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INTRODUCCION

La ciencia de ios matenales es ei area cuyc desarrollo es critico para las
técnicas modernas gque continuamente demandan materiales que satisfagan sus
necesidades. Por tal motivo es de gprimera instancia buscar mejoras e
innovaciones que conduzcan a un Mayor crecimiento en esta area

Los polimeros de alto rendimiento han causado un gran impacto dentro de
las tecnoiogias mas avanzadas debido a que retienen sus propiedades utiles. bajo
condiciones severas de trabajo. Entre &stos podemos mencionar a la familia de
las poliimidas aromaticas. la cual ha sido recibida con amplia aceptacion en la
industria moderna. Estos polimeros tienen la capacidad de mantener sus
excelentes propiedades termicas mecamcas y dieléctricas, sobre un intervalo de
temperaturas extremadamente extenso de -269 a 400°C Tambien presentan
estabilidad a la oxidacidn, resistencia a practicamente todos los tipos de
radiaciones y sustancias organicas

Las polinudas representan aproximadamente ¢l 40% de los materiales
poliméricos resistentes a temperaturas tan altas como 300°C. que se
comercializan en la actualidad S« tabrican peliculas de aito rendimiento, barnices,
fibras, espumas. adhesivos, polvos moldeables y recubrimientos para laminados,
Algunas de sus aplicaciones se pueden encontrar en la industria aeroespacial,

eléctrica, automotriz, petroquimica. de la transportacion y microelectronica.




Introduccion

Se han usado como soportes para circuitos impresos y flexibles. aislantes en
cables y maquinas eléctricas, membranas permeables a gases y empaques.
Ademas recientemente se han utilizado dentro del sector meédico en marcapasos

para el corazon

E! nombre de esta gran familia de poliheteroarilienos se debe al grupo
ciclico imida.

el cual se une con unidades aromaticas para dar macromoléculas lineales ©

tridimensionailes La estructura de dichas unidades afecta de manera

determinante a las propiedades del polimerao final.

Las pohimidas aromaticas lineates, Pl, son las mas imponantes y

representativas de esta familia. ya que poseen la mayor resistencia térmica y

quimica que los demas tipos de eslos polinheteroarilenos

Los piimeros intentcs por preparar poliimidas aromaticas fueron hechos por
T. Bogerty R. Renshaw en 1808 al mezclar directamente los monoémeros imciales.

Como resultado obtuvieron polvos infundibles e insolubles en disolventies

organicos y por lo tanto no procesabies

1



Introduccion

Un progreso importante en este campo lo inicid Du Pont en la segunda
mitad de la década de los cincuentas. Gracias al desarrcoillo de 1a ruta de sintesis
por policondensacion en dos pasos, por ¢l que se obtiene un prepolimero soluble

en disolventes organicos. £l primer paso elimina los problemas de procesabilidad

que se tenian anternormente y permite moldear de manera conveniente el

prepolimero. En el segundo pasa se obuene la polimida final facimente
moldeable por tratamiento téamico o quimico. Hasta el momento esta es la ruta
mas utlizada en la practico ndustnal., para la produccion de ias pcliculas

comerciales de polimida de alto rendimiento

Du Pont es lider mundial en el area de las polimidas, fabrica y comercializa

en el mercado internacional desde 1961 la pelicula de alto rendimiento Kaptone.,

cuyas propiedades termicas y mecanicas son excelentes. En este hecho se basa

el exitoso desempeno que ha tenido esta estructura dentro de ta industrnia por sus

cuantiosas aplicaciones practicas

¢
|

Estructura del Kapton®:

La procesabilidad del Kapfon.m es dificil como consecuencia de su

insolubilidad en disolverntes organicos.




Introduccion

Hubo otras companias quienes también entraron at mercado de las Pl's con
sus productos. Tales son los casos de las peliculas Novax @ de Mitsubishi;
Upilex s de Ube Industries y Appircal. de Kanegafuchi Chemica!l Industries. De ta!l
forma que para 1995 el volumen de las ventas anual fue de aproximadamente 150
millones de dolares Cabe senalar que el precio de dichos productos es elevado.
su costo es cercance a TE0USD/Kg. lo que representa una desventaja, una
disminucion en et precio repercubiria notaplemente en et rendimiento en algunas
aplicaciones

Para el futuro se considera un gran Mmercado potencial para las Pl's en
industnias como ia microelectronica, slectrooptica. aeroespacial y automotnz, Por
tal motivo las polimidas aromaticas ha sido objeto de estudios intensos, en los
que se ha trabajade exhaustivamente por enceontrar nucvas ¥y mejores
propiedades y aphcacicnes que satisfagan las necesidades del vertiginoso
desarrollo del mercade Frueba fohaciente de esto se observa en @l nimero de
publicacicnes que gran en torno a las Pi's Tan solo en 1995 se encuentran
aproximadamente 1500 articulos provenientes de diferentes partes del mundo

incluyendc a México




Introduccion

En este trabajo se presenta un estudio de las rutas de sintesis alternativas
para la preparacion de polimidas aromaticas. Se comparan las propiedades que
cada técnica aporta al material, en cuanto a estructura quimica, peso molecular,

solubiiidad (como un parametro de procesamiento). propledades mecanicas y

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

una de ias rutas de sintesis.

Los objelivos que se persiguen en el presente estudio son:

a) Estudiar la posibilidad de producir en optimas condiciones la nueva familia de

poliimidas aromaticas basadas en el monomero 4. 4'-diaminotrifenilmetano (DA-

TPM), cuyas caracteristicas de rendimiento y procesabilidad estén balanceadas

adecuadamente

b) Analizar mediante métodos espectroscépicos la estructura quimica de las

poliimidas sintetizadas.

c) Estudiar las propiedades térmicas y mecanicas de las diferentes polimidas

obtenidas a partir de las rutas alternativas de sintesis.

3






Polumidas aromaticas

1. GENERALIDADES

1.1. Poliimidas aromaticas como polimeros de alto rendimiento
La introduccién de nuevos materiales poliméricos que pueden sustituir
a ta madera, el vidrio. la ceramica. el acero, el aluminio etc en varias de sus
aplicaciones; did origen a la gran industria de los polimeros de consumo que

incluyen gomas sinteticas y plasticos de ingenieria.

Estos polimeros ofrecieron una serie de ventajas sobre los materiales

tradicionales.; como elasticidad. buenas propiedades mecanicas y aislantes.

ligereza, resistencia a la corrosién, disponibihidad de matenas prmas, faci

procesabiidad y sobre tode bajos costos de produccion

Sin embargo con & desarrolio acelerado de las técnicas modernas,

continuamente se requieren polimeros que puedan funcionar en aplicaciones

muy especificas en donde las propiedades utiles de los plasticos de ingenieria
no son sufictentes. Para satisfacer esta necesidad han sido desarrollados los

polimeros especiales

Los polimeros especiales tenen prop:edades‘. que los hacen

adecuados para aplicaciones que requieran una funcion especifica.




Polimdas aromaticas

Algunas de las funciones tipicas que presentan son

fotopolarizabilidad, fotorresistividad y optica no lineal. que se aprovechan en

aplicaciones de oploelectronica. piezo y piroelectricidad que se uthzan en

aplicaciones clectricas y electronicas; permeacion selectiva para membranas de

separacién y adhesives para matnces de compuestos avanzados

Muchas de estas aplicaciones requieren un material que ademas de

tener una funcidn especifica. la conserve bajo condiciones criticas como:

temperaturas elevadas, ataques de sustancias quimicas agresivas, exposiciéon a

diferentes tpos de radiacion o impactos mecamcos severos durante su

fabricacion y explotacion Los poiimeros que mantienen sus propiedades utiles
bajo estas condiciones se conocen como polimeros de alto rendimento

Dentro de los polimeros de alto rendimiento se encuentran las

poliimidas aromaticas lineales. Pl cuya imporntancia s relevante en el sector
industrial = Estas presentan en su estructura el heterociclo imida, generalmente
constituido de 5 6 6 miembros. y en combinacidén con fragmentos aromaticos

que estan conectados entre si atraveés de la imida, torman la cadena poliménca

prnincipal. Su estructura fundamentat se muestra en el esquema i,




Poliimidas aromaticas

Esquema l.

Q y R son fragmentos aromaticos que se refieren a los mondmeros iniciates
quienes normalmente son dianhidridos de acidos tetracarboxilicos y diaminas
aromaticas. Los ejemplos pariiculares de O y R se presentan en la Tabia 1 de ia
seccién 1.2

La presencia de la imida y los fragmentos aromdaticos en las unicdades
repetitivas determinan las propiedades generales®® de toda la familia como lo
son: alta estabilidad termica y oxitdativa, alta resisterncia a las sustancias
quimicas agresivas y a radiaciones tonizantes, buenas propiedades dieléctricas
y mecanicas aun cuando estan expues!as a temperaturas elevadas

En aspectos termicos se nene que la resistencia de las Pl's es
trascendenta! Han sido expuestas por estrechos periodos de tiempo a
temperaturas 1an altas como 400°C, después de o cual mantener: todavia sus
propiedades mecanicas con un nivel aceptable También se ha repontado que
cuando se exponen por periodos prolongades de tiempo (hasta un ano) a

300°C, no se observa afectacion significativa en sus propiedades




Poliimidas aromaticas

Los usos a temperaturas elevadas solo esta restringido por la
correspondiente temperatura de descomposicion termoquimica. 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 tabla 1 de la seccidon
1.2).

En ia figura 1.1 se muestran unicamente [Os polimeros de alta
resistencia térmica y los temperaturas de uso continuo a las que han sido
expuestas, asi como el ano en el que entraron al mercado

En la clasificacion noneamericana las Pl's estan incluidas en ia clase

C-H', que como se cbserva claramente, es Ia de mayor resistencia térmica




Pgoliimidas aromaticas
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Figura 1.1. Evolucion de las peliculas de alto rendimiento

Las PI's predominan sobre todas estas clases de polimeres e incluso
sobre algunos metales. Prueba de esto se encuentra en el siquiente ejemplo.

Dentro de los estandares norteamericancs existe una prueba llamada
“Zero Strength Temperature® (Temperatura de Esfuerzo Cerc). La prueba
consiste en someter 3 una pelicula de espesor estandanzado a la penetracion
de una varilla metalica, con un incremento de presion (20psi) y temperatura

constante por un tiempo de 5 seg. (Du Pont Zero Strength Temperature Test)®.




Poliimidas aromaticas

Para la pelicula de poliéster Mylar el resultado de !a prueba fue cercana a
240°C y para la pelicula de pclimida Kapton el vaior de esta prueba osta a
temperaturas que van de 750 a BOO°C. Superd incluso a peliculas de aluminio
de igual espesor cuyo valor correspondiente de Temperatura de Esfuerzo Cero
se encuentra en un intervalo de 550-600°C.°

En el analisis de la capacidad para rotener sus propiedades a

temperaturas bajas, también se muestra la superioridad de las Pl's sobre los
polimeros de ingenieria. Las poliimidas todavia conservan un buen nivel de

flexibilidad, incluso a temperaturas crniogénicas coms -269°C.  cuando

practicamente todos los demas polimeros organicos se convierten en maternal'es
muy fragiles. Motivo por el cual las Pl's son tan bien aceptadas para
aplicaciones practicas.

Con lo anterior se concluye gque las Pi's, poseen el intervalo mas
amplio de temperaturas de operacion de todos 10s polimeros organicos, que va

desde -269 hasta 400°C.

La resistencia quimica de las Pl's es oxcelente, resisten

practicamente a todas las sustancias quimicas. No las destruye ninguno de los

disolventes organicos, hidrocarburos, aceites calientes o acidos diluidos;

solamente pueden ser disueitas en acidos minerales concentrados y atcalis

fuertes.
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Polurmidas aromaticas

Las Pl's son extremadamente estables bajo altas dosis de
radiaciones gue destruirian a los plasticos convencionales de ingenieria. Eillas
mantienen niveles aceptables en sus propiedades, durante su exposicion bajo
haces de electrones. protones. neutrones, rayos gama y luz ultravioleta. Por
mencionar un gjemplo, esta reponadoz" que cuando una pelicula de Kapton se
somete a radiaciones por electrones en dosis de 0 5-1.0x10° Mrad, solo se
observa un ligero cambio de color, sin pérdida en sus propiedades mecanicas

Las propiedades dieléctricas que presentan a tempecratura ambiente
son del mismo orden que para muchos polimeros de mgemeria,”J sus valores
de resistvidad son dc¢ 10 ohmxm. Sin embargo ias Pls se distinguen por
mantener en buenas condiciones sus propiedades aislantes en el amplio
ntervalo de temperaturas de servicio que ofrecen. lo cual para los polimeros de
ingenieria es inaccesible.

De ta estructura que tenen las polimidas aromaticas lineales
dependen sus buenas propiedades mecamicas®™®, las cuales son sumamente
fuertes y resistentes

LLas peliculas ce polumida isotropicas han superado en propiedades
de tensidn a las petliculas onentadas uniaxial y/o biaxialmente de la mayoria de
los polimeros de consumo. Esto demuestra la preponderancia de las Pl's al
respecto, ya que sus propiedades mecanicas estan por encima de las de los

polimeros de ingenieria.

12



Poliimidas aromaticas

El excelente balance de propiedades fisicoquimicas que poseen,

cubre ampliamente los requerimientos de industrias modernas en muchas

aplicaciones especificas., en donde los polimeros de ingenieria no funcionan

1.2. Clasificaci6n de las polilmidas aromaticas lineales

Junto con las propiedades generales que poseen la Pl's, también
encontramos una extensa variedad de propiedades termomecanicas
Después de 35 afios de intensas investigaciones se han llegado a
desarrollar alrededor de 500 polimidas aromaticas lineales, como resultado de
las numerosas combinaciones que se han efectuado entre dianhidridos de
acidos

tetracarboxiticos y diaminas aromaticas. La estructura de estos

fragmentos aromaticos, determmna las caracteristicas termomecanicas

particulares de la poliimida correspondienta.

Dependiendo de la estructura que tengan Q y R algunas de ias Pl's
no experimentan transiciones de fase. Otras pasan facilmente a estado
viscoeldstico en un reducido intervalo de temperaturas. Algunas son fragiles a

temperatura ambiante y otras retienen flexibilidad en temperaturas criogénicas.

13



Politmidas aromaticas

Aunque todas las polimidas aromaticas contienen en su cadena
principat la ciclo imida y los fragmentos aromaticos Q y R, ta diferencia en sus
propiedades es consecuencia de la existencia, tipo y posicion dentro de los
fragmentos aromaticos, de una articulacion que permite la libre rotacién entre
cada unc de estos fragmentos. En el caso particular de las Pl's se ha llamado a
esta articulacion "grupo puente”.

Los mas comunes de elios son: -O-: -CHz- | -CO-. En algunas
ccasiones se incorporan anillos aromaticoes que forman una clase de grupo
puente especial

La existencia y posicidn del grupo puente en los fragmentos
aromaticos Q y R de cada unidad repetitiva, ha servido como un principio basico
en la ciasificacion’ de las Pl's, que se dividen en cuatro grupos con propiedades
termomecanicas diferentes.

En fa Tabla 1, se muestran ejemplos de Pl's que representan a los
cuatro grupos y también s¢ inciuyen valores de algunas de sus propiedades
termomecanicas como: temperatura de transicion vitrea, (Tg). temperatura de
fusidn, (Tm), pérdida del 5% de peso en aire por TGA, (ts-. ). médulo de
tension, Eo; esfuerzo de tensidn a la ruptura, (oe ). y enlongacidon a la ruptura.

(te ).

14



Poliimidas aromaticas

Tabla 1.- Propiedades termomecanicas de las poliimidas aromaticas lineates

Grupo Estructura del Polimero | Propiedades Térmicas Prepiedades Mecanicas J
Abreviacion® IS PLICUE MO tox °C Eo GPa  os MPa ca, S0
_u}""i ‘AT' T \,,_.‘.__,_*.A___
A % |
{(702) (1027) 572 l 10-14 Fragit \
i
577y | (857) 500 ‘ 7-12 155 2 |
J i
8 §
H
|

{412) (642) 487 6.5 150

ODPA PPD

{
\ 477) | (697) 480 9.6 252 15.9
!
\
!

15



Poliimidas aromaticas

Continuacion de ta tabla 1.

377-3991 (592) a77 3.5 180 40-100

327 (532) 427 ae 140 60

270 427 457 32 180-200 | 50-100

ot 235 - 430 2.8 180 15

BTDA-APB4-1,4

® Los valores entre paréntesis fueron calculados tedricamente.

= El nombre quimico de las poliimidas se ha simplificado por cuestiones
practicas. Se identifican por las abreviaturas d3 los mondmeros de cdonde
provienen, es decir la BPDA-PPD es la polimida sintetizada a partir del
dianhidrido 3,72’ 4, 4'-bifeniitetracarboxilico (BPDA) v la p-fenilén diamina (PPD).
Fuente: referencias 2y 4

16




Poliimidas aromat:cas

Como se puede observar. las macromoléculas de Pl's que pertenecen
al grupo A sdlo pueden permanecer en conformacion de varilla. No existe 1a

posibiidad de que formen angulos entre cada uno de lus fragmenias de la

cadena. po lo cual jes es imposible ia libre rotacién La cadena es

completamente lineal, el Unico Movimento posible en los fragmentos son las

vibraciones torsionales. En contraste con ios polimeros de ingenieria que

pueden tener una sene de conformaciones Esta es 1a razon por ia cual extuben

temperaturas de fransicion vitrea sumamente elevadas, llegan a ser hasta ce

600-700°C

incluso se Nnicia la descomposicion lermoquimica  antes de

alcanzarlas, lo que ha impedido que los valores reportados en la iteratura

hallan sido obtemidos por 1os métodos tradicionales
Las temperaturas de fusion y transicion vitrea pertenecientes a esie
grupo se calcularon ted¢ricamente a traves de sus valores de entropia y después

fueron confirmados por una técnica especial basada en e! calentamiento por

impulso de las muestras *°

17



Poliimidas aromaticas

Entre !as propiedades mecanicas de este grupo se observa que
presentan tos valores mas altos de todos los tipos de polimidas para modulo de
Young, hasta 8 KGPa Sin embargo son fragiles Estas Pl's son insolubles en
disolventes organicos, excepto cuando se utihzan monomeros voluminosos
especialmente sintetizados Se han reportado casos en los se obtuvieron
politmidas aromaticas flexibles pertenecientes al grupo A. por la optimizacion de
ios métodos de sintesis '°"

£l grupo B que esta representado por las Pl's que contienen uno o
varias “grupos puente” en el fragmento del diarnhidrido, ya tienen la posibilidad
de formar angulos dentro de la cadena. Empero la libre rotacion de los
segmentos esta mpedida por las fuertes interacciones intramoleculares
causadas por los fragmentos heteroaromaticas, por lo que sus caracteristicas
termomecanicas son muy parecidas a las del grupo A

Las cadenas de las Pl's del grupo B no son completamente rigidas,
muestran flexibilidad restiringida vy también presentan descomposicion
termoquimica antes de alcanzar su temperatura de transicion vitrea Aunque sus
valores de Tg son menaeres a ias del grupo A, tienen que calcularse. Tampoco

son solubles en disolventes organicos.
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El grupo C es el mas representado dentro del mercado de las

poliimidas. Esta formado por las que contienen “grupo puente” dentro dei
fragmento aromatico de la diamina La energia rotacional para estos grupos

puente es de tan sélo 5-7 Kcal/mol e que permite la existencia de una

vanedad de conformaciones para estas macromoleculas La geometria primana
de estas cadenas es de zigzag. pero por la libre rotacidn en los angulos que
forman pueden existir en forma de ehpsordes, cas) al igual que los poiimeros
convencionales La prnincipal diferencia entre ellos es 1a longitud de la parte

rigida en la unidad repetitiva, que es mas grande en ias Pl s

Las poliimidas que corresponden al grupo C tienen un buen balance
de propiedades termomecanicas, las Tg de éstas, pueden ser determinadas por
fos metodos tradicionales Scio aigunas son soiubles en disolventes organicos
Se utihzan en la industna moderna como peliculas de alto rendimiento A este
grupo corresponden las estructuras de las peliculas comeraiales de Kapton .~

Apicall @ y Novax.~

El grupo D contiene "grupo puente” en ambos fragmentos aromaticos

y forma angulos en Ia cadena que dan ongen a una infimdad de

conformaciones, debidas a que el giro libpre entre ellos no esta /mpedido Estas

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

propiedades termomecanicas se asemejan a las del grupo C, pero a diferencia

de estas pueden fungdirse, 10 que abre ta posibilidad de tener materiales

termoplasticos
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De la gran variedad que ofrece la familia de las PI's, es posible
encontrar la adecuada para una aplicacién especifica; las que pertenecen a los
grupos A y B brindan la estabilidad térmica mas alta. Sin embargo no deja de
existir el inconveniente que se encuentra en su procesabilidad.

Las poliimidas aromaticas cuyas estructuras corresponden a los
grupos C y D son las mas aceptadas en [a industria modema, ya que muestran
un optimo balance de propiedades mecanicas y térmicas. Por tal motivo se
utilizan en una variedad de aplicaciones practicas y representan un singular
atractivo para su estudio. En el presente trabajo se pretende buscar estructuras

que nos llevan a tener un buen balance en rendimiento y procesabilidad.
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1.3. Métodos de sintesis para poliimidas aromaticas lineales

Las excelentes propiedades térmoquimicas de las poliimidas
aromaticas lineales se vuelven inhabilitadas al considerar el factor
procesabilidad. La dificil procesabilidad de las polimidas representa un gran
problema que repercute directamente en el proceso de sintesis. A consecuencia
de ésto, los métodos comunes que se utilizan para obtener los polimeros
convencionales, scon inadecuados para la produccion de las PV's. Por tal motivo
fue necesario desarrollar métodos especiales de sintesis para poliimidas de alto

rendimiento, que resolvieran el problema de procesabilidad.

1.3.1. Policondensacién en dos pasos

El primer método exitoso de sintesis que soluciond en gran medida el
procesamiento de las poliimidas fue la policondensacion en dos pasos®~S'2,

cuyo esquema general se muestra en el esquema 1.
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El primer paso de este método involucra la sintesis de un
intermediario procesable, comuUnmente llamado acido poliamico (APA)? ™52,
quien es [a clave del éxito que ha tenide este método. Ef prepolimero, dado que
es soluble en disolventes organicos, hene la ventaja de poderse fabricar en la
forma requernda. peliculas, tibras. espumas o recubrnmientos. Una vez que el
intermediario se ha sintetizado se sometle 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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Fabricado en la forma en la que va a ser utilizada la poliimida, se
lleva a cabo el segundo paso. Este consiste en ciclodeshidratar e} acido
poliamico a la poliimida final. En ta quimica de las poliimidas esta i 2accion en
particular recibe el nombre de imidacidn. La imidacién del APA, puede ser
inducida térmicamente (Imidacion Térmica), al calentar et prepolimero en 300°C,
o bien quimicamente (lmidacidn quimica), usando agentes deshidratantes tales
como anhidridos de acidos carboxilicos en combinacion con catalizadores Que

frecuentemente son aminas terciarias.

1.3.1.1. Sintesis del &cido poliamico

E1l acido potiamico se forma por la acilacion de una diamina aromatica
a través de un dianhidrido de acido tetracarboxitico, mediante una sustituciéon
nucleofilica, en donde la amina como nuciedfilo ataca al atomo de carbono con
hibridacion sp® del grupo carbonilo?®.

La reaccidn se efectia a tzmperatura ambiente. Los disolventes
optimos para esta sintesis son los apréticos y polares. Entre los usados mas
frecuentemente se encuentran N-metilpirrolidona (NMP), N-dimetilacetamida

(DMAC), y dimetilformamida (DMF)>5'2.
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El peso molecular del acido poliamico depc d¢ ‘2 la exactitud de ia
astequiometria de los monomeros niciales. De acuerdo con la ecuacidon de
Flory' el grado de policondensacion promedio, Xn. para los tipos de

monémeros A-A y B-B esta dada por !a ecuacion 1:

1+r

2r{1-p) + 1+r

Ecuacion 1

Donde: r = NaA/NB (numero inicial de grupos funcionales A/ namergo inicial de
grupos funcionales B) P es la fraccion de grupos A que han reaccionado en una
etapa dada de la reaccion Esta regla requiere que la pureza de los monomeros
y el disolvente sea extremadamente alta.

Una pequeda vanacicn en la proporcidon estequiométrica de los
reactivos (alrededor de! 1%), puede ccasionar un descenso notable en el peso
molecular del prepolimero resultante.

Debido a la gran reactividad del dranhidride, algunas veces es Util
emplear un ligero exceso de este monomero (1-3%), para compensar las
posibles pérdidas por hidrdhisis debidas a trazas de agua que se encuentren en

el disolvente
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Las soluciones de &cido poliamico son hidroliticamente inestables y

su peso molecular decrece con el tiempo? %'

Por tal motive es de suma
importancia obtener pesos moleculares altos, que puedan garantizamos Pl's
con buenas propiedades mecanicas.

La solucidon drnr APA que se obtiene puede ser utilizada
inmediatamente o después de algiun periodo de tiempo para darfe forma al
prepolimero. Para conservar el peso molecular inicial de las soluciones que no

se utilizan al término de ia reaccién, se guardan en atmésfera seca y a bajas

temperaturas que van de -30 a 0°C

1.3.1.2 Imidacién térmica de acido poliamico

Un método facil de convertir el prepolimero a ia poliimida final, es a
través de la imidacién térmica de acido polidmico. Este paso requiere el
calentamiento graduat del APA, hasta obtener la poliimida final.

Al considerar que no todas las poliimidas son solubles en disolventes
organicos, es muy conveniente tener el prepoiimero fabricado en la forma que
sera utilizada la poliimida y ademas en estado condensada.

Al inicio del calentamiento, en temperaturas que estan alrededor de
Q0°C, se volatiliza el disoivente remanente. La ciclodeshidratacion se efectua

arriba de 115°C en donde hay desprendimient: 2 agua de reaccion
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Esta reportado fue para obtener las maximas conversiones, es

necesario elevar la temperatura hasta 300°C y mantenerla de 30-80min®™> Sin
embargo las investgaciones hechas sobre este proceso indican que No se han
alcanzado conversiones del 100%. El maximo rendimiento que puede ser

obtenido por este método es del 92-99%>**

Esta limitacion se debe a un efecto que para éstos polimaros se ha
lamado interrupcion cinética > * ' Se encontré que t1a imidacidn térmica de acido
poliamico en estado condensado procede en dos etapas una rapida y otra
lenta'® (ver figura 1.3 )

La primera etapa esta considerada como una reaccion de primer
orden. La sequnda etaps generalmente después de conversiones del 30-40%,
la constante de reaccion es varable y decrece continuamente con el incremento

del grado de imidacion

Conforme se extiende la ciclizacion se va formando un copolimero de

APA-PI. La temperatura de t-ansicion vitrea repontada para el APA esta

alrededor de 200°C. Por este motivo la primera etapa de |a reaccion transcurre

en estado viscoelastico'™ Sin embargo, a medida que aumenta el numero de

cictos imida, también se incrementa la rigidez en la cadena debido a que la

poliimida presenta Tg mas elevada que el acido poliamico
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En este momento, debido a las altas Tg's de las poliimidas, el
copolimero pasa a estado c& vidrio en donde es muy dificil concluir con la
imidacién. Entonces comienza a degradarse térmicamente el polimero al

romperse los e~'aces de los grupos que no ciclizaron'®
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Figura 1.3. Representacidn esquematica de la cinética de la Im'dacion térmica

de &cido polidmico en estado condensado a tres temperaturas T., Tz y Ts, en
donde Ty >T; >T.:. (a) Isotermas de imidacidn. (b) Constante de velocidad, K,

~como una funcidn de la conversion (iya T,, To y T5.7*
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El efecto de interrupcidn cinética repercute directamente en la
inestabilidad hidrolitica del APA, por dar lugar a la existencia de unidades
residuales de Acido amico que se consideran como “defectos®™

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

notablemente su estabilidad hidrotitica. Esto es mas evidente para las pohimidas
de los grupos A y B, que poseen altas Tg's (ver Tabla 1), y por lo tanto es mas
dificil 'a movilidad de las cadenas poliméricas en la etapa finat de la imidacion.™

ERTY

Otra caracteristica importante de la imidacidn térmica en estado

condensado es e! decremento parciaimente reversible del peso molecular en
temperaturas de 100-225°C. debido a la reacciéon de depolimerizacion '

Es importante sefalar que el grado de depolimerizacion depende de
ia flexibilidad de ia cadena. Para las PI's que tienen conformacion de varilta es
mas pronunciado el efeclo y 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 obliesnen peliculas sumamente fragiles.

En contraste, para las PV's de cadena relativamente fiexible, grupos C

y D, el peso molecular que se pierde en el primer paso de la imidacion se

recupera hasta en un nivel aceptable que garantiza buenas propiedades

mecanicas. Esto sucede en temperaturas que estan por arriba de 225°C y se

debe a la movilidad de 1as cadenas y grupos terminales
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En las PI's del grupo C la descomposicion de ios grupos o-
carboxicarboxamida hacia el dianhidrido y la diamina irmicial es tan solo del 1-
2%, a diferencia de las pertenecientes a !los grupos A y B en donde la
descomposicidn esta por arriba del 10% mol. >

Con lo anterior se concluye que la imidacidén térmica en estado
condensado, es exitosa para la produccidn de poliimidas arométicas lineales
cuyas cadenas sean flexibles.

La ventaja de este método es la facilidad técnica con la que puede
ser realizado. No obstante tiene problemas, las drasticas condiciones bajo ias
que se realiza traen como consecuencia el efecto de interrupcion cinética, el
decremento del peso molecular inicial del &cido polidmico y ademas la

imposibilidad para sintetizar tas Pl's de los grupos Ay B.

1.3.1.3. Imidacién quimica de acido polidmico

Los problemas que presenta ia imidacion térmica del acido polidmico
fueron resueltos en gran medida con el desarrolio de un método alternativo de
sintesis, llamado imidacién quimica de acido polidmico®™'?. Desde mediados de
los ochentas, en la practica industrial se ha puesto mucha atencién en este

método.




Poliimidas aromaticas

El acido poliamice puede ser convertido a poliimida por tratamiento
con mezclas de deshidratantes como anhidridos de acidos carboxilicos vy
catalizadores que frecuentemente son aminas terciarias (Mezcla de limidacion).

A diferencia de la imidacion térmica, este matodo puede ser realizado
en temperaturas ambiente. Es efectiva para Pl's solubles e insolubles en
disolventes organicos '%*

Esta técnica consiste en anadir a la solucion de APA, la mezcla de
imidacidon, generaimente constituida por anhidrido acético ¢n combinacion con
piridina, p-picohna o isoquinolina. La mayoria de las veces, la reaccién se

realiza a temperatura ambiente, no hay necesidad de controtaria. Incluso se ha
reportado que la imidacion se ha efectuado entre temperaturas de O - 80°C. E!
tiempo normalmente requendo para la reaccion va desde 10-30 hrs

E| procedimiento tipico para ia imidacion de prepolimeros insolubles
consiste en sumergir la peticula o fibra de acido pohamico seco, en la mezcla de
imidacion, en temperaturas y por periodos de tiempo como los ya mencionados.
La inmersion del prepolimero en la mezcla de imidacion causa en este una
hinchazén que aumenta su volumen interno, permitiendo una mayor difusion y
movilidad de las moléculas del agente deshidratante y del catalizador. Después
de que se ha completado la imidacién, las peliculas se someten a un secado
para el retiro del disolvente. Un calentamiento adicional a temperaturas por

arriba de 250° y durante 1-3hr, ayuda a eliminar eficazmente e! disolvente

residual.

30



Poliimidas aromaticas

Por este método de imidacion en donde las condiciones no son tan

drasticas. el peso molecular inicial del prepolimero se mantiene®®. Esta

caracteristica lan importante de 1a imidacion quimica ha permitido incrementar la

elasticidad de todas :.as polimidas que se sintetizan por este meétnhdo en

comparacion con su:d. prototipos de imidacion térmica. Este efecto es mas

notorioc para tas polihmidas de los grupos A y B obtenidas por la imidacidén

quimica, que han mostrado enlongaciones a la ruptura del 100% ° Estas

mismas polimidas solo han presentado enlongaciones del 4% cuando son

sintetizadas por la imidacion térmica

Por este metodo es posibie obtener Pl's de los grupos A y B con buen
nivel de propiedades mecanicas. En la literatura se encuentran ejemplios de

ellas como Ilo son poli{4,4'-difenilén piromeiitimida) y poli{parafenilén

piromelitimida) ** Lo anterior representa una ventaja muy importante con

respecto a la imidaciéon térmica.

Sin embargo la imidacion gquimica también tiene sus inconvenientes.

Estudios previos de este meétodo han encontrade que la imidacidon esta

acompariada por 1a formacion de un isémero llamado comunmente isoimida,”™

que se encuentra en equilibrno con 1a imida. (Ver esquema ill)
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Esquema il

donde: A = unidad de acido amico
B = imida
C = isoimida

La direccibn que tome la reaccidn hacia B o C, depende det
contenido y propiedades de la mezcla de imidacion. Les anhidridos de acidos
fuertes como el trifluoroacético, favorecen la formacion de la isoimida. Debido al
equilibric que existe entre esta uitima y la imida, la formacion de cadenas
constituidas unicamente por ciclos imida resulta dificil.

Cuando se utiliza anhidrido acético en combinacidn con piridina,
isoquinolina, f3-picolina etc, se obtienen rendimientos que van del 88-90% de
poliimida 7!

No se han reportado mezcilas que eliminen la formacidn de iscimida,

siempre aparece en concentraciones que van del 10-13%.
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La isoimida es susceptible de ataques nucieofiiicos y también puede

ser hidrolizada faciimente a acido pohamico Por esta razon es también

considerada como “defecto”. porque afecta notablemente a la estabilidad

térmica e hidrolitica de las polumidas ™' 7% 7 *
La concentracion de la isoimida en la polumida final puede ser

minimizada por 1somenzacon térmica a temperaturas de 300-400°C”

Sin
embargo esta reaccion esta regida por una interrupcion cinétnica simitar a la que
presenta la imidacion térmica de acido poliamico ‘.

Aun cuando este metodo ttene ventajas sobre ia ymidacion ternuca ya
que permite utthzar una amplia variedad de combinaciones de monomeros,
sintetizar cualquier clase de polwnida. incluyendo a las de 1035 grupos Ay B, con
buenas propiedades mecanicas y estabilidad térmica optima Presenta la
desventaja de formar “defectos” en la cadena

Este meétodo de sintesis se usa desde 1985 para la produccion de la

pelicula de alto rendimiento Novax de Mitsubishy Kaser '*
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1.2.2 Ruta de policondensacidn en un paso a alta temperatura

tas polimidas aromaticas solubles en disolventes organicos, asi
como ias que provienen de monomeros con grupos impedidos estéricamente,

pueden ser preparadas mediante la policondensacidn en un pasc a alta

temperatura '***?7 Su esquema se muestra en el esquema IV,
o o o o
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Al igual que en la ruta de dos pasos, la poliimida se obtiene por ta
reaccion entre dianhidridos de acidos tetracarboxilicos y diamimnas aromaticas.
Se requieren temperaturas que van de 180 a 220°C y disciventes fendlicos a
reflujc tales como. p-cresoi nitrobencenc, o-ciorofenol etc Las unidades de
acido amico o 1soimida que se presenten. No sobreviven al medio de |a reaccion

Esto es debido a que ia imidacidon ocurre simultaneamente con 1a propagacion

de la cadena




Poiiimidas aromaticas

El grade maximo de imidacion probablemente alcanzado por la

policondensacion en una etapa a alta temperatura es del 100% y no da lugar a
ningun *defecto de sitio” #'4-2®

El método consiste en poner los mondmeros a reaccionar en
disolucién, bajo atmoésfera inerte y con sistemas de calentamiento que elfeven la
temperatura hasta 180-220°C. La reaccidn se mantiene en agitacion bajo estas
condiciones por un intervalo de tiempo comprendido entre 3-5hrs, después de
las cuales se tiene poliimida en disolucidn. Lo que prosigue a la sintesis es
darie la forma deseada a la polimida y secarla para retirar el disolvente
remanente, Qque la mayoria de las veces tiene altos puntos de ebullicion. Esto
implica que el secado sea a temperaturas mayores de 250°C y con alto vacio.

La facilidad tecnologica de esta ruta solo esta restringida por la

solubilidad en disolventes organicos de 1a poliimida a obtener.

Por aste método se produce industrialmente la pelicuta Upilex® R de

Estructura del Upilex® R

Industrias Ube.*™




Poliimidas aromaticas

En la literatura esta reporiado que Industrias Ube produce dos
diferentes tipos de peliculas de polimida, Upilex R&® y Upiex S, por la
pelicondensacién en una etapa a alta temperatura.® Sin embargo también se
describe que la estructura que corresponde al Upilex® S, es insoluble en

disolventes organicos.” Por tal motivo es ildgico pensar en la sintesis de un

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

{ospel

Estructura del Upilex® S

ruta de dos pasos.

De cualquier forma es interesante pensar en la combinacion entre un
método cuyo desarrolio experimental es facil y econdmico y una pareja de
monémeros que prometa una poliimida cor 6ptimo balance en rendimiento y

procesabilidad.
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1.4. Pollimidas aromaticas basadas en 4,4"-d

rotrifeni 10

Con la finalidad de mejorar los problemas de insolubilidad e
infusibilidad de las poliimidas se ha trabajado continuamente tanto en el
mejoramiento de métodos especiales de sintesis como en el desarrollo de
mondmeros que puedan ser transformados en poliimidas con aplicaciones
practicas.

Una forma de incrementar la posibilidad de obtener poliimidas
solubles en disoiventes organicos, hha sido la incorporacion de grupos laterales
a lo largo de la cadena principal provenientes de mondmeros con grupos
voluminosoes.

En la literatura se les ha llamado a las poliimidas con esta caracterististica

-cardo poliimidas”. Ejemplos de elias se muestran en el esquema V.
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Esquema V

En varios estudios se ha reportado la sintesis de poliimidas a partir
de monomeros voluminosos que presentan buena solubilidad en disolventes
organicos y una combinacién de propiedades termomecanicas interesantes.”™®

Sin embargo la sintesis de los mondmeros implica materias primas de
costo elevado y procedimientos muy complicados para su obtencién. Esto limita
las posibilidades de que sean utilizados en la sintesis de palimidas.

Por ta! motivo es necesaric buscar mondmeros que puedan ser
sintetizados facilmente, a partir de materias primas disponibles y de costo
accesible. Y que ademas permitan producir poliimidas con buenas propiedades

que las hagan Utiles en aplicaciones practicas. Esto representaria una vertaja

econdmica muy importante en la sintesis de las Pl's
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Un mondmero con las caracteristicas descritas anteriormente es el
4,4' diaminotrifenilmetano. cuya sintesis €s muy sencilla y proviene de materias
primas disponibles

La potumida resultante de este monodmero promete poseer un optimo
balance en propiedades termomecanicas rendimiento y procesabilidad

E! unico intento por producir pelumidas aromaticas basadas en 4,4'-

diaminotrifeniimetano fue descrito por Koton et al en 1980 * Los resultados de

este trabajo fuercn polimidas fragiles & nsolubles en disolventes orgaricos

provenientes de la midacton termica de acido poliamico. El poco éxito que tuvo
esta estructura pudo deberse a que se aphcd un matodo de sintesis inapropiado
para obtener la polimida correspondienie

El presente trabajc propone retomar la  estructura del 4 4°-
diaminotrifeniimetano para estudiar la viabilidad de obtener una nueva fanuhia
de poliimidas basada en esta estructura Mediante rutas alternativas de sintesis
como lo son la imdacion guimica de acicdo poliamico y la policondensacion en

un paso a aita temperatura
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Por lo anterior se han planteado los objetivos siguientes:

a) Estudiar la posibilidad de producir en buenas condicienes y con alto nivel de
propredades termomecanicas, la nueva familia de polimidas basada en 4,4'-

diaminotrifenilmetano y varios dianhidridos aromaticos. aplicando los meétodos

alternauvos de sintesis

b) Anahzar ia estructura quimica de las polimidas gque resultan de la imidacion

quimica de acido poharmuco y policondensacion en un paso 2 alta temperatura;

haciendo énfasis en ia pres

encia y concenuvacien de dafoctos de sitio en la

cadena mediante técnicas espectrascepicas

c) Estimar la consecuencia aue ocasionan los defectos de sitio en la estabilidad

de las propiedades térmicas y mecanicas de las polumidas resultantes

d) Estudiar ia solubilidad de las polimidas sintetizadas por ias dos diferentes
rutas







Desarrolio experimentat

2.1. Materiales

Los materiales uﬁlizados en la experimentacidon se presentan en las
tablas 2.1, 2.2 y 2.3. En la primera se encuentran los reactivos utilizados en la
sintesis del mondmero 4.4'-diaminotrifenilmetano. En la segunda estan los
reactivos empleados para la sintesis de los polimeros. Finalmente en la tercera
tabla se encuentran los disolventes utilizados como medios de reaccidn y otros
mas que se ocuparon para la puriticacion de los monémeros.

Tanto los reactivos como !os disolventes fueron adquiridos de Aldrich
Chemical Corp. y Chriskev Corp. (UGA). En las tablas se indica el método -de
purificacion que se utilizd en los reactivos y disolventes que requerian un mayor
grado de pureza que el ofrecido por el proveedor.

Tabla 2.1. Reactivos utilizados para Jla sintesis del mondémero 4.4'-

diaminaotrifenilmetano. (DA-TPM)
Compuesto Métado da purificadc

NH, ' . .
| Destilado en vacio a ; (184)
i 87°C y 20mmHg i
Anilina

H Se uso directo de
©/OO proveedor
Pureza: 99+%

Benzaldehido

- HCH Se usd directo de i
(Q/NH2 proveedor i 196-198
Pureza: 97%

Hidrocloruro de anilina i

(178-179)
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Desarrolio expernmental

i Recristalizado en benceno y sublimado! 124-125
la110°C y 10° Torr. i
4.4- :
Diaminotrifeniimetanc
(DA-TPM)

O : Se usé directo de proveedor 300
Pureza:99.5%

dianhidrido 3.3'4,4'-
bifeniltetracarboxilico
(BPDA)

Se usé directo de proveedocr 225
Pureza: 98%

dianhidrido 3,3',4,4"-
benzofenontetracarboxilico

Se usé directo de proveedor

226-227
Pureza: 99+%

anhidrido 4,4'oxidiftalico |
(ODPA) i
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Desarrolio experimental

Continuacién de la Tabla 2.2,

> >
I E {
°'© ©" Se usé directo de proveedor 287-288

| ( Pureza: 99+%

o O

dianhidrido-3,3',4,4°

difenilsulfontetracarboxiiico
(DSDA)

Recristalizado de anhidrido acético y 284-285
sublimado a 10° Torr y 245-250°C.

dianhidrido 1,2,4,5-
bencentetracarboxilico
(dianhidrido piromelitico) !
(PMDA) {
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Tabla 2.3. Disolventes utilizados en la sintesis de los pohmeros

Métoda de purificac

Anhidrido ac Se uso directe de proveedor 138
(Ac,0) 1 Pureza: 99+% ’
Anhidrido trifiluoracético Se usd directo del proveedor 39.5-40
(TFAC,0) Pureza: 99+% :
Benceno Se usd directo del proveedor ! 80
Pureza: 99+%
Clorofarmo i Se'usé directo del proveedor 61
Pureza: 98%
Dioxano Se uso directo déimi;r'oveedor ;1011 o2 !
Pureza: 99% ’ ‘
Hexano Se uss directo del proveedor 68-69
i : Pureza: 95+% {
1-Metil 2-pirrolidona Secado y destilado con CaHz, se . 202-204
(NMP) i almacen® en ia cbscuridad sobre BaO -
N,N’-Dimetilformamida Secado y destilado con CaH;, se | 153
{DMF) : almaceno en la obscuridad sobre BaO
T Nitrobenceno """Se usé directo del proveedor 210-211
(NB) ; Pureza: 99+%
Tetracloruro de carbono ; Se usd directo det proveedor : 76-77 1
; Pureza: 99+%
Tetrahidrofurano ; Se uso directo del proveedaor 66
(THF) Pureza: 99+%
4.4'- Se usd directo del proveedor 120-122
Tetrametiletiléndiamina ¢ Pureza: 95% :
(TMDA)

44




Desamolio experdmental

2.2. Sintesis del mondmero 4,4'-diaminotrifenilmetano (DA-TPM)

El esquema de sintesis para el

muestra a continuacion:

mondmero 4,4’-diaminotrifenilmetano se

S oo | woTo-

exceso

Complejo formada por TPM y anikna

1)Recnstaizar en Tolveno

2)Recnstaizar en Benceno

Esquema V1.
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Desarrolio experimental

A un matraz de tres bocas de fondo redondo se le adaptd un refrigerante
y una entrada para flujo de nitrégeno. En este se pusieron 100ml! {(1.097mol} de
anilina, 12mi (0.1180mol) de benzaldehido y 1.67g (0.0128moi) de hidrocloruro
de anilina como catalizador. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion y
con flujo de nitrégeno constante. Se calentd mediante un bafo de glicerina
hasta temperaturas de 130-140°C durante hora y media. ’

La solucidn resultante de la reaccidn se dejd enfriar a temperatura
ambiente sin suspender el flujo de nitrégeno. Se observo la formacidn de un
precipitado en la solucion.

El precipitado obtenido se filtrd y se lavd repetidas veces con una mezcla
de etanol-agua. E] producto fue secado en vacio (10™Torr).

El analisis hecho al precipitado por TGA (ver figura 2.1), indico 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 resuita como producto no puede ser utilizado en.la
reaccion de policondensacién, debido a que la anilina compite con el DA-TPM
en la acilacion. Por esta razén es necesario destruir el complejo formado. Para

esto se recristaliza repetidas veces el producto en tolueno.




Desarrolio experimenial

Al recristalizar, el complejo anterior se elimina, pero se forma otre con
tolueno. E! nuevo complejo formado tampoco es bueno para la
policondensacién, porque afecta a la estequiometria de la reaccion. Para

eliminarlo es necesario recristalizar con benceno.

TGA
4 so8
} Evaporacitn de andina
st
006
o
3 °
e .
s 2 '
"
°
(mg Jooe
s
s
i o
- tmg °T)
HJom
o}
a oo
[ 100 200 0 00 500

Temperatura (°C)

Figura 2.1. TGA de! complejo que forma la DA-TPM y la anilina.
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Desarotlio expenmental

Finalmente el producto se seca en vacio (10™*Torr) y a una temperatura
de 95°C por 8-10hrs. Con este tratamiento se destruye ef complejo formado con
benceno y se obtiene el mondmero 4,4'-diaminotrifeniimetano, grado polimérico
con punto de fusidén de 124-125°C.

ta confirmacién de la estructura dei mondmero se efectud por
Resonancia Magnética Nuclear. (Figura 2.2).

100 wo R 10 &0 3

Figura 2.2 Espectro de RMN del DA-TPM
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2.3. Sintesis de polimeros
2.3.1. Sintesis de poliimida por policondensacion en dos pasos

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

dos formas diferentes, éstas se presantan en el siguente esquema de reaccidn.

G DA W e
TOLOT Y h@é@ﬁf r—][

Aeres pouamice awat

A
@@5@ v

elnmies paTru

oy Ty ey oor)

Debido a ia semejanza que existe en el desarroilo experimental de ia
sintesis, cuando se emplea cualquiera de los anteriores dianhidridos, se tomod

como ejemplo al piromelitico (PMDA) para ilustrar la sintesis.
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Desarrollo expermental

Sintesis de acido poliamico (APA)

Se preparo una disolucidén con 2 24g (0.008mol) de 4.4~
diaminotnfeniimetano en 20m! de NMP a 0°C A esta disolucidn se le agregaron
1.78g (0 00Bmol) de dianhidrido piromelitico y se mantuvo en agitacion durante
4hrs a 25°C Al término de la reaccion se observdé una solucion viscosa color
violeta con la cual fueron elaboradas las peliculas

La elaboracion de las peliculas de los polimeros se realizé de la siguiente
manera sobre una placa perfectamente limpia se vierte un poco de solucion y se
extiende con ta 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 vacio alto (10° Torr) hasta que presenten peso constante

Para IR se hicieron peliculas delgadas {5uim) y gruesas (50um) para los

analisis térmicos y mecanricos




Desarrollo experirnental

« Imidacién térmica

La pelicula de acido pohamico en estado condensado se calentd a 300°C

durante media hora. Después de este tratamiento térmico tenemos una pelicula

de poliimida color amaritlo

= Imidacion Quimica

Las peliculas de acido poliamico totalmente secas se sumergieron en la

mezcia de 1midacion consttuida por Ac;O/TMEDA/Tolueno (1:2:45) y se

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

Al término de la reaccion se tenian peliculas de polimida de color amarifio
Estas fueron retiradas de la mezcia de imidacion para hacerles una extraccion con
tolueno y retiraries el disolvente remanente. Después fueron colocadas en unos
sujetadores metalicos para secartas en vaciao (25mmHg) a 275°C durante Shrs
Posteriormente se sometieron a un segundo secado en vacio alto(10° Torr). a

temperatura ambiente hasta que las peliculas presentaron peso constante




Desarrolto expenimentat

2.3.2. Sintesis de poliimidas por policondensacion en un paso a

alta temperatura

ia obtencidon de poliimidas por la ruta de un paso se muestra en el

siguiente esquema de sintesis

+ ANHO

E! desarrollc experimental de esta sintesis también se

ilustra con el
dianhidrio piromelitico (PMDA).

Para realizar esta sintesis se utlizd un matraz de bola con tres bocas, una
de ellas se utihzd para adaptar un condensador. en otra de las bocas se colocd

una entrada de flujo de nitrogeno y la tercera fue ullhizada para agregar los

reactivos al matraz

»
"
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Se prepard wuna disolucion con 2.24g (0.008mol) de 4.4'-
diaminotrifeniimetano en 30ml de nitrobenceno. A esta disolucién se le
agregaron 1.78g (0.003mol) de dianhidrido piromelitico y se mantuvo en
agitacion durante un periodo de Shrs manteniendo la temperatura en el intervaio
de 180-200°C. Desde e! inicio de la reaccion la disolucidn se mantiene en
atmoésfera de nitrégeno. Al finalizar el tiempo de reaccion se observd una
solucion amarilla, que se dejd enfriar a 60°C para hacer las peliculas.

Se vinid un poco de poliimida en solucién, sobre una placa de vidrio y se
extendid con ia ayuda de una barra de acero incoxidable para controlar el
espesor de la pelicula que se hace.

Las peliculas se sometieron a un secado en vacio alto (10°Torr) hasta
que su peso se mantuvo constante. Después de este tratamiento las peliculas
sea retiran de las placas de vidrio y se coiocan en unos sujetadores metalicos.

Estas se calientan a 275°C durante tres horas y en vacio de (25 mmHg).
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2.4. Técnicas de analisis utilizadas

2 4.1 Viscosidad inherente

La viscosidad inherente (n..). se empled como una medida equivalente del
peso molecular del acido pohiamico y poliimida sintetizados por uno y dos pasos
Para las determinaciones se prepararon soluciones del polimero en DMF en
concentraciones de O 5g/dL a 25°C Solo para la polumida basada en BPZ. n,. fue
determinada en una solucion de nitrobencena con 0 5g/dL a 50 °C  Las

mediciones se realizaron en un viscosimetro tipo Ubbelohde

Para mantener constante |la tempeatura de las disoluciones se empled un

termostato marca Techne modelo TU-16D
La férmula uttlizada para calcutar la viscosidad inherente fue la siguiente >
N = (IR, YT
donde:
n--=Viscosidad inherente, dL/g
n.= YYo= Viscosidad relativa
C= Concentracion de cada solucion, g/dl.

t= Tiempo de flujo de la solucidn polimeérica, seg

to= Tiempo de flujo del disolvente, seg




Desarrallo experumental

2.4.2. Espectroscopia de Infrarrojo, Resonancia Magnética Nuclear y

Ultravioleta

La confirmacion de la estructura quimica de los compuestos modelo y los
potimeros se lievé a cabo mediante las técrnicas de espectroscopia de infrarrojo

(IR). resonancia magnetica nuciear (RMN) y ultravioteta (UV)

Para el analisis de IR, los espectros de las muestras se cofferon en un
intervalo de 600 a 4000 cm ' a temperatura ambiente y en un espectrometro de
infrarrojo FT-IR Nicolet Modelo $510P Para los compuestos modelo se prepararon

pastillas con bromuro de potasio y para ios polimeros pelicutas de Suym

Para las pruebas de ''C RMN de los polimeros se ullizd un equipo de
resonancia rnagnética nuclear marca Varnan, modelo Unity 300 tas muestras se

’C. se utihzé como

carrieron a una frecuencia de 300 Mhz para 'Hy 75 Mhz para
finea de referencia nterna la de TMS. Se empled como disolvente DMF

deuterada

tos espectros de "'C RMN de estado sohdo fucron obtenidos por el
desacoplamiento de protones en un espectrofotometro RMN Varnant Unity Plus
300 a 75.47MHz Se emplearon aproximadamente 300 mg de cada muestra, en

forma de pelicula

A
in
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Los espectros de ultravioleta de algunos de los polimeros se corrieron en
un espectrofotémetro de UV-Visible SHIMADZU modelo UV-3101PC Para este
analisis se prepararon peliculas de 1yum sobre placas de cuarzo y se corrieron en

un intervalo de 180-600nm

2.4.3. Analisis Térmico

Para la realizacion de este andlisis se utiizdé un analizador
termogravimetrico de alta resolucion marca Du Pont. modeto TGA-2950. Los
analisis se realizaron en atmosfera de nitrogeno, a una velocidad de

calentamiento de 5°C/min

2.4.4. Analisis termomecanico

Este tipo de analisis fue realizado en un anatizador termomecanico, Modelo
TMA2840 TA Instruments. Las muestras se cormieron en atmoésfera de nitrogeno, a

5°C/min y O 1N de fuerza. Las dimensiones de las muestras empleadas fueron 13x

4x0.0Smm
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2.4.5. Solubilidad

Esta medida nos permite conocer la procesabilidad del polimero. Las
pruebas de solubilidad se realizaron siguiendo el procedimiento siguiente: a 0.2g
de muestra se le afiadieron 0.8 g de disolvente, se mantuvo en agitacion durante
3hrs. Si la muestra no se disolvia, se agregaba disolvente hasta alcanzar una
concentracion del 10% de polimero. En este caso se mantenia en agitaciéon por 24

hrs

2.4.6. Pruebas mecanicas

Para anahzar las propiedades mecanicas de los materiales sintetizados se
empleo una maquina Instron, Modelo 111, Se tomaron cinco muestras de cada
material de 30x9x0 005 mm Las muestras se sometieron a traccién con una

velocidad de 1mm por minuto

2.4.7. Rayos X

El andlisis realizado por esta tecnica se afectuc en un Difractrometro de
polvos Siemens DS00, a 35KV, 30mmA y bajc radiacion de Cu Ka. Se empled el
Software Diffrac AT 3.0. Las dimensiones de las muestras utilizadas fueron de

35x25x0.05 mm







Resultados y discusién

3.1. 4, 4*-Diaminotrifenilmetano

El unico trabajo que ha reportado et empleo del mondmeroc 4,4'-
diaminotrifenilimetano en la sintesis de poliimidas es el publicado por Koton et al en
1980.%° El probd entonces la sintesis de las poliimidas: poli(trifeniimetano
piromelitimida), PM-TPM, y la poli(trifeniimetanc oxidiftaliimida), ODP-TPM. Los
resultados que obtuvo fueron insatisfactorios. Las poliimidas resultaron insciubles en
disolventes organicos y sumamente fragiles. Sus propiedades fisico-quimicas no
fueron lo suficientemante buenas como para despertar interés y dar seguimiento a esa
investigacion.

El intenso desarrolic que han tenido las poliimidas durante los ultimos 15 anos,
ha traido consigo nuevas alternativas de sintesis. E! esludio de ilas rutas diferentes a
la imidacion térmica de acido poliamico, que utilizéd Koton en su investigacion, permite
pensar que el poco éxito que tuvieron inicialmente las polimidas basadas en DA-TPM
fue consecuencia del empieoc de un método inadecuado de sintesis

La aseveracidon anterior se soporta en los resultados de los trabajos publicados
por Vasilenko™ y Qishi®', quienes sintetizaron poliimidas basadas en el monémero
N, N'-diaminotrifenilamina (DA-TPA), cuya estructura es muy simitar a la de! DA-TPM,

solo que de sintesis mucho mas complicada.
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Resultados y discusién

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

Las rutas que ellos emplearon para producir sus poliimidas, fueron la imidacion
quimica de acido poliamico® y la policondensacién de un paso a alta temperatura,®?
respectivamente.

Las poliimidas sintetizadas fueron solubles en disolventes organicos y ademas
presentaron nivel aceptable de propiedades mecanicas. Lo anterior, aunado a la
similitud que existe entre las estructuras del DA-TPM y DA-TPA, muestra de manera
convincente que los resultados obtenidos por Koton, fueron consecuencia del uso de
un meétodo inadecuado para producir polimidas basadas en el mondmero 4,4~
diaminotrifeniimetano.

Por tal motivo es valido retomar |la estructura del DA-TPM para estudiar la
viabitidad de producir una nueva familia de poliimidas, procesables y con buenas
propiedades mecanicas, resultado de la utilizacién de los matodos altemativos de

sintesis: {a imidacidén quimica de APA y la ruta de un paso.
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3.1.1. Simulacién del monémero 4,4'-diaminotrifenilmetanc

Uno de los factores mas importantes que influyen en la de procesabilidad de ias

poliimidas, es !a movilidad del grupo puente, porque dependiendo del giro libre que
tenga podra favorecer a la solubilidad de la correspondiente poliimida.
Por este motivo es conveniente estudiar previamente este parametro para estimar la
posibilidad de obtener poliimidas basadas en DA-TPM solubles. Para esto se realizé
un estudio tedrico de 1a molécula de! 4 .4'-diaminotrifeniimetano y un compueste
modelo de la cadena polimérica basado en una monoamida y acido tereftalico (Ver
figura 2.1).

Primearo se realizd la minimizacion completa de ias moléculas con el método de
mecénica molecular MMX-838. La estructura se optimizé mediante el método
semiempirico de orbitales moleculares AMI. La simuiacidn fue realizada en una

supercomputadora Cray en el software UniChem desarrollado por Cray Research Inc.




Resuhltados y discusion

R = H; CO-PhCOOH

Fig. 3.1_ Estructura del DA-TPM y compuesto modelo.
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Resultadas y discusion

Los parémetros estructurales y las barreras rotacionales del atomo central de
carbono fueron calculados tanto para el DA-TPM como para e compuesto modelo.
Esto con la finalidad de estimar los posibles obstaculos que impidieran la rotacion

interma de jos fragmentos de la cadena polimérica, y del grupo puente caracteristico

de este mondmero.

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

molécuta del DA-TPM tiene hibridacidn sp® y por consiguiente una estructura

piramidal. Los valores calculados para los angulos de Jos carbonos C,, Cz, y C, se

muestran en la figura 3.1.

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

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

incrementd a 6.39 Kcal/mol. Ambos valores estan dentro del intervalo de 5-7 Kcal/mot

caracteristico de los grupos puente que forman cadenas flexibles de pohimidas de!
tipo C, (ver tabla 2.1), basadas en diaminas convencionales comoc 4.,4'
diaminodifenilmetano o 4.4'-diaminodifenitoxido. >

62



Resuitados y discusion

Los resultados obtenidos tedricamente para DA-TPM, estan acorde con los

datos experimentales concemientes a la flexibilidad de las cadenas de poliimida

basadas en N N’'-cdiaminotrifenitamina Para esta poliimida ia flexibilidad de equilibrio

.. fue calculada anteriormente por la ecuacion il: >

o= A" A

donde: A es el valor experimental del segmento de Kuhn

Ac @s al valor tedrico para el mismo segmento, caiculado para el
caso de ia rotacidn libre alrededor de enlaces virtuales.

Ecuacion i

Los valores de o obtenidos son menores a 1.1, 1o cual indica Que el obstaculo

para la libre rotacion intermna de las macrocadenas es minima. Varias de estas

poliimidas presentaror, buena solubilidad en 1,1,2.2-tetracloroetano y solventes

amida.>'
El efecto pendiente causado por el anillo aromatico lateral de ias moléculas DA-
TPM y DA-TPA permite incrementar ia solubilidad de las poliimidas correspondientes.

Este efecto aunado al volumen de! amdiio lateral hard que las interacciones

intermoleculares disminuyan y por 1o tanto abtener materiales menos densos.™

63



Resultados y discusién

Por las observaciones anteriores basadas en los resuitados de los calculos

tedricos y los estudios previos realizados a la molécula del DA-TPA, se concluye que

ol DA-TPM es un mondmero promisorio para la obtencidén de Pl's con buenas

propiedades mecanicas y procesables.




Resullados y discusién

3.2. Sintesis de polimeros

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

de sintesis. Estas se muestran en el esquema Vil
o
k H
Sintesia Canvenclonslien Dos Etapas
%

b {:’i @jf

Acide Poli-émico, APA

Bula_1; Imidacién Térmice Ruyte.2; tmidacién Quimica Buta 3.

- o Policondensacién wn un
7ot C. M2 N 5% €. 24 n, ACOITMDA
@ » @ N AC2OITMDA) pasa » alta temperatura

(160 -200°C. Sk, Nirobenceno)

“)K
¥ f‘;@ﬁ

“PM y BZP usados en las tres rutas de simtesis; BP. ODP y DPS-solamente en {a policondensacién en
un paso.

Esquema VIl
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ResuRados y discusidn

3.2.1. Imidaciéon térmica de acido poliamico en estado condensado

La sintesis de las PI-TPM efectuada por la imidacién térmica de APA, se llevd a
cabo mediante el calentamiento de las peliculas de acido poliamico a 275°C y durante
1/2 hr, tal como esta indicado en el esquema VI, En esta parte del estudio se
emplearon las poliimidas PM-TPM y BZP-TPM.

Las pelicutas de PI-TPM producidas fueron sumamente fragites. En el mejor de
fos casos se obtuvieron pseliculas defectuosas autosoportadas, que con ia mas minima
presion se destrozaban. La aplicacion de esta ruta de imidacién, produjo los mismos
resuitados que ios obtenidos por Koton.™

La explicacién m&s probable a las caracteristicas insatisfactorias de éstas
peliculas es que bajo las drasticas condiciones, en las que se reaiiza la imidacion
térmica, es muy facuble que se presente la pérdida de peso molecular que muchas
vecaes es irrecuperable en las polimidas ™

ta confirmacion de la estructura quimica se realizé mediante espectroscopia de
infrarrojo FTIR y '>C RMN de estado soélido. En la figura 3.2 se muestra el espectro de
FTIR para la polimida BZP-TPM, en el cual se ilustran de forma general las bandas,

caracteristicas de las polimidas.
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Fig 3.2. Espectro de IR para la poliimida BZP-TPM

Del espectro se observan las siguientes bandas:
imida Iiv (C=0) en fase y fuera de fase a 1782 y 1721 cm™' respectivamente.
imida 1I: v (CNC) axial a 1383 cm™
Imida 1i}: v (CNC) transversatl a 1107 cmn™
« Imida IV: v (CNC) fuera del ptano a 722 cm™
Para el espectro particular de la BZP-TPM se observa que cerca de 1670 cm™”’

esta situada la banda que corresponde al carbonilo de la benzofenona.
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A continuacién se presenta el espectiro de '’C RMN de estado sélido (Fig 3.3)

que corresponde a la poliimida BZP-TPM.

Carbonos sromaticos

Imida C=C
e st

Carbono cerdrai
det TPM

C=0 de BZP

A s e A oty 2 POy

220 200 180 180 140 120 100 80 €0 a0

Figura 3.3. Espectro de C RMN de estado sélido de ia poiiimida BZP-TPM.
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Como se puede ver la resonancia del carbonilo de la imida, ocurre alrededor de
165 ppm. El pico comrespondiente al carbono central del DA-TPM esta localizado en
56 ppm. Los carbonos aromaticos muastran dos picos anchos en la regién de 120-150
ppm, particutarmente para la BZP-TPM se observa una sefal para el carbonilo de ia
benzofenona en 193 ppm.

La conversion de acido poliamico a poliimida, que en la literatura se ha llamado
grado de imidacién (i )" ® fue seguido por el meétodo de FTIR desarrollado en trabajos
anteriores.'®> Este método esta basado en Ia normalizacién de la intensidad de la
banda imida IV localizada a 722cm™, mediante ia banda de referencia situada
alrededor de 1010cm™ que corresponde a una estructura aromatica. La eleccion de
esta banda se debe a gque su intensidad no sufre cambios durante el proceso de
imidacidn, solamente depende de el espesor de la pelicula que se utiliza.

De acuerdo a Ia literatura las conversiones maximas, cercanas al 100%, se
obtienen por el calentamiento del precursor a 300°C durante 0.5-1hr. En éstas
condiciones fucron tratadas 10 muestras, de cuyos espectros se obtuvo la intensidad

de las bandas imida 1V y referencia. £l valor de la relacion | "‘"(vyzz) 7 l""'(vwm) fue

practicamente constante. Se utilizd como estandar para calcular la conversian.
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£1 grado de imidacién, i, fue calculado por la siguiente ecuacién:

19*P(v722) / {(v1010)
i= x 100
§ ™*=(v722) / 1™"(Va010)

Donde:
™= (vr)=Intensidad maxima de Ia banda imida IV a ~ 722 cm™;
* (vex)=Intensidad obtenida experimentalmente |a banda imida iV a ~722 cm™;

1 (vao10) = Intensidad de la banda de referencia, imida il a ~101 ocm™.

La optimizacion de las condiciones de la imdacion térmica de acido poliamico,
mostré que con un tratamiento de ~275°C, durante media hora es suficiente para que
las poliimidas alcancen el maximo grado de imidacidén. Esto fue confirmado por la
desaparicidn completa de ias bandas caracteristicas del prepolimero y por los valores
de i, que fueron indistingibles de los obtenidos a 300°C. Un calentamiento mas
prolongndo de las muestras, a temperaturas mayores, No incrementd el grado ce
imidacién. Los respectivos especiros de FTIR, no presentaron cambios cualitativos ni
cuantitativos.

Se probo la solubilidad de las poliimidas obtenidas y solo fueron solubles en
acido sulfiinco concentrado, lo cual pone de manifiesto la dificil procesabilidad que

presentan tas PI-TPM que son sintetizadas por esta ruta
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Por ta fragihdad que mostraron éstas peliculas, no fueron aceptadas para

pruebas mecanicas.

3.2.2 imidacién quimica de acido poliamico

La imidacion quimica de APA consiste en convertir el dcido polidmico a
poliimida final mediante una mezcla deshidratante, generalmente constituida por un
anhidrido de acido tetracarboxilico y una amina terciaria como catalizador. La
imidacion se realizd sumegiendo las peliculas de acido poliamico en la mezcla de
tmidacién a temperatura ambiente y durante 24-30 hrs, (ver esquema Vi)

Los dianhidrnidos con los gue se trabajd fueron ios mismos que los empleados
en la imidacion térmica’ PMDA y BZPH

La mezcla de imidacidn mas frecuentemente usada en i0s trabajos publicados
es la formada por anhidrido acetico y prridina {50/50% wvol) Por lo cual, en las
primeras pruebas realizadas para convertir las peliculas de acido polidmico a
poliimida, fue utihzada esta formulacién en ia mezcla de imidacion. La piridina disolvio
parcialmente al prepolimero formado. danando su superficie. Por consiguiente las
peliculas resultantes de esta mezcla fueron opacas, qQuebradizas y presentaban

defectos serios en su superficie.
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Para resotver el problema que causd la piridina, se opto por buscar un

catalizador susuluyente con menor poder disolvente,

para csto fue necesario

reformular 1a mezcia de imidacion Después de la optimizacién se encontrdo que el uso
de la amina terciaria, N .N'-tretrametiletilén diamina (TMEDA) como catalizador <ra
adecuado. Cabe seralar que no se conocen todavia trabajos que incluyan esta amina
en la imidacidn quimica para 1a sintesis de P1-TPM

La mezcta de imidaciOn desarroitada especialmente permitid conversiones

completas de acido poliamico a poliimida, al igual que en la mezcla convencional,
cuando las peliculas de acido pohiamico eran sumergidas en |a mezcla de imidaciéon
entre 24-30hr a temperatura ambiente. La TMEDA no disuelve al prepotimero, soto lo
hincha permitiendo mayor difusion de la mezcla De esta forma se obtuvieron peliculas

autosoportadas, transparentes y sin defectos en su superficie.

La confirmacion de \a estructura quimica y el seguimiento de la conversion de
las polimidas obtenidas por esta ruta se

realizd mediante las técnicas de

espectroscopia FTIR y RMN de cstado sohdo. Los especitros que se obtuvieron
presentaron el mismo aspecto gque los perlenecientes a las polumidas de imidacion
térmica (ver figuras 3.2 y 3.3). Las sefales caracteristicas de ias poliimidas fueron
observadas en la misma posicion y con la misma forma e intensidad Esto indica que

ambas rulas producen polilmidas con estructura semejante. El grado de imidacion, i,
fue practicamente del 100%.
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Un resultado impactante fue el descubrir que las Pl's sintetizadas por imidacién
quimica fueron solubles, aiun cuando ~e sabe que poseen la misma estructura y grado
de imidacidn que las poliimidas obtenidas por imidacidn térmica.

En [a tabla 3.2 se muestran éstos resultados de solubilidad.

Tabla 3.2. Solubilidad de las poliimidas sintetizadas por imidacion quimica.

Polimero DMF NMP THF CoHLCly NB~ p-cloro- m-
fenol* cresol*
BZP-TPM s s s s s s s
PM-TPM s s s s s s s
s=Socluble

= Se usd calentamiento 100-150°C

De 1a tabla se observa que las PI-TPM fueron solubles en THF, dicloroetano
disolventes amidicos y bajo calentamiento a 100-150°C en disolventes fendlicos. Lo
cual indica que la insolubilidad reportada anteriormaente de las PI TPM® no es una
propiedad inherente de éstas, es causa del método inadecuado por el que son
sintetizadas.

La solubilidad de las PI-TPM producidas por imidacién quimica de APA, se
debe en gran medida a las condiciones suaves bajo las que ocurre la ciclizacion. En
cambio en ia imidacidn térmica de APA las condiciones de imidacién son tan drasticas
que es muy probabie que se presente entrecruzamiento y se produzcan poliimidas

insolubles.
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Los disolventes fendlicos en 1os que se wutilizd calentamiento, prometen ser

candidatos promisorios para ser utihzados en la policondensacion en un paso a alta
temperatura.
La solubilidad de

las PI-TPM obtenidas por imidacidn quimica de acido
poliamico, permitié caracterizarlas por RMN de estado liquido. El espectro de **C
RMN de la poliimida BZP-TPM (ver figura 3. 4) mostré 18 sefales correspondientes a

los carbonos poliméricos esperados

T

g3 17 13

196 184 163

Figura 3.4. Espectro de '>*C RMN de estado liquido de la poliimida BZP-TPM.
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Todas !las bandas observadas fueron estrechas. Los carbonilos de

la ciclo

imida se presentan como un dupleto a 168 ppm. La resolucion del método permitid la

separacion de las bandas que identifican las dos posiciones diferentes (meta y para)

de éstos con respecto al grupo puente -LO-

La serfial de este ultimo en el espectro de la BZP-TPM se localizé en 195 ppm. La

resonancia del carbpono central del fragmento del trifenilmetano se ubica en 57 ppm

Finalmente las sefales correspondientes a los carbonos aromaticos se aprecian como

un conjunto de 14 bandas estrechas situadas entre 124 y 146 ppm

Las polirmidas de imidacion quimica de APA exhibieron buenas propiedades

térmicas y un nivel aceptable de propredades mecanicas. Tal como se muestra en la

tabla 3.1

Tabla 3.1. Propiedades

imidacion quimica,

termicas y mecanicas de

fas poliimidas sintetizadas por

| Maodulo | Esfuerzo | Enlonga T

Polimero Tl de ala -cioén a Ta Temperatura de pérdida
(du/g) Young tension 1a °C en peso por TGA, °C
(GPa) {(MPa) ruptura Aire N2 ‘
(%),

‘ \ { 5% 10% | 5% 10%
8ZP-TPM 1.1 r 1.3 \ 135 a5 288 | 457 | 482 | 506 | 531
PM-TPM r 14 r 1.8 I 158 28 l 375 | 505 | 529 rsse 564
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Los valores de enlongacion a la ruptura, esfuerzo a la tensidon y temperatura de
transicién vitrea para las poliimidas de la tabla 3.1 son comparables a los valores

correspondientes a las mismas propiedades de las poliirnidas basadas en NN’
diaminotrifenilamina > La ventaja impotante de las PI-TPM es la disponibilidad de!
monomero.

Los valores repornados por TGA indican que la descomposicion térmica de

&stos polimeros inicia arriba de los 400°C, dentro det intervalo correspondiente a las
poliimidas de los grupos C y D (ver tabla 1)

Los resultados obtenidos de la sintesis por imidacion quimica de acido

poliamico conducen a las siguientes aseveraciones:

La imidacion quimica de acido poliamico fue utihzada por primera vez en este

trabajo para (a producccion de PI-TPM, como ruta altemativa de sintesis, 1o cual
permitic obtener polimidas solubles y con propiedes termmucas y mecanicas
aceptables

e Por los resuitados gue se han presentado se deduce que la insolubilidad y

fragilidad de las PI-TPM no son propiedades inherentes de las palimidas y que el

fracaso que iniciaimente tuvieron®” se debid a! uso de un meétodo inadecuado de
sintesis.
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El uso de la N.N'-tetrametiletilén diamina como catalizador permtitid conversiones
completas de APA a poliimida. en las mismas condiciones de temperatura y iempo
de reaccion que ‘a mezcla convencional que utiliza pindina. La ventaya de utihzar
TMEDA es que resuelve el problema de disolucion de las peliculas de precursor.
Las poliimidas que se obltienen son transparentes y con nivel aceptaole de

propiedades mecanicas

Debido a ta scolubilidad de las poliimidas sintetizadas por imidacion quimica de

APA en disoiventes fenolicos, se utlizd la policondensacion en un paso a alta

temperatura para la sintes:s de PI-TPM. Los resultados obtenidos se discuten er: la

siguiente seccion

3.2.3. Policondensacidén en un paso a alta temperatura

En los antecedentes del area de las poliimidas no se encuentran trabajos

retfacionados, ni previos en los que se reporte la utihzac:on de la policondensacion en

paso para produck poliimidas basadas en DA-TPM. El unico trabajo cercano que se

encontro fue el publicado por Oishi?'. en donde se sintetizaron polirmidas basadas en

N.N'-diamuinotrifenilamina (DA-TPA), como la poli(trifenilamina piromelitimida) por la

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

sistematizados
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Se realizaron diversas pruebas para la sintesis de las poliimidas BZP-TPM y
PM-TPM con las que se habia estado trabajado en las rutas anteriores. Se probd la
sintesis en NB, p-clorofencl y m-cresot variando las condiciones de reaccién como
temperatura, tiempo y concentracidon. En el desarrollo experimentat de este método no
hay necesidad de dosificar los monomeros que se utihzan en estado sodlido durante la
sintesis, (a diferencia de la ruta de dos pasos), ya Que éstos soio se colocan en un
matraz y mediante el calentamineto de la mezcia de reacoon se obtiene la polimida.
Esta es una ventiaja técnica muy importante scbre la mdacion quimica de APA, ya
que elimina el paso de la sintesis dei prepolimero y 1os problemas que implica la
mezcla de imidacidn

Las mejores condiciones de reaccion gue se encontraron indicaron que ios
pesos moleculares mas clevados se obliene son cuando la reaccion se efectua en
nitrobenceno con concentraciones de! 10-15% de solidos. entre 180 y 200°C, durante
4-5 horas y con atmosfera de nitrogenc

Las pohimidas que se prepararon por la policondensacidn en un paso, se
solubihizaron desde que se encontraban en el seno de la reaccién, No precipitaron aun

cuando la temperatura de la disolucidn descendia
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to anterior conduce a remarcar una observaciéon muy importante. Al tener la
poliimida en solucion, es posible hacer peliculas directamente de ella, a diferencia de
la ruta de dos pasos en la cual se tiene que fabricar primero la palicula de! precursor
para después convertiria en pohimida. Esta observacion muestra ia facilidad técnica
con la que puede ser desarrollada la palicondensacion en un paso. 1o que representa
una gran ventaja sobre la imidacion quimica de APA

Se observo gque el método de sintesis No es tan sensible a iz estequiometria de
la reaccion “* A diferencia de la ruta convencional de dos pasos. en la cual la pureza
de los reactivos y la exactitud en la estequiometria de la reaccion constituyen los
factores basicos para obtener precursores con pesos moieculares altes Por esto fue
posible utihzar otros dianhidridos, incluso de reactividad mas baja que e PMDA y
BZPH. Las formas estructurales de los nuevos dianthidrndos probados se muestran en
al esquema VIH

La estructura quimica de las polimidas obternidas por la policondensacion en
un paso fue confirmada por FTIR y RMN. lLos espectros obtenidos presentaron
aspecto idéntico a los de mnudacion térmica y quimica de acido poliamico. Ver
ejempios en las figuras 3 2 y 3.3. El grado de imidacién alcanzado por esta ruta fue

cercano al 100%, como jo indicaron los espectros de FTIR.
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Las PI-TPM fueron solubles en disolventes organicos al igual que las

sintetizadas por imidacidn quimica de APA. Por lo cual también fue posible

caracterizarlas por RMN de estado ligudo. Los especlros correspondientes

presentaron un aspecto idéntico a Ios que anteriormente se habian obtenido por

imidacién quimica de acido poliamico.

En 1a Tabla 3.3 se resumen algunas de las propiedades mecanicas y térmicas

de todas las poliimidas sintetizadas por un paso
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Tabla 3.3. Propiedades mecanicas de las PI-TPM sintetizadas por policondensacion

en un paso a alta temperatura

S 7
Ar —@—‘c
%r Y S

Prop. Térmicas

Prop. Mecanicas Pérdida en peso por TGA, °C

ninh E.. Sh . LN Aire N

Ar g/dl GPa MPa % 5% 10% 5% 10%

PM 1.5 2.0 ‘ 164 i 38 ‘ 502 ( 524 530 556

BP c6 1.8 ! 150 l a2 i 488 | 516 525 541
i BZP | 12 i 15 : 138 S' 70 l\ 463 ! 488 509 536
: ODPJ ERE] T 14 1‘ 134 \# 58 {88 a76 502 £38
"‘ DPS \ ce i 1.6 \1 107 \ 35 i 431 457 492 519
i

ner fue determinada en una disolucidn de nitrobenceno a 0.5g/dl y 50° C.
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Las peliculas obtenidas superaron ligeramente en propiedades mecancas a las

sintetizadas por imidacion quimica de acido poliamico Sobre todo se observa esta

diferencia en los valores mas !

'os de viscosidad inherente y por consiguiente en

propiedades mecanicas aventajando las PI-TPM obtenidas por un paso. En cuanto a
propiedades térmicas los valores para ambas fueron comparables, tambien para estas

poliimidas !a descomposicion térmica inicia arriba de los 400°C

La variacion de los dianhidridos en la sintesis, permmid integrar una familia

constituida por potiimidas con cadenas de flexibilidad vanable Se observo que
mediante el cambio en

fa estructura de la pohimida, era posible controtar la

temperatura de transiciéon vitrea

Se reahzaron analisis termomecanicos (TMA) en todas las PI.-TPM para

observar la variacion de ta Tg con la estructura. Las curvas obtenidas se muestran en
la figura 3.5 Los resultados del TMA muestran que el comportamiento de tas PI-TPM
esta acorde con la clasificacion ofrecida por Bessonov’ {ver tabia 1) A las potirmidas

mas rigidas les corresponden las T)'s mas elevadas y é€stas decrecen conforme

aumenta la flexibilidad en la cadena El! orden descendiente de las Ty's que

presentaron las poliimidas es el siguiente: PM>BP>DPS>BZP>QDP
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Figura 3.5. Curvas termomecanicas de las PI-TPM.
La

inclusion de grupos puente en el fragmento del dianhidride dié como
resultado poliimidas tan flexibles, que por su valor de Tg, se acercan a las poliimidas

termopléasticas. Esto permite pensar on tener una nueva alternativa: PI-TPM

termoplasticas.

Por otra parte, el poder controlar e! vaior de T, representa una ventaja
importante, que permite cubir los requerimientos de las aplicaciones practicas de las

PI-TPM.
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3.3. Comparaciéon de tas PI-TPM obtenidas por imidaciéon quimica de

acido poliamico y policondensacion en un paso a alta temperatura.

Tanto en e! aspecto practico como en el académico, resuita muy

atil
concser los factores que controlan las propiedades de las polimidas, para asi
poder disefiar una sintesis adecuada gue permita producir polimidas con las

caracteristicas requeridas

De ios trabajos antenores > se sabe que los parametros mas importantes
responsables de las propiedades mecanicas san
e e} peso molecular
« la estructura supramotlecular
* los posibles entrecruzamientos

Con éstos parametros ya han sido comparadas tas PI-TPM sintetizadas por
la imidacion térmica y quimica de acidae poliamico,™ pero no esta ultima y la
policondensacion en un Ppaso

Tanto la imidacidon quimica de APA como la ruta de un paso muestran
resuttados similares en prepiedades térmicas. sin embhargo se aprecian pequenas
diferencias en propiedades mecanicas, especialmente en {os valores de esfuerzo

de tension a !a ruptura, como se observa en {as tablas 3 1 y 3 2 de 1a seccidon 3.2,
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U~ fenodmeno inesperado se presentd en las pelicuias de polimida
provenientes de la imidacion gquimica de APA. Estas en un prnncipio fueron
flexibles y reststentes. Sin embargo, contorme transcurmo el tempo se observa
que perdian sus propiedades Ghles y se volvian fragies. incluso ltegaron a
compararse con las peliculas obtemidas por imidacion térmica de APA Taimmbién
se observd que cambiaban de color. pasando de amarillo a rojo cbscuro

Las peliculas de jas polirmidas sintelizadas ern un paso {fueron superiores
en este aspecto, conservaron sus propiedades mecanicas estables. aun al estar
espuestas por periodos prolongados de twempo a' aire y la humedad Esta
tendencia fue venficada por el segumiento del comportamiento del peso
molecutlar en funcidén del tnempo. Para ello se tomaron determinaciones de
viscosidad inherente desde que estuvo recsen sintetizada fa politmda hasta 220
dias después de eillo. En la figura 36 se presentan las resultados que se

obtuvieron para {a poliimida PM-TPM.
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Figura 3 6. Variacion del peso molecular de la PM-TPM en funcion del tiempo.
De ia gratica se observa que las polimidas sintetizadas por imidacion
quimica de APA pirerden peso molecular conforme transcurre el ttempo. Para las
obtenidas pcr la policondensacion en un paso esto no sucedid, el paso

molecular se mantuvo casi constante, la variacidon que se presentd fue minima.
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La razén mas probable de la pérdida del peso molecular de las PI-TPM
provenientes de la imudacion quimica de APA, es la presencia de defectos tipo
isoimida en la cadena de la poliimida (ver esquema Vill). Estos defectos son

inevitables en el proceso de imidacidn, debido a que existen en equilibnio con la
imida.®™* Las

isoimidas son entidades muy reactivas y suceplibles de ataques
nucleofilicos por parte de las aminas terminales, por 1o tanto es muy factible que

provoquen la ruptura de las cadenas y por consiguiente se reduzca el peso
molecular de 1a polimicla
De la literatura 2 sabe que

ia sintesis en un paso. ne da lugar a la

formacion de éstos defectos estructurales en la cadena de la poihmida, por las

condiciones bajo ias que se realiza 1a reaccién”™ Las poliimidas sintetizdas en

un paso practicamente estan formadas por unidades imida

[ 1mica H lsoifn'fda}r—r;

Estructura de las PI-TPM sintetizadas por imidacidn quimica de acido poliamico

Esquema Vill
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En e! estudio espectroscodpico realizado por FTIR y RMN no se detectd

ninguna diferencia notable entre los espectros de las poliimidas sintetizadas por

ambas rutas, ¥ probabiemente por ia sensibilidad de las técnicas empleadas Se

optd por utilizar 1a espectroscopia en el ultravioleta para detectar la concentracion
presente de isoimida en fas Pi-TPM obtenidas por imidacion quimica de APA

Las isoiimidas absorben en la region comprendida entre los 350 y 450nm,
en longitudes de onda mayores (airededor de 60-80 nm) que las imidas y por o
tanto pueden ser (Zcntificadas ™

L.as muestras de PI-TPM sintetizadas por imidacién quimica y un paso se
corrier on desde 600 hasta 190 nm. Los especiros correspondientes a la poliimida

PM-TPN;, == muestran en la figura 3.7,
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Figura 3.7. Espectros de UV para la PM-TPM y su correspondiente isoimda
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Cualitativamente se observa qQue el espectro de la polimida sintetizada por
imidacién quimica de APA y un pasoc son casi iguales. Solo se aprecia una
pequefia, pero impornante diferencia. La poliimida obtenida por imidacidn quimica
presanta un maximo de absorvancia situado en ~375 nm, que No se percibe en 1a
poliimida proveniente de la ruta de un paso.

Para asignar sl ortgen de esta absorcidn se prepard la correspondiente
isoimida de la PM-TPM (ver figura 3 7). Para ello, la pelicula de acido poliamico
fue tratada en en anhidrido trifluoroacético durante 24 hrs, después de las cualas
se tenia una pelicula de 1soimida con su caracteristico color rojo intenso. Su
espectro también se presenta en la figura 3.7

Por la posicion del maximo a 378 nm que presenta la isoimida, se ratifica
que la absocion gque extube la polumida sintetizada por imidacion quinuca de APA,
s consecuencia de la presencia de isoimida en concentraciones menoras al
10%

Las pohimidas que llevan este defecto, suceptible do atagques nuclecfilicos,
podran sufir faciimente la ruptura de sus cadenas y por lo tanto reducir su peso
molecular. Este proceso se vera acelerado. scbre todo cuando la poliimida esté
expuosta a la humedad dc! medio ambiente que causa la hidrdlisis de la isoimida.

De la literautura se sabe que la isoimida reduce el orden de las cadenas ™
por 1o que se recurrid a hacer analisis termoniecanmcos y de estructura
supramotlecular para observar la influencia que este afecto causa en las PI-TPM

sintetizadas poy ambas rutas
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Se compararon dos parejas de pohimidas, PM-TPM y ODP-TPM, mediante
analisis de TMA. Se utilizaron muestras por quntuplicado para obtener una Tg

promedio y confiable. E! resuitado del estudio se muestra en la figura 3.8

Fig 3.8 Curvas termomecanicas de la poliimida PM-TPM,

1
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En la figura 3 8(A) se encuentran las curvas obtenidas de la PM-TPM. Se
observa que para fa poliirmda smntetizada por imidacidn quirmica de APA, la
transicidon ocurre en 380 °C, cas) diez grados mas que para su prototipo obdtenido
por la policondensacion en un paso. Esta Uitima tienc transicion brusca. tal como
lo indica la forma de su curva y presenta transicion en 372°C

En el caso de las polimidas ODP-TPM fig 2 8(B) a la sintetizada por
irnidacion quimica de APA le corresponde una Tg de 284 °C. dieciocho grados
menos que la ebtenida por un paso. cuya temperatura de transicion vitrea ocurre
a 302°C Ambas curvas tienen fa misma forma que indica una transicion brusca

El comporiamiento diferente que presentaron ias dos parejas de polimidas
PM-TPM y ODP-TPM. puede ser consecuencia de |a presencia de isoimida en las
PI-TPM obtemdas por imidacion quimica de APA, detectada pot la espectroscopia
en el ultravioleta

Arnba de los 350°C, fas isoiimidas existentes pueden Nteraccionan con las
aminas terminales que resultan de la ruptura de cadenas y por io tunto formar
entrecruzamientos y ramificaciones Por conuiguente la forma de la curva de ia
PM-TPM obtemida por la imidacidn quinuca de APA. esta en acorde con las que
corresponden a los sistemas ramificados y/o con bajo nivetl de entrecruzamiento

En lo que respecta a la pareja ODP-TPM el fenomeno de desorden gque
causa la isormida estd bien ilustrado. El proceso de entrecruzamiento no se activa

debido a que ta Tg de la ODP-TPM esta por abajo de la temperatura critica.
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El efecto de desorden que causa !a isomida en ia estructura
supramolecular fue estudiado mediante ravos X.

En ta figura 3.9 se reproducen los refractogramas correspondientes a la
poliimida PM-TPM. sintetizada por imidacion quimica de APA y policondensacion

en un paso
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Fioura 3.9. Difractograma de Rayos X para la poliimida PM-TPM
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Los difractogramas muestiran que ia PM-TPM obtenida por imidacion

quimica de APA es menos ordenada que la sintetizada en un paso Sin embargo,
al calentar ias mismas muestras a 300°C durante una hora, se observo en l0s
correspondientes difractogramas que las PI-TPM provementes de la imidacion

quimica de acido poliamico. presentan el mismo ordenanuento que el que

inicialmente mostraron las PI-TPM provenientes de un paso
De 1a Interatura se sabe gue la causa de este fendmeno sc debe al proceso
de 1somerizacion en el que las isoimidas pasan a mdas T La concentracion de

isoimida puede ser minimizada por tratamiento térmico en tempcoraturas de 300-

400°C. Después del cual en las polimidas solo quedan somidas  en

concentraciones menores al 3% y por lo tanto es factibie gue las polnmidas

puedan @levar su nivel de orden

Las conclusiones a las que se llega de la comparacion de las PI-TPM

sintetizadas por imidacion quimica de acidc poliamico y ia policondensacion en un

paso son las siguientes

« Las PI-TPM sinteuzadas por midacion quimica de APA  pieden  sus

propiedades térmicas y mecanicas. Este efecto se debe a la pérdida del peso
molecular de las PI-TPM causada por las isoimidas que se encuentran en sus
estructuras y que son suceplibles a hidrolizarse. Estos defectos se presentan
en concentraciones menores al 10%. como fue confirmado por la
espectroscopia en el UV.
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Las isoimidas son responsables del desorden de la estructura suprarmolecuar

y pueden causar ramificsciones y entrecruzamientos.

La policondensacion en un paso a alta temperatura no permite la formacion de
defectos isoimida por las condiciones mediante las que se realiza la sintesis.
Las poliimidas resultantes de esta ruta son estables en propiedades témmicas y
mecanicas Su estructura supramolecular es mas ordenada que {as obtenidas

por la imidacion quimica de acido poliamico.
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3.4. Comparacién de las PI-TPM y las peliculas comerciales de alto

rendimiento.

De la familia formada por las poliimidas basadas en DA-TPM, existe un
particular interés en ia PM-TPM, debido a que se encontré que los valores de sus
propiedades térmicas y mecanicas son comparables con ios pertenecientes a ias
peliculas comerciales de poliimida de alto rendimiento.

Como ya se ha mencionado en el mercado existen cuatro poliimidas cuyos
nombres comerciales son: Kapton™, Novax®, Upilex" y Appicalé® = En la tabla 3.4 se
muestran los valoras correspondientas a las propiedades térmicas y mecanicas de la

TPM-PM y éstas peliculas comerciales.
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Tabla 3.4. Tabla comparativa de propiedades de la PM-TPM y de las peliculas
comerciales de alto rendimiento.”

Nombre Kapton HN Novax Upilex PM-TPM
(Du Pont) (Ml i) (Ube ies)
Tipo R Tipo S
Estructura PMDA- PMDA-
PMDA-ODA ODAS3,3"- BPDA- BPDA- ™M
dimetit ODA PPO .
benzidina

PropiedadesMecanicas (23°C):

Mddulo de tensién (GFa) 25 6.9 26 6.2 2.0
Tension a 5% elongacion (MPa) 90 207 83 180 85
Resistencia a la tensién (MPa) 231 324 172 276 164
Elongacion a la ruptura (%) 72 40 130 30 38

Propiedades Témmicas:

Temp. transicion vitrea, Tg (°C) 260-410° 350 285 > 500 375
Pérdida de peso en aire, 5% (CC) 510 545 450 50 502
Pérdida de peso en N:. 5% (°C) 543 575 490 5885 530
Solubilidad en disolventes No No Si No S

orqanicos

a - espesor de ias peliculas 25 mm

De la tabla se observa que las propiedades mecanicas y térmicas de la PM-
TPM son inferiores a !as que presenta el Kapton®, Novax™ y Upilex® S. Sin embargo
éstas poliimidas comerciales son producidas por la ruta de sintesis en dos pasos,

implicando elaborados procesos.
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Se sabe que la pelicula Upilex"R se fabrica por la ruta de un pasc La
estructura de esta polimida pertenece al tipo D de la clasificacion general (ver tatla
1). Por io cual es muy importante compararia con la PM-TPM que se sintetizd en este
trabajo

En propiedades térmicas hay preponderancia por parte de la PM-TPM, su Tg
supera por casi 100°C a la que :xhibe Upiex K. las propiedades mecanicas de
ambas poliimidas son de! mismo orden

Finatimente es importante senalar que si bien no se tienen los suficientes
recursos para comparar economicamente a esta pareja. se puede esperar un
resultado positivo debido a que el PMDA tene un menor costo que el BPDA Esto
aunado a la disporibilidad del DA-TPM, hacen a ia poluimida PM-TPM promisoria para

aplicaciones practicas
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CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en el desarrolio del presente trabajo se

concluye que:

Se obtuvo una nueva familia de polimidas aromaticas basadas en el
mondmero 4.4'-diaminotrifenilmetana y varnos dianhidridos, mediante el
empieo de las tres rutas de sintesis. Las PI-TPM obtenidas se compararon

en términos de solubilidad. propiedades fisicoquimicas y térmicas

La insolubilidad de las PI-TPM que fue reportada por Koton,”™ no es una
propiedad inherente de éstas, es <) resultado del empleo de un método
inapropiado de sintes:s -la wmudacidn térmica de acido poliamico.- Bajo las

drasticas condiciones de tempearatura en las que se realiza esta imidacion,

se forman entrecruzamientos que provocan polimidas insolublas
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La imidacion quimica de acido poliamico y la policondensacidén en un pasa a

alta temperatura se utihizaron por primera vez para sintetizar PI-TPM. Las

poliimidas presentaron grado de imidacion i, practicamente del 100% Se

obtuvieron PI-TPM soiubles en disolventes organicos a diferencia de fas que

resultan de la imidacion térmica de acido poliamico Ademas las Pi-TPM

exhibieron nivel aceptable de propiedades térmicas y mecanicas

La policondensacion en un paso a afta temperatura es prefenbie para la

sintesis de PI-TPM por fa ventajas que tiene sobre la imidacion quimica de

acido poliamico las cuales son

a) Accesibilidad técnica

b) Produccion de PI-TPM con pesos moleculares mas elevados que los

obtenidos por la imidacion quimica de APA y por {o tanto propiedades

mecanicas superiores
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c) Confiere alta homogeneidad a la estructura quimica de f{as
poliimidas, debido a que no permite la formacidn de defectos tipo
isoimida. Razé6n por fa cual las P1-TPM obtenidas por esta ruta, son
estables cuando se exponen a periodos prolongados en el aire y la
humedad. En contraste con las PI-TPM sintetizadas por la imidacién
quimica de acido polidamico, quienes pierden sus propiedades utiles

con el tiempo.

tas propiedades térmicas y mecanicas de la pcliimida PM-TPM sintetizada
por un paso son comparables con las Que exhiben las polimidas comerciales
de alto rendimiento. La disponibilidad de los mondmeros con los que se
produce la PM-TPM pueden representar una ventaja econémica, que permita
competir con la unica poliimida comercial sintetizada por la policondensacion

en un paso a alta temperatura: Upilex R ® de Ube Industries.
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ABREVIATURAS
AM1
APA

DA-TPM

RMN
Tg
TGA
TMA
TMEDA

T™MS

APENDICE

Austin Model 1

Acido poliamico

4 4'-diaminotrifeniimetano
N,N-dimetilacetamida

N. N-dimetiiformamida

Dimetiisulfoxido

Espectroscopia de infrarrojo
1-Metil-2-pirrolidona

Poliimidas aromaticas basadas en 4,4'-
diaminotrifenilmetano

Resorancia magnatica nuclear
Temperatura de transicion vitrea
Analisis termogravimetrico

Analisis termomecanico

N, M N N'-Tetramstiletiiéndiamina
Tetrametil silicio

Peérdida del 5% de peso en aire por TGA
Esfuerzo de tension a la ruptura

Enfongacion a la ruptura

1oz




Reterencias

10.

11.

REFERENCIAS

Research & deveiopment review report No. 29. Evaluation on lighly heat-resistant

films. Nippon Chemtec Consulting inc Japan, 1985

M.IL. Bessaonov, M.M. Koton, V. V. Kudryavtsey, L. A Laius; Polyrrudes. Thermally
Stable Polymers, Consuitants Bureau. (N. Y, 1987)

C. E. Sroog; Prog. Polym. Sci.. 1991,16,561

D. Likhatchev and R. Vera-Graziano. In Polymeric Matenals Encyclopedia 4 C.
Salamone Ed ., 1st de , CRC Press Boca Raton. F! |, 8.6275. (1996)

St. Clair, A. K,, St. Ctair, T L. In Poliymides: Synthesis and Charactenzaton,
Mittlal, N, Ed ; Plunum: New York, 1984

C. E. Sroog; J Polym Sci., 1965, A-3, 1996, 1373-1390

Encyciopedia of Polymer Science and Engineering: John Wiley & 3ons inc . ( N.Y.
1989).

Plastics engineering, R.J.Crawford. 2nd Edition Queen’'s University, Belfast, UK
Pergamon Press. 1987.

Bessonov, M. Y. Kuznetsov, N P, Koton, MM Vysokomol, Soed. (FPolym Sci
USSR), 1978, A20(2), 347, Rudakov, A P;

Likhatchev, D. Yu., Arzhakov, M S et al. Vysokomol/ Soed. (Polym Sci USSR),
1985, B27(10), 723

Likhatchev, D. Yu.: Chvatun; S. N et al. Polym Sci. USSR, 1991, 33(9), 1885,




Referencias bibliograficas

12. Adrova, N. A.; Koton, M. M.; Moskwina, E. M. Dokl. Akad. Nauk SSSR, (Eng!.
Transl.), 1965, 165(5), 1171

13. Flory, P. J. Principles of Polymer Chemistry; 1st ed., Comell University: Ithaca,
New York, 1953.

14. Hariss, F. W.; Hsu, S. L. C. High. Perf. Polym., 1989, 1.3

15. Kardash, Y. Ye, Likhatchev, D. Yu. et al. Dokl Akad. Nauk SSSR (trans. to Engl.),
4984, 277(4), 9O3.

16. Laius, L. A.; Bessonov, M. Y. Florinskii, F. S. Vysokomol. Soed. (Polym. Sci.
USSR), 1971, A13(9), 2006.

17. Dine-Hart, R A.; Wrigth, W. W. J Appl. Polym. Sci., 1967, 11, 609,

18. taius, L. A, Tsapovetskii. M. Y., In Polyimides: Synthesis and Characterization,
Mittai, M.; De.; Plenum: New York, 1984; 1, 295,

19. Vinogradova, S. V.| Vygodskii, Ya. S. et al. Polym. Sci. USSR, 1974, 16(3), 584.

20. Wallltach, M. L., J. Folym. Sct., 1969, A-2(7), 1995.

21. Koton, M. M., Kydryavtset, V. V.; Nechaev, P. O. et al. Polym. Sci. USSR, 1982,
24(4), 715.

22, Sauders, C. K; Gould, C L ; lonnou, E. S. /. Am. Chem. Soc., 1972, 894(24),
8156,

23. Emst, M. L,; Schirir, J. L. J Am. Chem. Soc., 1966, 88(21), 5001.

24. Zuzakowsa-Orszagh, J.. Chreptowez, T., Ozzeszko, A. et seq. Europ. FPolym. J.,

1979, 5(4), 409.

109



Referencias

25

26.

27.

28.

29.

30

31

32

33

Nurmukhametov, R. N, Likhatchev, D. Yu et al. Polym. Sci. USSR, 19838, 31(2),
434.
Vinogradova, S. V.; Slonimskii, G. L.; Vygodskii, Ya S. et af

Folym. Sci USSR,
1969, 11(12), 3098

Vinogradova, S V. S G L, Vygodsku, Ya S. et al. Polym. Scr USSR, 1969,
12(9). 2254
QOishi, Y ; Ishida, M, Kakimoto, M et al. J. Polym Sci., 1992, A30, 1027

M. M. Koton, M. S. Romanova. L A Laius Yu N Sazanov. and G N Fjodorova
Z. Priki. Ktum.. 53(7), 1591(1980).

N.A. Vasilenko, Ye | Akhmet'eva, Ye B. Sviridov. V! Berendyayav. Ye

D Rogozhkina. O.F. Alkayeva, K K Koshelev, A L lzyumnikav, and B. V. Kotov,

Polym. Sci URRS. 33 (7). 1439 (1991)

Y. Qishi. H Takado. M Yoneyama, M. Kakimote, and ¥ Imai, Polym. Sci, Part A

Polym. Chem., 28, 1763 (1990)

D uikhatchev. L. Alexandrova, M Tlenkopatchev, R Vilar and R Vera Graziano,
J App! Polym. Sct, 57, 37 (1995)
Kardash, |. Ye, Likhatchev, D. Yu. et al. Vysokomol. Soed. Polym. Sci. (USSR),
1985. A27(8). 1747

D. tikhatchev, L Alexandrova. M. Tlenkopatchev, A. Marninez Richa and R. Vera-

Graziano J Appfl Polym. Scr, 61. B15 (1995)




	Portada
	Índice
	Introducción
	Capítulo I. Polimidas Aromáticas
	Capítulo II. Desarrollo Experimental
	Capítulo III. Resultados y Discusión
	Capítulo IV. Conclusiones
	Apéndice
	Referencias



