
I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

1 

3 
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 

------DE MEXICO I~_~--e( 
__________ .. ~n. ... ._ • _._. __ ~_ ... ' ....... I 

---_._---_._----.---- ---------- -------- --- -.- ----- ------ _ .. ------."-

FACULTAD DE CIENt.:''',S 

-
__ -0--

ESTUDIO DE POl.I/MIDAS AROMATIC".S 

BASADAS EN 

4,4' -DIHIDROXI-3,3' -( HE)(,.\FllJOROISOPROPIUtu:rl1) 

DI AN I lIftJ A 

T E s I s 
QUE PARA OBTENFR El GHADO ACADEMiCQ OF 

MAESTRO EN CIENCIAS 
IC I E N C I A O E M A TER I A. l E S ) 

P R E S E N T A 
, 

0.1. CLAUDIA ElIZABEHf ~U1IERnI'::l W1NG 

DIRECTOR DF TFSlfi DR IHCARDO VEI1A GIlA11,\NO 

MEXICO. D. F. 
1995 

FALLf~ DE OHiGEN 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Con todo cariño y respeto a mis padres, 

Horacio y Juventina, 

de quienes siempre he recibido apoyo, confianza, consejos, cariño y más. 



A mis hennanos 

Tere, Ligia, Horacio, Héctor, Enrique, Femando y Flor 

A mis tios 

Jorge y Juanita 

A mis primos 

Hi-an y Ching 



Al DI' Ricardo Vera y al Dc. Dmilri Likhalchev, 
por la dirección y asesoramiento durante el desarrollo de esta investigación. 

A los sinodales 
Or. Victor Castaño, 
Or. Roberto Salcedo, 
Or. Joaquin Palacios, 
Dr. Roberto Olayo, 
Dra. Larissa Alexandrova, 

por su dedicación en la revisión y sugerencias realizadas para el mejoramiento 

de este trabajo. 

A la Q Carmen Vázqucz y al Q. Miguel A. Can seco. 
por su valiosa colaboración en la realización de los análisis térmicos 

Al!. Q. Alfredo Madel, 
por su apoyo en la realización de pruebas mecánicas. 

Al Dr. Roberto Escudero, 
por el uso de las instalaciones del Laboratorio de Sintesis, donde se llevó a 

cabo el desarrollo experimental de esta investigación 

A la Dra. Mima Estrada, 
por su apoyo desde el inicio de mi trabajo de tesis. 

Al Instituto de Investigaciones en Materiales, 
lugar donde se desarrollo esta investigación. 



A mis amigos dr siempre. 
aunque se encuentran lejos. han estado presentes desde el princip'o 

A mis compañeros. amigos y a todas las personas que me apoyaron durante mi 
estancia en el Instituto de Investigaciones en Materiales. y a aquellos que de alguna manera 
colaboraron en el desarrollo de este trabajo 

En especial a AIcx, 
por el apoyo, paciencia, sugerencias, por todo, gracias 

,. 



INDICE 

Introducción. 1 

CAPITULO I 

POLIIMIDAS AROMATICAS 

1.1.- Genelt'alidades 
L1.1.- Importancia, Propiedades y Clasificación de las 5 

Poliimidas Aromáticas 

1.2.- Métodos Convencionales de Síntesis 
1.2.1.- Poliimidas por Condensación 8 

1.2.1.1.- Síntesis de Poliimidas Aromáticas en Dos Etapas 9 
1.2.1.2.- Síntesis de Poliimidas Aromáticas en Una Etapa 12 

1.3.- Avances en poliimidas aromáticas hidroxiladas 
1.3.1.- Importancia y trabajos recientes de Poliimidas 

Aromáticas Hidroxiladas. 13 
1.3.2.- Importancia de la diamina 4.4'-dihidrxi-3,3'-(hexafluoro· 

isopropiliden) dianilina (D-6F-OH) y avances sobre sus 
Poliimidas Aromáticas. 15 

CAPITULO n 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

11.1.- Materiales 

11,2.- Tecnicas de Sint\!sis 
11.2.1.- Síntesis en dos etapas 
11.2.2.- Síntesis en una etapa 
11.2.3.- Preparación de Polibenzoxazol 
11.2.4.- Preparación de Compuestos Modelo 

19 

20 
21 
23 
24 
25 



11.3.· Análisis de Productos 
11.3.1.- Viscosidad Inherente 
11.3.2.- Solubilidad 
11.3.3.- Pruebas Mecánicas 
11.3.4.- Espectroscopia de Infrarrojo 
11.3.5.- Análisis Térmico 

CAPITULO III 

RESULTADOS Y DlSCUSION 

111.1.- Síntesis de las Poliimidas 

111.2.- Peso Molecular y Propiedades Mecánicas 

nI.3.- Estructura Química de las Poliimidas Obtenidas 

Ill.4.- Solubilidad 

III.5.- Propiedades Térmicas 

CAPITULO IV 

Conclusiones. 

Bibliografía. 

26 
26 
27 
27 
27 

30 

31 

35 

37 

40 

53 

57 



1\ 11<1l11l t( 11l\ 

En toda..,; las arca:. relarll'll.ld'h rpn d (~1ll1Pi J dL' 1(1 .... 1Il.I[CII,tll' ... 

fOlUlnUamenll' se buscan Il1lll1\UI..-'(1111':- ~ llIeJoras que plll"lJan prO\I'L'r ma\(l! funl."tollalld"d ". 

comodidad en su utilizacion. y los pohmcros no \on una L'xcepuon 

Entre los poli meros resalta una nUllIl!íl ue matcnak~ qUl' pe" -.u .... propll'lLtJL',> 

especiales se distingue del resto. estas son las poliimidas I.as p"lillnidas >1m pd:m(" " que 

contienen el grupo imida (-CO-NR-CO-) en su cadena principal. \a \ca en ¡"Ima 

heterociclica o hneal Sin embargo. las poliilmdas aromath.:as hetL'r~l(ldlci..l.'l (CUinO se 

detallan en el Capitulo 1) son las de mavor IIlililacion. y siguen cobrando gran IInp"nancla 

tanto a nivel industrial como tecnologlCo. debido a las propiedadc~ que las GlIdctcn¡:.w 

como sonl estabilidad térmica y oxida",·a. propiedades mecanicas \ dleléclrlca, rele\amos, 

resistencia a la radiación. y olras que se discuten en el cuerpo de esle trabal o 

Pero actualmente la utilizacion de dichos materrales se encuentra restringIda a 

aplicaciones de alto rendimiento en forma de peliculas y recubrimiento,. como en la rnduSlria 

aereoespaeial. aislantes elcetrieos. recubrimienlOs para panes de lUDiar. CIntas para 

impresoras de alta \eloeidad, en donde se eXIgen altas lemperalllla\ >'" perdida de 

propiedades I11ccanicas. entre otras Esto se debe a que I.b 1l1lSmaS caracl('flSlh. .. a .... (kl 

matenal que hasta hoy se ha elaborado. hacen dificil su pJ('('csamlt.~nlo para (011\ (,("IIr1\., 1.'11 

prodUCid terminado. pero seria un gran a\ance (ccn0)ogiC() podel c\lt.'mkr el l: .. P de (',1,1' 

hacia otras arcas donde resultana IIltcfCsantc \ h;,.' 'Iico el h;'rll'l lildlJ. ... cal ",-:u 1-,1:\..1 



1.\THOIlI C("IO\ 

En lodas las areas relacionadas (()JI el campo dc Ilh mall'rlale, 

continuamente se buscan inno\-ac1ones y mejoras que pucdan pro\ l'er ll1a~ 01" hJIlCIOnallll.,J \ 

comodidad en su ulilizacion. y los polimeros no son una excepelon 

Entre los poli meros resalta una familia de materiales que por :-.U:-. proplt . .'daJe~ 

especiales se distingue del resto. eslas son las poliimidas Las pnliimid" son p"lImero, que 

contienen el grupo imida (-CO-NR-CO-) en su cadena principal. "a sea en flllma 

heterociclica o lineal Sin embargo. las poliimidas aromali.:as hCler,'clcllca, (como se 

detallan en el Capitulo 1) son las de mayor ulilización, y sigucn cobrando gran lI11pnnanela 

tanto a ni "el industrial como tecnológico. debido a las propiedades que las ca, aclen!.an. 

como son' estabilidad térmica y oxidativa. propiedades mecanicas y dielcclrica; rele,ames. 

resistencia a la radiación, y airas que se discuten en el cuerpo de eslc lrabajo 

Pero actualmente la utili7.ación de dichos materiales se encuentra reSlnngida a 

aplicaciones de alto rendimiento en forma de películas y recubrimientos. como en la mduslria 

aereoespacial, aislantes eléclricos. recubrimientos para panes de motor. cmtas para 

impresoras de alta velocidad. en donde se exigen alIas lemperaturas ,in perdida de 

propiedades meeanicas. entre otras Esto se dehe a que 1,1< mismas caraelenSI .. :as del 

matcrial que hasta hoy se ha elaborado. hacen dificil su pT<'cesamiento para ClII1\ e'lIIl,) en 

producto terminado. pero seria un gran avance lecnológico poder c\leOllcr el "'" de esr", 

hacia otras areas donde rcsultana imeresamc y he -:lieo el tC(lc.'1 dIChas cal ilth:II:'ilh.-.1 

• 



divrrs¡li~and{l SI¡S aplici\(Ioncs hacIa areas C(HIHl IIIICltH !el'lltlflll,:'¡ f1lllIL,l elcclrIH1Il:.1 

rotorresistcncla. clt.~ 

Asi pues . .se hace IlL'Ccsano UI1 L""IU{l!o IHolÜl1dn lh: L'''IIO~ IIlClIL'/lalL'\ 

poliméncos y !Ina rcvision de lo que hasta hoy se ha hcdw "on !L'lacl(l1l a 1..:'110"', ((J1l el lin de 

conocer las nltas de siTltcsis y las propicdatks que esta" delcllllin,m en el lIlilterial, la 

relación entre su estructura y propiedades. etc. en resumen. e,plolar luda posibilidad para 

proponer poliimidas con buenas propiedades fisicoqulmicas \ de prOCC5iU,llenlo para 

hacerlas aplicables a usos como los antes mcnci'1nados 

Existen dos clasiticaciones pr¡i:,.:ipa!cs de pulimlldas de acuerdo a su 

método de sintesis ' · Primero. las poliimidas por cnndcnsacion. de las cualc, las polllmldas 

aromaticas heteroclclicas con cadena de estructura lineal son I¡¡~ reprcsernallvas de toda la 

f.lmilia de poliimidas debido a su gran aplicacion pniclica en un amplio mIel"' alo de 

temperaturas. es en estas en las que se ccntm este estudio. y se identifican C(lmo pollillllda~ 

aromáticas solamente (PI) La otra clasificación corresponde a poli"nidas pm ad,c,on. qu,' 

resulta" de la poliadición de oligomeros de imida con grupos tefllunales insalurados (como 

acetilcnicos. norbordieno. malcimida. entre otros). produciendo slSlcmas IridimenSlonales 

alifáticos conteniendo cicloimidas Estas cmpezaron a desarrollar,c en los 70·s. lll'" dCLada 

despues que las poliimidas aromáticas por condensación. con el fin de superal los problema, 

de procesamiento (insolubilidad e infusibilidad) que ocasionaban eSlas No llenen la mIsma 

aplicación que las l'l's debido al tipo de propiedades que poseen Este Il1clodo dc oblenclon 

de poliimidas por adidon ticlle cierlas limilaciones que nos impiden oblener maleri;lló con 

las propiedades óptimas de 1.IS pohimidas aromaticas. por lo que no se 1I<,laran aqul 



: ; 

En este IlabaJo se preSCllla un e:-.lwho d(' la·, nil;h de "l1lll'~I~ mil .... 

COlllllllCS para la prcparaCIOIl de pP!'tlllIlJas anllllalira·,. ha¡'Il'!hl~, la .... II'Spe...:tl\-a .... 

t:l1mparaCloncs entre las propicdadl'') qUl' rada IllctlHlOiogla. va IlpllOll/ílda pnll!(llllllTlit l'J1 

cuanto a cstnl(tlIfa qUII1Ih.:a. peso molecular. slllul>lhd;:d (cOIllO I!ll par;lIlll'IIO qlll' '-l' Idil..':e 

a prOCCSítlll1Cnto). propic..·dadcs rnct:allil"a~. y otras que PI('j'0IChHll'lI 1Il1~Hll1al..'lon de \;1 

utilidad que puede lener el material Con el dcsanollo de l'st(l 1B\l'sllgaclOll '>l' pH'ICndL' 

silllClizar poliimidas aromalicas fal'ilm~llIe procesable, 

funcionalizarlas adecuadamente segun \'011 cspond" 

Todo l" l'SIUdio l'\pCfimcnlal sto Icahlll lomando CoUlO b":-'l' al 

1l101l0111CJ n que dl'nominamos ·1. ·1' -dihidro\';I-.~, ,1' -( hc\alhlt \I (11-..., 'pi t 'j'I!ldl.'n, ~11¡lllIlln,1 

1J>-6F-OIf) cuyo 1I011lbr,' olidal rC(OIHlddo pOli" Il'p:\( LO, 1~"11I'/ l-'IIIIIII".,I,llIdIO\l' 

fcnil)lrcxallunlopropllnll, di'lIIrina 'Iue IlllSl'C c,rr"CICIISII,"'" 11111\ IIIICll".""116 dehldo di >!"lp" 

Ircx"Ouofllplllpano y al ~usliluycnlc oxlrllhiJ.l, 'I"l' ,1<lemas de la"ll!al la poll""".!c""r""" 

en algunus &.:ilSOS. rClicllclt l'" el pOhll1CHl pl('picdadc~ ht..'IH.'Ih.'"", q\l\,' no ... ,,'OIhJlh:cn d IO!!"1I 

las IIlclas plílnlcatlít~ anlcriurllll'll1t.' 

Por lo anlcrinr. ~c I'lillUl'aHIJt h1\ MgUh.'lllc~ OI'_ll'lI\ 1'" \."I":,:llk", par iI 

cOllducir Csla in\cslIgadon 

al Oblcner poliil1lllla~ d,' "lit. PC5Cll1llllc"lIlar y buena- I'",pl~dade, IIICI"illll, .h. 

bas;uli/s en la ,lia",'n,1 J).¡,I' ·011 

11) Ji/S I",lillllnla~ 'Iue ,e 511\lelkclI, ,Ukllld' ,le I'U5CC' I.r~ CJI,I,'II'II>IIC,",lIIlcll"'," 

,Iebell ser sulubk5, P,lf'1 I:mlllar '"l'fCt,c'~lIIícnll', p.lr.1 1" .:u,.1 '1' hilUllh/ild,. 

1)·,,1'·011 



CAPITULO 1 

POLIIMIDAS AROMATICAS 



1.1.- (;,'nrrnlidadrs. 

I I I - 1IIII'IJ/W/lCI<I. !}/(JI'/ctll/tlcsr cl,ISI/IU/e/"1/ 

Vanos años atrás. en 19~O, se inicio el eS!lIdl(\ moderno de los pulimcn" (011 

el trabajo de Herman Straudinger'. y paulatinamente con el desarrollo de 1,\ ciencia., la 

tecnología. estos materiales se han ido diversiticandn \' mcjorand(). haciendo se mi'-' 

funcionales. útiles e incluso indispensables Pero no es sino hasta mediado, de este siglo que 

se centró e intensificó el estudio de éstos sobre una clase I1lUY csp~cial llamada 1'''!IIIIUtlu\ 

arolllúl;ms (1' I) lambien conocidas como poliarimidas o poharilcnimidas' (que como " 

menciona en la introducción. corresponde e~:e nombre a las poliimidas aromal\l.:¡h 

heterociclicas lineales). 

Las PI han atraido una gran atención debido a la estabilidad tennica \. 

oxidativa'que presentan en balance con sus propiedades mecani,as. dielectricas' v otra, que 

sobresalen del resto de los polimeros e incluso de otr0 tipo de poliimidas Esta da,c 

responde a su nombre por la estmctura caractcnstica que prc'cntan. y quc conSiSte en una 

imida heterociclica contenida en cada unidad repetitiva de la cadena polil,,~¡ica 11Iincipal 

como se muestra a continuación. donde ;) y R son grupos aromáticos. 



Estos grupos () \" R son dett'rminalltl''''i en lit ... 11IPI1Il'dade\ pal'lll':lIlall'\ de 

loada pnliimida, ~s decir, la estructurol quimica de () " R ,e I",~(k \,IIJiIl 1I¡¡"flli,,",,", 

consecuentemente las propiedades l'!'ipccilicas dcl matcrial Asl. la ulll1ll11li.li..-11.l1l dd Licio 

¡mida y los gnlpos aromilticos Q y R proporciona diferentes Glfih.:Il'rlsti(;t-... colllu lil~. 

siguientes~· Puede o no haber transiciones de (¿lse y ablanOalllll'nto ti tcmpCI aturas IJlli:.:nOl t.:~ 

a la de descOInposición del material; puede haher tranSlClon a lIlI cSlado altamente 

viscoelástico en un intervalo pequcño de temperaturas. algunas pol¡¡midas son fbigilcs ti 

temperatura ambiente y a altas temperaturas, mientras qlJ~ Lltras I cticnclI flexihilidad " 

temperaturas bastante reducidas; muchas son solublcs en disoh'entcs organi< . .:o:-> )' o!ra~ ~ulu 

se disuelven en ácido slllttlrico. 

Sin embargo. hasta ahora todas se distinguen por raractcristic.as esenciales. 

como 50n U .
5
: gran rstabilidad tennica , oxidativa y a la nuIJ(lnófI. n!SlSten .. :1~1 lllecmJrcl 

elevada' y son buenos aislantes 

Las poliimidas aromillicas pueden clasificarse de varias formas \' una de ella" 

es según su estructura. es decir. según la cstnlctura de los gnlpos Q y R que ccJl1tellga la 

cadena polimérica principal. si hay grupos puente en estas estructuras o no Se dctin\? grupll 

puente (X= CO; O; CI1,.ClCF,J", entre otros) como un conjunto de atolllos clllrc ,,,,,11,,, 

aromaticos (Ar) cuya till1ción es permitir una mayor mO\ilidad \' libre rotaci:lIl " Ins 

segmentos de la cadena polimcrica. Se representa el grupo puente del modo siguiente Ar

X - AL Asi. dependiendo de la presencia y posición de X en las I'l's se distinguen CIIdtr(' 

grupos con propiedades tisicoqllimicas distintas' 



~- --- --------- -.--_ .. _ .. 
(iIWPO-S T-------E-Sl-_.I-t-U('---,.-.rÜ-R~\----T¡;¡l-()I)¡lli,\DI<; DII \1ATLlU,\1. 

I UI-_~II L() 

~-----t--Q-y'-R-¡-lr{lmatiC()S lot~~~~~ntt: --~ ---- ~._._. --'{-¡"g,'<!1 ~~-I~~l~~~'-'--- ._--
: -

j-,.(x:x>-o--
() n 

Se dCSCPlllplllW antes de alL'an/ilr 

I:! Il'llllJell.lltlla de Illslon 

\" s"luble 

" 1----+-------------------------------
Q tiene gn.pos puente que Fragil. 

11 

III 

permiten cierta rotación en la 

cadena 

Res aromatico totalmente 

t~'O},ot 
R tiene grupos puente que 

permiten movilidad a la cadena 

Q es aromático totalmente 

" 

la tempcratllla de fusión ('sta cerca 

de la de dCSCOIllposicinll_ por lo que 

es dillcil determinarla 

Scml-ngido 

\:0 soluble 

leni:.. _ 

no posee un illl"[\'alo definido de 

temperatura de ílblandamiento. pucs 

depende de los sustituyen!l's Q y R 

" al igual que la solubIlidad JI 

~~-~------
Q y R tienen grupos puente, Flexible a temperatura ambiente 

permitiendo ulla gran movilidad a Posee un intervalo dellnidr> de • 

la cadena polimerica temperatura de ablandamiclllll I 
, , e ; Son los de menor densidad I 
+(:O'°~'-Q--<Ot Generalmente solubles en 
loo .1 

" disolventes orgánicos ' 

~--~------------~------------_! 

IV 

Clasificación de Poliimidas Aromaticas Lineales segl' ,Il estructura 

7 



Como se observa dl' I;l tabla alltl'fi,)f", las PI"" colllO ciase. lIendcn a ~Cf 

insolubles en la l11ayona de los disolvcnlcs, principall11cnk 1m gnlpos 1, II Y algunos 

l11alerialcs corrcspondicllles al grupo 111 Esla insolubilidad Junio con las alias IcmpcralUras 

de ablandal11ienlo que IJOseen (grupos 1, 11 Y algunas del grupo 111 1, Ilan ocasionado que 

dichos materiales sean dificiles de procesar, limitando el área de aplicacion El linico lipo dc 

poliimidas aromáticas que presenta temperaturas de fusión menores a la descomposición y 

solubilidad en algunos disolventes orgánicos es el grupo IV y algunos ejemplos del grupo 

1Il. 

Por lo anterior, se explica por que la fabricación de pcliculas. recubrimientos 

y otros perfiles a partir de Pl's requieren de ciertos procesos elaborados· , y los principales 

se detallan a continuación. 

1.2,- Métodos Convencionales de Síntesis. 

1.2. \.- I'ohimidas po/' Condensación' 

Generalmente son polimeros preparados por smtesis en dos ctarl3s. via un 

poli mero intermediario soluble y por tanto procesable Los intentos iniciales para prepal ar 

poliimidas aromáticas a partir de los monómeros iniciales directamente. rcsultaron un 

fracaso, en el mejor de los casos se obtuvieron únicamente polvos de poliimida no 

procesables' La primera ruta de sintesis exitosa que permitió la obtención de I'l's de ahll 



peso nwlcl'ular IUl' descrita por I:mhev en If)(,~ \ l'n 'Uh'l'cuellles "atl'nte, de I>u /'ont 

Esta 1)1 illll'ra ruta corresponde a las pnliillll(!;,\ por l-(lIHk'll'\aClon. \ L'Olhla de dn'. etapa .... I I 

objcln <k realizar la Sllltl'sis en dos etapas t.'s POdC-f moldear de Jl};IIlt'rtl (O 11 \'l'l\Il'l11\..' .tl 

pll~pohl11crn f~Jnllad(1 en Id primera ,'lapa, V terminar de pn HT:'i1r1o IH 1 ... ll"11I1I 1lH.'Jlle \" en "u 

forma tinal en la segunda etapa, obteniendo Ulla poliimida Con l'sto ~l' reuuce el prnhlema 

de procesamiento qUt~ se presentaha anteriormente 

1.2.1.1.- Sinlesis ,k I'O{¡¡II/U/lI.I' Aro/lu;llC<ls en/ Jos Flllpus. 

Obtención del l'repolímen.·'·7 En la primcra etapa sc realiza una ¡¡,ilación de diamlllas 

aromáticas con dianhídridos aromaticos a bajas temperaturas (temperatura ambiellle) cn 

disolventes polares, aproticos como N-metil pirrolidona, dimctilacetamida (l 

dimetilformamida, con lo que se obtiene el ácido poliamico(APA), que es soluble, facil de 

fundir y de alto peso molecular, a excepcion de los ácidos poliámicos tluorados v/o de 

li1onomeros con cierto impedimento estérico Los monomer0s se anaden en prop", ción 

estequiométrica (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 cuand" esto 

sucede hay una contribución a la pérdida de la estequiomctria del sistema El interm~d;ali" 

obtenido en la primera etapa es fácilmente hidrolizable. requiere sellarse \' presel"\"arsc a 0·'(' 

Con el producto de esta primera etapa se pueden producir las pehculas que se utilizaran ('n 

su forma final, despues de una reaccion de ciclodeshidratacion 



---------_._-~---- -r---- ----_.- ---- ~-------- - - ------ - _.------------

i I , 
i ___ . 

Ohlt'nClnn dt' .. \1'\ 

La st:'gunda etapa consiste en Ii! ciclodcshidratacioll del áCido poliallllC{l para 

la (lbtenLión de la 1)()liimida final. no fundible e insoluble generalmellte Esta segulldtl etapa 

resulta de gran importancia para lograr una mejor estabilidad tcrmica e hidrolilica Puede 

realizarse por \"Ia tcnnica () bien. por \"la qUJlllica 

ImidacÍón Térmica - Una vez mol<kado el prepolimero en su forma Jinal. se realiza su 

ciclodeshidratación " imidación en fase sólida a temperaturas de aproximadamente 300 e 

durante algunas horas con vacio Con este tratamiento inicialmente se volatiliza una gran 

parte del disolvente remanente y paulatinamente se va desprendiendo agua de reaccion que 

resulta de la ciclizacion del gmpo amida y el grupo acido (ver Jigura 1 2) La ciellzaclnn 

continua hasta llegar a la etapa en la que el material se ha vuelto tan rigido. se ha restrJngido 

• 
tanlo la Jl1O\'ilidad de los segmentos polimericos y la libre rotacion del enlace amida. que se 

detiene la reacción al Imposibilitarse una conforJnacion apropiada para la lIJ1Jdacion. \' 

comienza a degradarse termicamente el polJlnero rompiéndose los enlaces de los grupos que 

no ciclizaron los enlaces amidicO' '.S Esta ruptura de enlaces ocasiona \lna disminucion del 

peso molecular que tenia el prepolimero. y aunque ésta es revcrsihle. ya no es posible 

malltena el peso Jl1olecular"'" inicial durante todo el proceso Esta es una de las 
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dcsv('ntaJas pi in~ipaks de lI11idacion por vla termira. pues l'I Illall" ¡al qlle se ohticla.' L'~ 

bastanll' lia¡!iI 

o 
'y~-OH 

/-Yi'-~~ 
o H 

275 el! hr 

• ~~>-c 
11 o 

Figura 12, Obtención de imida por ciclodeshidratación 

térmica de AP A 

Imidación Química,l.',- A diferencia de imidación termica. este proceso se realiza a 

temperatura ambiente. en solución; se utiliza uno '"lezcla que contiene una amina terciaria. 

generalmente piridina, y un anhidrido como agente deshidratante. por ejc:nplo anllJ(lrido 

acético, Este, tipo de imidación consiste en añadir a la solución de APA, la mezcla de 

imidación bajo agitación constante del sistema. todo a temperatura ambiente; o bien. una vez 

elaboradas las películas de AP A. se sumergen en la mezcla de imidación durante alguna, 

horas. Posteriormente se somete a las muestras a un tratamiento térmico a 2S0-300 e por 

algunos minutos __ Mediante este método de imi . ,jón en solución. donde las condiciones de 

reacción no son tan drásticas, ei peso molecular ya no se ve afectado por la pérdida de 

movilidad de los segmentos de la cadena polimérica. v esto representa ya una ventaja con 

respecto a imidación termica. pues se puede obtener asi un material menos fragil 
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Sin embargo este mctouo dc síntesis por polirondcllsaclon. aunquc pCllnill' 

producir poliimidas con estabilidad termica óptima. muestra prohlemas de pn1cesíllllll'Illtl 

tanto por los subproductos volátiles que despide durantc la formación de la poliilllida final 

cama por su gran insolubilidad. lo que implica moldear al producto final antes dc la rCilccion 

de imidaCll)n 

1.2.1.2.- Sillt~sis d~ ¡'o/iimie/as Aromáticas ell lllla Dapa. 

Otro método recientemente reponado que se incluye en esta clasificación es 

la sintesis por poli condensación en una etapa. Es aplicable a poliimidas solubles en 

disolventes tenolicos y muy útil para monómeros perfluorosustituidos, electrónicamcnte 

diticiles de reaccionar o con impedimento estérico En contraste con la síntesis en dos 

etapas. aquí si se pueden obtener polimeros con alto peso molecular. Esta síntesis se realiza 

por calentamiento de la diamina y el dianhidrido en el disolvente (fenólico por ejemplo). 

manteniendo en reflujo durante algunas horas. Algunos de los disolventes utilizados son p

clorc>fcno!. I/I-creso!. nitrobenceno, o.-cloronaftaleno o N-metil pirrolidona 1 La diferencia 

entre este método y el que tracasó en un principio 1 es que en la síntesis en una etapa la 

reacción ya no procede en estado sólido como antes, además. con este tipo de monómeros 

el polímero resultante es soluble en algunos disolventes, fenólicos principalmente, pudiendo 

así procesar a la poliimida 
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rst(1~ Hes Uletodos ctl' Sllltl'~IS son Jo'\ lHa~ .ceneraJes pala la ohtcllcliln dl' 

pllhimidas aromaticas y se esquel1l,lll, cilla tigura (2 1) del ('alululo II 

Como se apre.:ia. las propiedades cxccpCl<lI1alcs de las poliillllda, propiclanan 

una gran aplicacion en diversas áreas. por ejemplo RcslIlas matrices ('.Ira lTlatcriak ... 

compueslos. esmaltes para cables. películas. recubrinuelltos para amortiguacion electronica. 

peliculas delgadas para capas dieléctricas en aparatos clcctrúnicos \ empaquetamiento". 

microelectrónica. ingeniería ap.roespacial. en tino en varios campos de tecnologla 

especializada que requieran materiales polimericos de alto rendimiento 1" Sin embargo. 

como se mencionó anteriormente. debido a sus caracteristicas tan especiales. resulta dificil el 

procesamiento de poliimidas aronHiticas para ciertas aplicaciones aSI como su 

funcionalización de acuerdo al uso que se requiera Hacia el mejoramiento de estas 

condiciones se encontraron algunos trabaJOS. y se resumen a continuación en I 3 

I.J.-Avances en Poliimidas Aromáticas Hidroxiladas 

I.J.l.-lmporlllllcia y Irab<!Jos recie/lll's d" I'o/illlllda.' A rolllúIIC(I., l-ftdmxt!ac/'I\. 

En 1993 Moy y McGrath
lO 

publicaron un articulo sobre poliimidas 

aromáticas hidroxiladas a partir de derivados de 4.6-diamino resorcinol En 1994 Yoshi\'uh 

el al. informaron la obtención de las mismas pero a pal1ir de deri'·ados de 2.4-

diaminofenol
ll 

Estos son dos de los pocos trabajos que se han realizado en torno a 



pllhmHua'\ ¡lIt11ll.HH:i\S (on I p 2 ~llIIHI'\ O\Jlldllio por lIIud;td rl'pctlll\a La IIllJwrtanclil lk 

pnliimidas ,,-'on c.'slC' tillO dt' SlIstltll\·l'ntcs. es que IlfOlUl'tcn ulla huena OpClllll para su 

tlIlH, .. ionalrzaÓOIl. sin cmbargp. sus I11ctodos dl' slI\(csis que se han estahlecido hasta ahora 

resultan hastante complicados y algo tardados. ya que se requiere partir de derivados de los 

monómeros iniciales debido a la baja estabilidad de estos en su forma pura 

Algunas de las ventajas que representa la gran concentración de grupos 

hidroxi-fenolicos en estos poli meros es que proveen potencialmente ciertas propiedades 

interesantes y útiles. como por ejemplo temperaturas de transición vitrea razonables. 

solubilidad en disolventes orgánicos y bases acuosas fuertes. y un alto grado de adsorción 

de agua. todo esto debido a los puentes de hidrógeno que se forman Esta última propiedad 

puede orrecer algunas oportunidades de aplicacion en el área de membranas'" Además estos 

grupos hidroxifenólicos en principio sirven como sitios reactivos para sustitucion de otros 

grupos. como por ejemplo, cromóforos para óptica no lineal o para sustitución por otras 

cadenas 

Otros trabajos encaminados en la misma dirección se basan en !!na diamina 

tluorada con la siguiente estructura: 

Figura 13 D-6F-OH 
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Su nombre es .j, ,j' -dihidroxi- .1.1' -( hcxal1l11lfolsopropil idcllIdlallllllla o 2. 2-bis( J -allllno-,j-

hidroxifcnil)hexal1uoropropaml {abl (\'Iatma 1)-61'-011), Y las 1" lllll1lldas (abre,iatura 1'1-1,(·-

011) obtl'llidas dc csta diamina ticncn la siguicnte estructura general 

o O H°Ú-ÚOH 
.--Jl-.. ...-JI---... I e F 3 I 

- N---- ----0-------- ------N - ¿P ¿ "'" -t-
~~ ¿F

3 O O 

Figura 14. PI-6F-OH 

1,3,2.- Importa/lcia d .. la diami/la J)-6F-OII y al'atIC<'S ",nr,' SIIS I'o!tullldas Arollllillcas, 

De esta poliimida se conocen varios trabajos en diferentes revistas la 

mayoría de ellos provienen del grupo de Omote el al, 12. u de 1989 a 1993, otro en 1989 de 

D.N.Khanna el a/14 y por último en 1994. uno de Ha el al" Las ventajas que ofrece la 

utilización de este manó mero son un gran avance en el estudio de las poliimidas. pues 

contienen además del gmpo sustituyente OH. la presencia del grupo hexal1uoroisopropilidcn 

(6F). lo que en conjunto les imparte las siguientes características 

L- Mejoramiento y facilidad de procesamiento debido a la presencia de Flúor que ademas de 

estabilidad. también incrementa la solubilidad: 
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~ . DI\'crsilicacion y lil11l'iol1ali/<1ciol1 delmatl'rial segul1 se rcquiel a dchldo ¡¡ la PIl'\l'I1L1i1 d,' 

UI1 slIio r~\(il dl' sustituciól1, l'<l1l10 lo es el grupo 011. 

3.' Estl' 1I111nOmero [)·(,F·OII, es estable en condiciones Ill\llllillcs, por lo '1uc ,e puedell 

cmpll~ar nllas de síntesis COIl\'C'flcionak's. es decir. no se hace Ill'cesario empIcar ... :()ndiclorH..'~ 

especiales ni tratamientos al monómero antes dc la policondcnsación Esto representa un 

b . . 'd . 11111 veJltaja con respecto a los dos tra aJos preVIOS, menciona os anteriormente . 

Esta estructura olrece una gran perspectiva de avance en cuanto a la 

utilizaciim de poliimidas aromáticas. sin embargo, en los trabajos reportados hasta ahora 

sólo se han obtenido poli meros de bajo peso molecular. con viscosidades inherentes de q~ 

0.5 dUg. posiblemente debido a la ruta de sintesis empleada: pol:merización en dos etapas, 

en la que la segunda ctapa procede via imidacion tér1l1ica. y esta es una limitante para lograr 

altos pesos moleculares'" Por lo tanto, el material obtenido presenta propiedades 

mecánicas muy pobres La única aplicación que hasta ahora se le ha dado es en forma de 

película soportada en un sustrato. pues ésta es muy eragil. Escasamente se ha trabajado la 

ruta de sintesis en una etapa a alIas temperaturas con la D-6F·OH. y los pesos moleculares 

obtenidos tampoco son lIIuy altos 10·". 

Estos son los trabajos que se conocen con relación a este monómero, sin 

embargo en ninguno de ellos se describen detalladamente las propiedades caracteristicas del 

polimero resultante. las que se han informado están enfocadas únicamente hacia el arca dc 

lotorresistellcia ". pero aun existen varias características como peso molecular, 

1(, 



Clllllportami"nto t~nnil<l. solubilidad del 1Il¡\t~naJ COI' lid'" a '" CSlructllla (¡tal""". dl 

cuya información al respecto es insuficiente. y es en lo 'loe se enfilea este trahaJo 
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CAPITULO II 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 



11.1.- Materiales. 

1. - La 4.4 ·-dihidroxi-.1.J' -(hcxafluoroisopropiliden) dianilina -(0-6['-011)- (proporcionada 

por el Instituto de Investigaciones en Fisicoquimica Karpov, Rusia), se pUrificó por 

recristalización con n-propanol y después fue sublimado a 240°(' y 10'(' mm Hg , para 

producir al monómero grado polimérico con p.f= 247°C El resto de los materiales se 

adquirió de Aldrich Chemical Corp. El dianhidrido 1.2,4.S-bencentetracarboxilico 

(Dianhídrido piromelítico -PM- ) se sublimó dos veces a 245°C y JO'" mm Hg, 

obteniéndose al monómero con pf = 287"C. El anhidrido 4,4'-oxidiftálico (OOPA> se 

recristalizó de una solución en anhídrido acético y se sublimó a 200c C y JO.4 rr"n Hg para 

obtener al monómero con p.f = 221°C. El dianhídrido :'Y.4.4'-benzofenontetracarboxilico 

-BZPH- se puriticó por sublimación a una pureza del 98% El anhidrido ftálico se obtuvo del 

proveedor con una pureza del 99+% y se utilizó directamente El 2-Aminofenol se obtuvo 

del proveedor con una pureza del 99% y se utilizó directamente. Todos los disolventes se 

obtuvieron del mismo proveedor Aldrich Chemical Corp.: N-metil-2-pirrolidona (NMP). 

N,N-dimetilformamida (OMF) y N,N-dimetilacetamida (OMAc) . todos anhidros y con 

agente secante. pureza del 99+ %. Disolventes fenólicos: p-cJorofenol (p-CF). m-cresol (m

CR); y nitrobenceno (NB), pureza del 99+ %. Tetrahidrofurano (THF) anhidro. con una 

pureza del 99.9%. Otros disloventes utilizados: J)ioxano. Acetato de Etilo, Acrilonitrilo. 

Cloroformo, Acetona, Metil-Etil-Cetona (MEK). Metanol (MeOH). Etanol (EtOH) 
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11.2,- T,'n,iras d.' S¡nll',h, 

Las rutas ue slI1lesis Illas gCIH.'lalcs para poliilllldas arlll1lallCa~ .... (11) (le". (PillO 

~e Il1clH.:ionó en el primer capitulo y se representan en el siguiente esquema de aCll(~rdo a lo~ 

materiales empleados en este estudio 

D-~-OH 
AClIlo Poltarwr.o (APA) 

PI-6F -R 

~ o 
OJrrieQ= JtJt JOr~ =vcl(j[ V R=QtI!p<llalyll¡ OCCH]fp.HaUl) 

IV.I'II '¡lli''\ 

Figura 2.1 Rutas Generales de Síntesis 

Las Pl's obtenidas se representan de la siguiente manera 

al Mediante la 'lita (1) y (11) con los dianhidridos PM, BZPH. DDPA 1'1\1-1'1-011. 

BZPH-PI-OH: OOPA-PI-OH respccti,·amentc 
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b) i\kdíanlr la nol.1 (111) ~on los nusmos díanludrídos que en (a) 1'\1·I'I-AL.IIII'II·I'I·"\[ 

OI)l>'\·I'I·.o\c respeclívamcnlr 

11. 2. 1.- Sin tesis en dos etapas 

El reactor utilizado para esle lipo de polimerización rue matraz bola de una 

boca acoplado a un sistema de agitación magnetico. 

A) En la pnmera etapa de sintesis se produce un prepolimero conocido como ácido 

poliámico (APA) (ver Figura 11) Dicha etapa consiste en lo ~¡guiente A temperatura 

ambiente. se prepara en el matraz una solución de la diamina C,1 DMF, NMP () en THF. que 

posteriormente se enfría a O°e. Con agitación constante se aliade una cantidad 

estequiométrica del dianhídrido, y la temperatura de la solución aumenta paulatinamente 

hasta llegar a temperatura ambiente. Una vez que se han disuelto amoos monómeros. se 

mantiene la reacción en agitación durante cinco horas La solución de acido poliámico 
.\ 
I 

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

temperatilra de O°e. 

B) La segunda etapa de policolldellsación en que se produce la imidación del prepolímern 

puede conducirse ya sca por via térmica, o bien. por via quimica Para el estudio de la 
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poliimida resullante dl' l'sta segunda dapa, se elaboraron algunas pelindas. C"III" 'l' J/uile,1 

ma~ adl'iante 

El cqlllpn que se utilizo para la preparación de pehculas es el slguil'nlc 

Plac;'s de \"idrio de I () X 20 cm, moldes de acero inoxidable. sUletadores de acer(J 

inoxidable. eSlul¿, de \'ae10 marl,a Cole-Parmcr. model" 207170. bomba de vaelo marca 

Alcatel. modelo O¡"'IE 5 S 

fUlldacu;1I fáullca.- En la placa de vidrio perlectamente limpia. se forma una película de 

¡leido poliámieo usando los moldes del espesor deseado. y se somete a una temperatura de 

60°(, bajo vacio de lO" mm Hg durante 5 horas Con este tratamiento se producen 

peliculas transparentes que se despegan cuidadosamente de la placa de vidrio. y se colocan 

en los sujetadores de acero Nuevamente se someten a un tratamiento termico, pero ahora a 

temperaturas de 275'(' en vacio durante una hora y media, esto es con el objeto dl' llevar a 

cabo la ciclodeshidratación y producir la poliimida deseada. 

fUlldación I}lIílll/ca: Esta es la otra via para producir la poliimida aronuitica a partir del 

AP A Primero se prepara una mezcla de imidación con anhidrido acetico y piridina (1 I en 

volumen) Es!a mezcla se añade al prepolimero tomando como base cinco unidades de 

anhidrido acético por cada unidad repetitiva en el prepolimero Se mantiene el sistema bajo 

agitación durante 24 horas a temperatura ambiente De esta solución se preparan peliculas 

sobre las placas de vidrio con los moldes del espesor deseado. cllldando en todo caso la 

limpieza del equipo y materiales utilizados. se secan las películas a 150"'C. en vacío úe O'" 
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II1Ill Hg. "luante ~ hom,; Despues dc esto se separan las PChClIl,h dt' la pl'lca dc' "d"" y se 

wlllcan en los sujetad"r.:s d{' acero. nuevamente se sOllleten a tcm!,l" aturas altas de ~7' (' 

v vario dc I (r" Illlll Ilg. durante una hora Asi se logran las peheulas de la poli.nt.ua deseada . . 

11. 2. 2.- Síntesis en una Etapa. 

Para la poli condensación a altas temperaturas en una etapa se utilizó el 

siguiente material: Matraz de tres bocas, de fondo redondo, al que se le adaptó un 

condensador. un agitador mecánico, y una entrada para flujo constante de nitrógeno Parrilla 

de calentamiento, y baño de aceite de silicón. Para la producción de peliculas se utilizo el 

mismo equipo que el descrito para la poli condensación por do~ "tapas 

En este proceso se adicionan la diamina y el dianhidrido en cantidades 

estequiométricas, junto con el disolvente fenólico seleccionado (m-CR, NB, p-CF). dentro 

del matraz de reacción. Con agitación mecánica constante y en el baño de aceite de silicón. 

se eleva la temperatura hasta la ebullición del disolvente y se mantiene el sistema en reflujo 

durante tres horas 

Para la producción de películas se prepara el material calentando las placas de 

vidrio y los moldes de acero a 140-150°C . Con la solución resultante de la reacción en 

caliente, se preparan películas con los moldes deseados en las placas de vidrio, todo en 
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caliente [)espucs ~e secan las I'ehculas a l ~O"(' y l O'" mm IIg dUf ,mtc ,IX horas 1:1 

disolwntl' Il'nohc{l residual Si' extrae con benceno caliente. durante ~ horas De aqUl. ya se 

tiCIWIl las pchculas de poliilllida. qUe l'0steriOnlll'111C se colocan en Ins SUjetadores de metal v 

se sOllleten a 2'7S"C durante una hora bajo vacio de 10'" mm Hg 

11. 2. 3.- Preparación de Polibenzoxazol. 

Se preparó polibenzoxazol con la siguiente estructura mediante el proceso de 

sintcsis en dos etapas: 

En la primera etapa se mezcló D-6F-OH y Cloruro de tereftaloilo en NMP, 

obteniéndose una solución al 25% en peso del prepolímero poli( o-hidroxibcnzamida), 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 tinal 

en polibenzoxazol (PBO-6F) por ciclodeshidratación térmica a 350°C durante una hora en 

vacio de l O.f· mm de Hg. 



11, 2, -l,- l'rrl':lI':Il'ÍlÍn d~ ('lIlIIpuestos Molido, 

Despucs de haber analizado lérrnicamcnlc los miltcr:alcs producido" 'l' ohservo un 

comportamiento bastante interesante en la poliimida, entre los .lIlO-40WC, como se detalla 

en el punto [liS del Capitulo 1lI. Con el objeto de entender v estuchar ese fenómcno con 

mayor facilidad, se elaboraron algunos compuestos modelo con anhidrido ftálico, lJ-6f-OIl, 

PM, 2-Aminofenol como se discute en el siguiente capitulo El método que se sig~ió file el 

correspondiente a la policondensación en dos etapas con imidación qUlmica Los sislemas 

que se experimentaron lueron los siguientes' 

AMINA 

D-6F-OH 

2-AM[NOFENOL 

2-MIINOFENOL 

11,3,- Análisis de Productos, 

ID.!. - Viscosidad Inherente. 

11.3.2.- Solubilidad. 

11.3.3 - Pruebas Mecánicas. 

ANHIDRIDO 

HALlCO 

HALleO 

PM 

113.4.- Espectroscopia de Infrarrojo 

II 3 S.- Análisis Térmico 

2:1 

DlSOLVr.:'IITE 

DMF 

DMf 

DMF 



Para ~stUlhar los materiales produCIllos, s~ rcalizaron los Siguientes anallsb 

11 -' : ' Oetl'rrninarilÍn de \'iscosidad inherente como una me, I equivalente de peso 

molecular Para la determinación de viscosidades se prepararon solUCIones diluidas de la 

poliimida producida, con una concentración de 05 gídl de N,N-dimetilformamida, y se 

determinaron las viscosidades en un viscosimetn: I 'bbelohde con temperatura controlada de 

25°C La temperatura se controló en un baño de agua marca Techne, Temp unir modelo 

TU-16D 

fórmula 

Donde, 

Para determinar los valores de viscosidad inherente" se aplico la siguiente 

l]= (In '1, )/e 

1'], = tito = Viscosidad relativa 

l] = Viscosidad Inherente (dLlg) 

t.= Tiempo de flujo del disolvente (seg) 

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

e = Concentración de cada solución (g/uL) 

11.32- Solubilidad. A 02 g de muestra se añadieron 08 g de disolvente, quedando una 

concentración del 20% en peso La mezcla se mantuvo bajo agitación durantc tres horas Si 

después de este período no se disolvió la muestra, se añadió I g más de disolvente hasta 



lograr una COl1central'lOI1 del 10'1 0 \ i1~1 .... t· mantuvo el .... ¡ ... tClIlil dlll illllt: 2 t htlra~ Lit 

solubilidad en disClI\'clltcs fenólictls se rcah/{l a la ll'mpt'ralura dL' {'hullll.:ltHl del Illhlll' I 

11 3 .1 - Pruebas Mecánicas El equipo utililado para ,lIlahza, 1,,, IHop,edalk, 'IIC":'U1I(", en 

los materiales fue una ,¡¡¡iquina Instron. Modelo 111. equipado con procesado, de dat,,, Se 

tomaron 5 muestras de cada matenal. con dimensiones d,.: ::- "\ 2U Illlll. It h (uale~ se 

sometieron a tracción con una velocidad ue lmll1 por TllllllHo (Dn esto ~e determlll;:, el 

módulo de Young (EJ, la elongacion a la ruptura (e,) y la resistenc,a a la ten"on (,,¡\ cada 

muestra se le realizó un analisis termogravin~~trico previo para del erlll lila r la pres.ellCLíl de 

volátiles (monómero. solventes. etc.) que pudieran crear un efect" ¡llastrlic'\!ltl'. "U" ,e ,'erra 

reflejado en las propiedades mecanicas. En ningun caso se dUeLlo 1;, presencia de "oláules 

11.3.4.- Espectroscopíll de Infrarrojo El equipo utiliza(k, llie t;ll Espectrómetll) de 

Infrarrojo FT-IR Nicolet Modelo SIOP Se tomaron espectros en el intervalo de 400 a ·lOor) 

cm· l a todas las peliculas j()fIlladas y a los compuestos modelo smtetizados Esto se feahm 

con el objeto de determinar las estructuras y cambios en las nmmas. de cada una de las 

poliimidas obtenidas. antes y después de los tratamientos a los que s, sujetaron 

11.35.- AlIlilisis T~rll1ico El eqlllpo utilizado para realizar los anallsis termicos fue UiI 

analizador tennogravimétrico de alta resolución marca Dul'nllt. muJelo TGA ·2'FI' Te)da' 

las muestras obtenidas se sometieron al análisis térmico bajo las sigUientes .condlch.\nc~ 



vchlcidad de in~rcl11ento dl~ Il'mpcratllra dl~ :'C[dnlll. lalllo '':-11 allllosll'ra de íllll' CPIllO en 

atlllllsfcra de nitrogenll. por razones que se discuten en el siguiente capllulo 
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CAPITULO III 

RESULTADOS Y DISCUSION 



111.1,- SlIIh'sis IIl' las Pnliimitl"s, 

Para establecer las condiciones op1 ¡mas de n~i1\_';':I011 para 1.. ada 1"111 il ,lllll'IIC;¡. 

se variaron algunos parámetros como los que a continuación se I1lcrh..:jonan 

Se sabe que la sintcsis de pol¡il1lidél~ en do~ etapas es I'astanll' sl'n\lhlt: iI la 

cstequiomctria de 105 Illonómcros que se utilizan"', y genc, almente es posible "btenc" ,,110' 

pesos moleculares del prepolimero en la primera etapa S,\lll utilizando Ill.!tcrialc', 

excesivamente puros, por lo tanto, esto puede representar una limilaBle en el peso molccul", 

que se logre obtener Convencionalmente se reporta el uso de un pcquenn exceso de 

dianhídrido para incrementar el peso molecular del ácido poliám;co. \' ';in embargo, CJI eslc 

trabajo se varió la cantidad de dianhidrido desde el punto c';lcquimetrié'o, hasta un cx':cso 

del 3% en peso, obteniéndose los mayores valores de v;scosidad mhercnte en el prcpolimero, 

0.7 dLlg, cuando se utilizó la cantidad exacta de dianhidrido. aunque la difclcncia no ftlc 

muy grande, pues en promedio se obtuvieron viscosidades inherentes de 0.3 a Ü 6 dLlg. 

1 . I d b . ."" [' . va ores semejantes a os reporta os en tra aJos prevros .. :n esta etapa, la diferencia entre 

este trabajo basado en D-6F-OH y los reportados anteriormente es que los monómeros aqul 

utilizados se purificaron rigurosamente con sublimación a vacio de 10-" mm de Hg Lo, 

disolventes que rindieron los mejores resultados fueron Nt"lP y D\'IF 

Por lo mismo, se propone que el peso molc.:ular moderado de los AP,\'s 

producidos a partir de la D-6F-OIl por los mctodos convencionales en dos ctapas se 

encuentra limitado por la naturaleza de dicha diamina. El efecto involucrado puede ser e! 

posible apantallamiento del grupo reactivo amino por el gnlpo polar OH en posición orto <í 
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N1I1, Y el impacto del gl11po pucntc (61') que como es ('OlHllHlu . 1 "duel' la leaCII\ltlatl tll' 

los monomeros cn las reacciones de condcnsación cntre las dlamllld' \' los dlilnllldlld", 

aromaticos (ver figura 3.1.). Igualmenle para la p"licondcllsallon a "lla' lelllp"lallll'" en 

una etapa, se encontró que los mejores disolventcs filcron Nillnbellccllu \' p-('iOl·,lell"l, Y 

que la temperatura óptima de rcacción fue la de ebullición del dlsol\'enll' Dcspucs de habel 

optimizado las tres rutas experimentadas, descritas en el capillllo anll'flor, 'c (klclllllmlfOn 

las propiedades de las poliimidas obtenidas y se presentan a continuacioll 
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Figura 3.1. Acilación dc D-óF .. OH por un diar:llldri(hl 

111.2.- Peso molecular y Propiedades Mecánicas 

Como ya se mencionó en el capitulo anterior el peSO molecular de la' 

poliimidas producidas se COnOce con base en la viscosidad inhercnte . 

El peso molecular del prepolimero obtenido por síntesis en dos etapas aunque 

no fue muy alto. resultó suficiente para elaborar películas nexiblcs e illl'oloras Pero, ((Im(' 

era de esperarse, la imidación térmica en la segunda etapa. rinde poliimidas ligcraml'lItt' 

amarillas-transparentes, con los pesos moleculares mas bajos de este estudio. aiuzgar por '" 
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Vis~llsidad inhercnle alcanzada. quc es la menor de lodas. ver Tabla I Es lan dlasllcI' el 

Iratamienlo lerrnicll con el que se realiza la ciclodcsl;idralación en CSladll solIdo que 

paulatinamenle se va dificultando la movilidad en los grupos que parlicipan en la Imídacion 

del prepofímero, \ íendose afeclado el peso molecular del polímero Adelmis, las propiedades 

mecánicas del malerial que se obliene por esle melodo no son fácilmenle medibles la 

película es lan frágil que con el mínimo esfuerzo se fraccionan en las manos. imposibilitando 

asi la medición de sus propiedades mecánicas. 

En la policondensacion por dos elapas medianle la via química, se obscrn; un 

incremenlO nolable en la viscosidad inherenle. Tabla 1, y en conjunlo con los dalos 

oblenidos de propiedades mccanicas (E, 11. Forl" de las películas Iransparenles de poliimidas 

que se produjeron. se infiere que su peso molecular es mayor qu~ el de las oblcnidas por el 

metodo de imidación termica. Debido a que la ciclodeshidralación se realiza en solución a 

lemperalura ambienle. no se presentan los problemas de movilidad molecular como en el 

proceso de imidación lérmica. En apoyo a lo anlerior. cabe mencionar que las peliculas 

oblenidas por esle método resullaron suficienlemenle resislentes para el manejo y medición 

apropiada de sus propiedades mecánicas. 

Es conocido que por el mélodo de poli condensación en dos elapas no ha\' 

relención del peso molecular duranle el proceso de imidación lérmica' Sin embargo, por 

imidación quimica a lemperalura ambienle la viscosidad lograda fue siempre mayor y esto se 

puede alribuir al efeclo por solvenle que se produce medianle eSla vía y que permile mayor 

libertad de rolación en los enlaces de los sustiluyenles que participan en la formación de la 
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Tahla 1. Vi,·co.,itIll1lll1lterclltc J' Propicdlllle, ,\I('(·lÍlliCII.' de 111.' P,,/iimidll.' ¡IrIJI/lll'id//, 
con bl/se e" J)-óF-(}!I y lo.\" t1ijácnlc\ t1itmltitl,ido.' 

Modulo /{esiste/l- Elo/lga-

lllnh • de da a la ció/I a la 
Q Ruta Sintética R dl/g Young Tensión Ruptura 

(E) (t,) I (e,) 
GPa Ml'a I % _. 

Imidación Térmica de APA OH O S - - ti'ágil 

PM Imidación Química de AP A Ac 0.9 1 1 137 8 

Policondensación una etapab OH - - - -

Imidación Térmica de APA OH OA - - frágil 

BZPH Imidación Quimica de APA Ac 0.7 1.2 116 12 

Policondensación una etapa OH 1.8 1.5 129 25 

Imidación Térmica de APA OH 04 - - fragi! 

ODPA Imidación Quimica de AP A Ac 08 1.1 109 7 

Policondcnsacion una etapa OH 1.5 1.3 119 1& 

. -(a) llilltl se delcrnuno en Sohlcloncs en DMF con concentraclOlI de n., g/dL a 25° C. para produclo de 
imidación Icrmica se ulilizó la fracción soluble 
(b) El polímero precipitó de la solucióll dUnlnlc la polimcrii'ación. 



cidoimida. I¡Kilitando ,lsi la ciclodcshidratal'lon En la mlldaCloll ter mica 110 se .. bsl'rviI estl' 

decto. ya que en las ClllldiciollCS tan dlústicils ,le temperatura. el dlsolvcllte que pl'rrnanl'CliI 

en la pchcula antes de imidizar se volatiliza mucho antes de linalizar la cidodcshidl atal'i< '11. \" 

a medida que avanza la reacción, la Tg del poli mero va aumentando y como conseclIclH:ia el 

movimiento molecular se reduce deteniendo la reacción'" 

Respecto al tercer metodo de sintesis de policondensación a altas 

temperaturas en una etapa, tal como se reporta en la literatura"', se ha extcndido iI 

mono meros dificiles de polimerizar por la vía de dos etapas, tal es el caso del monómero D-

6F-OH Como se muestra en la Tabla l. esta ruta sintética aporta la poliimida hidroxilada 

con el mayor peso molecular y por lo tanto las mejores propiedades mecánicas En cuanto a 

estructura. las poliimidas obtenidas por este método son similares a las producidas en dos 

etapas con imidación térmica, siendo la diferencia más importantp d peso molecular Es de 

esperarse que dichas propiedades aumenten significativamente al mejorar la técnica de 

producción de películas. ya que al evitar defectos, se reduce la concentración 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 el 

producto precipita conforme avanza la reacción. debido a que el producto no es soluble en 

disolventes fenólicos 



111..\,- Estl'llt'tlll'a ()lIílllira ,"'Ia~ I'Cllíílllí,las\I'ClIIl;Ítil'a' ()htl'lIid'I\. 

Durante la Sllltc..'SIS de p(lllimida ... PPI la ':Ia 'jilillili .. ¡¡ ~Ic pnhcdlldeno.;aLloll el! 

dos etapas se obs{'rvú un dl'cto hastante inlL'lc:lantc. CDIJlO \l" 1I1enCIO!\O en el capitlll(! 

anterior En la segunda etapa de síntesis. durante la ...:ic.lnde:-.hidr dtaci; l!l del pll'polillll'1 (l con 

anhidrido acctico y piridi"a, se detectó lo quc pmnc ser una e,lt-I¡fil<!cion:" ., del grupo 011 

dc la fracción D-ú¡:-OH con el anhidrido acc;ticll, produciéndose en d f1olnllcro una 

sustitución dcl JI por el grupo CO-CH, (ver Figura 21) h'e efecto se apova en "" 

espectros de infrarrojo que se obtuvieron de las estructuras producid", 1"'1' los tres metodos 

y con los tres dianhídridos diferentes que ahora se discuten El anilli,i, 1'01 espectroscopia al 

infrarrojo para los materiales obtenidos por vía tcrmica (1 por policondl'nsacloll ell una etapa 

reneja la presencia de una banda ancha, (l1gura 3.2). alrededor ,;c 1'" 32"0 y .1(01) CIIl·'. que 

es típica para una vibración (O-H) del hidrógeno enlazad') al oXlgelhl en el grupo 011 Sil) 

-
embargo, los espeetros de infrarrojo de los tres sistemas obtellldos pOI i",idación """nica no 

poseen esta banda, por lo que se puede inferir que hay una ~stcnfi(ación de la poliinllJa en 

esta posición; más evidencias de estcriticacion no se han podido determinar ,(111 C'le 

método, ya que la región que corresponde a vibraciones del carbon¡¡" del ester 117>0-17-" 

cm-
I
) se encuentra encubierta por la banda caracteristica dc huida I !\er Tabb 1\') 011'" 

bandas (l1gura 3.3) referentes a vibraciones del grupo (Ar-O-el -:\r grupo arom,1I1C<)- ('11 

la región de los 1100 - 1250 cnf ' son dificil!.'s de identilic,u. Y¡¡ que en .:SI;1 r\'"I'.-·'1 

predomínan las bandas correspondientes al flúor (C-F¡ El resto dI.' la, handas caractenS!lc", 

se presentan en la Tabla IV de este mismo capitulo A cont1l1Ud(J0J1 se preSl'ntan algUIl," 



graticas de In" l'Spl'l'troS dc mrrarro¡o para I'0lillllldas has,ulas CII HZ!'II \' 1)·'d'·OII 'lile 

t11Ul'stran las handas antes t11cnrionadas (pala los otros liJanllldridos las bandas 

\.\ua..:tensticas son sltllilarc~) 
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Figura 3.2. Espectro de Infrarrojo de BZrH-PI-OH obtenido por 
Imidación Térmica: a) v (O-H); b) Imida 1; el v (C-F). 
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Figura 33 Espectro de Infrarrojo de BZPH-PI-Ac obtenido. po.r 
Imidación Quimica 

b) Imida 1: e) v (C-F) 



111 .... - Solubilidad. 

Continuando con el analisis de los materiales. se observo un efecto en la 

solubilidad que se atribuye a la diferencia en la estructura química que se ohtiene a partir de 

cada metodo de sintesis y al peso molecular Analizando los resultados de solubilidad en la 

Tabla 11, se puede observar una relación entre la solubilidad y la estnlctura quimica de cada 

polímero. 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 más voluminoso en la cadena polimérica. el que conduce 

a una reducción de la densidad por efecto de un volúmen libre mayor. y de menores 

interacciones intercadena, lo que finalmente resulta en una mejor solvat8.~lón. efecto que no 

ocurre en el caso de poliimidas con sustituyente oxhidrilo. pues este ademas de ser mas 

pequeño, produce puentes de hidrógeno entre grupos polares de las cadenas adyacentes. 

dificultando la solvatación. Además de estas interacciones puede haber entrecruzamiento 

quimico durante la imidación térmica en estado sólido. sin embargo. la intensidad de 

absorción v (OH) no varia mucho hasta los 300°C, indicando que hasta esta temperaturas. 

tales reacciones se llevan a cabo en pequeña escala 

Como se observa cnla Tabla 11, la PI-6F-Ac con BZPH u ODPA es soluble 

en varios disolventes orgánicos a temperatura ambiente; sin embargo, con PM aunque se 

presenta una menor solubilidad. por su rigidez con respecto a los otros dianhídridos. es 

soluble en disolventes fenólicos y ésto representa ya un avance. pues las PI-6F-OII no lo 



I'ahln 11. ,'ioluMlitlael el,' ft/\ ¡wlUmiclm ohlt'lIiclll\ l.'" h~/"'1t' tl,/,;,,/"-O/l.J' 10'1 dUefl'III('\ 

didlll,id,id".'. d'lI/d,' U = 01/" ..1('. 

~ PM BZPIf ODPA 

OH I Ae OH I Ae OH T Ae 

DMF (DMAc. NMP) PS MS S MS S MS 

p-C1orofcnol ' NS S S S S S 

(m-Cresol. Nltrobcnceno) 

Acetona o M EK PS S S MS S MS 

McOHo EtOH NS PS SW <; SW S 

THF o Díoxano NS S PS MS PS MS 

Acetato dcEtílo NS S SW S SW S 

Acnlollurilo NS PS PS MS PS MS 

Clorafomlo NS S NS MS NS MS 

(a) Las poliimidas con R =OH se obtu\"ÍelOn a panir de policondensación en ulla c:apa. para poliimidas de 
BZPH y aDPA en una etapa '1 .... = 1.5 dllg : para PM se utilizó el polimelO que precipitó de la reacción Las 
poliimídas con R = Ae. se produjelOn mediante policondensacirín en dos etapas \ia imídaeiólI químIca. 

(h) NS ::: No soluble: S\V = Hinchado: PS = Parciahnenlc soluble: S = Soluble hasta una concentración del 
10 % en peso a tcmperatura amblentc durante 2-' hrs. MS = ~"1Ul soluble. a concentraciones Illa~"ores a 25 licio 

en mcnos de una hora a IcmpcralUra ambiente 

(e) En dlsoh"cntcs fenóllcas la solubilidad se exanllnó a la temperatura de ebullición del disolvente 
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son Esto se dehe ohviamcntt' a la SUstltuuon de OH por Ac. el cual no produce pucnll's de 

ludrogcno 

Además de la diferencra en estructura quimica. otro efecto que II1IlUYC en 

estas diferencias de solubilidad es el peso molecular moderado que se obtiene por la "ia de 

imidación quimica. 

Las diferencias de solubilidad entre las poliimidas con oxhidrilos obtenidas 

por una etapa y dos etapas con imidación termica. se atribuyen a la posible reticulación 

quimica durante esta última. donde se pueden distinguir dos fracciones en el producto 

obtenido. una fracción soluble. que es de bajo peso molecular. y otra fracción insoluble. que 

resulta de la posible reticulación del material; siendo los disolventes efectivos los mismos 

Cabe destacar que el producto obtenido por la ruta de una etapa con BZPI-I y 

ODPA fue ,:ompletamente soluble en disolventes amidicos o en cetonas. a pesar del mayor 

peso molecular logrado; se disuelven fácilmente en disolventes fenólicos a la temperatura de 

ebullición. y son parcialmente solubles en varios disolventes orgánicos a temperatura 

ambiente (ver Tabla 11) Pero. la poliimida basada en PM. más rígida que las anteriores, es 

insoluble y por lo tanto no es apropiada para poli condensación en una etapa. La solubilidad 

de todas las PI-6F-OH decrece al ser calentadas a temperaturas arriba de 275 oC 
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m.s.- Propiedades Trrmiflls. 

Las temperaturas de transician vllrca. Tg. de las [lolJtlllldas "ntetizadas no 

pudieron ser obtenidas con claridad por medio de DSC (Cal"flllIctria Diferencial de 

Barrido l. posiblemente por ios motivos que se discuten adelante Pero estas propiedades 

como Tg Y temperaturas de descomposician al 10% de perdida de peso. ya han sido 

estudiadas anteriormente (Ha, Lee. Lin) l' y a continuacian se reproducen parcialmente en la 

Tabla III,. 

Tabla 111. Propiedades Térmicas de algunas Poliimida,\ ohtenida." a partir de 

D-6F-OII y diferentes J)ianhídrid'Js'. * 

POLlMERO Tg (oC)' Temperatura de descomposición (OC)" 

Q R Aire Nitrógeno 

PM OH 353 443 447 

BZPH OH 335 476 471 

BTDA OH 304 473 471 

ODPA OH 293 483 445 

* Valores obtenidos de referencia (Ho. Lin. Lec}1 ( 

~g determinada por ose en Nitrógeno a una \'elocidad de calcntallllcnto de 1O"C/nun 
"Temperatura de 10% de perdida de peso por TGA a una \'elocidad de calentamieuto de 10"0111111 



Clll110 se nHlt.·~tra t.'nl;l I ahl:! III la, ICIIII·I..'I.ll;lId·, dI..' dt' ... '_·I!IIII'II'>It.I\HIIl'flllll..d 

sl1l1Illayll!e~ l'll aiH!. l'\CCpln con P~1. In ¡llll' IIp;lIel!ll'¡lIt'l1ll' I~·. lll1.II.'l'l'¡adll· .. .-IIHl \,1 q!1I' ~.! 

descomposición en nitrogcl1o gcneraltncnll' el'une a IClllper.ltllfas 1Il;¡\"()rl'~ que en atllHl.sIt'ra 

de aire. debido a que en esta es de espcrar~e una dcgradacHHl mfhJlda por rl'i1CCHlIll'\ de 

termooxidación Se cr>mpararon los termogramas reportados en el art Iculo c,tad,," (figura 

34) y los obtenidos en este estudio por TGA (figura 3 5 l. observandose en ambos el mismo 

compvrtamiento: tal como se muestra adelante en la Tabla VI. donde se presentan la, 

temperaturas de descomposición 

Al analizar los termogramas de TGA obtenid", en atmósfera de nitrogeno. se 

observa, antes de la descomposición del polímero. un "'escalón"' elllre los )(llJ y 40ryc La 

pérdida de peso que se presenta en este intervalo de temperatura 'i"izas se enC'lCntrc sobre 

la región en la que se localiza la Tg de estas poliimidas. dific' .• lIando así su detenninacion l.a 

temperatura del escalón depende de la estruCtura del dianhídrido y del tipo de grupo R :\ 

460°'::: !a curva de pérdida de peso se vuelve pnicticamente horizontal La degradacion 

térmica del polimero se observa a temperaturas situadas alrededor de los 50rr'c. donde 

inicia la segunda etapa de perdida de peso en el termograma 
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Figura 3 5 TGA de BZPH-PI·OH (-) y BZPH-PI-Ac (. - -) a una velocidad de 
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Para l'ntelldel el comportamll'llto termÍl' .. dc Lt, IIlUl·,tlól' la', polllll"da:, 

l'hll'nid:\s Sl' SOI1lClll'Hm a UIl tltltillllll'nltl ICrml(l a ·12;;;;--(' !.'IlfI \;WI!) dc 10" ¡I!ltl de tI!.: 

durante ulla hora Esto con el !in de csttl{har las i:~Itl'rilciofll'S (~II el POllllll'1 () por ell'clo 

térmico en la región de temperatura de 300 a 400"C, y asi e.'plica! su compor\amiellto en 

ausencia de atmósfera oxidativa Analizando posteriormente estas muestras 1'01 

espectroscopia al infrarrojo, se observaron algunas bandas nuevas y otras que dcsapareelan 

después de este tratamiento. principalmente las correspondientes a imida. Se identificó cada 

banda. ya fuera nueva o desaparecida. es decir. antes v después del tratamiento. 

presentándose los resultados en la Tabla IV (Figura 3 6 Y 3 7) Se registró una disminución 

en intensidad bastante notable en la banda comprendida entre .1200 y 1600 cnf' para todas 

las PI-6F-OH. El resto del espectro se modificó de una mane'" simil"r para PI-6F-OIl y para 

PI-6F-OAc, obteniéndose bandas nuevas muy similarc', a las de bcnzoxazoles aromaticos 

Se comparó al espectro del polímero obtenido después del tratamiento 

térmico con el espectro de referencia correspondiente a Fenil-Renzoxazol (espectro Aldrich 

No. 310S6-S'CAS 833-50-1). cuya estmctura es semejante al ciclo que se propuso para el 

polímero mencionado arriba y que es la siguiente: 

cx:~ 
Las bandas de Inlrarrojo caracteristicas para este malcrial son las siguientes 

3073.9. 1555,9. 14510. 124~.1. 10978. 10517. 807 L 742 :i. 689 2 cm" 

'¡1 
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Figura 36. Espectro de Infrarrojo de BZPH-PI-OH (al dntes y 
(b) después del Tratamiento Térmico 
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Figura]7 Espectro de Infrarrojo de BZPH-PI-Ac (a) antes y 
(b) después del Tratamiento Termico . 

(;) Bandas que aparecen; (j,) Bandas que desaparecen. 
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'¡lS ''('''11 I'fleíO "I/f/lllll' 1/1111 horl/, <'fi'clllllllo 11 1" I'"liimitlll hll.\lIIla ('11 

IIZPIJ.r /}-M:-()IJ" 

.- ----~ ~-----_.------_.---

Polímero alltes del Ufspués del Ori¡:en I'rohahle ¡J,. la nanda 

Tratamiento Tratamiento 
T~rmico, Ténniro 

cm-1 cm- I 
--

3400 (s. br) 3500 (\\'. br) v (O-JI) , 

1782 (m) 1784 (sh) v (C=O) en ¡¡¡se 
} Inllda 1 

1736 (\'5) 1733 (m) v (C=O) Fllera de fase 

!619 (w)" 1617(m) C=N estiramiento de bcnzoxazol (oxazoll):-"-

110 1577 (5h) 

} Bandas características rl, bc,,?oxazol (oxazol 11 r ' " 
no 1556 (m) 

1512 (m) no v (19:a) de anillo fenll sustJtUldo 

14S0 (sh)" 1479 (m) banda caractcristica de bcnzoxazol aromatico l
"; 

-- --

1375 (\'s) I3X6 (w) v (CNO a.\Jallllllda 11 

1108(m) no v (CNC) transversal unida 111 

no 1054 (m) Ar~O-(, ~suram¡cl1to d.: hcnzoxazol aromatlco' ~:-. 

no 810 (m) dcfonnaclón dd alllllo de bcnzoxazo¡'" ,.. 

726 (m) 726 (\\) v (eNC) fk,ion fuera del plallo. inllda IV 

a - vs - muy fuelte -: s - fuerte: m - mediana: \\ - dcbi!: br - ancha. sh - hombro. 
b - esta banda sólo está presente en BZPH-PI·OH" '" no en llZPH-PI-Ac 

Además. se comparó el espectro de infrarrojo obtenido del polibcnzoxazol 

que se sintetizó como estándar. con el producto de imidaci6n quimica con base en 1'1\1 



dcspues del ttatamiento tctllltCO. identificando las bandas canlclenslh.:as de henzo.\azol t'll 

ambos (ligura J 8) Estos resultados sugieren que ,,¡ proceso tcnnico conduce a la lormacioll 

de un C(lpohmero de benzlnaml con imida residual 
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Figura 3.8. Espectro de Infrarrojo de (a) PMDA-Pi-Ac despucs 
del Tratamiento Térmico, (b) PBO-6F 
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Ln la rahla \' se cnclIl'llIran las lcmperaltlra'i ohienH.liI:-' en ('\Ie estudio P¿II él 

d reordena miento Illcnrionado 

Tabla V. T('IIIJ1ertllllrll.~ tle rellrtlelllllllienlll en PIlIii",it/".\ AromtÍlictl.\ bll.\IIt1I/1 <'11 
f)-6¡'~()1I )' lll.~ tliJáellle.\ tlillnhítlritl/l.\. " 

, 
T." Tm • tiTm,j 

POLlMERO 
&T,C 

Q R "c "c 'C 
--' 

"C 

OH 397 ~~x 

PM -72 - 70 

Ac 325 J7X 

OH J85 -127 

BZPH - 61 - 5 I 

Ac 322 J76 

OH 379 .122 

ODPA ·65 . .tI) 

Ac 31~ 371 

a.- Determinación por TGA a una velocidad de calenlamicnto de 5°C/min en atmósfera de nilrogcno. 
b.- TI es la temperatura de inicio de rcordcnamiento y T", es la lcmpcralura en el I1l;lXlnlO del DTA cn 

el reordenamiento (,er figura 3.5) 
C.- Diferencia de T, entre las poliimidas con R = 011 Y R = Ac. ~T, = (T, l ... ,,, - (T, IR " 

d.- Diferencia de T m entre las poliimidas con R = OH Y R = Ac: ;)Tm :: {Tm )Ro, !l. fT,,,}~ _\~ 

L Kardash y Pravednikov publicaron en 1967. UIl trabajo ," acerca del 

reordenallliento que sufre el ciclo imida y el sustituyente en posicion ono (cuando este es un 

grupo OH) en la poli(3,3'-dihidroxi-4,4'-difcnilen) pirolllclitilllida al S0tl1ctcrla a altas 
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h.'lllpcraturas. \' efcl'u\'amen"-.'. la estructura resultante que rcpollan es hl'1l/0\illOI 1-.1 

ml'I..'.\llIsIlHl prnpuC'sto pari\ la ohtl'nl'¡on de C'sta estructura es 

° 6 /::.. 11 
e 
I • • 

N -co, 
'e 

OH 11 
O 

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

425°C Y yacio intenso durante una hora la pérdida de peso no se debe a la descomposición 

térmica del poli mero, sino que ocurre un reordenamiento de la estructura de la poliimidil, 

transfom1ando el ciclo imida y el sustituyente (tanto OH como Ac) en posición orto con 

respecto al N en un ciclo benzoxazol, con la respectiva des~arboxila.:ión 

La conversión de imida a benzox3<01 en poliimidas que contienen los 

sustituyentes, como en este caso los sustituyentes R (OH y Ac), está restringida por la 

insuficiente movilidad de las cadenas poliméricas, fenómeno que se reqUIere para 

reestructurar los heterociclos, y por reaccIOnes secundarias que son muy favorecidas en 

estas temperaturas. Sin embargo de los experimentos aqui presentados, se observa un efecto 

en la temperatura del "escalón", que llamaremos temperatura de reorden(/fmento, y que se 

ve influida por el grupo sustituyente que se encuentra en posicion orto con respecto a la 

posición del nitrógeno: Al modificar el grupo sustituyente OH por Ac, la temperatura de 

reorclenumiento se desplaza a menores temperaturas, efecto que se puede apreciar en los 

termogramas basados en la poliimida con BZPH (Figura 3 5) Esto es lo que llamaremos 



l'Ii.~dll del gnllll) saliente Por lo I;Ultp. "l' IHll'de hahlar de UII 't'fI,ddlllllllCJll1I ti IIlIa 

tnlllslúnllill'j\ll\ dentro de la cadena de Plllillluda hacia oHn hi.'tl'lfICH.:lo una CSllllclUlít 

estable que en este caso es bcnzoxH/ol. a unil tempcralWí! IIllcnur a Id dl' des(Oll1r()~llIt)1l 

dd polimcro La conversión se hace mas efectiva con el sll~lillJ\'t:ntc ·\c I.,.{II11O .... t.. pUl:UC 

deducir de la Tabla V. donde las diterencla, de lemperalura ciT, (1 J,. "11 ' tT, J, \. 

liT", = (T",). "" - (T" ).'", para este fenómeno varian de 49 a 72 "C 

Dc esta manera se explica que la dcscomposicion tcrmica en IlItrogcno. COIllO 

indica la evidencia experimental, ocurra a temperaturas mayores que: en atmósfera de aire 

(Tabla VI) 

Para las poliimidas PI-6F-OR. el reordenamienlO hacia poli!IInida-

benzoxazol) parece ocurrir también en almóstera de aire. sin emoargG la lemperalura de 

degradación termooxidativa se encuentra muy cercana a :a de ré'ordenamierno. y resulla 

complicado analizar ambas reacciones por separado Este caso se observa mejor en PI-6F-

OAc, pues el reordenamiento ocurre a temperaturas mas bajas que con PI-6F-OH. Es 

posible obtener una pequeña cantidad de benzoxazol durante la imidación l<!rmica del acido 

poliámico a 27S-300°C, su espectro de infrarrojo (ver Figura 3 2 Y Tabla IV) muestra la 

banda característica de benzoxazol a 1620 cm,l. la cual no se presenta en muestras 

obtenidas a temperatura ambiente por imidación quimica, que parece ser mas selectiva 

(SU 
'ViUU 

TISIS 



Tahla VI. T~IIII'~rtltllrl/ d"/k"'ollll'o,I'iciúl/ Tálllim ti .. 11/,1 I'O/iilllidlll AromlÍticlIl 
l'il/f<·th/ltlll,' 1'1/ hll,'" 1/ 1>-61:-011.1' 10,1 tliteTl'l/t",1 tlitwldtlridol. tI",'p"él dI' 

flll'~il'dmi<'l/lo 1''' "I/l'Ío 1/ 42.'i 'Y. , tlUflwtl' l/tortl, 

I 
-

POLlMERO Temperatura de Perdida de Peso por TGA. 'c 

Aife Nitrógeno 

O R 5% 10".'1 5~·';, 1011;;, 

I OH .J6ú ~93 -196 517 

I PM 

Ac .t65 ..JIJII so~ )21 

I 
r OH -'1)5 :il~ 502 )22 

BlPH 

Ac -H:; -196 502 51') 

OH ~X6 ~98 S06 515 
OUPA 

Ac 
I 

~H(\ 490 510 525 

Se intentó verificar esta reacclOn en compuestos modelo sintetizados de 

acuerdo a las condiciones y materiales mencionados en el Capitulo 11. obteniendose N,N'-2-

hidroxifenil piromelitimida. 2,2-bis( 3 -ftal imida -4-hidroxifeni! )hexafluoropropano, 

hidroxifenil-N-ftalimida Estos compuestos se sometieron a análisis termico por TGA, de 

donde se deduce que sus temperaturas de descomposición se encuentran por debajo de la 

que podria ser la tempera/lira d .. r~(m¡~I/{lmlel1/o 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 descomposición mas elevadas a 

Sil 



la qll~ ppdna ser la teml'era/ura dc fl'fI,-dnWlIIl'JlIU" co.;to ron l'1 ohldO de 'qHudutll \ 

apnl\'l'l'har l'ste fenutnentl tl~rlllll'l} qUl' se nhscn"a t'n mall'llalc'. con L",II aCIl'II~tl(:a ..... 

sCl11ejantl's a hts presentadas en este trabajo. ColllO lo es la IransllH lllaCIOn de su estructura 

en Illl1cion de la temperatura \' de los sU5titu}'entcs que contengan 

De estus estudios. y por mcdio de los espcctros de inrrarrojo que se muestran 

en las Figuras 36 (b) Y 3 7(b) . se determina que a partir de las poliimidas con dos 

estmcturas quimicamente diferentes. el acetilado y el hidroxilado. se puede obtener la misma 

estmctura linal de benzoxazol despucs del tratamiento termico. hajo las condiciones antes 

reportadas 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 
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CONCI.l!S\ON ES 

Dcspucs ti .... ' haher l'stud¡iHill las trcs ¡-ul.]:, de ~ll1tl'~;is mas gl'Jwrall's pala líI 

prcpan,lcIlm de poliimidas aromút iras h:~síldas en la 4.·" -díhidroxi-3.J . -( hl'\atluoro-

isopropiliden) dianilina (1'I-úF-OII). se concluye que 

I - Con el proceso de policondensación a altas temperaturas en una etapa se obtienen 

PI-6F-OH con viscosidades inherentes de 1.5 y I 8. la mayores en este estudio. as! como los 

valores mas elevados en E. E[ Y 1:[ ; por lo que se propone la policondensación a altas 

temperaturas en una etapa. corno el método más adecuado para la elaboración de poliimidas 

aromaticas con alto peso molecular, basadas en D-6F-OH y con las mejores prop:edades 

mecanicas. 

2.- Comparando al proceso de policondensación en dos etapas por vía térmica con los otros 

dos métodos de síntesis aquí estudiados, se concluye que el primero no es un método 

adecuado para la síntesis de PI-6F-OH de alto peso moleéular 

3- Medíante la policondensacíón en dos etapas por vía quimica. se obtienen poliímídas de 

mayor peso molecular que por vía térmica, ya que el medío de reaccíón facilita la imidación 

y movilidad del material, efecto que ayuda a mantener el peso molecular del prepolimero 

Este método permite elaborar peliculas autosoportadas y medir sus propíedades mecanicas, 

a diferencia del método de imidación térmica. 
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Sm t'l1lb.ugn. pest' a Ins 1\lg;lP" qUl' se PUdll'lllll "hlcllel lit' pesp l11uleu¡j,1I l'lI 

pllhl'omil'¡;sa"ion pOI d(\s l'lapas, el I11L'lod" pll'sentil una IIlIIitacll"l ti" peso~ IllolcudalL" 

ddliuo al posible elc'eto de apantallanllCn\l.1 dd grupo poiar 011 en poslclon orto al grupo 

rearti\ (\ al1111\O, \' al elÍ!cto dd grupo (1'1'), que disminllye la rcactividad dl' los monOllll'ro, 

en cste tipo dc policondcn~al'ion', ambos prcscntes cn la D-6F-OII en que se basa est" 

estudio 

4 - Las propiedades mecánicas de las peltculas basadas en los dianhidridos 3.3',4,4'

benzofenontetracarboxílico y el 4,4'-oxidiftálíco mostraron un ligero aumento en 

propiedades al ser sintetizadas por vía química cn policondensación por dos ctapas, pero las 

mejores propiedades se lograron por la mta dc síntesis en una etapa a temperaturas elevadas 

Sin embargo, con las poliimidas basadas en PM sólo fue posible obtener películas 

autosoportadas mediantc la policondcnsación en dos ctapas por vía quimica, pues hacerlo en 

una elapa fue imposible debido a la insolubilidad de la poliimida en disolventes fenólicos 

s - Partiendo de los mismos monómeros, es pf,síble olllcner poliimidas aromátícas con 

estmctura quimica diferente. dependiendo de la mta sintetica que se seleccione Asi, en estc 

trabajo se obtuvo la poliimida acetílada, sintetizada por ¡¡olicondensación en dos etapas por 

vía química; además, se obtuvo la poliimida hidroxilada tanto por policondensación en una 

etapa a altas temperaturas como por imidación tcm1Íca C~ policondensación por dos etapas 

Esto muestra que es posible funcional izar a la poliullida hidroxilada en la posición del OH. 

de acuerdo al uso que se reqlllera 



h ~ I.a suluhlhdad dl' las pnllillllda:'\ depellde t~\Ilt(} de 1,1 1.."~lr\Jrtlll(1 qtllllllL'ít UI!Il'} d\.' 1,1 1111.1 

sintctica 1\kdiantc la plllicllndcnsarion ':11 una etapa \' pOI illlllLH I(,n telllllL'.1 'aC lIhlll:nell 

LualitatiY<ullcntl' los mismos rcsultado:'\. presentiinduse ell esta UIlJlll,¡ UIlé! flIellOJ "ioluhllllJad 

debida a la rcticlIlacion qUllllica del poli mero En las poliimidas estC!ilic·"d"". ohtellldas pOI 

irnidación química, se observa tIna fuerte influcncia de la CSLIuctura quimica en la 

solubilidad, aumentando notablemente en disolventes comunes en comparación con las otras 

poliimidas hidroxiladas obtenida,; por vía tennica o por policondensacion en una etapa Este 

incremento en solubilidades con respecto a lo reportado en trabajOS prc\ ios conduce a 

establecer que el proceso de labricación de estos materiales se puede mejorar. pues ya no 

será necesario partir del prepolimero para la elaboración del producto lina! sino que ahora 

parece posible sintetizarlos en un sólo paso, permitiendo procesarlos para obtener 

directamente el producto terminado 

7.- A temperaturas entre 300 y 400 oC en atmósfera ,k nitrógeno e'curre un rearreglo en las 

poliimidas aronHiticas obtenidas, que conduce a la formación de estructuras tIpO benzoxazol 

Se propone como explicación un reordenamiento. es decir. un reacomodo entre el ciclo 

imida con el sustituyente en la posicion orto, en concordancia con lo encontrado por 

Kardash, el al. Lo novedoso con respecto a ese trabajo. es que en esta tesis se encontró que 

el contportamiento termico de las poliimidas obtenidas es ntertemente dependiente del grupo 

sustituyente Para ciertos gntpOS sustituyente, tales C,1mo él gntpo acetato que se analizo en 

este trabajo, se puede llevar a cabo el reordellllllllClllfJ a temperaturas inferiores a la 



temperallll a en quc IIncia la dCSl"IlmposlCion del p"l1ml'lll, CII tanto qUl' (00 el )!I UI" 1 t ( JlI) la 

temperatura dc Icordcnamiento est'.IUlí.ís cercana a la tl'mpcratura de dC'scompOS1L1011 

La importaocia de este fenómeno es la posibilidad de obtener (1t"" 

hctcrol..'iclos que hasta hoy son dilicilcs dc lograr debido a que su temperatura dc t(llIllal'lon. 

se encuentra cercana a la temperatura dc descomposición del polimcro 

8 - Se concluye que antes de la descomposición de la poliimida ~n atmosfera de IlItrogeno se 

obtiene una estructura estable de benzoxazol. por lo que se propDnc que la temperatura de 

descomposición del material se sitúa a temperaturas superiores a las de rcordenamiento 

9 - Con base en los resultados obtenidos, se concluye finalmente que los objetivos 

planteados para esta investigación se han cubierto satisfactoriamente. ya que se logró 

sintetizar poliimidas de alto peso molecular, con buenas propiedades mecanicas y solubles. 

para facilitar su procesamiento 

Adicionalmente. cabe mencionar que con este trabajo se hace una nueva 

aportación a la ciencia de los poli meros. y que corresponde a lo concluido en los puntos I y 

7 Hecho que condujo a un articulo que fue aceptado por el Journal of Applicd Polvlllcr 

Science 
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