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Los polimeros simétices, desde el inicic de su existencia, han sido considerados
como importanies sustituyente materiales tradicionales come los metales, ceramicas v
madera. La mayor ventaja de este relativamente nuevo tipo de materiales es su excelente
maleabilidad, ligereza, mejores propiedades dieléctricas, resistencia a la corrosion y alia
efectividad econbémica. Sin embargo, su expansion denirc de diversos campos tecnologicos
s¢ ha visto dramaticamente limitada por la baja resistencia térmica que en general
presentan. En contraste a los materiales tradicionales, la mayoeriz de los polimeros pierden

sus propiedades atractivas al ser sometidos a temperaturas elevadas.

Por estas razones, el aumento de la temperatura maxima de servicio prolongado ha
side une de los principales objetivos en el desarrolio de nuevos sistemas poliméricos. El
hallazgo de mayor impacto, que ha capturado toda la atencion en la basqueda de la solucién
a este problema, fue el descubrimientc de uma familia de polimeros aromaticos

heterociclicos especiales, conocida como poliimidas.'

La primera sintesis exitosa de estos compuestos macromoleculares, a partir de
anhidrido piromelitico y 4,4’ -oxidianilina, fue realizada en un laboratorio de Du Pont al
inicio de los afios 607s.% La pelicula de alto rendimiento obtenida se comercializo bajo el
nombre de Kapton. El intervalo de temperatura de servicic de este matenal se extiende
desde -269°C hasta 400°C, superando en este aspecto a cualquier otro pelimero organico.
De este modo, ¢t Kapton mantiene un alto nivel de sus caracteristicas mecanicas y
dieléctricas al ser expuesto a 300°C en atmoésfera de aire durante un afic y, en algunas

r I3 * , . I - 3
prucbas especificas de resistencia térmica, supera al papel alumimo del mismo espesor.

A temperatura ambiente, las poliimidas tipo Kapton muestran mejores propiedades
gue la mayoria de los polimeros convencionaies. Entre otras caracteristicas pueden
mencionarse sus propiedades mecénicas, su excelente constante dieléctrica vy su alta

resistencia quimica y a radiaciones ionizantes.
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Por este conjunto de cualidades extracrdinarias, desde su invencidn, estos polimeros
han encontrado diversas aplicaciones. Las maés reconoccidas son en forma de esmaltes para
recubrimiento aislante de alambres de bobinas para maquinaria eléctrica, peliculas aislantes
de grandes motores v cables en industrias de vanguardia como la aercespacial v en
ingenieria de fabricaciéon de bombas sumergibles, empleadas en la extraceidn del petrdleo.
Ademas, desde los afios 70°s, han sido empleados en la industria microelectronica como

soportes para circuitos flexibles, adhesivos y empacamiento para elementos electronicos.

Hasta zhora, las poliimidas han pertenecido 2 un grupo de materiales de alto
rendimiento y han sido utilizadas en areas que necesitan polimeros de alta resistencia
térmica, sin importar el costo. Sin embargo, de acuerdo a un estudio realizado por SRI
International, reconocida firma de consultoria, estos polimeros presentan una demanda
potencial en otras industrias importantes, como la automeotriz con la fabricacién de motores
més pequefics v ligeros, ingenieria electrodoméstica para el desarrollo de aparatos tipo
hornos de microondas e ingenieria de procesos de separacion en la industria de refineria v
petroquimica para el desarrollo de membranas poliméricas de altc rendimiento, que
requieren caracieristicas muy especificas. Asi mismo, en la industria microelectrénica es
necesario disminuir ta constante dieléctrica v los costos, dadas las necesidades crecientes de

la vida modemna.

Debide a que el elevado precic de las poliimidas responde a dificultades en la
produccion y procesabilidad, gran parte de las investigaciones actuales estan encaminadas a

eliminar estos obstaculos.

Con el fin de apoyar esta labor, la presente tesis tiene come cbjetivo cvaluar la
posibilidad de desarrolio de una nueva familia de poliimidas mas procesables, con grupos
funcionales adecuados para realizar en ellas modificaciones estructurales posteriores,
enfocadas a alguna aplicacion particular. Estas poliimidas serén producidas a partir de
monomeros, como la 3,3”-dithidroxibencidina, con grupos hidroxilicos en posicion oréo a
los 4tomos de nitrégeno, vy diferentes dianhidridos de acidos tetracarboxilicos de mayor

disponibilidad, como el 1,2.4,5-benzotetracarboxilico, 3,3°,4,4 -bifeniltetracarboxilico v



3,3’,4,4’-benzofencnatetracarboxilico. Para aicanzar este objetivo se plantea como meta el
analisis comparativo de rutas de sintesis que conduzcan a un mayor aprovechamiento de

estos productos y por lo tanto a mayores ventajas econdmicas. Asi mismo, se pretende

quimicas v mecanicas, con ¢l fin de proporcionar datos UGtiles a la industria para su futuro

procesamiento a mayor escala e incrementar sus aplicaciones.
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Hstos polimeros se obtienen a partir de monomeros ictrafuncionales, comso los
anhidridos de acidos tetracarboxilicos v difuncionales como las diaminas arométicas. Las
PlIs poseen un heterociclo en su cadena principal, como los que se muestran en ef Esquema
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Donde:
* Ar (fragmerto ds!diaﬂhfdrid@):a)j@i , ) , ete.,
* R (fragmentode la diamina): @7 , @

Esquemsz 1.1.1. Estructura general de las imidas arométicas®

El heterocicio imidico contiene un &tomo de nitrdgeno enlazado a través de dos de
sus valencias a dos grupos carbonilo, los cuales a su vez se encuentran enlazados a alglin
fragmento aromatice. Dependiendo del anhidnde tetracarboxilico, los ciclos derivados
pueden ser de cinco o seis miembros. Los dltimos deben ser formados por anhidridos
naftalicos. Sin embargo, las politmidas basadas en este tipo de mondmeros hasta ahora han
sido estudiados séio a nivel laboratorio v no tienen impacto industrial. Las Pls con mas
éxito en la industria son aquellas que cuentan con un cicle de cinco miembros, basadas en

anhidridos de acidos como el 1,24 5-benzotetracarboxilico (piromelitice), 3,3°.4,4°-
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bifeniltetracarboxilico y 3,37,4,4’-benzofenontetracarboxilico. Ejemplos de poliimidas

comerciales son el Kapton de DuPont de Nemours, Upilex de UBE y Ultem de General
Electric (Esguema 1.2).
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Esquema 1.2. Estructura quimica de poliimidas comerciales tipo Kapton, Upilex y Ultemn

Por los tltimos treinta afios, las peliculas tipo Kapton, han contribuido al disefio
mnovador v al éxito comercial de una amplia variedad de nuevos productos. La razodn es
que este tipc de poliimidas aromdticas posee una combinacion utnica de propiedades
(térmicas, mecanicas, quimicas y eléctricas) fuers de lo comin v una enorme habilidad de
retener estas propiedades sobre un exienso intervalo de temperaturas, donde otros
materiales de ingenieria no funcionan. Por esto, las partes de poliimidas arométicas

permanccen coni ¢xito en donde otros materiales no.

RESISTENCIA TERMICA

La més importante de las cualidades de las poliimidas aromaticas es su alia

resistencia térmica. Estos materiales poseen mas alta resistencia a la temperatura gue la
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mayoria de los otros polihetercarilenos y més ain, que los polimercs alifaticos comunes,

por lo que tienen aplicaciones especiales.

En 1a Figura 1.3

se muestra una

A3

3.

polimeros méas comunes respecto a la retencidon de sus propiedades practicas, como

esfuerzo a la ruptura v elasticidad, a diferentes tiempos y temperaiuras.
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En esta grafica se distinguen las poliimidas comerciales, como el Kapton, de entre

todos los demés polimeros. Mientras el polipropileno tiene una temperatura de servicio de

no més de 100°C, una poliimida puede alcanzar los 400°C. Ademas, estos datos de

estabilidad térmica para las poliimidas, no son los valores maximos alcanzables ya que es

posible incrementar esta caracteristica, no sdlo con variaciones laterales en su estructura
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quinica, sino también por medio de la orientacion y/o entrecruzamiento de sus
macromoléculas.

esentan temperatura de fusion (Ty) ni temperatura de

~ (P S L8 ¥ 4 il ~ Anesdaliaa LY

La mayoria de las PI no p
transicion vitrea (Tg) va que generaimente ambas son superiores a la temperatura de
descomposicion térmica activa la cual comienza, en algunos casos, alrededor de los 500°C.
Dos aspectos que determinan la temperatura de transicion vitrea son el grado de flexibilidad

o rigidez de las cadenas poliméricas y sus interacciones intermoleculares.

En las PIs que tienen el sistema anhidrido piromelitico-dihidroxibencidina no se
presentan “‘grupos puente”, es dectr, étomos ¢ grupos que actilen como articulaciones entre
anillos arométicos y que permitan ¢l giro libre de los elementos rigidos (ej. —-0-, -8-, -CO-,
etc. Ver Figura 1.4, Seccién 1.2). La ausencia de angulos de giro intramolecular obliga a

gue toda la cadena actiie como un solo segmento rigido {estructura tipo “vara”™).

Por ofra parte, los carbonilos del grupo imidico presentan fuertes interacciones
dipolo-dipolo entre cadenas y entre los segmentos arcmaticos existen fuerzas de atraccién
tipo Van der Waals. Asi, la suma de las fuerzas debidas a las interacciones electrostéticas
de los dipolos con las fuerzas de Van der Waals y la rigidez de las cadenas impiden que

éstas se muevan libremente como ocurriria en ¢t estado viscoelastico.

Experimentalmente, se han obtenido respuestas de centésimas de segundo
equivalentes a la T, y Tr calentando las PIs por impulsos a temperaturas mayores a su

temperatura de descomposicion.”

En la siguiente tabla se muestran diferentes temperaturas de transicién vitrea para

diferentes polimeros.
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Tabla 1.1, Temperaturas de transicion vitrea para diferentes p@ﬁimemsﬁ
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Poli{dimetil siloxano)

-127

Foli(butilmetacrilato)
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Foli{propilmetacrilate)
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[315]

Poii{ metilmetacrilato)

00120
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Ultern
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En la tabla anterior puede apreciarse el efecto de la presencia de los fragmentos
aromaticos en la estructura de los polimeros sobre la transicidon vitrea. A mayor
aromaticidad, la Tg aumenta mientras que a mayor cantidad de fragmentos alifaticos o de
grupos “puente” el estado viscoelastico puede presentarse a menores temperaturas.

Los polimeros provenientes de dianhidrido piromelitico (PMDA) (como algunos de
los analizados en el presente estudio) tienen menor movilidad que el Kapton y ef Ultem.

Ejemplo de ello es la PI-PMDA-PPD la cual tiene una Tg calculada de 700°C.

La baja movilidad de las cadenas que presenta la mayoria de las poliimidas tiene
importantes aplicaciones algunas de las cuales se encuentran en campos como el de
recubrimiento de motores v el de los circuitos eléctricos que requieren buenos aislantes y
altas temperatura de trabajo. Para producir iguales cantidades de potencia, ias polilmidas

aromaticas permiten reducir considerablemente el tamafio v peso del equipo.

En ocasiones no es requerido disminuir el tamafio del motor, sino aumentar la
temperatura de operacion. Con el empleo de estas poliimidas pueden ser alcanzados niveles
térmicos considerablemente mas altos que con otros polimeros més comunes para este usc.
Por gjemplo, €l aislamiento de poliuretano alcanza temperaturas de operacion alrededor de
los 105°C, mientras una politmida, que ademas posee oiras excelentes propiedades, puede

tener una temperatura de operacién alrededor de los 300°C.°

RESISTENCIA QUIMICA

Las politmidas aromaéticas son inertes ante aceites y solvenies organicos v sélo son
ligeramente atacadas por algunos acidos, superando por mucho a otros polimeros comunes
en este aspecto. Los acidos minerales fuertes, como el 4cido nitrico humeante o el acido

sulfitrico concentrado, pueden disclver algunas poliimidas, especialmente en calentamiento.
s P .
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Estos polimeros también son susceptibles ante la accion del vapor scbrecalentado y
son hidrolizadas por alcalis concentradas. Una pelicula de poliimida inmersa en una
solucién acuosa de hidréxido de potasio 4M a temperatura ambiente, puede hincharse v
decolorarse, pero no pierde por complete sus propiedades mecénicas.® La pelicula extraida
de esta soluciOn es totalmente insoluble en bases concentradas, dimetilacetamida v otros
solventes organicos polares. Si esta poliimida después de ser sumergida en la solucidn de
KOH es tratada en 4cido clorhidrico y posteriormente se calienta a 140°C por 30min se

produce una nueva pelicula indistinguible de la original en apariencia, espectro IR vy

propiedades mecanicas.

La mayoria de las poliimidas aromaticas, comc las pelipiromelitimidas, son
completamente estables en agua pura bajo condiciones ordinarias. En agua hirviendo
ligeramente pueden perder sus inherentes propiedades mecénicas,” sin embargo, esic ocurre

solamente después de fargo tiempo.

Con el fin de estudiar su resistencia hidrolifica, algunas peliculas de Kapton, con
esfuerzo a la ruptura {o,) de 231MPa v clasticidad (s) del 72% a 26°C, fueron inmersas en
agua a 100°C por periodos desde una hasta cientos de horas. Posteriormente fuercn secadas
v se les midieron propiedades mecanicas. Se observaron particularmente los cambios en oy,
v elasticidad €, para los cuales se fijaron como wvalores finales 98Mpa y 5%,
respectivamente. Estos valores equivalen a una reduccion del 57.6% para oy v del 93% para

£p. Tomo 100 horas a 100°C y 350 horas a 80°C alcanzar estos valores.

Por si fuera poco, las propiedades mecanicas de las peliculas de poliimida que son
sujetas a mdrolisis en agua destilada pueden ser casi completamente recuperadas por
tratamiento subsecuenie a alia temperatura.’ Ademas, la estabilidad hidrolitica y térmica de
una pelicula regenerada es mucho mavor gue la dei material original. Esto probablemente

es causado por la terminacion de la ciclacion y por la remocién de impurezas de bajo peso.
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PROPIEDADES MECANICAS

Las poliimidas poseen un conjunto de propicdades mecanicas excelentes. Ademas,
lo que hace tan atractivos a estos materiales es que pueden mantener sus propiedades, a un
nivel razonablemente alto, dentrc de un muy amplio intervalo de temperatura. Estas
propiedades mecanicas se mantienen combinadas con otras cualidades, no menos
importantes, como buenas caracteristicas dieléctricas, excelente resistencia ante la radiacion

y con alta resistencia quimica.

Una polimida comercial tipo Kapton, en estado isotrépico, tiene un moédulo de
Young {E,) de 2.5GPa, un o, de 231MPa vy &, de 72%. A su vez, los polimeros plasticos
convencionales, como el polietileno (PE), nc orentados tienen valores para estas
propiedades comprendidos dentro de los siguientes rangos: E=150-350MPa, un op=15-
70MPa y £=20-800%, respectivamente.” Ademas, las PIs tipo Kapton tienen la enorme

ventaja de conservar estas propiedades a mas de 400°C, mientras los polimeros

convencionales como el PE no pueden mantenerlas a mas de 100°C.

Por su estructura rigida, las poliimidas son méas atractivas en estado de alta
orientacion. Por cjemplo, una poliimida derivada de una combinacion de anhidrido
piromelitico con 3.3” 4 4’-bifeniltetracarboxilico (PMDA/BPDA) (70/30mel) v 3,3’-
dimetilbencidina, preparada por Xaneda y colaboradores, presenté caracteristicas
extraordinarias, como E, de 195GPa, o, de 3.3GPa v s de 2.6%." Estas caracteristicas
pueden ser mantenidas a mas de 450°C, superando al Kevlar, que se encuentra entre las
fibras mas preciadas en cuanto a resistencia mecanica se refiere, con un E.=110-125Gpa,

op=2.2-2.4Gpa, e,=2-2.5% v temperatura de servicio de no mas de 310°C.
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RESISTENCIA A LA RADIACION

Las poltimidas son extremadamente estables ante grandes cantidades de energia de
radiacidn, sufriendo solo pequefios cambios bajo condiciones que lievan a una completa

degradacion en la mayoria de otros polimeros, como puede verse en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Cambio en las propiedades mecanicas de algunos polimeros ante radiacién

gamma.’

Nylon 1g* 100 [100 -

30 -11 0 -7
Poliésteres 60 -7 -20 -14
90 -32 -13 -14
e 60 -3 -32 -33
Pglitiazoles % 3 = 16
Poliorganosilicones plin -13 67 e

Hix g C i

Politmida dpe Hapton -

Las dosis en el range de 1-2%10"Mrad insignificantemente disminuyen la
resistencia mecénica o el modulo de las poliimidas probadas. En comparacién, los
poliésteres vy el polietilenterefialato (PET) quedan inutilizables después de ser expuestos a
500Mracd. Los poliorganosilicones tipc escalera y las poliamidas arométicas son mas
estables que los poliésteres y el PET, perc se observan cambios significatives en su

espectro mifrarroio a dosis por amba de los 3Grad.

La estabilidad ante la radiacién de las poliimidas es similar a la de las polisulfonas,
que son usadas en sellado hermético y en tuberias para reactores nucleares, aunque las

primeras ganan en resistencia mecanica a las segundas.
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Las radiaciones altas précticamente no afectan la estabilidad térmice de las
politmidas ni otras caracteristicas mecanicas y eléctricas. La temperatura inicial de
degradacion no cambia, aunque a mayores temperaturas la pérdida total de peso es menor
nara las peliculas irradiadas. Est

por la misma radiacion.
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grupoe de polimeros hay una diversidad enorme debida a grandes variaciones en ciertas
propiedades. Algunas son insclubles en cualquier disclvente organico, rigidos, fragiles y
sin transiciones de fases, mientras otros, en contraste, pueden presentar temperaturas de

transicion vitrea y solubilidad v ser solubles, elasticos y menos rigidos.

Para poder controlar, seleccionar v caracterizar nuevas estructuras e€s necesario

comprender los factores que afectan estas propiedades.

Extensos y efectivos estudios de poliimidas aromaéticas preparadas por Bessonov v
colaboradores permiten dividirias en cuatro grupos que difieren en estructura quimica y
propiedades fisicas."' Esta clasificacion se basa particularmente en la presencia y posicidn
de ciertas conexiones entre anillos aromaticos. Estas arficulaciones, Ilamadas grupos
“puente”, rompen con la conjugacion de la cadena permitiende el giro libre de los
elementos rigidos adyacentes en la macromolécula, como se aprecia en la Figura 1.4. Estos
grupos pueden ser muy variados, pero se pueden mencionar como ejemplos el G-, -S-,

cetona, €fc.

Figura 1.4. Efecto de los grupos puente en la movilidad de iz cadena

Algunos gjemplos de estructuras v propiedades fisicas de poliimidas arcméticas de

los cuatro diferentes grupos se muestran en la Tabla 1.3
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Tabla 1.3. Propiedades de peliculas isotrépicas de algunas poliimidas aromaticas clasificadas en cuatro grupos.”
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El primer grupo (A) se compone de poliimidas que no coniienen grupos puente ni
en ¢l fragmento del dianhidrido ni en el de la diamina, por lo que toda la cadena esta
formada solamente por anillos aromaticos. Estas PI son comiinmente llamadas “poliimidas
t1po vara” por no contener conexiones {1
baja, no tipica para los polimeros convencionales. También presentan la resistencia térmica
mas alta de toda la familia, asi como la mayor rigidez, fragilidad e insolubilidad. Baje
pruebas convencionales, los polimeros de este grupo ne presentan ninguna transicion de
fase (T, o Ty} antes de alcanzar {a temperatura de su descomposicion térmica intensa, es

decir, hasta 500 o 600°C.

Desde los afios 70’s se creia que las poliimidas del grupo A no tenian T, ni Ty, sin
embargo, después de dos décadas, investigaciones mas finas sustentadas con simulacion
demuestran que si tienen estas fransiciones. Se calculd que la Tg debe estar alrededor de los
700°C v su Ty alrededor de 800°C, siendo ambos valores més altos que la temperatura de
5% de pérdida de peso. La finica manera de confirmar experimentalmente estos resultados
tebricos era por métodos especiales de calentamiento por impulsos, donde el tiempo de
exposicion fue de un centésimo de segundo, v se encontrd que las temperaturas calculadas
eran correctas. En forma teodrica se ha encontrado una equivalencia general para las P1 entre

ambas temperaturas, donde Tr=1.3T,

El segundo grupo (B} consiste en poliarimidas con “grupos puente” en el fragmento
del dianhidrido. Teéricamente, los giros en estas articulaciones son mas posibles. Sin
embargo, debido a los grupos carbonilo del dianhidrido, en este fragmento hay una alta
conjugacién. Debido a esto, se forman dipolos que crean altas interacciones elecirostaticas
entre cadenas que restringen elecirénicamente la movilidad. Para que fuera posible el giro
iibre en estas conexiones, tendria que ser vencida une energia de aproxnmadamente
30keal/mol. Debide a que la presencia de grupos puente en el dianhidrido no puede ser
ampliamente aprovechada, las Pi de este grupo presentan similitudes, principalmente
quimicas con las del grupo A Son también quebradizas ¢ infundibles vy muestran baja

elasticidad.
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El tercer grupo ()} involucra poliarimidas que contienen “grupos puente” en el
fragmento de la diamina. En este fragmento no se encuentran grupos gue propicien una alta

interaccion electrostatica, por lo que el giro es practicamente libre a temperatura ambiente.

La barrera energética que tiene que vencerse es menor a 7-Skcal/mol. Debido a esto, los

polimeros de este grupo tienen una movilidad mucho mayor a la de los grupos A y B y por

lo tanto son mas elasticas.

Las poliarimidas que contienen “grupos puente” tanto en el fragmento del
dianhidrido como en el de la diamina pertenecen al cuarto grupo (D). Estos polimeros son
mas flexibles que los de los otros grupos, exhiben una regién de suavizacion distintiva y
poseen generalmente la densidad més baja de entre todos los grupos de esta clasificacion.
Los polimeros de este grupo pueden incluso ser considerades como plasticos v tienen la
gran ventaja de ser procesados en fusion. Muchos de ellos pueden ser obtenidos en forma

cristalina y muestran temperaturas de fusion de la porcidn cristalina que contengan,

Esta clasificacion ha sido establecida en base a la estructura guimica de las Pl ya
que ésta a su vez tiene relacion directa con sus propiedades v por lo tanto con sus
aplicaciones. La conveniencia de sintetizar una poliimida de alguno de los cuatre grupos

depende de ia aplicacion particuiar.

Las poliimidas que hasta ahora tienen mas aplicaciones, y por lo tanto importancia
indusirial, son las de los grupos C v D. Las del grupo € fueron comercializadas
practicamente desde su descubrimiento, mientras las de! D fueron introducidas al mercade

hasta los afios 80’s con el desarrollo de las PI termoplasticas.

Las PI de los grupos A v B son muy atractivas, principalmente por sus propiedades
térmicas, aungue no cs posible aprovecharlas todavia per su fragilidad, minima entropia v
la pequefa cantidad de conformaciones. Sin embargo, muestran un gran potencial para

futuras aplicaciones.
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L3, HISTORIA, APLICACIDONES Y TENDENCIAS ACTUALES

La primera sintesis de una poliimida aromatica fue realizada por Bogert y Renshaw
en 1908, a partir de acido 4-aminoftalico. ' Sin embargo, una poliimida a
peso molecular no fue preparada sino hasta 1956, por Andrew Endrey en los laboratorios de

DuPont en Delaware, por el método de policondensacion en dos pasos (Esquema 1.5).

I ERIMESD PARG % g 1
g g - Solvente aprétive | HO—C_ IE*N— Ay’ —wspon
HaN— Ar-NH, - 0 \0 polar AP
Cf \cf ~m:$b VP SO \ o \C—-DH =
TR - S%w, sblidos 51 g §
¢ 0 - Agitacién vigarosa !
Diami e - Zh - , , —-n
amina Dianhidrido POLI{ACIDO AMICO) (PAA)
PELICULA 5%
ESMALTE SEGUHDC PAS €. L.
s re R
> RESINAS MOLDEABLES 2 mm——M‘ AE N At o+ 11H20
Frocesam Ef’;:“ FBEAS Ciclogeshidratacién ﬁ ?
¥ evaporacior = en estade condensado ‘
L EEFUMAS - £
de colientes por tratamiente B & d ]
térmice o quinics ; A

Esquema 1.5. Sintesis general de una poliimida aromatica por medio del método de

. . (]
policondensacion en dos pasos

En la primera etapa reacciond dianbidride piromelitico y diaminas disuchos en
disolventes apréticos polares.” Esta reaccion se debe mantener en bafio de hielo, a una
concentracion entre 8 y 25% en pesc de solidos v con agitacion vigorosa durante
aproximadamente 2 horas. Como resultado de esta etapa se obtiene un precursor soluble v
procesable lamadeo poli{acido amico), PAA. Después de obtenido el PAA, $ste se procesa
para obtener la forma deseada. Posteriormente, se evapora el discivente para proceder a la

tmidacion.
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En la segunda etapa, Endrey realizé Ia ciclodeshidratacidn en estado condensado del
poli{acido amico), PAA, formado en ¢l primer paso, por medio de {ratamiento térmico a
300°C a vacio por 30-60min, dando lugar a la imida.”” Un mes mas tarde, descubrio la

imidacion a través de tratamiento guimico, em

A ualliy 5 3881 fed s En-lil s i GLETA LS i

de un catalizador.

La importancia del método creado por DuPont radica en que dio oportunidades para
el aprovechamiento de las poliimidas. Debido a sus fuertes enlaces intermoleculares, la
poliimida es insoluble en solventes organicos comunes. El PAA, que se forma en la primera
etapa, es totalmente soluble en el mismo solvente aprético polar usado como medio de
reaccion. Gracias a esta cualidad, el PAA puede ser procesado en una gran variedad de
formas uatiles, para posteriormente ser imidado. Asi, la poliimida final tiene las dimensiones
v forma requeridas y, ademas, con las propiedades especiales que distinguen a este grupo

de polimeros.

Los materiales poliimidicos de alta resistencia térmica son utilizados, de acuerdo
con estudios de expertos como Chernikhov y colaboradores,” en diversos campos
industriales como se muestra en la siguiente gréfica, aungue se han encontrade cada vez

mas aplicaciones novedosas.

Esquema 1.6, Distribucién de las P en diferentes campos®

%
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Gracias al método de policondensacion en dos pasos v a las insistentes
investigaciones en el campo de las poliimidas, ahora se conoce una amplia gama de

aplicaciones entre las que se encuentran peliculas, esmaltes, fibras, resinas moldeables y

£3pLnas,
- STRMTEST WEAITTTE A O
PRI PELICINAS

La primera aplicacion comercial en la historia de las poliimidas, se llevd a cabo en
1960 v se encuentra en el campo de las peliculas. Du Pont comenzd la produccidon de
peliculas bajo el nombre comercial Kapton, producidas por policondensacion de

dianhidrido piromelitico v 4,4’-diaminodifeniléter™®, como se muestra en el Esquema 1.7,

Solvente aprético

HuN
O°C-T ambiente

10-20%w. de sdlidos

4 A -Diaminodifeniléter Dianhidride Firomelitico
i rsc—t\‘v’{:b}/cmo z i
| i {f ;‘ : ! Ciaiodeﬁhidratacién ‘

—_ l rs 3 & Y 4 ! , A o
W%*(i 3’/\‘\}—9_{’ (\!\_ N —C/\::}j\?—- N —j qx;igue.ale ser:
: ! a) térmica
. v T . k) gquimica

gﬁ,“! i 1 - N w‘ M H | i
T \‘ F - f/ B | u { / .
g o \\_\\_‘jf M !
: i i
| & ¢ |
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Esquema 1.7. Reaccién de sintesis del Kapton
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Actualmente, esta compaiiia produce tres tipos de Kapton identificados como H, V
v F. Los tipos H y V son hechos de poliimida pura, mieniras que el fipo ¥ contiene
polimida v resina de fluorocarbono. En los Estados Unidos el mercado de las peliculas de
15

 en 65 miliones de dolares.

peliimida esta valuado aproximadament

(racias 3 la gran resistencia y estabilidad térmica de las peliculas poliimidicas, el
espesor de un aislamiento de este tipo puede ser 25% mas delgadce que los convencionales.
La resistencia a la flama es una propiedad muy importante en el caso de los recubrimientos
de cable basados en poliimidas, ya que de esta manera se evita la posible propagacién de

fuego a través de los mismos.

Las pelicuias poliimidicas han mostrado también ser uUtiles para hacer “velas”

solares que pueden ser usadas para vuelos interplanetarios sin consumeo de combustible.

Después del lanzamiento de las politmidas 2 inicio de ios afios sesentas, las patentes
que se encontraban en manos de DuPont complicaron durante veinte afios su desarrollo y
comercializacion. Debido a esto, no fue sino hasta inicios de los ochentas que otras

compafilas entraron a este mercado.

Posteriormente, las PI abarcaron el area de las membranas de separacion, por la
necesidad inicial de separar helic del gas natural. Ube Indusiries {Japon), es otra compaifiia
pionera en la aplicacion comercial de las poliimidas en los procesos de separacion. Esta

compafila comenzd & investigar las poliimidas arométicas como membranas en abril de
1978.*

En 1981, Ube desarrolld vy lanzo Iz produccion del Upilex-R, material gue mostro
gran resistencia térmica v estabilidad ante varios solventes orgamicos y a oiras sustancias,

como vapores de sulfuro de hidrégenc y amoniaco.

El Upilex-R es producide por policondensscién del diaphidride 3,3°,4,4°-

difeniitetracarboxilico v 4,4’ -dlaminodifeniléter, la reaccién se observa en el Esquema 1.8.
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Esquema 1.8. Reaccion de sintesis del Upilex-R.

En 1986, fue lanzada una planta piloto para recuperar hidrogenc en la produccidn de
amoniaco, usando membranas poliimidicas. Las membranas tienen una temperatura
admisible de operacidon por encima de los 250°C y son capaces de soportar presiones de

flujo de alimentacién de varias decenas de atmosferas.

En 1987 se aplich ests tecnoclogia en la refineriz de Conoco’s Ponca, Oklahoma,
para recuperar hidrogenc de uma corriente de purga de hidrotratamiento. Este sistema

procesa 12 millones de pies chbicos estandar por dia.
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Otra presentacion comercializada en esa €poca fue la de los barnices, por parte de

A rzen oy £ e

4 P
v 3 D et TOLT TT- e ——
DuPont De Nemours and Co., en 1961,

nices, lanzados al mercado con ¢f nombre
comercial de PyreML, eran soluciones al 14 a 17.5% en peso de é&cidos polidmicos
obtenidos de dianhidrido piromelitico y diaminas aromaticas. Como solubilizadores usaron
N-metilpirrolidona pura o su mezcla con otros solventes. En ocasiones son agregados

adhesivos especiales para variar las propiedades de estas soluciones.

La viscosidad de estos barnices, puede variar de 5 hasta 115 poises. Esta aplicacion
se basa en la evaporacién de los solventes unz vez que la solucion se extiende sobre aiguna

superficie y adquiere finalmente una mayor viscosidad.

Es dificii encontrarse lejos de sistemas protegidos por un esmalte poliimidico ya que
tienen aplicaciones que van desde algunos aparatos de uso doméstico, como lavadoras y
ventiladores, hasta carros, trenes y aeronaves. En aplicaciones en donde las fallas o <l
desgaste pueden crear una situacién critica, las excelentes propiedades (estabilidad, soporte
y alta adherencia a metales) de los barnices v esmaltes poliimidicos, los convierten en la

mejor opcion.

Hasta 1995, el consumo de resinas, soélo para el mercado de esmaltes para alambres,
fue estimado en 201 millones de libras, valuadas en aproximadamente 4 2 & millones de

délares '

Otro barniz politmidico es el Skybond de DuPont comercializado también por IST
Co. Durante décadas de uso comercial y militar, este producto ha sido reconocido por tener

alta resistencig térmice, a la radiacion, a los solventes y buenas propiedades eléctricas.

Adicionalmente, su transparencia anie el radar, lo hace una tesina elegible para
aplicarse en radomos {ctpulas de antenas de radar). La habilidad del Skybond de proteger

aparatos conira fallas a altas temperaturas le permite ser aplicado en situaciones de esta
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indole. Su estabilidad a altas temperaturas, en ocasiones mavores a los 600°C, hacen de este
producto ¢l elegido para aplicaciones aeroespacizales. Ademas, su baja tendencia a permitir

¢l escape de gases hace que sea ideal para aplicaciones a vacio en componentes de

vehiculos espaciales.

Si bien es cierte que las formas con més aplicaciones para las poliimidas son las

peliculas y barnices, exisien otras ne menos importantes como las fibras, resinas y espumas.

1.3.3. FIBRAS

La primers informacion acerca de la preparacion v propiedades de fibras hechas de
poliimidas derivadas de dianhidrido piromelitico v diaminas arométicas, aparecié en la
segunda mitad de los sesentas.’ En esa época, las fibras fueron obtenidas de varios tipos de

poliimidas arométicas y su derivados.

Las fibras de poliimidas arométicas son preparadas en dos pasos posteriores a la
sintesis del poli(4cide amico). En el primero, las fibras son procesadas a partir del PAA,
generalmente por extrusion. Posterioimente, son sometidas a un tratamiento quimico,

térmico y/o mecénico (crientacién) para producir las fibras poliimidicas.

De acuerdo con las propiedades generales de ias poliimidas aromaticas, sus fibras
1o son solubles en disolventes organicos v son resistentes a concentraciones moderadas de
acidos v bases. Las fibras poliimidicas son muy estables a la ionizacidén vy radiacién
ultravioleta y algunas superan en propiedades mecénicas a las aramidas tipo Kevlar que son

ampliamente reconocidas en este campo.

Las fibras pclitmidicas sen usadas para aislamiento térmico {g. trajes de bombero)
y eléctrico. Hasta 1995, Toyobe Co. Lid, compafita japoness que poseia los derechos
exclusivos de venta de fibras poliimidicas, tenia ventas por aproximadamente 200 toneladas

) a~ T r 15
meétricas, valuadas en ese afio en 21 miliones de ddlares.
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Entre las apiicaciones directas que tiene este tipo de fibra, principaimente en ia

industria aeroespacial, se encueniran poleas, arneses, cuerdas y mortajas.

A PLASTECOS, RESINAS Y POLVOS MIODELABLES.

Aunque los prepolimeros de todas las poliimidas aromaticas, incluyendo las
variedades infundibles, tienen la suficiente plasticidad para ser moideados, la fabricacién de
articulos veluminosos de materiales poliimidicos es imposible porque el agua involucrada

en fa imidacion causa degradacion hidrolitica y no permite la uniformidad en el matedal.

Du Pont desarrolld, con base en la polipiromelitimida, una serie de plasticos
Hamados Vespel, que poseen excelentes propiedades. Estos pueden ser moldeados a altas
temperaturas y presiones, como en la metalurgia de pelvos, aun cuando se requieren capas

gruesas.

El procesamiento de este material requiere equipo y tecnologia especiales. Por esto,
los plasticos tipo Vespel de DuPont son preducidos sélo como articules terminados, segin

lo requiera el consumidor.

El mercado de las resinas moldeables para 1995 se estimaba cerca de los 1.45

millones de libras, valuadas a 30 millones de délares aproximadamente. "

Desde su origen, las espumas poliimidicas fueron usadas principalmente para naves
de defensa maritima v aérea. Actualments estas espumas, tipo SOLIMIDE, son los
principales aislantes de la mayoria de las naves estadounidenses aéreas, terresires, marinas
y submarinas. Son usadas en muros v compuertas retenedores de calor y sonido, asi como

en tuberias v ductos. También son requeridas en juntas de expansidn/contraccion. Un gran



nomero de yates de gran velecidad, incluyendo el trasatlantico Aga Khar, el cual posee el
récord en velocidad, requieren poliimidas espumadas para maximizar la relacidn
peso/desempefio. En 1995, el mercado de las espumas de poliimida se estimé en una

cantidad de 0.5 a 1 milién de libras y al afio 2000 en 1.2 millones

<" Excelentes propiedades de una espuma poliimidica

= Extremadamente ligera (6kg/m3)

o Flexible y elastica dentro de un amplio intervalc de temperaturas {criogénicas hasta
275°C)
Altamente resistente a {a flama abierta,

Buen aislante térmico,

&

iy

Impresionante absorcion aclstica,

2 Resistente al desgaste {almacenada o instalada),

¢ No se requiere topa de proteccion,

+ Ambientalmente amigable, no contiene haldégenos, metales pesados o productos

destructores de la capa de ozono.

Las espumas poliimidicas se instalan a aproximadamente el doble de velocidad que
los materiales tipo fibra de vidrio. Esto se debe en parte a la dramatica reduccidn de perncs
requeridos para soportar el aislamiento. Las espumas pueden ser prefabricadas con formas

estandar v ser iransportadas facilmente al lugar de aplicacion, sin requerir fabricacion i

Sity,

El reducido peso de las espumas tipo SOLIMIDE, permite mayor eficiencia del
combustible v mayor capacidad de carga. El mantenimiento requerido es reducido por que
la espuma es muy resistente a las vibraciones, facil de reparar y reutilizable. No se rompe

con agitacidn viclenta.

Todas estas formas en que se presentan las poliimidas, como peliculas, esmaltes,
fibras, resinas, espumas, etc., pueden ser aprovechadas en una gran variedad de campos de

aplicacion. Uno de ellos es la industria acroespacial, donde las politmidas son usadas en
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cohetes para cubrir espacios entre las partes que se desprenderan estando en Grbita y
muchas otras partes de aluminio durante el ensamblaje. Por ejemplo, han sido empleadas en
el aislamiento de conductores en el Lunar Lander (Alunizador), el Viking Mars Explorer
(Explorador Vikingo de Marte), otras naves espaciales y satélites. Actualmente

también aprovechadas en la inmensa mayoria de aviones de pasajeros v de combate.

Otra aplicacién importante se encuenira en la ingenieria microelectrénica en donde
hay una enorme demanda de circuitos flexibles que proporcionen cada vez mas capacidad
con el menor tamafic v peso posibles. En el intento por lograr este objetivo, los materiales
que presenten una constante dieléctrica (g, también simbolizada con “k™) baja (<4) son de

gran interés.

En ¢l Esquema 1.9. puede verse el corte de un microchip en donde se aprecia la

capa de poliimida requerida para su fabricacion.

z

T

Esgquema 1.9. Corte transversal de vn microchip

Las compafiias lideres en Iz industria microelectrénica se enfocan actualmente a las
tecnologias de constante dieléctrica baja (2.0<e<4.0) v constante dieléctrica ultrabaja

. ~ . . . 16
(£<2.0) para reducir tamafio y peso y, al mismo tiempo, lograr baios costos. Para fener
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una idea un poco mas amplia de las exigencias tecnologicas en microelectronica se presenta

a continuacién una tabla con la tendencia en fabricacion de semiconductores (Tabla 1.4).

Tabla 1.4. Tendencias en la tecnologia para semiconductores'

Anchura de la capa metdlica /6 37 37 48 7% 27
TamaRo total del objeto {pum) 025 018 013 N 007 0.05
Frecuencia (MHz) 400 o0 &00 1100 14C0 1800
Transistores MPU/om® 4 &M 18M 38M B4M 187M
Metros de alambrado por chip S00 1700 33200 5000 G200 17000

Constante Dieléctrica 4.3-5.0 S12.5 2,0-15 2.0-15 1B <iE

Tabla 1.5. Materiales dieléctricos’®

RECUBRIMIENTO POR
CvD-5102 4.2-3.9 DEPOSICION DE
VAPORES (CVD)
F.OXIDO (FSG) 3.6-5.0 CYD
POLIMIDAS 5.6-5.0 CENTRIFUGACION
VIDRIO POR CENTRIFUGACION 5107 CENTRIEUGACION
(55Q)
POLIMIDAS FLUCRADAS 2.9-2.5 CENTRIFUGACION
CARBON SEMIDIAMANTE (DLC) 3.0-2.8 cvD
POLIARILENOETERES 2.9-2.6 CENTRIFUGACION
DLC FLUORADO 2.6-2.6 cvD
POLIARILENOS 2.8-2.6 CENTRIFUGACION/CVD
BENZOCILCOBUTENOS (BCB) 2.8-2.5 CENTRIFUGACION
PARILENO N 2826 cvD
POLINORBORNENOS (PNB) 2.7-2.5 CENTRIFUGACION
~IB2ID0 POLINMIDA/SSG 2.6-25 CENTRIFUGACON
PARILENO F-AF4 25-2.% cvD
TEFLON AF 2319 CENTRIFUGACION
TEFLON MICROEMULSION 23-1.9 CENTRIFUGACION
CYD-(CF2)-D 2319 cvD
NANOESPUV.AS DE POLEMIDA 2.8-2.2 CENTRIFLUGACION
55Q NANOPOROS0 2.6-17 CENTRIFUGACION
5{LICA AEROGEL/XERCGEL 2.1-14 CENTRIFUGACION
AIRPE fTEADIAM 144 m ATy
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En la Tabla 1.5 se muestran los intervalos de constantes dieléctricas de algunos
materiales.'® Como puede observarse, las poliimidas son candidatos posibles para
un lugar en alguna capa interna de los microchips, principalmente en su forma vanguardista
de nanoespumas. Aun en su forma tradicional de peliculas, las polilmidas pueden ser de
gran utilidad para la fabricacion de circuitos integrados, sin embarge, es importante
continuar con las investigaciones para diseflar aquellas que mostrardn las mas bajas

constantes dieléctricas vy alta resistencia al ambiente.

Actualmente, los fabricanies se enfrentan a una nueva era en la que deben tomar
serias decisiones debido a que materiales innovadores, como 1as nanoespumas de poliimida,
muestran las mayores ventajas para cubrir los requerimientos a futuro pero representan

también cambios completos en los procesos de produccion v fuertes inversiones iniciales.

Las poliimidas también desempefian un papel importante en ¢l campe de los
conductores para clectroimanes y motores, como aislantes primarios. En motores de
automoéviles y ferrocarriles son utilizadas por su baio peso y alta resistencia térmica,
eléctrica y mecanica. Bl tren TGV, de los Ferrocarriles Nacionales Franceses, equipado con
motores de traccion aislados con poliimida, establecid en los afios 80°s una marca mundial
de 38Ckm/h. Con el empleo de estos polimeros, se obtuvo una reduccion de un 5% en el
pesc de los motores de este tren v un 3% en los costos de produccion. En ios Ferrocarriles
Federales Suizos el aumento de potencia es de un 80%, a igualdad de peso v volumen, en

comparacion con los motores con aislamiento convencional.

El empleo de l2 poliimida en motores de bombas sumergibles se caracteriza por su
fiabilidad a largo plazo. Eiemplo de estas bombas son las utilizadas en pozos peiroiiferos,
que trabajan a profundidades mayores a los 4600m y a una tensidon de 2300V de corriente
alterna en la que se emplea la poliimida para el aislamiento de los conductores vy las ranuras

donde éstos se alojan. Los motores de este tipo trabaian en ambientes hostiles con aceites,
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saimueras y suifuros de hidrogeno. Los fabricantes declaran haber obtenido una mejora del

50% en la duracion.

En el area de aparatos electrodomésticos
principalmente en la produccidn de homos de microondas, debido a su gran resistencia a la

radiacién v alta temperatura.

Es indiscutible gue las poliimidas son un grupo de materiales extraordinarics con
una amplia gama de aplicaciones. Sin embargo, por presentar ciertas dificuliades en su
sintesis y procesamiento, tienen también un alto costo que puede ser un obstaculo para su
distribucion. El reto a enfrentar por parte de los investigadores es diminuir estos problemas

para obtener ventajas econémicas y contribuir ast 2 su aprovechamiento.
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El método de sintesis de poliimidas mas utilizado actualmente es el de
policondensacién en dos etapas creado a mediados de los afios cincuentas por DuPont.'2 Sy
ventaja principal radica en la formacion de un intermediario soluble que permite resolver
problemas de procesamiento. El descubrimiento de este método fue clave para impulsar el

aprovechamiento de las poliimidas.

En el primer paso de este método se lleva a cabo la sintesis del precursor soluble
llamado poli(acido amico) (PAA). Para efectuar la reaccidn, un dianhidrido de acido
tetracarboxilico es afiadido a una solucién de Ia diamina en un solvente polar aprético.
Eiemplos de estos solvente son la N N-dimetilformamida {(DMF), N N-dimetilacetamida
(DMAc) o N-metilpirrolidona (NMP). La concentracién Optima se encuenira en un
intervalo gue va del 8 al 15% en peso de solidos. La temperatura que puede variar entre los

-20 'y los 70°C."" Es imprescindible aplicar agitacidn vigorosa durante 2 a 4h.

Una vez sintetizado el PAA se procede a su procesamiento para lograr ia forma
deseada (pelicula, fibra, esmalte, espuma, etc.} y se evapora el solvente. Dicha evaporacion

debe realizarse en forma lenta para evitar la aparicion de burbujas en el material.

En la segunda etapa, el PAA generado es después ciclodeshidratado en estado
condensado para formar la poliimida correspondiente, ya sea por calentamiento prolongado
a temperaturas elevadas o por fratamientc quimicc con agentes deshidratantes. Las

reacciones son ilustradas en el capitulo anterior (Esquema 1.5).

Dado que la poliimida resultanie es comunmente insoluble e infundible, representa
una enorme ventaja el que el polimerc sea usualmente procesado en su forma de PAA.

Gracias a esto, el método de sintesis de dos pasos es el més importante en la produccion de
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las poliimidas comerciales mas conocidas como lo son el Kapton {DuPont), Ultem {(GE} v
Upilex (UBE) (Esquema 1.2)

La reaccién de sintesis del precursor soluble, PAA, puede ser ilustrada como se
muestra en el Esquema 1.10. Existen diferentes factores que afectan esta reaccidon como el
tipo de solvente, tiempo, concentracion, temperatura, agitacion y estequiometria, por lo gue

se han establecido intervalos que den las condiciones Optimas para obtener un polimero de

alto peso molecular.

. Qoivéﬁ;]:,f; -pg}ia;
aprbtico,
+ -
2-4h,
Agitacion vigorosa,
Conc. 8-15%w.sdlid.,
rragmento dei Fragmento de T= 0-20°C,
dianhidrido 2 diaming Relac.estequiométrica
o
Ll
O —(—0OH + CALOR
= ¢ NH Q w  LIBERADD
g . /

Esquema 1.10. Reaccion de sintesis del poli{acido amico)



El primer punto importante por notar es que los reactivos y el producte llegan al
equilibrio, dado que la reaccién de propagacion es reversible.'® Puede también observarse
que la reaccién del esquema anterior es exotérmica 2 temperatura ambiente.” De esta
manera, cuando la temperatura de reaccidon aumenta, el eguilibric se desplaza hacia la
izquierda y el peso molecular del producto decrece.”® Por el contrario, al disminuir la
temperatura de reaccion el equilibrio se desplaza a la derecha y se incrementa el peso
molecular. En solventes aproticos basicos, sin embargo, el equilibrio tiende a ir hacia la
derecha en tal grado, a temperatura ambiente, que este aumento bajo enfriamiento no es en

muchos casos detectable. Para fines practicos se recomienda trabajar en un intervalo de

temperatura entre los -20 y los 70°C, aunque las condiciones Optimas se dan de 0-20°C.

Otro aspecto del equilibrio, que debe ser sefialado, es que esta reaccién es
bimolecular y la reaccion inversa es ummolecular. Por esto, un aumento en las
concentraciones de los mondmeros, conservando 1a estequiometria, debe desplazar el

equilibric a la derecha y viceversa.

Aunque se ha enconirado que el peso molecular de los PAAs depende de la
concentracion de los mondmeros, atn no es claro cuanto de este efecto puede ser atnibuido
a las consideraciones de equilibrio, especialmente cuando la constante de equilibrio es tan
grande en solventes apréticos polares.”! Este efecto, sin embargo, juega indudablemente un
papel en el rapido decremento del peso molecular obtenido por los PAAs en scluciones
muy diluidas.” Esto se debe a que al tencr soluciones muy concentradas no se cumple la
transferencia de masa y temperatura requerida. Por otro lado las soluciones diluidas en
exceso no permiten contacto suficiente entre los reactivos ademas de no ser
econdémicamente convenientes por desperdicic de solvente. Debido a esto, las

concentraciones recomendadas se encuentran entre 8 y 20% en pesc de sdlidos.

Los efectos de equilibrio también ayudan a explicar la observacion de que la adicion
de dianhidrido o diamina en exceso a la solucion en solventes totalmente puros resulta en

s v ;o . . - 3
una disminucién dramatica en su masa molar y, por consecuencia, en su viscosidad.™ El
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efecto de esta alteracion de la estequiometria sobre la masa molar del polimero se ilustra

en ¢l Esquema 1,11,

.
g safe

mre

Esquema 1.11. Dibujo cualitativo de la grafica de Peso Molecular vs. Excesc de algiin monomero

Sin embargo, la pureza total de los solventes y mondmeros es casi imposible de
alcanzar, por lo gue la mezcla de reaccién puede contener cierta cantidad de agua que
propicie la hidrolisis del dianhidrido convirtiéndolc en un didcido. Esta reaccion lateral

r

suspenderia Ia formacion del PAA

240 RRPRRIROALD LRy

et

-
or o que en

7’ - E - - -
a practica es recomendable I3 ad

Fp!
it
una pequefia cantidad en exceso de dianhidrido (hasta un 3%) gue minimice la repercusion

de la hidrolisis en el peso molecular.

Otrc aspecto importante por considerar es el tiempo; en el laboratorio es
recomendable mantener la reaccion en agitacién por aproximadamente cuatro horas. Sin

embargo, para realizar la sintesis en el dmbito industrial es necesario hacer estudios
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cinéticos para enconirar el tiempo minimo en el cual se¢ obtiene un zlto grado de
polimerizacion. Esto con el fin de no emplear recursos en excesc como son tiempo y

enecrgia eléctrica para agitacion.

Historicamente ha sido dificil comprender la importancia de las reacciones laterales,
ya que son asociadas a impurezas cuyas concentraciones varian y porgue son siempre
oscurecidas por fendmenos interfaciales. Se ha demostrado que la mayoria de ellas pueden
ser prevenidas levando a cabo la polimenizacion utilizando mondmeros v solvenies
cuidadosamente purificados en condiciones anhidras® Sin embargo, en la practica estas

condiciones “perfectas” son dificiimente alcanzadas.

La reaccion lateral mas significativa es la que se lleva a cabo entre el dianhidrido v
el agua, que compite con la reaccion de propagacién (Esquema 1.12). Esta reaccidn tiene
unt efecto dramatico sobre el peso molecular del PAA generade a temperatura ambiente,
dade gue remueve el anhidrido del equilibrio e interfiere con la estequiometria. Como antes
se menciond, allas concentraciones resultan en altas relaciones amina/agua v viceversa.*

Asi el efecto del agua se puede reducir incrementando fa cantidad de ambos mondmeres.

Una reaccién lateral no menos importante, se da por las impurezas del solvente. Los
solventes amidicos frecuentemenie contienen lmpurezas aminicas. Estas aminas
monofuncionales pueden competir con las diaminas monoméricas a lo largo del cicle de la
polimerizacién. Estas reacciones también pueden alterar la estequiometriz y ilevar a la

formacidn de finzles de cadens no reactivos,



Diznhidrido Jizmina PAA
+ Aminas \ o

monctuncioriales H 14

Esquema }.12. Reacciones posibles {principales v laterales) en la sintesis del poli(acido amico)®

Para tener una idea de la magnitud de las constantes de equilibrio de estas

reacciones laterales en la Tabla 1.5 se incluven algunas de ellas*
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Tabla 1.6. Valores de constanies cinéticas de reacciones individuales que ocurren durante la

sintesis y abmacenamiento de soluciones de poli(Acido 4,4-oxidifenilpiromelitimico) en DMF*

Propagacion %)

Reaccion inversa (051107

Hidrdlisis de grupos

anhidrido (Terminacién de 0.15-0.4
cadena)
Hidrdlisis de grupos amida o
(Terminacidn de cadena) (0.5-2510
Imidacion espontinea -
0.6™0

(Terminacion de cadena)

Existen otras reacciones laterales que tienen posibilidad de ocurrir, sin embargo, no
son tan significativas. Estas reacciones pueden ser practicamente ignoradas debido a su baja
constante de rapidez (Tabla 1.6).* Asi, si la reaccion de sintesis del PAA se lieva a cabo en

las condiciones apropiadas, se requeririan afios para que tuvieran un alto grado de

conversion, Por ejemple, existe la reaccidén inversa a la propagacién. Esta reaccion sin
embargo, no afecta significativamente el peso molecular dei PAA. El grupo o-
carboxicarboxamida generado por la adicion de la amina al anhidrido, puede también ilevar
a varias reacciones a temperatura ambiente. Puede haber una ciclacion mtramolecular para

regenerar el anhidrido o para dar fragmentos de imida o iscimida.
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PAA. Esto debe realizarse después de darle el procesamiento adecuado y evaporar el
solvente lentamente para evitar la formacion de burbujas. Dicha tmidacion puede hacerse

por tratamiento térmico aproximadamente a 300°C a vacio.

Al observar la calidad final de poliimidas obtenidas por el método quimicc y
politrmdas obtenidas por meétodo térmice se observa que éstas Ultimas presentan
generalmente un pesc molecular menor, y por lo tanto mayor fragilidad, que las primeras.
Esto se debe a que en la imidacién por tratamiento térmico ocurre una interrupcion cinéiica
debida a la movilidad limitada que presentan las cadenas. Para lograr esta movilidad, se

requiere de energia comparable con la del rompimiento de la cadena.

daclé
’*‘3\%

irmi
“‘*«}%ﬁ |
i

rado de
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Esquema 1.13. a) Isotermas de ciclacion del PAA v b) relacion entre In k v grado de inmdacion
(T>Ty*

Generalmente el proceso de ciclacion se presenta de forma simplificada mostrando
dos etapas, una rapida y una lenta, como se tlustra en el Esquema 1.13.a). Sin embargo, esto
es solo una primera aproximacién. En la mayoria de los casos la constante de reaccidn
permanece constante sdlo durante cierto periodo imcial de la reaccidn y después decrece
bruscamente. El cambio en el logaritmo natural de la constante (Ink) como funcién del
grade de imidacién (7) se puede representar por dos lineas rectas cuyo punto de interseccion
se encuentra a valores menores de i a més bajas temperaturas {Esquema 1.13b). Esta
interrupeidn cinética se presenta no solo en la sintesis de poliimidas, sino también en la
formacion de otros poliheteroa.ﬁlenos.4 Hsta peculiaridad tiene una desventaja practica
debido a que para obtener un alto grado de imidacion antes de que comience la ruptura de

cadenas se requiere un tratamiento a mayor temperatura.
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Una reaccion que aparentemente no se lleva a cabo por debajo de los 3060°C es el
entrecruzamiento.”” Sin embargo, el calentamiento a temperaturas superiores a los 300°C
por pericdos prolongados puede resultar en el entrecruzamiento. Por otra parte, la
imidacién por calentamiento también puede dar lugar a una cristalizacion intensa gue no se
presenta cuandc se recurre al tratamiento quimico. Al ciclodeshidratar ai PAA por este

método practicamente no se observa aparicion de fragmentos de isoimida en la poliimida
final.

Los PAAs pueden ser convertidos a las correspondientes poliimidas a femperatura
ambiente por tratamienio con mezclas de anhidridos carboxilicos alifaticos v aminas
terciarias. Normaimente se utilizan mezclas de anhidrido acético con piridina o

trimetifamina.

La imidacion por este tipo de tratamiento no presenta problemas de movilidad
debido a que el polimero se encuentra hinchado por los catalizadores y por lo tanto no

ocurre una interrupcion cinética que provoque una disminucion en ¢} peso molecular.

Por la baja energia térmica que se requiere cuando se emplea el tratamiento
catalitico no se presenia entrecruzamiento. Tampoco se observa cristalizacién como ocurre
al imidar por calentamiento, dado que el estade hinchads del polimerc permite que la

reaccion se lleve a cabo como en una soluciGn viscosa.

“Aparentemente”, el método quimico no es utilizado comercialmente {a pesar de
que implica los reguerimientos energéticos de la imidacion térmica) debido a los problemas
asociados con el manejo de estos solventes. Sin embargo, el diagramsa de procesc anexado
en la siguiente seccidn demuestra que el método de sintesis del Kapton es una combinacidn

de ambos {guimico y térmico) en donde la mayor obtencion de poliimida se lleva a cabo
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durante la ciclodeshidratacién quimica. Es muy comin que exista este tipo de confusidn, ya
que por tratarse de polimeros con propiedades extraordinarias muchos detalles se

mantienen en secreto.

Como muchas poliimidas son insolubles en las mezclas de imidacién, ocurre una
precipitacion en algln punto del proceso de ciclacion. El grade de imidacidn en este punto
depende de la solubilidad del polimero. En general los polimeros que son mas solubles se

mantienen por mas tiempo en la solucion v asi alcanzan mayores niveles de imidacion.

A pesar de que el método quimico presenta ventajas ante el iratamiento térmico,
también tiene algunas desventajas como la aparicion de fragmentos isoimidicos en el

polimero final como se muestra en la siguiente reaccién (Esquema 1.14).
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Esguema 1.14. Reaccién de imidacion catalitica del PAAS

Es importante tomar en cuenta todos los detalles involucrados en el método de
sintesis de una politmida ya que al llevar este proceso a escala industrial deben evitarse

gastos innecesarios v desperdicio por baja calidad de los productos.



A nivel industrial, las poliimidas arométicas (P1) son producidas por compafiias
como DuPont, Ube Ind., Amoco y General Electric, entre otras. Como ejemplo, se incluye
el proceso que DuPont incluyé en las especificaciones de la patente del Kapton. A
continuacion, se presenta el diagrama de bloques que da una descripcién breve de las tres

etapas basicas en la produccion de poliimidas (Esquema 1.15).

Recupci;acién de
sustancias Ifquidas

8 b ikt bl

» a & Froduscto

Sustancias 3 ¥ terminado

PL!I"&@

Esquema 1.15. Diagrama de bloques basico para produccion de P1 tipo Kapton.

El diagrama de proceso (Esquema 1.16) para la produccion de poliimidas tipo
Kapton se explica a continuacion.® Todas las sustancias liquidas se almacenan antes de ser
incluidas en el procesc en tanques individuales, asi, la dimetilacetamuda (DMAc} se
almacena en ¢l Tangque 1, ¢l anhidrido acético {Ac,0) en el Tanque 2, v la 3-metilpiridina
en el Tangue 3. El tiempo de estancia de cada liquido en su tanque correspendiente es

generalmente de 24 horas como maximo.

El prepolimerc se prepara haciendo reaccionar primero el anhidrido piromeliticc
(PMDA) v el 4,4’ -diaminodifeniléter (4,4’-DADPE) en dimetilacetamida (DMAc) al 8 a

20% en pese de solidos a 25°C por Z horas. Esta es una operacién  baich ¢ por lotes
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Recu peracién
de solvente

=

b

b

700rrmHg

N

Desechos por

control de calidad
PRODUCTO

Esquema 1.16. Diagrama de proceso para |a produccién de Pl tipo Kapton
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realizada en el Reactor 1.  La agitacion vigorosa es muy importante para facilitar la

transferencia de masa y energia y evitar grumos. En un dia se pueden obtener 8 lotes.

A la vez, se prepara una solucidén de anhidride piromelitico en el Mezclador. Al
primer prepolimero obtenido posteriormente se le afiade un exceso de PMDA en solucion

dentro del Reacter 2 para cubrir las deficiencias de este reactivo por hidrolisis.

Después de completar la formacion del prepolimero o poli(acido 4mico), PAA, se
abaden anhidrido acéiico v 3-metilpiridina a la solucion como niciadores de la imidacion.
Esta operacion también se lleva a cabo por lotes en el mismo Reactor 2. Las operaciones de

este reactor se llevan a cabo a aproximadamente 5°C por 2 horas.

Enseguida, la solucién es deaireada en un tanque con agitacidn y calentamiento
{60°C) bajo una presion reducida de 40mmHg. El deaireador trabaja de tal maners que
convierte una operacion bafch en una continua con duracion total de aproximadamente 8

horas.

La solucion del polimero, teniendo una concentracion del 30.6%, es filtrada pasando
a través de un filtro especial para polimeros a una presion de 22kg/cm2. Posteriormente, es
extruida a la misma presion, depositandose sobre una banda metalica para ser procesada en
forma de pelicula. Esta operacion se realiza dentro de una camara que mantiene la pelicula
a presion reducida (100mmHg) basta coagular el polimero y evaporar parte de la
dimetilacetamida hasta que la cantidad remanente de solvente dentro de la pelicula sea del
25%. Esto se mantiene a 100°C, y el tiempo de residencia de la pelicula en esta camara es
de aproximadamente 3 minutos. Para lograr una facil evaporacion de solvente, puede

invectarse a iravés de esta Camara I una pequefia cantidad de nitrégeno.

Una vez preparada, la pelicula de poli(acido amico) pasa por camaras para finalizar
la imidacion (Camaras 2 y 3). Esto se realiza por tratamiento {érmico gue consiste en
mantener cada camara a 300°C (6min) v 400°C {3min), respectivamente, usandc

calentamiento por radiacion. El solvente remanente en la pelicula es totaimente eliminado
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por este tratamiento. Para facilitar la evaporacion, puede ser introducida una pequefia
cantidad de nitrdégeno v la presion se mantiene ligeramente por debajo de la atmosférica

{700mmHg para procesc a nivel del mar).

La pelicula es enfriada pasindola sobre rodillos frios. Las orillas de la pelicula son
recortadas hasta un 5%. La relacion de obtencion de subproductos con respecto a los

principales es aproximadamente del 4.8%. La pelicula es enrollada a 3. 1m/min.

El solvente contaminado, atrapado por los condensadores de las camaras de
preparacion del PAA y de imidacion, es mandado por una linea de recuperacion hasta el
Tanque 4, en donde permanece por 24 horas como maximo. El acido acético producido es
retirado primero con agua en la Columna 1 v subsecuentemente ésta le es retirada por

destilacion en la Columna 2. Ei 4cido se almacena en ¢l Tangue 8.

Después de recuperar en la Columna 3 la 3-metilpiridina del solvente ya usado v
contaminado, se leva a cabo una destilacidon fraccionada para reaprovechar la
dimetilacetamida en la Columna 4. Las corrientes de salida de estas dos Gltimas columnas

son reenviadas a los tangues de almacenamiento correspondientes.

Para la produccion de poliimidas tipo Kapton pueden ser empleadas otras sustancias
equivalentes tanto para los reactivos como para los soiventes y catalizadores y puede haber
variaciones dependiendo del método de sintesis y de la presentacion final que se desee para

el polimero.

Durante veinie afios, a partir de la primera obtencién de poliimidas por DuPont en
1961, ia patente gue posela esta compafia impidié el desarrolio de estos polimeros por
parte de otras empresas. Sin embargo, actualmente son varias las firmas que los producen y

distribuyen alrededor del mundo.
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Consume de poilimidas en EU, Europa y Japén,

30000

YRR T I T

Recubrimisnios
O aminas de matenales compuesios
O Peficulas

EE Estralizs para alambre
EIResinas Moldsables/Paries

R er

7.

Hasta ahora, Estades Umdos contina abarcando la mavor parte del mercado de las

poliimidas, siendo las resinas, esmaltes v Ultem los principsles productos de aplicacion.

> k)

8 © se han integrado 2 ofras, sin embargo
consumo de poliimidas continie en Crecimienic, y& gue teone
muchas otras areas de saplicacidn, como la industria aecrospacisl, automotriz,

clectrodomestica v muchas oiras.
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IMPORTAN{IA

El crecimiento dinamico en el campo de las poliimidas condujo 2 un impulso
innovador no solo en la tecnologia de nienio
eléctricas. Las peﬁculas de pohimide, tipo Kapton de DuPont, asf como varias otras
presentaciones han probado ser un material de eleccion en aplicaciones gue involucran
temperaturas muy altas y muy bajas a la vez. Estas temperaturas van desde los —269°C a los

400°C y es posible mantener sus propiedades en ambientes inhOspitos.

Conocidas por sus caracteristicas fuera de lo comGn (térmicas, mecéinicas, quimicas
y eléctiricas), las poliimidas son materiales avanzados muy tiles para aislamiento eléctrico
y son usadas por ingenieros en diversas industrias como la automotriz, serospacial y
clectronica, conservando su estabilidad mecanica & temperaturas extremas, su resistencia a
altes esfuerzos mecéanicos durante operaciones de ensamble, excelente aislamiento eléctrico

y Tesistencia a la mayoria de los solventes, lubricantes v combustibles. Ademds, permiten

]

zhorro de espacio v peso.

Algunas de estas peliculas, aun siendo delgadas y ligeras, son asombrosamente
flexibles v elésticas. Pueden soportar flexiones sin mostrar grietas ni rompimientos, que son
problemas tipicos enfrentados al usar gomas y otros materiales comunes. El Kapton, por
cjemplo, habilita diafragmas v otras partes que sirven pare mocion bajo ala presién

permaneciendo flexible y funcional, mientras irgbaja a “mas de un milldn de ciclos™.

Por todo lo expresado en los capfiulos anteriores, se puede estar segurc gue
materiales con desempefio v propiedades fan asombroses, como son las peliimidas, juegan
n¢ solo un papel econdmico de importancia reconocids, sinc también en nuestra vida
cotidiana v en nuestro desarrollo como humanidad, ya gue han estado presentes para gue
podamos ver avances tan asombrosos que van desde la apanicidon del microchip

{microprocesador) hasta la conguisia del espacio.
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Evaluar [a posibilidad de desarrollo de nuevas poliimidas con grupos funcionales, a
partir de 3,3 -dihidroxibencidina y varios dianhidridos aromaticos, para realizar en ellas
subsecuentes modificaciones.

- - Estudiar la posibilidad de la substitucidén de los grupos o-hidroxi de la 3,3'-
dihidroxibencidina durante la sintesis de las poliimidas correspondientes para aumentar
su procesabilidad.

Estudiar el efecto de diferentes métodos y condiciones sintéticos a la estructura y

propiedades de las poliimidas aromaticas basadas en 3,3 -dihidroxibencidina.

Fo e
P n
AR

AR E IRl o

Optimar las técnicas de purificacion de las materias primas para la sintesis de las
poliimidas, con la previa preparacion del precursor soluble, poli{acido amico), PAA, de
altc peso molecular.
Analizar la ciclodeshidratacion térmica del precursor poli(acido amico) basado en 3,3°-
dihidroxibencidina para formar poliimidas con sustituyente o-hidroxilo.

~ Evaluar y analizar {a ciclodeshidratacion catalitica del precursor PAA usando diferentes
deshidratantes {como anhidrido acético v trifh
Realizar un analisis comparativo de las estructuras guimicas vy propiedades
fisicoquimicas de los polimeros obtenidos usando diferentes enfoques sintéticos.

=> Evaluar el posible efecto debido a la presencia del orfo-substituyente en el fragmento de
la diamina de ias poliimidas basadas en 3,3’-dihidroxibencidina sobre sus propiedades

85quimicas y fisicas.



Después de conocer la gran varicdad de aplicaciones actuales de las poliimidas,
puede asegurarse que este grupo de polimeros tiene una gran proyeccién hacia el futuro.
Estas aplicaciones abarcan campos de vanguardia como la industria petrolera, quimica,

ingenieria aerospactal, ingenieria electronica y microelectronica.

Una de las éreas de mayor interés es la ingenieria microelectrénica que demanda
mateniales que permitan obtener cada vez mayor capacidad y velocidad de procesamiento
de datos con el menor volumen y peso posibles. Para cumplir con esta demanda, es
necesario que los materiales que soportan los circuitos flexibles tengan cada vez una menor
constante dieléctrica y mayor estabilidad dimensional ante condiciones ambieniales

extremas como cambios bruscos de temperatura y sustancias corrosivas.

Se ha elegido sintetizar poliimidas aromaticas a partir de 3,3’-dihidroxibencidina o-
hidroxi sustituida, ya que este mondmero forma polimeros tipo “vara” (estructura rigida)

que se caracterizan por su alta resistencia térmica, quimica y mecanica.

Dos de los tres dianhidridos seleccionados también le confieren rigidez a las
cadenas. Estos dianhidridos son el 1,24 5-benzotetracarboxilico vy 3,3,4,4-
bifeniltetracarboxilico. El tercer dianhidrido, el 3,3°.4,4"-benzofenonatetracarboxilico, no
proporciona tanta nigidez ya que posee un grupo puente. Estos compuestos se eligieron por
su disponibilidad en el laboratorio y por ser comunes en la sintesis de poliimidas

comerciales.

Por otra parte, el orfo-hidroxilc con que cuenta la diamina utilizada ¢s un grupc de
alta funcionalidad, es decir, activo. Por esto, cabe la posibilidad de realizar posteriores
modificaciones a las poliimidas sintetizadas que faciliten su procesamientc o mejoren sus

propiedades.
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Si bien, las poliimidas han tenido un muy bajo desarrollc en nuestro pais, por
tratarse de polimeros especiales con impulso en paises del primer mundo como Estados
Unidos, Japon o la Unidn Europea, no debemos desaprovechar la oportunidad de iniciar en
México su elaboracion v comercializacion Esta idea representa enormes beneficios,
principalmente para la pequefia v mediana empresa, ya que con volimenes muy bajos de

produccidn de polilmidas pueden obtenerse altos rendimientos.

Por ejemplo, para obtener una venta de polietileno (que es un polimerc de alto
consumo) equivalente a 1,500USD es necesario producir una tonelada de dicho material.
En contraste, para obtener los mismos 1,500USD de venta en base a peliimidas tipo
Kapton, se requiere producir Onicamente 25kg. Mas contrastanie ain, es la produccion
requerida cuando se trata de poliimidas grade recubrimiento electrémnico, que es apenas

de 250g, para obtener Ia misma base de ventas.”®
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2.1 MATERIAS PRIMAS ¥ 8C

T A

Figura 2.1. N,N-dimetilformamida

FANETTYA FIRSAE
NS I=N i\bl'}fl}.fﬁ i

™

Obtenido de: Aldrich

Pureza: 99.8%

{con descomposicion)

*.27 p5300

Top en crudo reportada™:
Ty en crudo experimental: [(45°C
Color antes de purificacion: Amarille claro

Masa molar(g/gmol): 73.09

En el contenedor de la sustancia se
mtrodujo hidruro de calcio (Catly) como
desecante. A los dos dias se destilé a vacio
(20 mmHg) a 78°C en flujo de N>

Vapores 1ritantes a la

piel, ojos v mucosas.
Uso de guantes,
LDs; oral en
) " careta, lentes de
ratas=7.6mi/kg. Posible

. proteccion y bata.
CArcinogenico y .
_ Operaciones bajo
mutagénico. Dafio a
campana.

higado v rifiones.””
Oxadable

La DMF pura se conservé en un frasco de vidrio color |

Teb=146°C

Incoloro

ambar de doble tapa con sitios moleculares en el

interior de 4A de didmetro

*Te reportada a 760mmHg
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Figura 2.2. Aphidrido acético

/

Materias primas y Solventes

L

N

Obtenido de; Baker

Pureza: 98.7%

{con descomposicion)
%. 30

-

T en crudo reportada 139°C
T en crudo experimental: 127°C
Color antes de purificacion: Incoloro

Masa molar{g/gmol): 162.09

En el contenedor de la sustancia se
introdujo hidruro de calcio {CaHy) como
desecante. A los dos dias se destildé a vacio

{20 mmHg) a 70°C en flujo de N,

Imritacion y necrosis en

Uso de guantes,
liquido o vapor. LDso

oral en ratas=1.78g/kg

careta, lentes de
proteccién y bata,
Combustible. Reacciona | Operaciones bajo
violentamente con el campana. Manejo

alejado del agua.

agua.

Teb=132°C

Incoloro

s1tio

140 acetico PUro se Conservo en un irasco cof |

s moleculares en el interior de 4A de didmetro.

*Tep reportada a 760mmig



Materiasg orimas y solventes / B2
:

Obtenido de: Aldrich
Prrega 99+9%

{con descomposicion)
T.» er crudo reportada™: = 40C
Tep en crudo experimental: 38°C

Color antes de purificacion: Incoloro

Masa molar{g/gmol): 181.04
Figura 2.3. Anhidrido trifiuoroacético

Uso de guantes,

. Irntacion en piel, ojos y
En el contenedor de ia sustancia se

ntrodujo hidruro de calcio (CaHjy) como
desecante. A los dos dias se destilé a vacio )
) viclentamente con el
{20 mmtlg) a 28°C en flujo de Na.
agua.

. careta, lentes de
mucosas. Combustible,

. ) proteccion v bata.
COTTOSIVC ¥ reacciona ' )
Operaciones bajo
campana. Manejo

alejado del agua.

El anhidrido trifluoroacético purc se conservo en un

Teb=39°C frasco con sitios moleculares en el interior de 4A de

Incoloro diametro.

*Te reportada a 760mmig
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Figura 2 4. Piridma

Materias srimas v solvenves / 04

Obtenido de:
Pureza:
{con descompos

Top en crudo reportada

Baker
99.9%
icidn)

*30 1530

Tep enn crudo experimental: 109°C

Color antes de purificacion: Amarillo palido

Masa molar{g/gmoi):

79,70

Se reatizd destilacion a vacio

(20 mmiig) a 68°C en flujo de Ny,

Irritacion en piel y

tracto respiratorio.
Perturbaciones
gastrointestinales y en
higado y rifiones. LDsg
oral en ratas=1.58g/kg
Combustible.

Uso de guantes,
careta, lentes de
proteccion y bata.
Operaciones bajo

campana.

Teb=111°C

Incoloro

en ambiente

La pirtdina pura se conservd en un frasco color ambar |

fresco

*Te» reportada a 760mmHbg



Figura 2.5. 1, 2-tetrametiletilendiamina

)

1 hsnent B Foe
Obtenido de:

Puyreza:

wMeterias orimas y solventes ! 06

Aldrich
99%

{con descomposicion)

&= 30

Tep en crudo reportada™:

120°C

Tep en crudo experimental: 115°C

Color antes de purificacion:

Masa molar(g/gmol):

Incoloro

1i6.20

Se realizd destilacion a vacio

(20 mmHg) a 70°C en flujo de Na.

Teb=117°C

Incoloro

Irritacion en piel y

mucosas. Afecciones en
higado v rifiones por
tiempo prolongado de
exposicion. Corrosivo,

reactivo y muy

inflamable.

pura s¢ Conservo en un Irasco Coror amboar

Uso de guantes,
careta, lentes de
proteccion y bata.
Operaciones bajo

campana.

en ambiente fresco

*Te reportada a 760mmHg




Figura 2 6. Trietilamina

Ubtenido de: Aldrich

Pureza: 99%
{con descomposicion)

Tep en crudo reportada™: 30 g9

Top er crudo experimental:  93°C

Color antes de purificacion: Incoloro

Masa molar(g/gmol): 101.19

Se realizd destilacion a vacio
{20 mmHg} a 55°C en flyjo de N».

Teb=386°C

Incoloro

La TEA pura se conservd en un frasco color ambar en |

Uso de guantes,

Afecciones severas en .
. . ) ientes de proteccion y
ojos. Dafios a higado y

B bata.
rifiones. Inflamable y , :
Operaciones bajo
COTTOSIVO
campana.

ambiente fresco

*Ta reportada a 760mmHg



Figura 2.7, Quimolita

M F oo e N bp - i
Mavaenas arivias W soveryLes r 2/

Obtenido de: Aldrich
Pureza: 98%
{con descomposicion)
To en crudo reportada*: ™" 113°C
Tep en crudo experimental: 105°C
Color antes de purificacion: Incoloro

Masa molar(g/gmol): 129.16

Se realizd destilacion a vacio

Irritacion severa en ojos.

Se absorbe rapidamente

{20 mmHg} a 65°C en flujo de N.

proteccion y bata.
mutagénico. Afecciones | Operaciones bajo
al higado. Sensible a la campana.
inz.

Uso de guantes,

por la piel. Posible careta, lentes de

carcinogenico y

Teb=107°C

Incoloro

La guinolina pura se conservé en un frasco color

ambar en ambiente fresco

*Te reportada a 760mmHg



Figura 2.8. Isoquinolina

Meterias primas y soiventes [ 5O
Obtenido de: Aldrich
Pureza: 98%

{con descomposicion)
T en crudo reportada*: ™ 243°C
Top en crudo experimental:  190°C
Color antes de purificacion: Incoloro

Masa molar(g/gmol): 12916

Se reaiizé destilacidn a vacio

Irritacion en 0jos.

Posible carcinogénico y
mutagénico. LDso oral
(20 mmHg) a 86°C en flujo de N,

proteccion y bata.
en ratas = 360mg/kg. ] )
Operaciones bajo
Afecciones al higado.
campana.

Uso de guantes,

careta, lentes de

Higroscopico

Teb=220°C

Incoloro, Olor picante

La isoquinolina pura se conservé en un {rasco color

ambar en ambiente fresco ]

*T4 reportada a 760mmHg



Ubtenido de: Malfinckrodt
Pureza: 99.9%
{con descomposicion)
Top en crude reportada™: i 83.5C
T en crudo experimental: 80°C
Color antes de purificacion: Incoloro

Masa molar(g/gmol): 98.96

Figura 2.9. 1,2-Dicloroetano

Vapores irritan vias
respiratorias y 0jos. Uso de guantes,
Depresion del SNC. careta, lentes de
Se realiz6 destilacién a vacio y
_ Dafios a higado y proteccion y bata.
(20 mmiig) a 55°C en flyjo de Ny, ) ) )
rifiones. L5 oral en Operaciones bajo
ratas=770mg/kg. campana.
Inflamable.

-dicloroetano purc se conservé en un frasco
Teb=81°C color ambar en ambiente fresco

Incoloro i

*Te reportada a 760mmig



DIANHIDRIDO 1,2,4.5-BENZOTETRACARBOXILICO (PRITZA)
Obtenido de: Aldrich
Pureza: 97%

(con descomposicion)
T; de sustancia en crudo:” 283-286°C
Color antes de purificacion: Gris padlido

Masa molar(g/gmol): 218.12

Figura 2.10. Anhidrido piromelitico o
1,2.4, 5-benzotetracarboxilico

Recristalizacion al 20%w de solidos en

_ _ ) Vapores irritan vias Uso de guantes de
anhidrido acético a 130°C y posteriormente ) ) . o
respiratorias y 0jos. pohietileno o latex,

filtracion en embudo con reflujo caliente a
80°C.
Recuperacion (después de 24h) = 80%. El

Posible carcinogénico | lentes de proteccion y
Dafios a higado y bata.

) ] rifiones. Reacciones dentro de
anhidrido acético de aguas madres es color S .
) S Muy hidrolizable. Puede | campana v manejo
ambar palido. Sublimacion a 215°C auna ] _
) 4 _ reaccionar violentamente | apartado del agua.
presion de vacio de 2(10) torr. Desecacion
con el agua.

a vacio a 100°C por 2h.

Ty = 284°C El anhidndo pure que no se utilizé inmediatamente se
Cristales grandes y brillantes guardo en una ampolieta de vidrio a vacio profundo

Color blanco Titanio {2*10™torr)




Waterias wrimas y solvertes [ &1
:

Obtenido de: Chriskey

Pureza: 99.5%
(con descomposicion)

Ty de sustencia en crudo: “# 299-301°C

Color antes de purificacion: Blanco

Masa molar{z/gmol): 294.22

Figura 2.11. Anhidrido 3,3°,4,4’-bifeniltetracarboxilico

Recristalizacion al 20-30%w de sdlidos en

o ) ] Uso de guantes de
anhidrido acético a 130°C y posteriormente o o
] ) _ Vapores trritan vias polietileno o latex,
filtracién en embudo con reflujo caliente a _ ) ) .
respiratorias y 0jos. lentes de protecciéon y
go°C.
bata.

Recuperacion (despues de 24h) = 80%. Ei

) ) Posible carcinogénico. | Reacciones dentro de
anhidrido acético de aguas madres es color ‘
campanay manejo
ambar palido. Sublimacion a 220°C a una o
Muy hidrolizable. apartado del agua.

presion de vacio de 2(10) "torr. Desecacion

a vacio a 100°C por 2h.

Tr=301°C El anhidrido puro que no se utilizé inmediatamente se |

Cristales pequefios brillantes guardb en una ampolieta de vidrio a vacio profundo

Color blanco Titanio (2¥10"*torr)




Obtenido de: Aldrich
Pureza: 96%

{con descomposicion)
Ty de sustancia en crudo:” 218-222°C
Color antes de purificacion: Blonco

Masa molar{g/gmol): 322.23

Figura 2.12. Anhidrido 3,3’ 4,4’ -benzofenontetracarboxilico

Recristalizacion al 20%w de solidos en ] Uso de guantes de
) ) ) Irritante, o
anhidrido acético a 130°C y posteriormente ) ) ) polietileno o latex,
_ ) . Posible carcinogénico )
itracion en embudo con reflujo caliente a ) ientes de proteccidn v
Dafios a higado v
80°C. ] bata.
_ ' . nfiones. ,
Recuperacion (24h) = 80%. Sublimacidn a Reacciones dentro de
i Se descompone .
200°C a una presion de vacio de 2(10) ] ' campana y manejo
. . mmediatamente al estar
torr. Desecacidén a vacio a 100°C por 2h. apartado del agua.
en contacto con agua

Te=219°C El anhidride puro que no se utilizé inmediatamente se !

Cristales pequefios y brillantes guardd en una ampolleta de vidnio a vacio profundo

Color blanco Titanio (2*10"*torr)




Figura 2.13. Anhidrido ftalico

anhidrido acétice a 130°C y posteriormente
filiracion en embudo con refiujo caliente a
80°C.
Recuperacion {después de 24h) = 75%.

Sublimacion a 100°C a una presion de

vacio de 2(10) *torr. Desecacién a vacioc a
100°C por Zh.

’ Cristales grandes y brillantes guardd en una ampolleta de vidrio a vacio profundo

| {olor blanco Titanio

Yaterias primas v solverles / ©3
Obtenido de: Aldrich
Pureza: 99%

{con descomposicion)
Ty en crudo reportada:”  130-132°C
T; en crudo experimental:  127°C
Color antes de purificacion: Blanco

Muasa molar(g/gmol): i48.11

Uso de guantes de
Vapores y polvo pueden | polietileno o latex,
ser muy irritantes a 0jos | lentes de proteccion y
y vias respiratorias. bata.
Dafios a higado y Reacciones dentro de
rifiones. campana y manejo

Hidrolizable apartado del agua

130 puro gue no se utlizo immediatamente se |

(2*10™orr) I




{btenido de:
Pureza:

Ty en crudo reportada:

Masa molar{g/gmol):

Figura 2.14. 3,3’-Dihidroxibencidina

Tren crudo experimental:

Chriskev
No reportada

No reportada

Descompone

Color antes de purificacion: Gris-café oscuro

216.24

Vapores irritantes a 0jos

o y vias respiratorias.
Recristalizacion en etanol al 20%w de o
‘ _ Puede ser carcinogénica
solidos y recuperacién después de 24h del .
) o y mutagénica.
77%. Posteriormente sublimacién a 230°C
) . Dafios a higado y
a una presién de vacio de 2(10) torr.

rifiones,

Muy oxidable

Uso de guantes de
polietileno o latex,
lentes de proteccion y
bata.
Reacciones dentro de

campana

Ts : Descompone Ia33
Polvo

Color blanco Titanio

-dihidroxibencidina, que no se usd

inmediatamente, se guardd en una ampolleta de vidrio |

a vacio profundo (2*10*torr)




Figura 2.15. o+tolidina (3,3’ -dimetilbencidina)

CITNAY
Obtenido de: Chriskev
Purega: No reporiada
Ty en crudo reportada:®  129-131°C
17 en crudo experimental:  (25°C
Color antes de purificacion: Café claro
Masa molar(g/zmol): 212.29

Recristalizacion en etanol al 20%w de

solidos y recuperacion después de 24h del

75%. Posterniormente sublimacion a 95°C a

una presién de vacio de 2(10)*torr.

Polvo

Color Amarillo claro

Vapores irrifantes a 0jos
) ' Uso de guantes de
y vias respiratorias. o
. polietileno o latex,
Potencialmente _
. ) lentes de proteccion y
carcinogénica y
_ bata.
mutagénica. .
Reacciones dentro de
Daitos a higado vy
) campana
rifiones.
Muy oxidable

a, que 1o s¢ usd Mmmea1a

ente, se

guardd en una ampolleta de vidrio a vacio profundo

(2*107torr)
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ABL-21 {2,2-TRIFLUORCMETILBENCIDINA)

Obtenido de: Chriskev
Pureza: No reportada

Ty en crudo reportada: ™ 180-182°C

T;en crudo experimental:  170°C

Color antes de purificacion: Blance-amarillo

Masa molar(g/gmol): 320.24

Figura 2.16. ABL-21 (2,2’ trifluorometilbencidina}

Vapores irritantes a 0jos
Uso de guantes de
y vias respiratorias. L
o polietileno o latex,
Recristalizacion en etanol al 20%w de Potencialmente )
_ _ lentes de proteccion y
sélidos v recuperacion después de 24h del carcinogénica y b
ata.
78%. Posteriormente sublimacién a 100°C mutagénica. .
] . Reacciones dentro de
a una presion de vacio de 2(10) torr. Dafios a higado v
] campana
rfiones.
Muy oxidable

Tr=182°C

El ABL-21, que no se usé inmediatamente, se guardd

Polvo en una ampolleta de vidrio a vacio profundo

(2*10™orr)

Color blanco Titanio




Obtenido de: Aldrich
Pureza: 99%

Ty en crudo reportada: ™ 43-44°C
Tren crudo experimentai: 45°C

T reportada™: 276°C

Color antes de purificacion: Blanco

Masa molar(g/gmol): 203.02

Figura 2.17. Dicloruro de isoftalcilo o 1,3-dicloruro de bencendicarbonilo

Uso de guantes de
No purificado debido a que su punto de | Vapores irritantes a ojos | polietileno o latex,
fusién experimental no se aleja y vias respiratorias. lentes de proteccidn y
considerablemente del reportado y para las Dafios a higado vy bata.
peliculas en que esta involucrado no es rifiones. Reacciones dentro de
objetivo el alto peso molecular campana

icloruro de isoftaloilo que 1o S¢ usSo Se conservo

No purificada en el mismo frasco en que fue recibido

*Te reportada a 760mmHg
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Todas las poliimidas del presente estudio se sintetizaron por la ruta de dos pasos.” El
primer paso comsiste en la formacién del precursor poli{acido amico), PAA,

correspondiente a la imida deseada (Esquema 2.1).

0 0 HO OH
l 1 PEBAZR PASO.
0 Ar 0 + HzN NHQ —_—
Y OME,
[¢] ] 13%w en adlidos,
; Zh,
ANHIDRIDO 3,5-DIHIDROXIBENCIDINA o .
bafio de hiels.
r MO oH T
5 o # . A
| . I : £ I oot .
M N L1 SEGUNDO PASO:
P ) ;—{'\f Nt ROV
i Ar N — ‘
Ho—t N e,
i i ! Puede realizarse por
¢ 4] r .
L . la ruta quimica o
v AR termica,
Donde Ar eo para el presente estudios o
m M “ 3 =
| 1 i il £ 43 - 1 It 1 i
Anhidride: piremelitico 33" 44 bifeniltetracarboxllico B3 44 -benzofenontetracarboxilico

Esquema 2.1. Ruta de dos pasos para la sintesis de una imida®

Este método permitid procesar, como ya se ha mencionado, los polimeros en su

forma de poli(acido &mico)s, para posteriormente ser ciclodeshidratados obteniendo las
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poliimidas correspondientes. Todos ios polimeros obtenidos fueron caracterizados por

espectrofotometria infrarroja (FTIR).

2.2.1. SINTESIS DEL PRECURSOR POLI{ACIDO AMICO)

Para obtener los precursores de las poliimidas con un sustituyente o-hidroxilo, se
ilevaron a cabo las reacciones entre cada unc de los tres dianhidridos v la 3,3-
dihidroxibencidina en relacion estequiométrica con DMF como disolvente al 13% en peso

de sdlidos, en un matraz de bela con agitacién magnética (Esquema 2.2).
La adicidn de los reactivos se realizd como sigue:

e se pes¢ la diamina en polvo

purificada en el matraz, Agitador

magnético

Bafio de hislo
s se agregd el disolvente a la vez

que se iniciaba la agitacion,

Esquema 2.2. Mezcla de reaccion con

= una vez disuelta totalmente la L N :
agitacién vigorosa y bafio de hieio

diamina (aprox. 20 segundos), se agregd
poco a poco el dianhidrido en polvo fino, cuidando de no depositario en las paredes del
matraz. Al agregar el dianhidrido, la solucién de estas reacciones en particular se torna

amaritlo canario y va aumentando la viscosidad.

c La reaccion se dejé en agitacién por dos horas sumergida en bafio de hielo.

La reaccion realizada en esta etapa se ilustra en el Esquema 2.3.



15%w on solidos,
g 0 h,
patic de higlo.

ANHIDRIDO 3,52-DIHIDROXIBENCIDINA

Donde Ar es para &l presente estudio: 0
5 O O @ O O
Anhidrido: piromeiitico 3,3’ 44 -bifeniltetracarboxflico 3,5 4.4 -benzoferontetracarboxdlico

Esquema 2.3. Reaccion de sintesis de los poli(acido dmico)s

Para dar lugar a una 1mida a partir de este precursor es posible hacerlo a través de un

tratamiento #érmico (a vacio) o quimice {por medio de una mezcla deshidratante/base}.

2.2.2. PREPARACION DE PELICULAS DE PAA

Flaca de vidrio
Para preparar las peliculas que pasaron a

caracterizacién e imidacion, el poli(acido amico)

se extendic con ung barra metalica sobre una

placa de vidric cuidadosamente lavada para

formar una pelicula de aproximadamente 8um

{Esquema 2.4). Felicula de PAA
formaaa

Barra metalica

Esquema 2.4. Preparacion de peliculas de
PAA
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2.2.3. CICLODESHIDRATACION TERMICA DEL PAA A
POLIIMIDA A 300°C

Para obtener imidas por la via de Ia
ciclodeshidratacion térmica del poli(acido amico), el

calentamiento de las peliculas, previamente tensas, se llevd a

275-300°C por dos horas a una presion aproximada de 2(10)
*torr en un sistema de calentamiento a vacio en ampolletas o

en horno a vacio {pcliculas grandes Figura 2.18). El tiempo

. . Figura 2.18. H
de permanencia es determinado por resultados reportados con g vacio oo a

anterioridad.’

La reaccién de ciclodeshidratacion térmica es la siguiente:

N _ ~2H50,
; 5
HO—” ™y OH ABODC .
oo { Abmébsfera de vacio
¢ 0 o inerte (Na)
FAA - -
| 8 g HE GH E
TR
I
¥l %
e
1S

Donde Ar es para ! presente estudio;

9. 00 . 00

Anhidrido: piromeliticc  3.3,4.4-bifeniltetracarboxilico 3,5 44 -benzofenontetracarboxlico

Esquema 2.5. Reaccidn de ciclodeshidratacién térmica
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Al final de la ciclodeshidratacion térmica, las peliculas fueron extraidas para

obtener su espectro IR,

2.2.4. CICLODESHIDRATACION QUIMICA DEL PAA A POLIIMIDA

Cuando las peliculas de poli(acido amico} se encontraron
apenas lo suficientemente secas para ser desprendidas de la placa de
vidrio y montadas en marcos, fueron introducidas en dos diferentes

mezclas,

La primera de cllas contenia Anhidrido
acético/Pindina/Dicloroetano  {Ac/Py/DCE) en rtelaciones en
- volumen 1/1/1 (Figura 2.19).

Figura 2.19. Pelicula
de PAA Inmersz en
mezcla Ac,O/Py/DCE

La segunda mezcla contenia Anhidrido
trifluoroacético/Dicloroetano {(TFA/DCE) en la misma proporcion para cada sustancia
(Figura 2.20). En esta ltima mezcla no se trabajo con Py debido a que el anhidrido
triflucroacético y dicha base reaccionan para formar un precipitado blanco, mientras la

solucion se torna café oscuro v queda asi anulada la basicidad del catalizador.

Tanto en la primera mezcla come de la segunda se extrajeron
las peliculas a los dos dias de haber sido introducidas. Estos
polimeros fueron lavados con una mezcla éter/acetona 1/1 v/v en
bafio ultrasémico marca ELMA (LABLINE) modelo Ultrasonic
LC20H. Posteriormente se secaron a vacio y se obtuve su espectro
IR.

i . Pelicula de PAA al
Las reacciones que pueden flevarse a cabo cuando se realiza  ger introducida a la

mezcla TFA/DCE
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Esquema 2.6. Reacciones posibles por ciclodeshidratacion catalitica

Para complementar el estudio de las peliculas obtenidas por tratamiento térmico v

quimico se realizo Analisis Termogravimétrico (TGA) en atmosfera de nifrégeno.

2.2.5. ISOMERIZACION QUIMICA DE LA ISOIMIDA

Unicamente para el caso de

Pt

.
os polimeros obte

intentd obtener una poliimida a partir de la poliisoimida, va que la segunda es un material
inestable quimicamente.®

Para lievar a cabo este procedmmiento, cinco peliculas extraidas de la mezcla de
TEFA/DCE se llevaron a imidacion quimica infroduciéndolas en diferentes frascos con bases

puras como: piridina (Py), tetrametiletilendiamina (TMEDA), trietilamina {TEA), quinolina
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¢ isoquinolina. Las peliculas se extrajeron al dia siguiente de haber sido introducidas v se

obtuvo su espectro infrarrojo.

2.2.6. TRATAMIENTO TERMICO DE LAS POLIIMIDAS A
TEMPERATURAS SUPERIORES A 275°C

En publicaciones anteriores ha sido reportado que es posible provocar un rearreglo
del ciclo imidico a un ciclo de benzoxazo! cuando el fragmento de la amina tiene un
sustituyente con un oxigeno enlazado al carbono aromatico en posicidon orto> Este

reordenamiento puede ser logrado por tratamiento térmico.

Para observar la factibilidad de que los polimeros provenientes de los tres
dianhidridos y con los tres sustituyentes anteriores (OH, Ac v TFAc) sean rearregladas a
benzoxazol, se llevaron a cabo tratamientos térmicos para la imidas con sustituyentes o-
hidroxile (iniciando desde poli(acide amico)) vy o-acetato y para la isoimida con o-

trifluoroacetato.

Para observar el efecto de la velocidad del calentamiento, ios tratamientos térmicos

tienen principalmente 3 secuencias diferentes:

Tratamiento térmico (a vacio) directo a 275°C por 3h con incrementos posteriores de
50°C por tres horas para cada etapa hasta alcanzar los 460°C (temperatura maxima del
controlador empleado).

2. Tratamiento térmico con s6lo dos etapas de calentamiento: la primera a 275°C y la

segunda a 460°C, con tres horas de permanencia en cada etapa (sélo con PMDA).

o

Tratamiento térmice directo a 460°C con 6 horas de permanencia (s6lo en ¢l caso de
PMDA).



Después de cada ctapa de calentamiento, los polimeros fueron extraidos de ia
ampolleta para ser caracterizados por espectroscopia IR. Para tener una técnica de

caracterizacion comparativa, nuevas peliculas tratadas como las anteriores se caracterizaron

por el ya mencionado Analisis Termogravimétrice (TGA).

SINTESIS DE POLIMEROS DE REFERENCLA

2.2.7. SINTESIS DE POLIKN-(3,-DIMETILBENCIDINA)PIRO-
MELFFIMIDA} Y POLIN-(2,2’-TRIFLUOROMETILBENCIDINA)PI-
ROMELITIMIDA)

Con el obieto de facilitar el estudio sobre la manera en gue las reacciones afectan
los grupos éster de los polimeros con sustituyentes acetato y trifluoroacetato, fuercon
sintetizadas peliculas de comparacion como la poli(N-(3,3’-

dimetilbencidina)piromelitimida} y poli(N-(2,2’-triflucrometilbencidina)piromelitimida).

Ambas poliimidas se obtuvieron por el método de dos pasos, al igual que las
poliimidas sintctizadas anteriormente. En el segundo paso se realizd ciclodeshidratacion

por tratamiento térmico. Las reacciones involucradas se muestran en el Esquema 2.7.



o

3,5 -BIS(TRIFLUOROMETIL)BENCIDINA

X X
PRIMER PAS:
con—C NN, —
—= — DMF,
1B%w en sbdlidos,
2,5 -BISMETILBENCIDINA 2

bario de hielo.

. ) 3{\ ‘f -
i IS s k!
T o T 5 ol e i r e
R i} N JooN SEGUNDO PASO:
BN AN — = N -
| [ NT R S {
; A g ~2H20,
10 M 04 : Tratamiento
: 1 :
g i : Lo
o G ! erico & aprox.
L ‘ -t &00°C
FAA
o x ¥
i [N

’

2
=
L

-

{

e

i
s

O

[

]
L

it

(4

o,

g
e
N N

|

=

POLIMIDA CON SUSTRUYENTE o-METILD

U o-TRIFLUORGMETILO

Esquema 2.7. Reacciones de sintesis de poliimidas con sustituyentes o-metile v o-triflucrometilo

por ruta de dos pasos®

Para estas poliimidas finales se realiz caracterizacion por espectroscopia infrarroja
(FTIR).
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2.2.8. SINTESIS DE POLIBENZOXAZOL POR METODO CLASICO

El método clasico para la sintesis de polibenzoxazoles ha sido previamente

PR LU I, R ~ S 3D
estudiado v se ha comprobado que la reaccidn tiene un alto grado de conversiéon™ Para el

AWLUS R LW B

presente estudio se obtuvo un benzoxazol por dicho método (Esquema 2.8) para comparar

su espectro IR con aquel del polibenzoxazol obtenido via politmida tratada térmicamente.

0O 0
Cl—g },‘I—C[ Solvente
Zrs
Agitacion
Dicloruro de isoftaloilo Zh

Dihidroxibencidina

-
4‘ H00°C
[\Ii T

HJ”

r\,»«*’\\.:‘/ \\‘/‘l\ |

e 7
OIS ::‘j.u'f AT

Esquema 2.8. Reacciones involucradas en la sintesis de un polibenzoxazol via precursor

poliamidico™

Después de obtenido el polibenzoxazol se realizd caracterizacion por FTIR.
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Fig.2.21. Visc. Fig.2.22, BaFlo de Temp.
Ubbeiohde Cte. piviscosimetro
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Para tener una idea del peso molecular
ae los polimeros obteni
viscosidad inherente con un viscosimetro
capilar estilo Ubbelohde marca Cannon, para
11mL de muestra con una precision de £0.2%,
como el que se muestra en la Figura 2.21. El
capilar fue sumergide en un bafioc marca
CANNON de temperatura constante a 25°C,
con precision de £0.01°C en un rango de 20 a

100°C {Figura 2.22).

El grosor de las peliculas fue obtenido con un medidor de espesores marca

Mitutoyo. Antes de estar complietamente seca (principaimente para los casos de tratamiento

quimico), la pelicula fue retirada del vidric v montada en marcos de aluminio con una

ventana circular de 5mm de diametro.

dobladas.

Para confirmar la estructura
quimica de todos los polimeros y
compuestos modelo sinfetizados se
realizd caracterizacion por
espectrofotometria infrarroja con un
espectrofotometre marca Bruker,

modelo Equinox 55 (Figura 2.23),

Las muestras extraidas no se quebraron al ser

Figura 2.23, Espectrofotémetro IR Bruker Equinox 56

previo lavado en éter/acetona 1/1 v/v y secado a una presion de vacio de 2(10)*torr por

aproximadamente 20min.

Para estudiar las propiedades térmicas de algunos de los polimeros y/o compuesios

modelo, se uso la técnica de Analisis Termogravimétrico.
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Un método de contro! de la pureza de los mondémeros empleados es la comparacién
de su punto de fusion antes y después de la purificacion. Para realizar esta medicién se

empled un aparato para pumte de fusién marca Electrothermal Modelo 9100 con

sensibilidad de hasta 0.1°C.

Para realizar el calentamiento a vacio de peliculas pequefias se empled un
controlader de temperatura marca Cole Parmer Modelo Digi-Sense que abarca un rango

de temperatura desde la ambiente hasta 460°C.

En las desiilaciones se usd un bafio con recircniacién Cole Parmer Modelo BT-15

de 10L con rango de temperatura que va de —-10 a 110°C.

La agitacidn de las reacciones de formacidn del poli{acido amico) se realizé con

parrilias de agitacién magnética marca CORNING.
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3.1. SINTESIS DEL PRECURSOR POLIACIDO AMICO)

Como se ha mencionado en secciones anteriores, todas las politmidas obtenidas en
el presente estudio fueron sintetizadas por ia via de dos pascs. Para que las poliimidas
resultanies sean de alta calidad uno de los requisitos indispensables es que sus precursores

tengan alta masa molar.

Dos indicadores cualitativos conminmente usados para saber si un polimero tiene o

no alto peso molecular son la viscosidad inherente {solo cuando es soluble) y la tenacidad.

Por ser solubles, los poli(acido amicos) fueron sometidos a pruebas de viscosidad
empleando dimetilformamida (DMF) como disolvente. Una viscosidad inherente de
aproximadamente 15dL/g corresponde a wuna poliimida de aproximadamente

40,000g/gmol, dato considerado alto.

La prucba para saber si una pelicula es quebradiza, o po, es muy sencilla y s¢ realiza
haciendo dobleces en ésta y observando si se¢ presentan, ya sea grietas en el doblez, ¢

ruptura total, en cuyo caso €ste seria un indicador de baja masa molar.

Los polimeros finales de las reacciones de produccion de los tres precursores

N oo
AAAAAAAAAAA T c Suiv ow

(PAAs), para cada uno de los tres dianhidridos

muestiran en la Tabia 3.1,



Tabla 3.1. Caracteristicas de los PAAs

FPMDA amarillo claro 15
canario

BPDA amarlilo muy tenue 1.7
(méas claro que con

PMDA)

BTDA amarillo canario 16
(més oscuro que
con PMDA)

Todos los poli{acido amico)s fueron ademads translicidos, solubles en varios
isolventes orgénicos (DMF, THF, NMP) y con consisiencia melosa. La viscosidad
inherente fue medida con un viscosimetro Ubbelohde capilar v usando la siguiente

ecuacion:

In{Dsolucién/Bdisolvente)
Tinh=

C

donde:

nink = viscosidad inherente (di/g)
Osolucidm = tiempo que tarda la solucion en atravesar ¢l bulbo
Gdisolvente = tiempo que tarda el disclvente puro en atravesar el bulbo

C = concentracion de la disclucion {0.5g/dL)
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Al ser extendido sobre la placa de vidrio, estos polimeros se

desprenden facilmente sin mostrar fragilidad.

Los datos de viscosidad y la inquebrantabilidad que

Sy

presentaron estos precursores PAAs son indicadores de alta masa

Aﬁ“ﬂ:::t:w

molar {peso molecular). Estas caracteristicas se debiercn a varios U

factores, entre los que destaca la estequiometria de la reaccién. Figura 3.1.
Pelicula de PAA
Para lograr que ésta se diera en relaciones estequiométricas,
fue necesaria la alta pureza de mondmeros y solventes, tiempo
suficiente de reaccion, agitacion uniforme y baja temperatura, enire

otros factores.

Es importante tomar en cuenta que, debido a que los dianhidridos se hidrclizan
facilmente, Ja mayoria de las veces es recomendable agregar a la reaccién un pequefic
exceso de éstos (aprox. 3%) para mantener la estequiometria v asi lograr un alto peso

molecular.

Los espectros IR correspondientes a estos tres precursores se muestran en las figuras
IR1, IRA1 e LRA2 para PMDA, BPDA v BTDA, respectivamente. En dichos
espectros se observan las bandas caracteristicas de un acido poliamico,” como se muestra

en la Tabla 3.2,

Los espectros IR.A.1 e IR A2 se encuentran en el Anexo II al igual que todos los
correspondientes a los dianhidridos BPDA y BTDA. Este apartado se realizé con el fin de
no saturar esta seceidn yva que estos dianhidridos presentan caracieristicas semejantes a las
del PMDA. Sin embargo, debido a gue se encuentran pequefias diferencias en las

posiciones de las bandas, todos los valores se incluyen en tablas.
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Tabla 3.2. Bandas presentadas en los espectros IR para los tres PAAs (cm™)

1714 718 L 1720

1655 1654 J 1653

153 1525 i 1535
2300-3500

También puede apreciarse que en minguno de estos tres espectros hay absorcion
alrededor de 1860cm™ (banda caracteristica del anhidrido). Este es otro factor para asurmir

que la reaccion alcanz6 un alto gradeo de conversion.

3.2. CICLODESHIDRATACION TERMICA DE LOS PAAs A 300°C

Una vez obtenidos los precursores poli(acido amico)s caracterizados en la seccion
anterior, se procedid a la ciclodeshidratacion de éstos para obtener las correspondientes

poliimidas en un segundo paso.

El primer tipo de tratamiento realizade para llevar a cabe esta ciclodeshidratacion
fue el térmico, que es uno de los mas comunes. Al sintetizar poliimidas por esta via, se
pueden observar sus caracteristicas v comparar con las obtemidas por tratamientos
alternativos. La reaccidn de ciclodeshidratacion propuesta se ilustra en el siguiente

esgueina:
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Anhidrido: piromelitico 3,344 -bifeniltetracarboxilico 2,5 4.4 -benzofenontetracarboxdlico

Esquema 3.1. Sintesis de la imida con o-hidroxilo lateral por ciclodeshidratacion térmica

Después del tratamiento térmico a vacto, en todos los casos se obtuvieron peliculas
tensas color amarillo ocre medio, regularmente quebradizas e
insolubles en varios solventes orgénicos comunes de los que se
dispone en el laboratoric (Py, DCE, DMF, THF, Cloroformo,
etc.).

La fragilidad que presentan estas peliculas era esperada de
Figura 3.2, Pelicula de

poliimida obtenidapor  propone que ésta se debe a degradacion térmica y en consecuencia
tratamiento térmico

acuerdo con resuliados reportados con anterioridad en los que se

sufren una pérdida de peso molecular que las hace poco adecuadas
para futuras pruebas o aplicaciones mecanicas.” Esta degradacion,
debida & ruptura en las cadenas del polimero, en ocasiones es reversible.

Desafortunadamente, la mayoria de las veces no lo es.

Los espectros IR se aprecian en las figuras LR 2, IR A3 ¢ LR A 4 para los casos en

gue se us6 PMDA, BPDA y BTDA, respectivamente. Los espectros de estos tres polimeros,
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obtenidos después del tratamiento térmico, presentan bandas caracteristicas de una imida.”

Estas bandas se encuentran en las siguientes posiciones:

Tabla 3.3. Bandas presentadas en los espectros IR para las tres imidas con susti

(em™)

el

uvente o-3H

En el misme juego de bandas puede distinguirse una mas ancha y de menor

intensidad que las otras, atribuible al sustituyente 0-OH, alrededor de 3390cm™.

En e! espectro correspondiente a la poliimida obtenida por via térmica también
comienzan a observarse las bandas distintivas del polibenzoxazol (1611, 1545, 1527, 1462
y 810cm™) ann habiendo calentado la pelicula a sio 300°C. Este espectro se compar6 con
el correspondiente a un benzoxazol puro, obtenido por un método clasico (Especiro LR.22).
Este método se explicara posteriormente. A diferencia de lo reportado por Mathias en
articulos previos, se aprecia la formacion temprana de fragmentes de benzoxazol desde los

300°C y no hasta 400°C como ¢l sugiere.

3.3. CICLODESHIDRATACION QUIMICA DEL PAA

La ciclodeshidratacion térmica estudiada en la seccidn anterior da lugar a poliimidas

con buenas caracteristicas en cuanto a resistencia quimica, térmica y a la radiacion se



B + Iy oo
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refiere. Sin embargo, su resistencia mecanica es muy baja. Como un método alternativo, se

propone la imidacién quimica, ya que en la literatura se ha mostrade que es un tratamiento

efectivo para eliminar problemas por fragilidad.

”“”’?\* TFY £ ™TOE 7 g
AR TR L\,uﬂf‘. QOO DESHIDRATANTE

Como se menciond en la seccion Sintesis de Polimeros, se

prepararon clertas mezclas que se emplearon como medio de

ST e A g e

ciclodeshidratacion.

3
I
&
%

s

De la mezcla de Anhidrido Acético (AcO)Py/DCE se g mﬂqmﬂ
extrajeron peliculas amarilio claro, flexibles e insolubles en  Figura3.3. Pelicula de

_ _ _ poliimida obtenida por
e método tiene la ventaja de realizarse a tratamienio quimico

solventes orgénicos. Est
temperatura ambiente. Ademas, dado que estas peliculas no son quebradizas, puede

suponerse gue mantienen su alto peso molecular. La probable imidacidn quimica con

anhidrido acético puede ser ilustrada con el Esquema 3.2

Poli{ o- ACETIHATDA)

?Hg CH.
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Donde Ar es para el presente estudio:

3,5 4.4 -benzofenontetracaryoxilico

Anhidrido: pirome litico B3 4.4 -bifenittetracarboxilico

Esquema 3 2. Sintesis de la imida con o-acetato lateral por ruta quimica



Los espectros IR correspondientes aparecen en la figura LR 3 para PMDA, IRAS5
para BPDA ¢ 1R A 6 para BTDA, mostrando las siguientes bandas:

Como puede notarse, en los espectros correspondientes a las poliimidas sintetizadas
por ciclodeshidratacion catalitica (con Ac,O/Py/DCE} no aparece la banda tipica para

v{OH), como se presenta en los FTIR de las poliimidas obtenidas por via térmica.

Otra diferencia apreciable es que en estos nuevos espectros aparece un pico de alta
intensidad alrededor de los 1188cm™, zona tipica para los enlaces C-O- de los ésteres. Esto
nos permite deducir que, después de la imidacion quimica, los o-hidroxi sustituyentes han

sido esterificados, dejando en su lugar grupos sustituyentes o-acetato.

Las bandas faltantes, que en este caso no se aprecian, son las del carbonilo del éster.
Sin embargo, estas bandas aparecen en ia misma zona gque los carboniios de la imida I
(1730-1750cm™) que tienen fuertes vibraciones, por lo que es facil suponer que las
vibraciones de los carbonilos de los ésteres se encuentren cubiertas por aquéllas de la

imida,
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El pesc molecular de las poliimidas no puede ser calculade con exactitud porque
éstas no son solubles. Sin embarge, ha sido varias veces reporiado que la
ciclodeshidratacién térmica lleve a una pérdida de peso por degradacién,” a diferencia de la
ciclodeshidratacién gquimica, que permite obtener politmidas con superioridad mecanica ya
que mantienen ¢l pesc molecular.

ANHIDRIDO TRIFLUGROACETICO COMOG DESHIDRATANTE

Como se mencioné en la seccion Sintesis de Polimeros, se realizé otro método
alterno de ciclodeshidratacion quimica empleando esta vez anhidrido trifluoroacético como
deshidratante. Se eligio el uso de este anhidrido debido a que se conoce por su capacidad de

ciclodeshidratar el precursor PAA en forma de poliisoimida en lugar de politmida, cuando

se trata de polimeros lineales con sustituyente activo.

A pesar de que la poliisoimida no s tan estable como la poliimida, tiene la ventaja
de ser soluble. Por otra parte, se puede esperar, por analogia con los
resultados obtemidos al emplear AcyO, que se lleve 2 cabo la

esterificacion con trifluoroacetato.

De la mezcla de Anhidrido Trifluorocético/DCE se extrajeron

peliculas no quebradizas v solubles en DMF, NMP y otros solventes
Flgura 3.4. Pelicula

de isoimida organicos comunes. La reaccion que describe esta posible isoimidacion

es la siguiente:

o Iy
. .~ !
- o — PR N
1 — i
HO—C N I .
} ~2H20 I W 7R
~ —— 2 = e e
+—N—C C—N - TFA/DCE P e F
! b 1dia ' K 5
He 'oH Tamb ‘ d
| A g Tire
Poli{acido amico) _
’z»ili?\ Ao Al et wabl Brlier ey o premniifiv simes )

Esquema 3.3. Sintesis de la poliisoimida con o-trifluoroacetato lateral por ruta quimica
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Los colores y la numeracion para los espectros IR correspondientes al uso de este

anhidndo se anexan en la Tabla 5.1 .4.

Tabla 3.5, Caracteristicas de ias posibles isoimidas

PMDA Rojo carmin R4
BFDA Amariilo canario LR.A7
BTDA Anaranjado LE.AS

En este tric de espectros se distinguen las bandas que se incluyen en la siguiente

tabla:

Tabla 3.6. Bandas presentadas en los FTIR para las tres isoimidas con sustituyente o-TFA¢

{em™)

Segun estos resultados, el tratamiento de los PAAs con anhidrido trifluoroacético
favorecid la formacién de una isoimida, ya que aparecen las bandas caracteristicas de la
misma. También puede afirmarse que se lievd a cabo ia esterificacion del sustituyente o-
hidroxilo. Esto se debe a que no se distingue la banda de este grupo v en cambio se

observan las bandas comunes para ¢l enlace C-F y C-O- del trifluoroacetato (triplete) que
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se presentan entre 1110 y 1230cm™. Se asegura la presencia del grupo o-triffuoroacetato
como sustituyenie y ne como solvente atrapado por la pelicula, debido a que atin cuando la
poliisoimida se calienta a mas de 300°C es posible seguir observando este triplete en los
espectros IR. De ser solvente atrapado, éste hubiera sido evaporado al someterse a esta
temperatura, tomando en cuenta que su punto de ebullicion a nivel del mar se encuentra a

40°C 3

Esta isoimida con o-triflucroacetato lateral no habia sido reportada por ningtin

grupo de investigacion anteviormente.

3.4. ISOMERIZACION DE LA POLIISOIMIDA PII-PMDA-HAB-TFAc

Una vez sintetizadas las poliisoimidas con sustituyente trifluoroacetato, es de interés
observar si es posible su isomerizacion para dar lugar a las poliimidas. Después de 1 dia de
haber introducido las poliisoimidas (Unicamente de PMDDA) a piridina, quinolina e
isoguinolina purificadas, se extrajeron peliculas amarillo claro, no quebradizas e insolubies
en disolventes organicos como DCE, DMF, THF y Cloroformo. La reaccion de la probable

isomerizacion se ilustra en el esquema 3.4.
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Esquema 3.4, Isomerizacion de la poliisoimida a poliimida por medio de una base

Los espectros IR correspondientes se muestran en las figuras IR5, IRA9 e

IR A.10. En estos tres FTIR se distinguen bandas como se muestra a continuacion:
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Tabla 3.7. Bandas en los FTIR después de la isomerizacion guimica de las poliisoimidas PiI-

PMDA-HAB-TFAc¢ con piridina, quinolina e isoquinolina (cmn™)

1760 176C

1725 1725 1725
1380 1280 12380
me e e
729 729 729

Banda ancha de 2500 a B600 con
salientes en 3069 y 3594

En estos FTIR se observan todas las bandas caracteristicas de la imida y ninguna de
la isoimida, por lo que podemos afirmar que se llevd a cabo la isomerizacién. También es
posible observar que han desaparecido las bandas del trifluorcacetato v 2 su vez surge una
banda ancha de menor intensidad que va de 2300 a 3600cm™ con dos picos salientes en
3394 y 306%cm™. Esio puede sugerir que se csta cambiando el sustituyente o-TFAc por o-

hidroxilo.

Debido a que se observan cambios en el area correspondiente al sustituyente o-
trifluoroacetato, se sometieron estas tres peliculas a tratamiento térmico a 460°C, con el fin
de comprender un poco mas qué ocurre con este sustituyente. Los nuevos espectros se

nombran como LR.6, LR A 11 e LR A 12, para piridina, quinclina e isoquinolina.

En estos nuevos espectros pueden observarse las bandas carateristicas del

el
[
[

benzoxazol a 161 545, 1527, 1462 y 810cm-1. Esto indica que después de la

isomerizacion debe permanecer alglin sustituyente que permita el rearreglo imida-
benzoxazel, El tratamiento quimico habia afectado al grupo trifluoroacetato,
desapareciendo en el IR sus bandas caracteristicas. Sin embargo, dos nuevas bandas a 3394

y 3069 podian apreciarse. Estas bandas aparecen en Ia region caracteristica del sustituyente
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OH, por lo tanto el grupo saliente que permite el rearregio debe ser precisamente el

hidroxilo.

color amarillo claro, fragiles y solubles en DMF.

En las figuras IR.7 e IR A 13 se muestran los espectros IR para estas peliculas
después de este tratamiento quimico. En cllos se aprecia que no se llevé a cabo la

isomerizacion, sino una degradacion del polimero.

Es interesante observar que las bases aromaticas permiten la isomerizacion en forma
eficiente, mientras las bases alifaticas, en este caso, no son Utiles para obtener las

correspondientes poliimidas.

3.5. REARREGLQO POLIIMIDA-POLIBENZOXAZOL

En la literatura ha sido reportado que es posible llevar a cabo un reordenamiento
MIDA-BENZOXAZOL** * Esto es aplicable tanto para compuestos modelo como para

polimeros.

Es interesante someter los polimeros sintetizados en el presente trabajo de tesis a
temperaturas reportadas como Optimas para efectuar este
rearreglo, debido a que, seglin investigadores como Mathias,
los polibenzoxazoles presentan ventajas térmicas y dieléctricas

ante las poliimidas.

Al aproximarse a2 los 400°C tiodas las peliculas

muestran color café oscure o café-morado oscuro y con este P
. . s Figura 3.5. Pelicula
incremento de la temperatura se observa una disminucion de despucs de ser ratada a

460°C
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su resistencia mecanica, ya que al ser dobladas son cada vez mas quebradizas.

Las reacciones del posible rearreglo son propuestas en el Esquema 3.5,
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Los resultados de la espectrofotometria infrarroja se muesiran en diferentes figuras

como sigue:

Tabla 3.8. Numeracién de Ias figuras con ios resuitados de Ia espectrofotometria
infrarroja.

RS OH

460°C por ©h LR Ac
LRIO TFAC

LRI ™ OH

Dos etapas a 300 y 460°C por 3h c/u LRIZ * Ac
LRI1Z ™ TFAC

LR4 OH

FPMDA LRI * Ac
LRig* TFAC

LRAI4™ OH

BPDA LRADL™ AG
LRAG* TFAc

[RAY™ OH

BTDA LRANE™ Ac
IRATS ™ TFAc

T Ver especiros IR en anexos

En todos estos espectros se observan un aumento en la intensidad de las bandas
caracteristicas del polibenzoxazol, al acercarse la temperatura a los 400°C, que se

encuentran a 1611, 1545, 1527, 1462 v 810cm-1 de nlimero de onda.
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Esta observacion permite asegurar que el reordenamiento IMIDA-BENZOXAZOL

si se lleva a cabo como se esperaba.

En la Tabla 3.9 se muestran valores de grado de imidacion entre grado de obtencion
de fragmentos de benzoxazol. Estos fueron obtenidos dividiendo la altura alcanzada por la
banda localizada airededor de 1725¢m-1 correspondiente a la imida I entre 1a banda

encontrada alrededor de 1460cm-1 correspondiente al benzoxazol.

Los valores que se presentan fueron obtenidos para los diferentes copolimeros
sintetizados con cada uno de los dianhidridos (PMDA, BPDA y BTDA) y cada uno de los
sustituyentes (OH, Acy TFAc).

Es necesario advertir que las bandas seleccionadas para realizar estos célculos, no
son aceptadas como las 6ptimas para obtener el grado de imidacidn, o bien, el grado de
conversion a benzoxazol contenidos en un polimero. IDe hecho, no se ha llegado a un

comun acuerdo sobre cuales de todas las bandas deben ser seleccionadas para este fin.

Sin embargo, para este estudio en particular se eligieron la de 1725¢m-1 {(imida) y
1460cm-1 (benzoxazol) debido a que no se desea obtener valores precisos sino cualitativos
y comparativos, para facilitar el analisis de los espectros IR. Ademaés, la seleccion se realizéd
después de observar detenidamente los espectros y encontrar que otras bandas son
demasiado pequefias y pueden ser afectadas por ruido, o bien, se encuentran a un nimero

de onda en el cual aparecen bandas adicionales que causan confusion.



Tabla 3.9. Valores de grado de imidacion entre grado de obtencién de unidades de

benzoxazol
4 400°C {dos
A L0020
etapas de . )
) {incrementos de
casnlamienio Ao
30070 y 460°0)
018 0.40
~A 4.00 1.25 1.53
“TFAG 3.4 1.50 2.75
a)
po2 @ £
~OF 040 714%10°% 358
-Ao 1.53 2.08 1.20
-TEAL 273 2.93 2.63

b)

La tabla anterior nos facilita el analisis de los espectros obtenidos para estudiar el
rearreglo IMIDA-BENZOXAZOL. Mientras menor cs ¢ valor obtenido, mas alto es el

grado de conversion a benzoxazol y, por lo tanto, mas baja es la cantidad de unidades

imidicas remanentes.

Como puede observarse, el sustituyente gue permite ¢l mayor grade de conversion
de imida a benzoxazol, es el hidroxile, por lo menos para los casos de poliimidas con
PMDA con calentamiento a diferentes velocidades y polimidas con BPDA a 460°C. Tanto
el sustituyente acetato como el triflucroacetato permiten en menor grade el rearregle

manteniendo valores de conversién muy similares entre ellos.
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En un articulo publicado por el Dr. Dmitri Likhatchev y colaboradores en 1996 se
concluye que, para el caso particular de la poliimida con hexaflucropropilo (6F) en el
fragmentc de la diamina, el contar con un orfo-sustituyente acetato facilita el
reordenamiento a benzoxazol.”® En el presente estudio, como puede apreciarse en los datos
registrado en la tabla anterior, la presencia de este sustituyente no representa una ventaja

aparente en el hidroxilo para llevar a cabo este rearreglo.

El resultado anterior puede deberse principalmente a que en el articulo de 1996 se
trabajaba con poliimidas flexibles en el fragmento de la diamina, lo cual facilita 1a
movilidad y, por lo tanto, el rearreglo, a diferencia de la presente tesis en la que se estudian

poliimidas rigidas.

La movilidad de las cadenas es un factor fundamental para realizar la conversién de
imida a benzoxazol, yva que no solamente se llevan a cabo movimientos en los atomos al
haber cambios en Ilos enlaces, sino pronunciadas rotaciones sobre todas las
macromoléculas. Por cada unidad repetitiva en fa que se Heve a cabo el rearreglo, la cadena

debe sufrir un giro de 30° (Esquema 3.6).

Esquema 3.6. Restriccion en el movimiento de la macromolécula.



Por otra parte, la configuracion electrénica y el impedimento estérico pueden ser
otros factores que no permitan que esta reaccidn se lleve a cabo. La configuracion
electronica, por gjemplo, puede ocasionar que las cadenas interactien con mayor 0 menor

fuerza entre si, favoreciendo o desfavoreciendo reacciones intramoleculares.

El impedimento estérico, en este casc, puede deberse a gue las poliimidas del
presente estudio, no contlenen itomos tan voluminosos como los fragmentos diaminicos
6F. Esios atomos presentes en las poliimidas estudiadas por el Dr. Likhatchev en 1996
impiden la interaccién de los grupos acetato entre moléculas ya que de esta forma se
mantienen alejados. Por el contrario, al no existir grupos voluminoses que separen a la
cadena entre si, como ocurre en el presente estudio, se favorece la proximidad de las
cadenas y lo9s grupos acetato pueden acomodarse a manera de una cremaliera impidiendo

la rotacidn de las macromoléculas.

Una observacion interesante es que ios espectros IR de las poliimidas sintetizadas
con PMDA, BPDA y BTDA, no presentan apreciables diferencias. Es importante tomar
esto en cuenta debido a que los precios de estos dianhidridos tiemen diferencias

considerables.

En un estudio economico realizado por SRI International'’ se reporta que en
Estados Unidos, por ejemplo, los precios para el PMDA flucthan entre los 19 v 25 doélares
por kilogramo, dependiendo del grado de pureza. El precio del BTDA se encuentra entre 13

y 25 dolares por kilogramo. En cambio, un kilogramo de BPDA puede encontrarse en més
de 106 ddlares.

Independieniemente de los precios de ios dianhidrides, es imporante conducir
estudios futuros a la caracterizacion exacta y completa de estas poliiidas tipo “vara” para
encontrar aplicaciones especificas y entonces poder realizar un analisis econdémico que

indigue cudl de los dianhidridos debe ser empleado.



x W1 : ox
Resutades v

A continuacion se presenta un diagrama de flujo con las reacciones realizadas en

esta seccion (Esquema 3.6).
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Esquema 3.6. Diagrama de flujo de las reacciones de la seccion Sintesis de Polimeros.
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3.6. SINTESIS DE POLIIMIDAS CON SUSTITUYENTES ¢-METILO Y
o-TRIFLUOROMETILO

El PAA precursor de la poliimida con o-metilo presentd un color amarillo palido
translicido, mientras el de la poliimida con o-trifluorometilo fue practicamente incoloro.
Ambos PAAs tienen consistencia melosa y sus viscosidades inherentes fueron 1.5 y

1.3dL/g, respectivamente,

Después de llevar estos polimeros a imidacion térmica, se

obtuvieron dos peliculas color amarillo canario, las cuales se

caracterizaron por FTIR. Los espectros se muestran en las figuras

IR.A.20 (0-CH3) e LR.A21 {0-CF3). A
Figora 3.6, Las
poliimidas con

sustituyentes o-CH; y o-
CF; mostraron color
amariilo canario

3.7. SINTESIS DE POLIBENZOXAZOL POR METODO CLASICO

El precursor poli{acido amico) resulté practicamente incoloro con un ligero tono

amarillo. El polibenzoxazo! final present6 un color café claro, muy transhicido.

El espectro IR obtenido se agrega en la Figura LR A 22, Las bandas distintivas se

1
i

LA

encuentran a 1611, 1545, 1527, 1462 v 810cm . Estos valores son caracteristicos del
polibenzoxazol v dado que este polimero fue obtenido en forma directa por un método
clasico, Pueden ser tomados como base de comparacion para las peliculas de poliimida que

se someten a traiamiento a 460°C.
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3.8. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Todos los analisis termogravimétricos se obtuvieron en atmoésfera de nitrogeno a
una velocidad de calentamiento de 5°C/min en un intervalo de temperaturas desde la
ambiente hasta 800°C. En la Figura TGA 1 se muesira un estudio comparativo referente a la
pérdida de peso al ser incrementada la temperatura para los polimeros PI-PMDA-HAB-
OH,. PI-PMDA-HAB-Ac, PII-PMDA-HAB-TFAc. En la tabla siguiente se encuentran los

datos de temperatura inicial, temperatura final y porcentaje, referentes a la pérdida de peso

para cada uno:

Tablz 3.9. Datos obtenidos por TGA para los polimerss PI-PMDA-HARB-OH,.
PI-PMIDA-HAB-Acy PI-PMBA-HAB-TFAc

' Ti de perdlda de =17 520
peso (°C)
Tf de pérdida de 515 8O0
peso (°C)
% de pérdida 205

Ti de pérdida de

225 453 250
peso (°C)

Tf de pero’ilda de 457 548 200
peso {°C)

% de pérdida 19 10
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Ti de pérdida de
. 206 363 530
peso (°C)
f érdida d
Tt de perdida de 263 526 720
peso (°C)
% de pérdida 16 10

Andlisis termograviméirico para la polilmida PI-PAMDA-HAB-OH

En la primera etapa de pérdida de peso, en el caso de la PI-PMDA-HAB-OH, se
propone que se trata de un rearreglo IMIDA-BENZOXAZOL llevado a cabo por la
presencia de! grupo OH lateral, v no de una descomposicion. Esta suposicion se basa en
primer lugar en lo reportado por Kardash y Pravednikov en 1967 para la poh(3,3’-
dihidroxi-4,4’-difenilenpiromelitimida).>® Ademas, es sustentada por los resultados del
tratamiento térmico caracterizado por FTIR realizado para esta tesis. Este rearreglo se lieva

a cabo con pérdida de CO»

Cada unidad repetitiva de la poliimida PI-PMDA-HAB-OH tiene una masa molar de
398g/gmol v cada molécula de CO; de 44g/gmol. Dado que por cada unidad repetitiva se
desprenden dos moléculas de CO?, este gas representa como dato tedrico aproximadamente
el 22% del peso total. La pérdida de pesc experimental parz la primera etapa
correspondiente a este polimero es del 20.5%. Este valor indica que el rearregio IMIDA-
BENZOXAZOL se lleva a cabo en un 93% para el caso particular de la poliimida

sintetizada con dianhidrido piromelitico v 3,3’ -dihidroxibencidina.
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En todos los espectros de dicho tratamiento (para los 3 anhidridos y tres
sustituyentes) se comienzan a distinguir las bandas correspondientes al benzoxazol desde

los 300°C aproximadamente y van creciendo en intensidad a los 460°C.

La segunda etapa de pérdida de peso para la poliimida PI-PMDA-HAB-CH, que se
distingue por el segundo pico en la derivada, debe corresponder a la descomposicion del

polimero, ya que se inicia a una temperatura tan alta como los 500°C y termina casi a los
800°C.

En los casos de la politmida PI-PMDA-ITAB-Ac vy la politsoimida PII-PMDA-
HAB-TFAc se aprecian tres etapas en el TGA.

En el estudio del tratamiento térmico comparativo por FTIR se confirma que los
sustituyente g-acetato y o-trifluorcacetato también pueden contribuir a que se lleve a cabo
el rearreglo, aungue para el caso de las poliimidas rigidas o de estructura tipo “vara” no

favorecen tanto dicho arreglo como el 0-OH.

Tanto para el caso de la poliimida PI-PMDA-HAB-A¢, como para la poliisoimida
PII-PMDA-HAB-TFAc no se sabe con exactitud el mecanismo que se lleva acabo para dar
lugar al rearreglo. En los estudios realizados por espectrofotometria infrarroja se encuentra
gue en alguna etapa intermedia del rearreglo se forma una poliimida con o-hidroxi

sustituyente al menos en algunas de las unidades repetitivas.

Andlisis rermograviméirico parg la poiiimida PI-PMDA-HAB-Ac

Independientemente de la forma en que se desprendan los grupos para dar lugar al
benzoxazol, puede saberse el porcentaje de peso total que debe ser retirado. En ¢l caso de la
poliimida PI-PMDA-HAB-Ac la masa molar por unidad repetitiva es 482g/gmol y Ia masa
molar del conjunto de atomos que deben desprenderse es de 86g/gmol Considerando

nuevamente que por cada unidad repetitiva se elimina el doble de peso, el conjunto de
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atomos salientes representa aproximadamente el 35.7% del peso total como valor

calculado.

En la Tabla 3.9 se registra que para el cago de la poliimida PI-PMDA-HAB-Ac la
pérdida de peso en la primera etapa es aproximadamente del 19% v en la segunda 10%. La
suma de estas dos etapas nos da 29% del peso total. Este dato experimental comparado con
el teodrico representa el 81 2% de eficiencia en el rearreglo IMIDA-BENZOXAZOL que es

menor a la eficiencia distinguida en el caso del sustituyente ¢-OH.

Andiisis lermogrovimeirico para la poliiscimida PH-PMDA-FAB-TFAc

De la misma forma en la que se han hecho los célculos para los otros dos polimeros
correspondientes al TGA se pueden obtener los datos de factibilidad para realizar el
P p p

rearreglo en el caso de la poliisoimida PH-PMDA-HAB-TF Ac.

La masa molar correspondiente a cada unidad repetitiva de este polimero es de
531g/gmol y la correspondiente a los grupos que deben retirarse para formar el benzoxazol

es de 141g/gmol. El porcentaje de pérdida de peso tedrico es por consiguiente 53%.

En la tabla se aprecia que la pérdida de peso en las dos primeras etapas suma 36%.
Por lo tanto, ¢l valor experimental entre el teérico da una eficiencia del 67.8% para el caso

de la poliisoimida PII-PMDA-HAB-TFAc.

Aparentemente, ¢l polibenzoxazol es un polimero que representa cierias ventajas en
comparacion con ung poiiimida. Por ejemplo, af no contener grupos carbonilo, como en el
caso de las imidas, debe tedricamente tener una menor constante dieléctrica. Ademas. posee
una esiructura quimica y térmicamente mas resistente. Sin embargo, mecanicamente no
tiene tanta estabilidad. De ahi que las peliimidas con sustituyentes comeo el acetato y

trifluoroacetato puedan presentar ventajas frente al polibenzoxazo!l puro.
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Es muy notoria la pérdida de resistencia mecénica en los polimeros con sustituyente

hidroxilo que alcanzan a 460°C una mayor conversion a fragmentos benzoxazol.

Es recomendable para futuros estudios realizar una caracterizacién comparativa
exhaustiva y analizar la aplicacion particular que se le dara a estos materiales, ya que la
finalidad de elegir entre un polibenzoxazol, una poliimida o un copolimero imida-

benzoxazol dependera de los requerimientos particulares de dicha aplicacion.
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Los poli(acido amico)s, PAAs, obtenidos mostraron tenacidad y alta viscosidad
{=1.5dL/g), ademas de no presentarse la banda caracteristica del anhidrido en su espectro
IR. Con esto puede concluirse que estos polimeros alcanzaron un alto peso molecular
utilizando el método clasico de sintesis, teniendo especial cuidado en ia pureza y
estequiometria de las sustancias y agregando hasta un 3% de exceso de anhidrido a la
reaccion para cubrir la deficiencia de éste por hidrélisis. Este Gliimo es un procedimiento
euristico que se aplica incluso a nivel industrial por lo que es aconsejable tomarlo siempre

en cuenta.

Las poliimidas analizadas en la presente tesis muestran mayor fragilidad al ser
obtenidas por la ruta térmica que por la quimica, por razones de degradacion y por lo tanto
érdida de pesc molecular. Sin embargo, estudios previos muestran que la
ciclodeshidratacion quimica puede dar lugar a una mayor aparicion de fragmentos de
isoimida (hasta un 15%). Por lo tanto, la decision de realizar la imidacion por una u otra via
dependera de la aplicacion directa para la cual serd destinada la poliimida. El proceso
mdustrial por el cual se produce la poliimida tipo Kapton tiene como métedo de sintesis
principal la ciclodeshidratacion catalitica, sin embargo, emplea tratamiento térmico

posterior, para terminar con la ciclodeshidratacion y asegurar la eliminacion del disolvente.

Al realizar la ciclodeshidratacion térmica del PAA o el calentamiento para
reordenamiento de PAA, poliimidas con acetato y poliisotmidas con o-trifluoroacetato, se
encuentra que desde los 300°C comienzan a distinguirse las bandas caracteristicas del
benzoxazol, a diferencia de lo reportado por Mathias con anterioridad, en donde menciona
que estas bandas aparecen a 400°C. Sin embargo, una alta conversién a benzoxazol no se da

a temperaturas menores a 400°C.
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Al realizar la ciclodeshidratacion catalitica del poli{acido amico), por contar con un
sustituyente activo como 1o es el o-hidroxilo, se lleva a cabo una esterificacion debida a la
presencia del anhidrido (deshidratante), va sea acético o ftrifluoroacéticc. Esto se
comprueba por aparecer bandas en el espectro infrarrojo, a numeros de onda
correspondientes a los ésteres. Estas bandas no se encuentran en los espectros obtenidos al
sintetizar poliimidas con sustituyentes metilo y triflucrometilo. Ademas, la banda ancha

caracteristica del hidroxtlo desaparece del espectro.

Cuando la ciclodeshidratacion se lleva a cabo con anhidrido acético, por FTIR se
comprueba que el polimero obtenido es una peliimida y, como ya se menciono, el orfo
sustituyente que ahora se encuentra en su estructura es el acetato. La obtencidn de la
poliimida es posible debido a que, mezclada con el deshidratante, es posible agregar una

base catalizadora (piridina) que favorezca la formacion de los fragmentos imidicos.*

Al realizar la ciclodeshidratacion con anhidrido trifluoroacético, el polimero
obterido es la poliisoimida, presentandose ademas una esterificacion del grupo o-hidroxilo
por el grupo o-trifluoroacetato. Con este deshidratante no es posible obtener la poliimida
(por lo menos con esta estructura y manteniendo las mismas condiciones de mezcla entre el
dianhidrido acético y la piridina), va que el dianhidrido triflucroacético tiene tal acidez que
provoca una reaccion con la piridina, observandose una sal que precipita. Al llevarse a cabo
esta reaccion, las propiedades cataliticas de la mezcla s pierden y no se favorece la
ciclodeshidratacion, por lo tanto se empled anhidrido trifluorcacético puro para sintetizar la
poliisoimida PI-PMDA-HAB-TF Ac, la cual no habia sido reportada por ningin otro grupo

de investigacion previamente.

Al intentar Ia isomerizacién de las peliculas de poliisoimida por medio de ciertas
bases arcmaticas, como la piridina, quinolina e isoquinoclina, se observa upa reaparicidn del
grupo o-hidroxilo, que es el que posteriormente permite el rearregio Imida-Benzoxazol,

desapareciende el o-trifluoroacetato.



Al intentar la isomerizacién con bases alifaticas, como tetrametiletilendiamina y
trietilamina, no se observa aparicidn de fragmentos imidicos. Por el contrario, se lleva a

cabo una degradacidn de las poliisoimidas.

Al someter todas las peliculas obtenidas a tratamientc térmico a temperaturas

supertores a 460°C, se aprecia que, tal como se esperaba por resultados repertados con

anterioridad,” si se lleva a cabo la conversién a polibenzoxazol.

Aparentemente, es interesante observar la posibilidad de llevar a cabo el rearreglo
Imida-Benzoxazol, ya que el polibenzoxazol presenta ventajas térmicas y dieléctricas ante
una poliimida. Sin embargo, seria un error enfocar todos los esfuerzos a obtener un
polibenzoxazol en base a una poliimida, ne sélo porque existe el método clésico de sintesis
de este polimero, que incluso es més sencillo, sino porque al aumentar la temperatura hasta
460°C es muy notoria la pérdide de resistencia mecanice de las peliculas sometidas a esie

tratamiento.

El sustituyente que permite el mayor grado de conversién de imida a benzoxazol,
en la mayoria de los casos, es el hidrexilo. Los sustituyentes acetato y trifluoroacetato
permiten en menor grado el rearreglo y los valores de conversion para estos dos Ultimos

casos son muy similares.

A diferencia de los resultados publicados por el Dr. Likhatchev en 1996, la
presencia del sustituyente o-acetato no representa una ventaja aparente ante el hidroxilo
para llevar a cabo este rearreglo. El resultado anterior puede deberse principalmente a que
en el articulo de 1996 se trabaja con poliimidas flexibles en el fragmento de la diamina, lo
cual facilita Ia movilidad v por lo tanto el rearreglo. Por el contrario, en el presente estudio

se investigan poliimidas rigidas.

El impedimento estérico es otro factor importante para explicar las diferencias entre
el articulo de 1996 y el presente estudio. Las poliimidas sintetizadas con 3,3°-

dihidroxibencidina no conticnen atomos tan voluminosos como las poliimidas estudiadas



rneT

Concwusicnes /177

por el Dr. Likhatchev en 1996, las cuailes fueron sintetizadas con
hexafluoropropilendifenilendiamina (6F). Estos dtomos voluminosos impiden la interaccién
de los grupos acetato entre moléculas y de esta forma se mantienen alejados. Por el
contrario, al no existir grupos voluminosos que separen a la cadena entre si, las cadenas
estan muy cercanas entre si y los grupos acetato pueden acomodarse a manera de una

cremallera impidiendo la rotacién de las macromoléculas.

Al concluir que los sustituyentes acetato y trifluoroacetato no favorecen tanto el
rearreglo, como ocurre con el hidroxilo, no significa que estos grupos laterales quedan
descartados para estudios de microelectronica. Es necesario obtener datos precisos de
constante dieléctrica, con y sin orientacion de la pelicula, v compararlos con los del
polibenzoxazol. Aunque en teoria el polibenzoxazol debe tener menor constante y mayor
resistencia térmica, su resistencia mecanica es inferior a la de una poliimida y ésta cualidad

10 €s menes importante para posibles aplicaciones en microelectronica.

Los resultados obtenidos se confirman con el anélisis termogravimétrico realizado a
poliimidas sintetizadas con PMDA, en el cual también aparece una mayor conversion a
polibenzoxazol al estar presente el sustituyente o-hidroxilo, que cuando el grupo iateral es

o-acetato u o-triflucroacetato.

Las conclusiones a las cuales se llegd en el presente estudio corresponden a la
primera etapa de un proyecto que tiene por objetivo encontrar nuevas aplicaciones para
politmidas “tipo vara” con orfo-sustituyentes. En esta primera etapa se ha logrado la
sintesis v la caracterizacién basica de este peculiar grupo de polimeros. Para futuras etapas
es necesario realizar una caracterizacién mas especifica con la que se verifique la viabilidad
de aplicar estos materiaies en innovaciones microelectrénicas, separacion de sustancias y
otras arcas. Hsto puede ser cvaluado analizando ¢l efecto de los sustituyentes en
propiedades como la constante dieléctrica v permeabilidad. Es requerido realizar un estudio

economico detallado una vez confirmada la viabilidad tecnolégica.
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Familia de polimeros que contienen en su estructura un nitrégeno unido a dos grupos
carbonilo. Las pollimidas pueden dividirse en dos grupos: alifaticas y arométicas. For sus

caracteristicas especiales y el impacto causado en diferentes areas tecnoldgicas, el mis
importante de estos dos subgrupos es ¢l de las polimidas aromaticas.

Polimero de alto rendimiento que cottiene en su estructura un ciclo imldico y fragtrentos
aromaticos. Presentan caracteristicas extraordinarias, entre las cuales se distingue su
excelente resistercla térmica, quimica, mecanica y a la radiacion, por o que tienen una
gran variedad de aplicaciones en industrias como |z microelectrénica y aerospacial.

GRUFO PUENTE

1 s ' » . . '
Atomos o grupos que actlan como articulaciones ertre anifios arométicos y que permitan
el giro libre de los elementos rigidos (e]. —O-, -S-, -CO-, ets.).

y A
IMIDACION TERMICA

También llamada ciclodeshidratacion térmica, es el segundo paso en a sintesis de
poliimidas que consiste er deshidratar |2 macromolécula por medio ae tratamiento
Lérmico a aproximadamente 500°C & vaclo por Th. Este método da como resultado
voliimidas rigidas.

Téchicamente conocida como ciclodeshidratacion térmica, es el segundo paso en la
sintesis de poliimiaas que consiste en deshidratar la macromolécula por medio de
tratamiento catalltico empleando un agente deshidratante (g}, Ac,0) y una base como
catalizador (&f. Py). Este método da como resultado polimidas mas flexibles aue las
obtenidas por ciclodeshidratacion térmica,
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ADREVIATURAS DE MATERIAS PRIMAS, PCLIMERDS Y TECN!

Pl

PAA
DMF
THF
AcO
TFA

Py
TMEDA

TEA

DCE
PMDA
BFDA
BTDA
DHB
DMB
FTIR

TGA

o~ f,

£
At
LN L

AN e
LN AU LA

Poliimida

Foliisoimida

Poli(acido amico)

Dimetilformamida

Tetrahidrofurano

Anhldrido acético

Anhldrido triflucroacético

Firidina

Tetrametiletilendiamina

Trietilamina

Guinolina

Dicloroetans

Dianhidrido 1,2,4,5-benzotetracarboxilico o piromelitico
Diznhidrido 3,544 -bifeniltetracarboxilico
Dianhidrido 3.3 4.4’ -benzofencnatetracarboxilico
Dihidroxibencidina

Dimetilbencidina

Espectrofotometria infrarroja

Andlisis termogravimétrico
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’?[oque 1- Se indica el | Bloque 2- Se rBioque 5- Se Bloque 4- Se indica st ]
tipo de polimero abrevia el fragmento | abrevia ef fragmento | el polimero tiene
{poliimida, correspondietite al | correspondiente a ia | algin sustituyente en
poliisoimida o dianhidrido diamina [a diamina

 poli(4cide dmico))

FAA- PMDA- HAB- OH

Fl- FMDA- HAB- OH

Pl- FMDA- HAB- Ac

Fli- PMDA- HAB- TFAC

Pi- PMDA- HAB- CHg
| FI- | PMDA- HAB- CFs

Debido a que el segundo blogue de letras se refiere al fragmento del dianhldrido, es comin

eNcontrar lz abreviacion sin las letras DA~ por giemplo, Pl-PM-HAB-OH.
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