,500
C5PPD 1,35 0,067 P6PPD 0,91 0,500
C5DDS 1,03 0,200 P6DDS 0,51 0,500
C5DDE 1,02 0,055 P6DDE 0,90 0,500

C5/6F 0,89 0,062 P6/6F 1,65 0,200
C6MPD 1,49 0,125 PSMPD 0,43 0,125
C6PPD 0,79 0,330 P8PPD 1,49 0,083
c6DDS 0,88 0,250 P8DDS 1,26 0,330
C6DDE 0,40 0,143 P8DDE 1,01 0,072

C6/6F 1,10 0,125 P8/6F 1,21 0,125

El empleo de una CIM menor de 0,5 M conlleva dos efectos contrapuestos. Por un lado,
los procesos de ciclacion se ven favorecidos y, por otra parte, los pesos moleculares bajan

desfavoreciendo la ciclacién.'"*'%'2> Ademas, una vez que se obtienen los ciclos, la baja

120 Stepto, R.F.T.; Waywell, D.R. Macromol Chem 1972, 152, 263.

121 Standford, J.L.; Stepto, R.F.T.; Waywell, D.R. J Chem Soc Faraday Trans 1975, 71, 1308.
122 Gordon, M.; Temple, W.B. Macromol Chem 1972, 152, 277.

'2% Gordon, M.; Temple, W.B. Macromol Chem 1972, 160, 263.

124 Ercolani, G.; Mandolina, L.; Mencarelli, P. Macromolecules 1988, 21, 1241.

125 Ziegler, K. Ber Dtsch Chem Ges A 1934, 67, 139.
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concentracion reduce en gran medida la probabilidad de entrecruzamiento arbitrario de varias

oligoamidas ciclicas para formar policatenanos.

En el caso de que los macrociclos sean los responsables de la formacién del gel a
través de policatenanos, resulta significativa la influencia del tamafio del anillo del benzoéter
corona en la tendencia hacia la ciclacién de estos polimeros. La tendencia a formar geles
durante la polimerizacion es mucho mayor en poliamidas derivadas del ménomero que
contiene benzo-18-corona-6 que en polimeros que incluyen en su subestructura benzo-15-
corona-5. Con respecto a los polimeros con cavidades benzo-12-corona-4, no se observa la
formacion de geles empleando las condiciones estandar de Yamazaki, y se obtienen
poliamidas solubles con elevado peso molecular. En cuanto a los polimeros con estructuras
dipodando, todos los que derivan del diacido P8 producen geles bajo las condiciones estandar
de Yamazaki, mientras que unicamente gelifica uno de los derivados del diacido P6, el P6/6F, y

ninguno de los que contienen el monémero P4.

Para una estimacion cualitativa de como la estructura polimérica puede influir en el

grado de ciclacién, V,, Kricheldorf propuso la Ecuacién [2.2],""?

en la que Ny y Ny son los
numeros de conformacion de cadena favorables y desfavorables a la ciclacién,
respectivamente. Si la tendencia de gelificacion esta relacionada con la proporcion de ciclos, el
incremento del volumen lateral de los podandos y de los éteres corona, debido al aumento de
las cadenas oxietilénicas, y la interaccion del disolvente con dichas secuencias oxietilénicas

durante la polimerizacién podrian ser responsables del incremento de la relaciéon Ny/Nge.

va o Ne [2:2]

N dc

Q

La Figura 2.5 representa una de las conformaciones de la poliamida ciclica C5PPD con

un DP = 20. El conférmero modelizado'?®

es un ciclo con éteres corona alternados arriba y
abajo con un diametro de cavidad de aproximadamente 75 A. Aunque se pueden proponer
muchas conformaciones ciclicas, la mayoria de ellas poseen cavidades con radios idnicos

suficientes para permitir el enhebrado.

Para comprobar la estructura polimérica ciclica o aciclica se han obtenido espectros de
masas por la técnica MALDI-TOF para muestras de los polimeros P8MPD y C6MPD de

diferentes viscosidades inherentes.

126 Molecular mechanics, MMFF. Spartan'04 for Windows. Wavefunction, Inc. Irvine, California.
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Los espectros de masas MALDI-TOF se han realizado en un Brucker Biflex Ill. Se ha
empleado para la irradiacién un laser con una longitud de onda de 337 nm junto con un voltaje
de aceleracion de 20 kV. Las muestras a irradiar se prepararon con ditranol como matriz y
trifluoroacetato potasico como dopante y se disolvieron en una mezcla de

cloroformol/trifluoroetanol (1/1).

Figura 2.5. Modelo de una poliamida ciclica (C5PPD) con DP = 20.

Mediante MALDI-TOF se puede llegar a atribuir la formacién de geles al
entrecruzamiento de macrociclos de poliamida con cadenas poliméricas en crecimiento para

producir rotaxanos, polirrotaxanos, catenanos y policatenanos.

Los espectros de masas MALDI-TOF de los polimeros PBMPD y C6MPD muestran que

los ciclos predominan al menos hasta pesos moleculares de 6000 Da (Figuras 2.6 y 2.7).

Como resumen, las poliamidas solubles extraidas de diferentes viscosidades (C6MPD y
P8MPD) tienen en comun que en todas las muestras predominan los ciclos hasta grados de
polimerizacion 8. Lamentablemente, no es posible detectar ciclos de mayor tamafio debido a la
limitacion técnica o a la participacion de los ciclos mayores en la formacion de rotaxanos o

catenanos entrecruzados.
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Figura 2.6. Espectro de masas MALDI-TOF de la poliamida P8MPD en el que se observan
ciclos (representados por el simbolo C).
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Figura 2.7. Espectro de masas MALDI-TOF de la poliamida C6MPD en el que se observan
ciclos (representados por el simbolo C). La y Lb representan las distintas series lineales.
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2.4.3. Estudio de la polimerizacion mediante la evaluacion de la viscosidad
inherente de los polimeros.

La viscosidad inherente (Ecuacion [2.1]) sOlo ofrece una idea aproximada del peso
molecular del polimero sintetizado, ya que ésta depende de la disposicion de las cadenas del
polimero en disolucién, ademas del peso molecular y su distribucién. En cualquier caso, se
trata de un parametro sencillo y rapido de obtener, y permite realizar un estudio comparativo
para polimeros de estructura similar. Obviamente, para un mismo polimero un incremento o
disminucion del valor en el mismo disolvente y a igual concentracién implica necesariamente

una variacion similar de la tendencia en los pesos moleculares.

En general, el dato de la viscosidad inherente se emplea unicamente para comprobar
que el grado de polimerizacién del polimero obtenido sea suficiente para garantizar que
cualquier propiedad de las macromoléculas no dependa del peso molecular, es decir, que éste
se encuentre dentro de la regidn plateau caracteristica de la curva grado de

polimerizacién/propiedad especifica.?’

En este Trabajo se ha empleado ademas para determinar la concentracion inicial idénea
de mondmeros que de lugar a los polimeros solubles del mayor peso molecular posible, como
se ha comentado anteriormente. Esto se debe a que en la polimerizacién de los polimeros con
subunidades éteres corona o podandos se observa un fenomeno anémalo de gelificacion de la

disolucién en la que se produce la polimerizacion, que da lugar a polimeros insolubles.

Como el peso molecular depende criticamente de la concentracién inicial de mondémero
en el proceso de polimerizacion,'® se han realizado numerosas pruebas de polimerizacién a
distintas concentraciones iniciales de monémeros hasta alcanzar el punto de viscosidad
maximo del polimero soluble resultante, que se encuentra inmediatamente por debajo de la

concentracién en la que se produce la gelificacion.

Parte del estudio realizado para todos los polimeros que gelifican se muestra en las
Figuras 2.5 y 2.6. A la vista de los resultados obtenidos, no se puede obtener ningun tipo de
tendencia que relacione para cada familia de polimeros ni entre series, el incremento de
viscosidad con la concentracion inicial de mondmeros y con la estructura quimica de la unidad

estructural.

127 Shin, Y.; Roberts, J. E.; Santore, M. M. J Colloid Interface Sci 2002, 247, 220.
128 Gallardo, A.; Lozano, A. E. Reacciones de Polimerizacién, Cinéticas en Ciencia y Tecnologia de Materiales
Poliméricos; Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros, Ed.; Madrid, 2004; Vol. 1.
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Figura 2.8. Viscosidad inherente vs concentracion inicial de diacidos o diaminas en la obtencion de los
polimeros P6/6F (A), CSMPD (m); CS5PPD (e ); C5DDS (*); C5DDE (0); C5/6F (a).
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Figura 2.9. Viscosidad inherente vs concentracion inicial de diacidos o diaminas en la obtencion de los
polimeros P8/6F (A), C6MPD (m); C6PPD (e ); C6DDS (*); C6DDE (0); C6/6F (a).
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3.1. Introduccion.

Las poliamidas aromaticas son polimeros de altas prestaciones que presentan
habitualmente problemas asociados a su baja solubilidad y a sus elevadas temperaturas de
transicién térmica, tanto de transicion vitrea como de fusién. Desde el punto de vista
tecnoldgico estas caracteristicas se traducen en una gran dificultad de procesado, puesto que
no se pueden transformar mediante métodos convencionales de inyeccion y de extrusion. Es
por esto por lo que este tipo de polimeros se emplea normalmente como fibras de alto médulo
oly como refuerzo, en los casos mas extremos preparados a partir de disoluciones liotrépicas
en acido sulfurico, o de disoluciones en disolventes organicos apréticos polares, o como
recubrimientos mediante deposicion de capas por casting. Desde el punto de vista de la
investigacion basica y de la aplicada, el problema radica en la dificultad o imposibilidad de
estudiar muchas de sus propiedades en disolucion, lo que aconseja el empleo de compuestos

modelo."®®

Cada modelo es una molécula discreta, de peso molecular conocido, que representa a
una poliamida o a una serie de poliamidas, puesto que su estructura quimica es similar a la de
la unidad estructural de los polimeros que pretende mimetizar. Al ser compuestos de pesos
moleculares relativamente bajos, son generalmente solubles y es, por tanto, mayor la
posibilidad de trabajar con ellos y estudiar su comportamiento en disolucion, que puede ser
parcialmente extrapolado para determinar o prever la respuesta que tendran las

macromoléculas correspondientes.

129 de Abajo, J.; de la Campa, J. G.; Riande, E.; Garcia, J. M. J Phys Chem 1993, 97, 8669.
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3.2. Sintesis.

Para este Trabajo se han sintetizado seis modelos diferentes, obtenidos por reaccién de
la anilina con los seis mondémeros diacido descritos en el Capitulo 1 (C4, C5, C6, P4, P6 y P8)
que poseen éteres corona o podandos en su estructura. Las condiciones de reaccion son las
mismas que las empleadas en las reacciones de polimerizacion, es decir se utiliza el método

de Yamazaki-Higashi. La estructura de los modelos se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Reaccién general de sintesis, estructura quimica y acrénimos de los modelos
sintetizados.

HO.C COzH @HN—OC CO—NH@
Pir, TPP,NMP
+ 2 H.N —_—
110 °C, 4h

p 0
o o)
j:r ir

Ar: <
0 \_-0 O/\/o\/\

El procedimiento general de sintesis de modelos es el siguiente (Tabla 3.1): en un
matraz de 3 bocas de 100 mL provisto de agitacion mecanica, refrigerante de reflujo y corriente
de nitrégeno, se mezclan 21 mmol de anilina, 10 mmol de diacido, 6 mL de piridina, 1,4 g de
cloruro de litio, 22 mmol de TPP y 20 mL de NMP. La mezcla se agita y se calienta a 110 °C
bajo nitrégeno durante 4 horas. Transcurrido el tiempo de reaccion se retira la calefaccion y se
deja enfriar el sistema hasta temperatura ambiente. EI modelo se obtiene mediante la

precipitacion en agua de la disolucién original purificandose por disolucion en NMP vy
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reprecipitacion en agua. Finalmente el producto se filtra y se seca a vacio a 80 °C durante 24
horas en presencia de pentéxido de fosforo.

3.3. Caracterizacion.

Los modelos se han caracterizado por resonancia magnética nuclear de protéon y de
carbono (RMN "H y RMN '3C), por espectrometria de masas, y por espectroscopia de infrarrojo
(IR-FT).

Para la caracterizacién por RMN se ha empleado un espectrémetro Varian Inova 400
operando a 399.92 y 100.57 MHz, respectivamente, utilizando cloroformo deuterado como
disolvente. Los espectros de masas se han obtenido con un equipo Agilent 6890N utilizando
técnicas de fragmentacion por impacto electrénico (IE). Los espectros de IR-FT se han

registrado en un espectrometro Nicolet Impact.

Los analisis confirman en todos los casos la estructura quimica propuesta. Como

ejemplos, se muestra en la Figura 3.1 la caracterizacién del modelo MdC5.

2 3 a) 100- %6
4 5 6
1@%70(: 7 2 CO*NH—@ 90+
80|
9 S
10 = 704
o
11l‘\lH é 60
12C0 S 50
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e g 1 T I
20 , 0 i . — . I\" I‘ A . . I‘
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Figura 3.1. Caracterizacion del modelo MdC5 mediante: a) Espectrometria de masas, b) RMN H
y ¢) RMN C.
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Modelos con benzoéter corona en su estructura lateral.

Modelo C4

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 10,47 (s, 3H): 8,54 (s, 2H): 8,26 (s, 1H); 7,79 (m, 4H); 7,37 (m,
4H); 7,14 (m, 3H); 4,20 (s, 4H); 3,72 (s, 4H); 3,61 (s, 4H).

RMN-"*C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 165,86; 165,63; 154,41; 150,19; 140,37; 139,74; 136,50;
130,31; 128,77; 127,72; 123,91; 123,06; 122,63; 121,62; 120,43; 118,31; 116,41; 72,20; 70,56; 70,41;
70,02; 68,97; 68,70.

EMBR (m/z, int. rel): 326 (100); 325 (85); 233 (15); 232 (12); 215 (21); 170(18); 169 (17); 77 (31); 65 (17).

IR (KBr, cm™): 3432, 2925, 1713, 1667, 1596, 1539, 1504, 1443, 1363, 1223, 1134, 758.

Modelo C5

RMN-'H (400 MHz, DMSO-de): (ppm), 10,47 (s, 3H); 8,56 (s, 2H); 8,28 (s, 1H), 7,83 (d, 4H); 7,72 (d, 1H);
7,64 (s, TH); 7,38 (t, 4H); 7,12 (m, 3H); 4,14 (s, 4H); 3,79 (s, 4H); 3,61 (s, 8H).

RMN-3C (100,6 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 151,81; 148,02; 139,77; 139,11; 136,84; 128,74; 126,48;
123,88; 122,66; 121,72; 121,56; 120,40; 112,97; 112,42; 70,56; 69,77; 69,65; 68,82; 68,64 68,37.

EMBR (m/z, int. rel): 326 (100); 325 (79); 228 (15); 215 (16); 169 (18); 77 (30).

IR (KBr, cm™): 3432, 2925, 1652, 1597, 1539, 1506, 1443, 1317, 1270, 1133, 756.

Modelo C6

RMN-H (400 MHz, DMSO-dg):  (ppm), 10,49 (s, 3H); 8,58 (s, 2H); 8,29 (s, 1H); 7,83 (d, 4H); 7,67 (m,
2H); 7,38 (m, 4H); 7,12 (m, 4H); 4,18 (s, 4H); 3,77 (s, 4H); 3,55 (s, 12H).

RMN-C (100,6 MHz, DMSO-d): & (ppm), 165,23; 165,14; 151,36; 147,67; 139,78; 139,11; 135,83;
130,27; 130,13; 128,73; 126,31; 123,87; 122,68; 121,56; 120,37; 112,10; 111,97; 69,97; 69,84; 68,58;
68,30.

EMBR (m/z, int. rel): 326 (100); 325 (81); 233 (19); 232 (12); 215 (23); 170 (21); 169 (20); 77 (43); 65
(24).

IR (KBr, cm™): 3432, 2925, 1652, 1597, 1539, 1506, 1443, 1317, 1270, 1133, 756.

Modelos con benzopodandos en su estructura lateral.

Modelo P4

RMN-H (400 MHz, DMSO-d): & (ppm), 10,51 (s, 3H): 8,62 (s, 2H); 8,33 (s, 1H); 7,87 (m, 4H); 7,72 (s,
2H); 7,37 (m, 4H); 7,12 (m, 3H); 4,20 (s, 4H); 3,73 (s, 4H); 3,52 (s, 4H); 1,12 (s, 6H).
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RMN-C (100,6 MHz, DMSO-d): & (ppm), 165,27; 165,14; 151,68; 147,82; 139,84; 139,17; 135,89;
130,28; 128,75; 126,62; 123,89; 122,74; 121,87; 121,63; 113,31; 112,77; 68,60; 68,43; 68,34; 65,90;
15,17.

EMBR (m/z, int. rel): 326 (100); 325 (97); 233 (17); 215 (22); 169 (21); 94 (12); 77 (32); 65 (20).

IR (KBr, cm™): 3432, 2925, 1652, 1597, 1539, 1506, 1443, 1317, 1270, 1220, 1133, 756, 692.

Modelo P6

RMN-'H (400 MHz, DMSO-ds): & (ppm), 10,50 (s, 3H); 8,65 (s, 2H); 8,37 (s, 1H); 7,89 (d, 4H); 7,74 (m,
2H); 7,39 (t, 4H); 7,14 (d, 4H); 6,79 (m, 2H); 4,22 (s, 4H); 3,78 (s, 4H); 3,60 (s, 4H); 3,44 (m, 8H); 1,08 (t,
6H).

RMN-C (100,6 MHz, DMSO-de): & (ppm), 165,35; 165,19; 157,49; 151,68; 147,87; 139,91; 139,24;
135,97; 130,31; 129,44; 128,78; 126,73; 123,94; 122,81; 121,95; 121,86; 120,80; 118,86; 115,37; 113,88;
112,86; 70,25; 69,43; 69,12; 69,00; 68,86; 68,41; 65,73; 15,20.

EMBR (m/z, int. rel): 326 (100); 325 (88); 233 (17); 232 (14); 215 (23); 170 (22); 169 (20); 77 (44); 65
(26).

IR (KBr, cm™): 3432, 2925, 1652, 1597, 1539, 1506, 1443, 1317, 1270, 1220, 1133, 756, 692.

Modelo P8

RMN-'H (400 MHz, DMSO-de): & (ppm), 10,47 (s, 3H); 8,57 (s, 2H); 8,28 (s, 1H); 7,82 (d, 4H); 7,72 (s,
1H): 7,67 (s, 1H); 7,39 (t, 4H); 7,12 (t, 2H); 6,75 (d, 1H), 4,20 (s, 4H); 3,78 (s, 4H); 3,61 (s, 4H); 3,45 (m,
16H), 1,06 (m, 6H).

RMN-3C (100,6 MHz, DMSO-d): & (ppm), 165,30; 165,14; 157,43; 151,61; 147,79; 139,84; 139,18;
136,90; 130,37; 129,47; 128,81; 126,82; 123,96; 122,73; 121,86; 121,67; 120,44; 118,90; 115,32; 113,22;
112,82; 70,16; 69,98; 69,34; 69,04; 68,94; 68,56; 68,34; 65,67; 15,21.

EMBR (m/z, int. rel): 326 (100); 325 (90); 233 (18); 232 (13); 215 (20); 169 (17); 77 (33); 65 (19).

IR (KBr, cm™): 3432, 2925, 1652, 1597, 1539, 1506, 1443, 1317, 1270, 1220, 1133, 756, 692.

3.4. Solubilidad.

Como se ha comentado en la introduccion, la sintesis de modelos de poliamida se
emplea habitualmente para realizar estudios en disolucion de estos modelos, que no se pueden
llevar a cabo en las poliamidas a las que los modelos pretenden mimetizar, debido

principalmente a su insolubilidad.

Por tanto, los modelos han de ser solubles en la mayoria de los disolventes organicos
convencionales. Las pruebas de solubilidad de los seis modelos sintetizados se han realizado a

una concentracion del 5 % (p/v). Las muestras se mantienen durante 24 horas a temperatura
79



Sintesis y caracterizacion de modelos

ambiente. En aquellos casos en que no se produce disolucién completa, se calienta

repetidamente hasta un punto préximo al de ebullicion del disolvente.

En la Tabla 3.2 se muestra la solubilidad de los modelos. Se observa que son solubles
en la mayoria de los disolventes convencionales, tanto polares como apolares. En disolventes
como el acetato de etilo se puede comprobar que la solubilidad es mayor en modelos con
podandos que en los que poseen éteres corona, y que la solubilidad también aumenta al
incrementar el numero de unidades oxietilénicas, tanto en los que incluyen grupos laterales
podandos como éteres corona. En general, la presencia de grupos amida aromaticos conduce
a cierta insolubilidad, incluso en moléculas organicas discretas, por lo que la elevada
solubilidad de estos modelos se debe a las secuencias oxietilénicas presentes como

subunidades podando y éter corona.

Tabla 3.2. Solubilidad de los modelos sintetizados.

DISOLVENTE *

Modelo < 9 g T > 3 " g °
2 3 ¥ < 2 S = < £ T

MdC4 ++ ++ ++ ++ + ++ ++ + - -
MdC5 ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ + - -
MdC6 ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ + - -
MdP4 ++ ++ ++ ++ + ++ ++ + - -
MdP6 ++ ++ ++ ++ + ++ ++ ++ - -
MdP8 ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ - -

# AcOH: 4cido acético, CH: ciclohexanona; ACN: acetonitrilo, AcCOEt: acetato de etilo, Hx: hexano.
Soluble en frio (++); soluble en caliente (+); insoluble (-).
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4.1. Introduccion.

Una vez sintetizados y caracterizados, los polimeros que se describen en esta Memoria
se evaluaron por algunas de sus principales propiedades fisicas, en particular sus propiedades

térmicas, cristalinidad, propiedades mecanicas, solubilidad y capacidad de absorcién de agua.

La determinacion de las propiedades térmicas es imprescindible para definir a los
polimeros organicos como materiales. No hay que olvidar que la mayoria de los polimeros
técnicos funden por debajo de los 200 - 250°C, y que muchos de ellos descomponen a
temperaturas muy inferiores. Por ello, es importante verificar si el polimero puede desarrollar
cristalinidad y determinar, en su caso, las temperaturas de transicion vitrea y de las
temperaturas de fusién, que permiten, junto con el valor de las temperaturas iniciales de
descomposicion, conocer el comportamiento térmico y las condiciones en las que el material
podria ser procesado, y cual es su nivel térmico o los valores maximos de temperatura en
servicio. Ademas, el estudio de los productos de descomposicion térmica es a su vez un
meétodo util de analisis estructural y un procedimiento para la evaluacion de los procesos de
combustidn, con o sin llama, de cara al empleo y disefio de los materiales que den lugar a

volatiles con propiedades especificas, como baja inflamabilidad o toxicidad.

Al igual que las propiedades térmicas, las propiedades mecanicas de las poliamidas
dependen fundamentalmente de la composicion quimica y del peso molecular. El
comportamiento mecanico de los materiales poliméricos se deriva de su caracter viscoelastico.
Mediante procedimientos sencillos se pueden determinar con un unico experimento los valores
del médulo elastico y de la resistencia a traccion (carga de rotura en traccién) de estos
materiales, lo que va a facilitar el analisis comparativo de los niveles de resistencia mecanica

de los polimeros que estudiamos. Dado que nuestro objetivo no ha sido hacer un estudio
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exhaustivo de propiedades mecanicas nos hemos limitado a medidas de traccién, a la misma
temperatura y sobre muestras obtenidas a partir de filmes sin templar ni orientar, preparados a
partir de una disolucion del polimero en un disolvente y posterior evaporacion del mismo

(casting).

Por otra parte, el estudio de la solubilidad es muy importante en poliamidas aromaticas,
puesto que estos polimeros se caracterizan generalmente por su insolubilidad, que limita la
aplicacion de estos materiales de altas prestaciones. En el disefio y sintesis de nuevas
poliamidas aromaticas se persigue generalmente un incremento en la solubilidad respecto a las

aramidas de referencia sin una pérdida notable del resto de propiedades.

La absorcion de agua es otra de las caracteristicas intrinsecas de las poliamidas. Las
poliamidas absorben agua debido a la interaccion con los grupos polares amida. Esta
interaccion influye en las propiedades térmicas, mecanicas, eléctricas y dieléctricas, por lo que
el analisis de la absorcion de agua tiene una gran importancia desde el punto de vista de la
aplicabilidad de los materiales, asi como de la caracterizacion basica de los mismos. Hay que
tener en cuenta que la absorcién de agua es positiva para unas aplicaciones y negativa para

otras.

A la hora de evaluar los resultados obtenidos se ha considerado conveniente el estudio
comparativo de las propiedades de las poliamidas sintetizadas en este trabajo con poliamidas
descritas por otros autores, emparentadas con las primeras, bien sea por su similitud en la
estructura aromatica de la cadena, por la presencia de secuencias oxietilénicas en la cadena
principal, o por los grupos benzoilamino laterales. Los polimeros que hemos tomado como
referencia han sido la poli(para-fenilen tereftalamida), la poli(meta-fenilen isoftalamida), la
poli(meta-fenilen 5-benzoilaminoisoftalamida), y la poli[3-oxapentan-1,8-bis(oxi-meta-fenilen)
isoftalamida] (Tabla 4.1). Las estructuras de estos polimeros, asi como sus acréonimos, que se

muestran en la Tabla 4.1 se utilizaran en posteriores discusiones.

Tanto la solubilidad de los polimeros como su absorcion de agua, en estado de vapor,
se han analizado cualitativamente a partir de muestras con la morfologia obtenida directamente
de la precipitacion posterior a la sintesis. En el caso de los ensayos de solubilidad, los
disolventes empleados han sido los caracteristicos de poliamidas aromaticas, asi como otros

habituales en quimica organica.

Las propiedades térmicas se han estudiado por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
y por termogravimetria (TGA), determinando la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la
resistencia térmica (T4). El analisis térmico se ha completado con un estudio de los productos
de descomposicion (pirdlisis) de las poliamidas mediante cromatografia de gases-
espectrometria de masas.

La cristalinidad se ha determinado mediante DSC y rayos X a angulos bajos (WAXS).
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Las propiedades mecanicas se han evaluado con un dinamémetro a partir de las curvas

de esfuerzo-deformacion.

Tabla 4.1. Polimeros considerados como referencia.
Polimero de referencia

_OC@CONH@NH— TAPPD 2130 131

poli(para-fenilen tereftalamida)

—O0C CONH NH—
oY

poli(meta-fenilen isoftalamida)

—ocC CONH 0! o) NH—
\/\60/\/ 133
A IA-30DA

poli[3,6-dioxaoctan-1,8-bis(oxi-meta-fenilen) isoftalamida]

—OC\©/ CONH\©/NH—
NH

@)

Acrénimo

BIAMPD®®

poli(meta-fenilen 5-benzoilaminoisoftalamida)

3 DuPont™ Kevlar® * DuPont® Nomex®

%0 De la Campa, J.G.; Guijarro, E.; Serna, F.J.; de Abajo, J. Eur Polym J 1985, 21, 1013.

131 Polymers: A Property Database, CRC Press, Boca, L.C.C. Raton 2000.
132 Alvarez, J. C. Nuevas poliamidas aromaticas modificadas. Sintesis, caracterizacién y evaluacion de propiedades,

Tesis Doctoral. Universidad Complutense: Madrid, 2005.
'3 Garcia, J. M. Nuevas poli(éter amida)s alifatico-arométicas. Sintesis, caracterizacion y estudio de aplicaciones,

Tesis Doctoral. Universidad Complutense: Madrid, 2005.
http://www2.ubu.es/quim/quimorg/polimeros/tesis/Tesis%20Jose%20Miguel.pdf
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4.2. Solubilidad.

Como se ha tenido ocasion de comentar en la Introduccion General, uno de los mayores
inconvenientes que presentan las poliamidas aromaticas es su baja solubilidad en la mayoria
de los disolventes organicos, debido a la gran densidad de energia cohesiva originada, entre
otros factores, por el numero y efectividad de puentes de hidrégeno entre cadenas. En el
disefio general de nuevos polimeros se busca una alta solubilidad, puesto que es un factor

limitante de cara a su procesado, lo que influye claramente en su aplicabilidad.

La solubilidad de un polimero depende ademas de las caracteristicas del disolvente. Por
lo general, un polimero se disuelve mejor en un disolvente cuyos parametros de solubilidad y

polaridad se aproximen mas al suyo propio.

El conocimiento del valor de estos parametros va a permitir predecir si un liquido es un
disolvente para un polimero, si la dilucién de un polimero conducira a precipitacién o si un
polimero sera compatible con un plastificante. En tecnologia de materiales tales predicciones

son de gran importancia.

La morfologia cristalina o amorfa en polimeros es también importante a la hora de
hablar de solubilidad. Por regla general, los polimeros semicristalinos sélo se disolveran a
temperaturas proximas a la de fusién del polimero, y en los casos en los que las temperaturas
de fusién son muy altas, no tendra disolvente conocido. Ahora bien, si existen interacciones
especificas entre el polimero y el disolvente, por ejemplo puentes de hidrégeno, entonces el
proceso de disolucion puede realizarse a temperatura ambiente, como ocurre con muchas
poliamidas alifaticas, que son solubles en frio en acido acético o en p-cresol, y poliamidas

aromaticas que lo son en NMP o DMSO.

En el caso de los polimeros amorfos resulta conveniente tener en cuenta que las
interacciones existentes entre el polimero y el disolvente son formalmente analogas a las que
existen entre dos liquidos. Por otro lado, el comportamiento de disoluciones en las que un
componente es un polimero y el otro es un disolvente resulta diferente al que tienen las

disoluciones de solutos de bajo peso molecular.

El primer paso en el proceso de disolucién de un polimero es un hinchamiento lento,
llamado solvatacién, en el cual el tamafo de la molécula del polimero se multiplica por un factor
que depende de la densidad de energia de cohesion, que es la energia de vaporizacion molar
por unidad de volumen. Posteriormente se produce la disolucion, si se trata de polimeros
lineales y ramificados. Los polimeros reticulados se mantienen en una situacion de

hinchamiento.
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En el caso concreto de las poliamidas aromaticas es posible disefar la estructura de

manera que presenten una mayor solubilidad mediante:'**

e La incorporacién de sustituyentes laterales en la cadena principal, que produce una
separacion entre cadenas dificultando la formacién de enlaces de hidrogeno entre

éstas, y favoreciéndose asi la solubilidad del polimero.

e La introduccién de grupos entre anillos aromaticos que flexibilicen la molécula, que
impide o al menos obstaculiza el empaquetamiento disminuyendo, por tanto, la
densidad de energia cohesiva."*®* Ademas, los grupos laterales voluminosos
dificultan la cristalizacion de los segmentos de cadena, lo que redunda asimismo en

una solubilidad mayor.

Por ultimo, hay que resefar que la solubilidad del polimero es importante también en la
etapa de sintesis del mismo, puesto que las principales rutas sintéticas actuales transcurren en
disoluciéon y la precipitacion del polimero durante el proceso de polimerizacion frena el
crecimiento de las cadenas y con ello la obtencién de pesos moleculares elevados. Para
facilitar la solubilidad del polimero en crecimiento se afiaden a la masa de reaccién sales del
tipo LiCl y CaCl, que interaccionan con los grupos amida rompiendo los puentes de

hidrégeno."®

En este trabajo se ha optado por el disefio de poliamidas aromaticas que poseen grupos
laterales voluminosos, que ademas de favorecer la solubilidad, portan secuencias éter corona o
podandos necesarias en las aplicaciones tecnologicas para la que han sido disefados.
Ademas, se han empleado diaminas alifatico aromaticas, como la DDS, la 6F y la DDE, que
poseen dos anillos aromaticos separados por grupos funcionales que confieren cierta polaridad

y flexibilidad a la estructura molecular del polimero.

Cuando se habla de solubilidad, en poliamidas aromaticas se suele hacer referencia a
disolventes apréticos polares como la NMP, DMA, DMF, etc., puesto que es muy improbable
que se disuelvan en disolventes habituales en quimica organica, como etanol, hexano o
diclorometano. En nuestro caso, una vez procesado el polimero, generalmente en forma de
filme o pelicula, desde el punto de vista de su aplicaciéon en tecnologia de membranas y
sensores interesa que el material mantenga su integridad frente a disolventes y que no se vea

atacado facilmente por éstos, hecho que amplia el uso de los productos acabados a

134 Harris, F. W.; Seymour, R. B. Structure-Solubility Relationships en Polymers; Academic Press, 1977.

135 Casassa, E. F.; Berry, G. C. Polymer Solutions en Comprehensive Polymer Science; Allen, G.; Bevington, J. C;
Pergamon Press: Oxford 1989; Vol. 2.
136 Morgan, P. W. Macromolecules 1977, 10, 1381.
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condiciones locales mas agresivas. Por tanto, contrariamente a la norma, sera adecuado un

balance correcto de solubilidad/insolubilidad.

4.2.1. Cacterizacion.

La solubilidad de todos los polimeros sintetizados se ha evaluado en diferentes
disolventes organicos proticos y aproticos. Las pruebas de solubilidad se han llevado a cabo a
una concentracion de polimero del 5 % (p/v). Las muestras se mantuvieron bajo agitacion
durante 24 horas a temperatura ambiente. En aquellos casos en que no se produjo disolucion
completa se calenté repetidamente el sistema hasta un punto préximo al de ebullicion del

disolvente.

4.2.2. Resultados y discusion.

Antes de analizar los resultados obtenidos, se considera conveniente evaluar la
solubilidad de otras poliamidas que se encuentran emparentadas con las sintetizadas en este

trabajo.

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados de los ensayos de solubilidad de las
poliamidas de referencia: TAPPD, IAMPD, |IA-30DA y BIAMPD. La TAPPD es un polimero
insoluble en practicamente todos los disolventes, tanto préticos como apréticos. Unicamente da
lugar a la formacion de disoluciones liotrépricas en acido sulfurico concentrado, de las que se
puede hilar. La simetria molecular asociada a las orientaciones todo-para de los dos fenilos de
la unidad estructural da lugar a un empaquetamiento especialmente eficaz que maximiza las
interacciones por puente de hidrogeno de los grupos amida, lo que da lugar a un polimero con

estructura rod-like, de elevada cristalinidad y de una energia cohesiva altisima.

Si se disminuye la simetria molecular de las poliamidas aromaticas mediante
sustituciones todo-meta de los anillos constituyentes de la estructura macromolecular, por
ejemplo en el polimero IAMPD, se reduce notablemente la energia cohesiva dando lugar a un
incremento en la solubilidad, aunque el polimero todavia se puede llegar a obtener con grados

de cristalinidad elevados.

El polimero IA-30DA es una poliamida aromatica-alifatica. EI aumento de libertad
conformacional como consecuencia de la presencia de secuencias de oxietileno en la cadena
principal disminuye la energia cohesiva favoreciendo la solubilidad, si bien el polimero sigue

siendo cristalino.

Por su parte, el polimero BIAMPD es una poliamida con estructura de la IAMPD, pero

con un grupo benzoilamino lateral. Este grupo disminuye drasticamente la simetria molecular,
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lo que conlleva la pérdida total de cristalinidad y una menor energia cohesiva, lo que
incrementa la solubilidad. EI mayor volumen libre del grupo lateral favorece también la

penetracién del disolvente en el proceso inicial de sorcion y difusion, previo a la disolucion.

Tabla 4.2. Solubilidad de diferentes poliamidas de referencia.
DISOLVENTE #

CHCI;,
POLIMERO NMP DMA DMF DMSO THF p-cresol CH, AcOH
TAPPD 3013 _ _ _ _ _ - _
IAMPD'* ++ ++ ++ -
IA-30DA'® ++ + * i -
BIAMPDS6:5% 130 -+ ++ ++ ++ + -

# THF: tetrahidrofurano; AcOH: acido acético; CH: ciclohexanona.
Soluble en frio (++); soluble en caliente (+); insoluble (-).

Los resultados de las pruebas de solubilidad de las poliamidas preparadas en este
trabajo se muestran en las Tablas 4.3 y 4.4. Como era de esperar, los polimeros sintetizados
son insolubles en disolventes caracteristicos de poliamidas alifaticas, como el acido acético y el
cloroformo. Tampoco se disuelven en ciclohexanona, disolvente de referencia que disuelve
Unicamente a algun tipo de poliamida aromatica con grupos laterales apolares muy
voluminosos. Nuestras poliamidas portan en la estructura lateral grupos polares éter y amida,
que contribuyen parcialmente a la energia cohesiva global impidiendo la solubilizacion del

polimero en este disolvente.

Por otra parte, todos los polimeros se disuelven en disolventes apréticos polares de alta
constante dieléctrica como NMP, DMA, DMF y DMSO lo que indica que la solubilidad de estos
materiales es buena o muy buena en comparacidn con las poliamidas aromaticas

convencionales.

Si bien se observa que los polimeros con grupos benzopodandos presentan una
solubilidad ligeramente superior a la de sus homélogos con subgrupos benzoéteres corona en
su estructura, debido probablemente a la mayor flexibilidad conformacional de las cadenas

laterales aciclicas.

Siguiendo el mismo razonamiento, en las series de poliamidas derivadas de los
monémeros con benzopodandos en su estructura, P4, P6 y P8, la solubilidad aumenta
ligeramente a medida que aumenta la cadena lateral, debido a que las poliamidas son cada vez
mas voluminosas y menos rigidas, lo que rompe la simetria dificultando el empaquetamiento y

disminuyendo asi la densidad de energia cohesiva.
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Comparando los polimeros obtenidos a partir del mismo diacido con toda la serie de
diaminas, las diaminas mas rigidas y lineales, como la PPD, dan lugar a una solubilidad menor
debido a la mayor capacidad de empaquetamiento de las cadenas. Esto se observa claramente
en la serie derivada del diacido C4, donde la solubilidad para el C4PPD es menor que para las
demas poliamidas. Aunque con una diferencia mucho menos apreciable, también se cumple
con las demas diaminas, donde la solubilidad aumenta con la flexibilidad de las mismas, que
sigue el orden: DDE > 6F > DDS.

Tabla 4.3. Solubilidad de las poliamidas con subgrupos benzoéter corona en su estructura.

DISOLVENTE *

POLIMERO NMP DMA DMF DMSO THF p-cresol CHAC(:?,:H'
C4MPD ++ ++ ++ + + - -
C4PPD ++ ++ + +- - + -
C4DDS ++ ++ + + - i )
C4DDE ++ ++ ++ + - * -

C4/6F ++ + + *- - - -
C5MPD ++ ++ ++ + + i )
C5PPD ++ ++ + ++ - + -
C5DDS ++ ++ ++ t - i -
C5DDE ++ ++ ++ + - * )

C5/6F ++ + + +- - + -
C6MPD ++ ++ ++ + * ++ )
C6PPD ++ ++ + ++ - + -
C6DDS ++ ++ ++ + - i
C6DDE ++ ++ + + - + -

C6/6F ++ + + *- - " -

# THEF: tetrahidrofurano; AcOH: acido acético; CH: ciclohexanona.
Soluble en frio (++); soluble en caliente (+); insoluble (-); se hincha (*-).

Si comparamos los polimeros sintetizados con los polimeros de referencia, como era de
esperar, observamos que en general los polimeros preparados presentan una solubilidad muy
superior a las de la aramida todo-para convencional, TAPPD, y ligeramente superior a la de la
aramida todo-meta IAMPD. Por su parte, la solubilidad de la poliamida IA-30DA es ligeramente
inferior a las poliamidas descritas en este trabajo, lo que implica que las cadenas laterales de

etilenglicol ejercen un efecto sobre el incremento de la solubilidad mayor que cuando estas
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cadenas se encuentran formando parte de la cadena principal. Por su parte, la solubilidad de la
BIAMPD también es inferior a la de los polimeros descritos en esta memoria, hecho que se

justifica por la incorporacion de las secuencias oxietilénicas al grupo benzoilamino lateral.

Tabla 4.4. Solubilidad de las poliamidas con subgrupos benzopodandos en su estructura.
DISOLVENTE #

POLIMERO NMP DMA DMF DMSO THF p-cresol CH:;:SSH’
P4MPD ++ ++ ++ + - e -
P4PPD + ++ ++ + - + -
P4DDS ++ ++ + + - ++ -
P4DDE + ++ ++ + + + -
P4/6F ++ ++ + + - + -
P6MPD ++ ++ ++ ++ - i -
P6PPD + ++ ++ + - * -
P6DDS ++ ++ * t - ++ ]
P6DDE + ++ ++ + + + i
P6/6F ++ ++ ++ + - + i
P8MPD ++ ++ ++ t * ++ )
P8PPD ++ ++ ++ ++ - + i
P8DDS ++ ++ ++ + - i )
P8DDE ++ ++ ++ ++ + i -
P8/6F ++ ++ + + - ++ -

# THF: tetrahidrofurano; AcOH: acido acético; CH: ciclohexanona.
Soluble en frio (++); soluble en caliente (+); insoluble (-); se hincha (+-).

Como conclusién se puede afirmar que la solubilidad de las poliamidas sintetizadas es
buena y cabe atribuirla al grupo lateral, y mas concretamente a las secuencias oxietilénicas
aciclicas o aliciclicas. Al estar controlada por estas estructuras oxietilénicas, presentes en
todos los polimeros, las diferencias de solubilidad entre las familias, entre las series, y también
entre los polimeros, es muy pequeia. Algunas de las variaciones que se observan también
podrian deberse en parte a las diferencias de pesos moleculares, y mas concretamente a la

posible presencia o porcentaje de rotaxanos, polirotaxanos, catenados y policatenanos.
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4.3. Absorcién de agua.

La absorcién de permeantes por polimeros, tanto gases, como vapores o liquidos, son

procesos importantes que favorecen o limitan las aplicaciones de estos materiales en campos

tecnoldgicos concretos.

La absorcion de un permeante es un proceso complejo y amplio, conocido como

sorcién, que consiste en la penetracion inicial de las moléculas de permeante en la matriz

polimérica y su posterior dispersiéon y retencion en la misma. Ademas de la absorcion, la

sorcion incluye otros fendmenos como la adsorcién, la incorporacion en microcavidades vy

microhuecos existentes en el polimero, y la formacién de agregados o clusters."

A nivel molecular, la absorcién es funcién de la intensidad de las interacciones

polimero-permeante, que favorece la absorcion, mientras que las de polimero-polimero vy

permeante-permeante dificultan este proceso. Los factores que afectan a la absorcion total son:

Concentracion de permeante: la presencia de moléculas de permeante debilita la
interaccion entre moléculas adyacentes de la matriz polimérica, o que produce

un aumento de la velocidad de difusion.

Temperatura de transicion vitrea: a medida que disminuye la T4 se produce un
aumento del coeficiente de difusién, que conduce ademas a una menor
dependencia con la concentracion. Este factor es dificil de cuantificar debido a la
progresiva disminucion de la Ty a medida que aumenta la absorcion de

permeante, que actua como plastificante.

Tamaro del permeante: la difusividad disminuye mucho con el aumento del

volumen de van der Waals del permeante.

Temperatura: la difusién es un proceso activado, y la velocidad de absorcion

esta determinada por la ecuacion de Arrhenius.

Grupos funcionales presentes en la macromolécula: a mayor afinidad entre
permeante y grupos funcionales presentes, mayor absorcidon global, con

independencia de la velocidad de difusion.

Uno de los factores que mas afecta a los materiales plasticos elaborados a partir de la

transformacion de poliamidas es la absorciéon de agua, presente generalmente en la atmdsfera

137

Taylor, T. V. Permeation properties en Comprehensive Polymer Science, Allen, G; Bevington, J. C. Eds;

Pergamon Press Ltd.: Oxford, 1989; Vol. 2.
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en la que se aplican. Esta absorcién es caracteristica de los grupos polares amida, y
condiciona las prestaciones y las caracteristicas de estos polimeros, puesto que disminuye la

Tg y la Tm,138_141

y tiene una influencia significativa en las dimensiones y en las propiedades
eléctricas y mecanicas de los materiales."*"'** La accion del agua es compleja y, por ejemplo,
pequenas cantidades absorbidas producen un aumento de resistencia a la fractura, mientras

que la absorcion de grandes cantidades disminuye esta resistencia.

La capacidad relativamente alta de absorcidn de agua de las poliamidas aromaticas
convencionales proviene de la interaccion por puentes de hidrogeno de los grupos amida
polares con las moléculas de agua.™ La incorporacion de grupos sustituyentes laterales con
nuevos grupos amida incrementa la absorcidon de agua por unidad estructural debido a la
mayor polaridad y a la pérdida de cristalinidad, puesto que el agua no es capaz de penetrar en

las regiones cristalinas.

El resultado de la formacion de los enlaces por puentes de hidrégeno H,O-Amida, que
disminuyen los existentes entre cadenas poliméricas, junto con el efecto plastificante del agua,
es la disminucion general de la T4 y del médulo de Young, como se ha comentado en el parrafo

anterior, ademas del incremento de la elongacion a ruptura.

Las cadenas laterales polares existentes en los polimeros incrementan habitualmente la
absorcion de agua a través del establecimiento de nuevos puentes de hidrégeno con moléculas
de agua. En el caso concreto de los grupos éter, su afinidad por el agua, o grado de hidrofilia,
dependen de la disposicién de éstos en torno a cadenas alifaticas o parcialmente alifaticas. Asi,
un grupo éter aislado, como el presente en el dietil éter, confiere a la molécula un caracter
hidrofébico, mientras que el incremento del numero de grupos éter separados por secuencias
metilénicas o etilénicas aumenta la hidrofilia de las moléculas portadoras de estos grupos o
asociaciones de grupos. Asi, el etilen glicol dietil éter es una molécula de hidrofilia moderada
que presenta una miscibilidad con el agua baja. Sin embargo, el incremento en un grupo éter
mas, para dar lugar a tres grupos éter separados por secuencias etilénicas, conduce a una
molécula hidrofilica y completamente miscible con el agua, como el dietilen glicol dietil éter
(Tabla 4.5).

%8 Garcia, J. M. Nuevas poli(éter amida) alifatico-aromaticas. Sintesis, caracterizacion y estudio de aplicaciones,
Universidad Complutense. Madrid 1995.

**llera, K. H. Makromol Chem 1960, 38, 168.

9 park, Y.; Ko, J. Y.; Ahn, T. K.; Choe, S. J Polym Sci Part B: Polym Phys 1997, 35, 807.

" Ellis, T. S.J Appl Polym Sci 1988, 36, 451.

142 Elsayed, A.; Eckerta, A.; Angew Makromol Chem 1991, 185, 51.

%3 Rajes, J. J.; Bijwe,J.; Venkataraman, B.; Tewari, U. S. J Mat Sci 2002, 37, 5107.

%4 Razumovskii, L. P.; Markin, V. S.; Zaikov, G. Y. Visokomol Soyed 1985, 27, 675.

%5 De Abajo, J.; de la Campa, J. G.; Lozano, A. E.; Preston, J. Polyisophthalamides (Enhancement of water-uptake)
en Polymeric Materials Encyclopedia; Salamote, J.C. Ed.; Nueva York, 1996, Vol. 8, 6325.
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Tabla 4.5. Solubilidad de compuestos alifaticos con grupos éter. '

Producto Miscibilidad con el agua
Dietil éter ~_- O~ muy baja
Etilen glicol dietil éter SO moderada-baja
Dietilen glicol dietil éter O™ O~ muy miscible

Por tanto, la absorcibn de agua en las poliamidas sintetizadas se producira
preferentemente por los grupos amida de la cadena lateral y principal, asi como por los grupos
éteres de las secuencias oxietilénicas de las cadenas laterales de los podandos o de los éteres
corona. Para la absorcién de agua por grupos amida se sugiere un mecanismo'’ en el que dos
grupos contiguos en el espacio en las regiones accesibles por el agua forman un nucleo de

absorcion. Este nucleo se puede ocupar por un maximo de tres moléculas de agua (Figura 4.1).

\ nn
" Co
\ \/co,m,;i_i“\\ (Iy“\\l-m\
COm [ —N N HN \O \?\I"““H_N\ oH
........ PH\I/ \ /CO o "\ b a C=0
\ =0 HN\ ~H LS 4=~
3H,0 < /H
ia O ‘,'
. \
NI Vo O
\ /C= lllllllll I~H\I\ HN/COI""/H\O \u\u\“H N H\ \
-~ ™ ! 1 COmm
/co"““‘H N N\ b | ; At
....... HN\ > \\__// \

Figura 4.1. Absorcién de agua por grupos amida en las regiones accesibles.

La primera molécula de agua (a) forma un doble puente de hidrégeno con dos grupos
carbonilo con la liberacion de una cantidad apreciable de energia en forma de calor, debido a la
creacion de dos nuevos enlaces de H. Esta molécula se considera que esta fuertemente ligada.
Dos moléculas mas de agua (b) pueden formar puentes de H con los -NH- y -CO- deshaciendo
los enlaces preexistentes con una variacién poco significativa de calor. A estas dos moléculas

se las considera débilmente ligadas, pueden ser absorbidas total o parcialmente en funcién de

8 CRC Handbook of Chemistry and Physics, Ed.: Lide, D. R.; Ed. 85, CRC Press, Inc: Boca Raton, 2005.
" Butz, P. E.; Hertzberg, R. W.; Manson, J. A. J Mat Sci 1981, 16, 2061.
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la estructura y son las responsables del aumento de densidad que se produce en poliamidas
con la absorcion, a pesar de ser éstas mas densas que el agua. Esta variacion de volumen se
debe al tipo de enlaces que se desplazan, ya que los puentes de H existentes en poliamidas
tienen requerimientos estéricos estrictos que impiden un mayor empaquetamiento, por lo que la

ruptura de estos enlaces produce una disminucién de volumen total.'*®

Este modelo es coherente con los datos barajados por otros autores para el calculo
tedrico de absorcién de agua de nuevas poliamidas mediante métodos aditivos,'**'! que
tienen en cuenta la posible influencia de otros grupos funcionales polares y la presion parcial
de vapor de agua, suponiendo que la cantidad de agua absorbida sobre las regiones

perfectamente cristalinas sea insignificante.'?

Por su parte, la absorcién de agua por los grupos éter se produce a través de la
formacion de puentes de hidrégeno entre el oxigeno del grupo éter y el hidrogeno del agua.
Esta interaccion se puede establecer a través de dos oxigenos contiguos de las secuencias de
etilenglicol con una molécula de agua, a través de la interacciéon de moléculas individuales de
agua con cada grupo éter, o bien a través de la interaccion intermolecular de una molécula de

agua con grupos éteres.

4.3.1. Cacterizacion.

Como paso previo a los experimentos de absorcidén, una muestra de cada polimero de
unos 200-300 mg se secod en presencia de pentdéxido de fésforo a 80 °C y vacio, durante 24
horas. Los datos gravimétricos de absorcion de agua se obtuvieron comparando los pesos de
las muestras de polimero seco y las de polimero expuesto durante nueve dias a una atmésfera
de humedad relativa constante del 65% (alcanzada mediante una disolucion saturada de
NaNO,) y a una temperatura constante de 25 °C. Las isotermas de absorcion se obtuvieron
registrando las variaciones de peso de muestras de polimero a intervalos controlados y en las

condiciones de 65 % humedad relativa y 25 °C de temperatura.

%8 Starkweather, H. W. J Appl Polym Sci (1) 1959, 5, 129.

9 Walch, A.; Lukas, H.; Klimmek, A.; Pusch, W. J Polym Sci Polym Lett Ed 1974, 12, 697.
190 Razumovskii, L. P.; Martin, V. S.; Zaikov, G. Y. Viysokomol Soyed 1985, 27, 675.
®1van Krevelen, D. W. “Properties of Polymers”, Elsevier, Amsterdam, 1990.

%2 Tirrell, D.; Grossmann, S.; Vogl, O. Makromol Chem 1979, 180, 721.
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4.3.2. Resultados y discusién.

Por lo general las medidas de absorcidn de agua se expresan en porcentaje en peso (g
H,O absorbidos/100 g polimero). En poliamidas, para estudiar las relaciones entre el agua
absorbida y la estructura, es usual la representacion del nimero de moléculas absorbidas por
unidad estructural, por grupo amida y en general por cualquier grupo funcional caracteristico
presente en la estructura, como los grupos éteres alifaticos. En las Tablas 4.6 y 4.7 se han
recogido los resultados de las medidas de absorcién realizadas, asi como los valores de agua
asociada a la presencia de secuencias oxietilénicas. Para facilitar la interpretacion de los
resultados, se muestran también las absorciones medias de cada serie. Asimismo, en la Figura
4.2 se representan los porcentajes de absorcion y el numero de moléculas de agua por unidad

estructural de polimero en una atmoésfera de 65 % de humedad.

Tabla 4.6. Absorcion de agua, moles de agua absorbidos por unidad estructural de polimero, moles
de agua absorbida por grupo amida y moles de agua estimados por cada corona de la unidad
estructural para poliamidas con éteres corona en su estructura.

poimero_ Avsocon ) Wlbcde RO Woleolie BTVt )
C4MPD 11,4 3,2 1,1 1,0
C4PPD 11,7 3,3 1,1 1,1
C4DDS 9.1 3,2 1,1 1,0
C4DDE 9,6 3,2 1,1 1,0
C4/6F 7,8 3,2 1,1 1,0
Media: 9,9 3,2 1,1 1,0
C5MPD 11,5 3,5 1,2 1,3
C5PPD 12,0 3,6 1,2 1,4
C5DDS 10,4 4,0 1,3 1,8
C5DDE 9,1 3,2 1,1 1,0
C5/6F 9.1 3,9 1,3 1,7
Media: 10,4 3,6 1,2 1,4
C6MPD 10,0 3,3 1,1 1,1
C6PPD 10,7 3,5 1,2 1,3
C6DDS 9,2 3,7 1,2 1,5
C6DDE 7,7 2,9 1,0 0,7
C6/6F 7,3 3,3 1,1 1,1
Media: 10,0 3,3 1,1 1,1

3 Suponiendo una absorcién por grupo amida de 0,6 moléculas de agua.

96



Propiedades de polimeros

La absorcion de agua en poliamidas de referencia como la BIAMPD y la IAMPD es del
11,1% y del 9,3%, respectivamente, mientras que los moles de agua absorbidos por moles de
unidad repetitiva son 2,2 y 1,2.7%3%* Estos datos corresponden a 0,6-0,7 moles de agua por
grupo amida. Suponiendo que la absorcion por unidad estructural de la poliamida BIAMPD sea
la misma que la del esqueleto de nuestros polimeros, se puede estimar el incremento de
absorcion debido a la estructura de la corona o dipodando correspondiente (Tablas 4.6 y 4.7,
columna Mol H,O/corona y columna Mol H,O/dipodando). Teniendo estos datos en cuenta, y
considerando las medias de cada serie, la cadena lateral podria ser responsable del
incremento de absorcién de entre 1,0 y 1,4 moléculas de agua por cada éter corona, o de 0,3 a
0,4 moléculas de agua por cada dipodando.

Tabla 4.7. Absorcidon de agua, moles de agua absorbida por unidad estructural de polimero, moles

de agua absorbidos por grupo amida para poliamidas y moles de agua estimados por cada
dipondando de la unidad estructural para poliamidas con podandos en su estructura.

Moléculas H,O/  Moléculas H,0 / Moléculas H,0 /

Polimero Absorcién (%) unidad repet. grupo amida benlzlcr)‘;:)zdaﬁgosa)
P4AMPD 7,7 2,3 0,8 0,1
P4PPD 8,6 2,6 0,9 0,4
P4DDS 7,4 2,8 0,9 0,6
P4DDE 6,8 2,4 0,8 0,2
P4/6F 57 2,4 0,8 0,2
Media: 7,2 2,5 0,8 0,3
P6MPD 6,7 2,3 0,8 0,1
P6PPD 7,0 24 0,8 0,2
P6DDS 6,1 2,6 0,9 0,4
P6DDE 71 2,8 0,9 0,6
P6/6F 5,6 2,6 0,9 0,4
Media: 6,5 2,5 0,9 0,3
P8MPD 6,5 2,6 0,9 0,4
P8PPD 6,5 2,6 0,9 0,4
P8DDS 5,8 2,7 0,9 0,5
P8DDE 5,6 2,5 0,8 0,3
P8/6F 53 2,7 0,9 0,6
Media: 59 2,6 0,9 0,4

3 Suponiendo una absorcién por grupo amida de 0,6 moléculas de agua.

3 De la Campa, J. G.; Guijarro, E.; Serna, F.; de Abajo, J. J Eur Polym J 1985, 21, 1013.
154 Ferreiro, J. J.; de la Campa, J. G.; Lozano, A. E.; de Abajo, J. J Polym Sci Part A: Polym Chem 2005, 43, 5300.
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Figura 4.2. a) g de agua absorbidos por cada 100 g de polimero y b) moléculas de agua absorbidas por
unidad estructural de poliamida. Diamina (X): MPD (m), PPD (A ), DDS (¢), DDE (V), 6F (o).

El incremento de absorcion de agua en los polimeros asociado a la presencia de éteres
corona o dipodando no significa que el agua extra contenida en las poliamidas esté realmente
interaccionando por puente de hidrégeno con los grupos éter de las secuencias oxietilénicas.
La cantidad de agua vinculada directamente a estas secuencias podria ser mayor o menor. Por
una parte, la introducciéon de grupos laterales mas voluminosos afecta al volumen libre de la
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unidad estructural, incrementando la accesibilidad de agua a través de la estructura quimica del
polimero; por otra, cualquier posible interaccién de los atomos de oxigeno de las secuencias
oxietilénicas con los grupos amida a través de enlaces de hidrégeno disminuira el porcentaje
de grupos amida disponibles para interaccionar con el agua.'®'% Este hecho podria explicar la
baja absorcion de los polimeros con estructuras de podandos en comparacién con la de
polimeros con éteres corona (Tablas 4.6 y 4.7, Figura 4.2), puesto que, como media, las series
de compuestos corona absorben entre 0,7 y 1,1 mas moléculas de agua por unidad estructural
que las series de los correspondientes podandos. La elevada movilidad conformacional de las
secuencias lineales oxietilénicas en las subunidades podandos, en comparacion con los
aliciclos, podria facilitar la interaccién entre los oxigenos de los éteres alifaticos con los grupos

amida, lo que conduciria a una menor absorcién de agua.

Asi, la hidrofilia adicional de las secuencias oxietilénicas que conduciria teéricamente a
incrementos notables en la absorcion de agua se ve parcialmente compensada con la
interaccion por puente de hidrégeno de los éteres con grupos amida, hecho que contribuye a
una menor absorcion de agua al disminuir la disponibilidad de grupos polares para establecer
puentes de hidrogenos. Se trata, por tanto, de un balance en el que intervienen la disposicién
de las secuencias oxietilénicas en cadenas aciclicas o aliciclicas, asi como el numero de estas
secuencias. El incremento en el numeros de oxietilenos que conforman los éteres corona o
podandos dara lugar, por una parte, a una mayor interaccién con las moléculas de agua a
través de enlaces de hidrégeno y, por otra, a un aumento de la interaccion de estos grupos con
los grupos amida por una doble via: por el mayor nimero absoluto de grupos éteres y por el

incremento en la movilidad conformacional de las cadenas.

En la serie de poliamidas con éteres corona los mayores valores de absorcidn se
producen en los polimeros con secuencias laterales de ciclos de 15 eslabones, mientras que la
absorcion de agua cuando el ciclo es de 12 y de 18 eslabones es muy similar. Parece que el
efecto del incremento inicial de secuencias de oxietileno en la hidrofilia debido al mayor nimero
de grupos éter, que daria lugar a una mayor absorcion de agua, se ve compensado por el
aumento de interacciones amida-éter en las secuencias oxietilénicas de mayor tamano,

asociada a la mayor libertad conformacional de estas cadenas.

En cuanto a la serie de polimeros con podandos en la unidad estructural, el incremento
de secuencias de oxietileno no conduce a un aumento significativo de la absorciéon de agua, lo
que indica que el mayor numero de grupos éter por unidad estructural no afecta a la absorcién

porque la interaccién de estos grupos con el agua se compensa eficientemente con la

195 Garcia, J. M.; Alvarez, J. C.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J. J Appl Polym Sci 1998, 67, 975.
1% Morel, E.; Bellenger, V.; Verdu, J. Polymer 1985, 26, 1719.
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interaccion con los grupos amida, disminuyendo la fraccion de grupos amida disponibles para

el establecimiento de puentes de hidrogeno.

Si analizamos la absorcién de agua por unidad estructural el funcion de la diamina
empleada en la obtencién de los polimeros, obtenemos la tendencia general siguiente: MPD <
DDE < PPD = 6F < DDS (Figura 4.3).

Si se comparan los polimeros que incluyen diaminas isémeras, como es el caso de la
m-fenilendiamina (MPD) y la p-fenilendiamina (PPD), la mayor rigidez de la PPD da lugar a la
mejor orientacion en monocapa de los anillos en para y al menor impedimento estérico global,
lo que origina una mayor accesibilidad de las moléculas de agua a los grupos funcionales
hidrofilicos, dificultando, por otra parte, la interaccién con los oxigenos de los enlaces éter

alifaticos, dejando asi mas centros activos libres que pueden ser ocupados por el agua.
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Figura 4.3. Moléculas de agua absorbidas por unidad estructural en funcién de la
diamina empleada en la sintesis de los polimeros. Se muestra en el eje de ordenadas el
valor promedio de absorcion para todos los polimeros sintetizados con la misma diamina.

Por su parte, la DDS posee un grupo sulfonilo fuertemente polar entre dos fenilos, lo
que le permite el establecimiento de puentes de hidrégeno extra con el agua, convirtiendo a
este grupo en un nuevo centro de absorcion. En cualquier caso, al igual que la discusion
realizada para los éteres alifaticos, la introduccidon de nuevos grupos polares que pueden
interaccionar con los grupos amida también disminuye la disponibilidad de éstos para formar

puentes con el agua.

La absorcion de los polimeros derivados de la diamina DDE se encuentra entre los

derivados de las diaminas MPD y PPD. La DDE posee dos fenilos con orientaciones para y un
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grupo éter aromatico débilmente polar, lo que confiere al resto diamina una polaridad mayor
que la de la PPD, y una rigidez menor asociada al enlace éter angular y a la libertad de rotacion

en torno al enlace C-O.

En cuanto a la diamina 6F, los polimeros derivados de ésta poseen una absorcion
similar a la de la PPD. Este resto diamina confiere un mayor volumen libre incrementando la
accesibilidad de las moléculas de agua, ademas del aumento en la polaridad asociado a la
presencia de dos grupos trifluorometilo.

En general, las tendencias en la absorcién en funcion de las diaminas empleadas en la

sintesis son similares a las descritas por otros autores.’®”"*®

4.3.3. Cinética de absorcion.

La absorcién de agua de los polimeros en el equilibrio se ha estudiado a partir de las
isotermas de absorcién a una humedad relativa del 65 % y una temperatura de 25 °C. En la
Figura 4.4 se muestran como ejemplo las curvas de absorcion para una pareja de polimeros, el
C5PPD y el P6PPD.
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Figura 4.4. Isotermas de absorcién para los polimeros C5PPD (m) y P6PPD (o).

%7 Eerreiro, J. J. Sintesis de nuevas poliamidas aromaticas formadoras de membranas. Caracterizacion y estudio de

propiedades, Universidad de Valladolid, Valladolid 2002.
%8 Alvarez, J. C. Nuevas poliamidas aromaticas modificadas. Sintesis, caracterizacion y evaluacion de propiedades,
Universidad Complutense, Madrid 1995.

101



Propiedades de polimeros

La absorcion de agua en estas poliamidas sigue una isoterma tipo Langmuir
caracterizada por una absorcién rapida, en menos de un dia, de mas del 60-70 % del total de
agua absorbida, seguida por una etapa de absorcion lenta que puede prolongarse durante
varios dias. EI comportamiento tipo Langmuir es caracteristico de polimeros i6nicos o que

presentan grupos polares.'®

En nuestros polimeros el equilibrio se alcanza en unos tres dias. La primera etapa
consiste en la sorcion de moléculas de agua en los centros activos mas accesibles, que
pueden ser microhuecos, grupos polares superficiales, adsorciones, etc., y la segunda en la
difusién hacia el resto de puntos de absorcién en la microestructrura polimérica, por lo que la

etapa que controla el proceso es la difusion lenta a través del polimero.'

Las cinéticas de absorcion correspondiente al transporte de moléculas pequefias de
permeante, como el agua, se han clasificado generalmente en funcion de la movilidad de las
moléculas de permeante y de los segmentos de polimero.'® En general, las cinéticas siguen la
Ecuacion [4.1] para tiempos bajos de absorcion. En esta ecuacion M;y M., representan la
absorcion de agua a tiempo f y en el equilibrio, respectivamente, K es una constante que
engloba el espesor del polimero y la constante de difusion, y n es una constante que define el

tipo de cinética.

=kt" [4.1]

La expresion logaritmica permite obtener el valor de n al representar el log (M;/ M;,)

frente al log t (Ecuacion [4.2]).

t

log =logk + nlogt [4.2]

t,

La representacion de la ecuacién permite obtener de la pendiente de la misma los
valores de n, siendo n = 0,57 para el C5PPD y 0, 44 para el P6PPD (Figura 4.5). En general, n
presenta valores proximos a 0,5 para todos los polimeros, por lo que la absorciéon de agua en
las poliamidas sintetizadas sigue un comportamiento Fickiano convencional (n = 0,5),

caracterizado por las dos etapas de absorcion mencionadas anteriormente.

%9 | undberg, J. L. Pure Appl Chem 1972, 31, 261.
180 Alfrey, T.; Grufie, E. F.; Lloyd, W. G. J. Polym. Sci. Part C 1966, 12, 249.
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Figura 4.5. Representacion del log (M;/ M,,,) frente al log t (4 primera horas), para
los polimeros C5PPD (m) y P6PPD (A).

4.3.4. Estudio por métodos semiempiricos mecanocuanticos.

Como se ha comentado en parrafos anteriores, la absorcidon de agua en polimeros se
produce fundamentalmente por la interaccion de grupos polares presentes en la estructura
macromolecular con moléculas de permeante a través de puentes de hidrégeno. La formacién
de un puente de hidrogeno se produce mediante la interaccidn de un par de electrones no
enlazantes de un heteroatomo con el hidrégeno de la molécula de agua. Por tanto, la fortaleza
de la interaccion del grupo polar-agua esta relacionada con la densidad electrénica y con el

entorno geométrico-estérico en torno al grupo polar.

Con el objeto de estudiar tedricamente las posibilidades y diferencias de formacién de
enlaces de hidrégeno entre el agua y los distintos grupos funcionales, asi como las prioridades
dentro de ellos, se han efectuado calculos por métodos semiempiricos mecanocuanticos
(AM1)'°'1%% en fase gas sobre las diferentes posibilidades de interaccién entre los grupos

funcionales de las poliamidas sintetizadas, amida y éter.

En primer lugar, se ha realizado el modelado de las moléculas estudiadas a una
distancia de 50 A, y se ha calculado el calor de formacion, que se corresponde con el de las
moléculas aisladas. A continuacién se aproximan las moléculas a 2 A, en una conformacion

que se ha considerado favorable, llevandose a cabo la optimizacién, dejando evolucionar el

161 Spartan ’04 for Windows, Wavefunction, Inc., Irving 2004.
162 Dejar, M. J. S.; Zoebisch, E. G.; Healy, E. F.; Stewart, J. J. P. J Am Chem Soc 1985, 107, 3902.
183 Clark, T. A handbook of computational chemistry; John Wiley: Nueva York, 1985.
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sistema hasta la posicion de minima energia. La diferencia entre el calor de formacion de las
moléculas aisladas y el de las moléculas interaccionando es la energia que corresponde a los
puentes de hidrogeno, y proporciona una idea de la tendencia de los diferentes grupos

funcionales de la cadena a interaccionar entre si y con el agua.

La interaccion del grupo amida con las moléculas de agua se puede producir a través
de oxigeno carbonilico y/o del hidrégeno amidico. Para el estudio teérico se ha analizado la
interaccion de la benzanilida, como modelo de poliamida, con el agua. Las geometrias
propuestas se muestran en la Figura 4.6. Las diferencias de calores de formacién hallados han
sido de 5,6 Kcal/mol para la aproximacion por el lado del carbonilo y de 4,5 Kcal/mol para la
aproximacioén por el lado del nitrégeno amidico. Ademas, la interaccion de dos moléculas de
agua con el grupo amida da lugar a una variacion en el calor de formacion de 10,2 kcal/mol,
que practicamente se corresponde con la suma de la diferencia de calor de formacioén individual
de los puentes de hidrégeno que se producen por aproximacion de la molécula de agua por el
oxigeno carbonilico y por el hidrogeno amidico, lo que significa que la interaccion de una

molécula de agua con el grupo amida no penaliza la interaccién con la segunda.

Figura 4.6. Interacciones agua-benzanilida.

Los calores de formacién asociados a la interaccion de dos moléculas de benzanilida
son de 4,6 Kcal/mol, por lo que la energia de interaccion de los dos grupos amida es del mismo
orden que la del protéon amidico con el agua, y es menos favorable que la del carbonilo-agua.
Este hecho confirma que la absorcién de agua por poliamidas se produce por la difusion lenta
de las moléculas de agua en la matriz polimérica asociada a la ruptura de enlaces de hidrogeno
amida-amida intercatenarios, plastificando al material y disminuyendo sensiblemente la
temperatura de transicion vitrea.
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La interaccion de los éteres alifaticos con el agua se ha estudiado a través de la
formacion de puentes de hidrégeno del agua con dietilenglicol dietil éter (Figura 4.7). Los
calores de formacion asociados a la energia de interaccion entre una molécula de agua con
uno de los grupos éter del dietilenglicol dietil éter ha resultado ser de 6,7 Kcal/mol, mientras
que la de dos moléculas de agua con dietilenglicol dietil éter ha dado lugar a un calor de
formacion de 11,2 Kcal/mol, lo que se corresponde con 5,6 Kcal/mol por cada pareja éter agua.
Por tanto, la energia de interaccién de una molécula de agua con dos grupos éter es mayor
que la del carbonilo amidico-agua, mientras que la incorporacion de una molécula de agua por
cada grupo éter presenta una energia de interaccion del mismo orden que la de carbonilo
amidico-agua. Sin embargo, la doble interaccién del grupo amida con el agua puede indicar
que la absorcion por estos grupos ha de ser necesariamente mayor que las de los grupos

éteres.

Figura 4.7. Interacciones agua-etilenglicol dietil éter.

Por su parte, el calor de formacion correspondiente a la interaccion de la benzanilida
con uno de los grupos éter del etilenglicol dietil eter (Figura 4.8) es de 4,0 Kcal/mol, inferior a la
del protén amidico con el agua. Este hecho no se corresponde con la disminucion de absorcion
de agua observada experimentalmente en los polimeros sintetizados con el incremento de las
secuencias de etilenglicol. En este sentido, hay que tener en cuenta que el estudio tedrico con
moléculas discretas se ha realizado en fase gas y ademas no considera el empaquetamiento y
las conformaciones fijas en el seno de una matriz vitrea, que puede compensar las pequefias
diferencias de energia calculadas. Ademas, no hay que olvidar que la introduccién de un
permeante conlleva cambios conformacionales que generalmente implican un coste energético

dificilmente cuantificable en macromoléculas.
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Figura 4.8. Interaccion benzanilida-etilenglicol dietil eter. (Por claridad so6lo se muestra el
hidrogeno amidico).

4.4. Propiedades mecanicas.

La mayoria de los polimeros estan sometidos en sus aplicaciones finales a esfuerzos de
traccion, cizalla o presiones, por lo que una de las propiedades mas importantes a la hora de la

eleccién de un polimero es su resistencia mecanica.

En general, las propiedades mecanicas de los sélidos elasticos se pueden describir
mediante la ley de Hooke, que establece que la deformacién resultante de aplicar un esfuerzo
es proporcional al mismo e independiente de la velocidad de deformacion. EI comportamiento
de los liquidos, por el contrario, viene regido por la ley de Newton, segun la cual la deformacion
es independiente del esfuerzo y proporcional a la velocidad de aplicacion de éste. Sin embargo,
los polimeros presentan un comportamiento viscoelastico que se puede considerar intermedio
entre el comportamiento de los sélidos y el de los liquidos ideales.'® Ante la aplicacion de una
fuerza y su eliminacion rapida se produce una respuesta elastica, pero ante un esfuerzo

continuo, en un mayor periodo de tiempo, el material fluye como un liquido viscoso.

Los ensayos para determinar las propiedades mecanicas son variados,'®® aunque en el
caso de polimeros sintéticos es comun la evaluacion de sus propiedades mecanicas a partir
probetas obtenidas de filmes preparados por casting. A dichas probetas, en nuestro caso
rectangulares, se les puede someter a una velocidad uniforme de deformacién, determinando

la fuerza necesaria para mantener esta velocidad. Cuando las probetas rompen se obtiene la

164 Matériaux Polymeres: Propiétés Mécaniques et Physiques; Kausch, H.; Heymans, N.; Plummer C. J. and Decroly,

P. Eds.; Presses Polytechniques et Universitaires Romandes: Lausanne 2001 ; Vol. 14.
Nielsen, L. E.; Landel, R. F. Mechanical properties of polymers and composites, Marcel Dekker, Inc.: Nueva York,
1994.
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elongacién a ruptura y la resistencia a la traccién. A partir de esta fuerza se obtiene informacion

de modulos, deformacion en fluencia y resistencia a la traccién (Ecuaciones [4.3] a [4.6]):

Esfuerzo en tension (MPa)= — Fuerza (N) [4.3]
Superficie transversal de la muestra(mm?)
., Variacion de la longitud
Deformacion= TR [4.4]
longitud inicial
Médulo (Mpa)= E3Tuerzo (MPa) 4.5]
Deformacion
Modulo de Young (MPa) = Esfuerzo (MPa) [4.6]

Deformacion (region lineal esfuerzo - deformacion)

En la Figura 4.9 se muestra una de las posibles respuestas de un polimero ante la
aplicacion de una fuerza de traccién. En ella se representan los parametros basicos de este

tipo de procesos.

El Médulo de Young determina la resistencia inicial que el material ofrece en respuesta
a la aplicacién de una fuerza externa. Se caracteriza por una proporcionalidad de la fuerza
aplicada con la deformacion del material, y define el comportamiento elastico del polimero en el
punto de fluencia. La respuesta del material deja de ser elastica como consecuencia del

deslizamiento de las cadenas de polimero.

La resistencia a la traccién representa el esfuerzo necesario para romper el material, y

la deformacion a ruptura la elongacién maxima de la probeta, justo antes de romper.

En funcién del moédulo, punto de fluencia y deformacion a ruptura un polimero se
pueden catalogar como blando y débil, duro y fragil, duro y fuerte, blando y tenaz, y duro y
tenaz. Los polimeros de ingenieria de alta resistencia mecanica, como las poliamidas
aromaticas, se caracterizan generalmente por un modulo alto y una resistencia a la traccién

elevados, y en los ensayos de traccidon no se suele sobrepasar el punto de fluencia.
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Resistencia a traccion

resistencia a fluencia

punto de fluencia

esfuerzo ——

\ médulo de Young

deformacién en ruptura

~

deformacion —
Figura 4.9. Curva esfuerzo-deformacién genérica para un polimero.

Los datos de estas medidas en materiales termoplasticos son muy importantes v,
aunque presentan problemas de extrapolacion a materiales acabados, dan cuenta, en
definitiva, de las posibles propiedades finales de los polimeros en sus aplicaciones. Este tipo
de ensayos en traccion son faciles de efectuar y son posiblemente los mas utilizados en
materiales poliméricos dificilmente transformables. Por ello, son los que se han utilizado en

este trabajo, determinando el médulo de Young vy la resistencia a traccion.

4.4.1. Cacterizacion.

Las propiedades mecanicas se midieron en un dinamometro MTS Synergie 200
Universal Testing Machine, empleando mordazas mecanicas con una separacion inicial de 10
mm y aplicando una velocidad de extension de 5 mm/min (en poliamidas aromaticas se ha
comprobado que no se observan variaciones significativas de modulo en un amplio intervalo de

velocidades, de 0,1 a 50 mm/min)."®*

Los ensayos se realizaron con filmes preparados por casting, es decir, a partir de
disoluciones de los polimeros en DMA (~7% p/v), por deposicion de la disolucion en un vidrio
nivelado y posterior evaporacion del disolvente a 80 °C. De los filmes obtenidos, sin templar ni
orientar, se cortaron probetas rectangulares de 2 cm de alto, 5 mm de ancho y valores de

espesor variables entre 10 y 80 micras.
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4.4.2. Resultados y discusion.

Los datos de resistencia mecanica estan recogidos en la Tabla 4.8. Los valores de
resistencia a traccion y modulo de Young son por lo general buenos. La presencia de
sustituyentes con grupo éter corona y podandos proporciona buenas propiedades mecanicas a
los polimeros estudiados, con valores de modulo y resistencia a la traccidén superiores a los de
poliamidas aromaticos-alifaticas con secuencias oxietilénicas en la cadena principal (Poliamida
IA-30DA, Tabla 4.9). Los resultados publicados por otros autores® indican que la modificacién
de la estructura de la IAMPD mediante la introduccion de grupos laterales benzoilamino para
dar lugar a la BIAMPD conduce a una disminucién del Médulo de Young (Tabla 4.9). Si
tomamos a la BIAMPD como referencia, el aumento del volumen lateral del grupo benzoilamino
mediante la inclusién en el anillo aromatico de este grupo de secuencias de etilenglicol ciclicas
y aciclicas produce una ligera disminucién del Médulo de Young asi como de la resistencia a la
traccion en las poliamidas sintetizadas derivadas de la MPD, lo que se puede relacionar con la

disminucion de la densidad de puentes de hidrégeno intercatenarios.

Tabla 4.8. Propiedades mecanicas de las poliamidas sintetizadas.

Resistencia Moddulo de Resistencia Moédulo de

Polimero a traccion Young Polimero a traccion Young

(MPa) (GPa) (MPa) (GPa)
C4MPD 65 2,6 P4MPD 70 24
C4PPD 88 3,3 P4PPD 74 24
C4DDS 59 2,1 P4DDS 57 1,8
C4DDE 82 2,6 P4DDE 76 2,2
C4/6F 84 2,8 P4/6F 56 1,9
C5MPD 59 1,7 P6MPD 60 1,7
C5PPD 63 2,9 P6PPD 66 1,8
C5DDS 63 1,9 P6DDS 60 1,7
C5DDE 103 3,3 P6DDE 69 2,0
C5/6F 48 2,8 P6/6F 60 2,1
C6MPD 65 2,9 P8MPD 55 1,7
C6PPD 63 24 P8PPD 48 1,9
ce6DDS 53 2,2 P8DDS 54 1,7
C6DDE 75 2,6 P8DDE 58 1,7
C6/6F 57 2,3 P8/6F 59 2,6

Como conclusion, se puede considerar que los filmes obtenidos a escala de laboratorio
son aceptables, con valores de resistencia a traccion entre 48-103 MPa y de mddulo de Young

entre 1,7 y 3,3 GPa. Estos valores son comparables a los obtenidos en estudios
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experimentales previos realizados para varias poliamidas aromaticas sin modificar. Por lo tanto,
la incorporacion de grupos voluminosos laterales no provoca una disminucién importante de la
resistencia a traccion ni sobre el médulo de estas poliamidas sustituidas.'®®'®® En cualquier
caso, la gran dispersién de resultados y la falta de una tendencia clara entre las familias y las
series indica que existe una dependencia directa de las propiedades mecanicas con la
morfologia de las muestras, que enmascara la dependencia con la estructura quimica. Por ello,
para obtener filmes con buenas caracteristicas, y poder ademas comparar adecuadamente las
propiedades mecanicas de estos polimeros, seria necesaria la obtencién de peliculas de
dimensiones idénticas, y someterlas posteriormente a un programa térmico y mecanico

adecuado.

Tabla 4.9. Propiedades mecanicas de poliamidas aromaticas o
alifatico aromaticas.

Polimero Resis_t’encia a Médulo de Young
Traccién (MPa) (GPa)
IAMPD'* 72 35
IA-30DA ' 37-39 2,0-2.2
BIAMPD®* ND @ 2.8

3 ND: No descrito.

4.5. Propiedades térmicas.

Uno de los aspectos mas importantes en la caracterizacion de un polimero es la
determinacion de sus propiedades térmicas, ya que éstas representan en buena medida los
limites de utilizacion del material, asi como el comportamiento del mismo en condiciones

extremas de temperatura.

Las propiedades térmicas de un polimero se pueden dividir en dos bloques: por una
parte las dirigidas a determinar las condiciones de transformacion y el limite de servicio real del
material, entre las que se encuentran la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de
fusion; por otra parte las que permiten determinar el comportamiento en condiciones extremas
de temperatura, como son la resistencia térmica, el comportamiento a la llama y la evaluacion

del desprendimiento de volatiles a la temperatura de descomposicion.

'8¢ Fernandez, A. M.; Lozano, A. E.; de Abajo, J.; de la Campa, J. G. Polymer 2001, 42, 7933.

167 Ferrero, E.; Espeso, J. F.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J.; Lozano, A. E. J Polym Sci Part A: Polym Chem 2002,
40, 3711.

168 Ferreiro, J. J.; de la Campa, J. G.; Lozano, A. E.; de Abajo, J. J Polym Sci Part A: Polym Chem 2005, 43, 5300.

110



Propiedades de polimeros

En este trabajo se ha analizado la temperatura de transicion vitrea mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y la resistencia térmica mediante termogravimetria
(TGA). Los valores de resistencia térmica se complementan con un estudio de los volatiles
desprendidos mediante pirdlisis-cromatografia de gases/masas (Py-GC/MS). Mediante DSC se
puede determinar asimismo la morfologia cristalina/amorfa de los polimeros, por lo que el
estudio de las poliamidas descritas en este trabajo por esta técnica se ha completado con el

analisis de rayos X a angulos altos (WAXS).

4.5.1. Temperatura de transicién vitrea.

A una temperatura determinada se inicia en el seno de una matriz polimérica el
movimiento coordinado de pequefno alcance (tipicamente de 1 a 5 atomos de cadena), que
desemboca en la transicion térmica asociada a movimientos a gran escala de cadenas
macromoleculares dentro del polimero. La temperatura a la que tiene lugar dicha transicion se
denomina temperatura de transicion vitrea (T,)."” Debe resaltarse que la T, real de una
muestra depende de muchos factores, incluyendo los tratamientos previos de la muestra y el
método y condiciones de medida. En polimeros sintéticos se analizan generalmente las
transiciones a partir del material previamente templado a una temperatura superior a la de

transicion.

Los factores mas importantes que determinan el valor de la T4 de un polimero son la
flexibilidad de la cadena principal considerada aisladamente y las interacciones intercatenarias.
Todos los aspectos que modifican estas caracteristicas, tales como la incorporacion de
estructuras rigidas, la presencia de grupos sustituyentes o ramas laterales en la cadena

principal, el entrecruzamiento entre cadenas, etc., producen variaciones en la transicion.

La T, estd asociada a la parte amorfa del polimero,'” por lo que todos los polimeros
presentan una transicion de este tipo. En el caso de los polimeros semicristalinos, ademas de
la transicion vitrea hay que tener en cuenta la transicion térmica debida a la fusién de la parte

cristalina de los mismos, determinandose en ese caso la temperatura de fusién del polimero
(Trm)-

El que un material esté por debajo o por encima de su Ty es muy importante en la
descripcion de sus propiedades y en sus usos finales. En polimeros amorfos, una vez rebasada
la T4 el polimero sufre tal pérdida de propiedades mecanicas que lo hace inutilizable como

material estructural.

169 Richardson, M. J. Thermal Analysis in Comprehensive Polymer Science, Booth, C.; Price, C. Eds.; Pergamon
Press: Oxford, 1989; Vol 1.
0 Turi, E. A. Thermal Characterization of Polymeric Materials, Academia Press: Londres, 1980.

111



Propiedades de polimeros

En nuestro caso, debido al volumen lateral de los sustituyentes de las subunidades de
isoftaloilo es de prever que los polimeros sean vitreos y tengan, por tanto, su intervalo de

utilidad por debajo de la Ty,.

Otros factores que influyen sobre la T4 son:

e Peso molecular: la movilidad de los grupos terminales es mayor que la del resto
de grupos de la cadena. Por este motivo, para pesos moleculares bajos, donde
la proporcion de grupos terminales es mayor, la T4 es menor. Para polimeros de
condensacion con pesos moleculares medios o altos, en los que el grado de
polimerizacion promedio en numero es mayor de 50, se considera que la

transicion no depende del peso molecular.

e Rigidez estructural: a mayor rigidez de la unidad estructural que conforma la
cadena polimérica, mayor T4, puesto que se requerira mayor energia para
conseguir el movimiento generalizado de los segmentos de las cadenas

macromoleculares.

e Grupos polares: los grupos polares provocan interacciones intercatenarias que
es necesario romper para conseguir el movimiento a gran escala del esqueleto

del polimero, aumentando, por tanto, la Ty.

En principio, por comparacion de la viscosidad inherente con la de poliamidas descritas
en la bibliografia, los polimeros sintetizados presentaran pesos moleculares suficientemente
elevados para que la T4 no dependa de este parametro. Por lo demas, la estructura rigida del
esqueleto macromolecular, el elevado volumen lateral, y las interacciones por puentes de

hidrégeno entre grupos amidas hacen prever Tgs elevadas.'”"""

4.5.1.1. Caracterizacion.

Las medidas de las Tgs se han llevado a cabo con un calorimetro diferencial de barrido
Perkin-Elmer Pyris 1. Se han utilizado muestras encapsuladas en portamuestras de aluminio
sellado, bajo un flujo de nitrdgeno de 50 mL/min y a una velocidad de calentamiento de 20
°C/min. El calibrado de temperatura se ha realizado con indio y cinc como patrones. Se ha
sometido a cada polimero al mismo tratamiento térmico previo, consistente en un ciclo de

calentamiento rapido-enfriamiento a la maxima velocidad posible [T? ambiente = 300 °C (un

" de Abajo, J.; de la Campa, J. G.; Lozano, A. E.; Preston, J. Polyisophthalamides (Thermal Satability Enhancement

by Pendent Groups) en Polymeric Materials Enciclopedia; J. C. Salamone Ed., Nueva York 1996; Vol. 8.
Krevelen, D. W. V. Properties of Polymers: their Correlatiqn with Chemical Structure; Properties Determining the
Chemical Satability and Breakdown of Polymers; Elsevier: Amsterdam, 1990.
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minuto de residencia)=> T® ambiente]. Se toma la T4, obtenida en el segundo barrido, como la
temperatura del punto medio [(ACp)/2] del intervalo que queda limitado por las tangentes antes

y después de los cambios de capacidad calorifica con la temperatura.

4.5.1.2. Resultados y discusion.

Los valores de las Tgs de los polimeros de referencia se muestran en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10. T, de poliamidas de referencia

Polimero T, (°C)
TAPPD 30131 > 500
IAMPD* 275
IA-30DA™? 126
BIAMPD*® 298

La Ty mas alta corresponde al polimero TAPPD, con una estructura de varilla rigida
(rod-like) debida a las sustituciones todo-para de los anillos aromaticos, lo que da lugar a un
empaquetamiento maximo que conduce a un establecimiento eficiente de los puentes de

hidrégeno intercadena.

La orientacion meta de los anillos de la IAMPD disminuye sensiblemente la simetria de
la cadena con respecto a la TAPPD, lo que da lugar a una menor eficacia en la interaccién
entre las cadenas y a una mayor flexibilidad, lo que produce una disminucién significativa de la

energia cohesiva, y por tanto de la T,

Por su parte, la introduccion de secuencias oxietilénicas en la cadena principal en la I1A-
30DA, en comparacion con la IAMPD, conlleva un incremento notable de la libertad
conformacional, que lleva asociada una movilidad en torno a los enlaces C-O-C alifaticos

menos restringida energéticamente, y por tanto a una disminucion de la transicion.

La introduccién de grupos laterales voluminosos en la estructura aromatica de la IAMPD
puede tener influencias contrapuestas en la T4 en funcion del volumen y de la naturaleza de los
grupos funcionales presentes en esas estructuras laterales. Asi, un incremento de volumen del
grupo lateral debe dificultar la movilidad de las cadenas aumentando la T4 Sin embargo, el
mayor volumen también trae aparejada una mayor separacion de las cadenas, que obstaculiza
la interaccion intercatenaria por puente de hidrégeno de los grupos amida de la cadena
principal, disminuyendo la T,. Ademas, si los grupos laterales poseen grupos polares, como por
ejemplo los grupos amida de la BIAMPD, estos pueden interaccionar intercatenariamente
contribuyendo a una mayor energia cohesiva, dando lugar a un aumento de la transicién. Por
otro lado, si existen grupos flexibles polares en la cadena lateral, como los grupos éter
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alifaticos, éstos pueden dar lugar a enlaces de hidrégeno con los grupos amida de la cadena
principal, disminuyendo el porcentaje de grupos amida que pueden establecer puentes

intercadena y dando lugar a una menor T4 asociada a un descenso en la energia cohesiva.

Existen, por tanto, numerosos factores que afectan a la T, de poliamidas con grupos
laterales, que dificultan su prediccion por métodos aditivos y cuya interpretacion es compleja y
esta sujeta a numerosas suposiciones. Esta complejidad aumenta a medida que se incrementa

el nimero y tipo de grupos funcionales presentes en la cadena lateral.

En la Figura 4.10 se muestran como ejemplo los DSC de dos parejas de polimeros de
familias distintas (C4DDE y P4DDE), y (C5/6F y P6/6F). Los valores de las T4s obtenidas para

las poliamidas sintetizadas se reflejan en la Tabla 4.11.

a) b)
© -
3 C4DDE g /———*"
~ C5/6F
o
= 2
w PADDE G P6/6F /
T 1+ T T r T T T T T L A B A A S R B R R R L B B B
160 180 200 220 240 260 280 300 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.10. DSC de las parejas de polimeros: a) C4DDE y P4ADDE y b) C5/6F y P6/6F.

Las T4s de todos los polimeros se encuentran en un intervalo entre 176 y 349 °C (Tabla
4.11). Si comparamos estos valores con el de la BIAMPD, de 298 °C," que posee asimismo
un grupo lateral benzoilamino sin sustituir, se observa que coincide practicamente con la de la
poliamida C4MPD descrita en este trabajo. Esto implica que el efecto del incremento tedrico de
la T4 asociado al aumento en las restricciones en la rotacion de las cadenas, por el incremento
del volumen de la cadena lateral debido a la incorporacién de un éter corona condensado con
el anillo aromatico del grupo benzoilamino, se compensa con la disminucién en la densidad de
enlaces de hidrégeno intercatenarios provocada por el incremento de distancia intercadena, asi
como también por la mayor movilidad conformacional y plastificaciéon que el macrociclo imparte

a la estructura polimérica.
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Tabla 4.11. Tgs de las poliamidas sintetizadas.

Polimero Tq (°C) Polimero Tq (°C)
C4AMPD 299 P4AMPD 218
C4PPD 349 P4PPD 251
C4DDS 297 P4DDS 235
C4DDE 257 P4DDE 207

C4/6F 278 P4/6F 223
C5MPD 256 P6MPD 200
C5PPD 346 P6PPD 231
C5DDS 285 P6DDS 214
C5DDE 247 P6DDE 190

C5/6F 269 P6/6F 196
C6MPD 226 P8MPD 193
C6PPD 307 P8PPD 185
ceDDS 270 P8DDS 176
C6DDE 234 P8DDE 182

C6/6F 231 P8/6F 185

En la Figura 4.11 se representa el valor de las temperaturas de transicion vitrea
obtenidas en funcion del grupo lateral. Se puede observar para cada diamina de cada serie una
disminucion muy importante en la T4 a medida que aumenta el tamafo del ciclo del éter corona,
debido al mayor numero de secuencias de etilenglicol en el aliciclo, o el numero de secuencias
oxietilénicas en los podandos. Este hecho se puede atribuir al mayor volumen lateral que
provoca una menor eficacia en la interaccion por puentes de hidrogeno de los grupos amida
intercatenarios, asi como al incremento de libertad conformacional asociado al aumento del
numero de enlaces alifaticos en la sustitucion del anillo de benceno de la cadena lateral.
Ademas, la mayor movilidad asociada al incremento del numero de secuencias oxietilénicas
provoca un aumento en las posibilidades de interaccion intracatenaria de los oxigenos alifaticos
con los grupos amidas, disminuyendo el porcentaje de estos grupos disponibles para el

establecimiento de puentes de hidrégeno intercatenarios, disminuyendo la Tj.
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Figura 4.11. T ;s en funcion del grupo lateral asociado al diacido empleado en la sintesis de las
poliamidas. Diaminas (X): PPD (A), MPD (e), DDS (), 6F (m), DDE (A).

Cuando se comparan los valores de las Tgs de ambas familias de poliamidas, se
observa que los polimeros que incluyen podandos en sus grupos laterales tienen Tgs inferiores
a las de sus correspondientes homologos ciclicos, entre 50 y 100 °C (Tabla 4.11, Figura 4.11).
Este hecho podria atribuirse a la elevada movilidad de las cadenas lineales oxietilénicas frente
a las restricciones de movimiento impuestas en las secuencias oxietilénicas ciclicas fusionadas
con la subunidad bencénica lateral. Ademas, la mayor libertad coformacional de las secuencias
oxietilénicas presentes en los dipondando facilita la interacciéon de los grupos éter de las
cadenas con los grupos amida inter e intracatenarios, lo que disminuye la densidad de enlaces

amida intercatenarios, disminuyendo la T.'"

La Figura 4.12 muestra la influencia del resto diamina en cada serie. En cuanto a las
diaminas que poseen en su estructura dos anillos de benceno con un espaciador mas o menos
flexible (DDS, 6F y DDE), la T4 disminuye en el orden DDS>6F>DDE, que se corresponde con
el hecho de que la DDS posee una polaridad mayor que la DDE y la 6F, y que ademas la
estructura molecular de la DDS es mas rigida que las otras dos. Esta tendencia se ha
observado en otras poliamidas publicadas en la literatura cientifica y se ha estudiado
tedricamente por otros autores analizando las barreras de rotacién en torno al enlace -SO,-.
Consideraciones similares explican las mayores Tgs de los polimeros derivados de la 6F
respecto a los derivados de la DDE." Por su parte, la constitucion de la PPD, con una anillo

para sustituido, conduce a polimeros de elevada rigidez estructural, con valores de las Tgs

173 Ayala, V.; Maya, E. M.; Garcia, J. M.; de la Campa, J. G.; Lozano, A. E.; de Abajo, J. J Polym Sci Part A: Polym
Chem 2005, 43, 112.
174 Alvarez, J. C.; de la Campa, J. G.; Lozano, A. E.; de Abajo, J. Macromol Chem Phys 2002, 3142.
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elevadas."” En cuanto a la MPD, la falta de linearidad asociada a la sustitucion 1,3 del anillo
aromatico hace que los valores de la T4 sean inferiores a los de la PPD, y se encuentren entre
los de la DDS y la DDE.

360
0] 9
320
300 * . .
280 N .
o 260 . * .
Fo 2404 X . s S
0] S0
— (@]
] A o
180 ° A 4 a
160 -

T T T T T
XPPD XMPD XDDS X6F XDDE
Poliamidas

Figura 4.12. Tgs en funcién de la diamina empleada en la sintesis de las poliamidas. Diacido
(X): C4 (m), C5 (*), C6 (A), P4 (0), P6 (0), P8 (A).

4.5.2. Temperaturas de fusion.

En cuanto a las temperaturas de fusién de las poliamidas sintetizadas, en ningun caso
se han observado picos endotérmicos en los termogramas de DSC que indiquen la presencia
de regiones cristalinas: esto estd de acuerdo con los resultados de WAXS descritos en el
siguiente apartado. En consecuencia, podemos considerar que los polimeros estudiados son

materiales amorfos con elevadas temperaturas de transicion vitrea.

4.5.3. Difraccion de rayos X a angulos altos.

Una vez determinada la ausencia de cristalinidad de los polimeros en estado sélido por
DSC, se ha analizado la morfologia de membranas densas preparadas por casting mediante

difraccion de rayos X a angulos altos (WAXS).

Cuando los rayos X interaccionan con la materia, se producen fendmenos de absorcion
y de dispersion de éstos. La dispersion de rayos X da lugar a la dispersion de rayos X a
angulos bajos (SAXS) y a la difraccion de rayos X. Este ultimo fendmero se produce cuando
éstos inciden sobre una muestra donde sus atomos estan dispuestos regularmente. En tal

caso, y considerando que la longitud de onda de los rayos X sea del orden de las distancias

175 Garcia, J. M.; Alvarez, J.C.; de la Campa, J. G.; de Abajo, J. J Appl Polym Sci 1998, 67, 975.
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interatdmicas, se producen senales mas o menos intensas de difraccion en ciertas direcciones,

determinadas por el tipo de ordenamiento de dichos atomos.

Por tanto, WAXS es una técnica mediante la cual se puede distinguir entre regiones
ordenadas y regiones amorfas, presentes en los polimeros semicristalinos, que permite
analizar las estructuras mas o menos periddicas de laminillas cristalinas, asi como las regiones

amorfas.

Las caras de los cristales presentes en muestras de polimeros no orientados difractan
los rayos X de forma especifica, que da lugar a interacciones constructivas y destructivas de
los mismos, que se pueden estudiar mediante la ecuacién de difraccién de Bragg (Ecuacién
[4.7]), donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de la radiacion, d es la distancia

interplanar y des el angulo de indicendia de la radiacién.

nA=2dseno [4.7]

En general, cuando la cristalinidad es grande, las ondas reflejadas por los pequefios
cristales de muestras semicristalinas conducen a la obtencion de halos estrechos muy

definidos y a halos difusos cuando el porcentaje de la region amorfa es elevado.

En polimeros amorfos, si se representa la intensidad de la difraccién frente al doble del
angulo de incidencia de la radiacién, la técnica de difraccién a angulos altos da lugar a un halo
amorfo caracteristico. La distancia media intercadena, <R>, en las muestras compactas de este
tipo de polimeros se puede calcular, segin Halasa y col.,'®"” mediante la Ecuacién [4.8], a
partir del angulo de difraccion del maximo del halo amorfo del interferograma (6,s) obtenido por
WAXS.

<R> = 5/8 (A / Sen Oz [4.8]

4.5.3.1. Caracterizacion.

Las medidas WAXS se han llevado a cabo sobre filmes obtenidos por casting con un
difractdmetro Philips, modelo X-Pert X-ray diffractometer trabajando a 40 kV, empleando Co
como fuente de radiacion (longitud de onda de 1,54051 A) y un monocromador de grafito. Los

difractogramas se obtuvieron con un paso de 0.0258° y con un tiempo de paso de 0.5 s.

78 Halasa, A. F.; Wathen, G.D.; Hsu, W. L.; Matrana, B. A.; Massie, J. M. J Appl Polym Sci 1991, 43, 183.
7 Klug, H. P.; Alexander, L. E. X-Ray Diffraction Procedures; John Wiley and Sons: New York, 1974.
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4.5.3.2. Resultados y discusion.

Se han estudiado en profundidad las seis membranas densas poliméricas que incluyen
la diamina PPD en su estructura: C4PPD, C5PPD, C6PPD, P4PPD, P6PPD y P8PPD.

Como era de esperar, se han obtenido polimeros amorfos en todos los casos. El halo
amorfo obtenido por WAXS depende de las interacciones intermoleculares, es decir, del grado
de empaquetamiento de las moléculas en fase amorfa: a menor angulo mayor sera la distancia
intermolecular. Esto se puede observar en la Figura 4.13, donde se representa el difractograma
de las poliamidas C4PPD, C5PPD. El incremento de unidades oxietilénicas de 12-corona-4
(C4PPD) a 18-corona-6 (C6PPD) conlleva un desplazamiento del halo amorfo hacia menores
angulos de difraccién, lo que implica un aumento en la distancia entre cadenas del polimero.
Esto significa que la densidad de enlaces de hidrégeno decrece, y por tanto también la energia

cohesiva, teoria que coincide con las tendencias observadas en los valores de las Tgs.

Intensidad de difraccion (u.a.)

20
Figura 4.13. WAXS de las poliamidas C4PPD (roja), C5PPD (azul) y C6PPD (negra).

Las distancias intercadena no siguen la misma tendencia cuando se trata de los
polimeros con podandos en la cadena lateral, es decir, el incremento en el nUmero de unidades
de etilenglicol no significa mayor separacion entre cadenas (Figura 4.14). Este hecho se puede
explicar por dos efectos opuestos que se dan al aumentar el tamafio de cadenas. Por un lado,
este incremento provoca un mayor volumen lateral que amplia la distancia entre cadenas, y por
otro, el aumento del numero de grupos éteres provoca un aumento de la movilidad

conformacional de cada cadena, permitiendo un mayor empaquetamiento.
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Intensidad de difraccion (u.a.)

20

Figura 4.14. WAXS de las poliamidas P4PPD (roja), P6PPD (azul) y P8PPD (negra).

Comparando la familia de poliamidas que contiene éteres corona con la que porta
dipodandos en la estructura, se obtienen angulos mas elevados en la segunda. Esto significa
que las distancias intercadena son menores en los polimeros con éteres corona, lo que podria
explicarse por la mayor movilidad conformacional de los dos brazos podandos frente a la

estructura ciclica de los éteres corona.

En la Tabla 4.12 quedan reflejados los resultados de los angulos maximos de difraccion,
20, y de las distancias medias intercadena de los seis polimeros analizados calculadas a partir
de la Ecuacion 4.8. En esta tabla se corroboran los resultados cualitativos ya comentados a
partir de las curvas resultantes de difraccion, donde la separacion entre cadenas poliméricas
que incluyen éteres corona aumenta al incrementarse el tamafo de corona, mientras que los

polimeros que portan podandos no siguen la misma tendencia.

Tabla 4.12. Angulos maximos de difraccién, 26, y distancias medias intercadena.

Polimero 2¢? <R>P Polimero 20 <R>P
C4PPD 26,21 424 P4PPD 25,60 4,35
C5PPD 25,86 4,30 P6PPD 25,15 442
C6PPD 25,29 4,40 P8PPD 25,92 4,29

g, en grados;® <R>en A.
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Como conclusion, se puede afirmar que las poliamidas sintetizadas que se presentan en
este Trabajo son materiales amorfos con buenas resistencias térmicas y elevadas

temperaturas de transicion vitrea.

4.5.4. Resistencia térmica.

La técnica mas sencilla para determinar la estabilidad térmica de un polimero es la
termogravimetria (TGA), que mide la pérdida de peso en funcion de la temperatura
(termogravimetria dinamica) o en funcién del tiempo a temperatura constante (termogravimetria

isoterma).

La termogravimetria dinamica se basa en el registro de la variacién de peso de una
muestra de polimero en funcién de la temperatura.'®'”® Mediante este procedimiento se
obtienen datos de la temperatura inicial de descomposicién (Tg), u onset, de la temperatura de
pérdida de un porcentaje de peso concreto, y del residuo carbonado total. La determinacion de

la resistencia térmica de las poliamidas de este Trabajo se evalué mediante esta técnica.

La TGA isotérmica consiste en el tratamiento de una muestra de polimero a una
temperatura constante durante un tiempo determinado, registrandose la pérdida de peso a lo

largo del tiempo de medida.'®*"®’

La T4 esta relacionada con la estructura quimica del polimero, puesto que la
descomposicion térmica se debe a la pérdida de productos volatiles, que se inicia con la
ruptura térmica de los enlaces quimicos mas débiles. Sin embargo, el proceso de
descomposicion es complejo y, ademas, mediante TGA sélo se detecta la formacién de
volatiles que migran y escapan de la masa de polimero en descomposicién sin dar lugar a
posteriores reacciones o recombinaciones que produzcan otros compuestos de mayores pesos
moleculares. En general el mecanismo global de degradacion térmica transcurre a través de la
ruptura individual de enlaces, ruptura en bloque, en cadena, de grupos laterales,

despolimerizaciones, etc.'®?

La alta estabilidad térmica de una poliamida aromatica se encuentra asociada a la
elevada energia de los enlaces presentes en su molécula. En la Tabla 4.13 se recogen las

energias de los enlaces presentes en poliamidas con secuencias de poliéxido de etileno, tanto

78 Richardson, M. J. Termal analysis en Compehensive Polymer Science; Ed.; C. Booth, C. Price; Pergamon Press:

Oxford, 1989, Vol 1.

179 Keattch, C. J. An introduction to thermogramivetry; Heyden & Son Ltd.: Londres, 1969.

180 Richardson, M.J. Thermal Analysis en Comprehensive Polymer Science; Allen, G.; Bevington, J.C.; Pergamon
Press Ltd.: Oxford 1989, Vol 2.

181 Keattch, C.J. An Introduction to Thermogravimetry; Heyden and Son Ltd.: Londres, 1969.

82 Tyti, E. A. Thermal characterization of polymeric materials; Academic Press: Londres, 1981.
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en la cadena principal como lateral. En esta Tabla se observa como las secuencias laterales
con enlaces C-C y C-O sp® representan enlaces labiles en comparacién con los enlaces
presentes en los grupos amida y en los C-C sp? aromaticos y conjugados con los grupos
amida. Por tanto, es de prever que la presencia de secuencias alifaticas laterales de lugar a
puntos de ruptura preferentes. Ademas, dejando a parte consideraciones energéticas, es mas
probable que estas secuencias conduzcan a productos volatiles una vez producida la ruptura

de un enlace, que si la ruptura se produce en la cadena principal.

Tabla 4.13. Energias de enlace de los enlaces mas habituales en poliamidas aromaticas.'®

Enlace E (kcal/mol) Enlace E (kcal/mol) Enlace E (kcal/mol)
C-H 99 Cc-0 86 c=0° 179
c-C 83 c=0" 185 N-H 93
c=C 146 Cc=0? 166 N=C 147

'Amida, 2 formaldehido, * cetonas.

4.5.4.1. Caracterizacion.

Los analisis termogravimétricos se han realizado en una termobalanza Mettler-Toledo
TGA\SBTA851, bajo atmdsfera de nitrégeno y de aire, a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min. Los analisis se realizaron en un intervalo de temperatura de 100 °C a 800 °C,
manteniendo inicialmente la muestra a 100 °C durante 5 minutos para eliminar la humedad vy

los posibles restos de disolventes.

4.5.4.2. Resultados y discusion.

Antes de comenzar a analizar los resultados de los polimeros preparados en este
trabajo, se van a evaluar los datos de estabilidad térmica de algunas de las poliamidas

consideradas como referencia (Tabla 4.14).

LaTy en atmosfera de nitrégeno y oxigeno de un polimero completamente aromatico
como la IAMPD, es muy elevada, del orden de 455 °C. Ademas, a este hecho hay que anadir
que el residuo carbonado (R.) final que se obtiene es practicamente del 50 %. La combinacion

de estos valores indica una estabilidad térmica extraordinaria.

183 Krevelen, D.W.V. Properties of Polymers: their Correlation with Chemical Structure; Properties Determining the

Chemical Stability and Breakdown of Polymers; Elsevier: Amsterdam, 1990.
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Tabla 4.14. Estabilidad térmica de poliamidas aromaticas o alifatico-aromaticas.

Nitrégeno Aire
POLIMERO T4 (°C) Rc (%) Ta (°C) R (%)
IAMPD* 1% 455 48 455 ND
IA-30DA%'* 440 32 ND ND
BIAMPD®*° 400 ND ND ND

#: registrado a 20 °C/min. * registrado a 10 °C/min. ND: no definido.

Cuando en la cadena principal de una poliamida aromatico-alifatica como la IA-3ODA se
introducen secuencias oxietilénicas, se origina una disminucion de la estabilidad térmica de
unicamente 15 °C y da lugar a un residuo carbonado del 32 %. Se puede considerar que la
pérdida de estabilidad térmica respecto a la IAMPD es baja, sobre todo teniendo en cuenta la
existencia de enlaces C-C y C-O sp®. En este sentido, hay que considerar que la T4 da cuenta
de las pérdidas iniciales de peso, y que al formar las secuencias oxietilénicas parte de la

cadena principal la ruptura de un unico enlace alifatico no produce pérdida de volatiles.

En cuanto a la BIAMPD, el grupo lateral carbonilamino aromatico ha de tener una
resistencia quimica del mismo orden que los enlaces de los grupos amida de la cadena lateral.
Sin embargo, la ruptura de un Unico enlace produce la pérdida del grupo, que no ocurriria en la
cadena principal, por lo que con respecto a la IAMPD la probabilidad de la ruptura de enlaces

juega un papel importante en la pérdida de estabilidad de 55 °C, en términos de Tg.

El analisis termogravimétrico de las poliamidas sintetizadas en este Trabajo se ha
llevado a cabo registrando las TGAs en atmdsfera de nitrégeno y en algunos casos también de
oxigeno. En la Figura 4.15 se muestra como ejemplo el termograma del polimero C4/6F en los

dos tipos de atmésfera.

Los resultados de Tq4, temperatura de descomposicion al 10 % de pérdida de peso (Tdm),

y residuo carbonado final obtenido (R;) se muestran en las Tablas 4.15y 4.16.

En los termogramas obtenidos en los ensayos en atmdsfera de nitrégeno se observan
claramente dos escalones en la descomposicion, que se han de corresponder con mecanismos
0 agrupaciones de mecanismos de descomposicion diferenciados. El primer escalén se
corresponde con una pérdida de peso equivalente a la de los grupos éteres corona o podandos
de la cadena lateral. Este escalén, con una temperatura de descomposicion en torno a 400 °C
para todos los polimeros, define la Ty inicial. El segundo escaldon estaria originado por la

ruptura y pérdida de los grupos benzamida lateral seguida de la de los enlaces C,~Cecarvonitico-
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Namigico-Car de la cadena principal, lo que daria lugar a una segunda temperatura de

descomposicion en torno a los 450-500 °C, similar a la de la IAMPD.
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Figura 4.15. Termogramas del polimero C4/6F en atmdsfera de nitrdgeno y oxigeno.

Se observa en los datos de T4 que los polimeros con benzopodandos tienen una
resistencia térmica ligeramente inferior a los que incluyen éteres corona en su estructura. Esto
se debe a la mayor probabilidad de fraccionamiento e inmediata volatilidad en un solo paso de
las cadenas oxietilénicas, mientras que la pérdida de fragmentos volatiles en la estructura éter
corona requiere dos rupturas, puesto que la primera da lugar a una cadena abierta sin pérdida
de peso requiriendo una segunda fragmentacioén para que se observe pérdida de materia, con

lo que la probabilidad de descomposicién y volatilizacién es menor en este caso.

Ademas, los polimeros con cadenas de etilenglicol con mayor numero de eslabones
tienen una resistencia térmica algo inferior que los de cadenas mas cortas, lo que se

corresponde con el mayor numero de enlaces labiles.

Los valores de R; a 700 °C son elevados, como corresponde a este tipo de polimeros,
puesto que en su descomposicién en atmdsfera de nitrogeno los fragmentos aromaticos
formados se pueden recombinar y dar lugar a estructuras de suficiente peso molecular como

para que no se volatilicen antes de que se produzca la carbonizacion.
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Tabla 4.15. T, Td10 y R para polimeros con subunidades éteres corona en su estructura en
atmosfera de nitrégeno.

POLIMERO T4 (°C) Ta10 (°C) Re (%)
C4MPD 390 405 38
C4PPD 415 430 36
C4DDS 420 435 29
C4DDE 420 435 38

C46F 425 440 38
C5MPD 410 420 32
C5PPD 415 430 32
C5DDS 415 430 29
C5DDE 420 435 33

C5/6F 415 430 41
C6MPD 405 410 36
C6PPD 390 400 41
C6DDS 405 415 29
C6DDE 410 415 33

C6/6F 415 425 30

Tabla 4.16. T, Td10 y R para polimeros con subunidades benzopodandos en su estructura en
atmosfera de nitrégeno.

POLIMERO T4 (°C) Ta,, (°C) Re (%)
P4AMPD 410 420 41
P4PPD 400 415 29
P4DDS 410 425 37
P4ADDE 420 445 42

P4/6F 420 435 41
P6MPD 410 425 34
P6PPD 410 425 37
P6DDS 405 430 31
P6DDE 405 420 33

P6/6F 410 425 36
P8MPD 400 410 36
P8PPD 400 415 40
P8DDS 410 425 31
PS8DDE 405 415 37

P8/6F 395 405 39
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Las Tq,,s estan, en general, proximas a las Tgs, lo que indica que las curvas del
termograma tienen una pendiente acusada, que implica una ruptura rapida de la cadena lateral.
Las T4s obtenidas en atmoésfera de oxigeno han resultado aproximadamente 50 °C
menores que en atmésfera inerte (N.) y similares para todos los polimeros (Tabla 4.17). En

atmosfera de oxigeno el residuo carbonado es nulo, puesto que la carbonizacion inicial

conduce en ultima instancia a la formacion de CO, por reaccidn con el oxigeno.

Tabla 4.17. T, Td10 y R; para los polimeros C4/6F y P4/6F en atmosferas de nitrogeno y aire.

Nitrégeno Aire
POLIMERO Ta (°C) Ty (°C)  Rc (%) Ta(°C) Ta;0(°C)  Rc (%)
C4/6F 425 440 38 485 425 0
P4/6F 420 435 41 365 420 0

4.5.5. Analisis de los productos volatiles obtenidos en la degradacion

térmica.

Como se ha comentado en el atipartado anterior, la resistencia térmica de los materiales
se ha evaluado mediante TGA. Por esta técnica se obtienen Uunicamente datos de pérdida de
masa de los polimeros analizados en funcion de la temperatura, pero no de la composicion de

los volatiles producidos en los procesos de descomposicion.

La caracterizacién de los compuestos de descomposicién de las poliamidas aromaticas
ha permitido completar el estudio de estabilidad térmica. El analisis se ha llevado a cabo por el
método de pirdlisis, separando los productos volatiles obtenidos por cromatografia de gases e
identificandolos parcialmente por espectrometria de masas. Se puede definir la pirolisis como la
transformacion quimica de una muestra cuando se calienta hasta una temperatura
considerablemente superior a la del ambiente.'® El analisis de los productos volatiles en la
degradacién de los polimeros durante su calentamiento es de gran interés a la hora de fijar

muchas de las aplicaciones practicas de los materiales.

La técnica de pirdlisis acopladas a un espectrémetro de masas se ha empleado para el

analisis de materiales polimeros desde hace algunas décadas.'®*'® Sin embargo, aun quedan

'8 Moldoveanu, S.C.; Analytical Pyrolylis of Natural Organic Polymers; Elsevier: Amsterdam, 1998.

'8 Foltz, R.L.; Neher, M.B.; Hinnenkamp, E.R. Appl Polym Symp 1969, 10, 195.

'8 Schulten, H.R. Lattimer, R.P. Mass Spectrom. 1984, 3, 231.

87 van der Kaaden, A.; Boon, J.J.; Leeuw, J.W.; Lange, F.; Schuyl, P.J.W. Schulten, H.R.; Bahr, U. Anal Chem
1984, 56, 2160.
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pendientes cuestiones concernientes a su reproducibilidad, que afectaria a su utilidad general
en el laboratorio. La variabilidad viene asociada en gran medida por los pasos realizados en la
pirdlisis propiamente dicha, como la preparacion de la muestra, pirolisis, interfase del

pirolizador, etc., y no tanto por causas derivadas del analisis instrumental.'®

En muestras de materiales desconocidos, la caracterizacion de los productos volatiles
de descomposicién ofrece informacion sobre los compuestos de bajo peso molecular, como
monomeros y plastificantes, y sobre la estructura quimica de los polimeros. En este sentido, la

pirdlisis se ha convertido actualmente en una técnica mas de caracterizacion. '

En poliamidas de estructura conocida, el analisis de los compuestos de descomposicién
térmica permite realizar estudios de los mecanismos de descomposicién, que en Uultima
instancia posibilitan el disefio de las estructuras quimicas de cara a la mejora del

comportamiento térmico de los materiales.'®*'%

En general, la determinacion de la composicion quimica de los productos de
degradacién permite establecer ademas la idoneidad de los materiales para aplicaciones
especiales donde se requiere no solo una alta resistencia a la temperatura, sino que ante la
descomposicién térmica fortuita se generen la menor cantidad de volatiles, y ademas que éstos

sean de la menor toxicidad posible.

Por otro lado, uno de los procedimientos habituales de eliminacion de residuos es la
incineracion industrial. En este sentido, la pirdlisis controlada permite obtener informacion
parcialmente extrapolable al disefio ideal de plantas incineradoras con desprendimiento nulo de

volatiles téxicos.

4.5.5.1. Caracterizacion.

La caracterizacion de los productos de degradacion térmica de las poliamidas se llevo a
cabo mediante pirdlisis/cromatografia de gases/espectrometria de masas (Py-GC/MS). La
pirdlisis de los polimeros se realizd en portamuestras de cuarzo en un pirolizador CDS

Pyroprobe 2500. El horno del pirolizador se mantuvo bajo un flujo helio de 20 mL/min a 300 °C,

'8 Mundy, S.A.J. J Anal Appl Pyrolysis 1993, 25, 317.

189 Wampler, T.P.; Levy, E.J. J Anal Appl Pyrolysis 1987, 12, 75.

190 Pearce, E.M.; Khanna, Y.P.; Raucher, D. Thermal Analysis in Polymer Flammability en Thermal Characterization
of Polymeric Materials; Turi, E.A. Ed.; Academic: New York, 1981; Cp. 8.

1o1 Roussis, S.T.; Fedora, J.W. Rapid Commun Mass Spectrom 1996, 10, 82.

192 Hacaloglu, J.; Ersen, T. Rapid Commun Mass Spectrom 1998, 12, 1793.

% Sundarrajan, S.; Surianarayanan, M.; Sabdham, K.; Srinivasan, V. J Polymer Sci Part A Polym Chem 2005, 43,
638.
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y la misma temperatura se programé en la linea de transferencia que conecta el pirolizador al

cromatografo.

El pirolizador se acoplé a un cromatografo de gases conectado a un detector de
espectrometria de masas Agilent Technologies GC/MS Instrument (GC = 6890N network GC
system; MS= 5973 inert mass selective detector). La separacién de los productos de pirdlisis en
el cromatografo se llevé a cabo en una columna HP-5MS, 0,25 mm x 30 m x 0,25 um, donde el
horno se programé con una rampa de 40 a 300 °C aumentando la temperatura con una
velocidad de 7 °C / min, manteniéndose al final a 300 °C durante 5 minutos. El espectrometro

de masas operaba mediante ionizacién electrénica a 70 eV.

Se pirolizé cada muestra a 800 °C, manteniendo esta temperatura durante 10 segundos
antes de inyectar y empezar a registrar el pirograma de los gases de degradacion en el
cromatografo. En estas condiciones se llevé a cabo en primer lugar la pirélisis de los modelos,

como base para postular el mecanismo de degradacion de los polimeros.

4.5.5.2. Resultados y discusion.

Los procesos de degradaciéon de polimeros son normalmente complejos, y raramente se
pueden describir por un mecanismo sencillo bien definido. La identificacion de la mayoria de los
productos volatiles de la degradacion, sin embargo, proporciona normalmente suficiente
informacion para postular un mecanismo de ruptura predominante. Se han realizado
numerosos estudios de degradacion de polimeros y modelos que permiten proponer
mecanismos formalmente correctos que posibilitan la justificacion de los productos de

degradacién observados ."*

En el mecanismo de degradacion propuesto para los modelos pirolizados a 800 °C se
tuvo en cuenta las grandes cantidades detectadas de CO,, CO, H,O, y de compuestos
aromaticos con NH, y COOH en su estructura. La presencia de agua y diéxido de carbono en
todas las pirdlisis obtenidas en este trabajo conlleva la probable la degradacion hidrolitica de
los enlaces amida, y apoya el mecanismo de descomposicidon propuesto para los compuestos

modelo, y por extensién para los polimeros estudiados, que se muestra en la Figura 4.16.

Para el caso de la pirolisis de poliamidas a 800 °C, aparte de la formacién de agua y
diéxido de carbono, los pirogramas registran una serie de picos caracteristicos de intensidad
variable cuyo peso molecular se corresponde con cadenas oxietilénicas. En la Figura 4.17 se

muestra el pirograma a 800 °C del polimero C4DDS con los picos derivados de las cadenas de

% Khanna, Y.P.; Pearce, E.M. J Polym Sci Part A Polym Chem Ed 1981, 19, 2835.
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etilenglicol obtenidas, donde se indican las secuencias oxietilénicas detectadas de diferente

peso molecular.
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Figura 4.16. Rutas propuestas de degradacion a 800°C de compuestos modelo."®*

La presencia de estas cadenas oxietilénicas en todos los pirogramas obtenidos a 800 °C
se debe a las secuencias aliciclicas o aciclicas laterales de oligoéxido de etileno en las
poliamidas. Los picos derivados de estas cadenas se dan a tiempos de retencion concretos y
reproducibles, con un fragmento de masas predominante de m/z = 72, lo que indica un proceso
de ruptura térmica similar en todos los polimeros. En la Figura 4.18 se presentan los espectros
de masas de cada una de las fracciones (a, b, ¢, d y e) separadas por la columna capilar del

cromatografo de gases, correspondiente a secuencias de oligooxido de etileno de distinto peso
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molecular. Los picos a (1,75 min), b (3,22 min), ¢ (4,80 min), d (9,85 min) y e (11,95 min)

corresponden a compuestos oxietilénicos de diferente peso molecular.

d Polimero C4DDS

Abundancia (u.a.)

Ll

Vo
25.00 30.00 35.¢

S &

o
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[ T
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Figura 4.17. Py-GC/MS del polimero C4DDS a 800 °C. . Las letras indican espectros de masas de

secuencias oxietilénicas de distinto peso molecular correspondiendo la a y la e a los de menor y mayor
peso, respectivamente.

Se originaron también otros picos representativos de compuestos volatiles que se
corresponden con productos caracteristicos de la degradacion de poliamidas, como son etanol,

benceno, anilina, fenol, dioxano, orto, meta o para-diaminobeceno (DAB), dihidroxibenceno
(DHB), cianoaminobenceno (CAB), DDE, etc. (Tabla 4.18).

La aparicidon o no de algunos de estos compuestos en cada pirograma se puede deber,
entre otros factores, a la cadena lateral presente en la poliamida y muy especialmente a la
diamina incluida en la cadena principal, ya que la presencia de diaminas mas o menos rigidas

determina la ruptura del polimero condicionando la formacién de unos u otros compuestos.
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Figura 4.18. Espectros de masas de los compuestos a, b, ¢, d y e resultantes de la pirdlisis del
polimero C4DDS (Ver Figura 4.17).
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Tabla 4.18. Productos de degradacion obtenidos, tiempo de retencién, fragmentacion idnica y
férmula molecular.

Producto_c’le T,::tr::gédne Fragmentacién iénica Férmula
degradacion . (m/z)
(minutos)

Etanol 1,55 45, 41 C,HsO
Benceno 2,65 78,59, 51, 45 CsHs
Dioxano 3,15 88, 58, 43 C4Hs0,
Anilina 9,10 93, 66 CsH/N
Fenol 9,30 94, 66, 50, 40 CsHeO
DAB 16,20 108, 80, 53, 41 CsHgN>
DHB 14,96 151, 136, 121, 110, 92, 81, 64, 53 CsHsN>
CAB 18,55 151, 118, 91, 64, 52, 41 C7HeN>
DDE 20,66 200, 171, 144, 108, 80, 53 C42H42N,O

La influencia de la diamina se estudié analizando los productos resultantes de la pirdlisis
de los polimeros en funcion de la misma diamina en su estructura. Con cada diamina se
completa un grupo de seis polimeros (ires con éteres corona y otros tres con podandos
oxietilénicos). En las graficas de la Figura 4.19 se representa la suma de las veces que

aparece el producto de degradacion sefialado, atendiendo a los seis pirogramas de un grupo.

A la vista de las graficas obtenidas, se puede observar que en el grupo de polimeros
que incluyen la MPD en su estructura todos los volatiles se obtienen en una proporcién de al
menos 4 veces de cada 6, exceptuando el etanol y el fenol. Con la PPD en la cadena
polimérica se producen, por lo general, menos volatiles. En la serie destaca la aparicion de
anilina en todos los pirogramas y de fenol en 5 ocasiones. En la serie que posee el residuo de
la diamina DDS se desprende benceno de todas las pirdlisis, o que podria explicar que no se
produzca DAB como producto final y que el DHB y CAB se encuentren en pequefia proporcion.
Los compuestos volatiles obtenidos en las pirdlisis de los polimeros que incluyen la diamina 6F

no siguen ninguna tendencia.

Otro método de de analizar la aparicion de volatiles consistid en la reagrupacion de
estos productos de degradacién obtenidos sumando cada uno de los compuestos que
aparecen en cada uno de los 30 pirogramas realizados a los 30 polimeros ensayados. Asi, si
un volatil aparece en todos los pirogramas, se podra encontrar en un numero maximo de 30
veces, una vez por cada pirdlisis realizada a cada poliamida. El resultado se muestra en la
Figura 4.20. Tanto el etanol como el DAB se detectan en proporcion menor del 30%. Por otra
parte, benceno, dioxano, anilina y fenol se obtienen mas del 50% de las veces. En este analisis
no se han tenido en cuenta CO,, CO, H,O o las cadenas de etilenglicol, ya que, como se ha

comentado al principio de este apartado, aparecen en todos los pirogramas
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Figura 4.19. Productos de degradacién obtenidos a 800 °C en funcién de la diamina presente en la
estructura de cada serie de 6 poliamidas.
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Figura 4.20. Productos de degradacion que aparecen a 800 °C considerando los
30 pirogramas de cada una de las 30 poliamidas sintetizadas.

4.6. Espectroscopia electréonica de barrido.

La morfologia superficial y transversal de las peliculas densas elaboradas por casting se
ha realizado por microscopia electronica de barrido (SEM). Esta técnica es especialmente
adecuada para la obtencién de imagenes de alta resolucion de la superficie de cualquier tipo de
muestra. Las imagenes tienen una apariencia tridimensional, y la resolucion minima depende
del microscopio, oscilando entre 3 y 20 nm.

4.6.1. Caracterizacion.

Las medidas se han realizado sobre superficie y cortes transversales de membranas
densas previamente tratadas con un recubrimiento de oro, empleando un Microscopio de
barrido Jeol, modelo 5310, operando a alto vacio y a 20kV. Para no alterar las membranas, el

corte transversal de las peliculas se realizé por fractura previa congelacién en nitrégeno liquido.

4.6.2. Resultados y discusién.

Los resultados del estudio indican que los filmes poseen en todos los casos una

morfologia compacta. Como ejemplo, se muestran en la Figura 4.22 dos cortes longitudinales
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de las membranas de las poliamidas C4PPD y P4PPD, donde se puede observar una

morfologia completamente densa y sin poros.

Por otro lado, cabe destacar que en los polimeros con éteres corona se producen
pequenas separaciones de fase como se observa en la superficie y en el corte transversal de la
membrana C5PPD (Figura 4.22), aunque estas heterogeneidades no se observan a través de
toda la superficie de la membrana, sino en lugares puntuales. Estas separaciones de fase se
pueden atribuir a la presencia de dominios hinchados, pero no disueltos, en el proceso de
disolucion del polimero previo a la evaporacion del disolvente que da lugar a la membrana
densa o filme. Una de las posibles causas podria ser la presencia de cantidades pequenas de

catenanos de peso molecular muy elevado.

Por tanto, se puede concluir que las peliculas poliméricas estudiadas carecen de poros,
y poseen superficies lisas carentes de rugosidades, aunque en determinados casos se
observan pequefias separaciones de fase. Este hecho es importante para el empleo de las

mismas como membranas en procesos de separacion y transporte.

— o S

a) o b) r .

S@rm 819385 . 19pm 819386

18pm B13387 25kU XS,8008

Figura 4.22. SEM de: a) superficie del polimero C4PPD, b) superficie del polimero
P4PPD, c) superficie del polimero C5PPD vy d) corte transversal del polimero C5PPD.
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Aplicaciones

5.1. Introduccion.

Las poliamidas aromaticas convencionales son materiales de altas prestaciones debido
a la elevada resistencia térmica y a las extraordinarias propiedades mecanicas asociadas a su
esqueleto formado por anillos aromaticos y uniones amida capaces de establecer puentes de

hidrogeno intercatenarios muy efectivos.

La introduccion de grupos o agrupaciones funcionales como sustituyentes laterales en
las cadenas de poliamidas aromaticas permite retener parte de las prestaciones de éstas,
aprovechando las nuevas caracteristicas de los grupos introducidos. En este sentido, las
aplicaciones tipicas de éteres corona discretos y compuestos afines estan relacionadas con la
interaccion selectiva con analitos, especialmente con especies catidnicas (metalicas y

organicas).

Aprovechando las caracteristicas de las poliamidas y las de los compuestos corona y
relacionados, se han evaluado las posibles aplicaciones de los polimeros sintetizados en
extraccién selectiva y competitiva de cationes, en transporte de analitos, y en separacién de

gases.

5.2. Extraccion selectiva y competitiva de cationes

5.2.1. Introduccion.

Una de las caracteristicas mas significativa de los éteres corona es su capacidad de

complejar selectivamente cationes. La cavidad de los éteres corona atrapa a estos cationes
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mediante interacciones ion-dipolo que se establecen entre los atomos de oxigenos electrén-
dadores de la estructura ciclica del poliéter y dichos iones. De forma simplista, se puede decir
que la selectividad de la interaccion corona-ién asociada a la magnitud termodinamica relativa

a las interacciones ion-dipolos se basa en unos pocos factores:
e Relacién entre el tamaro de la cavidad del éter corona y el diametro iénico del ion.
e El numero de atomos dadores de la corona.
e Larelacion entre los atomos dadores de la corona y la carga del cation.

La formacion de complejos moleculares selectivos a partir de la interaccion anfitrion-
huésped, o corona-metal, se denomina reconocimiento molecular, y se puede englobar
asimismo dentro de una nueva ciencia mas amplia conocida como quimica supramolecular. El
estudio concreto de la interaccion de cationes metalicos con macrociclos éteres corona o
podandos anclados a la estructura principal de una poliamida representa una integracion de la
ciencia y tecnologia de polimeros y de esta nueva ciencia. Ademas, se abordan en este tipo de
estudios cuestiones termodinamicas y cinéticas pertenecientes al ambito de la quimica fisica,
de la sintesis asociada a la quimica organica, y del analisis quimico y de las caracteristicas de
diversos metales objeto de la quimica inorganica y analitica. Se trata, por tanto, de un estudio
eminentemente interdisciplinar que se encuentra a caballo de buena parte de las ciencias

tradicionales.

Desde el punto de vista general de técnicas de separacién y aislamiento, la extraccion
liquido-liquido o sélido-liquido son métodos muy potentes de separacién en quimica analitica.
Entre otras muchas aplicaciones, la extraccién liquido-liquido se ha empleado, por ejemplo, en
la concentracién y separacion de cationes metalicos de fases acuosas a organicas, asi como
en la determinacion de la estequiometria y estabilidad de complejos. El empleo de compuestos

macrociclicos para estos propdsitos es relativamente reciente,'"?’

y aunque el precio de los
mismos imposibilita su empleo a gran escala, presentan grandes ventajas en aplicaciones
analiticas asociadas a su selectividad y efectividad a bajas concentraciones de reactivos.
Ademas, permite la separacién de cationes poco accesibles a otros procedimientos, como

is6topos y especies radiactivas.'%%

1% Buschmann, H. J.; Mutihac, L. Anal Chim Act 2002, 466, 101.

19 Kolthoff, I. M. Anal Chem 1979, 50, R1-R22.

97 Alexandratos, S. D.; Stine, C. React Funct Polym 2004, 60, 3.

198 Fukaya, T.; Imura, H.; Suzuki, N. Anal Chim Act 1993, 272, 279.

198 Magerstadt, M.; Gansow, O. A.; Pannell, L. K.; Vogtele, F.; Kiggen, W. Int J Radiat Instrum Part B Nucl Med Biol
1990, 17, 409.
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En cuanto a la extraccidon sélido-liquido selectiva de iones, los fendmenos quimicos y
fisicos son mucho mas complejos, y sus parametros cinéticos siempre se basan en calculos
experimentales.?®®?*® Por este motivo es muy importante evitar errores en el desarrollo del
procedimiento, lo que requiere un largo numero de experimentos sistematicos para optimizar el
método de extraccién en fase solida, y para determinar con precision las constantes de

distribucion y las cinéticas de reaccion o extraccion, e intercambio idnico, si lo hubiera.

Por otra parte, de los datos de selectividad que se obtienen asociados a la técnica de
separacion empleando éteres corona y podandos se pueden extraer resultados valiosos de
cara al estudio de la selectividad de las diversas unidades absorbentes empleadas hacia
metales concretos, que representan el primer paso para la elaboracién de sensores ion-
selectivos hacia estos metales, lo que supondria, en primer término, la posibilidad de preparar
membranas para su empleo en electrodos idn selectivos o cualquier otra técnica electroquimica

o espectroscépica.?®

En este trabajo se ha analizado la interaccion de cationes con las poliamidas
sintetizadas, a través de la extraccion solido-liquido selectiva de disoluciones de iones
alcalinos, alcalinotérreos, metales de transicion, metales pesados y lantanidos mediante fases
solidas de los polimeros en estado vitreo. Estos iones presentan una interaccién limitada y
parcialmente selectiva con los polimeros analizados. Ademas, el estudio se ha completado con
la evaluacion de la extraccion de estos cationes en disolucion por fases sélidas (extraccion

sélido-liquido) y liquidas (liquido-liquido) de modelos solubles de las poliamidas sintetizadas.

5.2.2. Analisis preliminar.

Como se ha comentado en la introduccién del Capitulo, uno de los parametros que mas
influyen en la selectividad de la interaccion de un éter corona y un catién es la relacion entre el
diametro de la cavidad del éter corona y el radio o diametro iénico del catién. Es decir, la
fortaleza de las interacciones idn-dipolos entre los grupos dadores de la corona, éteres en
nuestro caso, y un ion metalico cualquiera son maximas cuando el catién se puede alojar en el
interior de la cavidad de la corona y la distancia del mismo a los grupos éteres es minima,
teniendo siempre en cuenta los radios de Van der Waals. Los tamafios de las cavidades de los
benzoéteres corona, y los radios y diametros ionicos de los cationes metalicos estudiados se

muestran en la Tabla 5.1.

200 Ferreira, V.; Jarauta, |.; Ortega, L.; Cacho, J. J of Chromatography A 2004, 1025, 147.

201 Hallwass, F.; Engelsberg, M.; Simas, A. M.; Barros, W. Chem Phys Lett 2001, 335, 43.

202 Wongkittipong, R.; Prat, L.; Damronglerd, A.; Gourdon, C. Sep Purif Technol 2004, 40, 147.
203 simeonov, E.; Tsibranska, I.; Minchev, A. Chem Eng J 1999, 73, 255.

204 Elliott, B. J.; Willis, W. B.; Bowman, C. N. J Membr Sci 2000, 168, 109.
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Tabla 5.1. Diametro de cavidades de los benzoéteres corona, radios y diametros iénicos de los
cationes metalicos estudiados.

Diametro de la cavidad de los benzoéteres corona®®

Benzo-12-corona-4 Benzo-15-corona-5 Benzo-18-corona-6

1,2-1,5 A 1,7-2,2 A 2,6-3,2 A

Radio i6nico de cationes metalicos®***”’

Relacion Relacion

Grupo Catién RadlC(DA;)nlco Cazgzligdb i?','nai?:t(?) Carg?éﬂiiig‘etm
Li (1) 0,760 1,316 1,520 0,658
Na (1) 1,020 0,980 2,040 0,490
Alcalinos K (1) 1,380 0,725 2,760 0,362
Rb (1) 1,520 0,658 3,040 0,329
Cs (1) 1,670 0,599 3,340 0,299
Mg (1) 0,720 2,778 1,440 1,389
Alcalino-
Ca (1) 1,000 2,000 2,000 1,000
térreos sr (Il 1,180 1,695 2,360 0,847
Ba (Il) 1,350 1,481 2,700 0,741
Cr (Iln) 0,615 4,878 1,230 2,439
Mn (1) 0,670 2,985 1,340 1,493
Metales de ¢ () 0,610 4,918 1,220 2,459
Transicion Ni (I1) 0,690 2,899 1,380 1,449
Cu (1) 0,730 2,740 1,460 1,370
Zn (Il) 0,740 2,703 1,480 1,351
Ag (1) 1,150 0,870 2,300 0,435
Metales Cd (1) 0,950 2,105 1,900 1,053
Pesados Hg (1) 1,020 1,961 2,040 0,980
Pb (Il) 1,190 1,681 2,380 0,840
La (1) 1,032 2,907 2,064 1,453
Ce (Ill) 1,010 2,970 2,020 1,485
Pr (111 0,990 3,030 1,980 1,515
Lantanidos  Nd (I1l) 0,983 3,052 1,066 1,526
Sm (Il 0,958 3,132 1,916 1,566
Eu (IIl) 0,947 3,168 1,894 1,584
Gd (Ill) 0,938 3,198 1,876 1,599
Tb (IIN) 0,923 3,250 1,846 1,625

205 Pedersen, C. J.; Frensdorff, K. Angew Chem 1973, 11, 243.
208 Radios Shannon correspondientes a un numero de coordinacién 6.
27 Shannon, R.D. Acta Cryst 1976, A32, 751.

142



Aplicaciones

Hasta el momento se ha comentado la interpretacién clasica de la interaccion anfitrion-
huésped atendiendo a una relacion 1:1 entre coronas e iones, centrada en la importancia de la
relacion de tamanos entre ligandos y especies complejantes. Sin embargo, diversos autores
observaron que la selectividad de determinados éteres corona hacia metales concretos era
inferior a lo esperado por su relacién de radios i6nicos/tamafo de coronas, lo que en principio
se atribuy6 a la formacion de especies en disolucion con estequiometria 2:1 6 3:2 corona:metal
(Figura 5.1), lo que en la practica crea cavidades nuevas de mayor tamano a partir de la
combinacion de dos coronas en torno a un i6n.2°® Este hecho se ha visto corroborado por
diversos estudios en disolucion, y fundamentalmente por el aislamiento de este tipo especies

en estado soélido asi como su caracterizacion estructural mediante RX.2%

corona:ion corona:ién:corona corona:ién:corona:ién:corona
1:1 sandwich 2:1 sandwich 3:2

Figura 5.1. Posibilidades de interaccion de éteres corona con cationes.

Por tanto, la posible formacién de complejos de diversa estequiometria dificulta la
estimacion de las selectividades esperadas para diversos pares anfitriéon-huésped. Ademas, la
inclusién de estructuras tipo corona en la cadena lateral de polimeros complica aun mas la
situacion presentada, porque se amplian las posibilidades de interaccién corona-corona vy
corona-metal, al encontrarse los ciclos a distancias préximas y controladas por la longitud de la
unidad estructural polimérica. Este hecho puede facilitar la formacién de estructuras tipo
sandwich en las que participen intramolecularmente los grupos laterales corona de unidades
estructurales vecinas, o intermolecularmente, lo que podria dar lugar a estructuras tipo

210,211

cremallera, o a otras situaciones intermedias, como se refleja en la Figura 5.2.

208 Nicoll, J. B.; Dearden, D. V. Int J Mass Spectrom 2001, 204, 171.

299 junk, P. C.; Smith, M. K.; Steed, J. W. Polyhedron 2001, 20, 2979.

210 Bisson, A. P.; Carver, F. J.; Eggleston, D. S.; Haltiwanger, R. C.; Hunter, C. A_; Livingstone, D. L.; McCabe, J. F;
Rotger, C.; Rowan, A. E. J Am Chem Soc 2000, 22, 8856.

21 Zhou, Q. Z.; Jiang, X. K.; Shao, X. B.; Chen, G. J.; Jia, M. X.; Li, Z. T. Organic Letters 2003, 5, 11.

143



Aplicaciones

intramolecular intermolecular

Figura 5.2. Posibilidades de interaccion multiple de cationes con éteres corona presentes
como grupos laterales en cadenas macromoleculares.

En cuanto a los polimeros con subestructuras benzopodandos, con dos secuencias de
poli(éxido de etileno)monoetiléter como sustituyentes del anillo benzoilamino lateral de la
unidad estructural, el analisis es aun mas complejo. Los dos podandos de cada unidad
estructural se pueden adaptar al tamafo de diversos cationes a través de cambios
conformacionales que impliquen la participacion variable de los grupos dadores de las cadenas
en las interacciones i6n-dipolo. Ademas, al igual que con sus homologos ciclicos, se pueden

dar interacciones inter e intracatenarias.

La diferencia cualitativa en la interaccion de éteres corona y podandos con cationes se
puede evaluar a partir de datos bibliograficos de la fortaleza de las interacciones que se
establecen entre polietilenglicoles y sus homologos ciclicos, éteres corona, en términos de
constante de estabilidad (Ks). Como orientacion, se ha descrito que esta constante es unas
6000 veces superior en los macrociclos (Figura 5.3),2'2 hecho que puede servir como referencia

u orientacion para los compuestos descritos en esta memoria.

Para completar el estudio se ha analizado la selectividad en la extraccion por parte de

modelos solubles de las poliamidas sintetizadas, por lo que se ha podido comparar el

212 Khopkar, S. M. Analytical Chemistry of Macrocyc and Supramolecular Compounds;; Springer-Verlag: Berlin, 2002,

pp 54-55.
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comportamiento en la extraccidon de estas moléculas discretas respecto a las cadenas

poliméricas equivalentes.

S8 Fﬁ_%
@ ] [ ®

Figura 5.3: Complejos de 18-corona-6/K” (izquierda) y hexaetilenglicoldimetiléter/K™ (derecha).

5.2.3. Procedimiento general.

El estudio de la interaccioén selectiva de los polimeros, o de los compuestos modelo, con
benzoéteres corona o benzopodandos en su estructura lateral se ha realizado mediante las
técnicas de extraccion selectiva sélido-liquido. La fase sélida esta compuesta por el polimero o
el modelo en estudio, y la liquida por una disolucién de cationes en acetonitrilo, agua, o agua
con acido picrico. Los subgrupos benzoéter corona o benzopodandos de las poliamidas
sintetizadas, o de los modelos equivalentes, interaccionaran selectivamente con los iones,
haciendo que éstos pasen de la disolucion a la fase sélida formada por el polimero o por el
modelo. El mecanismo impulsor sera la interaccién idn-dipolos de los cationes con los grupos

eter de las coronas o de los podandos.

El trabajo de evaluacion de la interaccion selectiva de coronas con metales se ha
completado con el estudio de la extraccion liquido-liquido por parte de los modelos, debido a
que la elevada solubilidad de estos compuestos en disolventes organicos convencionales
permite la preparacion de disoluciones que actian como fases liquidas. En estos sistemas
bifasicos de extraccion la fase acuosa esta constituida por disoluciones de los cationes en

estudio y en la fase organica va disuelto el modelo correspondiente.

Tanto para la extraccion solido-liquido como para los sistemas liquido-liquido, la
absorcion competitiva de los diferentes grupos de cationes se puede analizar mediante el
porcentaje de extraccion de cada idn, %E, asi como a partir del coeficiente de distribucion, Ka,
que se define en la Ecuacion [5.1], donde %E representa el porcentaje de extraccion de
cada cation, V el volumen de disolucion empleado, en litros, y m la masa de polimero o de
modelo en Kg. Kd tiene unidades de LKg™ y relaciona la concentracion del catién absorbido en
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el polimero o en el modelo y en disolucién, y es una medida de la capacidad de absorcién del

material bajo las condiciones de estudio.?’>*"*

9~ a0 ie ) 51
{100-%E A\ m 511

A efectos comparativos, se considera mas interesante definir una constante de
distribucion modificada (Kd’, Ecuacion [5.2]) que se obtiene al sustituir en la Ecuacion [5.1] la
masa de polimero, m, por el nimero de moles de unidad repetitiva de cada polimero empleado,
n, puesto que la extraccién se debe a la cantidad de grupos totales absorbentes, benzoéter
corona o benzopodandos, que se corresponden con el nimero de moles de unidades

estructurales en la muestra. De esta forma Kd* posee unidades de Lmol™.

. ( %E YV
K _(100—%Ej(nj [5:2]

A su vez, la selectividad, ag, para dos iones concretos, M1y M2, se obtiene a partir de

la relacién de sus coeficientes de distribuciéon (Ecuacién [5.3]).

Kd,, Kd'y,
Kd,, Kd'y,

as | = [5.3]

Los porcentajes de extraccion, constantes de distribucion y selectividades que se
indican en este trabajo hacen referencia a los estudios concretos llevados a cabo con
parametros prefijados, como son: masa de polimero o de modelo, volumen de disolvente,
relacion molar inicial del conjunto de iones/unidades estructurales de polimero o modelo, y
temperatura de extraccion. Variaciones en estos parametros darian lugar a modificaciones
significativas de los porcentajes de extraccion de los iones concretos, constantes de

distribucién y selectividades.

213 Dunjic, B.; Favre-Réguillon, A.; Duclaux, O.; Lemaire, M. Adv Mater 1994, 6, 484.
214 Duhart, A.; Dozol, J. F.; Rouquette, H.; Deratani, A. J Membr Sci 2001, 185, 145.
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5.2.4. Extraccion sdlido-liquido empleando poliamidas como fases sélidas.

5.2.4.1. Caracterizacion.

Las medidas de absorcion se han llevado a cabo en un espectréometro de masas con
fuente de plasma de acoplamiento inducido (ICP-Masas). Esta técnica es una de las mas
adecuadas para el control analitico de la contaminaciéon ambiental por trazas de metales debido
a su capacidad multielemental y rapidez de analisis, bajos limites de deteccién, capacidad
isotdpica y versatilidad. En muestras medioambientales el analisis se aplica al estudio de aguas
potables, fluviales, marinas y residuales. También al analisis de suelos y sedimentos. En
nuestro caso concreto, esta técnica permite obtener limites de deteccidn en el rango de las
partes por billdn, pudiéndose determinar la concentracion de todos los cationes

simultaneamente.

El plasma de acoplamiento inductivo (inductively coupled plasma, ICP) es una fuente de
ionizacion a presion atmosférica que permite la introduccién continua de muestras liquidas
mediante nebulizacién. La muestra introducida en el plasma de argén alcanza temperaturas de
mas de 6000 °C, por lo que se consigue la atomizacién o ruptura de todos los enlaces quimicos

y la ionizacién de los elementos en funcién de su potencial de ionizacion.

Las medidas generales de extraccion selectiva sélido-liquido de cationes se han
realizado de la siguiente forma: en un matraz tubular de 10 mL se secan 10 mg de poliamida o
de modelo a 80 °C y vacio durante 24 horas. A este matraz se afiade 1 mL de una disolucion
acuosa del grupo de cationes objeto de medida, en forma de nitratos (alcalinos, alcalinotérreos,
metales de transicion o metales pesados), o de percloratos (lantanidos). La concentracion
global de cada serie de cationes afiadida inicialmente es igual al numero de moles de unidad
estructural de poliamida o de modelo, por lo que el experimento se inicia con una relacién 1/1
de moles de unidad estructural/moles totales de cationes. De esta disolucion inicial se toman
10 uL para verificar por ICP-Masas la concentracion de cada catidon y minimizar los errores
inherentes a la técnica de medida. A continuacion se termostatiza el sistema a 25 °C y se agita
magnéticamente durante siete dias, tiempo suficiente para que se alcance el equilibrio
termodinamico de absorcion.?'>2'® Transcurrido este tiempo, se decanta la muestra y se extraen
10 pL de disolucion, que se diluyen en agua mili-Q al 5 % en HNOg ultrapuro, hasta alcanzar
concentraciones adecuadas de cada elemento, entre 9 y 15 ppb. Las muestras se toman en

volumen para asegurar la homogeneidad de todos los ensayos seguidos, aunque el calculo de

215 Chen, D.; Sun, Y.; Martell, A. E.; Welch, M.J. Inorg Chim Act 2002, 335, 119.
216 Cakir, U.; Ozer, M.; Igen, M. A.; Ugras, H. |.; Bulut, M. Dyes Pigme 2003, 60, 177.
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las concentraciones se realiza siempre en peso. Las concentraciones se determinan por ICP-
Masas a partir de curvas patrén obtenidas para cada cation. Como ejemplo, en la Figura 5.4 se
muestra la curva patron obtenida en el ICP-Masas para el grupo de los ocho lantanidos

analizados.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Concentracién (ppb)

Figura 5.4. Curva de calibrado para cada uno de los lantanidos: La (Ill) [m);
Ce (Il1) [®]; Pr (111) [a]; Nd (1) [*]; Sm (IIl) [o]; Eu (Ill) [A]; Gd (III) [¢]; Tb (1) [C].

5.2.4.2. Poliamida sin subgrupos benzoéter corona ni benzopodandos.

El estudio completo de extraccion selectiva o reconocimiento molecular por parte de
unidades anfitrion alojadas en la unidad estructural de un polimero ha de valorar la absorcién
no selectiva por parte del esqueleto del polimero, excluidos por tanto los grupos anfitrién
especificos, en nuestro caso benzoéteres corona y benzopodandos.

Desde este punto de vista, se ha realizado el analisis de la extraccidén solido-liquido de
la mezcla de grupos de cationes, en disoluciones de acetonitrilo y agua, con una poliamida con
una estructura carente de subgrupo anfitrion, la BIAMPD, pero similar a las sintetizadas en este
Trabajo (Figura 5.5).° Las condiciones experimentales son las que se han fijado para los
experimentos generales descritos en el apartado anterior. El objetivo consiste en evaluar la
extraccion no selectiva por parte de la estructura de la poliamida, que posee grupos polares
amida que pudieran interaccionar con diversos iones metalicos a través de interacciones ion-
dipolo.

Como se ha explicado en la parte experimental, la concentracion global de cationes
afiadida inicialmente es igual al numero de moles de unidad estructural de poliamida. En la

Figura 5.6 se representan los porcentajes extraidos de cada cation.
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Los resultados indican que la absorcion del esqueleto, que podemos denominar
estructural, varia segun el cation que estemos considerando. Los valores mas elevados de
extraccién por parte de la cadena principal se han obtenido para el calcio (34%) y el plomo
(32%) en acetonitrilo como disolvente. Los datos obtenidos para las extracciones del resto de
cationes, tanto en agua como en acetonitrilo, no superan el 20% en ningun caso, y en general
estan por debajo del 10%.

{OC CO—NH N H}
n

cO

Figura 5.5. Polimero BIAMPD.

5.2.4.3. Optimizacion del proceso de extraccion.

Con el objetivo de establecer las condiciones experimentales 6ptimas para la extraccion
selectiva de cationes en disolucion de acetonitrilo por las poliamidas sintetizadas, se ha
estudiado en profundidad un polimero concreto, la poliamida C5DDE, y a partir de los
resultados obtenidos se han determinado las condiciones para el estudio del resto de los
polimeros. La familia de cationes empleada para la puesta a punto del experimento ha sido la
de los lantanidos, debido a los buenos resultados obtenidos anteriormente en el grupo de

investigacion.?'"21®

2 Tapia, M.J.; Burrows, H.D.; Garcia, J.M.; Garcia, F.; Pais, A.A.C.C. Macromolecules 2004, 37, 856.
218 Rubio, F.; Garcia, F.; Burrows, H.D.; Pais, A.A.C.C.; Valente, A.J.M.; Tapia, M.J.; Garcia. J.M. J Polym Sci Part A:
Polym Chem 2007, 45, 1788.
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Figura 5.6. Extraccién sodlido-liquido de iones en disolucién por fases sélidas del polimero
BIAMPD. Porcentajes de extraccién (%E) de: a) alcalinos, b) alcalinotérreos, ¢) metales de
transicién, d) metales pesados y e) lantanidos. Disolvente: (o) agua, (m) acetonitrilo, (XI)
agua+acido picrico.
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Los experimentos previos han consistido en el estudio de:

e Tiempo necesario para alcanzar el equilibrio termodinamico de la extraccion sélido-

liquido.

e Relacibn molar o6ptima del conjunto de los iones lantanido (lll)/unidades

estructurales de polimero.

¢ Reproducibilidad de las medidas de extraccion sélido-liquido selectiva de todas las

familias de cationes.

e Variacion del disolvente.

5.2.4.3.1. Cinética de extraccion sdlido-liquido.

Uno de los datos mas importante a la hora de estudiar el equilibrio de absorcion sélido-
liquido es el tiempo en el que se llega al estado estacionario, al maximo de absorcién. Se ha
realizado una cinética de extraccion en acetonitrilo para el polimero C5DDE en la que se han
analizado las concentraciones absorbidas de los diferentes Ln (lll) a distintos intervalos de

tiempo.

Los resultados obtenidos se reflejan en la Figura 5.7, donde puede observarse cémo
aumenta la extraccion de cuatro de los cationes lantanido estudiados con el tiempo, hasta
llegar a un maximo en torno a las 40-80 horas, tres dias. Como precaucién, todos los

experimentos de extraccion sélido-liquido se mantuvieron durante siete dias.

90
80 * * *
70—- * A A
J * o o
60 °
1 A
w504 b
DT . * ° ¢
] S °
30+
] e
20+
10
0-s
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo (h)

Figura 5.7. Extraccion solido-liquido de iones en disolucién de acetonitrilo por fases
solidas del polimero C5DDE. Porcentajes de extraccion (%E) a diferentes tiempos del Ce
(111) (®), Sm (Il1) (), Eu (Ill) (a) y Tb (lI) (*).
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5.2.4.3.2. Relacion molar éptima

Uno de los estudios llevados a cabo tuvo como objetivo la determinacién de la relacién
molar idénea del conjunto de iones lantanido (Ill) con el de unidades estructurales de polimero,
que se corresponden con el de unidades absorbentes selectivas, benzoéteres corona o

benzopodandos.

En general, se puede esperar que un incremento en la relacion molar de iones lantanido
(lH/unidades estructurales de polimero conlleve una absorcion mayor, que a su vez esté
acompafada con una pérdida de selectividad, por lo que es conveniente encontrar un equilibrio

entre ambos parametros.

El experimento consistio en la variacion de la proporcion molar del conjunto de
lantanidos en relacion 0,5, 1 y 2 respecto a los moles de unidades estructurales de polimero
presentes en el medio heterogéneo, manteniendo el volumen de disolvente, acetonitrilo, 1000

uL, y la masa de polimero, 10 mg.

El resultado se muestra en la Figura 5.8, donde se representa el porcentaje de
extraccion y la selectividad del polimero objeto de estudio a distintas concentraciones. Se
observa que para una relacion del conjunto de lantanidos (lll)/unidad estructural 1/1 y 0,5/1 la
diferencia de selectividades entre el Tb (lll) y el La (lll) es de aproximadamente 0,40. Esta
relacion disminuye a 0,25 para la relacién Ln(lll)/unidad estructural 2/1. Por su parte, la
extraccion global es mayor para la relacion 2/1, disminuyendo al bajar la relacion a 1/1, y aun
mas para la 0,5/1. Por tanto, como se persiguen valores grandes de extraccién y diferencias de

selectividad maximas, se eligié para el trabajo la relacién cationes/unidad estructural 1/1.
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Figura 5.8. Extraccion solido-liquido de iones lantanido en disolucion de acetonitrilo por fases
soélidas del polimero C5DDE. Porcentajes de extraccion (%E) y selectividades (o) a distintas
relaciones molares del conjunto de iones lantanido (lll)/unidades estructurales de polimero: 0,5/1
(m); 171 (A); 2/1 ().
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5.2.4.3.3. Reproducibilidad de las medidas de extraccion.

Los ensayos que se han realizado mediante ICP-Masas llevan implicitos una serie de

errores de medida asociados a las diluciones que hay que realizar para llevar a cabo las

mismas.

Teniendo en cuenta este hecho, se han realizado medidas encaminadas a determinar la

representatividad y reproducibilidad de los valores obtenidos en los ensayos, puesto que la

evaluacién de estos parametros es importante para saber si el método o instrumento de

analisis puede repetir los resultados obtenidos o, al menos, permite dar valores dentro del

margen de error permitido.?'® A tal efecto, se han triplicado integramente experimentos con la
poliamida C5DDE.

En la Figura 5.9 se muestran las graficas de extraccion para tres réplicas de las

extracciones con los diferentes grupos de metales en disolucion de acetonitrilo.

100

90

80

70

60 - hs
w 50-
X 40 :\

30 .\;

20

.
10 /
ol . : : :
Li(1) Na(l) K(1) Rb(l) cs(l)
lones alcalinos
100

90

80+ A

70 ﬁ><g

60| \A
w50
= 40

30

20 - 4

10- 4*?

ol —*% : : :
Ag(l) cd(ln) Hg(ll) Phb(ll)

lones de metales pesados

100
90
80
70
60

w504
B 40 -
30
20 /z
104 N
0l — . x ﬁ./. .
Cr(ll)  Mn(ll) Co(ll) Ni(l)  Cu(ll)  Zn(ll)
lones de metales de transicion
100
90—-
80—-
70-
60 e A
w50 ,/:?: :?=
2 1A

40
30
20
10

]

S
—————n
[ R

La(lll) Ce(lll) Pr{llly Na(ily Sm(il) Eu(ill) Gdill) Thil)

lones lantanido

Figura 5.9. Extraccion sélido-liquido de iones en disolucién de acetonitrilo por fases solidas del
polimero C5DDE. Porcentajes de absorcion (%E) para tres réplicas. Réplica 1 (m); réplica 2 ();
réplica 3 (a).

29 i, R.; Chow, M. J of Multi Anal 2005, 93, 81.
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Los resultados obtenidos siguen siempre una tendencia en la extraccién de cada uno de
los iones. A la vista de los datos se puede concluir que las medidas son reproducibles, dentro
de los errores sistematicos, accidentales y de apreciacion inherentes a este tipo de analisis. En
este sentido, el nivel de confianza del 95 % para las medias del porcentaje de absorcion y
selectividad se alcanza con un intervalo maximo de confianza del #4 % y del 6 %

respectivamente.

5.2.4.3.4. Variacion del disolvente.

El objetivo del estudio de la extraccién de diferentes iones de metales de transicién por
las poliamidas sintetizadas es el analisis de las interacciones o equilibrios que se dan en este

tipo de absorciones, y su aplicacion futura a diversas técnicas analiticas.

Desde este punto de vista, se ha ampliado el analisis a la extraccion sodlido-liquido
realizada hasta el momento a la absorcién selectiva de lantanidos (lll) en disolucion de acetona

por fases soélidas de poliamida.

El estudio se ha realizado en 1000 uL de acetona, unos 10 mg de la poliamida C5DDE,
y relaciones molares del conjunto de iones Lantanidos (lll)/unidades estructurales de 0,5/1, 1/1
y 2/1. En la Figura 5.10 se presentan los resultados obtenidos de los que se desprenden

hechos relevantes y relacionados entre si:

e A medida que aumenta la proporcion de lantanidos (lll) se incrementa notablemente
la extraccion, siendo el nivel de ocupacién de las coronas superior al 100% para la
relacion 2/1, lo que implica que existen absorciones que no corresponden a la
corona y si a otras regiones del polimero, como por ejemplo los grupos amida. Este
hecho se puede deber a que la acetona es un mal disolvente para los percloratos de
lantanido (lll), puesto que es muy poco polar, con una constante dieléctrica muy
pequena (¢ = 21,4 D), lo que implica una baja solvatacion de los cationes y posibilita
la interaccion de los iones con dipolos permanentes de otros grupos funcionales de

la unidad estructural, en este caso los grupos amida.

® |a selectividad para las relaciones 1/1 y 2/1 es practicamente nula, lo que ratifica la
extraccion no selectiva a través de la interaccién de los percloratos de lantanidos
(1) con diferentes grupos de la unidad estructural de los polimeros. En cualquier
caso, cuando se disminuye la proporcion de lantanidos, la selectividad es
relativamente elevada hacia el La (lll), lo que indica que cuando la relacion de
alimentacion iones/coronas es menor de uno, la interaccion preferente se establece

entre el ién y la corona, y no con otros grupos funcionales de la unidad estructural.
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® También resulta interesante la inversion que se ha producido en la selectividad al
pasar de un disolvente relativamente polar, como el acetonitrilo, a la acetona. En el
primero, la poliamida en estudio era claramente selectiva hacia el Tb (lll), mientras
que en el segundo lo es hacia el La (lll), lo que muestra que el disolvente juega un
papel importante, probablemente a través de la solvatacion de los cationes y
contraiones, que pueden formar o no pares i6nicos de contacto, con variaciones

significativas en el entorno del catién.
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Figura 5.10. Extraccion sélido-liquido de iones lantanido en disolucion de acetona por fases solidas
del polimero C5DDE. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacion de coronas (%0),
constantes de extraccion (Kd") y selectividades («) a distintas relaciones molares del conjunto de
Ln (lll)/unidades estructurales de polimero: 0,5/1 (m); 1/1 (a); 2/1 (®).

5.2.4.4. Resultados y discusion de la extracciéon sélido-liquido.

Una vez realizados los estudios de optimizacién de las condiciones de extraccion
competitiva solido-liquido de cationes en disolucion de acetonitrilo por fases sélidas de una
poliamida concreta, se extendié el analisis de la extraccién de los iones lantanido (Ill) a todas
las poliamidas sintetizadas. Ademas, se ha estudiado la extraccién de las familias de cationes
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alcalinos, alcalinotérreos, metales de ftransicion y metales pesados, afiadidos en forma de
nitratos, a los seis polimeros con PPD en su estructura (C4PPD, C5PPD, C6PPD, P4PPD,
P6PPD y P8PPD). Se han seleccionado los polimeros con PPD en la estructura porque es la

diamina que conduce a polimeros con un mayor porcentaje de absorcién de agua.

Los disolventes empleados para la extraccion han sido acetonitrilo y agua. Para los

casos en los que no se produce extraccién en agua, se ha afiadido acido picrico al sistema.??°

De acuerdo con los resultados previos, de cara a la obtenciéon de porcentajes de
extraccidon, constantes de extraccion y selectividades adecuados, se han empleado las
siguientes condiciones: 10 mg de polimero, 1000 uL de acetonitrilo o agua, siete dias de
contacto de las fases con agitacion, temperatura de 25 °C y una relacion de moles de todos los
cationes de cada grupo analizado/unidades selectivas absorbentes de 1/1, de forma que
hipotéticamente se pueda llegar a una absorcion del 100% de cada i6n, siempre que cada
interaccion corona/metal o podando/metal sea 1/1. Los moles de unidades selectivas
absorbentes se corresponden con los moles de unidades estructurales de polimero o con los

de unidades benzoéter corona o benzopodandos.

5.2.4.4.1. Lantanidos.

Se comenzo el estudio de extraccion de cationes con los iones lantanidos, debido a la

experiencia en trabajos previos del Grupo de Investigacion con este tipo de cationes.?'"'®

Una de las caracteristicas mas importantes de estos elementos es su gran parecido en
tamano, asi como la preferencia universal de todos ellos hacia su estado de oxidacion mas
comun, +3, lo que crea grandes dificultades en su separacibn por métodos

cromatogréaficos.??"?%2

A pesar de ser propensos a estabilizarse como cationes Ln (Ill), los lantanidos difieren

de otros metales de transicion tipo cromo o cobalto en varios aspectos:

o Los que se encuentran como metales libres son mas reactivos y, en este aspecto,
mas parecidos a los alcalinos o alcalinotérreos que a la mayoria de los metales de

transicion. Por ejemplo, reaccionan con el agua formando hidrogeno.

e Poseen menor energia de ionizacion para los tres primeros electrones, por lo que el

paso a cationes Ln (lll) esta mas favorecido.

220 Marchand, A. P.; Chong, H. S.; Alihodzi¢, S. Tetrahedron 1999, 55, 9687.
21 Shina, S. P. Systematics and the Propierties of the Lanthanides; Ed.; Reidel: Boston, 1983.
222 Kremers, H. E. J Chem Educ 1985, 62, 665.
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Aunque el estado de oxidacion mas comun para los lantanidos, y el Unico encontrado en
la naturaleza es +3, el estado +2 también se puede considerar de interés.?*>??° En este sentido,
el Eu (l) es una de las especies mas estables. De hecho, ya hay estudios que confirman la

formacién de complejos de éteres corona con el Eu (11).2%

Como se ha comentado en parrafos anteriores, los Ln (lll) presentan grandes similitudes
quimicas y fisicas entre si, hecho que complica seriamente su separacion. Los métodos

clasicos para separar Ln (l1l) en disolucién acuosa dependen de:**’

e Diferencias de basicidad: frente a una adicién gradual de una base, precipitan en

primer lugar los hidréxidos menos basicos de los lantdnidos mas pesados.

e Diferencias de solubilidad de sales como oxalatos, dobles sulfatos y nitratos. Tanto
las recristalizaciones fraccionadas sucesivas, como las reprecipitaciones por

diferencia de basicidad conducen a resultados sélo parcialmente satisfactorios.

e Conversion, si es posible, hasta estados de oxidaciéon diferentes de +3. Como
ejemplos tenemos el Ce (IV) y el Eu (Il). Este ultimo proceso es el mas limpio de

todos, pero sdlo se puede aplicar en casos concretos.

El estudio que se ha realizado acerca de la interaccion de los lantanidos con las
poliamidas sintetizadas insolubles en disolventes convencionales, portadoras de éteres corona
0 podandos en su estructura lateral, se ha centrado en la extraccion selectiva de percloratos de
lantanidos ligeros en estado de oxidacion +3 en disolucion. Concretamente, se ha evaluado la
extraccion solido-liquido de disoluciones de acetonitrilo de percloratos de La (lIl), Ce (llIl), Pr
(1, Nd (11, Sm (1), Eu (1), Gd (l11) y Tb (lll) mediante fases sélidas de diversos polimeros en
estado vitreo. Estos Ln (lll) presentan una interaccién limitada y parcialmente selectiva con los

polimeros analizados.

El estudio con lantanidos se ha realizado con las 30 poliamidas sintetizadas en esta
Memoria, a diferencia del analisis de las demas familias de cationes metalicos estudiadas,
donde unicamente se ha trabajado con los 6 polimeros preparados que incluyen la diamina

PPD en la estructura.

En la Tabla 5.1 se muestran los tamanos de las cavidades de las coronas en los

benzoéteres corona, asi como los radios idnicos de los lantanidos (lll) analizados. Cabe

223 Jonson, D. A. Avd Inorg Chem Radiochem 1977, 20, 1.

24 \eyer, G. Chem Rev 1988, 88, 93-107.

25 \ikeheev, N. B.; Kamenskaya, A. N. Coord Chem Rev 1991, 109, 1.

226 starynowicz, P. Polyhedron 2003, 22, 337.

227 Greenwood, N. N.; Earnshaw, A. Chemistry of the Elements; Butterworth-Heinemann: Oxford, 1998.
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resaltar la similitud de los radios idnicos de todos los lantanidos, donde la diferencia entre el
mayor, La (lll), y el menor, Tb (lll), es inferior al diez por ciento. En la Tabla 5.1 se muestra
asimismo la relacién carga/radio idnico que sirve para comparar similitudes entre iones, puesto
que ofrece una idea de la medida carga/superficie, aunque en nuestro caso no es relevante

puesto que todos los iones presentan la misma carga.

De un analisis a priori de los datos de la Tabla 5.1, se deduce que todos los iones
lantanido (Ill) presentan una relacién 6ptima del radio iénico con la cavidad del benzo-15-
corona-5, aproximandose los de mayor radio a la cavidad del benzo-18-corona-6. En todos los
casos, el diametro interno de la cavidad de la corona del benzo-12-corona-4 es excesivamente
pequeno para alojar en su interior a ninguno de los cationes de la serie de los lantanidos

estudiados.

Las Figuras 5.11 a 5.16 reflejan los valores de porcentaje de extraccion de lantanidos,
porcentaje de ocupacién de coronas o podandos, constantes de distribucion en Lmol”, y
selectividad para todos los polimeros estudiados en acetonitrilo como disolvente, distribuidos

en las seis series analizadas.

En la Figura 5.17 se muestran comparativamente los promedios, para cada una de las
seis series de polimeros que poseen en comun el mismo residuo diacido en la unidad
estructural, de los porcentajes de extraccidn, de ocupaciéon de coronas, constantes de
distribucion y selectividad. Estos datos ofrecen una vision general de las diferencias de
comportamiento frente a cationes entre series, puesto que al estar formada cada serie por la
misma unidad anfitridn, los polimeros incluidos en la misma han de poseer comportamientos
similares, con la diferencia inherente a la subunidad diamina empleada en la sintesis. En este
sentido, en las Figuras 5.11 a 5.16 se observa como las tendencias en cada serie son
homogéneas, lo que valida los datos obtenidos y fundamentalmente las conclusiones que se

obtienen, que se describen a continuacion.

Como se puede apreciar en las Figuras 5.13 y 5.17, la serie de polimeros que poseen
en la unidad estructural un subgrupo de benzo-18-corona-6 muestra una elevada selectividad

hacia el La (lIl) disminuyendo progresivamente a medida que el radio iénico del lantanido (I11)
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Figura 5.11. Extraccion sélido-liquido de iones lantanido en disoluciéon de acetonitrilo por fases sdélidas
de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacién de coronas (%O0), constantes
de extraccion (Kd") y selectividades (a). Poliamidas: C4AMPD (m); C4PPD (e); C4DDS (a); CADDE (%);
C4/6F (A).

se reduce, hasta alcanzar un valor minimo para el Tb (lll), con una diferencia de selectividades
entre ellos de 0,75. La absorcion promedio para el La (lll) es del 90%, y el nivel de ocupacion
medio de coronas del 51 %, llegando a alcanzar para algunos polimeros de la serie valores del
100% de absorcion para este ion y de practicamente el 70% de ocupacion de unidades

anfitrion.

Por su parte, las series que poseen subunidades de benzoéteres corona con menor
diametro de cavidad, benzo-12-corona-4 y benzo-15-corona-5, Figuras 5.11 y 5.12, invierten la
selectividad en relacién al tamarfo idnico de los lantanidos con respecto a la serie con
subgrupos benzo-18-corona-6 (Figura 5.13). A medida que se aumenta el nimero atémico de
los lantanidos disminuye el radio idnico de sus iones Ln (1), lo que hace que las interacciones

dipolares de los cationes de menor radio ibnico se maximicen en cavidades de menor diametro.
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Figura 5.12. Extraccion sdlido-liquido de iones lantanido en disolucién de acetonitrilo por fases sélidas
de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacion de coronas (%O0), constantes
de extraccion (Kd") y selectividades («). Poliamidas:C5MPD (m); C5PPD (e); C5DDS (a); C5DDE (%);
C5/6F (a).

Asi, las series que contienen benzo-12-corona-4 (Figura 5.11) y benzo-15-corona-5 (Figura
5.12) poseen selectividades preferentes hacia el Tb (lll), que disminuyen progresivamente
hacia el La (Ill), con una diferencia entre maximos y minimos similar en ambas series, del
orden de 0,4-0,5. Aunque las selectividades son similares en los polimeros con subunidades
benzo-12-corona-4 y benzo-15-corona-5, el porcentaje de extraccion es muy superior en la
serie que contiene benzo-15-corona-5, del 60% para el Tb (lll), puesto que el tamafo de la
cavidad es adecuado para estos iones. Por su parte, la extraccién de Tb (lll) por la serie de
benzo-12-corona-4 es del 25%, practicamente la mitad que para la serie de benzo-15-corona-5.
Este hecho, junto con que el tamafio de su cavidad es insuficiente para alojar a los Ln (lll),

hace pensar que se podrian estar formando complejos tipo sandwich 2:1 (Figura 5.1).
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Figura 5.13. Extraccion sélido-liquido de iones lantanido en disolucién de acetonitrilo por fases soélidas
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C6/6F (A).

En cuanto a los polimeros que poseen podandos en sus grupos laterales, series con los
residuos diacido P4, P6 y P8, las selectividades se dirigen hacia el Gd (lll) y el Tb (lll), con
variaciones poco significativas entre las distintas series, como puede observarse en las Figuras
5.14 a 5.16. A su vez, las diferencias promedio de selectividad para los distintos Ln (lll) en cada
serie son pequenas, del orden de 0,3-0,4, inferiores a las series que poseen éteres corona en
la estructura. Por su parte, los porcentajes de extracciéon tampoco difieren mucho, y son muy
inferiores a los de las series que contienen benzo-18-corona-6 y benzo-15-corona-5, y similares

a los de la serie de benzo-12-corona-4.
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Figura 5.14. Extraccion sélido-liquido de iones lantanido en disolucién de acetonitrilo por fases
solidas de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacion de
benzopodandos (%0), constantes de extraccion (Kd") y selectividades («). Poliamidas: PAMPD (m);
P4PPD (e); PADDS (a); PADDE (*); P4/6F (A).

Como resumen, y tomando como referencia los promedios mostrados en la Figura 5.17,
se puede decir que los polimeros que poseen benzo-18-corona-6 en su estructura presentan
una elevada selectividad y alto porcentaje de extraccion hacia el La (Ill). Las subunidades
benzo-12-corona-4 y benzo-15-corona-5 aportan a los polimeros selectividad similar vy
preferente hacia el Tb (lll), aunque el porcentaje de extraccidbn es muy superior en los
polimeros con subgrupos benzo-15-corona-5. A su vez, las tres series con podandos muestran

selectividad hacia el Gd (lll) y el Tb (lll) con porcentajes de extraccion moderados, y con
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Figura 5.15. Extraccion sdlido-liquido de iones lantanido en disolucion de acetonitrilo por fases
sdlidas de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacion de
benzopodandos (%0), constantes de extraccion (Kd") y selectividades («). Poliamidas: PEMPD (m);
P6PPD (e); P6DDS (a); P6DDE (*); P6/6F (A).

diferencias de selectividad muy inferior a la que presentan las series con éteres corona.
Ademas, la escasa diferencia entre series corrobora la adaptabilidad de los podandos o
secuencias lineales de oligooxietilénicas al entorno de los iones metalicos, aunque sorprende
que haya una tendencia general hacia la interaccion preferente con los cationes trivalentes de

menor tamano.

Para completar el estudio de la interaccion de fases sdlidas de polimeros con iones
lantanido en disolucion se ha analizado la interaccién que se produce entre los seis polimeros
de la serie que incluye p-fenilendiamina, C4PPD, C5PPD, C6PPD, P4PPD, P6PPD y P8PPD vy
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Figura 5.16. Extraccion solido-liquido de iones lantanido en disoluciéon de acetonitrilo por fases
sdlidas de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacion de
benzopodandos (%0), constantes de extraccion (Kd") y selectividades (). Poliamidas: PSMPD (m);
P8PPD (e); PS8DDS (a); PBDDE (*); P8/6F (A).

los lantanidos frivalentes en agua. Después de varios experimentos fallidos, los resultados
obtenidos demostraron que no existe extraccion significativa de estos cationes en agua. La
explicacion podria encontrarse en el hecho de que estos lantanidos (lll) se solvatan en la
primera esfera de coordinacién con nueve moléculas de agua incrementando el tamafo

efectivo del i6n.?22* Ademas, la interaccion agua-cation es mas fuerte que la de un grupo

228 Horrocks Jr., W. D.; Sudnick, D. R. J Am Chem Soc 1979, 101, 334.
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éter-cation, por lo que el desplazamiento de las moléculas de agua es energéticamente

improbable. Para incrementar el porcentaje de extraccién y evaluar la influencia del contraién

se ha anadido al medio de extraccién acido picrico,

231,232

obteniéndose valores de extraccion

moderados, sin selectividad evidente hacia ningun catién (Figura 5.18) lo que desaconseja

estudios posteriores de reconocimiento de lantanidos en medios acuosos por estos sistemas.

29 Frey, S. T.; Horrocks Jr.,W. D. Inorg Chim Acta 1995, 229, 383.

230 Tapla M. J Burrows, H. D. Langmuir 2002, 18, 1872.
Katsuta S.; Tsuchiya, F.; Takeda, Y. Talanta 2000, 51, 637.

2 Memon, S.; Tabakci, M.; Roundhill, D. M.; Yilmaz, M. Polymer 2005, 46, 1553.
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5.2.4.4.2. Alcalinos.

La extraccion de alcalinos por parte de estructuras que contienen éteres corona se ha

estudiado ampliamente debido a la importancia de estos metales en muchos procesos, tanto

biolégicos como fisicos.

233-235

233 > Anderson, J. D.; Paulsen, E. S.; Dearden, D. V. J Mass Spectrom 2003, 227, 63.
* Moriuchi-Kawakami, T.; Aoki, R.; Morita, K.; Tsujioka, H.; Fujimori, K.; Shibutani, Y.; Shono, T. Anal Chim Acta

2003, 480, 291.

35 Reyzer, M. L.; Brodbelt, J. S.; Marchand, A. P.; Chen, Z.; Huang, Z.; Namboothiri, I. N. N. Mass Spectrom 2001,

204, 133.
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(A), PAPPD (), P6PPD (o) y PS8PPD (A).

En la Figura 5.19 se muestran los resultados de extraccion sélido-liquido de iones

alcalinos en disolucién de acetonitrilo. Si comparamos los porcentajes de extraccion de los

polimeros que incluyen éteres corona, se puede observar que a medida que aumenta el

tamafo de la corona se incrementa el porcentaje de extraccién, salvo para el caso del litio,

donde los valores se mantienen en torno al 40 % para los tres tamanos de corona. Ademas, la

selectividad es mayor para la poliamida con C6 en su estructura, obteniéndose una extraccion
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del 75 % para el Rb (I), con un radio idnico idéneo para la cavidad del C6 (benzo-18-corona-6),

y de un 80 % para el cation mas grande, el Cs (), que podria explicarse debido a la formacion

de estructuras tipo sandwich.

mayor para los polimeros con coronas como grupos laterales que para los que incluyen
podandos homdlogos. Cabe destacar la poliamida P8PPD, que aunque los porcentajes de
extraccion son inferiores que los de la C6PPD, presenta una selectividad muy elevada hacia el

Rb (1) y Cs (1), mayor que la del polimero C6PPD.

(Figura 5.20) son muy diferentes a los que se alcanzan en acetonitrilo como disolvente de los

En todos los casos el porcentaje de extraccion y, por tanto, la ocupacion global es

Los resultados que se obtienen en las mismas condiciones en agua como fase liquida

iones, lo que confirma la importancia del disolvente utilizado.
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La selectividad en agua es comun a todas las poliamidas, siendo el potasio el cation
que se extrae en mayor proporcion. La extraccion de Li (1) por el polimero C4PPD es de un 17
%, algo mayor que para el C5PPD (7 %) y que para el C6PPD (12 %). Aunque son resultados
moderados, esto confirma la mayor afinidad del C4 por el Li (I). También es notable la
extraccién de un 85 % de K (I) por parte del C6PPD, que corrobora la correspondencia entre
tamanos de los iones y cavidad de las coronas. La extraccién de potasio sigue un orden ldgico,
puesto que se extrae un menor porcentaje de iones a medida que el tamano de la corona o la

longitud de los podandos disminuye.

Se puede concluir que la extraccion de alcalinos en agua proporciona resultados muy
diferentes que en acetonitrilo y mucho mas interesantes, sobre todo teniendo en cuenta que los
procesos bioldgicos tienen lugar en medios acuosos, lo que podria servir de base a estudios

mas profundos de separacion, aplicados por ejemplo al transporte en membranas.

5.2.4.4.3. Alcalinotérreos.

En este Trabajo se ha realizado un estudio de la extraccién por fases soélidas de
poliamida de disoluciones acuosas y en acetonitrilo de Mg (ll), Ca (Il), Sr (Il) y Ba (ll), y se ha
analizado la selectividad en su extraccion.?*® La comparacién de los resultados de extraccion
con los que se han determinado para los metales alcalinos es interesante ya que el estado de
oxidacién del metal en estudio es importante en las interacciones ién-dipolo de los cationes con

los éteres corona o podandos.?*"24

Las Figuras 5.21 y 5.22 muestran los resultados de extraccion sélido-liquido de iones

alcalinotérreos en disolucion de acetonitrilo y agua, respectivamente.

Los resultados obtenidos para la extraccion de alcalinotérreos en acetonitrilo (Figura
5.21), han sido muy distintos a los alcanzados en agua (Figura 5.22). La extraccién del cation
Ba (lI) sélo se ha podido estudiar en agua, ya que el nitrato de bario no es soluble en

acetonitrilo.

Si se emplea acetonitrilo como disolvente de los iones hay una tendencia de extraccion

selectiva generalizada hacia el calcio, destacando el resultado obtenido con el polimero

23 steed, J. W. Coord Chem Rev 2001, 215, 171.

1 Jee, J. E.; Chang, M. C.; Kwak, C. H. J Inor Commun 2004, 7, 614.

28 Song, L. C.; Guo, D. S.; Hu, Q. M,; Su, F. H.; Sun, J.; Huang, X. Y. J Organomet Chem 2001, 622, 210.

29 Shephard, D. S.; Johnson, B. F. G.; Matters, J.; Parsons, S. J Chem Soc 1998, Dalton Trans. 2289.

240 Comprenhensive Supramolecular Chemistry; Atwood, J. L.; Davis, J. E. D.; MacNicol, D. D.; Vogtle, F.; Lehn, J.
M. Eds; Pergamon: New York, 1996, Vol 1, p. 701-773.
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Figura 5.21. Extraccion solido-liquido de alcalinotérreos en disolucion de acetonitrilo por fases
solidas de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacion de coronas (%0),
constantes de extraccion (Kd") y selectividades («). Poliamidas: C4PPD (m), C5PPD (e), C6PPD
(A), PAPPD (o), P6PPD (o) y PS8PPD (A).

C6PPD, donde la diferencia de selectividades con los otros dos cationes es grande. Aunque el
tamano del Ca (ll) se ajusta mejor a una corona con cinco atomos de oxigeno, la captacién de

este ion por parte del polimero que incluye la subestructura benzo-18-corona-6 podria

explicarse debido a la formacion de estructuras mas complejas tipo sandwich.

Analogamente a lo que ocurria en el caso de los metales alcalinos, realizar el estudio en
agua en vez de acetonitrilo, la extraccion de alcalinotérreos, varia de manera notable. Se
observa una preferencia uniforme y clara hacia el Ca (ll) en los seis polimeros analizados. Es
decir, tanto las poliamidas con éteres corona como las que incluyen podandos en la estructura
muestran una elevada selectividad por el Ca (ll), con valores de separacion alrededor de un 50

%, seguida del Mg (ll), Ba () y Sr (ll). Este orden se mantiene en todos los casos excepto en la
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Figura 5.22. Extraccion solido-liquido de alcalinotérreos en disolucion de agua por fases solidas
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(A), P4PPD (o), P6PPD (o) y PS8PPD (A).

extraccién con C6PPD, donde cabe destacar que aunque la mayor selectividad es para el Ca
(I1), el siguiente en porcentaje de extraccion es el Ba (Il) con un % E en torno al 26 %, elevada

en comparacion con los resultados obtenidos para los demas polimeros.

El porcentaje de ocupacién (%O) de los polimeros que incluyen coronas es similar al de
las poliamidas que contienen podandos. Los mayores valores se dan en la extraccion con
C6PPD y con P8PPD.

5.2.4.4.4. Metales de transicion.

Los cationes estudiados en este apartado son Cr (llI), Mn (lI), Co (l11), Ni (), Cu (Il) y Zn
(I), afadidos al sistema en forma de nitratos, al igual que todos los metales empleados hasta el

momento.

En la Figura 5.23 se muestran los resultados de extraccion por fases solidas de

poliamida de disoluciones de acetonitrilo que contienen todos los iones metalicos de esta serie.
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Figura 5.23. Extraccién sdlido-liquido de metales de transicién en disoluciéon de acetonitrilo por
fases sdlidas de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacion de coronas
(%0), constantes de extraccidon (Kd’) y selectividades («). Poliamidas: C4PPD (m), C5PPD (e),
C6PPD (A), PAPPD (o), P6PPD (o) y PS8PPD (A).

Aunque todos los cationes metalicos investigados en este apartado poseen un radio
iénico similar, que se corresponde con el diametro de la cavidad de un coronando benzo-12-
corona-4, se observan diferencias significativas en la extraccion sélido-liquido. En la Figura
5.23 se puede ver la extraccion preferente del Cr (lIl) por todos los polimeros. Se podria pensar
que esta selectividad deberia manifestarse también hacia el Co (lll), ya que presenta
practicamente la misma relacién de carga / radio iénico que el Cr (lll). La explicacion no es
evidente, aunque ha de estar relacionada con el hecho de que el catién Co (lll) posee las
capas 3d y 4s semillenas, mientras que el catién Cr (Ill) mantiene unicamente 3 electrones en

la capa de valencia en el orbital 3d.
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Analizando la extraccion en acetonitrilo con los polimeros que portan éteres corona, se
puede establecer que la extraccion de Cr (lll) aumenta al incrementarse el tamafo de corona,
resultando de un 70 % para la extraccion por parte de la poliamida C4PPD, de un 76 % por la
C5PPD y de casi un 85 % por la C6PPD. Asimismo, para la serie de polimeros que contienen
podandos, la extraccién sigue la misma tendencia, disminuyendo al reducirse la longitud de la
cadena. Del mismo modo, se puede afirmar que la extraccion de Cr (lll) es mayor por parte de
los polimeros con cadenas oxietilénicas laterales ciclicas que por los que contienen podandos

homologos.

Cuando se lleva a cabo la extraccion con agua como disolvente, Figura 5.24, los valores
de extraccidon que se recogen resultan moderados y no se observa ninguna preferencia general
clara. ?*" Unicamente cabe sefialar la tendencia hacia la captacion de iones Zn (l1) por parte del

polimero C4PPD, en torno al 40 %.
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Figura 5.24. Extraccién solido-liquido de metales de transicidon en disolucion de agua por fases
solidas de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E) y constantes de extraccion (Kd").
Poliamidas: C4PPD (m), C5PPD (), C6PPD (A), P4PPD (o), P6PPD (o) y PS8PPD (A).

Para mejorar los porcentajes de extraccion y analizar la influencia de los contraiones se
ha realizado el estudio afiadiendo &cido picrico a la fase acuosa.?? En la Figura 5.25 se
muestran los resultados. Se puede determinar que los porcentajes de extraccién aumentan en
todos los casos, particularmente en el caso del Cr (lll), donde se pasa de una extraccion que

en agua no alcanzaba en ningun caso el 20 % a conseguir valores de casi el 50%.

24 Steenland, M. W. A.; Westbroek, P.; Dierck, I.; Herman, G. G.; Lippens, W.; Temmerman, E.; Goeminne, A. M.
Polyhedron 1999, 18, 3417.
242 Katsuta, S.; Kanazawa, M.; Takeda, Y.; Ouchi, M. Talanta 1999, 49, 785.

173



Aplicaciones

100 160
90 + 140
80+ )
120
70| 1
100
60 5
A

w50 E 804 A
\° L] ™ ] g
ST 404 . — 60
AN :5 i

30 : ~ < 40l £ .
20 e o ]

A A o - .

°1 \z of 1 AN\~

o H b a [ ] ﬁ L]

04 Q> | 04 — o

T 1 T T T T T T T T T T

Cr(ll)  Mn(l) Co(ll) Ni(l)  Cu(l)  Zn(ll) Cr(l)  Mn(ll) Co(ll) Ni(l)  Cu(ll)  Zn(ll)
lones de metales de transicion lones de metales de transicion

Figura 5.25. Extraccion solido-liquido de metales de transicion en disolucion de agua y acido
picrico por fases solidas de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E) y constantes de extraccion
(Kd"). Poliamidas: C4PPD (m), C5PPD (e), C6PPD (A), PAPPD (o), P6PPD (o) y P8PPD (A).

5.2.4.4.5. Metales pesados.

Se han agrupado en este apartado los siguientes cationes: Ag (1), Cd (Il), Hg (Il) y Pb (Il).
La estabilidad de los complejos que se forman entre los éteres corona y estos cationes
depende, como en los casos anteriores, del numero y disposicion geométrica de los atomos de
oxigeno de los grupos éter en las secuencias oligooxietilénicas, y en particular del tamano y de
la forma del cation. Analizando a priori estos valores, se puede determinar que el Pb (ll) se
ajusta de manera adecuada al tamafio de corona del benzo-18-corona-6, mientras que Ag (l),

Cd (II) y Hg (Il) se alojarian mejor en la cavidad del benzo-15-corona-5.

Tal y como se refleja en la Figura 5.26, para este grupo de cationes metalicos se
obtiene en todos los casos como resultado de la extraccion en acetonitrilo una extraccién de
plomo muy elevada, con valores que superan el 65 % (caso del P8PPD), y que llegan
practicamente al 100 % para los polimeros C5PPD y C6PPD. Ademas, al estudiar la grafica de
la selectividad, o, se pueden apreciar diferencias de hasta 0,95 con respecto a los demas
cationes. Se observa este hecho en todos los casos, excepto en el P6PPD, donde la extraccion
de Hg también es considerable (65 %). En este sentido hay que tener en cuenta que la
estructura de la poliamida también contribuye significativamente a la extraccién de estos

cationes (Figura 5.6).

174



Aplicaciones

100 4 100

90 90 -

80 - 80 -

70 704

60 60 -

w 504 50
2 g ® & &
40 S 40
04 &
30+ 30 o
o
20+ 2 20 -
10| : g 104
° Ag(l cd( Hg(I Ph(l 0 : ; : ; ; ;
9() () o(l) (I C4PPD C5PPD C6PPD P4PPD P6PPD P8PPD
lones de metales pesados Polimeros
6000 1,04 ~
A
0,9
5000
0,8
4000 - 0,7 4
3 0,6 -]
£
= 3000 0,5- d
= 3
o 0,4
¢ 2000 .
0,3
1000 - o 0,2
A
] 0,14 /
ol a . e 00 g/;;%
T T T T sV > d
T T T T
Ag(l) cd(ly Hg(Il) Ph(l) Ag(l) cd(n) Hg(ll) Pb(l)

lones de metales pesados lones de metales pesados

Figura 5.26. Extraccién solido-liquido de metales pesados en disolucion de acetonitrilo por fases
sélidas de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacion de coronas (%0),
constantes de extraccion (Kd’) y selectividades («). Poliamidas: C4PPD (m), C5PPD (), C6PPD
(A), PAPPD (o), P6PPD (o) y P8PPD (A).

Las conclusiones que se desprenden del andlisis en agua, Figura 5.27, son
practicamente las mismas, destacando la extraccién de Pb (ll) en comparacion con los demas
cationes, especialmente empleando el polimero C6PPD como extractante. Por otra parte, la
elevada extraccion del Hg (Il) en agua (50 %) por parte del C6PPD puede deberse a que la
coordinacién mas usual del Hg (Il) en medio acuoso es octaédrica, que se acomodaria muy

bien al tamafio de 18-corona-6.

Tanto en agua como en acetonitrilo el porcentaje de ocupacion de coronas o podandos
también resulta interesante, aumentando al incrementarse el tamano de corona y disminuyendo

con la ampliacién del numero de oxietilenos en la secuencia lateral de podandos.
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Figura 5.27. Extraccion sélido-liquido de metales pesados en disolucion de agua por fases sélidas
de poliamida. Porcentajes de extraccion (%E), porcentajes de ocupacion de coronas (%0),
constantes de extraccion (Kd") y selectividades («). Poliamidas: C4PPD (m), C5PPD (), C6PPD
(A), PAPPD (o), P6PPD (o) y PS8PPD (A).

Los resultados de la extraccion de Hg (1) y Pb (ll) por los polimeros preparados pueden
resultar interesantes desde el punto de vista medioambiental y econdmico, aunque es
necesario profundizar en el estudio para alcanzar aplicaciones tanto en medios acuosos como

edafoldgicos.

Como resumen de los datos de extraccion solido-liquido, en la Tabla 5.3 se relejan los

resultados finales de la selectividad para cada uno de los grupos de cationes analizados.

A partir de los datos resefiados se podria disefiar un material especifico mediante una
combinacion de polimeros de las distintas series que permitiria la obtencién de extracciones
efectivas validas y selectividades adecuadas a cualquier catidon, aunque este punto no se ha

abordado en el trabajo descrito en esta Memoria.

176



Aplicaciones

Tabla 5.3. Resultados de selectividad para las seis poliamidas estudiadas.

C4PPD C5PPD C6PPD P4PPD P6PPD P8PPD
DISOLVENTE
Acetonitrilo Li, Rb Rb Cs Li Rb Cs,Rb
Alcalinos
Agua K K K K K K
Alcalino Acetonitrilo Ca Sr Ca Mg, Ca Ca Mg
té
erreos Agua Ca Ca Ca Ca Ca Ca
Acetonitrilo Cr Cr Cr Cr Cr Cr
Metales de Sin . .
Transicion Agua Zn selectividad Cr Ni Cu, Zn Ni, Zn
Agua + Acido .
Picrico Cr, Zn Cr Cr,Cu Cr Cr,Cu,Zn Zn, Cr, Ni
Metales Acetonitrilo Pb Pb Pb Pb Pb, Hg Pb
Pesad
esados Agua Pb Pb Pb, Hg Pb Pb Pb
Acetonitrilo Gd, Tb Gd, Tb La Gd, Tb Tb Tb
Lantanidos Agua No hay extraccion
Agua + Acido
Picrico Sm, Eu Sm, Nd Sm Sm Sm Sm

En general, las diferencias entre series sintetizadas, junto con las caracteristicas
particulares de los polimeros que integran cada serie, hace de estos compuestos materiales
validos para la separacién y purificacion selectiva de cationes, asi como para su empleo en
técnicas de transporte selectivo en membranas y dispositivos de deteccion espectroscopicos y

electroquimicos, como quimiosensores y electrodos selectivos a cationes.

5.2.5. Extraccion sdélido-liquido empleando modelos como fases soélidas.

El estudio de la extraccion de cationes se ha completado con el analisis del
comportamiento de los compuestos modelo sintetizados (Tabla 3.1), de manera que se pueden
comparar los resultados obtenidos anteriormente con los polimeros con los valores de
extraccién que resulten con estas moléculas discretas, ya que ambos comparten la similitud de
la unidad estructural-estructura quimica. Teniendo esto en cuenta, cabria esperar, por tanto, la
misma selectividad por los cationes de los diferentes grupos, o al menos un comportamiento en

la extraccién similar al de las poliamidas.

Ademas, la solubilidad de los modelos en medios organicos permite el analisis del
comportamiento de éstos en extraccion liquido-liquido, evaluacién que no se puede realizar con

los polimeros debido a su insolubilidad en disolventes organicos convencionales.
177



Aplicaciones

La fase sdlida esta formada por los modelos, que han de ser insolubles en el disolvente
en estudio. Debido a que algunos de los compuestos modelo son solubles en acetonitrilo, el
proceso de extraccion soélido-liquido se ha llevado a cabo Unicamente en agua. Se ha seguido
el mismo procedimiento que en la extraccion sélido-liquido, en la que se han empleado fases

solidas de poliamida. Los resultados se muestran en la Figura 5.28.

Abordando el estudio para los alcalinos, tanto en la extraccidon con los modelos con
coronas como en los que incluyen podandos se extrae preferentemente el K (1), al igual que
ocurria con los polimeros. Cabe sefalar que si se emplea el MdC6 la captacién de cationes Rb
() y Cs (I) es ligeramente superior que la extraccion de estos cationes con los otros modelos.
La explicacién mas logica seria pensar que este hecho se debe a que el tamano de sus radios

idnicos se ajusta mejor al diametro de la corona.

Al examinar para todos los modelos la extraccion de los iones de metales
alcalinotérreos, se observan valores que no sobrepasan el 15 %, sin diferencias apreciables en

la separacion, por lo que la consideraremos irrelevante.

Si realizamos el analisis de extraccion con modelos con coronas de los metales de
transicion se observa selectividad hacia el Cu (ll) y el Zn (ll), que podria deberse, como ya se
ha comentado en otras ocasiones, a la formacion de estructuras tipo sandwich 2:1 o 3:2. Al
igual que ocurre con los metales alcalinos, en este grupo el porcentaje de extraccion es mayor
cuando se emplea el modelo MdC6. Si pasamos al estudio de los modelos con podandos en la
estructura, la captacion de Cu (ll) y de Zn (ll) se mantiene utilizando los modelos MdP6 vy
MdP8, pero cambia de manera evidente con el MdP4, donde la extraccién de Zn (ll) es
practicamente nula, y la de los demas cationes es minima, a excepcion del Cu (ll). La
explicacién de estos hechos es compleja, pero se podria deber a que los dos podandos de la
unidad estructural se adaptan al tamafio de diversos cationes a través de cambios

conformacionales implicando la participacion variable de los grupos dadores de las cadenas.

En los resultados obtenidos para el grupo de los metales pesados empleando los
modelos con subgrupos corona se obtiene una extraccion minima, que difiere enormemente no
sélo de la elevada extraccion de Pb (ll) obtenida por las poliamidas sintetizadas, sino también
de la observada en la extraccién por la poliamida sin coronas ni podandos, BIAMPD, del 32 %.
Este hecho refleja una notable diferencia en el comportamiento en estado solido entre unidades

discretas y cadenas macromoleculares. Parece ser que la estructura macromolecular favorece
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Figura 5.28. Extraccién solido-liquido de iones en disolucion de agua por fases sélidas de modelos.
Porcentajes de extraccion (%E). a) alcalinos, b) alcalinotérreos, ¢) metales de transicion, d) metales
pesados y e) lantanidos. Modelos: MdC4 (m), MdC5 (e), MdC6 (A ), MdP4 (o), MdP6 (o) y MdP8 (A).

la absorcién de metales frente a moléculas discretas, probablemente debido a las interacciones

multiples inter e intracadena. En cuanto a los modelos que incluyen podandos en su estructura,

se extrae preferentemente el Pb (llI) por parte del MdP8 (36 %). En cambio, con el modelo
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MdP6 se observa una mayor selectividad en la extraccion de los iones Ag (1) y Hg (ll), mientras

que com el MdP4 unicamente se extrae Ag () moderadamente, en torno al 20 %.

La extraccion sélido-liquido por parte de los modelos de iones lantanido no aporta
ningun dato interesante debido a que es minima, con valores que no superan el 12 %, y sin

preferencias en la extraccion.

En la Tabla 5.4 se muestra como resumen de este apartado la selectividad en la
extraccion solido-liquido de iones en disoluciépn acuosa por fases sélidas formadas por los

modelos e poliamida sintetizados..

Tabla 5.4. Selectividad en la extraccion de cationes en disolucién acuosa por modelos en fase
sélida.

Cationes MdC4 MdC5 MdC6 MdP4 MdP6 MdP8
Alcalinos K K K K K K
Alcalinotérreos Mg Mg Ba Ba Ba Mg
Metales de transicién Zn Zn Zn Cu, Mn Cu, Zn Zn
Metales pesados Cd Hg, Ag Pb Ag Hg, Ag Pb
Lantanidos Extraccién muy baja, sin selectividad

A la vista de los resultados obtenidos, se puede concluir con que, excepto para algunos
casos concretos, la selectividad en la extraccion por parte de los modelos sintetizados difiere
de la obtenida por las poliamidas con unidades estructurales equivalentes. Por tanto, los
mecanismos de interaccién de cationes con coronas y podandos presentes en poliamidas y en

moléculas discretas son muy diferentes.

5.2.6. Extraccion liquido-liquido.

La elevada solubilidad de los compuestos modelo en la mayoria de los disolventes
organicos, a diferencia de los polimeros, permite un nuevo enfoque en la extraccién de
cationes metalicos, analizando sistemas liquido-liquido (agua/disolvente organico).?**%** El|
estudio ha consistido en el analisis de la extraccion liquido-liquido de una fase acuosa formada
por una disolucion de la familia de cationes en estudio y una fase organica constituida por una

disolucioén de los diversos modelos en diclorometano.

243 Thunhorst, K. L.; Noble, R. D.; Bowman, C. N. J Membr Sci 1999, 156, 293.
244 Okano, K.: Tsukube, H.; Hori, K. Tetrahedron 2004, 60, 10877.
245 Cakir, U.; Ozer, M.; Icen, M. A.; Ugras, H. |.; Bulut, M. Dyes and Pigments 2004, 60, 177.
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La formacién de complejos de moléculas polares discretas con macrociclos en sistemas
en los que se emplea agua es un fendmeno especial, provocado por fuerzas electrostaticas y
efectos hidrofébicos.?**%*’ La influencia que juega el agua en la extraccion de metales en fase
acuosa por una fase organica con podandos o coronandos, asi como la estructura y estabilidad
de los complejos que se establecen se han investigado ampliamente por otros autores.?*® La
evaluacion de la extraccion liquido-liquido como complemento al estudio realizado en la
extraccién solido-liquido, puede proporcionar un punto de vista mas profundo y un
entendimiento mejor de la naturaleza de estos complejos, sus interacciones y sus posibilidades

en separacion y purificacion.

5.2.6.1. Caracterizacion.

Los experimentos de extraccion liquido-liquido se han realizado en las siguientes
condiciones: en un matraz 200 mL se afnaden 50 mg de modelo y 50 mL de diclorometano.
Seguidamente se adicionan 50 mL de una disoluciéon acuosa del grupo de cationes objeto de
medida en forma de nitratos (alcalinos, alcalinotérreos, metales de transicion y metales
pesados) o de percloratos (lantanidos). EI nimero de moles totales de cationes anadidos
inicialmente en cada serie de iones es igual al numero de moles de unidad estructural del
modelo correspondiente, por lo que el experimento se inicia con una relacion 1/1 de moles de
unidad estructural/moles totales de cationes. La toma de muestras y la técnica de medida de
cationes se realiza de la misma forma que la descrita en la extraccion sélido-liquido. El sistema
bifasico se agita durante 8 horas a 25 °C. Transcurrido este tiempo se transfiere la mezcla a un
embudo de extraccion y se deja en reposo durante 12 horas. A continuacion se decanta la fase
acuosa y se toman tres fracciones de 10 pL para determinar la concentracion final de cada i6n
en disolucién acuosa. El porcentaje de extraccion de cada cation se determina por diferencia
entre la concentracion inicial de cada catiéon y el promedio de la concentracién después de la

extraccion.

5.2.6.2. Resultados y discusion.

Los porcentajes de iones extraidos por cada modelo y para cada conjunto de cationes

se muestran en la Figura 5.29.

246 Lehn, J. M.; Meric, R.; Vigneron, J. P.; Cesario, M.; Guilhem, J.; Pascard, C.; Asfari, Z.; Vicens, J. Supramol
Chem 1995, 5, 97.

247 Hinzen, B.; Seiler, P.; Diederich, F. Helv Chim Acta 1996, 79, 942.

248 Buschmann, H. J.; Wenz, G.; Schollmeyer, E.; Mutihac, L. Inorg Chem Commun 2001, 4, 211.
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Figura 5.29. Porcentajes de extraccion (%E) liquido-liquido de cationes en disolucion acuosa: a)
Alcalinos, b) Alcalinotérreos, ¢) Metales de Transicion, d) Metales Pesados y e) Lantanidos, por los
modelos disueltos en diclorometano: MdC4 (m), MdC5 (e), MdC6 (A ), MdP4 (o), MdP6 (o) y MdP8

(B).

En el estudio de extraccion de metales alcalinos se obtiene en todos los casos una

extraccion preferente de K (l) por parte de todos los modelos, que resulta especialmente

elevada cuando se emplean modelos que contienen coronas. Unicamente cabe destacar que

se consigue también una extraccién aceptable de Li (I) por el modelo MdP6.
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El ensayo con alcalinotérreos proporciona como resultado una extraccién general poco
selectiva. Analizando los resultados se observa que al emplear el MdC4 en disolucion de
diclorometano se produce una extraccion preferente del Mg (ll), de menor tamafio. Asimismo,
el MdC5 y el MdC6 extraen preferentemente el Ba (ll), el catién de mayor radio iénico, que se

corresponde con el mayor diametro de la cavidad de la corona de los modelos.

La extraccion de los metales de transicion por los modelos no es muy selectiva, aunque
se advierte la extraccion preferente del Cr (lll) por parte de los modelos MdC6 y MdP6 y del
cation Zn (lll) por el MdC4, mientras que el idon Cu (Il) se extrae de forma moderada por parte
de los modelos MdC5, MdP4 y MdP6.

El estudio de extraccion de los metales pesados resulta mas interesante. El cation Hg
(II) se extrae selectivamente por el modelo MdC4, pero el hecho mas relevante consiste en la
inversién evidente en la extraccion de estos metales: mientras que en la extraccién sélido-
liquido la extraccion se dirigia selectivamente hacia el Pb (Il) por parte de todos los modelos,
ahora cambia a favor del Hg (llI). En los modelos con podandos esta inversion no resulta tan
acusada, y aunque los porcentajes de extraccion de Hg (1) es equivalente a la de los modelos

que incluyen éteres corona, es similar ademas a los valores de extraccion de Pb (Il).

En los lantanidos se obtienen extracciones que no sobrepasan en ningun caso el 14 %,
siendo practicamente nulas cuando se emplean modelos que incluyen podandos como

extractantes.

En términos generales, el analisis de la extraccién liquido-liquido se suele estudiar a
través de la distribucién del soluto entre las dos fases inmiscibles, que es un fendmeno de
equilibrio que se describe por medio de la ley de distribucion (Ecuacion [5.4]), cuya constante
de equilibrio se denomina coeficiente de distribucion o coeficiente de reparto (Ecuacion [5.5]), y
relaciona las concentraciones molares de un soluto determinado en las dos fases. En nuestro
caso, M, y Mo hacen referencia a los metales en las fases acuosa y organica, y [Ma] y [Mo] a

las concentraciones de éstos en dichas fases.

M, < M, [5.4]
MO
Kd=%Mj [5.5]

En la Figura 5.30 se representan los coeficientes de distribucién liquido-liquido. Los
resultados que se obtienen se encuentran relacionados directamente con los del %E (Figura

5.29), pero poseen un mayor valore analitico, fundamentalmente a la hora de hacer estudios
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basicos comparativos de la bondad de la selectividad/extraccion de los disitnos sistemas

publicados en la literatura cientifica.
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Figura 5.30. Coeficientes de distribucion (Kd) diclorometano-agua para cada serie de cationes
metdlicos analizados.

En la Tabla 5.5 se resumen los resultados de la selectividad en la extraccion por parte

de la fase organica obtenidos para cada grupo de cationes en disolucion acuosa.

184



Aplicaciones

Tabla 5.5. Extraccién preferente de cationes en disolucion acuosa por modelos disueltos en
diclorometano.

Cationes MdC4 MdC5 MdC6 MdP4 MdP6 MdP8
Alcalinos K K K K K K
Alcalinotérreos Mg Sr, Ba Sr, Ba ss? ) Mg
Metales de transicién Zn Cr, Cu Cr Cu, Zn Cr, Cu Zn, Cu, Cr
Metales pesados Hg, Ag Hg Hg, Ag Hg, Pb Pb, Hg Hg, Ag, Pb
Lantanidos ss

3) ss: sin selectividad en la extraccion.

5.3. Transporte y separacion de cationes con membranas

liquidas.

La investigacion en nuevas técnicas de separacion, asi como en la eficiencia y eficacia
de las ya existentes, supone uno de los campos en expansion en la ciencia y tecnologia
actuales. Este hecho se debe a la implantacion de estrictas medidas medioambientales
gubernativas, acompafadas de una concienciacion social en la proteccion del entorno. Las
tecnologias de membrana son un conjunto de técnicas que estan demostrando su potencial

aplicabilidad en procesos de separacion limpios.

Esta tecnologia se basa en el flujo de especies quimicas a través de la membrana con
algun tipo de selectividad. En concreto, las membranas liquidas poseen una gran capacidad de
separacion asociada a la selectividad en la interaccion de algun componente de la membrana
con especies concretas. Cuando la selectividad se consigue por medio de la adiciéon de un

transportador especifico a un disolvente organico, se habla de transporte asistido.

Los éteres corona son los compuestos mas utilizados como transportadores en
sistemas de membranas liquidas. La inmovilizaciéon de ligandos macrociclicos en el esqueleto
de un polimero, asi como la sintesis de nuevos polimeros que incluyan estos ligandos,
despiertan gran interés debido a la selectividad de estos compuestos hacia determinados
cationes. A este hecho hay que anadirle la posibilidad de recuperar los ligandos en procesos de

complejacion-descomplejacion.?*

%9 Tunca, U.; Yagci, Y. Progr Polym Sci 1994, 19, 233.
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La mayor parte de las membranas liquidas se emplean en técnicas diversas de
separacion. El principal inconveniente de este tipo de membranas es la utilizacion de una
elevada cantidad de transportador respecto al area efectiva donde se produce la transferencia

de fase.?*?*" Para evitar esto, se pueden preparar membranas liquidas soportadas.

Las membranas liquidas son muy interesantes en los campos de la quimica y la biologia
en su relacién con la complejacion selectiva de determinados iones. En este trabajo se ha
limitado el estudio al transporte de cationes alcalinos a través de membranas liquidas
constituidas por el modelo MdC6 disuelto en diclorometano. El empleo de compuestos modelo
se debe a que son solubles en disolventes organicos convencionales, a diferencia de los
polimeros. El transporte se produce a través de la membrana liquida organica que separa dos
fases acuosas, una de las cuales esta constituida por los cationes en estudio.?®? La fase
acuosa que contiene los iones se denomina fase emisora, y la formada inicialmente por agua
pura es la fase receptora. Los modelos sintetizados son insolubles en agua, por lo que no se

produce pérdidas del transportador.

5.3.1. Caracterizacion.

El sistema de transporte consta de dos celdas constituidas por dos fases acuosas
denominadas emisora y receptora separadas por la membrana liquida (Figura 5.31). La celda
emisora de cationes estd formada por 50 mL de agua en los que se disuelven los diferentes
iones en estudio, y la celda receptora por 50 mL de agua pura. La membrana liquida organica
esta constituida por el modelo MdC6 disuelto en 100 mL de diclorometano. Se ha estudiado el
grupo de alcalinotérreos. La suma de concentraciones de iones alcalinos en la fase emisora fue

de 10*M, y la concentracion de MdC6 en la membrana liquida, de 1,2 X 10° M.

Las medidas de concentracién de iones en las fases emisora y receptora se realizaron
por ICP-Masas, técnica comentada previamente. Se tomaron muestras de las celdas de
emisién y recepcién a diferentes tiempos. A partir de los resultados de concentracion de las
celdas se obtuvo el flujo inicial de los diversos cationes y el punto en el que se alcanza el
estado estacionario. La medida de la concentracion en la celda emisora se utilizé6 para

determinar la cantidad de cationes retenidos por la fase organica en cada momento.

250 Lamb, J. D.; Christensen, J. J.; Oscarson, J. L.; Nielsen, B. L.; Asay, B. W.; Izzat, R. M. J Am Chem Soc 1980,
102, 6820.

21 Wienk, M. M.; Stolwijk, J. B.; Sudholter, E. J. R.; Reinhoudt, D. N. J Am Chem Soc 1990, 112, 797.

22 Bradshaw, Izzat, J. R. M. Acc Chem Res 1997, 30, 338.
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Figura 5.31. Celdas de transporte de membranas liquidas.

5.3.2. Resultados y discusion.

En general, los estudios de transporte en membranas liquidas se llevan a cabo en
condiciones no competitivas. Se estudia por separado el transporte de cada especie en
sistemas que constan de una fase de alimentacion, la membrana, y una receptora. Pasa
simplificar ain mas el proceso se suele trabajar de forma irreversible, es decir, cuando el
espécimen trasportado alcanza la fase receptora se modifican las condiciones quimica de
forma que no pueda penetrar de nuevo en la fase organica. En estas condiciones, aunque
existe un equilibrio en las dos interfases organica-alimentacion y organica-receptora, se puede
emplear de forma satisfactoria un modelo cinético en el que se plantean dos reacciones de
primer orden irreversibles, descritos por dos constantes aparentes de velocidad (Ecuacién
[5.6]).253'257

Fase Alimentacion i» Fase Orgénica i» Fase Receptora [5.6]

23 e6n, G.; Guzma, M.A. Desalination 2005, 184, 79.

254 Mishra, D.; Sharma, U. Sep Purif Technol 2002, 27, 51.

25 | e6n, G.; Guzma, M.A. Desalination 2004, 162, 211.

256 Alpoguz, H.K.; Memon, S.; Ersoz, M.; Yilmaz, M. New J Chem 2002, 26, 477.
57 Kozlowski, C.A.; Walkowiak, W. J membr Sci 2005, 266, 143.
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Con este esquema, y empleando datos experimentales de concentraciones o
concentraciones reducidas, y para cada concentracion de transportador en la membrana, el
planteamiento de las ecuaciones de velocidad y su integracién conduce a las Ecuaciones [5.7]
a [5.9], donde M es la concentracion de la especie a transportar y el subindice hace referencia
a la fase de alimentacion, organica o receptora, t es el tiempo y J el flujo hacia la membrana

organica (J,) y de la membrana hacia la fase receptora (Jg).

dM

th ——kM, =], [5.7]
dM

dto kM, — k,M, [5.8]
dM

L =aMo =1 [5.9]

La integracion de las Ecuaciones [5.7] a [5.9] da lugar a las Ecuaciones [5.10] a [5.12].

M, =exp(—k,t) [5.10]
kl
Mo =1 [exp(—k,t) — exp(k,t)] [5.11]
27 N
kl
Mo =1- - [k, exp(=k,t) — k, exp(k,b)] [5.12]
27 ™

Sin embargo, este esquema sencillo empleado habitualmente en la determinacion de
parametros de transporte en membranas liquidas,?*?°*?% fundamentalmente valido a efectos
comparativos, no tiene validez cuando se aplica a sistemas en los que el trasporte es
bidireccional, la membrana recibe y envia las especies hacia las dos fases acuosas, y ademas

compiten varias especies a transportar.

En el estudio de transporte y separacion de cationes con membranas liquidas se han
empleado iones alcalinotérreos, concretamente Mg (Il), Sr (ll) y Ba (ll). Se utilizd una
concentracion inicial aproximada de 10* M de cada i6n en la fase de alimentacién, y una

concentracion de 1,2x10° M de modelo MdC6 en la fase organica
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En la Figura 5.32 se muestran los resultados de concentracién frente al tiempo en el
transporte de iones alcalinotérreos en las condiciones comentadas. En estos sistemas, a partir
de un tiempo caracteristico se alcanza el estado estacionario, caracterizado por un flujo nulo

global de iones de las fases emisoras hacia la membrana.

Si existiera Unicamente una especie, y por tanto no se tratara de transporte competido,
la concentracion de las fases de alimentacion y receptora se deberia equilibrar en un tiempo
mas o menos largo. Sin embargo, como se muestra en la Figura 5.32, de los tres cationes
analizados, unicamente el Mg (Il) equilibra la concentracién entre las fases, lo que indica que
es el catién trasportado preferentemente, copando al transportador y reduciendo drasticamente

la posibilidad de transporte de los otros iones.

Concentracion (M/L x 105)
D

3]
| A
2—_ 5
14
042
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (horas)

Figura 5.32. Concentracion de iones alcalinotérreos vs tiempo en la fase de alimentacion y en la de
recepcion [Alimentacion: Mg®* (m); Sr** (e); Ba®* (A). Recepcion: Mg** (o); Sr** (o); Ba®* (A)]. Los
simbolos representan los datos experimentales y la linea continua los ajustes a una exponencial
decreciente.

A partir de la Ecuacion [5.7], por integracion numérica de los datos experimentales, se
puede obtener el valor de k; en funcion del tiempo. En la Figura 5.33 se muestra la evolucion
de k; para el Mg(ll) en la fase de alimentacion. Como puede observarse, la constante varia con
el tiempo, lo que invalida el modelo empleado habitualmente en condiciones de transporte no

competitivo.
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Figura 5.33. Evolucion de K; frente al tiempo (Ecuacion [5.7]) para el Mg (ll) en el transporte
competitivo de iones alcalinotérreos desde la fase de alimentacion.

En cualquier caso, de los datos experimentales se puede obtener el flujo inicial de cada
i6n M (Ju,0) en la fase de alimentacidon hacia la membrana, o de la membrana hacia la fase de
recepcion, Ecuacién [5.7]. Estos datos también se pueden obtener por integracién de la
ecuacion exponencial de ajuste. La relacion entre los flujos iniciales de cada pareja de iones da
cuenta de la selectividad cinética del transportador en el medio concreto de medida.?® Si se
toma como referencia al ibn con mayor flujo inicial, para este elemento la selectividad sera igual

a la unidad, y menor para todos los demas. Los datos obtenidos para los iones alcalinotérreos

—_
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=
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4
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se muestran en la Tabla 5.6.
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Tabla 5.6. Flujo inicial [Juo x 10* (mol/h)** y selectividad cinética de iones
alcalinotérreos en el transporte en membranas liquidas de diclorometano-MdCB8.

Fase Mg (Il) @ Sr(n? Ba(ll) @

A—-0O 17,1 (11,6) 11,3 (7,8) 16,1 (9,8)
O—-R 17,3 (11,6) 11,3 (7,8) 16,1 (9,8)
Selectividad 1,00 (1,00) 0,66 (0,67) 0,94 (0,84)

2 Datos obtenidos a partir de la integracién de la curva de ajuste exponencial y
a partir de la Integracion numérica de los datos experimentales, estos ultimos
entre paréntesis.

258 Molinari, R.; Poerio, T.; Augurio, P. J Membr Sci 2006, 280, 470.
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De los datos se deduce que se produce un transporte preferente del Mg (1) frente a los
otros dos iones analizados. Si se considera que la maxima cantidad de iones a transportar es la
mitad que la de la concentracion inicial de alimentacion, debido al equilibrado de las fases de
alimentacion y recepcion, el estado estacionario se alcanza cuando se ha producido un

trasporte efectivo de Mg (Il) del 94%, y del 46 y 48 % del Sr (Il) y del Ba (ll), respectivamente.

Si se comparan los datos con los de extraccion liquido-liquido, se observa que la
selectividad en la extraccion liquido-liquido de alcalinotérreos por MdC6 disuelto en
diclorometano es mucho menor que la selectividad en el transporte con membranas liquidas.
Es habitual que el transporte en membranas liquidas transcurra con selectividades mucho mas
altas que en otras técnicas, empleado transportadores similares.?*® De hecho, la concentracion
de complejos Metal-MdC6 en la fase organica es tan baja que no se puede determinar a través
de las medidas de concentracion en las fases acuosas, lo que significa que si se adopta el
modelo cinético simplificado expuesto en la Ecuacion [5.6], k. es mucho mayor que Ky,
indicando que la transferencia selectiva esta controlada cinéticamente. Este hecho se observa
en la Tabla 5.6, en la que se puede ver como los flujos iniciales desde la fase de alimentacion a

la organica, y desde la organica a la de recepcion son practicamente iguales para cada ién.

5.4. Transporte de HCI a través de membranas densas.

Las posibles aplicaciones tecnoldgicas en el campo de los compuestos que contienen
éteres corona o podandos en su estructura incluyen la fabricacion de sensores o electrodos i6n
selectivos, el desarrollo de membranas liquidas o soportadas, la produccion de sistemas
quimicos de extraccion selectiva para purificacion, reciclado o procesos de descontaminacion,

y la preparacién de catalizadores para reacciones organicas o inorganicas.

Las poliamidas descritas en este Trabajo se caracterizan por la presencia de un numero
limitado de grupos polares en sus cadenas. El estudio del transporte de acido clorhidrico a
través de las membranas densas preparadas a partir de estos polimeros permite la obtencion
de los parametros de transporte, como el tiempo de retardo y los coeficientes de difusion y

permeabilidad.

El coeficiente de difusion puede proporcionar informacion del efecto que causa la
presencia de un numero variable de grupos polares en el mecanismo de transporte. Ademas, a
través del coeficiente de permeabilidad se puede estudiar el grado de compactaciéon de las

estructuras poliméricas en las membranas.

Por otra parte, el tiempo de retardo es un tiempo caracteristico asociado a la disoluciéon

en la membrana de especies permeantes, previo a que se alcance el estado estacionario en un
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proceso de transporte. Si la interaccidn entre especies permeantes y la estructura polimérica es
mayor, se origina también un incremento en este tiempo de retardo, con lo que se obtiene

informacion valiosa de la fortaleza de la interaccion permeante/membrana.

5.4.1. Caracterizacion

Se ha estudiado el transporte de HCI a través de las membranas densas de las seis
poliamidas que se muestran en la Figura 5.34 (C4PPD, C5PPD, C6PPD, P4PPD, P6PPD,
P8PPD), que incluyen la diamina PPD en su estructura. Con estos polimeros se han preparado
membranas por el método de casting, a partir de disoluciones de los polimeros en DMA (~7%
p/v), por deposicion de la disolucidon sobre un vidrio nivelado y posterior evaporacion del

disolvente a 80 °C a vacio (1 mmHg).

Se ha determinado el transporte de HCI a través de las membranas densas de
poliamida utilizando un sistema que consiste en dos celdas de 250 mL separadas por la
membrana objeto de medida (Figura 5.35).?° La superficie de la membrana es de 1,54 cm?. En
una de las celdas se introdujo una disolucion acuosa de HCI y en la otra agua pura. Ambas
celdas se llenaron con 200 mL de disolucion para prevenir cualquier contribucion de la presién
hidrostatica al flujo de intercambio. El transporte de HCI a través de la membrana polimérica
correspondiente se determiné en la celda receptora por conductividad eléctrica empleando un
conductimetro YSI 3200. Este aparato se calibré previamente para cada ensayo con al menos
cinco disoluciones frescas de HCI de diferentes concentraciones, preparadas a partir de HCI
concentrado (32 % Riedel de-Haen, las concentraciones reales se obtuvieron por valoracion
volumétrica con tetraborato sédico). La temperatura de medida se mantuvo a 25 °C = 0.1 °C
sumergiendo el sistema en un bafo termostatado (Velp Scientifica Multistirrer 6). Las
disoluciones de ambas celdas se agitaron a 200 rpm con el objeto de incrementar la

reproducibilidad de la conductividad.

%0 valente, A. J. M; Polishchuk, A. Y.; Lobo, V. M. M.; Burrows, H. D. Langmuir 2000, 16, 6475.
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Figura 5.34: Estructura quimica y acrénimos de las poliamidas empleadas en la elaboracion de
los filmes en el estudio del transporte de HCI en membranas densas.

La permeabilidad de solutos idnicos a través de membranas poliméricas se puede

describir mediante la Ecuacion [5.13], en la que C es la concentracion de HCI en la membrana.

oC/6t = dlox (D 6C/ox) [5.13]

A partir de la Ecuacién [5.13] y considerando las condiciones limite e iniciales [C(0, ) =
C, C(lI, t)y = 0y C(x, 0) = 0], se pueden determinar los coeficientes de permeabilidad (P),

Ecuacion [5.14], y del coeficiente de difusion (D), Ecuacion [5.15].

P=Jxl/c [5.14]

En estas ecuaciones | es el espesor de la membrana polimérica, medida después de
cada experimento a 25 °C empleando un micrometro Helias (= 0.001 mm), J es el flujo en
estado estacionario a través de la membrana, @ es el tiempo de retardo y ¢ es la diferencia de

concentracion de HCI en las dos caras de la membrana.
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Figura 5.35. Celdas de transporte con membranas densas de poliamida.

5.4.2. Resultados y discusion.

El estudio del transporte de HCI a través de membranas densas de poliamida ha
permitido la obtencién de resultados valiosos relacionados con la influencia del grupo lateral

corona o podando, asi como del tamafio de éste, en fendmenos de transporte.

Los resultados de permeabilidad, tiempo de retardo y difusién de HCI en las membranas
de poliamida se muestran en la Tabla 5.7. El incremento del tamafio de corona produce un
aumento en los coeficientes de difusiéon aparente y de permeabilidad, lo que indica que las
variaciones de D y P se pueden explicar mediante el concepto de volumen libre.?®' Con el
aumento del tamano de corona la distancia entre cadenas poliméricas es mayor y, como
consecuencia, la permeacion tiende a ser mas elevada, mientras que, al mismo tiempo, la
habilidad para interaccionar con los iones hidrogeno decrece, hecho que se puede comprobar
por la disminucién del tiempo de retardo (8). Esto se debe a al incremento del tamario del éter
corona y al aumento paralelo del espacio libre entre cadenas, es decir, al volumen libre.
Ademas, los resultados obtenidos sugieren que el incremento del tamafio del éter corona
aumenta el efecto plastificante en la estructura polimérica, lo que concuerda con los datos
obtenidos por DSC.

%1 valente, A. J. M.; Polishchuk, A. Y.; Lobo, V. M. M.; Geuskens, G. Eur Polym J 2002, 38, 13.
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Tabla 5.7. Permeabilidad (P), tiempo de retardo (8) y coeficiente de difusion
aparente (D,,), de HCI 0.25 M en las membranas poliméricas.

P (10" m?s™) 0 (segundos) D.p (m?s™)
C4PPD 3,64 (+0,18) 11525 (£190) 5,78 (+0,42)x10™"°
C5PPD 6,33 (+0,16) 3173 (¢173) 8,40 (+0,55)x10™
C6PPD 19,57 (0,40) 1071 (£59) 3,15 (¢0,20)x10™
P4PPD 0,44 (+0,01) 7365 (+548) 3,62 (+0,30)x10™
P6PPD 1,10 (x0,03) 23631 (+446) 1,13 (+0,04)x10™
PSPPD 20,38 (£0,52) 33137 (+398) 8,05 (+0,30)x10°™"°

El transporte de HCI a través de membranas densas elaboradas con poliamidas con
podandos en su estructura indica que el incremento del nimero de grupos éter conlleva un
aumento del tiempo de retardo (9) y también cambios en la permeacion en estado estacionario.
El incremento de estos dos parametros implica interacciones fuertes entre la molécula
permeante y el polimero.?®®> Como se ha comentado anteriormente, el aumento de grupos
oxietilénicos supone el incremento de la movilidad conformacional, facilitando la interaccién de
estos grupos con los grupos de las amidas, lo que elevaria la compactacion polimérica, como

indican los resultados de difraccion de Rayos X.

Por otro lado, los resultados de permeacion muestran que el HCI juega un papel
importante en estas interacciones. Al aumentar el tamafio de los podandos, el numero de
éteres disponibles para la interaccién con el HCI es mayor y, como consecuencia, también el
tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario. Esta conclusion se apoya en las
medidas dieléctricas de otros autores obtenidas en membranas de poliamida en el limite de la
T4, observandose una corriente debida probablemente a la oscilacion de un proton entre un
atomo de nitrégeno de un grupo amida hacia un atomo de oxigeno vecino a éste. Este hecho
podria justificar el incremento de permeabilidad con el aumento de secuencias oxietilénicas en

presencia de HCI.263265

262 Valente, A. J. M.; Burrows, H. D.; Polishchuk, A. Y.; Domingues, C. P.; Borges, O. M. F.; Eusébio, M. E. S.; Maria,
T. M. R.; Lobo, V. M. M.; Monkman, A. P. Polymer 2005, 46, 5918

263 MCrum, N. G.; Read, B; Williams, G. en Anelastic and Dielectric Effects in Polymeric Solids; Dover Publications
Inc.; New York, 1991.

%4 Baker, W. O.; Yager, W. A. J Am Chem Soc 1942, 64, 2171.

%5 McCall, D. W.; Anderson, E. W. J Chem Phys 1960, 32, 237.
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5.5. Separacion de gases.

Las técnicas de separacion y purificacion de gases a través de membranas poliméricas
se hallan dentro de las tecnologias punteras de desarrollo reciente que se estan abriendo

camino en la industria, y que a su vez despiertan un gran interés entre los investigadores.

La elevada cantidad de gases generados en la mayoria de los procesos industriales, asi
como su posible recuperacion y reutilizacidn como materias primas, son las principales razones
que suscitan el interés por desarrollar tecnolégicamente estos procesos de separaciéon con
membranas. De hecho, seis de los diez productos quimicos mas importantes desde el punto de
vista industrial son gases: oxigeno, nitrégeno, amoniaco, cloro, etileno y propileno.?¢2¢
Aunque actualmente los procesos de separacién industrial mas comunes sean los criogénicos
y los de adsorcion y lavado,”® los procedimientos en los que intervienen membranas suponen

un ahorro energético y, en algunos casos, el acceso a nuevas fuentes de obtencion de gases.

La separacion de gases se lleva a cabo industrialmente para el aprovechamiento de los
componentes del aire, asi como su descontaminacion, para el control de la relacién H,/CO en
el gas de sintesis, para la recuperacion del hidrogeno en el gas de purga de la sintesis de
amoniaco y en sus mezclas con hidrocarburos, para la eliminacién de gases acidos del gas

natural, y para la separacion de olefinas y parafinas.

La separacion de gases en membranas densas, sin poros, se describe usualmente por
un mecanismo combinado de disolucién-difusion que se produce en tres etapas: en la primera
el gas se adsorbe y disuelve en una de las superficies de la membrana, a continuacién las
moléculas difunden a través del polimero, activadas por la solubilidad y en la tercera etapa se
produce la desorcién del gas en la otra cara de la membrana.?®® La difusién del gas, forzado
por una diferencia de presion entre las dos caras de la membrana, se produce al alojarse y
moverse a través del volumen libre del material polimérico. El proceso se facilita si existe
interaccion favorable entre el gas y la estructura quimica macromolecular. Por tanto, desde un
punto de vista cualitativo, el disefio de materiales con gran volumen libre y afinidad por el gas
concreto de interés mejorara el flujo a través de la membrana. Hay que tener en cuenta que el
aumento de volumen libre incrementa el flujo de cualquier tipo de gas en una mezcla, lo que en

muchos casos disminuye la selectividad hacia un gas especifico.

266 Facts and Figures for the Chemical Industry. Chem Eng News, 1996, 74, 38.

%7 de la Campa, J.; Lozano, A.E.; de Abajo, J. Revista de Plasticos Modernos 2001, 81, 716.

268 Prasad, R.; Shaner, R.L.; Doshi, K.J. Polymeric Gas Separation Membranes; Paul, D.R.; Yampolskii, Y.P. Eds.;
CRC Press: Boca Raton, 1994.

%9 \Wijmans, J.G.; Baker, R.W. J Membr Sci 1995, 107, 1.
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En 1855, Fick enuncié la ecuacion homonima que describe cuantitativamente el flujo de
gas por unidad de tiempo y area en membranas densas poliméricas.?’®?” El flujo de un gas A
que atraviesa las dos caras de una membrana densa es proporcional a la diferencia de presion
entre las dos caras de la misma, e inversamente proporcional al espesor de la membrana (l).
La constante de proporcionalidad P, (Ecuacién [5.17]) es el coeficiente de permeabilidad y

generalmente se expresa en Barrers, unidad arbitraria que se define en la Ecuacién [5.18].

Pi— P, [5.16]
J,=P,————=
AT AT
517
o Uil (517
P—pP
1 Barrer=107" —cm3(STP).cm 15-18]

cm’.s.cm Hg

La permeabilidad puede expresarse como producto del coeficiente de solubilidad (S,),
un parametro termodinamico, y con el coeficiente de difusion (D,), un parametro cinético,

mediante la Ecuacion [5.19].
Py =S,xD, [5.19]

El coeficiente de solubilidad depende de factores como la condensabilidad del gas, que
aumenta con el incremento de este parametro, asi como de las interacciones gas-polimero. El
coeficiente de difusion depende del tamafo del gas, de la morfologia del polimero, y de la

movilidad de las cadenas (dinamica segmental).

Uno de los parametros mas importantes en la separacién de gases es el de la
selectividad de la membrana para dos gases A y B concretos. |dealmente, la selectividad se
determina a partir de los cocientes de los parametros individuales de permeabilidad (Ecuacion

[6.20]). Los cocientes Su/Sg y Da/Dg se denominan selectividad por solubilidad y por difusion,

respectivamente.
gota_SaDa [5.20]
PB B B

210 Fick, A. Phil. Mag. 1855, 10, 30.

21 Fick, A. Poggendorff's Annel. Physik. 1855, 94, 59.

212 Eick, A. Ann Phys Chem 1955, 94, 59.

3 Freeman, B.; Pinnau, . Polymeric Materials for Gas Separation en Polymeric Materials for Gas and Vapor
Separation, Chemistry and Material Science; ACS Symposium Series 733, p.1, Washington, 1999.
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En el desarrollo de nuevos materiales para su empleo como membranas para
separacion de gases se persiguen altas permeabilidades y selectividades. Sin embargo estos
parametros estan inversamente relacionados, por lo que se busca una situacién de
compromiso. Investigaciones en el campo han demostrado que es posible conseguir aumentos

en uno de los pardmetros sin una disminucién excesiva del otro.?’4%®

Para potenciar la selectividad se disefian materiales con grupos funcionales
quimicamente afines a un gas especifico. Entre estos grupos se encuentran: a) los
complejantes de metales, que permiten las mejoras de la selectividad por interaccion de los
metales con gases concreto, b) los grupos amina libres, que reaccionan con CO, de forma
reversible dando lugar a carbamatos, favoreciendo el transito de CO, a través de la membrana,
c) las secuencias con grupos éteres alifaticos, como las cadenas de polietilenglicol, que

interaccionan con CO,, gases acidos y O,.

Las poliamidas aromaticas han adquirido una importancia significativa como materiales
para la separacién de gases gracias a la buena relacién que existe entre sus propiedades

mecanicas y térmicas.?’"*"

5.5.1. Caracterizacion.

Las membranas utilizadas en la determinacién de los parametros de separacion de
gases se prepararon a partir de las disoluciones de los polimeros en DMA con una
concentracion al 7% (p/v) por deposicién de cada disolucién, previamente filtrada, sobre un
vidrio nivelado y posterior evaporacion del disolvente a 80°C y a vacio (1mmHg). Se comprobd

la ausencia de disolventes residuales mediante termogravimetria.

Las medidas de permeacion se llevaron a cabo en un equipo no comercial, disehado y
construido en el laboratorio Grupo de Policondensacion y Membranas Poliméricas del Instituto
de Ciencia y Tecnologia de Polimeros del CSIC que se recoge de manera esquematica en la
Figura 5.36. El equipo posee una célula de permeacion Millipore® termostatizada a 30 °C con
un area efectiva de 2,2 cm? (N° 6 en la Figura 5.36) en cuyo interior va alojada la membrana.

Antes de comenzar la evaluacion de cada membrana se hace alto vacio en todo el sistema

274 Robeson, L.M. J Membr Sci 1991, 62, 165.

275 park, J.Y.; Paul, D.R.; J Membr Sci 1997, 125, 23.

2% Maos, P.; Abitz, W. Eur Pat 0219878; 1997.

217 preston, J. Aromatic Polyamides en Mark of Polymer Science and Engineering; H. F.; Bikales, N. M.; Overberger,
C. G.; Menges, G. Eds; Wiley-Interscience: New York, 1988, Vol. 11, p. 381.

278 Yang, H. H. High-Strengh Fibers; Wiley-Interscience: New York, 1989.

7 de Abajo, J.; de la Campa, J. G.; Lozano, A. E.; Alvarez, J. C. Thermally Stable Polymers: Novel Aromatic
Polyamides Adv Mater 1995, 7, 148.
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hasta alcanzar un valor de 10 mbar con dos bombas dispuestas en serie: una turbomolecular
(5) y una bomba de aceite (4) para lo cual permanece cerrada la valvula B mientras que C, D y
E se mantienen abiertas. Alcanzado el vacio necesario, se aisla el sistema de medida cerrando
las valvulas C y D. El gas contenido en el depodsito 2 se hace incidir sobre la célula de
permeacion abriendo la valvula B, a una presion aproximada de 3 bar. La permeacién del gas
al otro lado de la membrana se detecta por un incremento de la presion frente al tiempo en la
zona de permeado (derecha de la célula). Este registro de presién se realiza de una manera
muy precisa gracias a un transductor que transforma la sefial fisica (presion) en eléctrica y a
una interfase (9) conectada a un equipo informatico que permite el tratamiento y evaluacion de

los datos almacenados.

)

(1) Botella de gas

(2) Depdsitode gas cdibrado
(3) Medidor de baja presion
(4) Borba de acdite de vacio
(5) Borrba turbomdecular
(6) Célua de filtracion

(7) Registro de datos
(8 Medidor de dta presion
) Interface AD
= \glwlas de pe?ozaj
A na ermostatizada
] 4 HHHH}

Figura 5.36. Esquema del equipo empleado en las medidas de permeacién de gases.

El programa de adquisicidon permite la obtencion de graficas como la que se muestra en
la Figura 5.37. La grafica presenta una zona curva que representa el paso del gas en la primera
fase del proceso y una recta que indica que se ha alcanzado el estado estacionario del proceso

de transporte.
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Presion —»

| —> |
Tiempo de
Retardo (0)

Tiempo

Figura 5.37. Curva tipica de ensayo de permeacion de un gas en membranas densas.

De la ecuacién de la recta que representa el estado estacionario (Figura 5.37) se
obtiene la permeabilidad del gas A a través de la Ecuacion [5.21], que tiene en cuenta el
volumen del sistema, el area efectiva, y la temperatura de medida. P, es la presién inicial, | el

espesor de la membrana, y b la pendiente de la recta.

P, =0,128x10° x 1 xb [5.21]

0

El coeficiente de difusion se determina a partir del tiempo de retardo (9), que se obtiene

de la extrapolacion de la zona recta de la grafica al eje de abscisas aplicando la ecuacion 5.22:

|2

=— 5.22
Py [5.22]

El coeficiente de solubilidad se determina de manera indirecta mediante el cociente
entre la permeabilidad y el coeficiente de difusion a partir de la Ecuacion [5.19]. Las

selectividades para dos gases concretos se obtienen a partir de la Ecuacién [5.20].

5.5.2. Resultados y discusion

Antes de exponer la membrana a cualquier gas, debe comprobarse la ausencia de
microporos o pinholes en la misma. Para ello se evallua la permeabilidad al helio a tres
presiones diferentes (1, 3 y 5 bar) debiendo ser independiente de la presion inicial. En caso de

que exista un aumento de la permeabilidad con la presion se puede concluir que existen
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microporos en la membrana y se debe desechar. Comprobada la ausencia de microporos se

evaluaron el transporte de Oz, Ny, CO, y CHa,.

En la Tabla 5.8 se recogen los valores de permeabilidad, coeficiente de difusion y
coeficiente de solubilidad obtenidos para los polimeros C4/6F y C5/6F en procesos de
separacion de gases. Ademas, se muestran en la tabla cuatro polimeros, que se pueden
considerar de referencia, cuyas estructuras quimicas se representan en la Figura 5.38. Los
datos referentes al polimero trogramid® son especialmente significativos, puesto que se trata

de una poliamida técnica comercial parcialmente aromatica.

Tabla 5.8. Permeabilidad, coeficiente de difusion y coeficiente de solubilidad de los polimeros
C4/6F y C5/6F y de los polimeros de referencia (trogamid®,2-6F, PTEMA, PC4MA).

P (barrers)

Polimero He 0, N. CO;
C4/6F 8,13 0,38 0,05 1,52
C5/6F 9,10 0,36 0,06 1,90
Trogramid® | ¢ 400 | 009 | 002 | 033
2-6F 8.50 0.26 0.04 0.98
PTEMA? 14,40 3,90 2,00 74,40
PC4MA®? 2,45 0,01 nd” nd”
Dx10® (cm?/s)
Polimero He 0, N, CO,
C4/6F 38,22 1,68 0,09 0,13
C5/6F 53,54 0,51 0,18 0,15
26F | nd | 061 | o014 | o014
PTEMA? 1700 140 0,57 1,08
PC4MA? 140 0,5 nd” nd”
S$x10° (cm?}(STP)/cm’*cm Hg)
Polimero He 0, N, CO,
C4/6F 2,11 2,26 5,50 116,92
C5/6F 1,69 7,05 3,33 126,60
26F | nd® | 43 | 30 | 701 |
PTEMA? 0,09 0,28 nd” nd”
PC4MA? 0,18 0,13 nd nd

4 335°Cy 1 bar; ® no disponible.
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Fs3 $H3
HNO CONH @ @ {CHz_ }

O_
8%

0]
‘71
N.
O 0 PTEMA
2-6F

h) (|)| _NH\><)\/\
~<O- AN
NH
— HN

Trogamid®

PC4MA

Figura 5.38. Polimeros de referencia publicados por diversos autores para medidas de

difusion (Trogamid®,? 2-6F;*®' PTEMA?, PC4MA®°).

La permeabilidad de las poliamidas estudiadas es muy superior a la de las poliamidas

técnicas comerciales, Nomex®, Kevlar® o Trogamid®. De hecho, los valores de permeabilidad

del Trogamid®, que es la poliamida técnica comercial que presenta los coeficientes de

permeabilidad mas altos a los gases estudiados, son muy inferiores a los de nuestros

polimeros. Este resultado pone de manifiesto el efecto positivo del grupo voluminoso y la

rigidez de una estructura completamente aromatica.

280 Espeso, J.; Lozano, A.E.; de la Campa, J.G.; de Abajo, J. J Membr Sci 2006, 280, 659.

B gintesis y caracterizacién: Ferrero, E.; Espeso, F.; de la Campa, J.G.; de abajo, J.; Lozano, A.E. J Polym Sci Part

A: Polym Chem 2002, 40, 3711. Difusion de gases: resultados sin publicar.
22 Tiemblo, P.; Garcia, F.; Garcia, J.M.; Garcia, C.; Riande, E.; Guzman, J. Polymer 2003, 44, 2661.
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Si se comparan los valores obtenidos con los de la poliisoftalamida aromatica 2-6F, se
puede observar que los polimeros evaluados C4/6F y C5/6F poseen permeabilidades
superiores, especialmente los coeficiente de permeabilidad al CO,, que son 1,56 y 1,94 veces

superiores, respectivamente.

Sin embargo, y a pesar del hipotético volumen lateral de los benzoéteres corona, las
poliamidas estudiadas presentan una permeabilidad inferior a las de otras poliamidas
desarrolladas en investigacion.?®®amidas desarrolladas en investigacion.?®*?® Este hecho es
sorprendente debido a dos factores: al volumen lateral comentado anteriormente, y al nimero
de secuencias oxietilénicas presentes en los éteres corona. En lo referente a este ultimo punto,
estudios previos de permeacién de gases en polimetacrilatos con éteres corona alifaticos,
como el PC4MA mostraron una permeabilidad inesperadamente baja de estos polimeros en
comparacion con polimetacrilatos con secuencias aciclicas de etilenglicol, como el PTEMA.
Este resultado se atribuy6 a la alta compactacion de las cadenas macromoleculares debida a la
interaccion de los éteres corona intracatenarios que da lugar a una fraccién de volumen libre
(FVL) baja y a una elevada densidad del material. Asi, la FVL del PTEMA es un 41 % superior
a la del PC4MA, a pesar de poseer este ultimo un ciclo formado por cuatro secuencias de 6xido

de etileno.

Si consideramos los coeficientes de difusion y solubilidad, el orden que se obtiene para

los polimeros ensayados es el siguiente:

D(He) > D(O,) > D(CO,) > D(N,)

S(CO,) > S(0,) > S(N,) = S(He)

Como el movimiento del gas en el seno de la matriz polimérica se produce a través de
los elementos de volumen libre de polimero, el volumen critico del gas, como medida de su
tamano, y la temperatura critica, como medida de su condensabilidad, son pardmetros muy
importantes a la hora de racionalizar los resultados obtenidos en términos de D y S. Asi, de
acuerdo con los parametros de volumen y temperatura criticos de los gases (Tabla 5.9), los
coeficientes de difusion de los polimeros ensayados disminuyen con el incremento del volumen
critico, y los de solubilidad aumentan con la temperatura critica. En general, hay que tener en
cuenta que los resultados experimentales muestran que los coeficientes de difusién son los que
gobiernan las capacidades de separacion de los polimeros para las parejas concretas de

gases. Asi, a medida que existe un mayor empaquetamiento molecular se produce una

23 de Abajo, J.; de la Campa, J.G.; Lozano, A.E.; Espeso, J.; Garcia, C. J Macromol Symp 2003, 199, 293.
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disminucion de la permeabilidad debida a un menor coeficiente de difusion y, sin embargo, las

prestaciones, en términos de separacion de gases, aumentan.

Tabla 5.9. Propiedades de los gases.

CH4 COZ N2 02 He
Volumen critico (cm®mol) 99 94 90 73 60
Temperatura critica (K) 191,05 304,15 126,15 154,75 5,2

Para analizar la influencia de la estructura quimica en las propiedades de transporte de
gases se pueden comparar los polimeros estudiados con la poliisoftalamida 2-6F. La presencia
de secuencias oxietilénicas en los polimeros C4/6F y C5/6F conduce a un incremento de la
solubilidad del CO, en estos polimeros del 67 y del 81 %, respectivamente, que se corresponde
ademas con el porcentaje de aumento del coeficiente de permeabilidad. Este hecho se debe a

la gran afinidad del CO, hacia los éteres alifaticos.

La caracterizacion de una membrana para separacion de gases requiere, ademas de
los parametros descritos, la determinacidn de las selectividades ideales para distintas parejas
de gases. En la Tabla 5.10 se recogen las selectividades para las parejas de gases He/N,,
02/N2, CO4/N,, CO,/CHg.

Tabla 5.10. Selectividad frente a las parejas de gases He/N,, O./N,, CO2/N,, CO,/CHj,.

(0
Polimero
He/N, 0./N, CO,/N, CO,/CH,

C4/6F 162,0 7,6 30,4 76,5
C5/6F 151,7 6,0 31,7 76,0
Trogramid® 200 4.5 16,5 16,5
2-6F 212,5 6,5 24,5 24,5
PTEMA? 7,2 1,95 37,2 6,5

Aunque los datos permeabilidad de los polimeros estudiados se encuentran por debajo

las poliamidas aromaticas que mejor resultado dan en este campo publicadas por diferentes
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autores,?® los datos de selectividad se pueden considerar muy buenos. En comparacién con
los polimeros de referencia, la selectividad de todas las parejas de gases son superiores,

siendo especialmente remarcable el de la pareja CO,/CHj,.

Tradicionalmente se ha utilizado la representacion del logaritmo de permeabilidad un
gas X cualquicera [P(X)] frente al logaritmo de su selectividad tomando otro gas Y como
referencia (axy) para visualizar la bondad de los materiales en separacién de gases. En 1980
Robeson introdujo un limite empirico tras la representacion grafica del logaritmo de P(X) frente
al logaritmo de oxy de un determinado numero de polimeros descritos en la literatura. Se
suponia que las prestaciones de una material empleado como membrana para separacién de
gases, en términos de oy, no podia sobrepasar dicho limite. Debido al desarrollo de nuevos
polimeros este limite empirico se modificé en el afio 1991. En la Figura 5.39 se muestra como

ejemplo la representacion del logaritmo de P(O,) frente al logaritmo de ao,n, para polimeros

aromaticas, junto con el limite de Robenson.

100 +

a, CO,/CH,
S

© Polimeros vitreos aromaticos descritos en la literatura
————— Limite de Robeson

1 LA LR R L LB R R | T v e T 7 T i

0.1 1 10 100 1000
P (CO,), (Barrers)

Figura 5.39. Diagrama permeabilidad-selectividad de la pareja de gases CO,/CH,4 para una serie de
polimeros de altas prestaciones (polimeros aromaticos con Tg elevadas). La linea representa el limite
superior de Robenson.

284 Ayala, D.; Lozano, A.E.; Garcia-Pérez, C.; de la Campa, J.G.; de Abajo, J.; Peinemann, K.V.; Freeman, B.D.;
Prabhakar, R. J Membr Sci 2003, 215, 61.
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En este sentido, para las parejas de gases He/N,, O./N, y CO./CH4 los polimeros
estudiados se encuentran préximos al limite superior de Robenson de 1991, y bastante por
encima del de 1980.%%°

Los resultados de los polimeros ensayados son interesantes, sobre todo desde el punto
de vista de la selectividad hacia determinadas parejas de gases, aunque las permeabilidades
no son elevadas. La presencia de éteres corona no produce el incremento de permeabilidad
previsto inicialmente, aunque se observa la interaccion esperada de las secuencias de
etilenglicol con gases especificos, como el CO, y, en menor medida, con el O,, por lo que se
consideran de interés los estudios sobre los polimeros sintetizados con secuencias aciclicas de

oxido de etileno dipodando, que se realizaran en un futuro préximo.

25 |samil, A.F.; David, L.I1.B. J Membr Sci 2001, 193, 1.
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Mediante métodos convencionales de sintesis organica se han obtenido seis nuevos
monomeros derivados del acido isoftalico con elevado rendimiento y pureza. Estos
monomeros didcido poseen en su constitucién éteres corona benzofusionados o

benzopodandos oxietilénicos.

La polimerizaciéon de los seis nuevos mondémeros con cinco diaminas comerciales ha
dado lugar a la preparacion de treinta nuevas poliamidas, que presentan como
caracteristica quimica diferencial la presencia de subgrupos éteres corona y podandos
en la cadena lateral. A partir de los mondmeros de partida se han sintetizado también
seis compuestos modelo de peso molecular conocido con estructura quimica similar a la

unidad estructural de las poliamidas previamente obtenidas.

La presencia de éteres corona o benzopodandos oxietilénicos en la cadena lateral de
los mondémeros induce gelificacion en la polimerizacion en disolucién a elevada
temperatura, dando lugar a polimeros insolubles. El problema se ha resuelto
parcialmente disminuyendo la concentracion inicial de monémeros. Por otra parte, del
analisis de la informacién obtenida de puede atribuir la aparicién de geles a la formacién
de oligoamidas ciclicas, responsables del entrecruzamiento posterior a través de la

formacion de policatenanos.

La solubilidad en disolventes aproticos polares de todas las poliamidas preparadas ha
resultado superior a la de las aramidas convencionales. Este hecho se asocia a la

presencia de grupos laterales voluminosos en la cadena lateral de los polimeros, que
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dificulta el establecimiento de puentes de hidrégeno intercatenarios. En cuanto a los
compuestos modelo, todos son solubles en disolventes organicos convencionales, tanto

polares como apolares.

La hidrofilia adicional de las secuencias oxietilénicas, que conduciria tedricamente a
incrementos notables en la absorcidon de agua, se ha visto parcialmente compensada
por la interaccion por puentes de hidrégeno de los grupos éter de estas secuencias con
los grupos polares amida, disminuyendo la efectividad de las interacciones amida/agua.
Por comparacién con poliamidas ya descritas en la literatura se ha atribuido a los
grupos corona una absorcion promedio de dos moléculas de agua por grupo, mientras
que a los podandos de 0,3 moléculas por grupo. Mediante estudios semiempiricos
mecanocuanticos se han podido explicar algunos aspectos mecanisticos de la

absorcion de agua por los diferentes polimeros.

Las propiedades mecanicas de las poliamidas descritas en este trabajo se pueden
considerar buenas. La incorporacion de grupos voluminosos laterales no ha provocado
una disminucidon importante de éstas propiedades con relacion a poliamidas
convencionales. Asi, se han registrado resistencias a traccion entre 48 y 103 MPa y
modulos de Young entre 1,7 y 3,3 GPa, por lo que se considera que los filmes

preparados por casting a escala de laboratorio son aceptables.

Las Tg4s de los polimeros sintetizados varian entre 185 y 349 °C. Las transiciones
dependen del residuo diamina y del grupo lateral benzoéter corona o benzopodando.
Para el mismo residuo diamina, el incremento del nimero de secuencias oxietilénicas
en los éteres corona o podandos disminuye la T4 debido al mayor volumen lateral y al
aumento de la libertad conformacional que conlleva mayores posibilidades de
interaccion intracatenaria oxigenos alifaticos-grupos amidas, reduciendo el porcentaje
de grupo amida disponibles para el establecimiento de puentes de hidrogeno
intercadena. La mayor libertad conformacional de los podandos, en comparacion con
los éteres corona, hace que las Tgs de polimeros con secuencias laterales aliciclicas de

oxietileno sean entre 50 y 100 °C mayores que las de sus homélogos aciclicos.

Las temperaturas iniciales de descomposiciéon térmica se obtuvieron por TGA y se
encuentran en torno a los 400 °C. En el termograma se observaron dos escalones,
indicativos de dos procesos de degradacion diferenciados. El primero de ellos se
corresponde con una pérdida de peso equivalente a la de los grupos éteres corona o
podandos. El segundo, en torno a los 450-500 °C, se origina por la ruptura y pérdida de

los grupos benzamida seguida de la de los enlaces Cgu-Cearonilico-Namidico-Car de la
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cadena principal. La T4 obtenida en atmdsfera de oxigeno es aproximadamente 50 °C

menor que en atmésfera inerte y similar para todos los polimeros ensayados.

No se han observado en ningun caso picos endotérmicos en los termogramas de DSC
que indiquen la presencia de regiones cristalinas, por lo se han considerado los
polimeros como materiales amorfos con elevadas Tgs. La estructura amorfa se ha
confirmado con los resultados obtenidos de WAXS, técnica con la que también se han
determinado las distancias intercadena y su relacion con el tamafio y tipo de

subestructura lateral benzoéter corona o benzopodando.

Se han caracterizado los compuestos de descomposicion de las poliamidas por
Pirolisis/CG-Masas. La identificacion de alguno de los productos volatiles de la
degradacion (cadenas de etilenglicol, etanol, benceno, anilina, fenol, dioxano,
diaminobeceno, DDE, etc.) ha permitido postular un mecanismo de ruptura
predominante. La presencia de agua y diéxido de carbono en todas las pirdlisis hace
pensar en la degradacion hidrolitica de los enlaces amida, y apoya el mecanismo de
descomposicién propuesto para los compuestos modelo, y por extensién para los

polimeros sintetizados.

El estudio de la superficie de las membranas por SEM indica que las peliculas
poliméricas son densas, sin poros, y poseen superficies lisas carentes de rugosidades.
Cabe destacar, sin embargo, que en los polimeros con éteres corona se producen
pequenas separaciones de fase en lugares puntuales. Estas heterogeneidades se
podrian atribuir a la presencia de dominios hinchados, pero no disueltos, en el proceso
de disolucién del polimero previo a la evaporacion del disolvente que da lugar a la

membrana densa o filme.

Las poliamidas sintetizadas son materiales adecuados para aplicaciones en el campo
de reconocimiento de cationes a través de extracciones selectivas de iones en
experimentos de extraccion solido-liquido y liquido-liquido, y en aplicaciones de
transporte de cationes a través de membranas. Aunque los resultados generales de
selectividad obtenidos han sido moderados, destaca la capacidad de extraccion y
selectividad de los polimeros que incluyen en su estructura lateral el subgrupo benzo-
18-corona-6. Por otro lado, se considera notable la tendencia de muchas de las
poliamidas ensayadas a la extraccion selectiva de Pb (ll) y Hg (ll), con las implicaciones

medioambientales que un estudio mas profundo podria aportar.
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Aunque los datos de permeabilidad de los gases en membranas densas de los
polimeros estudiados se encuentran un poco por debajo de las poliamidas aromaticas
de sintesis, los resultados de selectividad se pueden considerar muy buenos. En
comparacion con los polimeros de referencia, la selectividad de todas las parejas de
gases son superiores, siendo especialmente resefiable la selectividad obtenida para la
pareja CO,/CH,.
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