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INTRODUCCIÓN 

La ciencia de los materiales es el <lrea cuyo desnrro:lo es critico para las 

técnicas modernas que continum11ente demandan rnateriales que satisfagan sus 

necesidades. Por tal motivo es. de primera instancia buscnr mejoras e 

innovaciones que conduzcan a un mayor crccun1ento en esta área 

Los polímeros de alto rendun1ento han causado un gran m1pucto dentro de 

las tecnologias rniis avanzadas debido a que retrenen sus propiedades llt1les. bajo 

condiciones scvei¿;is de traba¡o Entre éstos podernos menctonar n fil familia de 

las poliimidas arorr.at1cas. la cual ha sido recibida con amplia aceptación en la 

industria rnoderna Estos polin1eros tienen la capacidad de n-1:oin1ener sus 

excelentes propu~dades tern11cns rnecarncns y diüléctricas. sobre un intervolo de 

temperaturas extrcm:::idarnentc extenso di~ -269 o 400ºC Tarnb1cn presentan 

estabilidad a la oxidación. res1stenc1él ~ practicamcnte todos los tipos de 

radiaciones y Sl1stanc1as organ1c<:1s 

Las pol11n11das rcpre~cntan aprox1rn~damentc el 40'':-C.. de los matenales 

poliméricos resistentes ten1peraturas tan altas corno 300ºC. que se 

comercializan en In actualidad Se- tnbncan peliculas de alto rendimiento. barnices. 

fibras, espumas. ndhes1vos. polvos moldeables y recubr1m1entos prtra laminados, 

Algunas de sus aplicac1ones se pueden encontrar en !a industria aeroespacial, 

eléctrica. autornotriz. petroquím1ca. de In transportación y m1croe\ectrórnca. 



lntroducc16n 

Se han usado corno soportes para circuitos impresos y flexibles. aislantes en 

cables y máquinas eléctricas. membranas permeables a gases y empaques. 

Ademas recientemente se han utll1zado dentro del sector módico en marcapasos 

para el corazon 

El nombre de esta gran familia de poliheteroarilenos S(j dcl>e al grupo 

ciclico imida. 

el cual se une con unidades arorntlticas para dar rnacromoléculas lineales o 

trid1mens1onalcs La estructura de dichas unidades afecta de manera 

determinante a las propiedades del polimero final. 

Las pol11m1das aron1<1t1cas ltnenles. PI. son 1ns mas importantes y 

representativas de estn f¡Jn11Ji¿:¡. ya que poseen la rnayor res.1stenc1a tCrrn1ca y 

quin1ica que los dem<Js tipos de estos polihcteroanlcnos 

Los pí1meros mtentc,s por pr~p.:Jr<'.lr poh1m1d3s aromatica!::~ fueron hechos por 

T. Bogert y R. Ren5haw en 1008 al mezclar directamente los rnonómeros iniciales 

Como resultado obtuvieron polvos infundiblos e insolubles e,, disolventes 

orgánicos y por lo t<Jnlo no procesabie!:> 



Introducción 

Un progreso importante en este campo lo 1n1c1ó Ou Pont en la segunda 

mitad de la década de los cincuentci.s. Gracias al desarrollo de la ruta de síntesis 

por policondensación en dos pasos. por et que se obtiene un prepolimero soluble 

en disolventes orgánicos El prnner paso e1Lm1na los proble1nas de proccsab1hdad 

que se tenian anter1orn1ente y perrn1te moldear Lle mancr3 conveniente el 

prepolimero En e·\ segundo paso se obtiene la pol1m11da final félc1lrnente 

moldeable µor tratarn10nto t~1m1co o quirn1co. Hast<• el rnomento estu es la ruta 

1118.s ut1hzadLJ en \a pract1c.1 industria! p.::-n,_i l¿i producc1on de l::1s pc1icu\as 

comerciales de pol11n11da de <:llto rend1n11ento 

Du Pont ~s hder rnund1al Bn c-1 ~irea de !os po!iim1das. fabrica y co1nerc1allza 

en el mercado 1nternnc::1onal desde 1961 la p~licula de <:ilto rendm11ento Knpton(~··. 

cuyas prop1edad~s tt':rn1icas y rnecarncas son excel<-~ntes En este hecho se basa 

el exitoso (1esen1peno qut! ha tenido esta estructura dentro de !a industna por sus 

cuantiosas apl1caclones practicas 

N<~JQX:: )•--<Q>--o-<a+ 
O O Jn 

Estructura del Kapton.::· 

La procesab1l1dad del Kapton.P' es dificil como consecuencia de su 

insolubilidad en disolventes orgánicos. 



lntroducc16n 

Hubo otras compañlas quien~s también entraron al mercado de Iris Pl's con 

productos Tales son los casos de las pellculas Nova)( 

Uptloxz"·' de Ube lndustrres y App1caL de Kaneg.:ifuch1 Chemica! lndustncs De tal 

forma que para 1995 el volumen de las ventas anual fue de aproximadamente 150 

millones de dolo.res Cabe senal.'..lr que et pre:::10 de dichos prodtJctos es elevado. 

su costo es ccrc~nc ¡) iCOUSD/Ko. lo que reprcs.-~nta una des·~T,nt<'1Ja, una 

disminución en e! precio repercutiría notablemente en el rend1m1ento en algunas 

aplicaciones 

Para el futur:::i st cons1d{_-!ra un gran merc,:do petenera! p.:::ira !as Pl's. en 

industrias como la ni1croeJectrónic<>. e!cctroopt1c<l. aeroespacial y auton1otriz. Por 

tal motivo las poli1rn!das arornat1cns h3 sido ObJ•-~to de estudios rntcnsos, en los 

que se ha trabajndc cxhaust1v.:imcnte por encontrar nuevas y me1ores 

propledados y apl1cac1ones que satisfagan las necesidades del vertiginoso 

desarrollo del n1..:rcadc Prueba fQhac1ente de:: esto se observa en el número de 

pubilcac1ones ~'--Je giran en torno a las Pl's T<tn solo en 1995 se encuentran 

aproxunadamente 1500 articules provenientes de diferentes partes del niundo 

incluyendo a r.J1éx1co 



lntroducc•On 

En este trabajo se presenta un estudio de las rutas de sintes1s alternativas 

para la preparación de pol11m1das aromat1cas Se comparan los propiedades que 

cada técnica aporta al material. en cuanto o estructura quimica. peso molecular. 

solubi1idad (corno un parñrnetro de procesan11ento). propiedades n1ecanicas y 

dieléctricas. Asi mismo se discuten las ventajas y desventajas que involucra cada 

una de las rutas de sir.tesis. 

Los objetivos que se persiguen en el presente estudio son: 

a) Estudiar la pos1b1lldad de producir en óptimas cond1c1ones la nueva fam1ha de 

poliimidas aromáticas basadas en el monómero 4,4'~d1arninotrifenilmetano (DA

TPM). cuyas caracteristicas de rendimiento y procesabilldad estén balanceadas 

adecuadamente 

b) Analizar mediante métodos espectroscópicos la estructura quimica de las 

poliimidas s1ntet:zadas 

e) Estudiar la~ propiedades térmicas y mecánicas de las diferentes poliimidas 

obtenidas a partir de las rutas alternativas de sintesis. 
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Po111m1das arom~t1cas 

1. GENERALIDADES 

1.1. Poliimidas aromáticas corno polímeros do alto rendimiento 

La introducción de nuevos materiales pohméncos que pueden sustituir 

a la mader~. el vidrio. la ceréln1ica. el acero. el aluminio etc en varias de sus 

aplicaciones: d16 origen a l<i gran industria de los polímeros de consumo que 

incluyen gomas sintéticas y plélst1cos de mgenieria. 

Estos polin1eros ofrecieron una serie de ventajas sobre los materiales 

tradicionales. como elasticidad. buenas propiedades mecan1ca.s y aislantes. 

ligereza. res1stenc1a a lz:i corrosión. d1sponibd1dad de rnateoas pnrnas. fácil 

procesabll1dad y sobre todo b3JOS costos de producción 

Sin en1bargo con iJI desarrollo acelerado de las técnicas modernas. 

continuamente se requ1erün polímeros que puedan func1ori;;ir en apl1cac1ones 

muy especificas en donde las propiedades útiles de los plast1cos de ingemeria 

no son suficientes. Para sot1sfacer esta necesidad han s1do desarrollados los 

po\imeros esµec:J.les 

Los polirneros espec1ale::; t1en8n propiedades 1 • que los hacen 

adecuados para ap\1cac1ones que requieran ur.a función especifica 

6 



Polum1das aromét1cas 

Algunas de las funciones ti picas que presentan son 

fotopolarizab1lldad, fotorres1st1v1dad y óptica no lineal. que se nprovech;in en 

aplicaciones de optoelectrónica. pieza y p1roclectnc1dad que se utilizan en 

aplicac1ones clectncas y electrorncas, permeac16n selectiva pa1a membranas de 

sepc.ración y adhesivos para matnccs de con1puestos nvanzados 

Muchas de estas apltcnc1ones requieren un material que <3.demás de 

tener una función especifica la conserve ba¡o cond1c1ones criticas como. 

temperaturas elevadas, ataques de sustancias quim1Cds agresivas. exposición a 

diferentes tipos de rad1ac1on o impactos rnecanicos severos d urantc su 

fabncac16n y explotación Los poiirncros que nwnt1e11en sus propiedades ut1les 

bajo estas cund1c1ones se conocen como polin1eros de ª'to rendm)1ento 

Dentro de los polirneros dt: <lito rend1n11cnto se encuentran k1s 

poliimidas aromáticns lmealcs. PI cuya 1mportanc1<1 es relev;Jnte en el sector 

industnal .::. 3 Estas. prescnto.n en su estructura el heteroc1c\o 1rn1da, generalmente 

constituido de 5 ó 6 rrnembros. y en combinación con frag1nentos arornát1cos 

que están conectados entre si através de la 1rn1da, torrr.nn la cadena polimérica 

pnncipal. Su estructura fundamental se muestra en el esquema 1 

7 



Polhmldas aromáticas 

Esquema l. 

O y R son fragmentos aromáticos que se refieren a los monómeros iniciales 

quienes normalmente son d1anhídrtdos de ac1dos tetracarboxillcos y diaminas 

aromáticas. Los ejemplos particulares de O y R se presentan en la Tabla 1 de la 

sección 1.2 

La presencia de In im1da y los fragmentos arorr.át1cos en las un1dades 

repetitivas determinan las propiedades generales•·~ de toda la fam11ia como lo 

son· alta estab1l1dad term1ca y ox1dat1va. alta resister.cia a las sustancias 

quim1cas agresivas y a r<:?d1ac1ones tornzantes, buenas prop1edndes dieléctricas 

y mecánicas aUn cuando estón oxpuest~s a temperaturas elevadas 

En aspectos ter'Tl1cos se t1cnf"1 c.,ue 1u res1stonc1~ de las Pl's es 

trascendcnt.o:~! H.::::n s1Go expuestas por estrech::>s periodos de tiempo a 

temperaturas tan altas como 400°C, después de lo cual rnantienon todavia sus 

propiedades mecánicas con un nivel aceptable Tamb1Cn se ha reportado que 

cuando se exponen por periodos prolongados de tiempo (hasta un año) a 

300ºC. no se observa afectación s1gn1ficat1va en sus propiedades 



Poliim1dos aromáticas 

Los usos a temperaturas elevadas solo esta restringido por la 

correspondiente temperatura de descomposición termoquímica Para muchas de 

ellas la pérdida del 5% de peso en aire se encuentra en un intervalo de 

temperatura que esta comprendido entre 430-575°c• ~ver tablfl 1 de la secc1ór. 

1.2). 

En la figura 1 1 se muestran úrnc.amente los poi ímoros de atta 

resistencia térmica y l<:is temperaturas de uso continuo a las que han sido 

expuestas, así como el año en ol que entraron al mercado 

En la clasificación norteamericana las Pl's están incluidas en la clase 

C-H'. que como se observa claramente, es la de mayor ros1stenc1a térmica 



Poliimidas aromáticas 

PC J">ol•CillrbOn•to _,A>. Pol.(~cotlo P~••~•ruco) 

F'I l"oli>m1d• PES Po1•:"1"' o;c;llon"') 

Figura 1. 1 Evolución de los películas de alto rendimiento 

Las Pl's predominan sobre todas estas c!ases de polímeros e incluso 

sobre algunos metales Prueba de esto se encuentra en el siguiente e1emplo. 

Dentro de los estándares nor1eamencanos existe una prueba llamada 

"'Zero Strength Temperature" (Temperatura de Esfuerzo Cero). La prueba 

consiste en someter .'.3 una película de espesor estandanzado a la penetración 

de una varilla metálica. con un incremento de presión (20ps1) y temperatura 

constante por un tiempo de 5 seg. (Ou Pont Zero Strength Temperatura Test)6
• 

10 



Polllmidas arom.éticas 

Para la pelicula de poliéster Mylar el resultado de la prueba !ue cerc..-::lna a 

24D°C y para Ja película de pol11m1da Kapton el valor de esta pruoba ostá a 

temperaturas que van de 750 n BOOºC Superó incluso a policu13s de alumm•o 

de igual espesor cuyo valor correspondiente de T emperntura de Esfu9r:.:~o Cero 

se encuentra en un 1ntArvalo de 550-600ºC. 6 

En el análisis de la ::;apac1dad para retener sus propiedades a 

temperaturas bajas, también se muestra Ja supenorid<::id de las Pl's sobre los 

polímeros de 1ngenieria. Las poli1rn1das todavin con.servan un buen nivel de 

flexibilidad, incluso temperaturas cnogón1cas -269ºC. CU3ndo 

prácticamente todos los demfls polimcros organices :>e convierten en rnatena!es 

muy frágiles Motivo por el cuol las Pl's son tan bien aceptadas pura 

aplicaciones pr-3ct1cas 

Con lo 3ntenor se concluye que las Pl's. poseen HI 1ntervolo miis 

amplio de temperaturas de operación do todos los polim<:!ros orgánicos, que va 

desde -269 hasta 40D°C. 

Lfl resistencta química do las Pl's es excelente, resisten 

préchcamente a todas las sustancias químicas_ No las destruye ninguno de los 

disolventes orgánicos. hidrocarburos, aceites calientes o .éc1dos d1lu1dos; 

solamente pueden ser disueltas en ácidos minerales concentrados y álcalis 

fuertes 

H 



Pol11m1das aromét1cas 

Las Pl's son extremadamente estables bajo altas dosis de 

radiaciones que destruirían a los plásticos convencionales de ingeniería Ellas 

mantienen niveles acepta.bles en sus propiedades, durante su exposición bajo 

haces de electrones. protones. neutrones. rayos gama y luz ultravioleta Por 

mencionar un ejemplo, esta reportado2
-" que cuando una pelicula de Kaptan se 

somete a radiaciones por electrones en dosis de O 5-1.0x10.:. Mrad, solo se 

observa un ligero carnb10 de color. sin pérdida en sus propiedades mecánicas 

Las propiedades dielectncas que presentan a temperatura ambiente 

son del n11smo orden que por<'! muchos p01irneros de mgemeria. 7 6 sus valores 

de res1st1v1dad son du 10'
4 

ohrnxm Sin embargo 1'3:S Pl's se distinguen por 

mantene1 en buenas condiciones sus propiedades aislantes en el amplio 

mterva\o de temperaturas de servicio que ofrecen lo cucil para los polirneros de 

ingenieria es 1nacces1ble 

De !a estructura que tienen las po111m1das aromáticas lineales 

dependen SLJS buenas propiedades mccánicas2 -~~. las cuales son sumamente 

fuertes y resistentes 

La~ películas de polL1m1da 1sotropicas han superado en propiedades 

de tensión a tas peliculas orientadas urnaxial y/o biaxialmcnte de la mayoría de 

los polímeros de con~umo. Esto demuestra la preponderancia de las Pl's al 

respecto. ya que sus propiedades mecánicas están por encima de las de los 

polimeros de ingenierla. 

12 



=====================================================p=º='="=m=•d=•;;;s;romabcas 

El excelente balance de propiedades fisicoquimicas que poseen. 

cubre ampliamente los requerimientos de industrias modornas en muchas 

aplicaciones específicas. en donde los polímeros de ingeniería no funcionan 

1.2. Clasificación do las poliimidas aromtt.ticas lineales 

Junto con las propiedades generales que poseen la Pl's. también 

encontramos una extensa variedad de propiedades termomecánicas 

Después de 35 años de intensas investigaciones se han llegado a 

desarrollar alrededor de 500 polumidas aromáticas lineales, corno resultado de 

las numerosas combinaciones que se han efectuado entre dianhídndos de 

écidos tetracarboxilicos y diaminas aromáticas. La estructuro de estos 

fragmentos aromáticos, determina las caracterist1cas termomecán1cas 

particulares de la poliimida correspondiente 

Dependiendo de la estructura que tengan Q y R algunas de las Pl's 

no experimentan transiciones de fase. Otras pasan fácilmente a estado 

viscoelástico en un reducido intervalo de temperaturas. Algunas son frágiles a 

temperatura ambiente y otras retienen flexibilidad en temperaturas criogén1cas. 
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Poli1m1das arom;;¡¡t1cas 

Aunque todas las poliimidas aromáticas contienen en su cadena 

principal la ciclo imida y los fragmentos aromáticos Q y R, ta diferencia en sus 

propiedades es consecuencia de la ex1stenc1a, tipo y pos1c1ón dentro da los 

fragmentos aromát1cos, de una ar11culación que permite la libre rotación entre 

cada uno de estos fmgmentos. En el cnso particular de las Pl"s se ha llamado a 

esta articulación •·grupo puente" 

Los más con-1unes de ellos son. ~O-: -CHr : -CO- En algunas 

ocasiones se incorporan n.nil!os aromáticos que forman una clase de grupo 

puente especiol 

La existencia y pos1c1ón del grupo puente en los fro.gmentos 

arom<'lt1cos Q y R de cada unidad repet1t1va, ha servido como un pnnc1p10 básico 

en la c!as1ficac16n7 de las Pl"s, que se dividen en cuatro grupos con propiedades 

termomecan1cas diferentes 

En la Tabla 1. se muestran ejemplos de Pl's que representan a tos 

cuatro grupos y tnmb1én se incluyen valores de algunas de sus propiedades 

termomccánicas como- temperaturn de transición vítrea, (Tg): temperatura de 

fusión. (Tm). pórdidQ del 5'Yo de peso en aire por TGA, (1:5 -. ). módulo de 

tensión, Ea: esfuerzo de tensión a la ruptura, (cra ): y enlongac16n a la ruptura. 

{t:a ). 
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Pol1111llda~ aromátic.'lS 

Tabla 1.- Propiedades termomecánicas de las pohim1das aromat1cas lineales 

Grupo Estructura del Polimero 

Abrev1ac1on· 

A 

B 



e 

D 

Poliimides aromáticas 

Continuación de ta tabla 1 

-~-<Q)--o)ci 377-399 (592) 477 3.5 160 40-100 

PMo,a.."QOA 

-~N--0-0-<-<0)-7; 327 (532) 427 3.6 140 60 

' & 

P~• . .C--APOO 
-· 

1 

o~ o ~ 
1 (_~ ' ~--0-_J 1 

270 427 457 3.2 H30-200 50-100 

1 

OOPA·oo.t. 

i 

°@~ 

o~~~~~ 235 - 430 2.8 160 

~ Q-~ 
BTDA-APB4-1 4 

• Los valores entre paréntesis fueron calculados teóricamente. 
"' El nombre químico de las poliimidas se ha simplificado por cuestiones 
prácticas. Se identifican por las abreviaturas d·:t lo~ monórneros de donde 
provienen, es decir la BPDA-PPD es ta polimida sintetizada a partir del 
dianhidrido 3,'".!' 4,4'-bifeniltetracarboxílico (BPDA) y la p-fenitén diamina (PPD). 
Fuente: referencias 2 y 4 

1& 
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Pohim1das aromat:cds 

Como se puede observar. las macromolecu\as de Pl's que pertenecen 

al grupo A sólo pueden permanecer en conformacton de vanlla No existe la 

pos1b1hdad de que formen ángulos entre cada uno de l....13 fragmen~·.::is de la 

cadena. poi lo cual tes es imposible la libre rotación La cadena es 

completamente lineal, el urnco mov1rn1cnto posiblP en Jos fragmentos son las 

vibraciones tors1onales En contraste con los polímeros de ingeniería que 

pueden tener una ser1e de conformac1ones Esta es 1.u razón por la cual exhiben 

temperaturas de trans1c1ón vitrea sumamente elevadas, llegan a ser hasta de 

6D0-7DDºC 

Incluso se 1rnc1a la descompos1cion termoquím1ca antes de 

alcanzarlas. lo que ho 1mped1do que los vulores fe portados en la literatura 

hallan sido obtenidos por los métodos trad1c1onalü5 

Las temperaturas de fusión y trans1c1ón vítrea pertenecientes a este 

grupo se calcularon teóncamente a través de sus valores de entropia y después 

fueron confirmados por una técn1ca especial basada en el calentamiento por 

imµulso de las muestras :! u 
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Poli1m1das aron,áticas 

Entre las propiedades mecánicas de este grupo se observa que 

presentan los valores más altos de todos los tipos de polnm1dns para módulo de 

Young, hasta 8 KGPa Sin embargo son frágiles Estas PI s son insolubles en 

disolventes orgánicos, excepto cuando se ut1!1zan rnonórneros volum111osos 

especialmente sintetizados Se han reportado casos. en los se obtuvieron 

poli1m1das aromat1cas flexibles pertenecientes al grupo A. por la optH111zac1ón de 

los métodos de síntesis 10 11 

El grupo B que est3 representado por las Pl's que contienen uno o 

'anos "grupos puente"' en el fragmento del d1anh1drido, ya tienen la pos1b1lldad 

de formar ángulos dentro de la cadena Empero la libre rotación de los 

segmentos está 1rnped1da por las fuertes 1nteracc1ones 1ntrarnoleculares 

causadas por los fragmentos ht:teroaromát1cos. por lo que sus características 

termomecánrcas son muy parecidas ::i las del grupo A 

Las cadenas de las p1·s del grupo B no son completamente rig1das, 

muestran flex1b1l1dad restringida y también presentan descompos1ción 

termoquirn1ca antes de alcanzar su temperatura de transición vitrea Aunque sus 

valores de Tg son menores a las del grupo A, tienen que calcularse. Tampoco 

son solubles en disolventes orgánicos. 

'ª 



Poliun1das aromat1cas 

El grupo C es el mas representado dentro del mercado de las 

poliimidas Está formado por los que contienen ··grupo p.ucnre .. dentro del 

fragmento aroméltico de la d1am1na La energia rotacional para estos grupos 

puente es de tan sólo 5- 7 Kcal/rnol ~· 4 , lo que perrn1te ta existencia de una 

variedad de confonnac1ones para estas macromoléculns La geomotria pnmar1a 

de estas cadenas es de zigzag. pero por la libre rotación en los Onqutos que 

forman pueden existir en forrnn de eltpsordes. casi al 1gu;1I que los polímeros 

convencionales La principal dtferenc1a entre ellos es in longitud d~ ta parte 

rígida en la unidad rcpct1t1v;:i, que es más grande en las PI s 

Las pollim1das que corresponden al grupo C tienen un buen balance 

de propiedades termomecan1cas. las T 11 de éstas. pueden ser determinadas por 

1cs métodos trad1c1onales Solo algunas son solubles en disolventes orgánicos 

Se utilizan en la mdustna moderna como peliculas de alto rend1rn1ento A este 

grupo corresponden las estructuras de las películas comerc•ales de KJpton ~-, 

Apical/-.;.,.., y Novax, .. · 

El grupo O contiene kgrupo puente:" en nmbos fragmentos aromé'lt1cos 

y forma angulas en IG cadena que dan ongcn a una inf1rudad de 

conformac1ones, debidas a que el QlíC llore entre ellos no esta 1rnped1do Estas 

Pl's son menos duras y resistentes que las de los otros grupos Sus 

propiedades termomecárnca$ se aseme1an a las del grupo C. pero a d1ferenc1a 

de estas pueden fundirse, lo que abre la pos1bil1dad de tener materiales 

termoplást1cos 



Polilmidas aromáticas 

Ce la gran variedad que ofrece le familia de las Pl"s, es posible 

encontrar la adecuada para una aphcac16n específica; las que pertenecen a los 

grupos A y R brindan la estabilidad térmica más alta. Sin embargo no deja de 

existir el inconveniente que se encuentra en su proc.esab1lidad. 

Las Poliimidas aromáticas cuyas estructuras corresponden a los 

grupos C y O son las más aceptadas en la industria moderna, ya que muestran 

un óptimo balance de propiedades mecánicas y térrrncas. Por tal motivo se 

utilizan en una vanedad de aplicaciones prácticas y representan un singular 

atractivo para su estucho. En el pres(:jnte trabajo se pretende buscar estructuras 

que nos lleven a tener un buen balance en rendimiento y procesab1lidad. 
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Poliimidas aromáticas 

1.3. Mótodos de sintesis para poliimidas aromáticas lineales 

Las excelentes propiedades ténnoquimicas de las pol11m1das 

aromáticas lineales se vuelven inhabilitadas al considerar el factor 

procesabttidad La dificil procesab11tdad de las pol11m1dns representa un gran 

problema que repercute directamente en el proceso de sintes1s A consecuencia 

de ésto, los métodos comunes que se utilizan para obtener los polímeros 

convencionales, son inadecuados para ta producción de las Pl's Por tal motivo 

fue necesario desarrollar métodos especiales de síntesis para polumidas de alto 

rendimiento, que resolvieran el problema de procesabilidad. 

1.3.1. Policondensación en dos pasos 

El primer método exitoso de síntesis que solucionó en gran medida el 

procesamiento de las poll1midas fue la policondensación en dos pasos2
-

5
·
12

• 

cuyo esquema general se muestra en el esquema IL 
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Poli1mtdas aromáticas 

H 1N-R-NH.! -• 

11 

Polun-.1..i 

Esquema 11 

El pnmer paso de este método involucra la sintesis de un 

intennechano procesable, comúnmente llamado ácido poflám1co (APA)2- 5·,2, 

quien es la clave del éxito que ha tenido este método_ El prepolímero, dado que 

es soluble en disolventes orgánicos. tiene la ventaja de poderse fabricar en la 

forma requerida. películas, fibras espumas o recubrimientos. Una vez que el 

mtermed1ano se ha sintetizado se somete a un tratamiento de secado, que tiene 

por objeto retirar el disolvente y de esta forma pasar el prepolimero a estado 

condensado 
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Pol1im1das aromáticas 

Fabricado en la forma en la que va a ser utilizada la poh1m1da, se 

lleva a cabo el segundo paso Este consiste en c1clodesh1drntar el ac1do 

poliámico a la poliimida final. En la química de tas poliim1dé!S Rs!.::; , ~accion en 

particular recibe el nombre de imidac1ón La imidación del APA, puede ser 

inducida térmicamente {lm1dac1ón Térmica), al calentar el prepotímero Hn 300ºC. 

o bien quimicamente (lmidación química}, usando agentes deshrdratantes tales 

como anhídndos de ácidos carboxílicos en combinac1ón con catalizadores que 

frecuentemente son aminas tercianas. 

1.3.1.1. Sintcsis del ácido poliámico 

El ácido poliám1co se forma por la ac1lación de una diamma aromática 

a través de un dianhidrido de ácido totracarboxilico, mediante una sustitución 

nucleofilica, en donde la amina como nucleófilo ataca al átomo do carbono con 

hibridación sp2 del grupo carbonilo:>. 3 

La reacción se efectúa a t:;mperatura ambiente. Los d1sol...,entes 

óptimos para esta síntesis son los apróticos y polares. Entre los usados más 

frecuentemente se encuentran N-met1lp1rrol1dona (NMP), N-dimet1lacetamida 

(DMAc), y dimetilformamida (DMF)>5 .n 
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Poliimidas aromáticas 

El peso molecular del ácido poliám1co depc. C"' -~ la exactitud de la 

estequiometria de los monómeros 1nic1ales De acuerdo con la ecuación de 

Flory13 el grado de pollcondensac1ón promedio, Xn. para los tipos de 

monómeros A-A y B-8 está dada por :a ecuac1on '1 

'1 -+· r 
Xn=-------

2r('1-p) + 1+r 

Ecuación 1 

Donde: r = NAINB (número mrc1al de grupos funcionales AJ número inicial de 

grupos funcionales R) P es la fracción de grupos A que han reaccionado en una 

etapa dada de la reacción Esta regla requiere que la pureza de los monómeros 

y el d•solvente sea extremadamente alta. 

Una pequef'ta vanac16n en la proporc1on estequ1ornélnc.:l de los 

reactivos (alrededor del 1°/o), puede ocasionar un descenso notable en el peso 

molecular del prepolimero resultante 

Debido a ta gran react1v1dad del d1anh1dndo algunas veces es útil 

emplear un ligero &xceso de este monórnero ( 1-3'Yo), para compensar las 

posibles pérdidas por ti1dról1s1s debidas a trazas de agua que se encuentren en 

el d1solvE::nte 



?oliimidas arométlcas 

Las soluciones de ácido poliám1co son hidrolíticamente inestables y 

su peso molecular decrece con el t1empo2 
......... e.n Por tal motivo es de suma 

importancia obtener pesos moleculares altos. que puedan garantizarnos Pl'c;. 

con buenas propiedades mecánicas. 

La solución dfl APA que se obtiene puede ser utilizada 

inmediatamente o después de algún periodo de tiempo para darle forma al 

prepolímero. Para conservar el peso molecular inicial de las soluciones que no 

se utilizan al término de la reacción, se guardan en atmósfera seca y a bajas 

temperaturas que van de -30 a D°C 

1.3.1.2 lmidación tó1T11ica de ácido poliámlco 

Un método fácil de convertir el prepolímero a la poliimida final, es a 

través de la imidación térmica de ácido poliámico. Este paso requiere el 

calentamiento gradual del APA. hasta obtener la poliim1da final. 

Al considerar que no todas las poli/midas son solubles en disolventes 

orgánicos, es muy conveniente tener el prepoiímero fabricado en la forma que 

será utilizada la poli1m1da y ademáz en estado condensado. 

Al 1n1c10 del calentamiento, en temperaturas que están alrededor de 

90ºC, se volat1llza el disolvente remanente. La ciclodesh1dratac16n se efectúa 

arriba de 1-: 5ºC en donde hay desprendim1ent( · 1..··-~ agua de reacción 
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Poli1m1das .. uo1ni:tt1cas 

Está reportado que para obtener las max1mas conversiones. es 

necesario elevar la temperatura hasta 30D°C y mantenerla de 30-60m•n2
-

5 Sin 

embargo las invest1gac1ones hechas sobre este proceso 1nd1can que no se han 

alcanzado conversiones del 100"/á El máximo rend1m1ento que puede ser 

obtenido por este método es del 92-99"A/ 3 
'"' 

Esta lim1tnción SP- debe a un efecto que para éstos polímeros se ha 

llamado 1nterrupc1ón cinética "! 
4 ,. Se encontró que lo 1rn1dac1ón térrrnc.'3 de ac1do 

poliámico en estado condensado procede en dos etapas una rápida y otra 

lenta'=" (ver figura 1 3 ) 

La primera etapa esta considerada como una reacción de primer 

orden. La segunda etapa generalmente después de conversiones del 30-40°/o, 

la constante de reacción es variable y decrece continuamente con el incrernento 

del grado de 1m1dac1ón 

Conforme se extiende la c1cllzación se va formando un copolirnero de 

APA-PI La temperatura de t .. Rins1ción vitrea reportada para e! APA está 

alrededor de 200ºC Por este motivo la primera etapa de la reacción transcurre 

en estado v1scoelást1co 1
fi Sin ernbargo, a medida que aumenta el número de 

ciclos 1m1da. también se incrementa la. rigidez. en la cadena debido a que la 

poli1:-nida presenta Tg más elevada que el ácido pohám1co 
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En este momento, debido a las altas Tg's de las poliimida!..t, el 

copolimero pasa a estado C<J vidrio en donde es muy dificil concluir con la 

imidación. Entonces comienza a degradarse térmicamente el polímero al 

romperse los e-.'.aces de los grupos que no ciclizaron 13 

~')0% 
e 

B 
e 
~ 
' g 

( ¡) 

LnK 

b 

3 

o conversión ( 1 ) 

Figura 1.3. Representación esquemática de la cinética de la lm'dAción térmica 

de écido poliámico en estado condensado a tres temperaturas T 1, T 2 y T 3 , en 

donde T 3 >T:2 >T1. (a) Isotermas de 1midac1ón. (b} Constante de velocidad, K, 

como una función de la conversión (1) a T,, Tz y T 3 .2-
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Poli1mldos aromáticas 

El efecto de interrupción cinética repercute directamente en la 

inestabilidad hidrolit1ca del APA, por dar lugar a la ex1stenc1a de unidades 

residuales de ácido árnica que se consideran como ~defectos" 

Su presenc.a en concentraciones del 1-8%, en la pol11m1da final reduce 

notablemente su estabilidad h1drolitica. Esto es más evidente para las µollimidas 

de los grupos A y B, que poseen altas Tg's (ver Tabla 1 ), y por lo tanto as más 

dificil la movilidad de las cadenas poliméncas en la etapa ftnal de la im1dación.=· 

Otra caracterist1ca importante de la 1m1dación térmica en estado 

condensado es el decremento parcialmente reversible del peso molecular en 

temperaturas de 100-225ºC. debido a la reacción de depo\1rnenz2c1ón ,, 

Es importante ser"'lalar que el grado de depollmenzac1ón depende de 

la flexib1hdad de la cadena Para las Pl's que tienen conformac1ón de varilla es 

....,ás pronunciado el efecto ~· la pérdida del peso molecular es irrecuperable De 

tal forma que las peliculas que resultan de estas Pl's se destruyen durante el 

proceso o en el mejor de los casos se obtienen películas sumamente fragiles. 

En contraste, para las Pl's de cadena relatlvamente flexible, grupos C 

y O, el peso molecular que se pierde en el primer paso de la 1m1dación se 

recupera hasta en un nivel aceptable que garantiza buenas pro¡::;i~dades 

mecánicas. Esto sucede en temperaturas que están por arriba de 225°C y se 

debe a la movilidad de las cadenas y grupos terrrnnales 
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En las Pl's del grupo C la descomposición de los grupos o

carboxicarboxamida hacia el dianhidndo y la diarnina 1n1c1al es tan solo del 1-

2%, a diferencia de las pertenecientes a los grupos A y B en donde la 

descomposición está por arnba del 10º"> mo1. 2
-·

1
" 

Con lo anterior se conc..luye que la im1dación térmica en estado 

condensado, es exitosa para la producción de poliirn1das aromáticas lineales 

cuyas cadenas sean flexibles. 

La venta1a de este método es la facilidad técnica con la que puede 

ser realizado. No obstante tiene problemas, las drásticas condiciones bajo las 

que se realiza traen como consecuencia el efecto de interrupción cinEttica, el 

decremento del peso molecular inicial del ácido poliámico y además la 

imposibilidad para sintetizar las Pl's de los grupos A y B. 

1.3.1.3. lmidaclón qufmlca do ácido poliámlco 

Los problemzs que presenta la imidación térmica del ácido poliámico 

fueron resue:tos en gran medida con el desarrollo de un método alternativo de 

síntesis, llamado imidación química de ácido poliámico2
-·

12
. Desde mediados de 

los ochentas, en la práctica industrial se ha puesto mucha atención en este 

mótodo. 



Pol1imida~ aromé11cas 

El ácido poliám1co puede ser convertido a poli1rn1da por tratamiento 

con mezclas de deshidratantes como anhidndos de ~c1dos c.."'irboxilicos y 

catalizadores que frecuentemente son aminas terc1ar1as (Mezcl<:l de lm1d<::ic1ón). 

A drferencia de la 1midac1ón térmica, este metodo püede ser realizado 

en temperaturas ambiente. Es efectiva para Pl's solubles e insolubles en 

disolventes orgánicos 19 2 

Esta técnica consiste en añadir a la solución dt..~ APA, la mezcla do 

imidac1ón, generalmente constituida por anhídndo acético en combinación con 

piridina, (l-p1colina o 1soquinollna. La mayoria de las veces, la reacc1ón se 

realiza a temperatura ambiente, no hay necesidad de controlarla Incluso se ha 

repo~Qo que la 1m1dac1ón se ha efectuado entre ternperaturas de O - SDºC El 

tiempo normalmente requerido para In reacción va desde 1 0-30 hrs 

El proced1m1ento típico para Ja 1m1dac1ón de prepolimeros insolubles 

consiste en sumergir la película o fibra de ácido pollám1co seco. en la mezcla de 

im1dación, en temperaturas y por periodos de tiempo como los ya mencionados. 

La inmersión del prepolímero en la mezcla de 1m1dación causa en este una 

hinchazón que aumenta su volumen interno. permitiendo una mayor d1fusion y 

movilidad de las moléculas del agente deshidratante y del catalizador. Después 

de que se ha completado la imidación. las peliculas se someten a un secado 

para el retiro del disolvente Un calentamiento ad1c1onal a temperaturas por 

arriba de 250° y durante 1-3hr, ayuda a eliminar eftca..z:.mente el disolvente 

residual. 
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Por este método de imidación en donde las condiciones no son tan 

drásticas el peso molecular 1n1c1al del prepo\imero se mantiene.,º Esta 

característica tan importante de la 1midación quim1ca ha perrn1t1do incrementar la 

elasticidad de todas . 3.s poli1midas que se sintetizan por este métl""ldO en 

comparación con su:. prototipos de im1dación térmica Este efecto es más 

notorio para las polti.....,tdas de los grupos A y B obtenidas por la 1midación 

química, que han mostrado enlorigac1ones a la ruptura del 1 OOºk 10 Estas 

mismas poli1midas solo han presentado enlongac1ones del 4°..ú cuando son 

sintetizadas por la 1m1dac16n térmica 

Por este metodo es posible obtener Pl's de los grupos A y B con buen 

nivel de propiedades mecánicas_ En la literatura se encuentran e1emplos de 

ellas corno lo son pol1{4,4'-d1fenilén piromelit1m1da) y poli{parafenilén 

piromehtimida) '° Lo anterior representa una ventaja muy importante con 

respecto a la 1m1dación térmica. 

Sin embargo la 1midac1ón quimica también tiene sus inconvenientes. 

Estudios previos de este método han encontrado que la imidactón está 

acompañada por la formación de un isómero llamado comúnmente 1soimida.2
-

que se encuentra en equiltbno con la 1m1da. (Ver esquema 111) 
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Esquema 111 

donde: A ;:::: unidad de ácido árnica 

B;::::imida 

e= isoim1da 

La dirección que tome Ta .-eacc1ón hacia B o C, deponde del 

contenido y p.-opiedades de la mezcla de imidación. Los anhídridos de ácidos 

fuertes como el trifiuoroacético, favorecen la fonTiac1ón de la isoimida. Debido al 

equilib.-io que existe ent.-e esta Ultima y la im1da, la formación de cadenas 

constituidas únicamente por ciclos imída .-esulta d1fic1I. 

Cuando se utiliza anhíd.-ido acético en combinac1ón con pindina. 

isoquinolina. tl-picohna etc, se obtienen .-end1miontos que van del 88-90°.l'b de 

poliimida 20
·
2

i 

No se han reportado mezclas que eliminen la formación de 1soim1da, 

siempre aparece en concentraciones que van del 10-13o/o. 
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La 1soim1da es susceptible de ataques nucleofíllcos y también puede 

ser hidrolizada fácilmente a ac1do pol!ám1co Por esta r..izon es tarnbién 

considerada como .. defecto". porque <:tfecta notablemente <..i la 0stnb1hdad 

térmica e h1drolit1ca de las pol11m1das ·" .~i :· 

La concentraciun de la 1soun1da en ta polnn11da final puede ser 

m1rnm1zada por 1somcnzoc1on térmica ;::i tcrnperatuins dé 300-400ºC·'"' Sin 

embargo esta reacción esta regida por una 1ntcrrupc1on c1nét1ca ~1m1lar a 1.:l que 

presenta la 1m1dac1ón térm1c...<.1 de áC"1do pol1arn1co 17 

Aún cuando este 1nétodo tiene venta1as sobre i,'"'! 1rn1d,"'Jc1on tern11c.a ya 

que permite ut!ltzar una amplia vnnedad de comb1nac1ones de monomcros. 

sintetizar cualquier clase de poh1rrnda. incluyendo a las de los grupos A y B. con 

buenas propiedades mecarncas y estabilidad tórmica óptima Presenta la 

desventaja de formar "defectos" en la cadena 

Este método de sintes1s se usa desde 1985 para la producción de la 

pelicula de alto rend1m1ento Novax de M1tsub1sh1 Kaser 
1
··" 
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1.2.2 Ruta de policondensación en un paso a alta tempcr-atura 

Las pol11m1das aromé:lt1cas solubles en disolventes orgánicos. asi 

como las que provienen de monómeros con grupos 1mped1dos esténcamente, 

pueden ser preparadas mediante la policondensac1ón en un paso a alta 

temperatura 13 :osu Su esquema se muestra en el esquema IV 

¡>t_.,,,t-,.cntc 

j~ 
IH:>-.:~::o'(' 

l'.•hr1 .... 1., 

Esquema IV 

Al igual que en la ruta de dos pasos. la pol11m1da se obtiene por la 

reacción entre d1anhidndos de ácidos tetracarboxil1cos y d1am1nr.ts aromáticas. 

Se requieren temperat:..iras que ..... an de 180 a 220ºC y disolventes fenól1cos a 

reflu10 tales como. p-cresoi mtrobenceno, o-clorofenol etc Las unidades de 

ácido árnica o 1so1mida que se presenten. no sobreviven al medio de la reacción 

Esto es debido a que l.a 1m1dac1ón ocurre s1multaneamente con la propagacion 

de la cadena 
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El grado máximo de imidación probablemente alcanzado por la 

policondensación en una etapa a alta temperatura es del 1 OOºk y no da lugar a 

ningún "defecto de sitio" ?-·,..·28 

El método consiste en poner los monómeros a reaccionar en 

disolución, ba10 atmósfera inerte y con sistemas de calentamiento que eleven la 

temperatura hasta 180-22D°C. La reacción se mantiene en agitación bajo estas 

condiciones por un intervalo de tiempo comprendido entre 3-Shrs, después de 

las cuales se tiene poliimida en dtsolución. Lo que prosigue a la síntesis es 

darle la forma deseada a la poliim1da y secarla para retirar el disolvente 

.-emanente, que la mayoria de las veces tiene altos puntos do ebullición. Esto 

implica que el secado sea a temperaturas mayores de 25C°C y con alto vacio. 

La facilldad tecnológica de esta ruta solo esta restringida por la 

solubilidad en disolventes orgánicos de la poliimida a obtener. 

Por este método se produce industrialmente la película Upilex<B> R de 

Industrias Ube. 1~ 

Estructura del Upilex@ R 



Pol1im1das aromáUcas 

En la literatura está reportado que Industrias Ube produce dos 

diferentes tipos da películas de poli1m1da, Upilex R0:i y Uptlex S<.9, por la 

policondensación en una etapa a alta temperatura.::s Sin embargo también se 

describe que la estructura que corresponde al Uplfex@ S, es insoluble en 

disolventes orgánicos. 3 Por tal motivo es ilógico pensar en la síntesis de un 

paso para esta poliimida. Se piensa quo es muy factible que sea obtenida por la 

ruta de dos pasos. 

Estructura del Upilex<.5..1 S 

De cualquier forma es interesante pensar en la combinación entre un 

método cuyo desarrollo experimental es fácil y económico y una pareja de 

monómeros qua prometa una poliimida cor. óptimo balance en rendimiento y 

procesabilidad. 
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1.4. PoUlmidaa aromáticas basadas en 4.4.-diaminotrifonilrnetano 

Con Ja finalidad de mejo..-ar los problemas de insolubilidad e 

infusibilidad de las poliimidas se ha trabajado continuamente tanto en el 

mejoramiento de métodos especiales de síntesis como en el desarrollo de 

monómeros que puedan ser transformados en poliimidas con aplicaciones 

prácticas. 

Una forma de incrementar la pasibilidad de obtener pollimidas 

solubles en disol..,antes orgánicos. ha sido la incorporación de grupos laterales 

a lo largo de la cadena principal provenientes de monómeros con grupos 

voluminosos. 

En la literatul'"a se les ha llamado a las pohimidas con esta caracterististica 

"cardo polüm1das'". Ejemplos de ellas se muestran en el esquema v.2·3 
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BAPPO 

Esquema V 

En varios estudios se ha reportado la síntesis de poli1midas a partir 

de monómeros voluminosos que presentan buena solubilidad en disolventes 

orgánicos y una combinación de propiedades termomecánicas interesantes. 2 ª 

Sin embargo ta sintesis de tos monómeros implica materias primas de 

costo elevado y procedimientos muy complicados para su obtención. Esto limita 

las posibilidades de que sean ut;tizados en la sintes1s de polim1das. 

Por tal motivo es necesario buscar monómeros que puedan ser 

sinteti7:::idos fácilmente, a partir de materias primas disponibles y de costo 

accesible. Y que además permitan producir poliimidas can buenas propiedades 

que las hagan útiles on apllcacaones prácticas. Esto representaría una ventaja 

económica muy importante en la síntesis de las Pl's 
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Un monómero con las caracterist1cas descritas anteriormente es el 

4,4' diaminotrifernlmetano. cuya sintesis es muy sencilla y proviene de IT"atenas 

primas disponibles 

La poli1m1da resultante de este rnonórnero promete poseer un óptimo 

balance en propiedades termomecánicas rendimiento y procesab1l1dad 

El Un1co intento por producir pol11m1das aromáticas basadas en 4,4'

d1aminotnfen1lmet3no tue c.iescnto por Koton et al en 1980 ;-., Los resultados de 

este trabajo fueron polurnidas frágiles e 1nsolubles 8n disolventes organices 

provenientes de la. 1m1diJc1on térmica de ;:i.c1do poliarn1co El poco éxito que tuvo 

esta estructura puLiO deberse 3 que se aplicó un método de síntesis 1naproo1ado 

para obtener la po\11m1da correspondiente 

El presente traba¡c propone retomar la estructuro del 4 4·_ 

diaminotnfentlmetano para estudiar la viabilidad de obtener una nueva farnilra 

de pollim1das basada en e~-ta estructura Mediante rutas alternativas de síntesis 

como lo son la 1m1dac1on quin11ca de ácido po\1árnico y la policondensac1ón en 

un paso a alta temperatura 
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Poliimidas sromaticas 

Por lo anterior se han planteado tos Objetivos s1gu1entes 

a) Estudiar la pos1b1\1dad de producir en buenas condtc1ones y con atto nivel de 

propiedades termomecánicas, ta nueva farn1ha de polumidas basad<-1. en 4,4'

diaminotnfenilmetano y varios d1anhidndos arom:3t1cos. apl1c<Jndo los métodos 

alternativos de síntesis 

b) Analizar la estructura qwn11ca de las pol11m1das que resultan de la 1m1dac1ón 

química de ácido pol1am1co i pol1ccndensac1on en un paso 3 alta temperatura; 

haciendo énfasis en la pro;:senc1a 'i concer.tro.c1on .:ic defectos de s1t10 en la 

cadena mediante técnicas espectroscoptcas 

e) Est1mar la consecuencia que ocas1onnn los defectos de sitio en la estabilidad 

de las propiedades térmicas y mecánicas de !as polnm1d;::is resultantes 

d) Estudiar la solubilidad ae las pol11midas sintetizadas por las dos diferentes 

rutas 
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Desarrollo experimental 

2.1. Materiales 

Los materiafes utilizados en Ja experimentación se presentan en las 

tablas 2.1, 2.2 y 2.3. En la primera se encuentran los reactivos utilizados en Ja 

síntesis del monómero 4,4'-diaminotrifenilmetano. En la segunda están los 

reactivos empleados para la síntesis de los polímeros. Finalmente en la tercer;:¡ 

tabla se encuentran los disolventes utilizados como medios de reacción y otros 

más que se ocuparon para la purit1cación de los monómeros. 

Tanto los reactivos como los disolventes fueron adquiridos de Aldrich 

Chemical Corp. y Chriskev Corp. (USA). En las tablas se indica el método de 

purificación que se utilizó en los reactivos y disolventes que requerían un mayor 

grado de pureza que el ofrecido por el proveedor. 

Tabla 2.1. Reactivos utilizados para la síntesis del monómero 4,4"

diaminotrifenil"Tietano. (DA-TPM) 

Benzaldehido 

1 

Destilado en vacío a 
87°C y 20mmHg 

(184) 

__ _t _______________ ·····------------------· 
¡ Se ~~~v~:~~~ de 
1 Pureza: 99+% 

Se usó directo de 
proveedor 

Pureza: 97º,;(, 

41 

(178-179) 

196-198 
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Tabla 2.2. Reactivos em leados en la síntesis de olímeros. 

1 H,N---0-c-©-NH, 
6 
4,4'

Diaminotnfenilmetano 
.([)j\-TP~). 

\~ 
dianhidrido 3.3'4,4'

bifeniltetracarboxílico 
JE!PDJ\) .. 

~ 
dianhidrido 3,3',4,4'

benzofcnontetracarboxílico 

... (BTDJ\) 

~ 
anhidrido 4,4'oxidiftálico 

ODPA 

í Recristalizado en benceno y sublimado 
\a 110ºC y 10.a Torr. 

Se usó directo de proveedor 
Pureza:99.5°k 

Se usó directo de proveedor 
Pureza: 98% 

Se usó directo de proveedor 
Pureza: 99+º.k 

124-125 

300 

225 

226-227 



dianhidrido-3,3',4,4' ! 
difenilsutfo~~~carboxilico ) 
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··--····-- --·--- ·r -·-·-····-----· 
Se usó directo de proveedor 

Pureza: 99+0~ 

1 

1 

287-288 

~ I Recnstahzado de anhidrido acético y 284-285 ~{ : sublimado a 10-e Torr y 245-250"C. \ 

\ dianhidrido 1,2,4,5- ! \ 
1~~~:~7~~1>:~i¡~¡~~_L _____________________________ J ___ _ 
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Tabla 2.3. Disolventes utilizados en la síntesis de los polímeros. 

Anhidrido acético 

(Ac,O) 

Anhidrido trifluoracético 

(TFAc2 0) 

Benceno 

Se usó directo de proveedor 

Pureza: 99+º/o 

Se usó directo del proveedor 

Pureza: 99+º/o 

Se usó directo del proveedor 

Pureza: 99+ 0/o 

···¡··· ·········se··u·s¿--ct'irecto··de·¡·-~:;-r·oveecior··· 

Pureza: 98% 

·s·e .. us·e;-cffre·cta··cieT·pro·v·ee·ac;;.··· ·· 
Pureza: 99°/c 

138 

39.5-40 

80 

....... .i 
101-102 

Se usó directo del proveedor 

f-~~~~~~~~~--~-~·~~~-P~u_r_e~z~ª·-:~9_5_+_·_~~~~---~·~=-~~-·J 
1-Metil 2-pirrolidon.:- Secado y destilado con CaH2, se 202-204 

Hexano 68-$9 

(NMP) almacenó en la obscuridad sobre BaO ~ 

(OMF) 

Nitrt>b-e·nce·no·--- -

sec.3do y déSü18dO··co·n CaHz, se 

almacenó en la obscuridad sobre BaO 

Se usó direcl·O-del proveedor 

; 
····; 

210-:211 

(NB) ---- --~--~P_u_r_e_z_a_:~9_9_+_º_1{, ________ : __ __J 
1 TetraciOruíO de carbono Se usó directo del proveeaor 76-77 1 

Pureza: 99+ºA> 

Tetrahidrofurano Se usó directo del proveedor 66 

(THF) Pureza: 99+% 
·---~(4·;~ ········· ······ ··-·-······ ········ ·····se-us¿;·ci¡re·c¡-o «:ie1prov·e·ecio·r 

Tetrametiletiléndiamina Pureza: 99ºA> 

(TMOAj 



Desarrollo expertmentaf 

2.2. Sintesis del monómero 4.4"-diaminotrifonilmetano (DA-TPM) 

El esquema de sintos1s para el monómero 4,4'-c:haminotrifenilmetano se 

muestra a continuación. 

o 
11 

+ ©"'C-H 

Complejo fonTiado por TPM y anuina 

1)Recn~talizereo Tolueno 

~nslalrzar- en Ber>c"t>no 

Esquema VI. 
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A un matraz de tres bocas de fondo redondo se Je adaptó un refrigerante 

y una entrada para flujo de nitrógeno. En este se pusieron 1 OOml ( 1.097mol) de 

anilina, 12ml (0.1160mol) do benzaldehído y 1.67g (0.012Bmol) de hidrocloruro 

de anilina como catalizador. La mezcla de reacción se mantuvo en agitación y 

con flujo de nitrógeno constante. Se calentó mediante un baño de glicerina 

hasta temperaturas de 130-1400C durante hora y medra. 

La solución resultante de la reacción se de1ó enfriar a temperatura 

ambiente sin suspender el fiUJO de nitrógeno. Se observó la formación de un 

precipitado en la solución. 

El precipitado obtenido se filtró y se lavó repetidas veces con una mezcla 

de etanol-agua. El producto fue secado en vacio (10"'Torr). 

El análisis hecho al precipitado por TGA (ver figura 2 1 ), indicó que· se 

trataba de un complejo formado por DA-TPM y anilina. La estructura de dicho 

complejo se muestra en el esquema VI. 

Este complejo que resulta como producto no puede ser utilizado en. Ja 

reacción de pol1condensac16n, debido a que la anilina compite con el DA-TPM 

en la acilación. Por esta razón es necesario destruir el complejo formado. Para 

esto se recristaliza repetidas veces el producto en tolueno. 
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Al recristalizar. el complejo anterior se elimina, pero se forma otro con 

tolueno. El nuevo complejo formado tampoco es bueno para la 

policondensación, porque afecta a la estequiometria de la reaccion. Para 

eliminarlo es necesario recristalizar con benceno. 

TGA 
o 00 

o 00 
o 

• 2 

(mg) ª°' 

(mgl"C) 

002 

~L-~~o::_~_,:,~~~~~'--~~~--=;:;¡:=====~~~""'~~~~d 000 
o 100 50'.l 

Temperatura fC) 

Figura 2.1 TGA del complejo que forma la DA-TPM y la anilina. 
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Finalmente el producto se seca en vacío (10++rorr) y a una temperatura 

de 95ºC por 8-10hrs. Con este tratamiento se destruye el complejo formado con 

benceno y se obtiene el monómero 4,4'-diaminotrifenilmetano, grado polimérico 

con punto de fusión de 124-125°C. 

La confirmación de ta estructura del monómero se efectuó por 

Resonancia Magnética Nuclear. (Figura 2.2). 

r. 
•O"""' 

Figura 2.2 Espectro de RMN del OA-TPM 
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2.3. Slntesl& de pollmoros 

2.3.1. Sintesis do pollimlda por pollcondensacion en dos pasos 

La segunda etapa de la síntesis de la poliimida puede ser realizada en 

dos formas diferentes, éstas se presentan en el siguente esquema de reacción. 

" ............ ···- .. . ...... ........... .. 
................ -.. . ...... ............ .. 

n•·" ~ ...... "'"•º" .. º"' 

Debido a la semejanza que existe en el desarrollo experimental de la 

sfntesis, cuando se emplea cualquiera de los anteriores dianhidridos, se tomó 

como ejemplo al piromelitico (PMDA) para ilustrar la síntesis. 
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Síntesis de ácido poliámico (APA) 

Se preparó una d1soluc1ón con 2 24g (O.OOBmol) de 4,4'-

dtaminotnfernlmetano en 20ml de NMP a O'°C A esta d1soluc1ón so le agregaron 

1.78g (O 008mol) de d1anh1dndo pirornelít1co y se mantuvo en agitación durante 

4hrs a 25ºC Al término de la reacción se observó una solución viscosa color 

violeta con la cual fueron elaboradas las películas 

La elaboración de las películas de los polfmeros se realizó de la siguiente 

manera sobre una placa perfectamente limpia se vierte un poco de solución y se 

extiende con la ayuda de barras de acero inoxidable Las peliculas se secan en 

vacio (25 mmHg) a 80°C durante 3hrs Posteriormente se someten a un segundo 

secado en vacío alto ( 1 O.,fj Torr) hasta que presenten peso constante 

Para IR se hicieron peliculas delgadas (51tm} y gruesas (S011m) para los 

anáhs1s térmicos y mecár.1cos 

,..., 
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lmidación térmica 

La pelicula de 8.c1do poham1co en estado condensado se calentó a 300°C 

durante media hora Después de este tratamiento térmico tenemos una pelicula 

de pol11m1da color amarillo 

lmidación Química 

Las películas de c3c1do pot1ám1co totalmente secas se sumergieron en la 

mezcla de 1rn1dac1on constituida por Ac;:OfTMEDAfTolueno (1·2 4 5) y se 

mantuvieron en ella durante 24·30hrs a 25°C 

Al término de la reaccion se tenian películas de po\11m1da de color amarillo 

Estas fueron retiradas de la mezcla de 1m1dac1ón para hacerles una extracción con 

tolueno y retirarles el disolvente remanente Después fueron colocadas en unos 

su¡etadores met811cos para secarlas en vac10 (25mmHg) a 275ºC durante 5t">rs 

Posteriormente se sometieron a un segundo secado er1 vacío alto( 1 O n Torr) a 

temperatura a111b1ente hasta que las peliculas presentaron peso constante 
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2.3.2. Síntesis de poliimidas por policondensación en un paso a 

alta tempe..-atu..-a 

La obtención de pol11rn1das por la ruta de un paso se muestra en el 

siguiente esquema de síntesis 

-~ 

<='< 

El desarrollo experimental de esta síntesis también se ilustra con el 

d1anh1dno p1rornelitico (PMDA) 

Para realizar esta síntesis se utiltzó un matraz de bola con tres bocas. una 

de ellas se uttlizó para adaptar un condensador. en otra de las bocas se colocó 

una entrada de flu10 de nitrógeno y la tercera fue ut1l1zada para agregar los 

reactivos al matraz 
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Se preparó una disolución con 2.24g (0.00Bmol) de 4,4'

diaminotrifenilmetano en 30ml de n1trobenceno. A esta disolución se le 

agregaron 1.76g (0.003mol) de dianhidrido piromelitico y se mantuvo en 

agitación durante un periodo de 5hrs manteniendo la temperatura en el intervalo 

de 180-2000C. Desde el inicio de la reacción la disolución se ma.ntiene en 

atmósfera de nitrógeno. Al finalizar el tiempo de reacción se observó una 

solucíón amarilla, que se dejó enfriar a 6C°C para hacer las peliculas. 

Se virtió un poco de pollimida en solución, sobre una placa de vidrio y se 

extendió con la ayuda de una barra de acero ínoxidable para controlar el 

espesor de la película que se hace. 

Las películas se sometieron a un secado en vacío alto ( 1 o..e,-orr) hasta 

que su peso se mantuvo constante Después de este tratamiento las películas 

se retiran de las placas de vidrio y se colocan en unos sujetadores metálicos. 

Estas se calientan a 275ºC durante tres horas y en vacío de (25 mmHg). 
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2.4. Técnicas de análisis utilizadas 

2 4 1 V1scos1dad mher-ente 

La v1scos1dad inherente (q ....... ). se empleó como una medida equivalente del 

peso molecular del ácido poll<lm1co y pol11m1da sintetizados por uno y dos pasos 

Para las determinaciones se prepararon soluc1ones del polimero en DMF en 

concentrac1ones de O Sg/dl a 25ºC Solo para la polum1da basoda en BPZ. q,.,,.. fue 

determinada en una solución de nitrobenceno con O Sg/dL a 50 ºC Las 

med1c1ones se realizaron en un v1scosimetro tipo Ubbelot1de 

Para mantener constante la tempeatura de las d1soluc1ones se empleó un 

termostato marca Techne modelo TU-160 

donde: 

La fórmula utilizada para calcular ta v1scos1dad inherente fue la s1gu1ente ~ 3 

q,,..,=V1scosidad inherente, dUg 

q,= tito= Viscosidad relativa 

C= Concentración de cada soluc16n, g/dL 

t= Tiempo de flujo de la solución pollmérica, seg 

to= Tiempo de flUJO del disolvente, seg 
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2.4.2. Espectroscopia de Infrarrojo. Resonancia Magnética Nuclear y 

Ultravioleta 

La conf1rmac1ón de la estructura quim1ca de los compuestos modelo y los 

polimeros se llevó a cabo mediante las técrnec1s de espectroscopia de infrarro10 

(IR). resonancia magnetica nuclear (RMN) y ultravioleta \UV) 

Para el análisis de IR. Jos espectros de las muestras se corrieron en un 

intervalo de 600 a 4000 cm ' é:l temperatura ambiente y en un espectrómetro de 

infrarr?JO FT-IR N1colet Modelo 510P Para los compuestos modelo se prepararon 

pastillas con bromuro de potasio y pnr.:::l los polimeros pel1cutas de Sprn 

Para ras pruebas de ''e RMN de los polímeros 5e ut1l1:>:ó un equipo de 

resonancia rnagnét1co nuclear marca Vanan, modelo Urnty 300 Las muestras se 

corrieron a una frecuencia de 300 Mhz para 1 H y 75 Mhz para ne. se utilizó como 

linea de referencia interna la de TMS Se empleó como disolvente OMF 

deuterada 

Los espectros de uc RMN de estado sólido fueron obtenidos por el 

desacoplamiento de protones en un espectrofotómetro RMN Vanant Un1ty Plus 

300 a 75 47MHz Se emplearon aprox1mad<Jmente 300 mg de cada muestra, en 

forma de pelicula 
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Los espectros de ultravioleta de algunos de los polimeros se corrieron en 

un espectrofotómetro de UV-Visible SHIMADZU modelo UV-3101PC Para este 

análisis se prepararon pellculas de 1 ttm sobre placas de cuarzo y se corrieron en 

un intervalo de 1 90-600nm 

2.4.3. Análisis Térmico 

Para la realización de este análisis utilizó un anahzador 

termograv1métnco de alta resolución marca Du Pont modelo TGA-2950. Los 

análisis se realizaron en atmósfera de nitrógeno. a una velocidad de 

calentamiento de SºC/rn1n 

2.4.4. Análisis tennomecánico 

Este tipo de análisis fue realizado en un analizador terrnomecánico, Modelo 

TMA2940 TA lnstruments. Las muestras se corrieron en atmósfera de nitrógeno. a 

5ºCfmin y O 1 N de fuerza. Las dimensiones de las muestras empleadas fueron 13x 

4x0.05mm 
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2.4.5. Solubilidad 

Esta medida nos permite conocer la procesab1hdad del polimero Las 

pruebas de solubilidad se realizaron s1gu1endo el proced1m1ento s1gutldnte a O 2g 

de muestra se le añadieron O 8 g de disolvente, se mantuvo en agitación durante 

3hrs. Si la muestra no se disolvía, se agregaba disolvente hasta alcanzar una 

concentración del 1 0% de poli mero. En este caso se mantenía en agitación por 24 

hrs 

2.4.6. Pruebas mecánicas 

Para analizar las propiedades mee.a.meas de los materiales sintetizados se 

empleo una máquina lnstron, Modelo 111 Se tomaron cinco muestras de cada 

material de 30x9x0 005 mm Las muestras se sometieron a tracción con una 

velocidad de 1 mm por minuto 

2.4.7. Rayos X 

El análisis realizado por esta técnica se efectuó en un D1fractrómetro de 

polvos S1emens 0500, a 35t.CV, 30mmA y bajo rad1ac1ón de Cu Ka Se empleó el 

Software D1tfrac AT 3 O Las dimensiones de las muestras utilizadas fueron de 

35x.25x0 05 mm 
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Resultados y discusión 

3.1. 4,4"-Dlamlnotrifenilmetano 

El único trabajo que ha reportado el empleo del monómero 4,4'

diaminotrifenilmetano en la sintesis de poliim1das es el publicado por Koton et al en 

1980.~ Él probó entonces la síntesis de las poliimidas: poli(trifenilmetano 

piromelitimida). PM-TPM, y la poli(trifen1lmetano ox1d1ftal11m1da), ODP-TPM. Los 

resultados que obtuvo fueron insatisfactorios Las poliimidas resultaron insolubles en 

disolventes orgánicos y sumamente frágiles Sus propiedades fisico-quím1cas no 

fueron lo suficientemente buenas como para despertar interés y dar seguimiento a esa 

investigación. 

El intenso desarrollo que han tenido las pol11m1das durante los últimos 15 arios, 

ha traído consigo nuevas altern;::1ttvas de síntesis. El estudio de las rutas diferentes a 

la 1midación térmica de ácido poliámico, que utilizó Koton en su 1nvestigac1ón, permite 

pensar que el poco éxito que tuvieron irnc1almonte las pol1im1das basadas en DA-TPM 

fue consecuencia del empleo de un método inadecuado de síntesis 

La aseveración anterior se soporta en los resultados de los trabaJOS publicados 

por Vasilenko30 y Oishi 31 quienes sintetizaron polLimidas basadas en el monómero 

N,N'-diam1notrifenilamina (DA-TPA), cuya estructura es muy similar a la del DA-TPM, 

solo que de síntesis mucho más complicada 
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Resultados y discusión 

Estructura del N,N'-diaminotrifenilamina (DA-TPA). 

Las rutas que ellos emplearon para producir sus poliimidas. fueron la imidación 

química de ácido poliámico31 y la policondensación de un paso a alta temperatura, 32 

respectivamente. 

Las poltimidas sintetizadas fueron solubles en disolventes orgánicos y además 

presenta.-on nivel aceptable de propiedades mecánicas. Lo anterior, aunado a la 

similitud que existe entre las estructu.-as del DA-TPM y OA-TPA, muestra de manera 

convincente que los resultados obtenidos por Koton, fueron consecuencia del uso de 

un método inadecuado para producir poliimidas basadas en el monómero 4,4'-

diaminotrifenilmetano. 

Por tal motivo es válido retomar la estructura del DA-TPM pél;-e estudiar la 

viabilidad de producir una nueva familia de poliimidas, procesables y con buenas 

propiedades mecánicas, resultado de la utilización de los métodos alternativos de 

síntesis: la imidación química de APA y la ruta de un paso. 



Resultados y discusión 

3.1.1. Simulación del monómero 4,4'-diaminotrtfenilrnetano 

Uno de tos factores más importantes que influyen en la de procesabilidad de las 

poliimidas, es la movilidad del grupo puente, porque dependiendo del giro libre que 

tenga podrá favorecer a la solubiltdad de la correspondiente pol11mida 

Por este motivo es conveniente estudiar previamente este parámetro para estímar la 

posibilidad de obtener poliim1das basadas en DA-TPM solubles Para esto se realizó 

un estudio teórico de la molécula del 4.4'-diaminotrifenilmetano y un compuesto 

modE1lo de la cadena pol1ménca basado en una monoam1da y ácido tereftáhco (Ver 

figura 3.1). 

Primero se realizó la rninimización completa de las moléculas con el método de 

mecánica molecular MMX-89. La estructura se optimizó mediante el método 

semiempirico de orbitales moleculares AM1. La simulación fue realizada en una 

supercomputadora Cray en el software Un1Chem desarrollado por Gray Research lnc. 
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Resultados y discusión 

R = H; -CC>-f'h-COOH 

Fig. 3.1. Estructura del DA-TPM y compuesto modelo. 
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Resuttadvs y discusión 

Los parémetros estructurales y las barreras rotacionales del átomo central de 

carbono fueron calculados tanto para el OA-TPM como para et compuesto modelo. 

Esto con 1a finalidad de estimar los posibles obstáculos que impidieran la rotación 

interna de los fragmentos de la cadena pohmérica, y del grupo puente característ1co 

de este monómero. 

Los datos que se obtuvieron muestran que el átomo central de carbono en la 

molécula del OA-TPM tiene hibndación sp:i y por consiguiente una estructura 

piramidal Los valores calculados para los ángulos de los carbonos C 1 , C 2 , y e, se 

muestran en la figura 3. 1 _ 

La barrera rotacional del anillo lateral alrededor del carbono central del DA

TPM fue de 5.89 Kcal/mol Para el caso del compuesto modelo este mismo valor se 

incrementó a 6_39 Kcal/mol Ambos valores están dentro del intervalo de 5-7 Kcal/mol 

caracterist1co de los grupos puente que forman cadenas flexibles de pol11m1das del 

tipo C, (ver tabla 2. 1 ). basadas en diaminas convencionales como 4,4' 

diaminodifenilmetano o 4.4'-daaminodifenilóxido. :J0-
32 
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Resultados y discusión 

Lo8 resultados ootenidos teóricamente para DA-TPM, están acorde con los 

datos experimentales concemientes a la flexibilidad de las cadenas de pohimida 

basadas en N,N'-Ciaminotrifenilamina Para esta poli1mida la flexibilidad de equilibrio 

.cr. fue calculada anteriormente por la ecuación 11: 32 

donde: A e~ el valor experimental del segmento de Kuhn 

A es el valor teórico para el mismo segmento, caic.;ulado para el 

caso de la rotación libre alr~dedor de enlaces virtuales. 

Ecuación 11 

Los valores de a obtenidos son menores a 1. 1. lo cual indica que el obstáculo 

p~ra la libre rotación interna de las macrocadenas es mírnm:::i. Varia:J de estas 

poliimidas presentaror1 buena solubilidad en 1. : ,2.2-tetradoroetano y solventes 

amida. 31 

El efecto penc!icnte causado por el anillo aromático lateral de las moléculas DA

TPM y DA-TPA permite incrementar la soluhilidad de las poliimidas correspondientes. 

Este efecto aunado al volumen del an:llo lateral hará que las interacciones 

intermoleculares disminuy::in y por lo tanto obtener materiales menos densos.32 
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Resultados y discusión 

Por las observaciones anteriores basadas en los resultados de los cálculos 

teóricos y los estudios previos realizados a la molécula del DA-TPA. se concluye que 

el DA-TPM es un monómero promisorio para la obtención de Pl's con buenas 

propiedades mecánicas y procesables. 



Resultados y discusión 

3.2. Slntesis de pollmeros 

Para tener un estudio completo de las Pl-TPM, fueron empleadas las tres rutas 

de síntesis. Éstas so muestran en el esquema VII. 

PM" 

Policond•n .... clón •n un 
pa.a • alta t•rnP•f'•tura 

-PM y BZP usados en las tres rutas de sintesis; BP. OOP y DPS-solamen1e en la policondensación en 

un paso. 

Esquema VII 
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Re:'MJH&dos y di~usión 

3.2 .. 1. lmldacl6n ténnlca de i\cido polli\mlco en estado condensado 

La síntesis de las Pl-TPM efectuada por la imidación térmica de APA, se llevó a 

cabo mediante el calentamiento de las películas de ácido poliémico a 275°C y durante 

1/2 hr, tal como está 1nd1cado en el esquema VII. En esta parte del estudio se 

emplearon las poli1m1das PM-TPM y BZP-TPM. 

Las películas de Pl-TPM producidas fueron sumamente frágiles En el mejor de 

los casos se obtuvieron peliculas defectuosas autosoportadas, que con la más mirnma 

presión se destrozaban. La apllcac1on de esta ruta da 1m1dac16n, produjo los mismos 

resultados que los obtenidos por Koton. =-"' 

La explicación más probable a las características insatisfactorias de éstas 

películas es que baJO las dr3sticas cond1c1onos. en las que se realiza la imidación 

térmica. es muy factible que se presente la pérdida de peso molecular que muchas 

veces es irrecuperable en las poli1m1das.;--. 

La conf1rmac1ón de la estructura química se realizó mediante espectroscopia de 

infrarrojo FTIR y 13C RMN de estado sólido. En la figura 3 2 se muestra el espectro de 

FTIR para Ja poliimida BZP-TPM, en el cual se ilustran de forma general las bandas, 

características de las pollim1das. 
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Resultados y d1scusiOn 
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Fig 3.2. Espe-ctro de IR par-a la poliim1da BZP-TPM 

Del espectro se observan las siguientes bandas· 

"" 

lmida l:v (C=O) en fase y fuera de faso a 1762 y 1721 cm·' respectivamente. 

tmida 11: v (CNC) axial a 1383 cm· 1 

lmida 111: v (CNC) transversal a 1107 cm·1 

lmida IV: v (CNC) fuera del plano a 722 cm·' 

Para el espectro particular de la BZP-TPf\.1 ~-.e observa que cerca de 1670 cm·1 

está situada la bar'!da que correspande al carbonilo de la benzofenona. 
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Resultados y discusión 

A continuación se presonta el espectro de '~e RMN de estado sólido (Fig 3.3) 

que corresponde a la poliimida BZP-TPM 

Carbonos sromálico!> 

220 200 160 160 140 120 100 

Carbono cerdral 
del TPM 

60 40 

ppm 

Figura 3.3. Espectro de ' 3 C RMN de estado sólido de ta poliimida BZP-TPM_ 



Resultados y discusión 

Como se puede ver la resonanci.z del carbonilo de la imida, ocurre alrededor de 

165 ppm. El pico correspondiente al carbono central del DA-TPM esta localizado en 

56 ppm. Los carbonos aromáticos muestran dos picos anchos en la región de 120-150 

ppm, particularmente para Ja BZP-TPM se observa una señal para el carbonilo de la 

benzofenona en 193 ppm. 

La conversión de ácido pohám1co a po!iimida, que en In literatura se ha llamado 

grado de im1dación ( i ).~~fue seguido por el rnélodo de FTIR desarrollado en trabajos 

anteriores. 15 Este método esta basado en Ja normalización de fa intensidad de la 

banda imida IV localizada a 722crn·1
, mediante la banda de referencia situada 

alrB"dedor de 1010cm·1 que corresponde a una estructura aromática La elección de 

esta banda se debe a que su intensidad no sufre cambios durante el proceso de 

im1dac16n. solamente depende de el espesor de la película que se utiliza. 

De acuerdo a la literatura las conversiones max1mas, cercanas al 1 00%, se 

obtienen por el calentam1ento del precursor a 30C°C durante O.S-1hr. En éstas 

condiciones fueron tratadas 10 muestras, de cuyos espectros se obtuvo la intensidad 

de las bandas 1mida IV y referencia. El valor de la relación 1 m¡b:(v722) I lrrt(v 1010) fue 

prácticamente constante. Se utilizó como estándar para calcular fa conversión. 
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Resuhados y drscusión 

El grado de imidación, i, fue calculado por la siguiente ecuación: 

j:;: X 100 

Donde: 

r-(Yn:z)::::lntensidad máxima de la banda imida IV a - 722 cm- 1
: 

~ (V'72:2)::::1ntensidad obtenida experimentalmente la banda imida IV a -722 011·1
; 

/ (v1010):::: Intensidad de la banda de referencia, im1da 111 a -1010cm·1 

La optimización de las condiciones de la im1dación térmica de ácido poliámico, 

mostró que con un tratamiento de -275ºC, durante media hora es suficiente para que 

las poliimidas alcancen el máximo grado de imtdación. Esto fue confirmado por la 

desaparición completa de las bandas c.aracteristicas del prepolímero y por los valores 

de i, que fueron indisting1bles de los obtenidos a 300°C. Un calentamiento más 

prolong.-;Oo de las muestras. a temperaturas mayores. no incrementó el grado Ce 

imidación. Los respectivos espec:ros de FTIR. no presentaron cambios cualitativos ni 

cuantitativos. 

Se probó la solubilidad de las poli1m1das obtenidas y solo fueron solubles en 

ácido sulfúnco concentrado, lo cual pone de manifiesto la dificil pr-ocesabilidad que 

presentan las Pl-TPM que son sintetizadas por esta ruta 
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Resultados y discusión 

Por la fragilidad que mostraron éstas películas, no fueron aceptadas para 

pruebas mecánicas. 

3.2.2 lmidación quimica do ácido poliárnico 

La imidación química de APA consiste en convertir el ticido poliámico a 

poliimida final mediante una mezcla deshidratante, generalmente constituida por un 

anhídrido de ácido tetracarboxilico y una amino terciaria como catalizador. La 

imidación se realizó sumog1endo ras peliculas de acido pol:ám1co en Jo mezcla de 

imidación a temperatura ambiente y durante 24-30 hrs, (ver esquema VII) 

Los d1anh1dridos con los qut~ se trabajó fueron los mismos que los empleado~ 

en la imidacion térmica PMDA y BZPH 

La mezcla de 1rn1dac1ón rnás frecuentemente usoda en los trubaios publicados 

es la formada por anhídrido acético y· orndina (50/50% vol) Por Jo cual, en los 

primeras pruebas realizadas para convertir los películas de ac1do poliámico a 

poliimida. fue ut1l1zada esta formulación en la rne:!'.':cla do imidación. La pirid1na disolvió 

parcialmente al prepolímero formado. darlando su superficie. Por consiguiente las 

películas resultantes de esta mezcla fueron opacas. quebradizas y presentaban 

defectos serios en su superficie. 
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Resultados y d15eu510n 

Para reso1ver el problema que causó la piridina. se optó por buscar un 

catalizador sus\ltuyente con menor poder disolvente, para esto 1uc neces['lr10 

reformular la mezcla de imidación Después de la optim1zac1ón se encontró que el uso 

de la amina terciana, N.N'-tretrametilet1lén diamina CfMEDA) como CJta\1zador sra 

adecuado. Cabe señalar que no se conocen todavia trabaios que incluyan esta arn1na 

en la imidaaón qui mica para la síntesis de Pl-TPM 

La mezc!a de 1midac16n desarrollada cspec1aln1cnto pcrm1t1ó conversiones 

completas de ácido poliárnico a poliimida, al igual que en la rnezcla con,!enc1onal. 

cuando las películas de <leido poltám1co eran sumer-g1das en la rnezcla de 1midac16n 

entre 24-30hr a temperatura ambiente. L:'.3 TMEDA no disuelve al prepolimero, solo lo 

hincha penn1tiendo mayor d1fus16n de la mezcla De esta forma se obtuvieron peliculas 

autosoportadas, transparentes y sin defectos en su superficie 

La confirm.aaón de la estructura quimica y el segu1m1ento de la conversión de 

las poliimidas obtenidas por esta ruta se realizó mediante tas técnicas de 

espectroscopia FTIR y RMN de estado sólido. Los espectros que se obtuvieron 

presentaron el mismo aspecto que los pertenecientes a tas po\11m1das de 1m1dac1ón 

térrrnca (vor figuras 3 2 y 3.3). Las se!'\ales características du las poliimídas fueron 

observadas en la misma posición y con la misma forma e mtens1dad Esto indica que 

ambas rutas producen poliimidas con estructura semo1antc El grado de 1m1dac1ón, i, 

fue prácticamente del 100ºA:.. 



Resultados y discusión 

Un resultado impactante fue el descubrir que las Pl's sintetizadas por imidación 

química fueron solubles, aún cuando ~e sabe que poseen la misma estructura y grado 

de imidación que las poliimidas obtenidas por 1midación térmiCéJ.. 

En la tabla 3.2 se muestran éstos resultados de solubilidad. 

Tabla 3.2. Solubilidad de las poliimidas sintetizadas por imidación química. 

Polimero DMF NMP THF C2H""Cl2 NB* p-cioro- m-

fenot• cresol* 

BZP-TPM s s s s s s s 
1 

PM-TPM s s s s s s s 

s-Soluble 
•Se usó calentamiento 100-150ºC 

De la tabla se observa que las Pl-TPM fueron solubles en THF, dicloroetano 

disolventes amídicos y bajo calentamiento a 100-150°C en disolventes fenálicos. Lo 

cual indica que la insolubilidad reportada anteriormt3nte de las PI TPM29 no es una 

propiedad inherente de éstas, es causa del método inadecuado por et que son 

sintetizadas. 

La solubilidad de las Pl-TPM producidas por im1dación química de APA. se 

debe en gran moedida a las condiciones suaves bajo las que ocurre la ciclización. En 

cambio en la imidación térmica de APA las condiciones de imidación son tan drásticas 

que es muy probable que se presente entrecnJzamiento y se produzcan poliimidas 

insolubles. 
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Resultados y discusión 

Los disolventes fenólicos en los que se utilizó calentamiento, prometen ser 

candidatos promisorios para ser ut1ltzados en la policondensación en un paso a alta 

temperatura. 

La solubiltdad de las Pt-TPM obtenidas por imldación química de acido 

po\iám1co, permitió caracterizarlas por RMN de estado liquido. El espectro de ~ 3C 

RMN de la poli1mida BZP-TPM (ver figura 3 4) mostró 18 señales correspondientes a 

los carbonos poliméricos esperados 

BZP-TPM 

196 194 
~ )1¡.111¡11n¡1111¡1.t1¡1.1.¡111q ... 12111¡,111¡ .. 1q1.1.¡111q111q1111p111¡i11¡¡1m¡1111pm¡m1¡1111 1111( 

166 145 144 142 1-10 133 1'36 134 132 13J 126 126 ,. SS 58 

ppm 

Figura 3.4. Espectro de 13C RMN de estado liquido de la pohimida BZP-TPM. 



Resultados y discusión 

Todas las bandas observadas fueron estrechas Los carbonilos dt: la ciclo 

imida se presentan como un dcpleto a 168 ppm La resolución del método permitió la 

separación de las bandas ciue 1dentif1can las dos pos1c1ones diferentes (meta y para) 

de éstos con respecto al grupo puente -.....:O-

La señal de este último en el espectro de la BZP-TPM se localizó en 195 ppm La 

resonancia del caroono central del fragmento del tnfenilmetano se ubica en 57 ppn1 

Finalmente las señales COfTespond1entes a los carbonos aromat1cos se aprecian como 

un con1unto de 1 4 bandas estrechas situadas entre 1 24 y 1 46 ppm 

Las pol11m1das de 1m1dac1ón química de APA exhibieron buenas propiedades 

térmicas y un nivel aceptable de propiedades mecánicas Tal como se muestra en la 

tabla 3 1 

Tabla 3. 1 Propiedades térmicas y meca.meas de las poliim1das sintetizadas por 

imidac1ón quim1ca. 

Módulo Esfuerzo Enlonga 
Pol1mero ,,_ de a la -ción a To Temperatura de pérdida \ 

(dUg) Young tensión ta ºC en peso por TGA. ºC 

1 
(GPa) (MPa) ruptura Aire N:! 

(%) 

\ 
5% 10ºk se/o 1 O"Jb 

'---
BZP-TPM 1 .1 1.3 135 45 288 4571 482 5061 531 

1 
PM-TPM 1 4 1.8 158 28 375 sos¡ 529 538 \ 564 
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Resultados y d1scus1ón 

Los valores de enlongación a la ruptura. esfuerzo a la tensión y temperatura de 

transición vítrea para las poliim1das de la tabla 3. 1 son comparables a los valores 

correspondientes a las mismas propiedades de las políir;·lidas basadas en N,N' 

diaminotrifen1lam1na ~ 1 La venta1a 1mpotante de las Pl-TPM es la disponibilidad del 

monómero. 

Los valores reportados por TGA indican que la descomposición térmica de 

éstos polímeros irnc1a arnbo de tos 40D°C, dentro del intervalo correspondiente a las 

poll1m1das de los grupos e y o (ver tabla 1) 

Los resultados obtenidos de la síntesis por im1dac1ón química de acido 

poliám1co conducen a \as s1gu1entes aseveraciones. 

La im1dac1ón qu!m1ca de <leido pohám1co fue utilizada por primera vez en este 

trabajo para la produccc1ón de PI-TPM. como ruta altemahva de síntesis. lo cual 

permitió obtener pulurn:das solubles y con prop1cdes terrn1cas y mecá.nicas 

aceptables 

Por los resultados que se han presentado se deduce que la insolubilidad y 

fragilidad de las Pl-TPM no son propiedades inherentes de las poh1midas y que el 

fracaso que iniaalmente tuv1eron29 se debió a! uso de un método inadecuado de 

síntesis. 
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Resultados y d1scus1ón 

El uso de la N.N'-tetramet1let1lén d1am1na como catal1z<Jdor perm1t16 convcrsrones 

completas de APA a pol11m1da. en las mismas cond1c1oncs de temperatura y tiempo 

de reacción que 1-'3 rnezcla convenc1onal que ut11!za p1r1d1na. La ventaja de utilizar 

TMEDA es que resuelve el problema de disolución de las peliculas de precursor. 

Las pol11m1das que se obtienen son transparentes y con nivel accptaole de 

propiedades mecánicas 

Debido a la solubilidad de las pollirn1das sintetizadas por im1dac16n química de 

APA en disolventes fenóllcos, se utilizó la pollcondensac1ón en un paso a alto 

temperatura para la síntesis de Pl-TPM Los resultados obtenidos se discuten er. la 

s1gu1ente sección 

3.2.3. Policondensación en un paso a alta temperatura 

En los antecedentes del área de las polumidas no se encuentran trabaJOS 

relac1onados. n1 previos en los que se reporte la ut1llzac¡ón de la policondensac1ón en 

paso para producir poli1m1c1as basadas en DA-TPM El Urnco trabajo cercano que se 

encontró fue el publicado por 01sh131 en donde se sintetizaron pol11m1das basadas en 

N,N'-d1aminotnfernlamina (DA-TPA), como la poll(tnfen1lam1na piromeht1m1da) por la 

ruta de un paso No obstante los datos de ese trabajo no se encuentran 

sistematizados 
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Resultados y discus.ón 

Se realizaron diversas pruebas pnra la sintesis de las poliimidas BZP-TPM y 

PM-TPM con las que se habia estado trabajado en las rutas anteriores. Se probó la 

síntesis en NB. p-c\orofenol y m-cresol variando las cond1c1ones de reacción como 

temperatura, tiempo y concentración En el desarrollo experimental de este método no 

hay necesidad de dosificar los rnonómeros que se utilizan en cst:'ldo sólido durante la 

síntesis, (a diferencia de la ruta de dos pasos), ya que éstos solo so colocan en un 

matraz y mediante el calent3m1neto de la rnezc!n de reacción se obtiene la pot11rn1da. 

Esta es una ventaja técnt~ muy importante 5cbre !a irn1dac1on química de APA, ya 

que elimina el paso de la síntesis del prepolimero y los problemas que implica la 

mezcla de 1midac1ón 

Las meiores condiciones do reacción que se encontraron indicaron que los 

pesos moleculares más elevados se obtiene son cuando la reacción se efectUa en 

nitrobenceno con concontrac1ones ael 10-15%. de sólidos. entre 180 y 20ü°C, durante 

4-5 horas y con atmósfera de nitrógeno 

Las pol11m1dns que se prep3raron por la pol1condensac1ón en un paso, se 

solubil!zaron desde que se encontrab<Jn en el seno de la reacción, no prec1p1taron aún 

cuando la temperatura de la disolución descendia 
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Resultados y discusión 

Lo antenor conduce a remarcar una observación rnuy importante. Al tener la 

poliimida en solución. es posible hacer películas directamente de ella. a d1ferenc1a de 

la ruta de dos pasos en la cual se tiene que fabnczir pnrnero 1"1 pülicula del precursor 

para después convenirla en pol11m1da Esta observación muestra la fuc1lld.ad técn1Cd 

con la que puede ser desarrotladn la pollcondensac1ón en un paso lo que reprpscnta 

una gran ventaja sobre Ja un1dac1ón química de APA 

Se observó que el método de síntesis no es tan sen.s1ble- o 13 estequtornetria de 

la reacción :-~ A d1ferenc1a de la ruta convenc1onal de dos pasos en la cual la pureza 

de los reactivos y la exactitud en la estequ1umetría de In r8acc1on constituyen los 

factores básicos para obtener precursores con pesos rPolecutrtres oltos Por esto fue 

posible utilizar otro~ dmnh1dndos. incluso de react1v1dad mas ba1a que el PMDA y 

BZPH Las formas estructurales de los nuevos d1nnh1dndos probados se muestran en 

el esquema VII 

La estructura quim1ca de las pol11midas obten1dns por la policondcnsac1ón en 

un paso fue confirmada por FTIR y RMN. Los espectros obtenidos prescntJron 

aspecto idéntico a los de 1m1dac1ón térmíca y química de Scido pollám1co. Ver 

ejemplos en las figuras 3 2 y 3.3 El grado de 1midac1ón a\c-.anzado por esta ruta fue 

cercano al 100°/o, como lo indicaron los espectros de FTIR. 

~-~'~· 
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Resultados y discusión 

Las Pl·TPM fueron solubles en disolventes orgánicos al igual que las 

sintetizadas por im1dación quim1ca de APA Por lo cual también fue posible 

caracterizarlas por RMN de estado líquido. Los espectros correspondientes 

presentaron un aspecto idéntico a los que anteriormente se habían obtenido por 

imidación química de ácido poliám1co. 

En la Tabla 3.3 se resumen algunas de las propiedades mecánicas y térmicas 

de todas las poliim1das s1ntet1zadas por un paso 



Resultados y discusión 

Tabla 3.3. Propiedades mecan1cas de las Pl-TPM s1ntet1zadas por policondensación 

en un paso a alta temperatura 

Prop. Térmicas 

--
Prop. Mec3nicas Pérdida en peso por TGA, ºC 

Tlinh E .•. "". >"¡, Aire N, 

Ar g/dl GPa MPa % 5% 10°/o 5% 10°Aio 

PM 
1 

1.5 
1 

20 
1 

164 38 i 502 
1 

52-1 
1 

530 556 

BP \ 06 1 1.8 
\ 

150 42 1 498 l 516 
1 

525 541 
1 1 

BZP 1 1 2 
1 

1 5 ! 138 70 
1 

463 
1 

488 
1 

509 536 

' 1 

OOP 
1 

1 1 1 1 4 1 134 
1 

58 i 459 
1 

476 _\ 502 538 
1 1 ' 

DPS 
1 

08 
\ 

1.6 
1 

101 l 35 
1 
4~57 f492 519 

• 11.nr-. fue determinada en una d1soluc1on de nitrobenceno a O.Sg/dl y 50º C. 
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Resultados y d1scus1ón 

Las películas obtenidas superaron ligeramente en propiedades mee.ameos a las 

sintetizadas por imidación química de ácido pohám1co Sobre todo se observa esta 

diferencia en los valores mas r.:>:is de viscosidad mherente y por consiguiente en 

propiedades mecánicas aventa1ando las Pl-TPM obternd;:is por un paso En cuanto a 

propiedades térmicas los valores para ambas fueron comprn-abtes. también para éstas 

poliimidas la descomposición térmica 1n1c1n arriba de los 400ºC 

La variación de los d1anh1dndos en la sintes1s. penn1t1ó 1ntegror una familia 

constituida por poliimidas con cadenas de flex1b1lidad vanoble Se observó que 

mediante el cambio en la estructura de la pol11m1d::i. era posible controlar lo 

temperatura de trans1c16n vítrea 

Se realizaron anahsis termomccárncos (TMA) en todas las Pl-TPM para 

observar la variación de la Tg con la estructura Las curvos obtenidos se muestran en 

la figura 3 5 Los resultados del Tf\.1A muestran que el comportamiento de las Pl-TPM 

está acorde con 1.a clas1f1cación ofrecida por Bessonov2 (ver tabla 1) A las pol11m1das 

má:.> rígidas \e.s corresponden las T;i's mas elevadas y éstas decrecen conforme 

aumenta la flexibilidad en la cadena El orden descendiente de las T 0 's que 

presentaron las poliimidas es el siguiente: PM>BP>DPS>BZP>ODP 
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Figura 3.5. Curvas termomecánicas de las Pl-TPM. 

La inclusión de grupos puente en el f"ragmento del dianhidrido dió como 

resultada paliimidas tan flexibles, que por su valor de Tg, se acercan !3 las poliimidas 

termoplásticas. Esto permite pensar on tener una nueva alternativa: Pl-TPM 

termoplásticas. 

Por otra parte, el poder controlar el valor de T.,, representa una ventaja 

importante. que permite cubir los requerimientos de las aplicaciones prácticas de las 

Pl-TPM 

., 



Resultados y chscus1ón 

3.3. Comparación de las Pl-TPM obtenidas por imidación química de 

ácido poliámico y policondensación en un paso a alta temperatur-a. 

Tanto en el aspecto práctico corno en el académico, resulta muy útil 

conC"';er los factores que controlan las propiedades de las poli1m1das, para asi 

poder d1se(1ar una síntesis adecuada que permita producir pot11m1das con las 

caracterist1cas requeridas 

De tos traba~os ontcnores 3
:- .:o se sabe que los parámetros rr.as importantes 

responsables de las propiedades mccánic3s son 

et peso moleculor 

ta estructura supramolecular 

los posibles entrecruzamientos 

Con ésto:;; parámetros ya han sido comparadas las Pl-TPM sintet1::adas por 

la 1m1do..::1ón térmica y quim1ca de ácido polL3mico,:'"" pero no esta Ultima y la 

pollcondensac1ón en uri paso 

T3nto la 1m1dé1c1ón quim1ca do APA como la rutn de un paso muestran 

resultados similares en prcp1edades térmicas. sin embargo se aprecian pequeñas 

d1ferenc1as en propiedades mecánicas, especialmente en los "alares de esfuerz.o 

de tensión a !a rupturn. como se observa en las tablas 3 1 y 3 3 de la sección 3.2. 



Resultados ·¡ c11scus,ión 

u~· fenómeno inesperado se presentó en las peliculas de pol11m1da 

provenientes de la 1m1dac1ón quirrnca de APA Estas en un pnnc1p10 fueron 

flexibles y resistentes Sm embargo, contorme trans.curno el tiempo se observó 

que perdian sus propiedades útiles y se volvian frágiles incluso llegaron a 

compararse con las películas obtenidas por im1dac1ón lt~rmica de APA famb1en 

se observó que cambiaban de color. pasando de am3r1l10 a rOJO obscuro 

Las películas de las pol11rn1d~~ stn!el1zadas ero un p8so fueron supenorcs 

en este aspecto. conservaron sus propiedades mecánicas estables Gún al es!ar 

espuestas por penados prolongados de tiempo é't1 aire y la humedad Esta 

tendencia fue verificada poi el segu1m1ento del compor1am1ento de! peso 

molecular en función del t1ernpo Para ello se tomnron determinaciones -:ie 

viscosidad inherente desde que estuvo rec1en sintetizada 18 pol11m1da hasta 220 

días después de ello. En la figura 3 5 se presentan las resultados que se 

obtuvieron para la pol11mida PM-TPM. 



Resultados y discusión 

-
Figura 3 6. Variación del peso molecular de la PM-TPM en función del tiempo. 

De la gráf1Ci"J se observo que las poltim1das. sintetizadas por im1dación 

química de APA pierden peso molecular conforme transcurre el tiempo Para las 

obtenidos pcr la poticonden~ación en un paso esto no sucedió, el peso 

molecular se mantuvo casi constanto, In varsnción que se presentó fue mínima 
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Resultados y discu!:>1ón 

L:::i razón mas probable de ta pérdida del peso moleCL113r de \as Pl-TPM 

provenientes de la im1dac16n quirruca de APA. es la presencia de defP-ctos tipo 

iso1mida en la cadena de la polum1da (ver esquema VIII) Estos defectos son 

inevitables en el proceso de im1dación, debido a que existen en equ1l1bno con la 

im1da :i ... Las 1so1m1das son entidades muy reactivas y suceptibles do ataques 

nucleofíl1cos por parte de las aminas terminales, por lo tanto es muy factible que 

provoquen la ruptura ae las cadenns y por consiguiente se reduzca el peso 

molecular de la pol11m1t la 

De la literatura ~"-' sabe quo la síntesis en un paso. no dc':l. lugar a la 

forrnactón de éstos defectos estructurales en la cadena de la pol11mida, por las 

condiciones bajo las que se realiza la reacción:.--.. Las pohim1das sintetizdas en 

un paso prácticamente estan formadas por unidades 1m1da 

---{; !mida 8 lsoimtda};; 

Estructura de las Pl-TPM sintetizadas por unidac1ón química de ácido pohámico 

Esquema VIII 
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Resultados y discusfón 

En el estudio espectrosc6p1co realizado por FTIR y RMN no se detectó 

ninguna diferencia n.:>table entre los espectros de las poliimidas sintetizadas por 

ambas rutas, 3
' probablemente por la s'!"!ns1billdad de las técnicas empleadas Se 

optó por utilizar Ja espe,~troscopía en el ultravioleta para detectar la concentración 

presente de isoim1da en las Pi-TPM obtenidas por 1m1dac16n quim1ca de APA 

Las 1soiim1das absorben en la región comprendida entre los 350 y 450nm, 

en longitudes de onda mayores (alrededor de 60-80 nm) que las 1m1das y por lo 

tanto puec'.en ser • .::!.:.;it1f1cadas :w 

Las muestras de Pl-TPM sintetizadas por 1m1dación química y un paso se 

corrier-:m desde 600 hasta 190 nm Los espectros correspondientes a la poli1m1da 

PM-TPlV';, ::-=- i-:1uestran en la figura 3 7, 



A 

:t'r11c.> 

Figura 3.7. Espectros de UV para 18 PM-TPM y su correspondiente 1soim1da 
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Resultados y d1scuSi6n 

Cualitativamente se observa que el espectro de la polumida sintetizada por 

imidación quimica de APA y un paso son casi iguales. Solo se aprecia una 

pequefia, pero importante diferencia La poliimida obtenida por imidac1ón quimica 

presenta un máximo de absorvanc1a situado en -375 nm, que no se percibe en la 

poliimida proveniente de la ruta de un paso. 

Para asignar '31 ongen de esta absorción se preparó la correspond~ente 

iso1mida de la PM-TPM (ver figura 3 7) Para ello, la pelicula de ácido poliám1co 

fue tratada en en anh1drido tnfluoroacético durante 24 hrs. después de las cuales 

se tenía una pelicula de 1soim1da con su caracterisllco color rojo intenso Su 

espectro también se presenta en la figura 3.7 

Por la posición del máximo a 378 nm que pre3enta la isoimida, se ratifica 

que la absoc1ón que exhibe la poh1m1dn sintetizada por 1m1dac16n química de APA, 

es consecuencia de la presencia de 1soimida en concentraciones menores al 

10% 

Las Poliim1das que llevan este defecto. su-=ept1ble de ataques nucJeofilicos. 

podrán sufir facalmente Ja ruptura de sus cadenas y por Jo tanto reducir su peso 

molecular. Este proceso se verá acelerado. scbre todo cuando la poliimida esté 

expuesta a la humedad del medio ambíente que causa la hidró/lsis de la isoimida. 

De la liter3utura se sabe que la 1soimida reduce el orden de las cadenas, 2
_. 

por lo que se recurrió a hacer anáf1s1s tennomecárncos y de estructura 

sup;-amolecular para observar la influencia que este efecto causa en fas Pl-TPM 

sintetizadas pa1 ambas rutas 
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Resultados y d1!.Cll~16n 

Se compararon dos pare1as de pol11midas, PM-TPM y ODP-TPM, mediante 

análisis de TMA Se ut1llzaron muestras por qu1ntupl1cado par3 obtener un<J Tg 

promedio y confiable E~ resultado del estudio se muestra en la figura 3 8 

~---------- --------·------·----------~--
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F19 3.8 Curvas termomecánicas de Ja pol.imida PM-TPM . 
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Rcsullodos y rl•~is1ón 

En la figura 3 8(A) se encuentran tas curvas obtenidas de la PM-TPM Se 

observa que para la pol11m1dn s1ntet1zada por 1m1cJac1ón quirntc.J de l\PA. la 

transición ocurre en 380 ºC. casi diez grados rn3s que pura su prolot1po obtenido 

por la pollcondensac1ón en un paso. Esta última tiene trilns1c1ón brusc.:"'t. tal corno 

lo indica la forma de su curva y present<:J trans1c1on en 372ºC 

En el caso de lns polnrndas ODP-TPM f1g 3 8(8). n la s1ntct1zada por 

i;nidac1ón quim1C<:J de APA le corresponde una Tg de 284 ºC U1ec1ocho grados 

menos que la obtenida por un µaso cuy.:J temperatura de trans1c1on vitrcn ocurre 

a 302°C Ambas curvas tienen la misma forma oue 1nd1C[l una 1rans1c1on brusca 

El comportamiento diferente que presentaron l3s dos pare1as de pohim1das 

PM-TPM y ODP-TPM. puede ser consecuencia de 13 pres~nc1a de 1so1rruda en lns 

Pl-TPM obtenidas por 1m1dac1ón quim1ca de APA, detectada por la espectroscopía 

en el ultra .... 1oleta 

Anba de los 350"C, las 1so11mrdns ex1sten!es pueden 1;iteracaonan con las 

aminas terrnrnales que resultan de la ruptura de G.:ldenas y por lo t~nto formar 

entrecruzamrentos y ram1f1c<:ic1ones Por con~1~u1ente la forma de la curva de la 

PM-TPM obtenida por la 1m1dac16n quim1ca de APA estu en acorde con las que 

corresponden a los sistemas ram1f1cados y/o con ba;o nivel do entrecruzamiento 

En lo que respectú a la pareja ODP-TPM el fenómeno de desorden que 

causa la 1so1m1da está bien 1luslrado El proceso de entrecruzamiento no se activa 

debido a que la Tg de~ la ODP-TPM estQ por <=.ibaJO de l<.J temperatura cnttca. 



Resultados y discusión 

El efecto de desorden que causa la 1so1m1da en la estructura 

supramolecular fue estudiado mediante rayos X. 

En la figura 3.9 se reproducen los refractogramas correspondientes a la 

poliim1da PM-TPM sintetizada por 1m1dac1ón quim1ca de APA y pollcondensac1ón 

en un paso 

35 .. 60 •5 e 

Fig1.;:-a 3.9. D1fractograma de Rayos X para la pohimida PM-TPM 



Resultado~ y discusión 

Los d1fractogramas muestran que la PM-TPM obtenida por 1midac1ón 

quim1ca de APA es menos ordenada que la sintetizada en un p~so Sin embargo, 

al calentar ~as mismas muestras a 300ºC durante un.:l hor:J, se ob::>ervo un los 

correspondientes d1fractogramas que las Pl-TPM provenientes de la 1m1dac1ón 

quimica de .3ctdo pohám1co. presentan el mismo ordenamiento que el que 

inicialmente mostraron las Pl-TPM provenientes de un p3so 

De la literatura se sabe que la e<.:iusa de este fenómeno se debe al proceso 

de 1somenzac1ón en el que las 1so1m1dc.s pasan a 1m1das =' -• La cc1ncentrac1ón de 

iso11m1da puede ser 1n1n1m1zada por tratarn1ento térrn1co en temperaturas dv 300-

400"C Después del cual las pol11m1das solo quedan 1~:.01m1das en 

concentraciones menores al 3°/o y por lo tanto es fact1oic que la~ pol11rn1das 

puedan elevar su nivel de orden 

Las conclus1ones a las que se llega de la compnrac1on de las Pl·IPM 

sintetizadas por 1m1dac1ón química de Bc1do po\lóm1co y la poltcondensac1on en un 

paso son las s1gU1entes 

Las Pl-TPM sintetizadas por 1m1dac1on química de APA p1eden sus 

propiedades ténrucas y mecinicas. Este efecto se debe a la pérdtd<J del peso 

molecular de las Pl-TPM causada por las 1so1m1das que se encuentran en sus 

estructuras y que son sucepllbles a h1drolizarse. Estos defectos se presentan 

en concentraciones menores al 10°/o. como fue confirmado por Ja 

espectroscopia en el UV. 



Resultados y discusión 

Las isoimidas son responsables del desorden de la estructura suprar.iolecuar 

y pueden causar ramrf1cac1ones y entrecruzarn1entos 

La policondensac1ón en un paso a alta temperatura no permite la formación de 

defectos 1so1m1da por ras cond1c1ones mediante las que se realiza la sintes1s. 

Las poliimidas resultantes de esta rutn son estables en propiedades té1Tmcas y 

mecánicas Su estructura supramolE.'Cu!ar es rn<ls ordenada que las obtenidas 

por la 1midación química de ac1do poliámico 

')5 



Resurtados y discusión 

3.4. Comparación de las Pl-TPM y las peliculas co;nerciales de alto 

rendimiento. 

De la fam1lía formada por las poliimidas basadas en DA-TPM, existe un 

particular interés en la PM-TPM, debido a que so encontró que los valores de sus 

propiedades térmicas y mecánicas son comparables con los pertenecientes a las 

películas comerciales de poli1mida de alto rendimiento. 

Como ya se ha mencionado en el mercado existen cuatro poliirnidas cuyos 

nombres comerciales son: Kapton·.,., Novax'":, Up1/eJ< ~ y Appica/(0 Efl la tabla 3.4 se 

muestran los valores correspondientes a las propiedades térmicas y mecánicas de la 

TPM-PM y éstas películas comerciales. 
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Resultados y discusión 

Tabla 3.4. Tabla comparativa de propiedades de la PM-TPM y de las peliculas 
comerciales de alto rendimiento.ª 

Nombre Kapton HN Novax Upilex 

(Du Pool) ~(M=itsu=bl=sh~i,_) -+--=('-'U~be'-=l"'ndT"u'OstO,ri'-"e'-"s'<,) ~1------I 
Tipo R 1 Tipo S 

Estructura 

PropiedadesMecAnicas (23°C): 

Módulo de tensión (GPa) 

Tensión a 5% clongacion (MPa) 

Resistencia a la tensión (MPa) 

Elongacion a la ruptura (%) 

Propiedades Térmicas: 

Temp. transición vítrea, Tg e° C) 

Pérdida de peso en aire. 5% ~ C) 

Pérdida de peso en N:. 5% e° C) 

Solubilidad en disolventes 

orqánicos 

PMDA-
PMOA-ODA ODA/3.3'-

2.5 

90 

231 

72 

510 

543 

No 

dlmelil 
benzidina 

40 

350 

545 

575 

No 

a - espesor de las películas 25 mm 

BPDA- BPOA-
ODA PPD 

2.6 6.2 

83 160 

172 276 

30 

285 

450 

490 

No 

PMDA
TPM 

2.0 

85 

164 

38 

375 

502 

530 

De la tabla se observa que las propiedades mecánicas y térmicas de la PM-

TPM son inferiores a las que presenta el Kapton~. Novax·• y Upilex~ S. Sin embargo 

éstas poliimidas comerciales son proaucidas por la ruta de síntesis en dos pasos, 

implicando elaborados procesos_ 
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Resultados y discusión 

Se sabe que la pelicula UpJ/ex"R se fabrica por la ruta de un paso La 

estructura de esta pol11m1da pertenece al tipo O de la clos1f1cac1ón general (ver tabla 

1 ). Por lo cual es muy importante compararla con la PM-TPM que se sintetizó en este 

traba Jo 

En propiedades ténrncas hay preponderancia por pane de la :=>M-TPM. su Tg 

supera por casi 100ºC a la que º xh1bc Up1!ex · M. Las propiedades mecánicas de 

ambas poli1m1das son del mismo orden 

Finalmente es 1mponnntc scna1ar que s1 bien no se tienen los suf1c1entes 

recursos para comparar económ1camente a esta pnre1a. puede esperar un 

resultado positivo debido a que ol PMDA tiene un menor costo que el BPDA Esto 

aunado a la d1spornb1fldad del DA-TPM hacen a la polurrnda PM-TPM promisoria para 

aplicaciones prácticas 
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Conclusiones 

CONCLUSIONES 

De los resultados obtenidos en el desarrollo del presente trabajo se 

concluye que: 

Se obtuvo una nueva familia da pol11midas aromáticas basadas en el 

monómero 4.4'-d1ammotrifenilmetano y vanos d1anhidndos, mediante el 

empleo de las tres rutas dü sintesis Las Pl-TPM obtenidas se compararen 

en términos de solub1hdad. propiedades f1s1coquimicas y térmicas 

La insolub1l1dad de las Pl-TPM que fue reportada por Koton.:-9 no es una 

propiedad inherente de éstas, es el :-esultado del empleo de un método 

inapropiado de síntests -la 1m1dac16n térmica de ácido poliámico.- Bajo las 

drásticas cond1c1ones do temperatura en las que se realiza esta im1dacíón, 

se forman entrecruzamientos que provocan po11im1das insolubles 

.,., 



Conc1us1one~ 

La im1dac1ón química de ácido pol1ám1co y lo pol1condensac1óri en un paso a 

alta temperatura se utd1zaron !='Or primera vez para sintetizar PI- TPM Las 

poliimidas presentaron grado de im1dación 1, prácticamente del 100°/o Se 

obtuvieron Pl-TPM solubles en disolventes orgánicos a d1ferenc1a de la$ que 

resultan de la 1m1d;Jc1on tE-rm1ca de ácido pol1ám1co Ademé'.is las Pl-TPM 

exhibieron nivel aceptable de propiedades térm1c.'"ls y mecánicas 

La pollcondensac16n en un paso a nlta temperatura es preferible para la 

sintes1s de Pl-TPM por !o venta¡as que t1ene sobre la 1m1dac1ón quim1ca de 

ácido pol1ámico las cu<:iles son 

a) Acces1b1l1dad técnica 

b) Producción de Pl-TPM con pesos moleculares más elevados que los 

obtenidos por la 1m1dac1ón quim1ca de APA y por lo tanto propiedades 

mecánicas superiores 
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Conciusiones 

e) Confiere alta homogeneidad a la estructura química do las 

poliimidas, debido a que no permito la formación de defectos tipo 

isoimida. Razón por la cual las Pl-TPM obtenidas po.- esta ruta, son 

estables cuando se exponen a períodos prolongados en el aire y la 

humedad. En contraste con tas Pl-TPM sintetizadas por la 1m1dación 

quimica de ácido poliám1co, quienes pierden sus propiedades útiles 

con el tiempo. 

Las propiedades térmicas y mecánicas de la pcliimida PM-TPM sintetizada 

por un oaso son comparables con las que exhiben las poll1midos comerciales 

de alto rendimiento. La dispornb1lldad de los monómeros con los que se 

produce la PM-TPM pueden representar uno ventaja económ1ca. que permita 

competir con la única poliimida comercial sintetizada por la policondensación 

en un paso a alta temperatura: Upilex R <...K:l de Ube lndustrios 
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ABREVIATURAS 

AM1 

APA 

OA-TPM 

OMAc 

OMF 

OMSO 

IR 

NMP 

Pl-TPM 

RMN 

Tg 

TGA 

TMA 

TMEOA 

TMS 

..... 
<>s 

&e 

APÉNDICE 

Austín Modal 1 

Acido poliámico 

4,4'-diaminotnfenilmetano 

N,N-dimetilacetamida 

N,N-dimetilformamida 

Dimeti\sulfóxido 

Espectroscopia de infrarrojo 

1-Metit-2-pirroladona 

Poliimidas aromáticas basadas en 4,4'

d1am1notnfenilmetano 

Resor.ancia magnética nuclear 

Temperatura do transición vitres 

AnáHsis termograv1métrico 

Análisis temiomecánico 

N,N,N',N'-Tetrametiletiléndiamina 

Tetrametal silicio 

Pérdida del 5°h de peso en aire por TGA 

Esfuerzo de tans1ón a la ruptura 

Enlongación a la ruptura 



Relerencias 

REFERENCIAS 

Research & development review report No 7.9 Evaluilt1on on l11ghly heat-resistant 

films. Nippon Chemtec Consulting lnc Japan. 1985 

2. M.I. Bessonov, M.M. Koton. V V. Kudryavtsey, L. A La1us. Po/y1m1des. Thermally 

Stable Polymers. Consultants Bureau. {N. Y . 1987) 

3. C. E. Sroog; Prog Polym Sc1. 1991.16,561 

4. D. L1khatchev and R Vera-Graz:1ano. In Polymenc !\.1atena/s Encyc/opedra J C. 

Salamone Ed. 1st de, CRC Prcss Boca Ratón. F!. 8.6275 {1996) 

5 St. Clair. A K .. St Cla1r. T L In Pollymides Synthes1s and Charactenzat1on; 

Mittlal. N, Ed. Plunum· New York, 1984 

6 C. E. Sroog, J Polym Sc1., 1965, A-3, 1996. 1373-1390 

7 Encycloped1a of Polymer Sc1ence and Engmeering. John W1ley & .3ons lnc ( N.Y 

1989). 

B. Plastics eng1neenng, R J.Crav.tford 2nd Ed1tion Qucen·s Univer::-.1ty, Belfast, UK 

Pergamon Press 1987. 

9 Bessonov, M Y. Kuznetsov, N P. Koton, M.M Vysokomol. Soed. (Polyrn Set 

USSRJ, 1970. A20(2), 347, Rudakov, A P. 

10. Likhatchev. D. Yu. Arzhakov, M Set al Vysokornol Soed. (Polym SCI USSRJ, 

1985, 827(10). 723 

11. Likhatchev, D. Yu .. Chvalun: S. N. et al Polym Sc1. USSR, 1991, 33(9), 1885. 

103 



Referencias bibliogréficas 

12. Adrova, N. A.~ Koton, M. M.; Moskwina, E. M. Dokl. Akad. Nauk SSSR, .(Engl. 

Transl.), 1965, 165(5), 1171 

13. Flory, P. J. Principies of Polymer Chemistry; 1st ed., Comell University: lthaca, 

New York, 1953. 

14. Hariss, F. W., Hsu, S. L. C. H1gh. Perf. Polym., 1989, 1.3 

15. Kardash, Y. Ye, Likhatcilev, D Yu ot al. Dokl AkRd NauK SSSR {trans to Engl }. 

1984, 277(4), 903. 

16. Laius, L. A.; Bessonov, M Y.; Florinskii, F. S. VysokomoJ. Soed. (Polym. Sci. 

USSRJ. 1971. A13(9), 2006 

17. Dine-Hart, R.A.; Wngth, W W. J Appl. Po/ym Sci., 1967, 11, 609. 

18. Laius. L. A.; Tsapovetsk1i. M Y.; In Polym1icJes· Synthesis and Characten·zation; 

Mittal. M.; De.; Plenum. New York, 1984: 1, 295. 

19. V1nogradova. S. V.; Vygodski1, Ya S. et al. Polym. Sci. USSR, 1974, 16(3), 5l}4. 

20. Wallach, M. L.. J. Polym. Set .. 1969, A-2(7). 1995. 

21. Koton, M. M.: Kydryavtset. V. V.: Nechaev, P. O. et al. Polyrn. Sci. USSR, 1982, 

24(4), 715. 

22. Sauders, C K: Gould, C L , lonnou, E. S. J. Arn. Chem. Soc., 1972, 94(24), 

6156. 

23. Emst. M. L., Schirir. J. L. J Am. Chem. Soc .• 1966, 86(21), 5001. 

24. Zuzakowsa-Orszagh, J: Chreptowez. T., Ozzes.zko, A. et seq. Europ. Polym . .J., 

1979, 5(4). 409. 

104 



Referencias 

25 Nurmukhametov, R. N, Likhatchev, D. Yu et al Polym. Set. USSR. 1989, 31(2). 

434. 

26. Vinogradova, S. V. Slonimskti. G. L., Vygodsk11, Ya S. et al Polym. Set USSR. 

1969, 11(12), 3098 

27. Vinogradova, S V S G L, Vygodsku, Ya S et al Po/yrn. Sc1 USSR, 1969, 

12(9), 2254 

28. Oisht, Y., lsh1da, M, Kak1moto. Metal J. Polym Sc1. 1992, A30. 1027 

29. M M. Koton. M S Romanova. L A La1us Yu N Sazanov. and G N FJodorova 

Z Pnkl. r<h•m. 53(7). 1591(1980) 

30 N.A. Vasllenko. Ye Akhmet'eva. Ye B Svindov. V 1 Berendyayav. Ye 

D Rogozhkina. O F Alkayeva, K K Koshelev. A L lzyumnikov. and B. V. Kotov. 

Po/ym Sc1 URRS. 33 (7). 1439 (1991) 

31 Y 01sh1. H Takado. M Yoneyama, M Kak1moto, and Y lma1, Polyrn.,Sc1. Part A 

Polym. Chem. 28. 1763 (1990) 

32 D L1khatchev L Alexandrova, M Tlenkopatchev. R V1lar and R Vera Graz1ano, 

J Appl Polym Se1 57. 37 (1995) 

33 Kardash, 1 Ye. L1khatchev. D Yu et al Vysokornol. Soed. Polym. Set (USSR), 

1985. A27(8). 1747 

34 D. L1khatchev, L Alexandrova. M Tlenkopatchev, A Martinez Richa and R Vera

Graziano J Appl Polym. Ser. 61. 815 (1995) 

105 


	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Polimidas Aromáticas
	Capítulo II. Desarrollo Experimental
	Capítulo III. Resultados y Discusión
	Capítulo IV. Conclusiones
	Apéndice
	Referencias



