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- diferentes dreas. Por ejemplo, en las industnns aeroespacnal automotnz Yy mlncra, el

FE Rl

INTRODUCCION

Con el desarrollo de las tecnologfas como microclectronica, electrodptica y fotdnica,
por mencionar algunas, se ha incrementado la demanda de materiales con funcionalidad
especifica, entre los cuales se hallan algunos polimeros de alto rendimiento, como son los
poliheteroarilenos. Estos polimeros presentan en su estructura heteraciclos, los cuales estdn
conectados a la cadena principal a través de anillos aromdticos.

Como ejemplos mds representativos, se pueden mencionar los siguientes

heterociclos: imida, benzoxazol y benzimidazol, con sus polimeros correpondientes:

poliimidas, polibenzoxazoles y polibenzimidazoles, de importancia relevante a nivel
industrial.

Debido a la conformacién de esta clase de polimeros, éstos presentan propiedades '

generales que los hacen resistentes a condiciones criticas, tales como: alta temperatura; .

esfuerzos mecdnicos severos, ataques quimicos, exposicién a diferéntes‘ tipos de radiacién, .
etc.

Estas propiedades penmten que los pohheteroanlenos presenten aphcncién en

requieren materiales para uulxzarse bajo condlcnones crftxcas. Fn mxcroelcctrémca y{ Ll

clectrodptica, se necesitan matenales que soporten condiciones severas duramc el proceso\

de fabricacion de los dispositivos.
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Por razones de aplicacién de estos materiales a nuevos campos de tecnologlas
criticas, las investigaciones recientes de poliheteroarilenos se enfocan en el desarrollo de

éstos con propiedades mis especlficas como:

a) procesabilidad: que el material sea ficil de procesar para convertirlo a producto
terminado;

b

~

estabilidad dimensional: que pueda mantener su forma y tamafio al ser sometido a i
condiciones criticas;

¢) adhesién: que presente propiedades de adherencia (por ejemplo: para ser utilizados

como recubrimientos); 1
d) permeabilidad selectiva de gases o lquidos: que pueda servir como membrana de : \ 3
separacidn; S
e) semicondﬁctividad eléctrica; y ; : ' R b . (

f) propicdades épticas no lineales.

Las dos ltimas propiedades permiten que los poliheteroarilenos sean utilizados en -

¢l drea de microelectrénica y electrobptica.

Alguna de estas propicdades se puede lograr inlrodi;ciendo.d'ife‘r'e‘xjte‘s;‘ grupos

funcionales a lo largo de la cadena polimérica; También es posible Vz‘a‘riﬁhdo“lgfg‘gtymctl;rii’ .V o

quimica de la unidad repetitiva presente encl poliinero. En trabajos ’r':cieﬁtyés'(réa‘l‘i‘ g

A F. Garilb' v L. R. Dalton?, s¢ muestra una nueva pos'ib_ilidad,‘ pam vc»stz‘l uluma via.
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En sus investigaciones estudiaron, entre otras, una clase de compuestos
heteroarilicos de bajo peso molecular: 1,2-benzoilenbenzimidazol, comtnmente conocida
como pirrona.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la estructura de pirrona presenta clectos
oOpticos no lineales y propiedades clectrodpticas muy interesantes, por lo que son utilizados
como croméforos épticos no lineales soportados en materiales poliméricos (dispositivos
conocidos como moduladores electrodpticos en el drea de fotonica).

Aunque estos dispositivos son eficicntes, es preferible tener una pelicula de
polimero que presente dichas propledades.

De ahi la importancia por reiniciar la investigacién de sus prototipos poliméricos

llamados polipirronas.

Las polipirronas se descubricron en 1965, caracterizindose como materiales conalta

resistencia térmica (pérdida de peso considerable arriba de los 600°C). Esta propicdad se

esperaba debido a su estructura de escalera. La unidad repetitiva de las poiipinohas s

muestra en la Fig. 1.

Pero con los resultados expenmcntales obtemdos no. fue posnble comprobar su alm AE
resistencia ténmcu. Las m»esugacmnes reahzadas mdncaron que esto se debfa 8 quc Iasf U

pohplrronas no prescntaban una eslruclum perfecta alo lm-go dc la cadena, smo que

contenia unidades residuales del precursor.
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Fig. 1. Estructura de la unidad repetitiva pirrona

Por esta razon, desde 1970 ya casi no se continud la investigacion acerca de las
polipirronas. Sin embargo, durante estas Gltimas décadas los poliheteroarilenos se han
seguido desarrollando en forma considerable,

Por otro lado, el hecho de no tener una estructura perfecta en una polipirrona,
también puede afectar las propiedades dpticas del polimero, ya qﬁc ‘no se,tiene‘ una
estructura altamente conjugada. v

Por tales motivos, en el presente trabajo se pre(endg utilfzar los ‘gorioéﬁmicn;éé g
desarrollados en el drea de los pol_ihgteroarilenos ﬁnrn estudia; la pqsiﬁilidéd,de ob'tg‘n:ekr‘:‘nﬁ‘z‘&; ;
alta conversion a polipirronas con mayor peso molecular, Esto conieﬁl flndcque sean

utilizadas en electrodptica y otras tecnologlas,
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Asf, se plantearon los siguientes objetivos para el desarrollo de la investigacién:
0 Analizar la posibilidad de obtener polipirronas con mds alta conversion y mayor peso
molecular.

0 Estudiar el mecanismo de la reaccion de ciclodeshidratacién para fa formacion de

-
polipirronas.
;
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1.1, Generalidades

I.L.1, Polimeros en escalera

Los polimeros en escalera, clase especial de polimeros de doble ruptura’, son de
particular interés debido a que, tedricamente, deben poscer una mayor resistencia a
cualquier tipo de degradacion en comparacidn a otros polimeros convencionales.

Muchas propiedades de los polimeros, tales como resistencia a la tensidn y
tenacidad, estdn directamente relacionadas al peso molecular del mnteﬁal. Cuélquier

reaccién que produzca una division (disminuyendo el peso molecular del polimero) afectard

estas propiedades. En un polimero lineal con enlaces simples a lo largo de la cadena, tales

como polipropileno, poliestireno y poliacrilonitrilo, cualquier ruptura en sus cadenas

principales del polimero reduciré el peso molecular promedio a la mitad del valor original", o

su representacion esquematica se muestra en la figura 1.1, .
¥
! .
— — — ——
1
i

Fig. 1.1. Representacion esquemética de la ruptura de un polin}e;b lineal. -

" Los polimeros en escalera, [lamados asi debido a que el’diya\grnma 'e'sq‘ujeméﬁco desu . i’ L

estructura molecular semeja al de una escalera (fig. 12), prcsénumk'un compoﬁafqién(oL .
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difercnte. Estos polimeros también se conocen como polimeros de “doble ruptura” o de
“red lineal ordenada”,

Ademés de su resistencia a la degradacion, muchos polimeros en escalera regulares,
debido a su rigidez y restriccion a la rotacion, presentan un comportamiento de cristal
liquido. Los polimeros en escalera altamente conjugados, debido a su planaridad, tienen

propiedades eléctricas muy interesantes.

Fig. 1.2, Representacion esquemdtica de los polimeros de escalera,

Esta clase de polimeros pueden sufrir la ruptura de cualquicr enlace simple en la
cadena sin que se presente una disminucion en el peso molecular ni un detcrioro en sus

propiedades. Si la ruptura de los enlaces simples ocurre al azar a lo largo de la cndena.

varias rupturas pueden ocurrir antes de que se produzea un rompilmemo enla cndenu (ﬁg ;

1.3).
De esta manera, se espera que los polimeros de esculcra seah‘ mds‘ iesistentes a

degradacion mecénica, qu(mxca y térmica respecto sus contrnupos de cadena sxmple, 3

La estabilidad térmica de los pol(mcros en cscdlem se mcrcmema dc mancra o

proporcional nl nimero de anillos formados, debldo a que la estructura se nproxxmaria mésF f

a una configuracion tipo escalera.

R




L L

Fig. 1.3. Division de cadenas paliméricas tipo escalera.

De ahi que es necesario que la estructura de escalera a lo largo de la cadena sca

completa, es decir, en cada unidad repetitiva, para oblener una méxima estabilidad térmica

en el polimero.

1.1.2, Polipirronas arométicas como representantes de polimeros en escalera

En 1965, dos grupos de investigadores, Bell y Pezdirtz’, en NASA; y C. S, : o
Marvel y F. Dawans’, en la Universidad de Arizona, dcséubrigmn casi sixﬁulténéakneﬂtéiuna B 2

familia de polimeros en escalera, llamados polipirronas,

La estructura caraczerisuca de las polipirronas, también- conocldas coino; polumldw e

zopirrolonas, pohbenz:mldazobcnzofenamrolmas 0 pohbenzoxlenbenzimldazoles, g ‘

siguiente (fig, 1.4):
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Fig. 1.4, Estructura de las polipirronas.

Las polipirronas prometfan, de acuerdo a los estudios tedricos, ‘len'e‘r ‘mejdfcsf ;

propiedades que cualquier otra clase de poliheteroarilenos, pues conjuntaban las ventajos de *
una estructura de escalera con las de la presencia de heter‘oc»'iclds. Es por gsbl‘que a fines de -
los sesenta y principios de los setenta, varios investigadores realizaron estudios ,s'obrye:las ;

| polipirronas en NASA, DuPont de Ncmburs & Company, l;{é., enel labbré\lyd‘t’io"f(de ;

PSR
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materiales de la Fuerza Aérea en Ohio, E.U.A., asi como en el Instituto Carncgie-Mellon en
Pensilvania, *"?

Las polipirronas sintetizadas por esos grupos de investigacion, fueron obtenidas a
partir de mondmeros tetrafuncionales: dianhidridos y tetraaminas o sus derivados. Los
polimeros obtenidos presentaron las siguientes propiedades generales:

0 Altaresistencia térmica (pérdida de peso considerable arriba de los 600°C).

O Resistencia a tratamientos quimicos. Solubilidad solamente en dcidos fuertes, por
ejemplo 4cido sulfurico concentrado.

0 Resistencia a radiaciones ionizantes.

O Propiedades opticas no comunes en polfmeros: color rojo profundo, en ocasiones casi

negro.

0 Apariencia metdlica (posibilidad de reflcjar imagenes a través de su superficie).

Sin embargo, aunque las polipirronas presentaron buenas propiedades, ‘no -

correspondieron a los resultados esperados y tampoco superaron en forma considerable a

sus andlogos lineales. La mayoria de los investigadores atribuyeron esta difercricin entre los’

resultados experimentales y los esperados a problemas en los métodos de sintesis.**’
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1.2, Métodos convencionales de sintesis

Para la obtencién de polipirronas sc requicren mondmeros tetrafuncionales,
especificamente  dianhidridos de dcidos 4dromdticos tetracarboxilicos y tetraaminas
aromadticas.

Algunos investigadores®” sustituyeron éstos por compuestos derivados, como
cloruros de acilo y éteres, reemplazando a los dianh{dridos, y sales de tetraamina
tetrahidrocloradas, sustituyendo a las tetraaminas. Pero el uso de este tipo de compuestos no
mostré ventaja alguna en los productos respecto a los reactivos originales.

Existen tres métodos de policondensacién princlpales para la sintesis de
polipirronas: por arriba de la temperatura de fusion, en una etapa y en dos etapas.

La policondensacién por fusién fue desarrollada pd( C. S, Marvel y F. DaWunsf.'

Este método resulté inadecuado para la formacién de polipirronas, ya que se obtiene un

polvo de dificil procesamtcnto

La policondensacion en una etapa de un dlanhfdndo con una tetraamina en dcxdo‘i :

polifosforico, también fue wilizada por C.S. Marvel y F. Dawans Y la policondensacx()n“ :

en dos etapas de dichos mondémeros en solvemcs aprbucos (proccdnmicnto andlogo al
Wilizado para la’ abtencidn’ de P°|“mldas aroméucas). por Bell y ! e 1967,

recncntcmentc por W, Zhou y F. Lu.”

T PR RO P NS S S




i, 2. 1. Policondensacién en una etapa *

Este método consiste en una policondensacion de un dianhidrido con una
tetraamina cn dcido polifosférico al 116 % a alta temperatura (200 °C). El esquema de

reaccion es el siguiente:

| N AN
W H, /g\ /Z\ e Pitato Yo oo R |
R + Q0 9 e g N + Al HO {
BN NH, ¢ % \ﬁ/ N/ ' 5
|
0 o o b
n
Teiraamina Dianhidrido Polipgrona

donde Q y R: ]@: ;, j@—x_@ ?‘e‘é':‘ ;

Fig. 1.5. Esquema de reaccién de policondensacion en una etapa. -

Aunque_los polimeros :dbtcnidps" presentaron uh;‘j‘)‘esfbl’imdlecﬁlér elevado, con

viscosidades inlrfnscé;\s del orde‘n,de Lla 18,lu téﬁb?cka(p'rh'dc dcs mpx

fue muy baja. Esto se débi@ a que el detdo poliquférico;¢§ V{iiﬁc’i‘l de remover,
ser muy buen disolvente. Por lo anterior, fue ;@éey;a:io]dcsagr’q’)l’lnr

alternativos,

13
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1.2, 2, Policondensacién en dos etapas nh

Este método se desarrolla en dos etapas principales de reaccién. El esquema de
reaccion se presenta en la Fig. 1.6, En la primer etapa de este método se lleva a cabo una
condensacién a baja tempern(ﬁm, con los mismos mondmeros utilizados en la sintesis en
una etapa. Para la reaccion se utilizan solventes apréticos de tipo amida, por ejemplo: N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida (DMAc), N-metil-2-pirralidona (NMP),
dimetil sulfoxido (DMSQ), y hexametilfosforamida (HPM).

De esta etapa se obtiene un polimero precursor soluble y procesable, caracteristicas

que se aprovechan para darle forma (peliculas, fibras, recubrimientos, etc.). En la siguiente

clapa se convierte el precursor en producto final por tratamiento térmico en estado sélido,

La temperatura de esta etapa es del orden de 300 a 400 °C.

Aunque este método parece simple en operacion, ¢n realidad requicre condiéipnés

muy especificas para obtener un polimero de alto peso'xﬁol:c':ular'. Adé'més.‘ la elc‘v‘;‘ida u

temperatura que se utiliza en la Gltima etapa produce pkcblemas en la ‘ca‘lidyand d‘é’l;{‘i"

polipirrona, los cuales se discuten a continuacién.
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Fig. 1.6, Esquema de reaccion de policondénsacién en dos etapas.
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1.2.3, Problemas para la formacién de polipirronas con estructura perfecta

Cuando la ciclodeshidratacién del dcido poliamino dinico es incompleta, se obtiene
un copolimero polipirrona-precursor, que afecta la resistencia témmica del material y
posiblemente las propiedades electrodpticas del material.

La ciclodeshidratacién parcial se puede atribuir a varios factores, los cuales se
analizan a continuacién. | !

Desde el punto de vista estadistico, Flory'™ realizo estudios acerca de la reaccién
intramolecular al azar entre pares adyacentes de grupos funcionales en una cadena
polimérica, Los célculos indicaron que el limite maximo de conversién para’ esta r:gécién ‘

es de 86.5 %, debido a que los grupos ﬁmc ionales simples estaban ocasibnalmeme’ aislxidbs '

entre pares de grupos que si habfan reaccionado. Este comportamnento esmd(snco

representa una barrera para la s[ntesns de una-estructura perfecm de cualquier pollmero
conteniendo grupos funclonales Interales,

Por otra parte, muchns cadenas poliméricas con estructura de escalera son insolubles

en solventes comunes, debido en gmn parte ala fnlta de romclbn en la caden& Asl,‘ el

polimero preclplla dela soluclén antes de que se completc la reac:clén.

Sykes y Young observaron un fcnémeno de dcscarboxllncnén que impnde la f
conversion complcta ala estmctura de pollpin'ona. .
También pucde ser rcsullndo del mcn.mento en la ngidez dc la cadcna, lo cual es

inherenic en la estxuctura de las pohpmonas. Como las cadenas de pq}(.mc,roﬁse to_m




rigidas, los grupos sin reaccionar encuentran dificultad cn adquirir la orientacion adecuada
para participar en Ja reaccion de ciclodeshidratacion. La descarboxilacion de algunos de
estos grupos que no han reaccionado también puede ocurrir bajo estas condiciones.

La conversién incompleta a polipirronas también puede deberse a un efecto de
interrupcion cinélica.'& Si las reacciones involucradas en ¢l cierre del anillo son reversibles,
el prolongado calentamiento para completar las reacciones puede causar - un
entrecruzamiento o redistribucion al azar.

En una revision de polimeros térmicamente estables realizada por C. Amold", se
establece la posibilidad de que existan otros enlaces en una cadena o red polimérica, ya que e : *
la mayorfa de los polimeros obtenidos por condensacion contiene grupos‘ funcionales - |

diferentes a lo largo de la cadena, producto de reacciones secundarias, -

13, Nuevas perspectivas del desarrollo de polipirronas‘aromiticas‘

1.3.1. Aplicacién de polipirronas en 6pticu y electrénica

Actualmente 1a cstructura de pirrona se utiliza en folénica.ﬂDighh'éstnxcthra"'sq‘\, e
j presenta en los croméforos, que son compuestos utilizados en. los  dispositivos .

electrodpticos no lineales.
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Los croméforos estdn contenidos en moduladores electrobpticos de materiales
poliméricos polares. Para su aplicacidn en fotdnica deben presentar propiedades dpticas no
lineales, pero ademds deben ser térmicamente estables. Debido al bajo peso molecular que
presentan, los cromdforos requieren de un polimero de soporte, entre los cuales las
poliimidas han sido ampliamente utilizadas,"*

Asi, resulta interesante producir peliculas con estructura conjugada y aita resistencia

térmica. De esta manera se tendria un material con las propiedades electrodpticas requeridas

¥ que ademds resista los tratamientos térmicos y quimicos del proceso de manufactura para -

dispositivos electradpticos.

Como ya se menciond anteriormente, las polipirronas presentan propiedades

electrodpticas. Estas propiedades se deben a la conjugacién = y cspecialmente al tra'slapé

significativo del orbital m esperado para esta clase de pol(meros. El hccho de quc lag
polipirronas presenten este tipe de propiedades, hace que éstas puedan ser aphcables cn el k

drea de 6puca no lineal

Por lo anterior, rcsultn necesario estudiar difcrentes poslbllxdadcs para prcparar:f ; -

peliculas de polipirrona con estructura completa.
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1.3.2, Posibilidad para incrementar la conversibn a polipirronas por métodos

modernoys desarrollados para poliheteroarilenos convencionales,

Coma ya se menciond anteriormente, en los aflos setenta disminuyé el interés por
investigar acerca de las polipirronas, debido a que no presentaban ventajas sobre otros
poliheteroarilenos ya conocidos.

Pero desde 1970 ha habide un considerable crecimiento en el drea de
poliheteroarilenos. Entre los poliheteroarilenos mds estudiados y de mayor aplicacién hoy
en dia, se encuentran las poliimidas.

El mercado mundial para las poliimidas' en 1992 fue de 1,000 millones de délares.

Un lider mundial en poliimidas es la compafifa duPont,  con productos bien conocidos a ‘

nivel industrial como: Kapton ® (pelfculas), Vespel - ®  (moldes), Pyra)ih ®

(recubrimientos) y Avimid ® (composites).

Este desarrollo de las poliimidas se ha dado gracms a que lus mvesugaclonesg '

realizadas para su estudio, han permmdo obtener polumidas con mejorcs prop:edades, as(‘ '

cono estudms sobre la relacibn csttuctura-pmpnedadcs

Un ejemplo reciente e tmporlnntc para el preseme traba;o, es la :m'cstlgac:bn,l, SR
realizada sobse poliimidas aromaiucas ~ salubles basadas . en 2 an( -ammo—4—

hxdmxxfeml)hexaﬂuoropm ano (6F-OH), 9 13 cual proporcloné resulwdos mu o
p yV "

mteresantes




mtrégeno en la dmmma presemaban un reordenamlenlo a benzoxazol amba de !0 300 °C

Se sintetizaron poliimidas con 6F-OH y diferentes dianhidridos arométicos por
policondensacidn de un sole paso, o por ¢l procedimiento de dos pasos utilizando tanto
imidacién térmica como quimica de Acidos polidmicos. Las poliimidas obtenidas se
compararon en funcién de su estructura quimica, peso molecular, as{ como sus propiedades
mecénicas y térmicas,

De la sintesis de policondensacién de un solo paso en solventes fenblicos, se
obtuvicron poliimidas hidroxiladas de alto peso molecular.

Al realizar la reaccién de la 6F-OH con los diferentes dianhidridos en disolventes

amidicos, se abtuvo el 4cido polidmico (PAA). Por medio de ia imidacién térmica del PAA

se obtuvicron peliculas quebradizas de hidroxipoliimidas (PI-6F-OH). Por el contrario, ’
cuando fa imidacién de los mismos PAAs se llevé a cabo por via quimica en una mezcla de
' piridina y anhfdrido acético, se obtuvieron pelfculas flexibles de poliimidns‘ autbsoponadns '.
El andlisis de infrarrojo indicé que este dltimo proceso fue acompaﬂudo de unaf i
esterificacion de los grupos OH de la daamma, forméndose polfmcros con grupos Iatemles‘ o
acetato, (PI-6F-Ac). Todas las poliimidas obtemdas fucron so)ubles en squen!c;,orgﬁn‘icos‘i '

comunes,

poliimidas con grupos laterales R (R OH 0 acetato) en posncién orto nl, (

la temperatura de inicio y la convers&én dc esta reaccxén de reordenmmento fueron

contraladas por el tipo de grupo lateral que prusema fa polunida

29 ‘

En los resultados obtemdos por am&hms (énmcos y de mframuo, se obsené que Ias




El reordenamiento de imida a benzoxazol a temperaturas mds bajas y mayor
conversion se presentd en las poliimidas con el grupo luteral acetato, PI-6F-Ac., obtenidas
por imidacién quimica,

Por analogfa con esta investigacion, se pensé en la posibilidad de obtener
polipirronas a partir de polfmeros precursores con grupos laterales que disminuyeran la
temperatura de ciclodeshidratacion, lo que evitarfa algunos problemas en la sintesis, como
por ejemplo cfectos de descarboxilacion,

Por lo anterior se plantean los siguientes objetivos:

0 Analizar la posibilidad de obtener polipirronas con més alta conversion y mayor peso
molecular, a partir de polimeros precursnres con grupos laterales que permitan disminuir
1a temperatura de ciclodeshidratacion,

0 Estudiar el mecanismo de la reaccion de ciclodeshidratacion para la' formacién de

polipirronas a partir de compuestos modelo,

El hecho de trabajar con compuestos modelo permite realizar un esludio delas :

polipirronas de una manera mis s:mple quc sise h1c1era con los polimeros mxsmos. NEI

El estudio del mecanismo de rcnccu‘m de ciclodeshxdralacnén. se renllzé 3 través de Ca

S

la reaccién modelo de anhidrido ﬁdhco y lZ—dlammo benceno, en condlcxones andlogas " ;;' , '
para la formacion de polipirrona. Esto se hizo para quc los resultados oblenidos en lus“f .

compuestos modelo fueran lo més cercanos sal comportamncnto de los polimeros estudxados. : o i

2l
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Para realizar este estudio se ¢ligi6 la polipirrona PM-DAB que sc forma a partir de la 3,3'-

Diaminobenzidina y el anhidrido piromelitico (Fig. 1.7).

;N NH,

HN NH, i ﬁ

(a) (b)

(¢)

Fig. 1.7, (a) 3,3'~Diaminob¢niidina, ®) aqb(dﬁdé piromelitico y (c)pohpmona. L -

De estos mondmeros se obtiene un polimero pi'e"cursdt,v' dcidofpolyi‘ami‘l‘\:o‘-éh}icjo: ‘e'lyf‘
cual se trata térmicamente para obtener la polipirrona; Pero también ‘se realiza una

imidacién quimica del precursor, con una mezcla'défbiridim Y aﬁ!ﬂd;i&d’aéé!ico”baraf

22
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obtener una poliimida con grupo lateral acetamida PM-DAB-Ac, y con anhidrido
trifluoroacético para obtener una poliisoimida con grupo lateral trifluoroacetamida PM-

DAB-TFA. El PM-DAB-Ac y el PM-DAB-TFA son los polimeros precursores con grupos

laterales que se estudiaron,
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1.1, Material

E! material utilizado para la experimentacién se presenta en las tablas 3,1 y 3.2. En

la primera se encuentran los reactivos utilizados en la sintesis de los polimeros y de los

compuestos modelo; y en la segunda tabla los solventes utilizados como medios de reaccién

y otros utilizados para purificacién de los compuestos modelo. Tanto los reactivos como los

disolventes fueron adquiridos de Aldrich Chemical Corp. y Chriskev Corp.(USA). En las

tablas se indica el método de purificacién que se utilizé en los reactivos y solventes que

requerian un mayor grado de pureza que el presentado por el proveedor.

Tabla 3.1. Compuestos utilizados para la sintesis de compuestos modelo y polimeros.

No. Compuesto Método de purificacion | Ty (Tew) s |-
N - : OC‘ o
1 2 3 -4
NH;
Secado - con. -~ KOH - SN R
1 | posteriormente - destilado . sobre| - (184) -
Anilina polvodeZna71°Cy9mmHg |~ = =
NH,
2 NH; Recristalizado de metanol | 100-102 |
1,2-Diaminobencene

* Los datos en paréntesis corresponden a temperaturas de ebullicion.
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Tabla 3.1, Continuacién.

1 2 3 4
OO
H; NH; |Recristalizado  de  metanol,| 179-180
3 sublimado a 10° mm Hg y
3,3-Diaminobenzidina 170°C.
(DAB)
|
SN
0
4 rd Recristalizado  de  anhidrido] 131-132
ﬁ acético, sublimado a 10 mm Hg| .
o y 105-110°C.
Anh{drido ftdlico
(FA)
u 1
s o |Recisalizado g anhidrdol 284285 |
5 e e acético, sublimado a 10° mmHg A
g !L y245-250°C R
Anhidrido piromelitico
~ (PMDA)
: ‘ ﬁ—' cl ' Sin ;:;:via p@f caeién Pureu
Cloruro de benzoilo
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Tabla 3.2, Solventes utilizados en la sintesis y purificacién de los compuestos modelo y de

los polimeros.
No. Solventes M¢étodo de purificacion Tem °C
] Anh{drido acético Se usé directo del proveedor.
(Ac0) Pureza: 99+ % 138
2 Anhidrido trifluoroacético Se usd directo del proveedor,
(TFA©,0) Pureza: 99+ % 39.5-40
3 Cloroformo Se usé directo del proveedor.
Pureza: 98 % 61
4 Secado y destilado con CaHj, se
N,N-Dimetilformamida almacené en un lugar sin luz sobre[ |53
(DMF) BaO.
5 Etanol - Se uso directo dei proveedor, | ,
Pureza: 98% . 1879 | - 3;
6 ’ Secado y destilado con CaHy, se S . i
1-Metil-2-pirrolidona ;‘ﬂ(‘)mné en un luger sin luz sobre| 503704
Al : ; i ; ; I
(NMP) AL S 4 S
7 Nitrobenceno ‘Seusd directo del proveedor, - { |
‘ o Pureza:9%+% - fgpean | D
] Piridina Se usé directo del proveedor. - | 115 '] T
' (Py) o Puwemm99+% ||
9 Tolueno Se us directo del proveedor, - | )

También s¢ emplearon solventes deutcrados, los cuales sxrvneron para preparar |as, Lo o

soluciones utilizadas para los nnéhsss de resonancm magnétxca nuclenr
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11,2, Sintesis de los polimeros y compuestos modelo

Los polimeros y los compuestos modelo fueron sintetizados por la nita de
condensacién en dos etapas:
¢ La primera consiste en una acilacién de o-diaminas o bis(o-diaminas) con anhfdridos o
dianhidridos de 4cidos di o tertracarboxilicos, respectivamente. La reaccién se leva a
cabo a temperaturas entre -20°C a 25°C en disolventes apréticos, como DMF, Se obtiene
el compuesto modelo de 4cide aminodmico o el polimero, segin sea el caso, Los
esquemas de estas reacciones y detalles de las sintesis se presentan en las secciones 11.2.1
y11.2.2 para compuestos modelo y polfmeros, respectivamente.
¢ En la segunda etapa s lleva a cabo la ciclodeshidratacidn del 4cido amino dmico por via

térmica, formandose la pirrona. En este proceso de ciclodeshidratacion ocurre a través de

intermediarios, coﬁm N-(o-aminofenil)Ralimida o 2-(o-carboxifenil) benzimidaiol. La

informaci6n detallada se encuentra en las secciones antes mencionadas,

Ademis, se realizé ciclodeshidmtacién del" dcido amihoémico 0 sus’ anélogoys’

poliméricos por via quimica. Se utilizaron como agentes desludratames a) una mezcla de,
anhidrido acético y pmdma. fonnﬂndose una 1mida 0 polnrmda, sesun sea cl caso, con"

grupo lateral acetamida, También se uullzo otro anhidndo de un éczdo més t‘uerte,k'wf_'

anhidndo trifluoroacético, obteméndose una 1smmxda 0 polilsmmida con grupo lateral*-;,’:'

trifluoroacetamida,

!
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11.2.1. Compuestos Modelo

11.2.1.1. Acido N-(o-aminofenil) fialdmico (1)

NH, NH, HOOC
X @ = QL I@
NH, NH — ¢
n
Se prepard una solucién de 10.8 g (0.10 mol) de 1,2-diaminobenceno en 50 mL de
DMF, A esta solucién se agreg6, mediante goteo, una solucién de 14.8 g (0.10 mol) de
anhidrido ftdlico en 70 mL de DMF. E! sistema se mantuvo ¢n agitacién durante 2 ha Q"’C,
Se precipitd con tolueno obteniéndose un compuesto blanco, el cual se lavé con a’éetoﬁa y
se seco a 10 mm Hg y temperatura ambiente,
La conversién fue del 85 % en base al anhidrido. El punto de fusién fue de 148°C’
(lit%, Py 151-152 °C). E} espectro de infrarrojo se muestra en la ﬁé. 3; 1, S :
Ademis se reaizt andlss clementl calclado paa C1iHO3Ny: €, 65.62% H,
.72% N, 10.93%. Encontrado: C, 65.17%; H, 4.46%; N, 10.16% | |
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11.2.1.2. N-(o-aminofenil)fialiimida (1)

o0 = 0D - -

(m
La solucidn 4cido amino dmico fue diluida con agua y después de 48 horas s¢
obtuvieron cristales amarillos en forma de aguja, los cuales se recristalizaron en cloroformo
y se secaron a 10 mm Hg y temperatura ambiente. La conversién fue del 29 % en base al !
4cido N-(o-aminofenilRaldmico). El punto de fusion fue de 199°C (lit. ** Py 194-195°C),
» El espectro de infrarrojo se muestra en la fig. 3.8 y el de RMN enla fig. 3.9,
Anlisis elemental, calculado para C4H,00:Ny: C, 70.59%; H, 4.20%; N, 11.76%, ;

Encontrado: C, 70.32%; H, 4.75%; N, 11.05%.

; 213 2- (o~carboxifenll)benzlmidazol ( v ) y zwmerlon m

NH, HooC

e

H HOOC o . “Hoo’ ;
(IV) Come (V>

+ H;o :

A la solucién de dcido amino érmco se agregé agua fria y después de 30 mm a 0 "C i

se obtuvncron cnstales blancos de forma esfénca. los cuales sc secaron en vaclo de IO‘ mni
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Hg y temperatura ambiente. La conversién fue del 25 % en base al 4cido. El punto de fusién
fue de 248°C (lit %, P; 245 °C). En estas condiciones se obtuyo el 2-(0-
carboxifenil)benzimidazol como zwitterion (V). El espectro de infrarrojo se muestra ¢n la
Fig.3.7.

Andlisis elemental, calculado para CyH;00:Ny: C, 70.59%; H. 4.20%; N, 11.76%.

Encontrado: C, 69.96%; H, 4.56%; N, 11.02%.

112.1.4. Pirrona ( 1,2-benzoilenbenzimidazol, VII )

HN

@C\Q Q>
H HOOC
(V)
200°C
KO
<20
ZJO
~N
o
c”
S .
o
(Vll)

En una ampollela se calents N-(o-ammofcnll) muumda a 200°c en atmésfcm de’ 2y

argdn, durante medla hora, obscrvéndose un polvo café cn la pnrte mfenor de Ia‘ Ampuln La ,

punﬁcucnén del compuesto se reallzé por sublnmaclén (300 °C) y ¢ obtuvncron cnslalcs‘*:' :
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amarillos, El punto de fusién fue de 212°C (lit %, Pr214-215 °C). El espectro de infrarrojo
s¢ muestra en la fig. 3. 6,

Anélisis elemental, calculado para Ci4HgONy: C, 76.36%; H, 3.64%; N, 12.73%.
Encontrado: C, 76.23%; H, 3.50%; N, 12.61%.

También fue obtenida por calentamiento de 2-(o-carboxifenil)benzimidazol a 250 °C

durante media hora en atmdsfera de argén.

11.2.1.3. N, N'-diftalotl-o-fentlendiamina ( o-Fenilendiimida, VIII )

HOOC » |

PPN:
NH—0C ”—'Cs

“@NH*OCI@ S
. C‘ . . g ’;ﬂ

HOOC '
(vm) PR

Se prepard una solucién de 108 g (0 10 mol) de 1 2-d|ammobenceno en 50 mL def o

DMI‘ A esta solucién se agregd, mediante goteo, una soluc:én de 29 Gg (0 20 mol) de“
anh(dndo fidlico en 70 mL de DMF. El sistema se mantuvo en aglbaclén a tcmmth‘ E
ambiente. Después de 10 dias et compucsto se precipité en tolueno, se lavé con acetonu ¥ se  ; i o ; -

secé 3108 mm Hgy lcmpuatura ambiente, El compucslo fue calcntado a 300°C dumnte 30i T




f
|
|
|
|

Qi i 5 5 0 s o oS, S NS 8 68 g R e

min. en atmésfera de argdn. La conversion fue del 25 %. Elpunto de tusién fue de 447 °C

(tit %, Pr 448-450 °C). E| espectro de infrarrojo se muestra en la fig.3. 5.

112.1.6. o-Fenilendibenzimidazol (1X)

Nu,
* o

N"’ lﬂdh:

Se prepar6 una solucién de 21.6 g (0.20 mol) de 1,2-diaminobenceno en 50 ml, de
DMF. A esta solucidn se agregd, mediante gotco, una solucién de 29.14, 8(0 20 mol) dcy |
anhidrido fidlico en 70 mL de DMF. El sistema se mantuvo en agntacx(m a temperatura
ambiente. Dcspués de 10 dias se agregd tolueno y después de 30 min se obtuvo un pol\o
blanco, el cual se lavé con acetona y se secd a 10° mm Hg Y lemperatura amblente El 2 '
compuesto fue calentado a 300°C durante 30 min. en atmésfcra de argén La conversnén fue:f   , :

del 15 % en base al nnh(dndo El punto. de fusion fue de 447 °C (it ,Pr448»450 °C) x:r i

espectro de infrarrojo se muestm enla fig.

34,

3
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11.2.1.7. N(o-acetamidafenil)ftalimida ( X )

oou Hy E\
+ (CH,COY0 4k N@ + CHCOOH + H0
E/

coct,
(X)

La solucién del 4cido aminodmico, que se obluvo como se describe
anteriormente(seccion 11.2.1.1), se diluyé con una mezcla de imidizacion de anhidrido
acético y piridina (1:1). Sc mantuvo a temperatura ambiente durante 40 h. Se agregé agua y
después de 15 min se obtuvo un precipitado blanco, el cual se lavé y secé a 10 mm Hg y
temperatura ambiente, La conversién fue del 45 % en base al dcido. El punto de fusién fe

de 199°C. el espectro de infrarrojo se muestra en la fig. 3, 10,

11.2.1.8. N(o-trifluoroacetamida)isofialimida (XI )

00H Hy . o ; ,
+ (CF,L0R0 ~Mke 7+ CFCOOH + 10 .
= ko
NH

CocF,
E]

)
i
!
i
i
!
i
"

La solucién del 4cido aminodmico, que se obtuvo como se descnbe antcriormente k L G

(mcu(m 11.2.1.1), se diluyé con anhldndo tnﬂuoroacénco Q: l) Se mantuvo a tcmperatural[ S RRE
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ambiente durante 40 h., obteniéndose un polvo con coloracion amarilla. Se agregé agua y
después de 20 min se obtuvo un precipitado amarillo, el cal se lavé y secd a 10® mm Hy y
temperatura ambiente. La conversion fue del 55 % «u base al dcido. El punto de fusion fue

de 231 °C. El espectro se muestra en la fig. 3. 11,

[1.2.2, Polimeros
11.2.2.1. Polipirrona
El nombre completo de la polipirrona de acuerdo a la IUPAC es polimero de
13H,1 SH-bisbénzimidazol[ 1,2-a:1",2"-a'}benzo[1,2-c:5,4-¢']dipirrol- 13,1 5-diona. De ahi
que su nombre haya sido simplificado a polipirronas. : 8
La preparacién de la polipirrona se lleva a cabo en varias etapas, las cuales se

representan en el siguiente esquema de reaccion.

R e, NH—0C co-—«m@ T e EREEE p e
N ity it '!I : i : o | ‘ ‘ ~' - g f EER
! u,NNu, PreimotAcdopolumetee . L B

Trae témeo NICOE\N y g : 'I(D-l)“ H‘O L
10-%% e e R R
N OUNE DL
. N " N . N
Polpsruy
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Precursor-Acido Poliamino-dmico

Se prepard una solucién de 2.23 g (0.0104 mol) de diaminobenziding en 10 mL de
DMF. A esta solucidn se agregd, mediante goteo, una solucién de 2,27 g (0.0107mol) de
anhidrido piromelitico en 15 mL de DMF. Después de | h de agitacidn, se agregd un exceso
de! 5 % de anhidrido piromelitico. El sistema se mantuvo en agitacién a 0°C durante 3 h,
obteniendose una solucidn viscosa de color dmbar, con la cual se prepararon las peliculas.

El espectro se muestra en la fig. 3, 12,

Preparaclén de peliculas

Las peliculas de los polimeros se relizaron de la siguiente manera: sobre una placa
de vidrio perfectamente limpia se agregd un poco de solucidn, controlando el espesor con
moldes metalicos, Las peliculas se secaron a vacfo de 10 mm Hg a temperatura ambiente

durante 5 h. Posteriormente se¢ calentaron por periodos de | h hasta‘qu‘{: la pél(cula

presentara peso constante. Se prepararon peliculas delg‘ndas‘(s pm) para FTIR y gmesés (50‘ :

m) para analisis térmico,

_Conversion térmica a Polipirrona

Una pelicula del precursor-cido poliamino dmico se ’c,alen‘:té a 300 °C durante ¥ . oy

La pelicula presentd un color réjé obscuro muy intenso, Elyés"p‘ectro f de_hiiﬁoiip’irijbnd se. g

muestraen la fig. 3.17,
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112.2.2.Poliimida con grupo lateral acetamida

HOOC: COOH ?: g
v ~
NH (! CO—HN + 1O e |.ll,0 N\ @: /N‘©r
NH, N Fakeo M?'J j) 1 NH
H-CoC !ﬁ

OCH,
n

Una pelicula del dcido poliamino &mico fue sumergida en una mezcla 1:1 de
anhidrido acético y piridina durante 48 h a temperatura ambiente. La pelfcula obtenida, de
color amarillo opaco, fue secada a vacfo de 10 mm Hg a temperatura ambiente, El

espectro s¢ muestra en la fig, 3. 14.

112.2.3, Poliisoimida con grupo lateral irifluoraacetamida

7
d
cooH \i
NH~0C O~ * 1O NG «u umo , f’@'"

Una pel(cula de dcido poli[N- (o-armnod|femlen)} pxromelmco fue sumcrglda ‘o

anhidrido trifluoroacético durante 24 h a tempemtum ambwnle. La pel(cula obtcmda de’

color ro_;o obscuro, fue secada a vacfo dc lO45 mm Hg a temperatura amblenlc El espcctro

se muestraen la fig. 3. 15,
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11.3. Técnicas de andlisis utilizadas

11.3.1. Viscosidad inherente

Se utiliz6 esta determinacidn como una estimacién del peso molecular de los
polimeros dcido poliamino dmico, polisoimida con grupo lateral trifluoroacetamida y
poliimida con grupo lateral acetamida. Para realizar las determinaciones se prepararon
soluciones del polimero en DMF con concentracién de 0.5 g/dL. Las mediciones se
realizaron en un viscosimetro tipo Ubbelohde a temperatura de 25°C, Para mantener dicha
temperatura se utilizé un termostato marca Techne modelo TU-16D.,

La férmula utilizada para calcular la viscosidad inherente' fue la siguiente:

n=(lnn,)C
donde:
1 = Viscosidad Inherente, dL/g
n= ttg= Viscosidad relativa
C = Concentracién de cada sqluciéh, g/dL
t=Tiempo de flujo de la sohicién‘pdlizméri(éa, sc{:g’ '

to= Tiempo de flujo del 7disolventé, seg
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11.3.2. Solubilidad

Esta propiedad nos permite determinar si el polimero puede ser procesable. Las
pruebas de solubilidad se realizaron siguicndo el siguiente procedimicento: a una mezcla de
0.2 g de la muestra se agregaron 0.8 g de disolvente, se mantuvo en agitacion durante 3 h,
Si la muestra no disolvia, se agregaba disolvente hasta alcanzar una concentracion de 10 %

de polimera. En este caso se mantenia en agitacién durante 24 h.

113.3. Especiroscopia de Infrarrofo

Esta técnica nos permite identificar fa estructura quimica de fos compuestos modelo
y los polfmeros. Los espectros se corrieron en un intervalo de 600 a 4000 cm™ & temperatura
ambiente, en un espectrémetro de infrarrojo FT-IR Nicolet Modelo 510P, Para Jos
compuestos modelo se prepararon pastillas con bromuro de potasio y para los polimeros

pelculasde ~5 pm.

I1.3.4. Espectroscopla de Resonancia Magnética Nuclear

Se realizaron andlisis de resonancia magnénca nuclear (RMN) para algunos de 105'
compuestos modelo sm(enmdos' en un equxpo de rcsonancm magnéuca nuclear murca e it
Varian, modelo Umty 300, Las muestras se comeron auna frecucncm de 300 MHz para H B

y 75 MHz para ©’C, utilizando como linea de refemncm mtemn la de TMS Los dxsolvcntes S

utilizados fueron clorofornio y DMSO, ambos deuterados.
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11.3.5. Andlisis de elementos
Las muestras fucron enviadas a Desert Analytics, perteneciente a JEOL de México,
S.A. de C.V., para realizar andlisis de elementos, Los elementos que se cuantificaron fueron

carbono, hidrégeno y nitrégeno.

11.3.6. Andlisis Térmico

Para realizar este tipo de andlisis se utivlizé un analizador termogravimétrico de alta
resolucion marca DuPont, modelo TGA-2950. Los andlisis se realizaron en ulmésferﬁ de
nitrdgeno, a una velocidad de calentamiento de 5°C/min. También se realizaron andlisis con

un calorimetro diferencial de barrido modelo DSC-910, marca DuPont,
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‘formacién de la pirrona,

1111 Compuestos Modelo

Anteriormente se planted que uno de los objetivos del presente trabajo es estudiar la
posibilidad de obtener polipirronas con mds elta conversién y mayor peso molecular, para
lo cual se requiere conocer el mecanismo de reaccidn para la formacién de la polipirrona, cs
decir, la manera en que se llevan a cabo los procesos de ciclizacién del polimero precursor
al producto final.

Para cubrir dicho objetivo se utilizan compuestos modelo, ya que éstos son ficiles
de separar, la identificacién de la estructura es més sencilla y presentan mayor solubilidad,
cn comparacidn a los sistemas poliméricés andlogos. ’

El mecanismo de reaccién de las polipirronas fue estudiado a través de compuestos

modelo por diferentes grupos de investigacién,® * ¥

pero no llegaron a resultados
similares. Bistrzycki y Lecco® realizaron su_estudio utilizando 1,2- diaminobenceno y
anhidrido ftdlico para la sintesis del compuesto modelo, encontrando quc a partlr del ﬂcu]o '

N-(o- nmmofcml)ﬂalémxco era posible la formncnén del 2- (o carboxnfeml)benzxmldazol

pero no la de la N-(o-aminofenil)fialimida. El esquema de rcaccién que propusicron se

muestra en el Esq, 3.1a, :
J.G. Colson, R.H. Michel y RM. Plnufer uuhmron los mlsmos reacnvos. pero"

llegaron a la conclusién que del dcido N- (o-ammofeml)ﬁaldmico se forma Ia N (o- i

aminofenil)Ralimida, pero el 2-(o-carboxlfeml)benzxmidazol no pod(a SCI’ obtcnido. Lu ruta N

de rcacmén se muestra en el Esq. 3 lb

El esquema de reaccion propuesto por Young se mucstra en el ESq 3 lc Young’“:;'“f .

encontré que del dcido N-(o-ammofeml)ﬁaldmwo era pomble Ia formaclén ’de Ia LN (o-;

aminofenil)ftalimida y del 2-(o-carbox1feml)bmzxmidazol ambos mtcrmedxanos pnra la'
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Ademds, existen otras dos estructuras posibles de fa etapa de ciclodeshidratacién
primaria, que fueron propuestas por W. W, Paudler y A, G. Zeiler.”* Dichas estructuras son
diamida (1l1) y lactona (VI), las cuales pueden observarse cn el Esq. 3.2 de la secccidn
LANN

El mecanismo real no se ha determinado y se requiere un analisis mds detallado. En
¢! presente trabajo se estudié ef mecanismo a partir de fos mismos reactivos, realizando las
sintesis en condiciones andlogas al método de polimerizacion.

Ademis del estudio experimental se realizd un estudio termodindmico como una

herramienta que permiticra obtener mayor informacion acerca del mecanismo.

11L.1.1. Estudio termodindmico de 1a fomacién de pirrona

En las investigaciones realizadas anteriormente 353

problema con la etapa de formacidn del 4cido N-(o- ammof'eml)ﬁaldmlco, sino con las B

etapas de ciclizacion posteriores. Por esto el estudio termodmé.mxco se reahzé a pnmr de las L ¢

etapas de ciclizacién del dcido N- (o-ammofeml)nalénuco a pirrona

En la primera etapa de ciclizacién se presenta la postb\hdad de formac\én de cinco- y
estructuras  diferentes: 2 N- (o‘mmnofenil)ﬁahm:da (II), dmrmda (Ill), 2~(o-*,j
caxboxnfenil)bennm:dazol av), 2-(o—carboxlfcml)benzlmxdazol zwmcnon (V) y lactonai’?

~ (V), las cuales se presentan en el Esq ‘32.Enecsta etapa se chmma una molécula de ugua,“‘

por lo que se le Hama cnclodeshxdmtacndn pnmana

b 5 0y 1 AR LB e B L oA i e b A 5 S A e L 0 o

no se prescnté mngun

Si'se climina otra molécula dc agun en cunlquiera dc los 1sémcros se llcva a cabo‘ Ia‘ :




" cud} de los compuestos mtermedmrios propuestos es més facub!e que se form

@m e
CO - NH
/ /oum A6 \<u \qmw

o= ecmo= ab8 =akd oy

() () ) .
\\n luml %u / .
c\ ;
/N
C
N ;
()

|
: ‘ \ |

Esq. 3.2, Esquema gcncral de formacién de pmona a pamr del- Acldo N(o- ; ,‘ : ’
ummofeml)naldm;co, Aﬁmox[ ]cnlfmol : ~ G , |
|
|

ciclo imida o benzunidazol respecnvamente, obteméndose ﬁnnlmcnte la pmonn'

ciclodeshidratacién’ sccundann de los compuestos (lll) y (Vl) resulta més compllcada l:l'

objetivo de realizar un estudlo lebrico es conocer, desde el punto de vnsw' lermodmémico

écldo N- (o-aminofeml)ftalélmco y cudl de ellos es més fnvorable parn la’ fonn

pirrona,




© descartacsta \illimn rum posible,

.

Los célculos fucron realizados utilizando el método AMI del paquete Cerius con
optimizacién total de la geometrfa, los datos termodinimicos fucron obtenidos de un
célculo de frecuencias sobre la estructura del gradiente minimo y dptimo en cada caso, Lus
geometrias iniciales fueron obtenidas por ¢l Método de Mecdnica Molecular Universal del
mismo paquete de software.

Los valores tedricos de AH y AS de los compuestos fueron utilizados para obtener la
correspondiente energia de Gibbs para cada paso de la reaccion modelo, utilizando la
ccuacion conocida:

AG=AH-TAS

Se realizaron célculo a T = 300 y 400 K. En ambas temperaturas los valores
presentan la misma tendencia, pero se aprecia en forma més clara en los AG obtenidos a
400 K, y son los que se presentan en ¢l Esq. 3. 2, \ ‘

De acuerdo a los resultados oblenidos existe la posibilidad de que se ‘foringn los
cinco intermediarios propuestos, ya que en todos los casos se ﬁcﬁcn Cnerg(a.é négaliVas

La energia libre del proceso glabal de tmnsformacxén del 4cido () a pmona (Vha : P
través de los diferentes imennedmnos esla mnsma, AGm K= -21207 l2 cal/mol por lo quef R

no es posible determinar la ruta més factible apartir de este dato As( se requxere anahzar«“;; ’,

los valores obtenidos en cada etapa del proceso de formacién de pm‘ona a ;;g\és delos' ' e
diferentes intermediarios. o ; ' f B S
Para la ciclodcshidramclén pnmanu, ol mtermedmno (lV) es el que pmcnm muyor‘ B

posibilidad de formarse a partir del écldo o y el que ucne menor s (Vl), por lo que s

Aunque la posibilidad de que se forme (III) es cercnna alade (U), se observ que'

(1) es més meswblc ya que puedc lransformarsc a (II) y (IV) No o probable q“
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compuesto (IV) presente un arreglo a zwilterion (V), pues presenta una cnergfa libre
positiva.

Por lo anterior los intermediarios més favorables para la formacién de pirrona son
() y (IV). De estos, la ciclodeshidratacion secundaria es mas favorable para el compuesto

(1), pues presenta una energia libre mis negativa.

Del andlisis de los resultados termodindmicos, se concluye:

0 En la primera etapa de ciclizacion del édcido N-(o-aminofenil)ftalimico (1), los
compuestos N-(o-aminofenil)Ralimida (1I) y 2-(o-carboxifenil)benzimidazol (V) son los
més favorables a formarse. La formacién de (II), (V) y (V1) es posible, pero su
estabilidad es menor,

0 N-(o-aminofenil)fiatimida (II) y 2-(o-carboxifenil)benzimidazol (IV) pueden presentar

reaccién de los grupos carboxflico y amina con los ciclos benzimidazol ¢ imida,

respectivamente. Esta ciclizacién secundaria permite la formacién dela pirrqna.

0 Es mis favorable la ciclodeshidratacién secundaria de la N-(o-aminofex‘\ill)ﬂaliﬁ\i‘dn a0

que del 2-(o-carboxifenil)benzimidazol (1V).
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111.1.2, Estudio experimental del mecanismo de formacidn de pirrona

Para optimizar el proceso de formacidn de polipirronas es necesario conocer el
mecanismo por ¢l cual se lleva a cabo la formacién de las mismas. El realizar este estudio
sobre los propios polfmeros resulta dificil debido a su-insolubilidad, dificullad para
catacterizarlos, etc. Por lo anterior es conveniente realizar el estudio del mecanismo a través
de compuestos modelo, i

En la primera etapa del cstudio experimental se realizaron las s(ntesis del compuesto

modelo a partir de anhidrido félico y 1,2-diaminobenceno en DMF variando la

estequiometria y la manera de dosificacién de los reactivos, pues se sabe que estos

pardmetros son importantes en las sintesis de los pohhe(croanlcnos El compuesto 5

obtenido se precipité y postcriomente se traté térmicamente en estado sdlxdo parn Sy
convertirlo a productas fi nales

De las rutas principales obtenidas expenmcntalmcnte para Ia formncx(m de pnrrona‘ o

se determiné el esquema 33 que se muestra, En ¢l podemos observar dos etapas de:g
ciclodeshidratacién del d4cido N—(o-nmmofeml)ﬂalémlco 0) a) Clclodeshidrataclén:
pnmana, con la formacién ~de N- (o-ammofcml)ﬁahmlda (11) y 2 (o- '

Lnrboxlfeml)benzmudml V), yb) Clclodeshldmtaclén secundana, con la formacién def; o

pirrona. La estructura de este écxdo (I) fue conﬁrmada por el espectro de lnﬁarro;o quc scl G

muestra en ln Fig. 3.1, donde se mdncun lag bandas camclerisncas de este compues(o. Lo B »f : '

Se consuleré que ¢l anéhsns tcnnogmvnmétnco podia proponclonar resultndo
mleresantes para estas etapas en las que se clumna agua Pero no resulté convemeute :

debido a la sublimacion de los compuestos (I y V), siendo esta una poslble razén por la:

que este tipo de andlisis no se realizd en investigaciones an(cnores Sm embarg \ resullé :

Witil como método de separacidn de los productos.
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Esq. 3.3. Esquema de reaccién para la formacién de pirrona.

Como ¢jemplos de los anéliﬁis wnhog\'nvi}nétriéos rééliiaaés'se :mecs’t:im‘\flosfj
termogramas de! dcido N-(o'-amihofenil)ﬁulamico,(1)':; 8) :ﬁinig(izgdd ~con canndades
eslcﬁuidmélricas de los feécﬁvqs en la Fig. 32, y b) coﬁySO % nibl de éx'cesb‘ydé il,i2a

diaminobenceno en la Fig. 33,
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Fig. 3.1, Espectro de infrarrojo del dcido N-(o-aminofenil) flaldmico

Para identificar el compuesto obtenido en las diferentes zonas de los ‘tcr‘m‘ogramas;

se calentd el compuesto en ampolletas de vidiio y atmosfera de argén, alas temperaturas en

las que se presentd una pérdlda de peso, y se obtuvo un espectro de mfranojo del i k

compuesto después del tratamiento,

De acuerdo a los resultados obtenidos, para el tcrmograma de ln Flg 32 se '  :

identificaron cuatro zonas:

(.

0 Zona B: Ciclodeshidratacién secundnna de la N -(0- mnmofcnil)fwllmlda (ll) a plrrona*;»”;‘ L

(V1) y sublimacidn de (1) y (Vll)

0 Zom A: Cxclodeshndratacxén pnmnna del dcido N-(o-ammofcml)ﬂalﬁmxco (I) a (ll) y R
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Fig. 3.2, TGA del 4cido N-(o-aminofenif)fialémico (1) sintetizado ‘con_camidndcs ,

estequiométricas de los reactivos.

0 Zona C: Ciclodeshidratacién secundana del carbox:benzsmidazol (IV) A purona (Vll) y R

sublimacion de la misma.

9 Zoma D Dcscomposxclén de los productos de las rem.cioncs altcmns a Ia reaccién dcf‘f -

formacién de pirrona, los cuales presentan alta rcs:stcncxa térmlca. :

En el termogmma de la s(ntcsxs con exceso . de dlamma (Fug 33) lamblén se:

identifican las mismas zonas, aunque Ias zonas By C no se separan completamente.

debe a la presencia de un gran pomnmje 46 %, de compucstos con alta reswtencia témnc_,
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Fig.3.3, TGA del dcido N-(o-aminofenil)italdmico (1) sintetizado con exceso de 1,2-

diaminobenceno.

El compuesto que se descompone en la zoma D se ldenuﬁcé como o-

femlendnbenzxmnduzol (lX), por medio desu especlro de mfrarro;o (Fig. 3 4)

Se obtuvo un termograma similar para la sintesis con exceso dc dmnh(dndo y cl o

campuesto trinuclear obtenido fue o-femlcnd midn (VIID), cuyo espectro s mucstra en la
) fig. 3.5.
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Fig. 3.4. Espectro de infrarrojo del o-fenilendibenzimidazol (1X).

Fig. 3.5, Espectro de infrarrojo de la o-fenilendiiinidé (Vlll)y.'“
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Al calentar los compuestos trinucteares (VI v (IX), no se observd ningun cambio
en su estructura, de lo que se deduce que no ¢s posible la formacion de pirrona a partir de
este tipo de compuestos.

La formacion de estos compuestos es andloga al proceso de reticulacion en los
sistemas  polimérivos. por lo que es recomendable realizar la sintesis del dcido
poliaminodmico bajo las misimas condiciones en las que se obtuvo una mayor conversion al
dcido (1): cantidades estequiométricas exactas de los reactivos, para lo cual se requiere que
el anhidrido se agregue a la diamina, ya que con la humedad de! aire o del disolvente puede
descomponerse y esto afecta la eéthuiometn’a de la reaccion, v

Aunque la formacion del dcido (1) fue favorecida cuando se utilizaron cantidades

estequiométricas de los reactivos, no es posible evitar por completo la formacion de

compuestos trinucleares, como se observa en ¢l termograma 3.5, el cual pres‘c"ma 8% en -

peso de estos compuestos.

De la ciclodeshidratacién primaria del dcido (1), la cual se llgvh a’cab;; c‘n‘ la ‘zdha} A

de los tcrmogramas. por infmrrojo se obtiene un cspcctfo en él que Sé identiﬁca 'una hméélzi e




En el espectro de la pirrona (Fig. 3.6), s¢ observan las siguientes bandas
caracteristicas para este compuesto:
0 v(C=0)a 1765y 1730 cm’”
0 v(C=N)a 1623 cm™
v(NC=N) a 1441 cm’
V(CNC) axial a 1382 cm’™*
v(CNC) transversal a 1107 cm™! ‘
V(CNC) fuera del plano a 719 em™

O O O O

E! doblete en 1760 y 1738 cm™ se atribuye a una apertura de la banda debida a la

resonancia de Fermi entre la banda de carbonil fundamental (1760 cm™) y la banda de Ph-
€O (880 e V -
A
)
S
0
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A
N
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Fig. 3.6. Espectro de infrarrojo de la pirrona.
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Asi, se concluye que del dcido N-(o-aminofenil)fialdmico (I) es posible la formacién
de la imida (II) y del carboxibenzimidazol (IV), los cuales presentan una
ciclodeshidratacidn secundaria a pirrona a 200 y 250°C, respectivamente. Estos resutados
son congruentes con los obtenidos del estudio termodindmico, donde se presentan (1) y

(IV) como posibles intermediarios para la formacién de pirrona.

111.1.3, Ciclodeshidratacion espontdnes del dcido N-(o-aminofenil)ftalimico

Al realizar un estudio mds detallado de las posibles lmnsfoﬁna;ioxwg del deido N-

(o-aminofenil)Raldmico (1), se observa un fendmeno inesperado: ciclodeshidratacidn

espontdnea del dcido (1) a N-(o-mnmofenii)ﬁalimlda an y 82+(o- carbomfenil)beuzhmdazol. .

av).

realizar por ciclizacién térmica, sometiendo al precusor a una tempcramm no menor dc 150 i

. % En algunos polimms, por. ejemplo, polnmsdas, pm quc Ia convmién 8 los '
heterociclos sea Jos mds alta posible, sc requxmn tempemtuﬁs mayores 8 300 °C " o [
La formacién del ciclo imida tamb:én puedc reahwsc po' cichmién qu!mica del »' g

En coniraste con estos pnncipios gcncrales, en el prcsente trabaj ;
cnclidcshxdratacién del &cido M también s¢ realiza a tempmtums entre 0 y  5 C
de alg\in deshidratante, : R
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Cuando se diluyd la solucién del acido (1) a 0°C, se obtuvicron agregados esféricos
de cristales de color blanco, cuyo espectro correspondié a la estructura del 2-(o-

carboxifenil)benzimidazol zwitterion (V) (Fig. 3. 7).
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Fig. 3.7. Espectro de infrarrojo del 2-(o-carboxifenil)benzimidazol rzWittge;ioﬁ (V) S

El espectro no mucstm absorcxén del carboml écxdo. Sm embargo, o Pfcsenm‘
bandas en 1595 y 1380 em? as:gmxdas al jon carboxxlnto (- COO') y en 300 e

atribuidas a =NH,’, fo que indica la prcsencm dcl compuesto (IV) como lwittenon. 0
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Cuando la solucién del dcido fue diluida con ctanol a temperatura ambiente, se
obtuvo la N-(o-aminofenil)italimida, Esta ciclodeshidratacién también se llevé a cabo
cuando se utiliz6 agua en lugar de etanol. El espectro de infrarrojo se encuentra la Fig. 3, 8,

En ¢l cual se pueden observar las bandas caracteristicas del grupo imida:

0 Imida l; v(C=0) en fasc a 1780 cm’? y fuera de fase a 1736 cm™, El doblete de cada una

de estas bandas se atribuye a una apertura debida a la resonancia de Fermi entre las dos

bandas de v(C=0) y la banda en 880 cm™, Esta banda de absorcién puede ser asignada a

vy ¥ vas de PhCO. En este caso, 2v(PhCO) puede interactuar con las vy y vy de.YC=O del :

ciclo imida y producir una apertura de ambas bandas de carbonil,
0 Imida II: ICNC) axial a 1380 cm
0 Imida lI; (CNC) tranversal a 1108 ¢

0 Imida IV: v(CNC) flexi6n fuera del plano a 720 em!

 El espectro también presenta un doblete de bandas caracterfsticas del grupoammo 4

en3500cm™, -

- s8
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Fig. 3.8. Espectro de infrarrojo de la N-(o-aminofenil)fialimida. -
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El espectro de RMN 1C se muestra en la I‘lg 3. l4 con su con'espondxentc

estructura en la que se mdlcan los carbonos que corwspondcn a cada seﬂal

R
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A esta ciclizacién en meaio acuoso o alcohol, se le denomind ciclodeshidratacion
espontdnea, ya que se lleva a cabo a baja temperatura y sin la presencia de algin
deshidratante, como normalmente se realiza la imidacién.

En ambos casos la conversién fue menor del 30 %. De acuerdo a los resultados

termodinémicos, se propone que esta conversion limitada se deba a un equilibrio
()= ([[| ) === (1V === (V)

¥ que esto no permita una mayor conversion. i
La ciclodeshidratacién espontdnea resulta importante cn el drea de pollmeros por las
siguientes razones:
0 Para la obtencién de un polimero intermediario mds favorable para la fonﬁaéif)ati dc o S
polipirronas: poliamino-imida, realizando la ciclizacién del ééido poli‘mnirio-zim‘icq a B :

baja temperatura y sin el uso de deshidratantes. T L e

¢ Para la preparacién de pollmeios funcionales que presenten diversﬁs prop‘i\edadc's co:::i)o_ i

procesabilidad, permeabilidad selectiva de gases o liquidos y foléreéisliﬁdad, emre ;

otras.




- que es més favorable la formaclén de purona a parur de los compuestos (X) y (XI) qu

1L14, Sintesls de los compuestos N-(o-acetamidafenil)ftalimida y N-(o-

trifluoroacetamida)isoftalimida

Se realizé un estudio termodindmico para la formacién de pirrona a partir de N-(o-
acetamidafenil)ftalimida (X) y N-(o-trifluoroacetamida)isoftalimida (X1I) (Esq. 3.4), el cual

se basd en los resultados obtenidos para benzoxazoles'?, que se explica en 1a seccién 1.3.2.

|
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Esq. 3.4. Formacién de.N-(o-agcmmidafenil)ﬁalimid@ (X) y N-ﬁ(o-ﬁfiﬂ\;xo,rbﬁ,cétkr‘nid‘é)i

isoflalimida (XI). AG [ = ]cal/mol

Los rcsulmdos tennodmmmcos, cuyos vnlores se preseman en'e el Es

cualqulern dc los mterm(.dmrios analtzudos en la seccx(m lII Ll Esto se dcbe ala fon ;




de los dcidos acético y trifluoroacético, respectivamente. Para comprobar estos resultados se
realizo el estudio experimental correspondiente,

Al someter a tratamiento quimico el 4cido N-(o-aminofenilftalimico) (f) utilizando
anhidrido acético y piridina, se llevd a cabo una imidacidén del 4cido carboxilice con ¢
grupo amida y una acetilacion del grupo amino en forma simultdnea. El compuesto se
identifica como N-(o-acetamidafenil)ftalimida y su espectro se muestra en la Fig. 3.10,
donde se observan las bandas gamclcristicns del compuesto:

0 ImidaI: v(C=0) en fase y fuera de fase (1786 y 1724 cm™), presentando abertura de las
bandas debida al efecto de resonancia de Fermi,

0 Imida II: V(CNC) axial a 1379 cm” '

0 Imida I1: v(CNC) tranversala 1111 cm’!

0 ImidaIV: v(CNC) flexién fuera del plano a 719 cm’!

Ademds, la reaccién de acetilacién se comprobd por la préscnqia de'bandas del. '.

grupo acetamida:

;
R
i
.
i
i

0 (NH)a3240 cm™ -

0 Amidal: v(CO)a 1657 cm” o R R

0 Amida Il: v(NH) a 1531 cm

Cuando se utilizé anhldndo tnﬂuoroacénco como deshndratante, se lleva a cnbo unnk

tnﬂuoroacelmmda El compuesto se idennﬁca como N (o-tnﬂuoroacetmmda)lsoﬁalunida y

su cspectro se muestru enla an. 301
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En el espectro 3.11 no se presentan las bandas caracterfsticas del ciclo imida, pero si
se encuentran bandas en 1809 y 906 e, caracterfsticas pura ¢l ciclo isomérico isoimida.
La formacién del grupo trifluoroacetamida se comprueba con la presencia de las bandas NH
trans a 3352 cm™, cis 1 3267 cm™ y cis-trans a 3055 cm™! 2 También se abserva una banda
muy intensa en 1165 cm™, correspondiente a v(C-F).

Las reacciones son selectivas y no s¢ presentan varios productos con capacidad de
ser convertidos a pirrona como en ef caso de las reaccién modelo.

No resulté conveniente analizar la formacién de pirrona a parlir de estos
compuestos, debido a que subliman. Por lo anterior se opté por realizar ¢l estudio

directamente en los polimeros.

H1.1.5. Recomendaclones para la sintesis de polipirronas,basihdpqe en qug repul‘tadg)‘sg g

obtenidos en compuestos modelo.

Con los resultados obtemdos enel cstudxo de !u reaccnén modelo, se obtuvo la

siguiente mformaclén quees unl en la s(mcs:s de pohpmonns.

0 La sintesis debe rcahzarse con camidadcs es(eqummétncns dc reacuvos y dosxﬁc‘ :

lenta, De esta manera se favoreoc la conversxén a! dcldo N (o aminofenil)' dmico 'y s

. 6




disminuye la formacidn de los compuestos (rinucleares o-fenilendiimida y o-
fenilendibenzimidazol.

La formacién de compuestos trinucleares es similar al procese de entrecruzamiento en
los sistemas poliméricos, por lo que es preferible realizar la siniesis del dcido
poliaminodmico en las condiciones mencionadas en el punto anterior,

De acuerdo con el estudio termodindmico y experimental del mecanismo de formacién
de pirrona, en la ciclodeshidratacion primaria se favorece la formacion de fos

intermediarios N-(o-aminofenil)ftalimida (1I) y 2-(o-carboxifenil)benzimidazol (IV). En

la ciclodeshidmlacién secundaria la N-(o-aminofenil)Ralimida (1I) es el intermediario E

mds favorable a Ia formacidn de pirrona.

Sc descubre un fenémeno - inesperado; ciclodeshidragaéién del - dcido N-(o-

aminofenil)ftalamico tratado a temperaturas bajzis y sin el uso ‘de deshidralnntc&

La ciclodeshidratacion espontdnea del dcido pohammoém\co a pohaminoumda presenta ‘\

importantes opciones en el drea de polimeros.

a) Para cl desarrollo de una ruta més sc]ectxva enla obtencién de un pol(mero s

mtcnnedtano para la t‘omxacxén de pohpxrronaS' pohaxmnomuda. reahlando'
la ciclizacién del 4cido pohamlno{umco a baja tempcmmm y sin cl ‘us:oi‘dye‘ ’
ngentes dcshidmﬁmtes,l R
b) Pam la preparacién de poltmudas funcxonales que ﬁrcsemen diversas :
propxedndes como procesabslsdad pumenbnhdnd sclcctwa de gases 0

»”

l{quldos. entre otras,
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0 No fue adecuado estudiar la formacién de pirrona a partir de compuestos con grupos
laterales, debido a la sublimacién de los mismos. Sin embargo, basindose en los
resultados termodindmicos obtenidos, que indican que sf es posible la formacién de
pimona a partir de dichos compuestos, se considera importante realizar un estudio

experimental directamente en los polimeros.
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111 2, Polimeros

Después de realizar el estudio termddindmico y experimental del mecanismo de
formacion de pirrona, se obtuvo una serie de informacién, la cual fue utilizada para el
correspondiente estudio en polimeros.

Para llevar a cabo el estudio experimental sobre la posibilidad de formacion de
polipirronas, primero se sintetizaron los polfmeros precursores, después se caracterizaron y

posteriormente se realiz6 el andlisis térmico para cada uno,

La sintesis y caracterizacién de los polimeros precursores se presentan en las

secciones 111 2.1-3, y el estudio de la posibilidad de fénnacién de polipirronas a partix; de

dichos precursores en la seccién 11, 2. 4.

111, 2. 1. Sfatesls del dcido poliamino-smico

De acuerdo a la informacién obtenida a partir de los compuestdé modélo‘ para e'vitar', :

el cntrecruzamineto en los sistemas pollméncos, la s(ntcsxs del écldo poliamino ,amico sef;” :

realizé 0 °C, uuhzando cantidades cstequwmétncns dc Ios reactlvos. Los detalles .se
presentan en la seccién L.2.2.1,Dela slntesls, se obmvo una solucién wscosa’ n

dL/g) color dmbar, de la cual se prepamron pcllculas.
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Fig. 3. 12, Espectro de infrarrojo del dcido poliamino dmico. . e

El espectro de mfmrro_]o del dcido polmmmo-tirmco se mucslra enla Flg LN 12 en cl

cual se pueden observar las bandas caractcr{sucas de estc pollmero

Las pelfculas obtenidas de este dcndo fueron utnlxzndas para reproducnr el fcnémcno ol

de ciclodeshidratacién espontdnea, para las slmesns de los precursores con grupo lateral asl g

como para la formaclén de pollplrronu. como se explica poslenormenle.




111, 2, 2, Ciclodeshidratacidn espontines del dcido poliamino-Amico

El fenémeno de ciclodeshidratacién espontdnea descubierto en compuestos modelo
se reprodujo experimentalinente en polimeros de dos diferentes maneras. La primera
consistié en diluir la sohicidn del dcido poliamino-dmico en DMF con agua o etanol (3:1),
produciéndose gelacion de la misma después de 48 h. Se prepararon pelfculas delgadas y se
secaron. El espectro de la pelfcula obtenida se muestra en la Fig, 3,13

En la segunda se utilizaron pelfculas de dcido poliamino-dmico, las cuales fucron

sumergidas en agua o ctanol por 48-72 h. Al relizar el andlisis de infrarrojo, en ambos ca;os :

se obtuvo un espectro en cl cual se podfan apreciar las sigueintes bandas caracterfsticas del ’

grupo imida y del grupo lateral amino: ;

¢ Imida I; v(C=0) ¢n fase y fuera de fase a 1782 y 1721 ‘cm", respectivmnente
0 Imida I : v(CNC) axial a 1383 cm™

0 Imida IIL: v(CNC) transversal a 1107 cm”

0 Imida IV: ¥(CNC) feura def plano 722 e

0 v(NH;) 2 3200-3400 cm”

Con la presencia de estas bandas en el espectro s c\(:mprobb queel 'ééi‘dqyp{y_hamiyn; " i

Amico tratado con agua o etanol presenta ciclddcs‘hidmtacibri, espohmjjen'alpqlimni’ndélimidAQ'

 La ciclodeshidratacién espontdnea pncscnt6 una ‘c“or’wevrsién de :,I/S?ZO %, por lo que

¢l polimero no fue utifizado como precursor para la formacién de pobpxrmnaSm ;:rﬁba;gq
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Fig, 3. 13. Espectro de infrarrojo del dcido poliamino-dmico después de uatmﬂiénm en SN 1

medio acuoso o etanol durante 48-72 h,

si este método logra dcsarrollarse de tal mxmera que se obtengan pel{culas de pohammoi";yi Vo

lmuta a baja temperatura y sin el uso de deshidratames, rcsulta mtclesame para umizarlo -

como precursor en la sintcsls de pohpmonas Por otra pane, tamblén presema la posxbxhdad

de ser utltzada para la sintesxs de polumldas t’uncxonales que presenten cu.nas propudades :”‘

especiﬁcas como procesabihdad fotorcsnsuwdad ete. :
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Fig. 3. 13. Espectro de infrarrojo del ticndo poliamino- !Amnco después de (ratumnento en.

medio acuos0 0 etanol durante 48-72 h

si este mélodo logra desarrollurse de tal manera que se obtengan pel(culas de pohamulo-

imida a baja (empemtura y sin el uso de dcshidmtantcs, rcsulm in

como precursor en la slntcsls de pollpm'onns Por otra pane, también pres tala] pos bilidad

de ser utlizada para la simesis de polumldas funcnonales que presenten clenas prop dad

especificas como procesabilidad fotorcsnsuvndud etc.
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111, 2, 3, Sintesis de poliimida con grupo lateral acetamida y poliisoimida con grupo

lateral trifluorcacetamida,

Debido a los resultados termodindmicos obtenidos para la formacién de pirrona a
partir de imida con grupo iateral acetamida e isoimida son grupo jateral trifluoroacetamida,
los cuales indicaron que la presencia de estos grupos favorecia la conversidn a pirrona, se

sintetizaron sus anélogos poliméricos, de acuerdo al Esq. 3. 5.

cocti, u,coc

eRE

<1 eam,00n0/ - casc00 .
LT AT 1t o0m L !

o foeel

« 1,000

- 10,co0H ”9"?" EPNENE
. * 2070000
o hooe #

OCF; X ‘ _ | k - R
| Esq 35 Formacién de polipmona npamr dc polumxda con grupo latcml acetamxdu yf’
poliisoimdia con grupo lateml mﬂoroacemmxda Ll B W
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Para la sintesis de la poliimida con grupo lateral acetamida se sumergid una pelicula
de 4cido poliamino-dmico en una mezcla de anhidrido acético y piridina (1:1) durante 48 h.
La sintesis se detalla en la seccién I, 2. 2, 2. El espectro de la pelicula obtenida se muestra
en la Fig. 3. 14, con el cual se comprueba la formacidn del heterociclo imida por la
presencia de las siguientes bandas:
0 Imida I: v(C=0) en fase y fuera de fase a 1780 y 1718 cm”, respectivamente
0 Imida 11 : v(CNC) axial a 1372 cm™!
0 Imida I1I; v(CNC) transversal a 1107 cm™
0 Imida IV: v(CNC) fuera del plano a 719 em”

Pero ademés de la imidacion se lleva a cabo una reaccién de acetilacién del grupo ‘
amino de manera simultdnea. Esto se observa a través del eép¢ctro, debido a la ausencia dej -

las bandas carcteristicas de} grupo -NH,, y con la presencia de umi banda a 3240 em’!

caractritia del grupo NH y también ls bandas amida 1678 e yamida lla 1528 em’

! con lo cual es posible confirmar la prcscncia de un gmpo acetamnda f

La sintesis de la poliisoimida con gmpo lateral tnﬂuoroacetamnda se renhzéf‘

sumergiendo la pelicula en anhidrido mﬂuoroacéuco Los dclalles dc la slntesns se :

presemnn en la seccién II. 2. 2. 3. EI cspeclm de mfrarrmo de la pellcula obtemdn sc\‘f ,

muestra en la Fig. 3. 15, eneel cual se mdlcan sus bandas camcter(sucas
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Fig. 3.14, Espectrode infrarrojo de la poliimida con grupo lateral acetamida.

T
™

MOZ»DDOnW»

Ay s R




En este espectro no se observan las bandas caracteristicas del heterociclo imida, sin
embargo, sl es posible obervar una banda en 1809cm™ y otra ¢n 912 em’, ambas
caracteristicas de la isoimida. Una banda en 3270 cm™! caracteristica de v(NH), las sefales
de v(C-F) en la regién de 1160 cm™, asf como las bandas amida I yamida lten 1725 y 1527
e, respectivamente, confirman la presencia del grupo trifluoroacetamida,

Ambos polimeros, en Jos cuales se jleva a cabo un proceso simultdneo de imidacion
y acetilacién, no hablan sido sintetizados anteriormente, Al realizarles pruebas de
solubilidad se encontrd que son solubles en disolventes orgdnicos comunes, lo cual se
atribuye a la presencia de los grupo laterales. Los resultados de solubilidad s¢ presentan en

la tabla 3.1,

Tabla 3.1, Solubilidad de los polfmeros con grupo lateral simeiiudos

Disolvente e
Polimero " DMF: Acetona | THF | Piridina
Poliimida con MS s ps -t s
grupo lateral ‘ SRS PR

acetamida ; ‘ 3
Poliisoimidacon ‘MS NS | MST | Ms
grupo lateral - L e p
triflucroaceiamida

une conceniracién del 10 % en peso & temperatura amblemc dummc AU h; PS I‘ lalmente

Trabyi SW’}" Yom Ay
NS-\osolublc o

Un problema - muy comiin - en lu produccxén de polnmidas 'ar mziucas‘ 5 s -

msolubllldad que no permite quc pucdan s‘-r transfomadns 8, producto ﬁnnl Pam v:tar

15

MS = Muy soluble, & concentraciones mayores o 25 % en menos de una hora lcmpemlum |mblenlc. S So!ub!e hasta ‘

|
(
;
!
i
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ésto, se utiliza un proceso de dos pasos.” En el primero se forma un intermediario con alto
grado de solubilidad, lo que permite que sea transformade a producto final, y en el segundo
se realiza la imidacidn del polimero. Para este proceso se necesita desarrollar equipo
especial, lo que implica un proceso mds costoso. Asl, el grado de solubilidad que presentan
cstos polimeros hace que resulten interesantes para el drea industrial, ya que ésto facilita su

procesabilidad.

En 1990 ¥/, DuPont patentd polimidas arométicas con alto grado de solubilidad,

las cuales presentaban grupos laterales haluro o alquilos. La desventaja que presentan estas

poliimidas es el complicado método de sintesis de los mondmeros,

El grado de solubilidad que presentan la poliimida con grupo latcral acemmida yla
poliisoimida con grupo lateral trifluoroacetamida, es comparable con el de las polnmtdas :

patentadas por DuPont. Sin embargo, los primeros prescnmn la vcntaja de ser smtctlzados 8 i

partir de mondmeros féciles de obtener.

En conclusion, los polimeros con grupo lateral sintetimd;as preéénm la yposiybkilidad L

de ser aplicables por si mismos a nivel mdustnal debldo a Ia facnlidad de s(mesxs y

solubitidad en disolventes orgﬂnn:os comunes.

En la siguiente scccion se analiza ia otra posnble nphcaclén de estos pol(mems. elj TR

ser utilizados como intermediarios para la formaclén de pohpm‘onas
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111, 2, 4. Posibilidad de formacién de polipirronas
IIL 2, 4. 1, De dcido poliamino-dmico

Al realizar el andlisis ténnico de {a pelicula de dcido poliamino-dmico obtenida
anteriormente, se obtuvo el termograma que se muestra en ia Fig. 3.16. En ¢l se observan
tres zonas principales de pérdida de peso.

Para identificar la estructura presente en cada una de las zonas, se calent la pelfcula

a la temperatura en la cual s¢ produjo una pérdida de peso y posteriormente s le realizo

espectroscopfa de infrarrojo. De acuerdo a lus resultados obtenidos, en la primer zona de la

Fig. 3.16 , la cual inicia a 150 °C, se lleva a cabo la ciclodeshidratacién primaria del dcido

poliamino-dmico, pero después de 1 h a la misma temperatura se inicia la formacién de

polipirrona.

Aunque fue  dificil interpremr ia tmnsformncién en la ‘segundé*zonn‘ upor -
espectroscopfa de infrarrojo, por annlogfa con los resultados obtemdos en el cstudlo de la e fi; . o

reaccion modelo, en esta zona se llcva a cabo la cwlodeshxdratacnén secundann del e

pohcarboxlbenzxmidazol a polnplrronn

En la tercer zona, que mlcla a una temperaturn superior a los 500 °C se produce ln;

descomposnclén térmica de la polipi;mna.,

n




aai e

07
H 06
i D
i ‘
] Hos
{ v
! F W
i '
H 04 §
H s
{ h
i '
§ ras 03
4 / 4 74 / | oo
1 § A REY 8
i 3 / % )i *
/ L A N
AH 7 Mt i ; 02
- \,
........... St
% v v T v v 0
] 15 () 350 40 3% )
Tempsssturs (°C)

Fig. 3.16, TGA del dcido poliamino-dmico

El espectro de infrarrojo dc Ia polipmonn obtemda se muestra en la Fxg 3 17

donde s¢ pueden observar las slgmentes bandas:
0 WC=0)a 1759y 173em”
0 WC=N)a 1620 em”
"0 W(NC=N) a 1437 cm”
¢ V(CNC) nxial 21369 cm"
Y v(CNC) transversal a 1105 cm™

0 v(CNC) fuera del plano a 7l9cm
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Fig. 3.17. Espectro de infrarrojo de la polipirrona,

Dichas bandas son caracteristicas del heterociclo pirrona.®. De esta niancra se

confirma que la estructura que pnesentn la pelicula de color l‘OjO muy intenso obtemda por '

1
i

tratamiento térmico del dcido pohammo-émnco. corresponde ala pollpnrronn, fomléndose la

poliaminoimida como intermediario de la transformacion.

o T W L
SAEUTR& u u I{BUNWKS
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111, 2, 4. 2, De poliimida con grupo laterat acctamida y de poliisoimida con grupo

lateral trifluoroacetamida

Después de realizar la sintesis de los polimeros con grupo lateral acetamida y
trifluoroacetamida, se realizé su andlisis térmico. Los termogramas correpondicntes se

muestran en las Fig. 3. 18 y 3,19, respectivamente.

190 vt

904

»
X

Fig. 3. 18. TGA de la poliimida con grupo Jateral accmmidzi. '
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* corresponde a la segunda zona amba de los 500 °C

1004

Temparatun m

Fig. 3.19. TGA de la poliisoimida con grupo lmeml tnﬂuoroacetamxdn

En el termogmmn de la polnmlda con grupo Iateral acetamnda s¢ preseman dos"k’*'/
zonas prmcxpales de pérdida de peso El andhsxs de las tmnsfonnaciones se reahzé porii

espectroscopia de mfrarrojo La pnmer zona, en 300 °C, corresponde a la cnclxzacxén“".‘ :

secundaria de la polnmlda, reaccionando el grupo lateral acctamxda con el cxclo imida 'Con‘ : L

esto se demuestra que sf es posd)le la transfommcxén 2 polipmona, cuya descomposncxbn‘ o

La formacién de polnpmona a pnrllr de la polusmmida con g,ru

tnﬂuoroacctamxda también se realiza en tcmperatums supenores a 300 °C como se observa
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en la primer zona del termograma correspondiente (Fig. 3.19), pero con la previa
isomerizacion de! polimero.

Al calentar la pelicula de poliisoimida a temperaturas inferiores de 300 °C por
gspectroscopla de infrarrojo se determind que se lleva a cabo una isomerizacién de la
poliisoimida muy comun en este tipo de compuestos, la cual no es completa por un efecto

33 quedando aproximandamente 5 % de trazas de polisoimida.

de interrupcidn cinética,
Artiba de 300 °C se presenta la ciclodeshidratcién secundaria de la poliimida con
grupo lateral triﬂuoréacetnmidn. En esta zona se presentan tres inflexiones que
corresponden a los tres picos observados en las derivadas, lo cual se explica por la
existencia de un sistema no homogéneo.
Con los resultados obtenidos no es posible determinar si la poliisoimida es gﬁ :
intermediario directo a polipirrona. Sin embargo, como la transfoﬁnacién no sé lléVé a cabo \

a tempemtums inferiores 2 300°Cy por esto no hay ventaja en unhznr la pollismmlda como ;

intermediario, no se requiere analizar la facubllldad de esta trmsfonnnclén. : La uluma :

descomposicién de la pohpmonn. :

Asl, se concluye que si ] posxble la formaclén dc polipirrona a pam

poliimldas con grupo lateral acctamida y mﬂuaroacammnda, esta \iltima Ap oducto de la“‘

isomerizacidn de la polusoumda comspondleme. Sm emburgo. la transfonnacaén no se" ‘
lleva acaboa tcmperaturas inferiores a 300 °C, por lo quc no exxste venlaja en uuhzar

‘polimems.

!
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CONCLUSIONES

Del estudio termodindmico y experimental realizado en el presente trabajo sobre la
reaccién modelo de 1,2-diaminobenceno y anhidrido fldlico para la formacién de

pirrona, se concluye:

Para oblener una mayor conversién a dcido N-(o-aminofenil)ftaldmico se requiere
realizar la sintesis con cantidades estequiométricas de los reactivos. Cuando las sintesis
se realiza en condiciones no estequiométricas se favorece ln formacién de compuestos
trinucleares con grupos imida y carboxifenilbenzimidazol, Ia cual es andloga al proceso

de reticulacion en los sistemas poliméricos.

Los productos més favorables a formarse de la ciclodeshidratacién primaria del écxdo N~ :
(o mnmofeml)haldmnco son la N-(o-aminofenil)falimida. 'y el 2(o~carbox1feml) e

Se presenta un fenémeno de cxclodeshidra(acnén csponuinea del dcxdo N- (o- 3 =
aminofenit)Ralémico a baja temperatura y sin ¢l uso de dcshldmmntcs, u‘atando el dcido S

con etanol o medio acuoso. La formacién del 2-(o-cmbox1feml)benzxmldazol se favorece R

cuando la solucién del dcido se dlluyc con etanol o agua a 0 °C Sl la dlluclén sc:e«;‘ ;

mantiene a (emperatura ambiente se favorecc la fommcién de ’la ‘N(o-*’

aminofenil)Ralimida,

Los compuestos N—(o-ammofeml)ﬁalmda y 2 (o-carbox:fcm) benznmidazol so! los}
intermediarios mds favorables para la formnclén dc plrrona, prescn do- lal :
clclodeshldmtaclén secundanaaZOOyZSO“C respectlvamente. ' :
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Al realizar el estudio correspondiente en los sistemas poliméricos, se concluyé lo
siguiente:

0 La sintesis del dcido poliamino-dmico se debe realizar a 0 °C y con cantidades
estequiométricas de los reactivos para disminuir ¢l efecto de entrecruzamiento en ¢l

sistema,

0 El fendmeno de ciclodeshidratacién espontdnea observado en compuestos modelo, !
también se lleva a cabo en el dcido poliamino-dmico. Cuando se trata & temperatura
ambiente en etanol o medio acuoso se presenta la ciclodeshidratacion de! dcido a

poliamino-imida.

0 La formacién de la poliamino-imida por ciclodeshidratacién espontinea del dcido -

poliamino-émico, realizada a baja temperatura y sin el uso ,dé’ deshidﬁ;ﬁﬁies presenta

opciones interesantes en el drea de pollmeros:

a) Para‘el desarrollo de una ruta més selectiva en la obtencién de un

polimero intermediario para la formacion de polipirronas.

b) Para Ia preparacién de poliilnidas_ fﬁ;icinnales que pkéséhlcn div rsns

propiedades como procesabilidad, penncdbilidhd sciéc:tiyg de guseso

liquidos, y fotoresistividad, entre otras,
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0 Cuando se trata ¢l 4cido poliamino-dmico con una mezcla de anhidrido acético y
priridina se Heva a cabo un proceso simultdnco de ciclizacién a imida y acetilizacién del

grupo amino, forméndose una poliimida con grupo lateral acetamida.

0 Al ser tratado el 4cido poliamino-amico con anhidrido trifluoroacético, se forma una
poliisoimida con grupo lateral acetamida, producto de un proceso simultdneo de

ciclizacion a isoimida y acetilacién del grupo amino.

0 Es posible obtener polipirrona a partir de la poliimidas con grupo sustituyente acetamida

y trifluoroacetamida, esta ultima producto de la isomerizacion “de " la

poliisoimidacorrespondiente, Sin embargo, la ciclizacién se lleva a cabo a temperaturas

superiores a 300 °C, lo que no existe ventaja en utilizar estos polimeros.

De esta manera se cubncron los objetivos plantendos al mlcia dc la uwesnguclén, ya L
que se estudio el mecanismo de la reaccién de mclodcshldrntacién para la formac16n de !
polipirronas a partir de compuestos modelo-y. se nnnhzé la: poslbnhdad dc obtencr; '
polipirronas con mis alta conversién y mnyor peso molecular. unhmndo pol(merosf"

precusores - con ENPOS laterales - que permitieran dlsminulr la temperalura de“;" s

ciclodeshidratacion, -




Pero ademas se obtuvieron resultados muy interesantes al caracterizar los polimeros

con grupos laterales acetamida y trifluoroacetamida, concluyendo:

¢ La poliimida con grupo lateral acetamida y la poliisoimida con grupo lateral
trifluoroacetamida presentan una alta resistencia térmica, as{ como solubilidad en
disolventes orginicos comunes, por lo que presentan la posibilidad de ser uplicables a nivel
industrial debido a su facilidad de sfntesis, ya que son obtenidas a partir de monémeros que
no son dificiles de sintetizar, pero también a su solubilidad la clé_al fnc.ilita"su‘

procesabilidabd.

87




APENDICE

ABREVIATURAS

AMI Austin Model 1

DSC Calorimetra Diferencial de Barrido

DMAc N, N-dimetilacetamida

DMF * N, N-dimetilformamida ;
DMSO Dimetilsulféxido
6F-OH 2, 2- Bis(3-amino-4-hidroxifenil)hexafluoropropano E
HPM Hexametilfosforamida |
Lit. Literatura (Referencia) ' x %
NASA National Aeronautics and Space Administration o ;
NMP I-Metil-2-pircolidona e
PAA Acido polifmico e S * :
RMN Resonanc‘iabMagnéli‘céNuclear ' S
Te ’ Temperamm‘dc:ﬁlsién

TGA Anlisis termogravimétrico

™S Tetrametil sililo
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