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INTRODUCCION
Se ha demostrado que los materiales poliméricos aromaticos presentan una alta resistencia térmica y
son resistentes a la oxidacion; ademas, tienen un amplia gama de aplicacion en procesos
industriales." Entre estos materiales destacan las aramidas, cuya estructura puede variarse para ser
usadas como membranas de separacion de gases y liquidos.”
En las tGltimas décadas, diversos estudios han sido enfocados al disefio de estructuras quimicas de
cadenas rigidas aromaticas como medida para obtener polimeros aromaticos que sean facilmente
procesables con técnicas convencionales, y mantengan sus propiedades. La mayoria de estos
estudios involucran modificaciones estructurales tales como: incorporacion de sustituyentes
térmicamente estables; la ruptura de su simetria y la realizacion de reacciones de copolimerizacion
para obtener estructuras regulares.' En el presente trabajo se sintetizaron por condensacion cinco
aramidas provenientes del diacido S-terbutilisoftalico (tert), y las diaminas 4,4’-
(hexafluoroisopropiliden)dianilina (HFA) y 4,4’-(9-fluoreniliden)dianilina (BFA). Debido a que
dicha reaccion depende principalmente de la cantidad de solvente (o concentracion de mondmeros)
en el periodo inicial de reaccién, y de la cantidad de sal metalica en el medio,’ se realizé la
optimizacion de la concentracion del CaCl, utilizado en la mezcla de reaccion. La aramidas
obtenidas fueron caracterizadas por TGA y DMA , ademas de medirle su viscosidad inherente.
PARTE EXPERIMENTAL
Las diaminas y el diacido utilizados en la sintesis de las aramidas son ilustrados en la Figura 1. Las
poliamidas tertbutil-isoftalicas sintetizadas del 4,4’-(hexafluoroisopropiliden)dianilina y del 4,4’-(9-
fluoreniliden)dianilina se designaron como BFA/tert y HFA/tert respectivamente. Para las
. Q o Q - HooC cooH copoliamidas sin.tetiz-adas se usaron 3 cgncentraciones
&,y molares de las diaminas BFA y HFA, designando como
A BFA75/tert, BFA50/tert 'y BFA25/tert al 75, 50 y 25%

@ @ TERT molar de la diamina BFA respectivamente. La reaccion se
$ realizd en un matraz balén de tres bocas con agitacion

@ @ mecanica y flujo de N,. Se agregaron 2.5 mmol de diamina
N T T o mezcla de éstas, 2.5 mmol de diacido, 4.4 ml de NMP,

1.6 ml de TPP, 1.6 ml de piridina y la cantidad 6ptima de
CaCl,. La cantidad optima de sal se establecio
determinando la viscosidad inherente de los polimeros obtenidos (usando BFA como unica
diamina) con diferentes cantidades de CaCl, en la sintesis: 0.35, 0.4, 0.5, 0.6 y 0.7 g. Todos los
reactivos fueron de la Aldrich Chemical Co. y se utilizaron tal como se recibieron, excepto el CaCl,
que se seco a 160°C con vacio durante 24 hrs. La reaccion se llevd a cabo durante tres horas a
100°C bajo atmosfera de N, y el flujo de N, se suspendi6 a los 10 minutos de iniciado. El polimero
obtenido en solucion se precipitd y se lavo con metanol y agua caliente. Luego, el polimero se secd
a 100°C con vacio durante 24 hr.* La viscosidad inherente de los polimeros se determiné por
viscosimetria capilar utilizando un viscosimetro Cannon-Ubbelohde No. 75 a 30°C con soluciones
de 0.5g/dL de DMAc. La transicion alfa (T-) se determiné en un analizador dinamico mecanico
DMA-7 (Perkin Elmer), utilizando el sistema de tres puntos entre 150 y 380°C, a una frecuencia de
1 Hz y una velocidad de calentamiento de 5°C/min., bajo atmosfera de N,. La determinacion de la
temperatura de inicio de descomposicion (Ty) se realizé en un analizador termogravimétrico TGA-7

Figura 1. Estructura de los monémeros
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(Perkin Elmer), usando un intervalo de temperatura de 50 a 600°C y una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min, en atmoésfera de No.

RESULTADOS Tabla 1. Aramidas de BFA/tert y
Se realizd una serie de sintesis preeliminares con el objetivo de HFA/tert sintetizadas a diferentes
determinar la cantidad 6ptima de CaCl, a usar. Los resultados concentraciones de Cacl,
obtenidos se presentan en la Figura 2. Se puede observar que en Diamina | C2Cl2 [ Minn

la sintesis del BFA/tert los valores mas altos de viscosidad (& |dlg)
inherente (1;,,) se presentaron al utilizar una cantidad entre 0.5- ggi 06345 34212

0.6 g de CaCl,. Por lo tanto, se prosiguié a obtener el polimero BFA 05 | 053
HFA/tert utilizando las concentraciones de CaCl, anteriormente BFA 0.6 | 0.52
mencionadas. Comparando los valores de n;,, encontrados para BFA 0.7 | 043

las aramidas obtenidas usando HFA, se decidi6 utilizar 0.6 g de ggi 8'2 8"5%

CaCl, para las sintesis de las copoliamidas propuestas. Los
resultados del andlisis térmico y de la m;,, de las aramidas y copoliamidas sintetizadas, son
reportados en la Tabla 3. Se observo que el copolimero BFA50/tert, presentd la mayor viscosidad de
las cinco formulaciones, debido a que la viscosidad
es un indicativo del peso molecular se concluye
que esta copoliamida presentd el mayor peso

Tabla 3. Resultados del Analisis Térmico y
Viscosidad Inherente de las aramidas sintetizadas

., in T, T, % masa perdida . . .
Formulacion ((;lL/}:g) C) (oé) ’ a Sogoc mole_cqlar. Las aramidas obtenidas tuv_leron
BFA/tert 052 32324441 103 transiciones o1 (T, entre 319 a 335°C, siendo
BFA75/tert | 0.54 |[335.1[455.9 10.5 las copoliamidas BFA75/tert y BFA50/tert las que
giigg;tert 82(3) g;?‘s‘ ‘5‘822 193~95 presentaron el mayor valor. La variacién de estos

tert . . . . : : :
HEA7tert 0.56 |3196 5145 137 resultados es debido a la diferencia en su

composicion. En  general, los materiales
presentaron temperaturas de descomposicion (T4) elevadas (444°C—514°C) y se notd una clara
tendencia del aumento de la resistencia térmica conforme aumenta la cantidad de HFA en las
aramidas sintetizadas. Reportes anteriores indican que la presencia de grupos CF; aumentan la
resistencia térmica en los materiales poliméricos.”” La pérdida de masa a 500°C no presenta
diferencias significativas atribuibles a la formulacién, presentando todos los materiales una
estabilidad térmica similar.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron cinco aramidas con diferentes proporciones de BFA y HFA. Al observar que la
cantidad de CaCl, presente en la reaccion es un factor que influye en el peso molecular del
polimero. Se determind la concentracion que proporciona la ni,, mas alta (aramida BFA50/tert). Se
observo que las propiedades reportadas por las copoliamidas aromaticas dependen directamente de
la relacion entre la concentracion de los mondémeros BFA-HFA empleados en las formulaciones,
siendo la resistencia térmica del polimero mas alta al incrementarse la concentracion de la diamina
HFA.
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