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INTRODUOCCHON

En todas las areas relacionadas con el campo de los matenales
conttnuamente s¢ buscan innovaciones v mejoras que puedan proveer mavor funcronalidad -
comodidad en su uubizacion. y los polimeros no son una excepoon

Entre los polimeros resalta una fanuha de matenales que por sus propiedades
especiales se distingue del resto. estas son las polimidas Las polimidas son pelimesss que
contienen ¢l grupo imida (-CO-NR-C0-) en su cadena pnnapal. va sea en loima
heterociclica o hneal Sin embargo. las peolimidas aromaticas heterocicheas {como se
detallan en el Capitule 1) son las de mavor utilizacion, y siguen cobrando vran impertancia
tanto a mivel industnal como tecnologico. debide a las propiedades que las caractenizan
como son' estabilidad térmica v oxidativa. propiedades mecanicas v dicléctricas relevantes,
reststencia a [a radiacion, y otras que se discuten en el cuerpo de este trabajo

Pero actualmente la utilizacion de dichos matenales se encuentra restningda a
aplicaciones de alte rendimiento en forma de peliculas v recubrimtentos. como en la indusiria
aereoespacial. aislantes eléctricos, recubmimientos para partes de motor, cintas para
impresoras de alta velocidad. en donde se exigen altas temperaturas sin perdida de
propiedades mecanicas. entre otras Esto se debe a que las masmas caractensticas de
materiat que hasta hoy se ha elaborado, hacen dificil su precesanuento para comertirto en
producto terminado. pero seria un gran avance tecnologico poder extender el vao de estos

hacia otras areas donde resultana interesante v be sfico el tener dichas caracicrnstig
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especiales se distingue del resto. estas son las poliimidas Las poliimidas son pchmeros que
contienen el grupo imida (-CO-NR-C0O-) en su cadena pnncipal. va sea en forma
heterociclica o lineal Sin embargo. las politmidas aromaticas heterocichecas (como se
detallan en el Capitulo I) son las de mayor utilizacion, y siguen cobrando gran importancia
tanto a nivel industrial como tecnologico. debido a las propiedades que las caractenszan,
como son’ estabilidad térmica y oxidativa, propicdades mecanicas v dicléctricas relevantes.
resistencia a la radiacion, y otras que se discuten en el cuerpo de este trabajo

Pero actualmente la utilizacion de dichos materiales se encuentra restringida a
aplicaciones de alto rendimiento en forma de peliculas v recubrimientos, como en la industria
aereoespacial, aislantes eléctricos, recubrimientos para partes de mwotor. cintas para
impresoras de alta velocidad. en donde se¢ exigen altas temperaturas sin perdida de
propiedades mecanicas. entre otras Esto se debe a que las mismas caractensticas del
raaterial que hasta hoy se ha elaborado. hacen dificil su procesamiento para comvertirlo en

producto terminado. pero seria un gran avance tecnologico poder extender el uso de estoy

hacia otras areas donde resultana interesante v be cdico ¢ twener dichas caraciciisiica



diversificando sus aplicaciones hacia arcas como miciodlectroncs. optica electronica,
fototresistencia, et
Asi pues, se hace necesano un estudio profundo dvestos maleriles
poliménicos y una revision de Jo que hasta fioy se ha hecho en relacion a ellos. con ¢l fin Je
conocer las rutas de sintesis y las propiedades que estas determnan en el maierial, la
relacion entre su estructura y propiedades, etc . en resumen, explotar toda posibihdad para
proponer poliimidas con buenas propiedades fisicoquimicas v de procesarnento. para
hacerlas aplicables a usos como los antes mencinnados
Existen dos clasificaciones priicipales de polumidas de acuerdo a su
método de sintesis'- Primero, las poliimidas por condensacion. de las cuales las polimidas
aromaticas heterociclicas con cadena de estructura lineal son las representaivas de toda la
familia de poliimidas debido a su gran aplicacion practica en un amplio ntenalo de
temperaturas, ¢s en ¢stas en las que se centra este estudio. v se identifican como polimidas
aromaticas solamente (P1) La otra clasificacion corresponde a polumidas por adicion, que
resultan de la poliadicion de oligemeros de imida con grupos ternunales insaturados (como
acetilénicos, norbordieno, maleimida. entre otros), produciendo sistemas tridimensionales
alifaticos conteniendo cicloimidas. Estas empezaron a desarrollarse en los 707s. una decada
despues que las politmidas aromaticas por condensacion. con el fin de superar fos problemas
de procesamiento (insolubilidad ¢ infusibilidad) que ocasionaban estas No tienen la nmsma
aplicacion que las P1's debido al tipo de propiedades que poseen Este metodo de obiencion
de poliimidas por adicion tiene ciertas limitaciones que nos impiden obtener matenales con

las propiedades optimas de las pohimidas aromaticas. por lo que no se tataran aqu



L este trabapo se presenta un estucho de fas ratas deosaintesis mas

comunes  para la preparacion de polsondas  aromaticas. havwends las respectvas
comparaciones entre las propiedades gue cada metoaoiogia, va opumizada proporciona en
cunte g estructura quinica, peso molecular, solubihdisd (come on parameno que se refiore
a procesamicnto). propiedades mecanicas, v otras que proporcionen mlormacion de a
utilidad que puede tener el material Con ¢l desartollo de esta imvestigacion se prerende
sintetizar  polibmdas  aromaticas  facilmente  procesables v ton posibilidades de
funcionalizarlas adecuadamente segun coiresponda

Todo el estudio experimental se realize tomando como base al
mononera  que  denominamos 4 -dilndroxi- 3.3 - thesatiuorasopropilideny  dsamiling
{D-6F-0M) cuyo nombre oficial reconocido por la TUPAC e 2 2t T-amino-d Judion-
fenihhexatluoropropano. diamina que posee catactenisiicas muy mieresantes debido al grupo
hexafluoropropance vy al sustituyente oxtudiilo, que ademas de (aaibrar Ta policendensagion
en algunos casos, retienen en el pohimero propiedades benelicas que nos conducen o lowra
las metas planteadas anteriormente

Por lo anterior, se plantearon los sigientes obens os especiticos para
conducir esta imvestigacion

a) QUrener poliimidas de alto peso molecular y buenas propiedades mecanic s,
basadas en {a diamma D-6F-01]
) Las polilmidas que se smteticen. ademias de poseer 115 caractensticas diteniores
deben ser solubles, para Gelitar st provesamiento. para b cual se ba atihzado

D-oF-O1



CAPITULO I

POLIIMIDAS AROMATICAS




L.1.- Generalidades.,

Vi) - fmportancia, propicdades y clastficacion

e fas Polunidas Aromaticas.

Varios aiios atras, en 1920, se inicio el estudio moderno de los pulimeros con
el trabajo de Herman Straudinger”. y paulatinamente con el desarrofio de la ciencra v la
tecnologia, estos materiales se han ido diversificando v mejorando.  haciéndose mas
funcionales. utiles e incluso indispensables. Pero no es sino hasta mediados de este siglo gue
se centro e intensifico el estudio de éstos sobre una clase muy especial llamada polimidas
aromdticas (PI) también conocidas como poliarimidas o poiiarilenimidas’ (que como st
menciona en la introduccion. cosresponde esie nombre a las polimidas  aromaticas
heterocichcas lineales).

Las P1 han atraido una gran atencion debido a la estabilidad termica v
oxidativa’que presentan en balance con sus propiedades mecanicas. dielectnicas’ v otras que
sobresalen del resto de los polimeros e incluso de otro tipe de polimidas Esta clase
responde a su nombre por la estrictura caracteristica que presenian. y (que Consisie en una
imida heterociclica contenida en cada unidad repetitiva de fa cadena polimtiwca principal

como se muestra a continuacion. donde 1) v R son grupos aromaticos,

O O
/'-‘\ /“\
QI N-— R e
ol

“ I,

[ —)




Listos grupos Q@ v R son determinantes en las propedades particalares de
cada poliimida, s decir, la estructura quimica de O v R ose poeds varm modiheande
consecuentemente las propicdades especificas del material Asi la combimacion del uicho
imida v los grupos aromaticos Q y R proporciena diferentes caradtensticas como las
siguientes - Puede o no haber transiciones de fase y ablandamiento a temperaturas interiores
a la de descomposicion del material; puede haber transicton a un estado altamente
viscoelastico en un intervalo pequefio de temperataras, algunas poliimidas son Iragies a
temperatura ambiente y a allas temperaturas, mientras que otras retiencn flexibihdad »
temperaturas bastante reducidas, muchas son solubles cn disolventes organicos ¥ otras solo
se disuclven en acido sulftrico.

Sin embargo, hasta ahora todas se distinguen por caracteristicas esencrtles,
como son'**: gran estabilidad (érmica , oxidativa v a la radiacion.  resistencia mecanica
elevada' y son buenos aislantes.

Las poliimidas aromaticas pueden clasificarse de varias formas v una de ella.
es segun su estructura , es decir, segun la estructura de ios grupos Q y R que contenga la
cadena polimérica principal, si hay grupos puenie en estas estructuras o no Se define grupo
puente {N= CO: O; CH:,C{CF:),. entre otros} como un conjunto de alomos ontre amdho:
aromaticos (Ar) cuya funcion es permitir una mayor movihidad v libre rotacion a los
segmentos de la cadena polimerica. Se representa el grupo puente del modo siguiente Ar -
X - Ar. Asi. dependiendo de la presencia y posicion de X en las Pl's se distinguen cuatro

grupos con propiedades fisicaquimicas distintas’

0



PROPI D ADES DEF MATERIAL

GRUPOS ESTRUCTURA
EJEMPLO
Q v R aromaticos totalimenie Rizrde s frawl
I Se descompone antes de alcanzar
1 L2
qm,._< >‘- v tempertatuna de tusion
c a Naosoluble
" ———
Q ticne grupos puente que Fragil,
permiten cierta rotacion cn la ta temperatura de fusion esta cerca
cadena. de la de descomposicion. por lo que
I . e .
R es aromatico totalmente es dificil determinarla
o o Semi-rigido
0,
nm/ \()\:}“Q No soluble
o {3
i L3
R tiene grupos puente que Tene. .
permiten movilidad a la cadena no posee un imtervalo definido de
Q es aromatico totalmente temperaiura de ablandaniento. pues
1 :
o o depende de los sustituyentes Q v R
:j:pu al igual que la solubitidad
(o] e}
L3
Q y R tienen grupos puente, Flexible a temperatura ambiente
permitiendo una gran movitidad a Posee un intervalo definido de
la cadena polimérica temperatura de ablandamienio
v )
La o 3 ; Son los de ineror densidad
H
L
'l ;g \0\10’ r Generalmente solubles en
To.
disolventes organicos

Clasificacion de Poliimidas Aromaticas Lineales seev i estructura




Como sc observa de la tabla antenior, las PI's como ciase, tienden a ser
insolubles en la mavoria de los disolventes, principalmente los grupos [ 11y algunaos
matenales correspondientes al grupo 1L Esta insolubilidad junto con las altas temperaturas
de ablandamiento que poseen (grupos I, 11 y algunas del grupo [11), han ocasionado que
dichos materiales sean dificiles de procesar, limitando el area de aplicacion El Gmico tipo de
politmidas aromaticas que presenta temperaturas de fusion menores a la descomposicion y
solubilidad en algunos disolventes organicos es el grupo IV y algunus ejemplos del grupo
118

Por lo anterior, se explica por qué la fabricacion de peliculas, recubrimientos
y otros perfiles a partir de PI's requieren de ciertos procesos claborados’ | y los principales

se detallan a continuacion.

1.2.- Métodos Convencionales de Sintesis.

1.2.1.- Poliimidas por Condensacion’

Generalmente son polimeros preparados por sintesis en dos etapas. via un
polimero intermediario soluble y por tanto procesable Los intentos iniciales para prepatar
poliimidas aromaticas a partir de los monomeros iniciales directamente. resullaron un
fracaso, en el mejor de los casos se obtuvieron Gnicamente polvos de pohimida no

7 - - - - -
procesables’ . La primera ruta de sintesis exitosa que permitio la obtencion de PI's de alto



peso molecular fue deserita por Endiey en 1962y en subsecuentes patentes de Du Pont
Esta primera tuta corresponde a las polimmdas por condensacion. v consta de dos etapas T
objeto de realizar fa sintesis en dos elapas es poder moldear de manera conveniente o
prepohimero formade en la primera etapa, y terminar de procesarlo postetiormente va en su
forma final en la seyunda etapa. obteniendo una poliimida Con esto se reduce ef problema

de procesamiento que se presentaba antertormente

L2.4. 8- Simvtesis de Poltinndas Arometicas en Dos Fiapas.

Obtencion del Prepolimera™  En la primera etapa se realiza una acilacion de dianunas
aromaticas con dianhidridos aromaticos a bajas temperaturas (temperatura ambiente) en
disolventes polares, aprdticos como  N-metil  pirrolidona,  dimetilacetamida o
dimetilformamida, con lo que se obtiene el dcido poliamico{APA}, que es soluble, facll de
fundir v de alto peso molecular, a excepcion de los acidos poliamicos tluorados vio de
monomeros con cierto impedimento estérico. Los monomeros se aiaden en propercion
estequiometrica (ver Figura 1.1) cuando su grado de pureza es alto, pero convencionalmente
se utiliza un ligero exceso de dianhidrido, pues este es susceptible a hidrolisis, v cuando esto
sucede hay una contribucion a la pérdida de la estequiometria del sistema £l intermediario
obtenido en la primera etapa es facilmente hidrolizable. requiere sellarse v preservarse a 6°C
Con el producto de esta primera etapa se pueden producir las peliculas que se utilizaran en

su forma final. despues de una reaccion de ciclodeshidratacion
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La segunda etapa consiste en la ciclodeshidratacion del acudo polianico para
la obtencion de fa poliimida final. no fundible e insoluble generalmente Esta segunda etapa
resulta de eran importancia para fograr una mejor estabilidad termica ¢ hidrolitica Puede

realizarse por via térmica o bien. por via quimica

Imidacién Térmica - Una vez moldeado el prepolimero en su forma final. se realiza su
ciclodeshidratacion o unidacion en fase solida a temperaturas de aproximadamente 300 ¢
durante algunas horas con vacio Con este tratamiento tnicialmente se volatiliza una gran
parte del disolvente remanente y paulatinamente se va desprendiendo agua de reaccion que
resulta de la ciclizacion de! grupo annda v el grupo acido (ver figura 1 2} La cichzacion
continua hasta llegar a ia etapa en la que el material se ha vuelto tan nigido, se ha restringido
tanto la movilidad de los segmentos polimericos y la libre rotacion del enlace amida. que se
detiene la reaccion al smp(;sibililarse una conformacion apropiada para la mudacion, v
comienza a degradarse térmicamente el polimero rompiéndose los enlaces de los grupos que

T Ly TN g . . . ..
no ciclizaron los enlaces amidicos™ Esta ruptura de enlaces ocasiona una disminucion del

peso molecular que tenia el prepolimero. v aunque ésta es reversible, ya no es posible

had

13
23

mantener ¢} peso molecular inicial durante todo el proceso’ Esta es una de las

In



desventapas principales de imidacion por vea termica, pues el natenial que se abtiene ¢

bastante fragil

o]
t': 0*- 275 Gt g\u C
-H;.O c”

Figura | 2. Obtencion de imida por ciclodeshidratacion

térmica de APA.

Imidacion Quimica™ - A diferencia de imidacion térmica, este proceso se realiza a
temperatura ambiente, en solucion; se utiliza una mezcla que contiene una amina terciaria,
generalmente piridina, y un anhidrido como agente deshidratante. por ejemplo anhidrido
acetico. Este-tipo de imidacion consiste en afadir a la solucion de APA, la mezcla de
imidacion bajo agitacion constante del sistema, todo a temperatura ambiente; o bien, una vez
elaboradas las peliculas de APA, se sumergen en la mezcla de imidacion durante algunas
horas. Posteriormente se somete a las muestras a un tratamiento térmico a 250-300 C por
algunos minutos: Mediante este método de imi . :cidn en solucion. donde las condiciones de
reaccion no son tan drasticas, ef peso molecular ya no se ve afectado por la pérdida de
movilidad de los segmentos de la cadena polimérica, v esto representa va una ventaja con

respecto a imidacion térmica, pues se puede obtener asi un material menos fragil.



Sin embargo este método de sintesis por policondensacion. aungue permiy
producir poliimidas con estabilidad termica optima, muestra problemas de procesamiento
tanto por los subproductos volatiles que despide durante la formacion de la poliimida final
como por su gran insolubilidad. lo que implica moldear al producto final antes de la reaccion

de imidacion.

1.2.1.2.- Sintesis de Poliimidas Aromaticas en {na Ftapa.

Otro método recientemente reportade que se incluye en esta clasiftcacion es
la sintesis por policondensacion en una etapa. Es aplicable a poliimidas solubles en
disolventes fenolicos y muy util para monameros perfluorosustituidos. electronicamente
dificiles de reacctonar o con impedimento estérico. En contraste con la sintesis en dos
etapas. aqui si se pueden obtener polimeros con alto peso molecular. Esta sintests se realiza
por calentamiento de la diamina y el dianhidrido en el disolvente (fenolico por ¢jemplo).
manteniendo en reflujo durante algunas horas. Algunos de los disolventes utilizados son p-
clorefenol. m-cresol. nitrobenceno. o-cloronaftaleno o N-metil pirrolidona’ La diferencia
entre este método v el que fracasé en un principio’ es que en la sintesis en una etapa la
reaccion ya no procede en estado solido como antes, ademas, con este tipo de monomeros
el polimero resultante es soluble en algunos disolventes, fendlicos principalmente, pudiendo

asi procesar a la politmida



Estos tres metodos de sitests son Jos mas generades pata la obtencion de
poliimidas aromaticas y se esquematt.  en ba tigura (2 1) del Capaulo 1

Como se aprecia, las propiedades excepeionales de las poliinidas propicianan
una uran aphcacion en diversas areas, por ejemplo  Resinas matrices para materiales
compuestos, esmaltes para cables. peliculas, recubrimientos para amortiguacton electronica.
peliculas delgadas para capas dieléctricas en aparatos electrénicos v empaquetamiento”
microelectronica, ingenieria aeroespacial, en fin, en vanos campos de tecnologla
especializada que requieran materiales poliméricos de alto rendimiento ' Sin embargo.
como se menciond anteriormente, debido a sus caracteristicas tan especiales, resulta dificil ¢l
procesamiento de poliimidas aromaticas para ciertas aplicaciones asi  como  su
funcionalizacion de acuerdo al uso que se requiera Hacia el mejoramiento de estas

condiciones se encontraron algunos trabajos, y se resumen a continuacion en [ 3

I.3.-Avances en Poliimidas Aromaticas Hidroxiladas

-

L3.L-Importancia y trabajos recientes de Poliimidas Aromaticas Hudroxiladus.

En 1993 Moy y McGrath"" publicaron un articulo sobre polinmidas
aromaticas hidroxiladas a partir de derivados de 4.6-diamino resorcinol En 1994 Yoshivuki.
ef al. informaron la obtencion de las mismas pero a partir de derivados de 2.d-

. . 11 - .
diaminofenol’". Estos son dos de los pocos trabajos que se han realizado en tomeo a



polunudas aromaticas con 1 o 2 grupus oxlidudo por wivdad repetitina La importancia de
poliimidas con este tpo de susttuventes, es que prometen una buena opaon para su
funcionahzacion, sin embargo. sus metodos de sintesis que se han establectdo hasta ahora
resultan bastante complicados y algo tardados. va que se requiere partir de denvados de los
monomeros iniciales debido a la baja estabilidad de estos en su forma pura

Algunas de las ventajas que representa la gran concentracion de grupos
hidroxi-fenolicos en estos polimeros es que proveen potencialmente ciertas propiedades
interesantes ¥ utiles. como por ejemplo:  temperaturas de transicion vitrea razonables.
solubilidad en disolventes organicos y bases acuosas fuertes, v un alto grado de adsorcion
de agua. todo esto debido a los puentes de hidrogeno que se forman Esta Gltuma propiedad
puede ofrecer algunas oportunidades de aplicacion en el area de membranas™ Ademas estos
erupos hidroxifenclicos en principio sirven como sitios reactivos para sustitucion de otros
gnupos. como por ejemplo, cromoforos para optica no lineal ¢ para sustitucion por otras
cadenas.

Otros trabajos encaminados en la misma direccion se basan en vna diamina

fluorada con la siguiente estructura:

&
Ho— N ¢ OH
=/ CF,
H,N NH,

Figura 1 3. D-6F-OH



Su nombre es 4.4 -dihidroxi-3,3 -thexafluorosopropilidensdiamhing o 2. 2-brs(3-amino-4-
hidroxifenihhexalluoropropano {abreviatura D-0F-OH). ¥ tag polimudas (abreviatura P1-ot-

OH) obtenidas de esti diamina tienen la siguiente estructura general

+HO OH

T~ | e
o) CF,

Figura 1 4. PI-6F-OH

L.3.2.- Importancia de la diamina D-6-OH v avances saore sus Poliinidas Aromaticas.

De esta polimida se conocen varios trabajos en diferentes revistas I
mayoria de cllos provienen del grupe de Omote ¢r al. 2.1 de 1989 a 1993, otro en 1989 de
D.N.Khanna et al.™ y por dltimo en 1994, uno de Ho er «/ ** Las ventajas que ofrece la
utilizacion de este monémero son un gran avance en el estudio de las poliinudas. pues
contienen ademas del grupo sustituyente OH, la presencia del grupo hexafluorcisopropiliden

(6F). o que en coniunto les imparte las siguientes caracteristicas

1.- Mejoramiento y facilidad de procesamiento debido a la presencia de Fluor que ademis de

estabilidad, también incrementa la solubilidad;



> - Diversificacion v funcionalizacion del material sexun se requicra debrdo a fa presenaia de
un siio facil de sustitueion, como o es el grupo OH.

3.+ Este monomero D-6F-OH. s estable en condiciones normales, por lo yue se pueden
emplear rutas de sintesis convencionales, s decir, no se hace necesario emplear condiciones
especiales ni tratamientos al monamero antes de la policondensacion  Esto representa un

. . . . . 1.1l
vertaja con respecto a los dos trabajos previos, mencionados anteriormente

Esta estructura ofrece una gran perspectiva de avance en cuanto a la
utilizacian de poliimidas aromaticas, sin embargo, en los trabajos reportados hasta ahora
s0lo se han obtenido polimeros de bajo peso molecular, con viscosidades inherentes de -
0.5 dL/g, posiblemente debido a la ruta de sintesis empleada: polimerizacion ¢n dos ctapas,
en [a que la segunda etapa procede via imidacion térmica, y esta es una limitante para lograr
altos pesos moleculares’™”™  Por lo tanto, el material obtenido presenta propiedades
mecanicas muy pobres. La dnica aplicacion que hasta ahora se le ha dado es en forma de
pelicula soportada en un sustrato, pues ésta es muy fragil. Escasamente se ha trabajado la
ruta de sintesis en una etapa a altas temperaturas con la D-6F-OH, y los pesos moleculares
obtenidos tampoco son muy altos'™"*.

Estos son los trabajos que se conocen con relacion a este monomero, sin
embargo en ninguno de ellos se describen detalladamente las propiedades caracteristicas del

polimero resultante, las que se han informado estan enfocadas unicamente hacia ¢f area de

- . 15 : . sy
fotorresistencia ~, pero aun  existen  varias  caracteristicas como  peso  molecular,
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comportamiento ernuco, solubilidad del matenal con base a4 su csuructura qunmca, cte

cuya informacion al respecto es insuficiente, y es en lo gue se enfoca este trabajo



CAPITULO 11

DESARROLLO EXPERIMENTAL




1L t.- Materiales.

1.- La 4.4 -dihidroxi-3.3"-(hexafluoroisopropiliden) dianilina -(D-6F-OH}- (proporcionada
por el Instituto de Investigaciones en Fisicoquimica Karpov, Rusia), se purifico por
recristalizacion con n-propanol y después fue sublimado a 240°C y 10" mm Hg , para
producir al monomero grado polimérico con p.f.= 247°C. El resto de los materiales se
adquirid de Aldrich Chemical Corp. El dianhidrido 1.2.4,5-bencentetracarboxilico
(Dianhidrido piromelitico -PM- ) se sublimo dos veces a 245°C y 10" mm Hg,
obteniéndose al monomero con p.f. = 287°C. El anhidrido 4.4’-oxidiftalico (ODPA) se
recristalizé de una solucion en anhidrido acético y se sublimo a 200°C y 10™ mun Hg para
obtener al monémero con p.f. = 221 °C. El dianhidrido 3,3°.4,4’-benzofenontetracarboxilico
-BZPH- se purifico por sublimacion a una pureza de! 98%. El anhidrido ftalico se obtuvo del
proveedor con una pureza det 99+% y se utilizo directamente El 2-Aminofenol se obtuvo
del proveedor con una pureza del 99% vy se utilizo directamente. Todos los disolventes se
obtuvieron dei mismo proveedor Aldrich Chemical Corp.: N-metil-2-pirrolidona (NMP):
N.N-dimetilformamida (DMF)} y N, N-dimetilacetamida (DMAc) . todos anhidros y con
agente secante, purcza del 99+ %. Disolventes fendlicos: p-clorofenol {(p-CF); m-cresol (m-
CR); y nitrobenceno (NB), pureza del 99+ %. Tetrahidrofurano (THF) anhidro , con una
pureza del 99.9%. Otros disloventes utilizados: Dioxano, Acetato de Etilo, Acrilonitrilo,

Cloroformo, Acetona, Metil-Etil-Cetona (MEK), Metanol (MeOH). Etanol (EtOH).



11.2.- Téenicas de Sinfesis.

as rutas de sintesis mas gencrales para polinmidas aromaticas son Lres. coma
se menciond en el primer capittlo y se representan en ¢l siguicnte esquema de acuerdo a tos

materiales empleados en este estudio:

i n I
Q Q CFy | hf)»-Kr)/}—.').- s ,
o @0 + HO i ¢TI e HH_H/ \‘l_vuu,f,/jfffr-gvf i
¥ ! o & 1
Y 3 - |I HT‘)\ Gy N
_BF - t .
D-6F-On Acklo Paliarnico {APA)
Policondensacion a \mucacion Teemms
alias lempemaiuas mecacion Térmica r.mmn{m Qurnica
en una euapa 2 T he A Acel f Piardina
0 { (i,
l g g CF3
r¢§-ﬂ—é
1
0 F] CFy ) J
H
PlI.6F-R
Y ) o
Donde G @ @’R@ @ ‘@; ¥y R=ORfqar ty i) OCCH (para 1)
A HAPH R

Figura 2.1 Rutas Generales de Sintesis

Las PI's obtendas se representan de la siguiente manera

a) Mediante la ruta (1) y (11} con los dianhidridos PM. BZPH. ODPA: PM-PL-Ot1

BZPH-P1-OH: ODPA-PI-OH respectivamente

i)



b) Mediante la ruta (1) con Tos nusmos diantudsidos que en (a) PM-PL-AC BZPH-PL-Ac

ODPA-PI-Ac respectiviamente

Il. 2. 1.- Sintesis en dos etapas

El reactor utilizado para este tipo de polimerizacion fue. matraz bola de una

boca acoplado a un sistema de agitacion magnético.

A) En la primera etapa de sintesis se produce un prepolimero conocido como acido
poliamico (APA) (ver Figura 1.1). Dicha etapa consiste en lo siguiente” A temperatura
ambiente, se prepara en el matraz una solucion de la diamina ea DMF, NMP o en THF. que
posteriormente se enfria a 0°C. Con agitacion constante se anade una cantidad
estequiométrica del dianhidrido, y la temperatura de la solucion aumenta paulatinamente
hasta llegar a temperatura ambiente. Una vez que se han disuelto ambos monomeros, se

mantiene la reaccion en agitacion durante cinco horas La solucion de acido poliamico

B
+

resultante. que tiene aproximadamente una concentracion del 25% en peso. se guarda a una

temperatura de 0°C.

B) La segunda etapa de policondensacion en que se produce fa imidacion del prepolimero

puede conducirse ya sea por via térmica, o bien, por via quimica Para el estudio de la
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poliimida resultante de esta segunda ctapa, se elaboraron algunas peliculas. como se mdica
mas adelante

E} equipo que se utilizo para la preparacion de peliculas es el siguiente
Placas de vidrio de 10 X 20 cm. moldes de acero inoxidable, sujetadores de acero
inoxidable. estuta de vacio marca Cole-Parmer. modelo 207370, bomba de vacio marca

Alcatel, modelo OME § §

Inudacion Termica.- En la placa de vidrio perfectamente limpia. se forma una pelicula dc
acido poliamico usando los moldes del espesor deseado. y se somete a una temperatura de
60°C. bajo vacio de 107 mm Hg durante 5 horas Con este tratamiento se producen
pehculas transparentes que se despegan cuidadosamente de la placa de vidrio. y se colocan
en los sujetadores de acero. Nuevamente se someten a un tratamiento térmico, pero ahora a
temperaturas de 275°C en vacio durante una hora y media, €sto es con el objeto de llevar a

cabo la ciclodeshidratacion y producir la poliimida deseada.

Imidacion Ouimica;  Esta es la otra via para producir la poliimida aromatica a partir del
APA Primero se prepara una mezcla de imidacion con anhidrido acético y piridina (1 1 en
volumen) Esta mezcla se afiade al prepolimero tomando como base cinco unidades de
anhidrido acético por cada unidad repetitiva en el prepolimero. Se mantiene el sistema bajo
agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente. De esta solucion se preparan peliculas
sobre las placas de vidrio con los moldes del espesor deseado. curdanda en todo caso la

limpieza del equipo v materiales unlizados. se secan las peliculas a 150°C. en vacio de (0"
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mim Hy, dutante S horas Despues de esto se separan las pehieulas e la placa de vidne v s
colocan en los sujetadnres de acero, nuevamente se sumeten a temperaturas altas de 275 €

y vacio de 10 mm Hg, durante una hora Asi se logran fas peliculas de s poliuda deseada

IL 2. 2.- Sintesis en una Etapa.

Para la policondensacion a altas temperaturas en una etapa se utihzo ¢l
siguiente material: Matraz de tres bocas, de fondo redondo, al que se le adaptdo un
condensador. un agitador mecanico, y una entrada para flujo constante de nitrogeno Parrnilla
de calentamiento, y baiio de aceite de silicon. Para la produccion de peliculas se utilizo el

mismo equipo que el descrito para la policondensacion por dos ctapas.

En este proceso se adicionan la diamina y el dianhidrido en cantidades
estequiométricas, junto con el disolvente fenolico seleccionado (m-CR, NB, p-CF). dentro
del matraz de reaccion. Con agitacion mecanica constante y en el bano de aceite de silicon.
se eleva la temperatura hasta la ebullicion del disolvente y se mantiene el sistema en reflujo

durante tres horas.

Para la produccion de peliculas se prepara el material calentando las placas de
vidrio y los moldes de acero a 140-150°C . Con la solucién resultante de la reaccion en

caliente, se preparan peliculas con los moldes deseados en las placas de vidrio, todo en

L=
)



caliente  Despues se secan las pelicutas a 150°C v 10 mm Hg durante 48 horas bl
disolvente fenolico residual se extrae con benceno caliente, durante S horas De aqui, va se
tienen tas peliculas de poliimida, que postericrmente se colocan en los sujetadores de metal v

s¢ someten a 275°C durante ura hora bajo vacio de 10 mm Hg

I1. 2. 3.- Preparacion de Polibenzoxazol.

Se preparo polibenzoxazol con la siguiente estructura mediante el proceso de
sintesis en dos etapas:

c
[ N IF3 N }
C Y
\:O_I C
I © Cg@‘/‘-o’ '
”

En la primera etapa se mezcio D-6F-OH y Cloruro de tereftaloilo en NMP,
obteniéndose una solucion al 25% en peso del prepolimero poli(o-hidroxibenzamida), a
temperatura ambiente y se hicieron algunas peliculas en placas de vidrio En la segunda
etapa se secaron las peliculas a 60°C en vacio durante 5 horas convirtiendo al producto final
en polibenzoxazo! (PBO-6F) por ciclodeshidratacion térmica a 350°C durante una hora en

vacio de 10" mm de Hg.
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1. 2. 4.- Preparacion de Compuestos Maodelo,

Despues de haber anabzade térmicamente los materzales producidos, s¢ observo un
comportamiento bastante interesante en la poliimida, entre los 300-400°C. como se detalia
en el punto 11 5 del Capitulo 1I1. Con el objeto de entender v estudiar ese fendmeno con
mayor facilidad, se elaboraron algunos compuestos modelo con anhidrido ftalico, D-6F-OH,
PM, 2-Aminotenol como se discute en el siguiente capitulo El método que se siguio fue el
correspondiente a la policondensacion en dos etapas con imidacion quimica Los sistemas

que se experimentaron fueron los siguientes

AMINA ANHIDRIDO DISOLVENTE

D-6F-OH FTALICO DMF
2-AMINOFENOL FTALICO DMF
2-AMINOFENOL PM DMF

IL.3.- Analisis de Productos.

11.3.1.- Viscosidad Inherente.
11.3.2 - Solubilidad.

§1.3.3 - Pruebas Mecanicas.

I1.3.4.- Espectroscopia de Infrarrojo

I1 3.5.- Analisis Térmico.
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Para estudiar los mateniales producidos, se realizaron los siguientes analisis

I3 - Determinacion de viscosidad inherente como una me. 1 eguivalente de peso
molecular Para la determinacion de viscostdades se prepararon soluciones dihndas de la
poliimida producida, con una concentracion de 05 p/dl de N N-dimetilformamida. v se
determinaron las viscosidades en un viscosimetre: ['bbelohde con temperatura controlada de

257C. La temperatura se controld en un bano de agua marca Techne, Temp unit modelo

TU-16D
Para determinar los valores de viscosidad inherente’ se aplico la siguiente
formula
n=(inn, J/C
Donde,

e = tt, = Viscosidad relativa

n = Viscosidad Inherente (dL/g)

t.= Tiempo de flujo del disolvente (seg)

t = Tiempo de flujo de la solucion palimérica (seg)

= Concentracion de cada solucion (g/dL)

I1.3.2.- Solubilidad. A 0.2 g de muestra se aiiadieron 0.8 g de disolvente, quedando una
concentracion del 20% en peso. La mezcla se mantuvo bajo agitacion durante tres horas Si

después de este periodo no se disolvio la muestra, se afiadio 1 g mas de disolvente hasta



lograr una concentracion del 1% v st se mantuvo el sistera durante 2§ horas La

solubitidad en disolventes fenalicos se reaiizo a la temperatura de ehulhaon dei misme

113 3 - Pruebas Mecinicas E} equipo utilizado para analizar Les propredades mecamcas en
los matertales fue una maquina Instron, Modelo 111, equipatio cor procesador de datos Se
tomaron 5 muestras de cada materal, con dimensiones de 5 N 20 mm. oy cuales se
sometieron a traccion con una velocidad de Tmm por munuto Ton esto se determino o
modulo de Young (E), la elongacion a la ruptura (£4) v fa resistencia i la tension (1) A cada
muestra se le realizo un analisis termogravimetnco previo para deternunar {a presencia de
volatiles (monomero. solventes. etc.) que pudieran crear un etecto Mastificante. que se vena

reflejado en las proptedades mecanicas. En mngun caso se detecto Ja presenca de volaules

I1.3.4.- Espectroscopia de Infrarrojo El equipo utilizado fue un Espectrometio de
Infrarrojo FT-IR Nicolet Modeto 510P Se tomaron espectros en of intervalo de 400 a 4000
cm’ a todas las peliculas formadas y a los compuestos modelo sintetizados  Esto se realizo
con el objeto de determunar las estructuras v cambios en las mismas. de cada una de las

poliimidas obtenidas, antes y despuds de los wratamientos a 10s que se sujetaron

I1.3.5.- Aualisis Térmico E! equipo utilizado para realizar los andlisis termicos fue un
analizador termogravimétrico de alta resolucton marca DuPoni. modelo TGA <2938 Todas

las muestras obtemdas se sometieron al analists térmico bajo las stuiientes condiciones



velucidad de incremento de temperatura de S°Comn, tanto en atmosfera de aire comao en

atmostera de nitrogeno, por razones que se discuten en el siguiente capiiudo
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CAPITULO 11X

RESULTADOS Y DISCUSION




Hi. (.- Sintesis de lns Polismidas.

Para establecer las condiciones optimas de reaceion para vada rula sintencs,
se variaron algunos parametros como los que a continuacion se menciomnin

Sc sabe que la sintesis de poliimidas er dos clapas es bastante sensible a la
estequiometria de los monomeros que se utilizan™", y generalmente ¢s posible abienet altos
pesos moleculares del prepolimero en la primerz etapr soto utilizando  matenale.
excesivamente puros, por lo tanto. esto puede representar una lunitantc en el peso molecular
que se logre obtener. Convencionalimenle se reporta el uso de un pequeno oxceso de
dianhidrido para incrementar el peso molecular del dcido poliamico. v sin embargo, en este
trabajo se vario la cantidad de dianhidrido desde el punto estequimetrico, hasta un exceso
det 3% en peso, obteniéndosc los mayores valores de viscosidad inherente en ¢i prepolimero,
0.7 dL/g, cuando se utilizo la cantidad exacta de dianhidnide. aunaue la diferencia no fue
muy grande, pues en promedio se obtuvicron viscosidades inherentes de 0.3 a 06 dl/g.
valores stmejantes a los reportados en trabajos previos'™". [in esta etapa. la diferencia entre
este trabajo basado en D-6F-OH y los reportados anteriormente es que los monomeros aqut
utilizados se purificaron rigurosamente con sublimacion a vacio de 10° mm de Hg Los
disolventes que rindieron los mejores resultados fueron NMP y DMF

Por lo mismo, se propone que el peso molecular mederado de los APA's
producidos a partir de la D-6F-OH por los métodos convencionales en dos elpas se
encuentra limitado por la naturaleza de dicha diamina. El efecto involucrado puede ser el

posible apantaliamiento del grupo reactive amino por el grupo polar OH en posicion oo a
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Nil;, y ol impacto del grupo puente {(6F) que como es conovido | reduce b reactividad de
los monomeros en las reacciones de condensacion entre Jas dammas v los dianhidiidos
aromaticos (ver figura 3.1.). lgualmente para la policondensacion a altas temperatoras en
una etapa, se encontré que los mejores disolventes fueron Nitrobenceno v p-Clotolenol, y
que la temperatura optima de reaccion fue la de ebullicion del disolvente Despues de haher
optimizado las tres rutas experimentadas, descritas en el capitulo antenior, se deterninaron

las propiedades de las poliimidas obtenidas y se presentan a continuacion

HO oH I " | 'f/\f’ "
mg“'@i 4 > - A 'MI\A S
HyN J}_ NH, i I‘ } |'|

]

Figura 3.1. Acilacion de D-6F-OH por un diarhidndo

IIL.2.- Peso molecular y Propiedades Mecanicas

Como ya se menciono en el capitulo anterior. el paso molecular de {ax
poliimidas producidas se conoce con base en [a viscosidad inherente

El peso molecular del prepolimero obtenido por sintesis en dos etapas aunque
no fue muy alto, resultd suficiente para elaborar peliculas flexibles e incoloras Pero, como
era de esperarse, la imidacion térmica en la segunda etapa, rinde poliimidas ligeramente

amarillas-transparentes, con los pesos moleculares mas bajos de este estedio. a juzgar por la
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viscosidad inherente alcanzada, que es la menor de todas, ver Tabla | Iis tan drastico ¢l
tratamiento termico con el que se realiza la ciclodeshidratacion en estado sohido que
pautatinamente se va dificultando la movilidad en los grupos que participan en la imidacion
de! prepolimero, viéndose afectado el peso molecular del polimero Ademas, las propiedades
mecanicas de! material que se obtiene por este método no son facilmente medibles Ia
pelicula es tan fragil que con el minimo esfuerzo se fraccionan en las manos, imposibtlitando
asi la medicion de sus proptedades mecanicas.

En la policondensacion por dos etapas mediante ia via quimica, se observo un
incremento notable en la viscosidad inherente, Tabla 1, y en conjunto con los datos
obtenidos de propiedades mecanicas (E, 1. £r)° de las peliculas transparentes de poliimidas
qgue sc produjeron, se infiere que su peso molecular es mayor qu- el de las obtemdas por ¢l
meétodo de imidacion 1érmica. Debido a que la ciclodeshidratacion se realiza en solucion a
temperatura ambiente, no se presentan los problemas de movilidad molecular como en el
proceso de inudacion térmica. En apoyo a lo antertor, cabe mencionar que las peliculas
obtenidas por este método resultaron suficientemente resistentes para el manejo y medicion
apropiada de sus propiedades mecancas.

Es conocido que por el método de policondensacion en dos ctapas no hav
retencion del peso molecular durante el proceso de imidacion térmica’ Sin embargo, por
umidacién quirnica a temperatura ambiente la viscosidad lograda fue siempre mayor y csto se
puede atribuir al efecto por solvente que se produce mediante esta via y que permite mayor

hbertad de rotacion en los enlaces de los sustituyentes que participan en fa formacion de la
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Tabla 1. Viscosidad Inherente y Propicdades Mecdnicas de tay Poliimidas producidis
con hase en D-6F-OH v los diferentes dianhidridos

Q

s
Y

CF

b}

Modulo | Resisten- | Elonga-
™ de cia ala ¢cion ala
Q Ruta Sintética R | di/g | Young | Tensién | Ruptura
() (1) (er)
GPa MPa Y
Imidacion Térmica de APA { OH | 05 - - fragt
PM Imidacion Quimica de APA | Ac | 0.9 17 137 8
Policondensacion una etapa® |OH | - - - -
Imidacion Térmica de APA [ OH | 04 - - tragil
BZPH | Imidacion Quimicade APA | Ac | 0.7 1.2 116 12
Policondensacionuna etapa |OH | 18 1.5 129 25
Imidacion Térmica de APA |OH | 04 - - fragil
ODPA | Imidacion Quimicade APA | Ac | 08 1.1 109 7
Policondensacionuna etapa {OH | 1.5 13 [19 18

(@) " S determing en soluciones en DMF con concentracion de 0.3 ¢/dL 2 25° C. para producio de
imidacion térmica sc wtilizo Ia fraccion soluble
(b} El polimero precipitd de fa solucion durante la polimerizacion.




cicloimida. facilitando asi la ciclodeshidratacton En la imidacion termica no se observa este
efecto, ya que en las condiciones tan diasticas de temperatura, ¢l disolvente que permancea
en la pelicula antes de imidizar se volatiliza mucho antes de finalizar fa ciclodeshidratacion, v
a medida que avanza la reaccion, fa Tg del polimero va aumentando y como consecuencia el
movimiento molecular se reduce deteniendo la reaccion™

Respecto al tercer método de sintesis de policondensacion a  altas
temperaturas en una etapa, tal como se reporta en la literatura™’, se ha extendido a
monomeros dificiles de polimerizar por {a via de dos etapas, tal es el caso del monomero D-
6F-OH Como se muestra en la Tabla 1, esta ruta sintética aporta la poliimida hidroxilada
con el mayor peso molecular y por lo tanto las mejores propiedades mecanicas En cuanto a
estructura, las politmidas obtenidas por este método son similares a las producidas en dos
etapas con imidacion térmica, siendo la diferencia mas importante ¢l peso molecular Es de
esperarse que dichas propiedades aumenten significativamente al mejorar [a técnica de
produccion de peliculas. ya que al evitar defectos, se reduce la concentracion de esfuerzos
que promueven fallas prematuras en el_ material. Mediante este método de policondensacion
no fue posible obtener poliimidas de alto peso molecular basadas en PMDA debido a que ¢l
producte precipita conforme avanza la reaccion, debido a que el producto no es solubie en

disolventes fendlicos.

34



HHLY.- Estructurs Quinsica e bas Poliisidas Avomeiticas Obtenidas,

Durante fa sintests de pohimidas por fa via g de policondensacion en
dos etapas se observa un efecto bastante interesanle. como se menviono en el capitule
anterior En la segunda etapa de sintesis. durante {a ciclodeshidratacion del prepolimero con
anhidrido acético y piridina, se detectd lo que parcee ser una esienficaaon™ * del grupo OF
de la fraccion D-6F-OH con el anhidrido acético, produciendose en ¢l polimero  una
sustitucion del H por el grupo CO-CH: (ver Figura 2.1) Eate efecto se apova en los
espectros de infrarrojo que se obtuvieron de las estructuras producidas por los tres metodos
y con los tres dianhidridos diferentes que ahora se discuten El analisis por espectroscopia al
infrarrojo para los materiales obtenidos por via termica o por policondensacion en una etapa
refleja la presencia de una banda ancha, (figura 3.2), alrededor e los 3200 v 3600 cn”. gque
es tipica para una vibracion (O-H) del hidrogeno entazad» al oxigeno en el grupo O Sin
embargo, los espectros de infrarrojo de los tres sistemas obtemdos por imidacion quimica ne
poseen esta banda, por lo que se puede inferir que hay una estentficacion de la poliinuda on
esta posicion; mas evidencias de esterificacton no se han podido determinar con este
método, ya que la region que corresponde a vibraciones del carbonilo del ester (1730-17¢n
cm’™') se encuentra encubierta por la banda caracteristica de nida 1 iver Tabia V) Otras
bandas {figura 3.3) referentes a vibraciones del grupo (Ar-0-Ci -Ar = grupo aromatico- en
la region de los 1100 - 1250 e’ son dificiles de identificar. va que en st regen
predominan las bandas correspondientes at flior (C-F; El resto de las bandas caractenstcas

se presentan en la Tabla 1V de este mismo capitulo. A continuacion se presentan algtings
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graticas de {os espectros de wfrarropo para polinndas hasadas en BZPH v D-ol- O que
muestran  las  bandas  antes mencionadas  (pma Jos  otros  dianhidridos las bandas

varactertsticas son similares)
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Figura 3.2. Espectro de Infrarrojo de BZFH-PI-OH obtenido por
Imidacion Térmica: a) v (O-H); b) Imida I; ¢) v (C-F).
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Figura 3.3. Espectro de Infrarrojo de BZPH-Pi-Ac obtenido por
Imidacion Quimica.
b) tmida I; c) v (C-F).
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111, 4.- Solubilidad.

Continuando con el analisis de los materiales, se observo un clecto en la
solubilidad que se atribuye a la diferencia en la estructura quimica que se obtiene a partir de
cada método de sintesis y al peso molecular Analizando los resultados de solubilidad en la
Tabla 11, se puede observar una relacion entre la solubilidad y la estructura quimica de cada
polimero. La solubilidad del material esterificado tiene un incremento con respecto a la
poliimida obtenida por via térmica y por sintesis en una etapa Este efecto se puede explicar
por la presencia de un sustituyente mas voluminoso en la cadena poliménica. el que conduce
a una reduccion de la densidad por efecto de un volumen libre mayor. v de menores
interacciones intercadena, lo que finalmente resulta en una mejor solvatacion, efecto que no
ocurre en el caso de poliimidas con sustituyente oxhidrilo, pues éste ademas de ser mas
pequefio, produce puentes de hidrogeno entre grupos polares de las cadenas adyacentes.
dificultando la solvatacion. Ademas de estas interacciones puede haber entrecruzamiento
quimico durante la imidacion térmica en ‘estado solido; sin embargo. la intensidad de
absorcion v (OH) no varia mucho hasta los 300°C, indicando que hasta esta temperaturas,
tales reacciones se llevan a cabo en pequefia escala.

Como se observa en la Tabla iI, la PI-6F-Ac con BZPH u ODPA es soluble
en varios disolventes organicos a temperatura ambiente; sin embargo, con PM aunque se
presenta una menor solubilidad, por su rigidez con respecto a los otros dianhidridos, es

soluble en disolventes fenélicos y ésto representa ya un avance, pues las PI-6F-OH no lo



Cabla EL Salubilidad de tax patiimidas obtenidas en base « HA-M"-UI {ylos diferentes
Lo

diankidridos, donde B =0OH 6 A

-
Q PM BZPH ODPA

Disolvente OH Ac OH Ac OH Ac
DMF (DMAc. NMP) PS MS § MS S MS

p-Clorofenol * NS S g S S g

{m-Cresol. Nitrobenceno)

Acetona o MEK pPs S 5 MS S M5

McOH o EtOH NS PS SwW < SW S
THF o Dioxanc NS S PS MS Ps MS

Acetato deEnlo NS S SW S SW S
Acrnlonmitnlo NS PS PS MS Ps MS
Cloroformo NS S NS MS NS MS

{a} Las poliimidas con R =OH se obtuvieron a partir de policondensacion en una ¢tapa, para politmidas de
BZFH ¥ ODPA e¢n una ctapa n,, = 1.5 dl/g : para PM se utilizé ¢l polimero que precipito de Fa reaccion. Las
poliimidas con R = Ac. s¢ produjeren mediante policondensacifin en dos clapas via imidacion quimica.

{h) NS = No seluble: SW = Hinchado: PS = Parcialmente soluble: S = Soluble hitsta una concentracion del
10 % en peso a temperatura ambiente durante 24 hrs, MS = Muy sotuble. a concentraciones mavores a 23 %,

cn menos de una hora a temperatura ambicnle.

{c) En disolventes fendlicos la solubshdad se examiné a la temperatura de cbullicion del disolvente
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son Esto se debe obviamente a ta susttucion de OFE por Ac, ¢l cual no produce puentes de
lndrogeno

Ademas de la diferencia en estructura quimica, otro efecto que mfluye en
estas diferencias de solubilidad es el peso molecular moderado que se obtiene por la via de
imidacion quimica.

Las diferencias de solubilidad entre las poliimidas con oxhidrilos obtenidas
por una etapa y dos etapas con imidacion térmica, se atribuyen a la posible reticulacion
quimica durante esta ultima, donde se pueden distinguir dos fracciones en el producto
obtenido, una fraccion soluble, que es de bajo peso molecular, y otra fraccion insoluble, que
resulta dé la posible reticulacion del material; siendo los disolventes efectivos los mismos

Cabe destacar que el producto obtenido por la ruta de una =tapa con BZPH y
ODPA fue ompletamente soluble en disolventes amidicos o en cetonas, a pesar del mayor
peso molecular logrado; se disuelven facilmente en disolventes fenolicos a la temperatura de
ebullicion, y son parcialmente solubles en varios disolventes organicos a temperatura
ambiente (ver Tabla II). Pero, la poliimida basada en PM, mas rigida que las anteriores, es
insoluble y por lo tanto no es apropiada para policondensacion en una etapa. La solubilidad

de todas las P1-6F-OH decrece al ser calentadas a temperaturas arriba de 275 °C.
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ItL.5.- Propiedades Térmicas.

Las temperaturas de transicion vitrea, Tg, de las polinudas sintetizadas no
pudicron ser obtenidas con claridad por medio de DSC (Calonmetna Diferencial de
Barrido), posiblemente por los motivos que se discuten adelante Pero estas propiedades
como Tg y temperaturas de descomposicion al 10% de pérdida de peso. ya han sido

estudiadas anteriormente (Ho, Lee. Lin)"* v a continuacion se reproducen parcialmente en la

Tabla IH.:

Tabla I11. Propiedcdes Térmicas de algunas Poliimidas obtenidas a partir de

D-6F-0OH y diferentes Dianhidrid.s. *

POLIMERO Teg (°C)" Temperatura de descomposicién (°C)"
Q R Aire Nitrégeno
PM OH 353 443 447

BZPH OH 335 476 471

BTDA OH 304 473 471

ODPA OH 293 483 445

* Valores obicnidos de referencia (Ho. Lin. Leey'
*Te determinada por DSC en Nitrogeno a una velocidad de calentanuento de 10°C/oun
*Temiperatura de 10% de pérdida de peso por TGA a una velocidad de calentamiento de 10°C/min
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Como se muestra en la abla HE Las temperatards de descomposicon teraca
son mayores en aire. exeepto con PAL o jue aparentemente ¢ siy comttadicoon v quie
descomposicton en nitrogeno generalmente couire a lemperaturias mayores gue en atmosfera
de aire, debido a que en esta es de esperarse una degradacion inthnda por reaccones de
termooxidacion Se compararon los termogramas reportados en el articulo citado’” (figura
3.4) vy los obtenidos en este estudio por TGA (figura 3 5). observandose en ambos el mismo
comportamienio; tal como se muestra adelante en la Tabla V1. donde se presentan las
temperaturas de descomposicion.

Al analizar los termogramas de TGA obtemdos en atmosfera de nitrogeno, se
observa, antes de la descomposicion del polimero, un “escalon™ entre los 300 v 400°C La
pérdida de peso que se presenta en este iniervalo de temperatura quizas se encuentre sobre
la region en la que se localiza la Tg de estas poliimidas, dificuiando asi su determinacion La
temperatura del escalon depende de la estruciura del dianhidndo v del uipo de grupo R A
460°C !a curva de pérdida de peso se vuelve practicamente horizontal La degradacion
térmica del polimero se observa a temperaturas situadas airededor de los S00°C. donde

inicia la segunda etapa de pérdida de peso en el termograma
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42



Para entender ¢l comportamento térmico de fas muestras las poliodas
abtenidas se someticran a un tratamiento termico a 425°C con vacio de 107 mm de He
durante una hora Esto con el fin de estudiar las alicraciones en ¢l polimero por ciecto
térmico en la region de temperatura de 300 a 400°C, y asi explicar su comportamiento en
ausencia de atmosfera oxidativa  Analizando posteriormente  eslas  muestras  pot
espectroscopia al infrarrojo, se observaron algunas bandas nuevas y otras que desaparccian
después de este tratamiento, principaimernie las correspondientes a inuda. Se identifico cada
banda, ya fuera nueva o desaparecida, es decir, antes v después del tratamiento,
presentandose los resultados en la Tabla 1V (Figura 3 6 y 3.7) Se registro una disminucion
en intensidad bastante notable en la banda comprendida entre 3200 y 3600 cm™ para todas
las P1-6F-OH. El resto del espectro se modifico de una maneta sumlar para PI-6F-OH y para
PI-6F-QAc, obteniéndose bandas nuevas muy similares a las de benzoxazoles aromaticos

Se compard al espectro del polimero obtenido después del tratamiento
térmico con el espectro de referencia correspondiente a Fenil-Benzoxazol (espectro Aldrich
No. 31056-5 CAS 833-50-1), cuya estructura es semejante al ciclo que se propuso para el

polimero mencionado arriba y que es la siguiente:

N

/ N\

0 =
Las bandas de Infrarrojo caracteristicas para este material son las siguientes

30739, 15559, 1451.0, 1242.1, 1097 8, 1051 7,807 |, 742 5, 689 2 ¢y’

%
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Figura 3.6. Espectro de Infrarrojo de BZPH-PI-OH (a) anics y
(b) después del Tratamiento Térmico
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‘Tahla W, Camhios et el Espectro de Infrarrojo después del Tratamicnto Térmico o
425 °C en wicio durante una hora, ofectuado a la Poliimida hasadat en
BZPH y D-61-011"

Polimero antes del Despucs del Origen Probable de la Banda
Tratamiento Tratamiento
Térmico, Térmico
cm'' em’ ]
3400 (s. br) 3500 (w. br) v (O-H)
1782 (m) 1784 (sh) v (C=0} en fase
t umda |
1736 {vs) 1733 (m) v (C=0) Fuera de fase
1619 (w) 1617 (m) C=N estiramiento de benzoxazol (exazol 1)
no 1577 (sh)
: } Bandas caracteristicas Ao benzoxazol (oxazol 1) '
no 1556 (m)
1512 (m) no v (194} de anitlo fenl sustutudo
1480 (sh)" 1479 (im) banda caracteristica de benzoxazol aromatico’
1375 (vs) 1386 (w) v (CNC)Y axial wmda 1
1108 (m) no v (CNC) transversal imida 1H
no 1054 (in) Ar-0-C estiramivnto de benzoxazol aromatico’” ™
no 810 (m) deformacion del amlio de benzoxazol ™
726 (m) 726 (w) v {CNQO) flexion fuera del plano, inuda 1V

a-vs - muy fuerte -; s - fuerte: m - mediana: w - débil: br - ancha. sh - iombro.
b - csta banda sdlo csta presente en BZPH-P1-OH. v no en BZPH-PI-Ac.

Ademas, se comparo el espectro de infrarrojo obtenido del polibenzoxazol

que se sintelizo como estandar, con el producto de imidacion quimica con base en PM



despues del tratamiento termuco. identilicando las bandas caractensticas de benzoxazol ¢n
ambos (figura 3 8) Estos resultados sugieren que ci proceso termico conduce a la formacion

de un copolimero de benzoxazol con innda residual

ABSORBANCE
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Figura 3 8. Espectro de Infrarrojo de (a) PMDA-Pi-Ac después
del Tratamiento Térmico, (b} PBO-6F.
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Ln la Fabla V' se encuentran las temperaturas obtenidas en este estudio para

el reordenamiento mencionado

Tabla V. Temperaturas de reordenantiento en Poliimidas Aromdticas basaday en
D-6F-OH y los diferentes dianhidridos. *

o o ]
rarereyl

T
b e - [ = "
POLIMERO T, &7, T'm ATm
Q R “C " T “C
OH 3197 448
PM -1 -7
Ac 325 178
OH 388 127
BZPH -63 - 51
Ac 322 176
OH 379 422
ODPA - 05 -39
Ac 34 173

a.- Determinacidon por TGA a una velocidad de calentamicnte de $°C/min en atmosfera de nitrogeno.

b.- T, es la temperatura de inicio de reordenamicnto ¥ T, ¢s la lemperatura en el maximo de! DTA en
el reordenamiento (ver figura 3.5).

c.- Diferencia de T, entre las poliimidas con R = OH v R = Ac, AT, = (T et - (1201 ac

d.- Diferencia de Ty, entre las poliimidas con R = OH v R = Ac: 8T, = (T Jree 11 = (T d ae

. Kardash y Pravednikov publicaron en 1967, un trabajo' acerca del
reordenamiento que sufre el ciclo imida y el sustituyente en posicion orto {cuando este es un

grupo OH) en la poli(3,3’-dihidroxi-d,4'-difenilen) piromelitimida al someterla a altas



temperaturas, v efectvamente, la estructura resubtante que repottan es benzoxazol 1

mecamsmo propueste para la obtencton de esta estructura es

: a O A T Xk !
— N N
N - €0, 0
OH
HO,C

Por los datos anteriores, se propone que despucs del tratamiento térmico a

o o=

Q=

425°C v vacio intenso durante una hora la pérdida de peso no se debe a la descomposicion
termica del polimero, sino que ocurre un reordenamiento de la estructura de la poliimida,
transformando el ciclo imida vy el sustituyente {tanto OH como Ac) en posicion orto con
respecto al N en un ciclé benzoxazol, con la respectiva descarboxilacion

La conversion de imida a benzoxazol en poliimidas que contienen los
sustituyentes. como en este caso los sustituyentes R (OH y Ac). esta restringida por la
insuficiente movilidad de las cadenas poliméricas, fenomeno que se requiere para
reestructurar los heterociclos, y por reacciones secundarias que son muy favorecidas en
estas temperaturas. Sin embargo de los experimentos aqui preseniados, s¢ observa un efecto
en la temperatura del “escalon”, que llamaremos fenperatura de reordenumienio, y que se
ve influida por el grupo sustituyente que se encuentra en posicion orto con respecto a la
posicion del nitrogeno: Al modificar el grupo sustituyente OH por Ac. fa temperatura de
reordenamiento se desplaza a menores temperaturas, efecto que se puede apreciar en los

termogramas basados en la polimida con BZPH (Figura 3 5) Esto es lo que Hamaremos

™



efecto del grupo saliente Por lo tanto. se puede hablar de un recrdenantienio o una
transtformacion dentro de la cadena de polimda hacia otra heternacdo una estiuctura
estable que en este caso es benzosizol, a una lemperatura mlenior @ fa de descomposivion
del polimero La conversion se hace mas cfectva con el sustiluyente Ac como se pucde
deducir de la Tabla V', donde las diferencias de temperatura 8T, (T ) oy - O ) 0
8Tm= (Te Jr on - { T Jr-ac para este fenomeno varian de 49 a 72 °C

De esta manera se explica que la descompostcion termica en nitrogeno, como
indica la evidencia experimental, ocurra a temperaturas mayores que en atmostera de awe
(Tabla VI).

Para las poliimidas PI-6F-OR, el reordepnamiento hacia politimida-
benzoxazol) parece ocurrir también en atmosfera de aire, sin emoargs la temperatura de
degradacion termooxidativa se encuentra muy cercaina a ia de réordenamiento. v resulta
complicado analizar ambas reacciones por separado. Este caso se observa mejor en Pl-6F-
OAc, pues el reordenamiento ocurre a temperaturas mas bajas que con PI-6F-OH. Es
posible obtener una pequena cantidad de benzoxazol durante la imidacion térmica del acido
poliamico a 275-300°C, su espectro de infrarrojo (ver Figura 3 2 v Tabla V) muestra la
banda caracteristica de benzoxazol a 1620 cm . la cual no sc presenta cn muestras

obtenidas a temperatura ambiente por imidacion quimica. que parece ser mas selectiva

STA TESS MOt
YLD B LA Bk
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Tabla V8L Temperatura de Descompaosicion Termica de las Poliimidas Aromuiticas
sintetizadus en base a D-61-OH v fos diferentes dianhidridos, después de
I-nvejecimiento en vacio a 423 °C durante ! hora.

POLIMERO Temperatura de Pérdida de Peso por TGA. ' C
Aire Nitrogeno
Q R 3% 10%% 5% 16Y%,
OH Jat 493 446 5T
PM
Ac 165 490 504 521
OH 495 54 a2 in
BZPH
Ac 173 496 502 519
OH 186 498 NG 515
QDFA
Ac +80 190 510 523

Se intento verificar esta reaccion en compuestos modelo sintetizados de
acuerdo a las condiciones y materiales mencionados en el Capitulo 11, obteniéndose N N*-2-
hidroxifenil  piromelitimida,  2,2-bis(3-ftalimida-4-hidroxifenil)hexafluoropropano.  2-
hidroxifenil-N-ftalimida Estos compuestos se sometieron a analisis térmico por TGA. de
donde se deduce que sus temperaturas de descomposicion se encuentran por debajo de la
que podria ser la tfemperatura de reordenanuento A pesar de no haber obtenido los

resultados deseados en estos compuestos modelo. se recomienda seguir el estudio sobre

ellos hasta lograr compuestos modelo con temperaturas de descomposicion mas elevadas a



I que podia ser W remperattoa de reordnanienio . esto con el objeto de reproduci v
aprovechar este fenomene termneo gue se observie en matenales con caractensticas
semejantes a las presentadas en este trabajo. como lo es la transtormacion de su estructura
en funcion de fa temperatura v de los sustituyentes que contengan

De estos estudios, y por medio de los espectros de infrarrojo que se muestran
en las Figuras 36 (b) y 3.7(b) . se determina que a partir de las polimidas con dos
estructuras quimicamente diferentes, el acetitado y el hidroxilado, se puede obtener la misma
estructura final de benzoxazol después del tratamiento térmico. bajo las condiciones antes

reportadas

T
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CONCLUSIONES

Despues de haber estudiado las tres mnas e sintesis mas generales paa la
preparacion de  poliimidas aromiticas  basadas en la 4.4 -dihidroxi-3.3 -thesatluoro-

isopropiliden) dianitina (P1-0F-OH}. se concluye que

i - Con el proceso de policondensacion a altas temperaturas en una etapa se obtienen

PI-6F-OH con viscosidades inherentes de 1.5 y 1 8, la mavores en este estudio, asi como los
valores mas eclevados en E, gy tr ; por lo que se propone la policondensacion a altas
temperaturas en una etapa, como el método mas adecuado para la elaboracion de poliimidas
aromaticas con alto peso molecular, basadas en D-6F-OH y con las mejores propiedades

mecanicas.

2.- Comparando al proceso de policondensacion en dos etapas por via térmica con los otros
dos métodos de sintesis aqui estudiados, se concluye que el primero no es un método

adecuado para la sintesis de PI-6F-OH de alto peso molecuiar.

3.- Mediante la policondensacion en dos etapas por via quimica, se obtienen poliimidas de
mayor peso molecular que por via térmica, ya que el medio de reaccion facilita la imidacion
v movilidad del matenal, efecto que ayuda a mantener el peso molecular del prepolimero.
Este método permite elaborar peliculas autosoportadas y medir sus propiedades mecanicas,

a diferencia del método de imidacion térmica.



Suembarguo, pese a fos logios que se pudieron obtener de peso molecular en
policendensacion por dos etapas. el metodo presenta una imitacion de pesos moleculares
debido al posible efecto de apantaltannento del grupo potar OH en posicion orto al grupo
reactivo amina, v al etecto del grupo (oF), que disminuye la reactividad de os monomeros
en este tipo de policondensacion’. ambos presentes en la D-6F-OH cn que se basa este

estudio

4 - Las propiedades mecanicas de las peliculas basadas en los dianhidndos 337 4.4°-
benzofenontetracarboxilico y el 4.4’-oxidiftalico mostraron un ligero aumento cn
propiedades al ser sintetizadas por via quimica cn polic‘rondens;acic'm por dos ctapas, pero las
mejores propiedades se lograron por la nuta de sintesis en una etapa a temperaiuras clevadas
Sin embargo, con las poliimidas basadas en PM solo fue posible obtener peliculas
autosoporiadas mediante la policondensacion en dos etapas por via quimica, pues hacerlo en

una etapa fue imposibie debido a la insolubilidad de la poliimida en disolventes fendlicos

S - Partiendo de los mismos monomeros, es posible obtener poliimidas aromaticas con
estructura quimica diferente. dependiendo de la ruta sintética que se seleccione Asi, en este
trabajo se obtuvo la poliimida acetilada, sintctizada por policondensacion en dos etapas por
via quimica; ademas, se obtuvo la poliimida hidroxilada tanto por policondensacion en una
etapa a altas temperaturas como por imidacion térmica en policondensacion por dos etapas
Esto muestra gue es posible funcionalizar a la polimida hidroxilada en la posicion del OH.

de acuerdo al use que se requiera
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6 - La solubihdad de fas pohinndas depende tanto de L estructura guintiva como de o raa
sintetica Mediante fa pulicondensacion en una ctapa v por aimidacron termica se ohtienen
cualitativamente tos mismos resultados, presentandose en esta ulima una menor solubihdad
debida a la reticulacion quimica del polimero En fas poliimidas esterificadas, obtemdas por
imidacion quimica, se observa una fuerte influencia de la estiuctura quimica en la
solubilidad, aumentando notablemente en disolventes comunes en comparacion con las otras
poliimidas hidroxiladas obtenidas por via térmica o por policondensacion en una etapa Este
incremento en solubilidades con respecto a lo reportado en trabyjos previos conduce a
establecer que el proceso de fabricacion de estos materiales se puede mejorar. pues ya no
sera necesario partir del prepolimero para la elaboracion del producto final. sino que ahora
parece posible sintetizarlos en un solo paso, permitiecndo procesarlos para obtener

directamente el producto terminado.

7.- A temperaturas entre 300 y 400 °C en atmosfera do nirrogeno ocurre un rearreglo en las
poliimidas aromaticas obtenidas, que conduce a la formacion de estructuras tipo benzoxazol

Se propone como explicacion un reordenamiento. es decir. un reacomodo entre el ciclo
imida con el sustituyente en la posicion orto, en concordancia con lo encontrado por
Kardash, ¢/ a/. Lo novedoso con respecto a ese trabajo. es que en esta 1esis se encontro que
¢l comportamiento térmico de las poliimidas obtenidas es fuertemente dependiente del grupo
sustituyente Para ciertos grupos sustituyentes tales como el grupo acetato que se anahizo en

este trabajo, se puedc llevar a cabo el reordenwmicntn a temperaturas inferiores a la

7
'



temperatura en que nicia I descomposicion del polimero, en anto que <on ek grupo 1OH) la
temperatura de reordenamiento esta mas cercana a la temperatura de descomposicion

La importancia de este fenomeno es la posibilidad de obtener otros
heterociclos que hasta hoy son dificiles de lograr debido a que su temperatura de formacion.

se encuentra cercana a la temperatura de descomposicion del polimero

8 - Se concluye que antes de la descomposicion de la poliimida en atmosfera de mirogeno se
obtiene una estructura estable de benzoxazol. por lo que se propone que la temperatura de

descomposicion del material se situa a temperaturas superiores a las de reordenamiento

9- Con base en los resultados obtemidos, se concluye finalmente que los objetivas
plantcados para esta investigacion se han cubicerto satisfactoriamente, ya que se ltogro
sintetizar poliimidas de alto peso molecular, con buenas propiedades mecanicas y solubles,

para facilitar su procesamiento.

Adicionalmente, cabe mencionar que con esle trabajo se hace una nueva
aportacion a la ciencia de los polimeros, y que corresponde a lo conciuido en los puntos | y
7. Hecho que condujo a un articulo que fue aceptado por el Journal of Applied Polvmer

Science
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