co T8¢
CIOHAL AUTO; 4
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
. DE MEXICO

\

i
Ned
)

FACULTAD DE QUIMICA

POLIIMIDAS AROMATICAS ORTO SUSTITUIDAS:
QUIMICA, PROPIEDADES Y ESTRUCTURA

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:
DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS
(INGENIERTIA QUIiIMICA)
P R E S E N T A
M. EN C. DIEGO JAVIER|GUZMAN LUCERO

DIRECTOR DE TESIS: DR. DMITRI LIKHATCHEV

-+ d 13 Direccion Genera) ve Bibiiai,
waz ditundir er tormato efzchién: . 3 o, .
ciode de  mi travajo recopn e

LMBRE: .,‘P,’.S%O—j-_GQ.’{LVC’_C//’Z .

TIIE e =gs, , 2003
e :_‘..D/)..-Q—.‘/(_O,._ S




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

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

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



TESIS
CON
FALLA DE
ORIGEN



PAGINACION
DISCONTINUA



UN M COORDINACION DEL PROGRAMA DE

MAESTRIA Y DOCTORADO EN INGENIERIA

T FQUI/CP/027/03

BIOL. FRANCISCO J. INCERA UGALDE.
Jefe de la Unidad de Administracion del Posgrado.
Presente.

.

Me es grato informarle que el alumno DIEGO JAVIER GUZMAN LUCERO presentara proximamente su
examen para obtener el grado de Doctor en Ciencias Quimicas (Ingenieria Quimica), (Clave 582) ante el

siguiente jurado;

Presidente: Dr. Humberto Vazquez Torres (UAM 1)
Primer Vocal: Dr. Javier Revilla Vazquez (GIRSA)
Segundo Vocal: Dr. Leonardo Rején Garcia (lIIE)

Tercer Vocal: Dra. Larissa Alexandrova (IIM)
Secretario: Dr. Modesto Javier Cruz Gomez (FQ)
Primero Suplente: Dra. Maria del Pilar Carredn Castro (ICN)
Segundo Suplente: Dra. Judith Cardoso Martinez (UAM 1)

Sin otro particular de momento, aprovecho la ocasion para enviarle un cordial saludo.

Atentamente
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU"
Ciudad Universitaria, D. F., 6 de febrero de 2003.

El Coordinador

-

/. DR. WILFRIDO RIVERA GOMEZ FRANCO
/

C.c.p. Integrantes del Jurado.
C.c.p. Departamento de Control Escolar de la Facultad de Quimica.

C.c.p. Interesado.
‘ggm.

T

Sede: Division de Estudios de Posgrado, Facultad de Ingenieria. Primer Piso.

Cd. e ssitaria, México. DUF.. C.P. 04310, Tel. Fax: 3550.9383




Dedicatoria

A mis padres:
Tomds Guzmdn Montenegro (q.d.p)

Y
Rosario Lucero Mordn

A mis hermanos:

Jaime Napoledn y Alvaro Fernando

A mi tia:

Cecilia Guzmdn Montenegro

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Agradecimientos
A nuestra mdxima casa de estudios, -
la Universidad Nacional Auténoma‘ de México

Ala Direccxon General de Estudios de Posgrado (DGEP UNAM), por haberme otorgado una beca
complem para In realizacién de estos estudios,

Al CONACYT, que por medio del proyecto 27163-U se soportaron todos Ios gustos en equlpo, reactivos y
material de laboratorio para la realizacién de esta investigacién,

Al Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM que me pez;mitié utilizar su planta fisica e
infraestructura necesaria para el buen desarrollo de este proyectoy por haberme otorgado una beca por 2 meses
dentro del Programa de Becas para Finalizar los Estudios de Doctorado. -

Al Dr. Dmitri Likhatchev, por haber contado con su enorme disponibilidad en el asesoramiento y direccién
de toda esta investigacion, i .

A los integrantes de mi comité tutoral: Dra. Guillermina Burillo Amezcua y Dr. Javxer Cruz Gdémez,
por su disponibilidad y comentarios en el desarrollo de esta investigacién,

A la Dra. Larissa Alexandrova, por sus valiosos ‘comentnrios pnrn la consolidacién de esta tesis. :

Al Ing. Jesiis Camacho, por el sopotte técmco a tra.ves de los Lalleres genemles, de vndno, de dibujo y de
imprenta.

Al Ing, Gerardo Cedillo, por su co]nbmncxon con'‘los estudlos de Resommcm Mugnetlcn Nuclem en estado
liquido y sdlido. .

Al Q. Miguel Angel Canseco por su ayudu en Iuo
infrarroja.

ri de los andlisis termogravimétricos y espectroscopia
A la Q. Carmen Vazquez Ramos, por 8u uy:nd‘b.'en la obtenéién de los andlisis termogravimétricos.

Al Dr. Alfredo Maciel, quien me apoyé en Ia realizacién de las pruebas mecédnicas,

A la Q. Leticia Bafos, por su disponibilidad en la obtencién de los difractogramas.

A la sefiorita Katia Castafieda, secretaria excepcional del departamento de polimeros del ITM.

A 1mis colegas del laboratorio: Octavio, Brenda, Maria de la Luz, Ignacio, Arturo, Nelsbn, Gabriela,
Amadeo, Edgar, Sergio G, Sergio B, Efrain, Luz Marfa y Salvador, con quienes trabajé en equipo en la
investigacién de las poliimidas aromdticas.

Al honorable jurado, por el tiempo dedicado a la revisién de este trabajo.

Al gran pueblo de México, por darme la oportunidad acceder al conocimiento por medio de la mds universal
de todas sus universidades, la UNAM.

TRETE (N

FALLA DE ORIGEN

ii




Resumen

Las poll(plromehtlmlda)s aromdticas son una familia de las polnmldas que se dlstmgue

por su gran resistencia temnca Sin embargo, el método térmico de su obtenclon y la. gran

rigidez en la estructura qmmica, no las hace muy atractivas para el uso en’ mylcroelectromca,

electrénica, industria aeroespacial, membranas de separacidn, ‘etgﬁ;,f:I':.‘,‘u:»vesvt;n.biuves‘tigaciéu,
se introdujeron grupos laterales alifiticos a la cadena principal que permitieron disminnir
el fuerte empacamiento intermolecular; y se probaron otros ;ryxlétodbos de sintesis. Las polii-
midas se bbtuvierou, a partir de dianhidridos aromadticos y‘ bencidinas orto sustituidas, por
ciclodeslxiclmtéciéu térmica y quimica. La imidacic’m q11f111i¢a, con anhidrido acético/piridina,
estuvo acompaiiada por la acilacién de los grupos od&-OH y orto-NH; a orfo-acetoxi y or-
to-acetam’ido.' El anhidrido trifluoroacético k])l‘ddl’ljo las poliisoi’midas respectivas con g,rlyxpos
o'l'to—trifluoroacetoxi y orto-trifluoroacetanﬁido. Las 111iévas poliisoimidas rigidas tipo bm’rd con

51111)05 fluorados fiteron solub]es en dlsolvcntes amidicos.” Los polinieros con grnpos orfo-OR

°C para pl oducir

orto-NR y orto-CHj reaccionaron con el ciclo imldico a 350 250 ry 400

anillos de bcuzO\Mol amllos fusionados de pohbeuzollenbeucumdazol y pohbenzoxlenbcn-

"‘a cl oirto- OH y 58 %

zopirrol respectivamente. Las conversiones estuvieron ent_re,QS' %'} pa

para el orto-CH3. La temperatura de i inicio de estas Teacciones, p1ovoc ] uua. ammﬁzacwn en

la estructura supramolecular, como lo mostré la difraccién de rayos X' El modulo d,é ,Young

fue 30 % mds alto para las obtemdas térmicamente; pero, ]a elongacmn a:_la ruptura fue

91 % mejor para las: cousegudas quimicamente. Los métodos de sintesis modlﬁcamn las
propiedades mecnicas de los polimero y, los orto sustituyentes ampliaron el panorama de las

poli(piromelitimida)s y reaccionaron con el ciclo imidico.
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Abstract

Tlxernrromartig 7pg!y(pyromellitimide)s are a family of the polyimides that can be distin-
guished afterj’t;heir’ gréat thermal resistance. Nevertheless, neither the thermal fnethod for
obtain i’th('a'm ; nox"A plné great rigidity in its chemical structure makes them apf. for any kind
of usage In thiis bresem'cln, aliphatic side groups were inserted to the main chain thus al-
lowing the ;liiniuishmeut of the strong intermolecular packaging so other synthesis methods
were test.ecyl‘; ; Pdlyimides were obtained from aromatic dianhydrides and ortho-substituted
benzidines by thermal and cliemical cyclodehydration. Cliemical Imidization (with the use
of acetic anliydride/pyridine) was accompanied by the acylation of the ortho-OH and ortho-
NHz to. ortho-acetoxi and ortho-acetamide groups. The trifluoroacetic anhydride produced
the respective polyisoimides witly ortho-trifluoroacetoxi and ortho-trifluoroacetamide. The new
rigid rod-like polyisoimides with fluorinated groups were soluble in amidic solvents. The
polymers \vithr o}’th.o-OR, ortho-NR and ortho-CHs groups reacted with the imidic éycle af.
250, 350 dnd 400 °C té produce benzoxazole rings, fused polybenzoylenbenzimidazole‘aud
polybenzqylenbénzc‘)pyrrole respectively. The conversion was between 95 % (as for oﬁfLo-dH)
and 58 % (as for ortho-CHg). Starting this reaction provoked a disordering, as the X-ray
diffraction showed. Young’s modulus was 30 % higher for polyimides thainéd \Qitll the
thermal method, but the elongation at break was 91 % better fpr thebchemical. The synthe-
sis method affected the pliysicochemical propertigs of polymers, and the ortho substituents

amplified the panorama of the poly(pyromellitimide)s and reacted with the imidic cycle.
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- Objetivos

El ob jetivo de la presente investigacidn es el desarrollo de nuevas poliimidas aromadticas y
polimeros heteroaromadticos con estructuras quimicas definidas, con propiedades adecuadas
para la ziplicacién en la industria moderna (electrénica, microclectrénica, aeroespacial, de
separacién de gases, etc). Para éste propdsito se llevard a cabo un estudio sistemaético de la

estructura quimica y su repercusién en sus propiedades .

Para el cumplimiento. del objetivo general de esta investigacién se han planteado. las

signientes metas:

e Evaluar las diferentes rutas sintéticas alternativas y sus métodos de procesamiento de

las poliimidas aromdticas lineales, PI-AL, sobre sus caracteristicas térmicas y mecdnicas.

es alifdticos, en posicién orto al

[ J
ropiedades fisicoquimicas de las PI-AL:
®
e Procesar los precursores solubles de:las:poliimidas o polimeros heteroarométicos a re-

cubrimiento delgados(s 10 zim) ldiéjalt'a homogeneidad utilizando la técnica de re-

cubrimiento por giro.
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1 Introduccién

Las poliimidas son una familia de-polimeros heterociclicos de alta resistencia térmica. Su-

estructura quimica puede ser representada generalmente de la siguiente manera (Figura 1.1):

les o tridimensionales (pOIii’midaS""fiﬁté:;él‘Liza'dds)';' y;pdx};elfti‘}io "dbe'frag’ment;os que forman

las macromoléculas se dividen en. poliimidas aromdticas, poliimidas alifdticas y poliimidas
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aliciclicas. La presente investigacion estard enfocada a las poliimidas aromadticas lineales, Pl-
AL, que son las representantes de mayor importancia de toda la familia de estos polimeros y
tienen el mimero mds grande de aplicaciones pricticas (electrdnica, microelectrénica, aeroes-
pacial, etc.).

La estructura quimica de las PI-AL se describe en la Figura 1.2, donde @ es el fragmento de

un dianhidrido de dcido tetracarboxilico y R es la parte de una diamina aromadtica. Ejemplos

tipicos de @ y R se presentan en la misma figura.

O\ ,0
A\ 4
,C\ — C\
N Q N-R
\ /
1/ \Y

Figura 1.2: Estructura general de una Poliimida

Los polimeros de este tipo se carécterizan por ’unéyaltoknivel de interacciones intermole-
culares y tienen cadenas muy rigidas, con en’tropia{ lﬁés’baja que la de los pOliﬁieféS qbn_—
vencionales. Ppr_ estasvrazv'ones,' la mayorfa de las poliimidas no se funden sxno hastala
temperatura d»c;ais’q cigsco;hposicién térmica, la cual es-mayor de 500 ‘?C,Hy {10 se vdii's:uelven‘en
ningiin chsolventemgamco 'V

Tan alta resistencia térmica y quimica de las PI-AL las hacen atractivas para un gran
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nimero de aplicaciones. Por otro lado, poseen rutas de sintesis y procesamiento compli-
cados. - Las poliimidas no pueden ser sintetizadas usando los métodos convencionales de
policondensacién en fusién, Los intentos de aplicacién de estas técnicas realizados desde el

afio 1908 por T. Bogert y R. Renshaw [1] siempre resultaron en la formacién de polvos de

bajo peso molecular, que no puedfan,s’er procesados por su insolubilidad. e infusibilidad. @

El gran éxito en el desarrollo de las modernas polumldas esta aso creacion:

de un metodo espcc1ﬁco de smtes1s, que fue rcaluado por la compama Du‘Pont en el i 1n1c10'

2, 3].: Este enfoque mcluye la se

de la década de los séser’itéts

pohannco APA que es soluble e dlsol_entcs ELlllldlCOS como N N

N,N’ dlmetllacetamlda, DMAA ,N-metllplrrolldona NMP ete; Lassol "1_ones de APAs
son las que se procesan psu‘a formar pehculas, recubrnmen‘ros o ﬁbras . Despues se evapora
completamente el disolvente, y el precursor se transforma en la pdliimida final por medio

de ciclodeshidratacién térmica o catalitica en estado condensado. Este método es conocido

como sintesis en dos pasos.

Desde el afio 1965, Du Pont estd usando este método de sintesis para la produccién comer-
cial de la pelicula de altq rendimieuto Kapton [4]; basada en dianhidrido de dcido piromelitico,
PMDA, y oxidianiyl_i,naf,rs,37';:'0:!3/‘5( (F_‘igura 1.3). Hasta estos dfas, Kapton estd reconocida como
una de las mds 11111)01 tantes 1ep1esentantes de toda la familia de Ias poliimidas aromadticas

lineales. Por su remstencm a la penetramon de una barra metahca calentada a altas tempe-

raturas, estas pehculas, superan no solamente a todos los pohmeros orgdnicos comerciales,

sino también al papel'alumjnkio’ del mismo. espesor [5] Las caracteristicas fisicas de Kapton
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Primer paso
LObtencion del prepolimero,
Acido Polidmico, APA.

- Acido polidmico, APA; ‘

o
A fl‘aoosc';.;:x”

Segundo paso
Ciclodeshidratacion
 Térmica en estado
Condensado.

. PoliimidaKapton. .

Fiygt‘iranl.3: Obtenciéll' de'la poliimida Kapton©

estdn resumidas en la Tablas 1.1 y 1.2

Como se ve en la Tablas 1.1 y 1.2, la pelicula Kapton mantiene sus propiedades ttiles
en un amplio intervalo de temperaturas. Este material polimérico no pierde su ﬁexibilidad

y elasticidad mecdnica en temperaturas crlogemcas hast;a de —269 °C y conserva un- alto

nivel de caracterxstlcas tensiles hasta +4OO °C En todo est;e mtervalo de temperaturas la:

poliimida practlcamente no: muestra cambios Sngﬁcatwos en sus propxedades '

resistencia quimica y a las radiaciones ionizantes.
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Tabla 1.1: Propiedades_yde la pc}liimidar K_a‘ptpn©, PMDA-ODA [4] .

No. | Propiedad ‘valor' - .| Comentarios
Resistencia Térmica:- - |-msiisi i du o b m s s =

1 Intervalo de servicio -269 a +400 °C

2 Duracién en servicio a | 1 afio Atméslera de aire 1 g
300 °C
Temperatura de fusién No funde ASTM E-794-85

4 Temperatura de transicién vitrea: Una transicién de pseudosegundo qrd(;ri o
ocurre entre 360 °C y 410 °C y se supone que puede ser la Tg iDi\férentes
téenicas de medida producen resultados diferentes "dentrok del kin’t‘e‘rvalo de
temperatura anterior :

5 Temperatura de inicio de | Mayor . de | Atmésfera de aire
descomposicién térmica 480°C -
Flamabilidad 94V-0' UL-94 (2-8-85)
Indice de saturacién de | 37 ASTM D - 2863 - 87
Oxigeno, % .

8 Generacién de gases DM<1 Cdmara de gases NBS
Propiedades mecanicas

1 Mddulo de Young, GPa Método ASTM D - 882-91
23 °C 2.5
200 °C 2.0 :

2 Elongacién a la ruptura, % o TNIétédo ASTM D - 882-91
93 °C | N AR o
200 °C |83 S e e

3 Esfuerzo de tensién a la-| ~ ASTM D-882-91 Métodd A
ruptura, Mpa o , . TR
23 °C 231
200 °C 139
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Tabla. 1.2: Continuacién de las propiedades de la poliimida’ Kapton@,' PMDA-ODA: [4) =

No. = i Propiedad valor | 'Comentarios

Densidad, - 1.42  |"ASTM D-1505-90

Propiedades

eléctricas

1 Constante dieléctrica

25 pm. g

1 kHz, ASTM D-150-02

2 Factor de disipacién

95 pm |00018: | 1kHz, ASTM D-150-92
3 Resistividad S]] ASTM D-257-91 '
volumétrica (Q2em)

25 pum 1.5 x 1017

Resistencia quimica

Se disuelve Gnicamente en Acido sulfiirico concentrado. No es soluble en ningin

disolvente orgdnico a temperaturas ambientales ni a elevadas.

Resistencia a las radiaciones ionizantes, Radiacién gamma, v -

Exposicion E,, Gpa er, % Constante dieléctrica -
inicial 3.172 80 3.60

101 Gy por 1 h | 3.275 78 3.54

107 Gy por 42 | 2.903 42 3.50

d

La pelicula no se destruye bajo irradiacién con flujos de 5 x 10'? %fﬁ a 175°C,

con dosis hasta de 108 Gy se observa solamente un ligero oscurecimiento.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




CAPITULO 1. ANTECEDENTES : 8

Este excepcional balance de las propiedades fisicas y quimicas de las peliculas Kapton las

hace atractivas para un gran niimero de aplicaciones en la tecnologia moderna.

qu sus sobresalientes propiedades, las peliculas Kapton encontraron una gran'delllanda' ’
para diferéntes ablicé.ciones como dieléctricos para maquinaria y equipos eléctricos [4). Las
peliculas con espesores deSde 7.5 haété 125 mm se utilizan para el revestimiento de los aloja-
mientos o ranuras de motores"aplicados en traccién de ferrocarriles, asi como para aislar la
base de bobinas termiﬁadas, grvandes transformadores, capacitores, bombas sumergibles para
extraccién 'clé"‘petl‘"(‘jlévcv,vplant‘.as éléctricas, ete. En las mdquinas eléctricas més pequeilas, la
poliimidd PMDA-ODA clc lé, misma ‘estructuré, "se,u‘s_a, como aislante en forma de esmalte,

comercialmente conocida como Pyrel ML@ de Du Pont; Estos esmaltes estdn dedicados para

servicios prolongados a temperaturas de hasta 220 °C, que es mds de dos veces mayor que

la temperatura maxima de trabajo.de los esmaltes convencionales basados en poliuretanos,

poliamidas alifdticas, etc.

Por muchos afios, la pelicula’Kapton ha sido-aceptada como un fest'z’m‘glrar.‘ de excelencia

en el campo de las poliimidas;, especialmente, en las aplicaciones:como-peliculas’de ‘alto

rendimiento, que comercialmente se encuentran tres variedades principales:[4]: -

o Fl fl[)OHeprlllnlI(la :en'i;i‘l :1‘0‘()"%, ‘,’enfespgsbdrye'si‘c'qrres ondientes entre 75y 125 mm.
o FEl tipo.V, talllbién;'es,poliiiilida en un 100 %, contiene _éstabilizadbres para garantizar
una contraccién de menos de un 0.05 % al cabo de una hora de exposicién a 200 °C, y

representa una mejora en la estabilidad dimensional mayor a 4 veces a la del tipo H en




CAPITULO 1. ANTECEDENTES ' : 9

condiciones similares. El tipo V puede suministrarse en espesores de 50, 75y 125 mm,

e [El tipo I se reviste de una pelicula de Teflén, que actiia como adhesivo termopldstico -

* de alta temperatura.

Dxlsten otras pehculas de alto desempeno que han ocupado lugaresvsobresahentes en -

el czunpo de las Pi- AL Este es el caso de las pehculas Upllexiprodumdas por 1ndustr1as

Ube (F]gura 1 4) Upllex R es una pohnmda a ,partlr de anhldrldo ,_blfenlltetracarboxdlco,

BPDA, y oxndlanlha, ODA y Upllex S se obtlene de BPDA y para -fenilendiamina, PPD.

La comparamon entlc las pehculas de Kapton y Upllex es estructuralmcnte ilustrativo y
s1gn1ﬁcante en ternnnos de sus propledades de uso Upllex R lleva la misma dlamma que

Kapton, Y t;leug,una,tempera‘oura de trans1cmn-v1trea’, T SIgmﬁcatlvamente mas baJa que -

Kapton (285 _,:"’C_yiv\s ~ 385 °C), pero, son comparables en sus propledades mecanlcas y

eléctricas; a té111115é1"£ivt';11'i'a dlnbiente o ‘elevadas. U p_ﬂé
particularmenf;e en solucionés acuosas de sosa.‘ Upilex S ‘es diferente que el Kapton. Es més
rigida, tiene nien’ér porcentaje de elongaciéﬁ, alto eSfilerzo a la tensién, bajo coeficiente de
expansion térmica y es més higroscépica, menor permeabilidad a gases y a vapor de agua. El

verdadero interés recae en la excelente estabilidad hidrolitica, la cual es superior a Kapton.
o o o o
I { ] T
Upilex R Upilex S

Figura 1.4: Poliimidas Upilex©
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El mayor campo de aplicaciones del Kapton se encuentra en la industria aeroespacial,
traccién de motores, ciréuitdé impresos flexibles, transformadores, capacitores, et;c El area
de los circuitos elect;rénicos ha llegado a incrementarse enormementc,ep los,;ﬁl@imos gﬁos.'
Como consecuenci@, se aumenté la produccién de poliimidas, no solallieﬂte'ééﬂié pellculas, ‘
sino también como laminados, particularmente en combinacién concobre En 'la'aﬁiicaciéll

para circuitos, Upilex S ofrece una competencia potencial al Kapton[G]

bajo porcentaje de elongacién podria limitar su uso en dreas donde la flexién y la vibracién

causen grandes esfuerzos sobre las peliculas

1.2 Procesabilidad de las poliimidas aromaticas

Las poliimidas aromadticas convencionales no pueden ser procesadas en fusic’:ni';y, como conse-
cuencia, tampoco en moldeo por extrusion o inyeccién. El uso de los integ;ﬁedié{c)é SQILibles
siempre involucran procesos riesgqsos para la aplicacién final, tales comoyla ciclo‘déshidra.ta;
cién y la elyimtinaéié‘n} de losdlsolventes Sehan héého grandes esfuerzos en la investigacién
de estructuras p(‘)liim‘ridyivt,:as'}»)m"a q‘ue's'ee’ui pi‘éCéSﬂblés en fusién y aplicadas en forma comple-
tamente imidizada. La estructura tan rfgidé de estos polimeros hace que sean insolubles en
disolventes orgdnicos convencionales. Por estas razones, se limita al material a ser trasforma-
do casi finicamente en peliculas o en recubrimientos. Asi, las nuevas estrategias también se
han enfocado en la modificacién de la estructura qufmica, principalmente en la preparacién

de nuevos mondémeros que proporcionen menos ordenamiento molecular, mayor movilidad

torsional y menos enlaces intermoleculares [7, 8].
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Algﬁﬁaé de lasr ve;riaé altérn‘ativas que existen para la modificacién de las Pl; en cuanto
a procesabilidad, son la introduécién de éeg‘mentos laterales alifdticos u otros grupos flexibi-
lizantes de la cadena; los rcualgs?ay’uden a la separacién de las cadenas poliméricas e impidan .
el fuerte empacamiento xnolccuiaf y la cristalizacién; uso de monémeros que Vpe’rm'itan‘:la
formacién de enlaces angulares, los cuales supriman las estructuras coplanares’; 'prepgi'acién

de copoliimidas de 2 é mds dianhidridos o diaminas.

En este aspecto, cabe resaltar que las poliimidas que >se desarrollaron en esta investigacién
fueron‘ en su gran'mayom'a rigidas, sus estructuras cdrresponden a las poli]ﬁirémelitimidas,
que en forma modificada contienen grupos laterales voluminosos. Por sus caracteristicas
intrinsecas, son improcesables en su forma final. Sin embargo, hay la posibilidad de que con
estosv grlipos laterales se pueda evaluar a los isémeros, las poliisoimidas, como precursqres

de las poliimidas. Las cuales son conocidas, en general, por poseer ,1ﬁln‘ir'1ayg5r'~"gﬂr' do-de

solubilidad en disolventes orgdnicos comunes.

Comercialmente, una de las poliimidas més conocidas para el moldeado es

Du Pont, que tiene la estructura de PMDA-ODA; no obstante, ]a’re‘si'n'é no es~rea11ﬁente-

moldeable. En“el particular proceso que. se sigue para obtener los Objet;‘oé dy’('_aséados"c"on

a 300 °C por 10 min. Posteriormente, se aplica una presién de 275:
aproximadamente. Los articulos que resultan son calentados en un horno a vacfo y 450 °C -
por 5 minutos mds [6, 9]. Este procedimiento ha sido utilizado exitosamente para preparar

gran variedad de articulos donde se utiliza la poliimida en forma sélida. Los diferentes
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objetos que se obtienen pueden ser cortados, taladrados, etc, para formar una asombrosa
variedad de ploductos, como guias para rodillos, engranes, etc.La resina tamblen se puede

mezclar con diferentes materiales como grafito, molibdeno, graﬁto—teﬂon, etc

La NASA ha hecho investigaciones encaminadas a la obten(ﬁién" de'."Pls"zpro(:e,sables; traba-

jando en la estructura polimérica para mejorar la movilidadfjr éI‘ﬁtljo.de:la;sjpoliiln:idas;“ Una

LARC-TPI S S R s LARC-I-TPI
antigua : o " nueva

Figura 1.5: Poliimidas tipo LARC-TPI®

Después del éxito de las poliimidas LARC-‘TPI una serie de Pls derivadas de ésta apare-

cieron en el mercado con el nombre comercial de Dur|m|d© Se encuentra disponible en la

forma del precursor soluble, dcido pohannco Envex© es otra PI con caracteristicas aptas

para ser procesada con técnicas similares a’ Vespe'l' ‘consi‘stevn'o'sqlamiente del polimero,
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dé dlanhlclucloscondlannna.s que contengan grupos cetona y éter. Un ejemplo de este
grupo c‘dnsiste :exi el polimero qi,le se obtiene a partir de BTDA y 1",3-BABB, ,desarrollado
por 1a NASA y se conoce como LARC-CP (Figura 1.6). Con esta resina se pueden obtener
objetos de diferentes formas y espesores de hasta 9. 5 min, pox compresién baJo 14 MPa a
400 °C. Otro modelo de poliimidas modificadas son las polzamzdo-zmzdas que,lnvolucran el
reemplazo de una parte del componente 11111(1100 aromatlco por una almda aromatnca Un |
representante clasico de este grupo es el Torlon© de Amoco, el'cual es un 1mportante plastlco
de ingenieria. Es procesable en fus;qn ¥y puede ser moldeado por 1nyecc;qn para obtener una
gran variedad de ijefos, talnbi’éh se usa como esmalte. ‘Puede"ser‘ reforzado con fibra de
vidrio, grafito, y alguna combinacién de estos con poliﬂuorocarbona.toé y TiOs. Las partes
fabricadas de Torlon tienen exceiente comportamiento a la friccx;én, de tal manera que en

muchas aplicaciones se puede utilizar sin lubricantes.

botoo . ottt

Policterceton-imida
LARC-CP

cn,

El Polieter-imida : :

Ultem
Figura 1.6: Poliimidas Modificadas

Finalmente, otro ejemplo de poliimidas modificadas son las polieter-imidas, y es Ultem©
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(Figura 16) de Gene;l;al VE:Ie;:ityrri;, el i;olfn1éfo rnas representativo en este rubro. Es un polimero
amorfo con una T, de 215 °C. Los é11élisis termogravimétricos muestran que tiene buena
estabilidad tél'lllica hasta temperaturas de alrededor de 450 °C. La ers,tructlrlrammu‘gstra
componentes alifz’xtiéas y éteres, que contribuyen a hacerlo mds sénsible a losdlsolventes,

particularmente a disolventes polares y clorados. El Ultem también puede “Ser reforzado

con una gran diversidad de materiales, tales como ﬁbra de vidrio O“graﬁto;

realmente procesable y puede ser moldeado por 1nyecc1on, c01npres1on o soplad 'Seﬂus'a,

entre ot.ros, en los tableros impresos, en la industria automotriz y en la','aeroespacml [6]

1.3 Aplicaciones de las poliimidas

1.3.1 Las Pl en la industria microelectrénica

Cuando se introdujo al mercado por prlmera vez la polmmda Kapton en 1'1, decada de los

sesentas, la mdustrla nncroelectlomca aiin se encontx aba en su 1mc1o, y los dlelectncos que

se nsaban en la illayérlﬁ de apllcacmnes est;e"uban constltuldos por compuestos 1norgamcos
como AlpOs, Si0O;, otros 6xidos y nltruros.’ Los "chips" que requerian materlales de alto
desempeno como componentes para la 4i‘nd1’1‘st.ria,aero‘spacial, militar y loé primeros desarrollos
de computadoras estaban empacados en formﬁ de multiniveles & base de cerémicos. Estos
estaban constituidos principalmente de ah’tmina, la cual tiénen una gpqstahte_,dieléctrica (€)

tan alta como 9.

A finales de la década de los setenta comienza el gran desarrollo en ,’,19‘ industria de la
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coxﬁpﬁtéciéri, y fue allf que, por primera vez, se empezé a hacer énfasis en el retardo en
la transmisién de las sefiales eléctricas causadas por la interaccién de éstas con el material
dieléctrico. Aunado a las propiedades aislantes, se requieren cada vez rnas ,lllateria]es con
mejores propiedades térmicas, mecinicas y que resistan ambientes de trabajvo drastlcos Por
su excelente balance de las propiedades térmicas y mecénicas y, para entdﬁcqs, su rel@tiﬁa—
mente baja constante dieléctrica (de 3.5 para PMDA‘-ODA)»;,l’aS pohlmldaSGntrarona. ‘f‘cnr'mar.

parte de los dieléctricos de alto desempefio para la microelectrénica a principios de le década

de los ochenta.”

El continuo avance de la 1i1i¢roelectr6ilica en todos losiékz‘ufynpoé;i delatccnologla, especial-
mente en los ‘paféés ind11strializados, ha llegado a ser un'c%unpo iels’tf'atégico del desarrollo.
Los nuevos equipos computarizados requieren cada vez de mds Capécidad de memoria y ma-
yor velocidad en el procesamiento de datos. Todo esto conduce a la necesidad constante de
desarrollar mejor integracién en los "microchips", esto estd expresado claramente por la ley
de Moores [10, 11, 12]. Esta regla general describe que la capacidad de memoria (RAM) en
cl »chip" se incrementa por un factor de 4 cada 3 afios; y su miniaturizacién aumenta por

un factor de /2.

Para entender con mayor claridad el proceso de retardo de la sefial eléctrica, se puede

hacer un anélisis con base en la ecuacién que calcula el retardo de esta sefial (Ecuacién 1:1)
(12, 13]. La barrera intrinseca de retardo, en otras palabras,',la'.ﬁ.’resmtenma;:qt’le ofrece en

si mismo el material, decrece continuamente con la disminucién del tamafio del transistor.

Abajo de 1 pam, el decaimiento causado por la resistencia total de los interconectores (in-
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teracciones eléctricas entre las lineas que llevan la senial) llega a ser mds importante que la

barrera intrinseca de retardo. Para las distancias de 0.25 pm, que son utilizadas actualmente,
el tiempo promedio de retardo de la sefial es de 2 ns y es generado casi exclusivamente por el
retardo en las interconexiones [12]. Con la Ecuacién 1.1 se puede calcular el retardo causado
por las interconexiones,

4L? L2J

Donde: T es el tiempo de deéahﬁiénto, R lé resitencia,‘ Cila 'ceipacitianciﬁ, P la resistencia
especifica del conductor, ¢ lé cqinsta’nrté dieléctrica del material aisldntf:, éo la‘kcc')r‘ls“cante
dieléctrica en el vacio, L la lonvgitudf del conductor, T el espesor del <‘:onducto‘r yP 1& distancia
entre dos lineas conductoras. | |

Basdndose en_la Ecuaciénrr 1.1',‘ los incrementos eli"ia' velocidaglrrdé ‘lia". seﬁal sepueden
lograr por 3 caminos’: el diseﬁo y/o la razéﬁ de 'tm‘lmﬁd-espes‘;orﬁj;dé loscablesde rhéfal,

disminuyendo la resistencia especifica p de los interconectores metélicos y disminuyendo la

constante dieléctrica del material aislante.
De los tres puntos anteriores, la disminucién de la consﬁantedieléqtu fabricando y/ o.in-
vestigando materiales aislantes, es un campo fértil para generar conocimiento y que se puede
atacar exitosamente con los polimeros. Allf estan los ejemplos de materiales poliméricos co-
mo el poli(tetrafluoroetileno) con una constante dieléctrica € & 2. Polimeros aliféticos como

el polietileno exhiben constantes dieléctricas tan bajas como € =~ 2.3. Consecuentemente
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los polimeros orgdnicos son potencialmente materiales atractivos para ésta aplicacién, Por
cjemplo, un polimero con € & 2.5 podria incrementar la velocidad de flujo de la sefal por un

factor de 1.6 [12], entonces aqui existen ventajas considerables.

Desafdrtunadamente, no cualquier poh'mero’ puede ser introducido en un "microcllip";
La nada despreciable cantidad de requerimientos que los nuevos materiales deben reuriiren'
términos de la constante dieléctrica, coeficiente de expansién térmica, médulo de Young,
adhesién, estabilidad térmica, temperatura de transicién vitrea, absorcmn de dlsolventes,
absorcién de agua, compatibilidad con ot;rps materiales, contenido de iones, planarizacién,

durabilidad, procesabilidad, formacién de peh'vculals,vetc. La més importante y mas dificil de

conseguir, es la estabilidad térmica: La formacién de las lineas interconectoras de metales

involucran temperaturas de ’h'a‘s_@:a 400 150,90 por periodos de 1 h,

La perspectiva desarrollada para. materlales dieléctricos en 1998 por SEMATECH (Semi-

conductor Manufﬂcturmg and Technology) [10 15] se muestra en la Tabla 1, 3, y presenta una
proyeccion de datos‘parra dlfe;entes caracteristicas de los materiales que se deberian desarro-
llar en el futuro. Los materia]es’dieléc’t.ricos con € < 2.5 para este propdsito son calificados
como "no conocidos" para este uso. Es interesante hacer énfasis en que las proyecciones

anteriores fueron més optimistas que a la realidad.

. deficiencia que

Existen pocos materiales dieléctricos con € < 4 que puedan cubrir

existe en la exigencia y'el uso de tecnologias méds sofisticadas; ejempl'os 0l ) 1enfes:dé' éllds

se pueden observar en la Tabla 1. 4 Los procesos de fabricacién de semlcondu ores han hecho

cambios radicales y profundos en la introduccién de estos nuevos materlales dlelectmcos,
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7 Tabla 1.3: Proyeccién de requerimientos de material dieléctrico [15]

|afie = | 1997 | 1999 | 2002 | 2005 | 2008 | 2011

Laminas de metal

Espesor (mm)" 10 0.07 005

Frecuencia (MHz) - 300 {1100 | 1400 | 1800 |

MPU _"Tnnsisl.nrcs BN 38M 841\/1 187‘1\/1

Metros de cable por hip 5000 | 9200 17000

Constante’ D1elect1

procesos ‘que han sqntado_ la:b‘é_tsefpdmr a géngraci‘c’m:d‘e *la nueva |

Basado en lé coﬁstan‘te cheléctﬁca, ‘el segundo re’qu(varlmlenfo mds pdi'tanté para 165
nuevos materlales dlelec’rrlcos es la establhdad tennlca [12] Desafortuﬁadamente, el proceso
de metalizacién do un ciclo ‘en su fabricacién exxge operar a temperaturas de 400- 450 °C
por 1 h, debido a que es neceszmd asegurar que la depositacién del cobre qcurra uniforme-
mente. De acuerdo al niimero de niveles de metalizacién serdn los ciclos de calgntarriiento.
Asi, actualmente el procedimiento de los interconectores RAM necesita de '3"a{_4:7r1:‘i‘\‘/eles de
metalizacién y, el de los circuitos légicqé,‘grriba dé 6 niveles. Ademasdeque ;d’é‘bg‘n‘ resistir

los otros procesos inherentes de la fabricacién como uniones, empacamieﬁto‘, ete.

Existen otros requel ument;os que se adicionan a la constante dlelectnca y la estabilidad

térmica. Entre esfos se puede mencionar a la absorcxon de humedad pureza, adhesién al

Si, Si0s, Al, Cu y otros materiales inorganicos, planarizacién, Etc.
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Tabla 1.4: Materiales dieléctricos [10, 15]

-Material Constante dieléctrica, ¢ | Recubrimiento
CVD - SIO; 4.2-3.9 CVD
F-Oxido (FSG) ' 3.6-3.0 CvVD
Poliimidas ) 3.6 - 3.0 SPIN ON
Spin-on-glass (SSQ) 3.1-27 SPIN ON
Poliimidas fluoradas 29-26 SPIN ON
Carbon tipo diamante (DLC) 30-28 CVD
Poliarilen éteres 29-26 SPIN ON
Fluorados DLC 2.8-26 CVD
Diferentes poliarilenos 2.8-2.6 SPIN ON/CVD
Benzociclobutanos 28-25 SPIN ON
Parileno N 28-26 CVD
Polinorboreno (PNB) 2.7-2.5 SPIN ON
Poliimida/SSQ HIBRIDO 2.6-28 SPIN ON
Parileno F - AF4 2.5-23 CVvD
Teflon AF 21-19 SPIN ON
Microcmulsiones de teflén 21-1.9 SPIN ON
CVD -(CF2)- D 21-19 CVD
Nanoespumas de poliimidas . 2.8-22 SPIN ON
Nanoporos SSQ S 26-17 SPIN ON
Silica aerogcel/xerogel ; 21-1.1 SPIN ON
Aire 1.1-1.0 777
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Uﬁ aspecto iméortéui@ pérét lle'garra un feliz tél;lllino en el brocéso de la fabricacién de
microchips son las técnicas de d'epbsitacic’)n. Se pueden depositar, engeneral: 1- en sélucién,
por recubrimiento por giro (spin-coating), y 2- en fase vapor, por depositacién de vaporésr
quimicos, CVD (Chemical Vapor Deposition), polimerizacién por plasma, entre otfos. La
depositacion en fase gaseosa es la técnica que mds fdcilmente puede adaptarse en los pro-
cesos de fabricacién dé "microchips", y su gran ventaja es la operacién libre de disolventes.
Sin embargo en la mlcroelectomca, el numero de polimeros qne pueden ser- deposmados es
Iimitado. Espec1a11nente si'se: leﬁele a la deposmacmn por plasma, la estructura qullhlca
del nmteual despues de la deposn;amon no es perfectamente conocida vy, como consecuen-
cia, la optimizacién de la estructura del polimero es dificil. El problema més dificil de
la clépositacién' de gases es probablemente la generacién de altos esftxerzds en las peliculas
resultantes. Si la depositacién sobre el sustrato ocurre abajo de la temperatiura de transi-
cién vitrea, la relajaciéon de las cadenas pdliméricas durante la deposici611 es casi imposible.
Aquli, la unlfomndad de la supe1 ﬁme deposxtada es de menor unportancm' la solucién a este

p1oblema se logra usando series alternas de deposﬂacmn

Por otro lado, eI recubrmnento por glro solo es p051ble con polnneros que estén en solu-

cién.: Uha gran’;\rentaja de este método es que la estructura qulmlca del polimero que se
deposita’ se 'puecle cpnocer perfectamente ¥, bor lo tanto, puede ser posible la optimizacién
de la estruc‘tmja. del polimero para mejorar la adhesién, absorcién de humedad, propiedades
mecdnicas, ‘et.c. Un problema puede ser el encogimiento de las peliculas durante la evapo-

racion del disolvente, causando esfuerzos internos que pueden llegar a la destruccién. Como
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se puede ver en Ia Tabla 1 4 la pr1nc1pal tecmca de deposmacmn de las pohmndas en sus

diferentes vamedades es el "ecubx 11n1ento por glro

requerimientos de alto desemperio.

Hasta ahora se han estudlado y bmtetlmdo una gran cantldad cle monomeros (dlanhldrldos

y diaminas) para la producc1on de las Pls La obtenmon de estas esta enfocada hama diferen-
tes lineas de investigacién., Uno de ellos es la variacién de los grupos coﬁomdos como " grupos
puente", X 6 Y como se ilustra en la Figura 1.7. Estos pueden estar presentes en la parte que
corresponde a la diamina (Figura 1.7-A), del dianhidrido (Figura 1.7—B) o en ambos (Figu-
ra 1.7-C), permitiendo ajustar las propiedades fisicoquimicas en un amplio intervalo. Las
propiedades comunes de las Pl sohi la alta estabilidad térmica, altos _esfliéers fnecénicos, ;11_
tas temperaturas de transicién ;vft'xy'ea,ry la caracteristica sfntesis en dos ’paso’s, via prodliccién
del prepolimero soluble, dcido p‘ii)li'a',‘m'i‘co.‘ “Muchas poliimidas son iﬁéol‘ubles,;éépeé:iahné’nte

las que no tienen grupos X 6 Y. voluminosos . Solamente las poliimidas' modificadas:pueden

ser procesadas en fusién [8,‘9, 14 16].

La presencia de estos gr upos ﬁemblhzan los enlaces en la cade a pr1 cipal d ] r’o,’ y o

resultan en la obtencién de polunndas solubles en estado completamente d 1zado [18 17 :  -

19]. Utilizando estas estrategias, las poliimidas que se modifican en: este rumbo, redujeron

la resistencia a los disolventes ¢ incrementaron la absorcién de humedad [20], debidbfa que
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Donde: - o : 9
YyX: —C— s —O0— —S— » Ete.
. ; s

Figura 1.7: Poliimidas con diferentes " Grupos Puente"

se obtienen macromoléculas con un mayor volumen libre. En estos casos puede ser necesario
intercruzar las moléculas via radicales libres por tratamiento térmico en presencia de oxigeno.
Para promover el intrecruzamiento en atmésfera oxidante, se introducen ciertos grupos, tales

como los metilos.

En microelectrénica, las poliimidas tipo Kapton son usadas para la pasivacién y en
maédulos "multichips* [21]. Sin embargo, en el uso para la creacién de los modernos "chips",
éstas resultan tener constantes dieléctricas altas y en una inevitable absorcién de humedad.
En adicién a la mayoria de las propiedades con las que hay que obtener el mejor balance,
las Pls son anisotrépicas, y esto depende fuertemente dela 11istdria térmica. La presencia de
fuertes dipolos induce a la orientacién del polnnerodurante el curado a altas temperaturas.

La influencia de la anisotropia enlas propiedades mecdnicas [22, 23, 24], dieléctricas [25],
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Spticas [27, 28, 29, 30] de las poliimidas, asi como en los métodos de procesamiento [29, 31],
han sido un campo fértil para la investigacién [26]-[36]. El coeficiente de expansién térmica,

CET, (35- 40 1%,%) es mds alt)qgiuf._él del Si o SzOg provocando grandes esfuerzos, causados

por esta desigualdad en la expansién de ambos materiales durante los ciclos de calentamiento
y enfriamiento.

Algunos de estos problemas pueden ser dismin 1do Pls con estructuras mds

rigidas, especialmente cuando se elimina el enlace flexibilizanté éter en la’'diamina;

bargo, es necesario algiin grado de ﬂexibilidé.d en la cadena pala >cc>:nse§t'1ii‘v:c‘i1i<:§tl A
sean autosoportables. Para esta clase de pohmeros la constante de expansmn. termlca. es de
alrededor de 5 Z5* [37, 24] (en el plano de la pehcula) la cual es comparable ala del Si, y
por consiguiiente los esfuerzos que se generan' en los tratamientos térricos son reducidos. El
CET fuera de plano (perpendlculax) puede tener valores entre 150 y 400 25+ a temperaturas
superiores a 320 °C [38]. Estos cambios fueron atribuidos a la transicién vitrea [38], aunque
otros autores afirman que la T, para poliimidas con esta estructura quimica estd en el orden
de 477- 500 °C [6]. A causa de tan grande CET vertical se puede causar la delaminacién y
la ruptura de las interconexiones en esta direccién. Con estas esfructuras rigidas se puede
obtener una reduccién en la absorcién de agua de hasta un 15 % Debldo a la orientacién
de la cadena polimérica, la € también es anisotrdpica, y én muesfras completamente secas
presenta valores de ez= 2.9 (en el plano) y e, = 3.7 (fuera de plano) [6, 38]. En lo que se
refiere a la adhesidn, esta clase de poliimidas no superan a la presentada por Kapton, la razén

es debido a la mayor movilidad molecular, especificamente a que durante el curado a altas
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La T es otro f'mctor nnpor ant;e que no se puede i ignorar por mngu I tl,vo, en la eleccidén

de 111; ’pollmelo para una determinada aplicacién. El caso de las Pls no estd aparte, y en
pocas i)alabras, la T, debe estar arriba de la temperatura més alta a qtle se llega en el proceso
de fabricacién de una circuito integrado. Por lo que, sila T}, est».é\dbajd de la temperatura de
fabricacién, puede resultar en una deformacién catastréfica de,tbdaﬁla;mic#;dgstrxxcttirgt“. Pa(ra’i
mejorar la adhesién se han hecho poliimidas més flexibles. Sin g;rilbérgo,"".la‘i‘t‘emperatura de

transicién vitrea de estos materiales estd abajo de 350 °C. - .

Otra estrategia c1ue se puede usai‘ para n’l”e\jioruavr lz.is.':‘p‘ri‘;)i)iéd'eides aislantes de los polimeros
consiste en la insercién de gr upos laterales volumlnosos a la cadena principal del polimero. El
mejor balance de pr opledadcs de las polnnndas rlgldas (principalmente térmicas y dieléctricas),
como los logros en la disminucién de ¢ y menor absorcién de humedad respecto a las Pls tipo
Kapton, promete que la introduccién de grupos laterales disminuya el fuerte empac‘amiernto
de las cadenas poliméricas y las interacciones intermoleculares. En el mismo camino, esto
deberd proporcionar un decremento en la anisotropia y todas sus consecuencias. Ent;ré ellés,

mejor adhesién y CET mds bajas que las Pl cldsicas.

Otro camino que se ha explorado desde la década de los noventas es el de las poliimidas que

contienen flior. Es bien conocido que la incorporacién de sustituyentes fluorados disminuye
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¢ debido ‘a‘los pequeﬁos“clipolos, a la baja polarizabilidad de los enlaces C-F y al incremento
del volunien libre [39; 40, '41, 42, 43, 44]. El principal objetivo de la creacién de poliimidas

fluoradas fue la disminucién de la constante dlelectmca Un efecto posmvo es la reducmon .

de la absorcién de humedad debido al cardcter no polar de los grupos ﬁuorocarbonados La

Pls resultantes son menos 1'fgidas. ‘Tienen g'en&aihheqte una absc‘)rciér’;; dehumad 'dbajd
de 1 %. Sin embargo, uno de los factorés én su »c‘ontra' es unaralta» CETLae de estas Pls,
dependie;ldb de la estrﬁctura quimica, esta alrededor de 2.6. Untalmplio nimero de estas
poliimidas aparecen analizadas en el libro de Ghbsh y l\/Iittal [16] Pbero hay un riesgo que la
industria microelectrénica no puede pernﬁitirse al usar concentraciones altas de fliior, ademaés
del alto costo econdémico que esto implica; es el problema de corrosién que se presenta en el
microchip. La causa de esta corrosién es justamgnﬁe la prg__syen_éiav.»dely ﬁﬁql‘, que en'compaﬁfa,,

con el hidrégeno presente puede causar la produccién:de HF durante el‘-prbcesam_iento.” De

este modo, los polimeros no fluorados han ‘recibido nuey

Otro alternativa lmportante que puede ser una reahdad e

es la obtencién de poliimidas con nanoporos (nanoespumas) Las prlnc1pales 1nvest;1gac1ones:
estdn dirigidas por Hedrlck et al., [46] desde 1995. Sus‘mvestlgamones incluyen pohnmdas

rigidas y semirigidas [47], utilizando copolimeros a base de caprolactona [48] y copolfméfos
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de erstirrent; [49] ﬁaré lograr lé formacién de Vnanoporos.k Ademsds, obtuvieron Pls amorfas
basadas en estrucfuras tipo cardo con altas temperaturés de transicién vitreas (alrededor de
450};°Q7)' (50]. También calcularon la porosidad en las poliimidas por FTIR desarrollando un
111étod§ paff.i&;ulzir [51]

I:_.os‘ ﬁaﬁop‘oro‘s en las Pls reduce sustaqcialmente la constante dieléctrica, mientras que se
manf.ienen a ;1iveles satisfactorios las propiedades térmicas y mecdnicas. La reduccién de ¢
simp‘llem‘énte se consigue por la incorporacién de burbujas que tienen ;:onstante dieléctrica-de

1. Las ventajas mds importantes en este campo se han conseguido con niv_eles modestos cle

porosidacl (hasta un méximd de 18 %). Se las podria con‘rmuar me‘]omndoA las p10p1edades

0. con altos

dlelectncas con la 1n‘rroduccxon de un mayor nimero de nano Oros.

terial y la estabilidad

Otra manexa d(;'m'ejqrg l ' ropledades de lés pdliiniidé;s usadasen la hﬁé‘roérlectréynica es
la incorporaéiéﬁ deestlucturas }1:et'c>-3’rd\zbu‘rométicas "tipo escalera” en 's1iis ;:eidénas (Figllra 1.8).
Esta técnica se ha eliipieédd éxitosamente en ia sintesis de la pdii(ilhid& isoin’doloquinazolina-
diona), PIQ, desarrollada por Hitachi Chemical [45]. La familia de estos dieléctricos tiene

excelente capacidad para recubrir topografias complejas, obteniéndose superficies altamente

planas. Se cree que esta capacidad es el resultado de la presencia de la estructura escalonada

de la isoindoloquinazolinadiona que indﬁce;la alineacién en el mismo plano de los anillos

aromaticos; lo" qu'e‘"'.l na capamdad de autoorganizacién alas macromoléculas.

Como consecuencm, las PIQ s son supenores a las correspondlentes poliimidas en térmicos

TRaIQ MON
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Estructura plana heleroatémica "tipo escalera"

jaecodativieesiar

poli(imide isoindoloquinazolinadiona, P1Q

o] o]

N N
X 1>
N N

Poli(imidazopirrolona)s

Figura 1.8: Polfmeros con anillos heteroaromdticos fusionados: tipo escalera [52, 53] -

de resistividad volumétrica y voltaje de corto circuito.

El uso exitoso de estasestructuras escalonadas heteroaromaéticas, para aumentar las

propiedades aislantes de las poliimidas, motiva fuertemente la biisqueda de nuevos caminos

para la obtencidn de este tipb de est: nos de'féstés polimeros como las poli(imi-

dazopirrolona)s (Figura-1.8) podria a ciclodeshidratacién térmica-de sus
precursores solubles, formados mediante la reaccién de dianhidrido piromelitico con tetra-

minas binucleares en disolventes apréticos a temperatura ambiente, de manera similar a la

sintesis de las poliimidas aromédticas.

1.3.2 Las poliimidas en la aplicaciéon de la separacion de gases

Uno de los esfuerzos mas importantes en la investigacién de las Pls estd dedicado al desarrollo
de nuevas estructuras poliimidicas que sean solubles o procesables en fusién para su aplicacién
TE e f\N
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en estado c0111p1etaillel1te imidizado.

como membmnas para permltu una permeamon selectlva de gases y de vapor de agua Las

prlmcxa,s deteumnamoneé se 11101e1 on’ Justamente con PMDA-ODA estos estudlos niostraron
que tiene una alta permeablhdad para el oxigeno, el didxido- cle carbono, y el vapor dc agua.
Sin embargo, el flux de gas a través de la pelicula no fue lo suﬁcientemente alto, y desde
el punto de vista econémico no fue alentador para su adaptaciéﬁ en proc’esos ihdllstriales.

Hay un punto de vista general, el cual dice que no es poSib‘Ierincrernent;ar simultdneamente

la productividad (flux) y la selectividad.

Intensas investigaciones realizadas por i-Iziyéé [54 55] ; ﬁnales (_lé‘lép"c,lécadé,

de los ochentas mostraron que el<incrémehtb;edel'ﬂlljo:n es uniforme para todos los gases,

pero es factible la separacién y el enuquecnmento Estos 1y . aJOSv—éktlendéh .'la posibilidad

del uso de las poliimidas por modlﬁcamon de la. est;ructura que 1n§olucra ‘el uso de diami-
nas aromdticas con sust.;t.uyentes alquilicos en la posmiop 'QrtoA al grupo funcional amino.
La gran importancia de estos grupos recae en la po’sibi‘lyidac‘l que ofrecen para. aumentar
la selectividad. Este estudio fue enfocado a dianhidridos como el PMDA y aquellos que
tienen en su estructura 6F (el grupo hekaﬂuox01soprop1hden), y dlammas que contienen un

gran mimero de glupos alquilicos tales como la 2,4,6- tr1met11 1 3 fenllendlamlna Yy

2,3,5,6~ tetramet11 1,4-fenilendiamina; Tamblen se utlhzaron estas diaminas para

producir copohmeros a basc de dlanlndrlclos como MDA/BTDA 6 estructuras del tipo

PMDA/¢ 6F-DA Esa. investigacién mostrd que en esos poluneros existié un alto flujo de gas y
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Pego=1.1x-10"'0
Rotacién

PMDA-4,4'-ODA

Peoz=0: 5 x: 10"°

“ :: No Rotaclén

PMDA-3,3'-ODA

Figura 1.9: Movilidad rotacional intramolecular de los segmentos de la cadena poliimidica [56]

se mejoré la selectividad en la separacién de He de Na; CO, d‘q N2 y H2d80H4

Un aspecto unportante es la. consmleracmn de la mov1hdad segmental en el pohmero, la
cual tiene repercus1ones en la. select1v1dad Stern et al. [56] dlrlglo una mvestlgamon en esta

drea con los poluneros a partlr de PM DA y 3, 3 ODA y 4; 4' ODA En_estas dos diaminas los

espacios 1ntermo]eculares son practlcamente 1guales Sln emba.rgo,ula permeablhdad para la
Pl de 4,4'-ODA es casi dos veces mayor que para la PI a pa DA, en las separacion
de gases tales como CQO,, Oy, CHy y Ns. Esto fue atrlbul diﬁé:uit,ad rotacional que

tiene la 3,3'-ODA. (Figura 1.9). Por otro lado, la selectlwda en-orden inverso.

Otro camino interesante y prometedor en este caxﬁpd :éonéistirfa' en el uso de estructuras
tipo bencidina en el fragmento de la diamina en combinacién con los dianhidridos PMDA,

BTDA o tipo 6F-DA. En el caso particular de la presente investigacién, las estructuras que
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se desarréliﬁf&ﬁ chzoﬁrsirst;viefoxrll dé la inserci6;1 de 2grupos élqﬁx’licos a la posicién orto en la
parte de la diamina (béﬁcidinés o}‘to'sustit’liid‘aé)’Que podrian tener efectos alentadores en
la separacién de gases. Adgillzfms, la clase de diamipgs que se utilizaron confieren un grado de
menor rigidez que las fenilendiaminas sustituidas que se utilizaron en los estudios de Hayes,
y de igual forma, los orte grupos laterales disminuyen el empacamiento intermolecular, que

son los que permiten en gran medida el flujo de gases.

1.3.3 - Compésitos

Los mds avanzados materiales compuestos ofrecen caracteristicas tinicas en la relacién esfuerzo-
peso y son atractivos para la industria acrondutica [9]. El potencial que tienen para reducir

el peso actualmente se encuentra en un 10 %, proyectado para los préximos afios hasta de un

50 %. Las poliimidas titiles en compdsitos avanzados. incluyen las maleimidas y nadimidas,

como también las poliimidas convencionales.

Casi la mayoria de materiales para el reforzamiento consisten de grafito'y fibras de arami-

das tales como el Kevlar. En la preparacién de 'l_in cémp sito; “o‘solaménte'es iinpoi‘tante la

naturaleza de las fibras, sino que también cs v1tal la con51derac1on de la longl’rud En gene—

ral, entre mds grande es la longitud de la fibra, lneJor es el ref01zam1ento obtenldo' asx, los
compdsitos més avanzados son reforzados con fibras de "longitud continua" y que permitan

altos esfuerzos...

La Tabla 1.5 muestra algunas: caracteristicas importantes que deben tener las resinas y

el compdsito final. Un amplio niimero de polimeros se investiga actualmente para este fin.
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Tabla 1.5 Propi‘é:d‘é;’c,ly'e's ‘deseadas de las resinas y los comp6sitos

Resina “Propiedad Coinpésito
3.1-?7 GPa - Modulo de Young y compresidn N }4QQGVP3,
0.007-0.124 GPa ' Esfuezo a la tensién 1921 GPa
0.097-0.124 GPa | . Esfuerzo a la compresién i ‘ ];1.451‘.7 GPa
8-10 % Esfuerzo a la ruptura =~ e > 1.5 %
> 50 % Retencién de propiedades a > 50‘ %
temperaturas elevadas y en humedad |

Las polunnd'\s ofx ecen ventajas considerables para ser procesaclas en forma de su px ecursor

soluble APA Con la submgmente formacmn de una pohumcla con un alto punto de fuswn'

(parala gran mayorla por-arriba de la temperatura de descomposxclon) vm conversmn a

polunndas»lmeales o combinadas con intrecruzamiento.

1.3.4 Adhesivos de poliimidas

Las poliimidas en muchos casos requieren ser usadas: como adhesxvos Sm embargo su uso

adheswn

puede ser limitado si el balance de sus propledades no. enca‘]a:’co* ,la capac1dad' de
Por ejemplo, en el caso de la electromca se rcqulere buena aclhesm al cobr

de silicio; en el caso aeroespacml se debe obtener excelente adhesmn n: metales como el

titanio y ol alu_mlmo.

- - Al igual que en otros campos, las poliimidas sobresalen para ser usados como adhesivos

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




CAPITULO 1. ANTECEDENTES : , 32

especmlmente porque conservan buenas propledades ternncas y texmoomdatxvas en. condi-
clones clxastlca.s de trabajo, _aunado a otras caracterxstlcas nnportantes como bajos niveles

de absorcién de htunedad y alta remstencm a los dlsolventes ‘Un adheswo 1deal no debe ser

la fuente dc deformacmn durante su uso. En efecto, los sistemas que son fabricados usando
poliimidas cumplen dos Vilﬁportantes condiciones; la facilidad' de fluir durante su aplicacién,
y de no fluir clurante las concliciones de uso.

Se ha visto que la intr 0ducc1on de o;ugeno enla cadena pr 1nc:pa1 de las pohumdas confiere

mejor adhesxvxdad [6]. Otra unportante contr1buc1on a osta plo 1edad es la mclusxon de

: omerqiétlm;énté se han

estructuras fluoradas, tales’ éqmo las 6F (lléXaﬁgloijoiéopropllxden)

ntes porcentajes

Como se comenté en secciones anterior

can el empacamiento molecular de las Pls, serfan‘benéficos para lograr que exista una mayor

movilidad molecular y, con ello, un reordenamiento de'los dipolds en el polimero’que puedan

interactuar con el material que es recubierto y asi proporcionar una mejor adhesién. -

1.3.5 Fibras de poliimidas

Estas investjlgaciqnes,' como muchas de este campo, comenzaron en Du'Pont; a cargo:del grupo
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alrededor de 550>°C. Lasﬁbras resilltaron con buenas propiedades mecdnicas, sin embargo

no supelaron el

lvel cle las propledades presentadas por una de las fibras mas conocidas,

que es la pohannda momatlca Kevlar SOy

Otros mvestlgadows como Kaneda et al [58] ampharon estas primeras investigaciones y

desalrollaron nuevos crltemos pa ) e proceso Se preparzuon fibras de PI a partlr de BPDA

con diamias como 3 4 ODA y pam—fenllendlamma El procedumento 1nvolucra Ia formacmn

de las fibras con el ac1do pollamlco en p-clorofenol dentro de un bano de etanol que se. usa.v

como coagulante, seguido por la orientacién entre 80 y 120 °C-,‘,.La’}
por- hilado y' finalmente se imidizaron entre 450 y 500 °C. En los c
mezcla de dianhidridos PMDA/BPDA, las propiedades 1lle'cérivicé$'is:'pipéi*af6h ‘lasidel K;eviar.

Ademds, presentaron mejor desempefio a temperaturas de 300 °C en atmésfera de oxigenoy

mejor comportamiento cuando se las expuso a dcido sulfiirico concentrado. :Sus-deficiencias
frente al Kevlar se encontraron cuando se expusieron a soluciones acuosas de NaOH en
concentraciones de 10 % y 85 °C. En cuanto a la absorcién de agua, se encontrd que las

fibras de esta clase de Pls absorben 0.65 % de ;a'guf;, en contraste con ,ely 4.5 % del Kevlar 49

bajo idénticas condiciones,

Las propiedades de algunas: ﬁbxas cle o"" ‘ on con las del Kevlar estdn

resumidas en la Tabla 1.6. Aun no ha sxdo osible "ablé(:éi"?uﬁ pf’ocesobien determinado

para la obtencmn mdustual de las ﬁblas de PL Los mgmentes puntos forman_la. base para el

_[61

desarrollo satisfactorio de los procesos de la obtenc1on de ﬁbras polumldlcas
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Tabla IGCompalacxonde las propiedades de algunas’ pdliilﬁidgis ‘con la;ifp;al‘fdi'giﬁi:tlsi: Kevlar

Diamina . idridos |- - “Razén de “Tenacidad | Elor

Estiramiento (°C) (GPa) e

2,2'-DiN

BPDA/PMDA

100 100/0 1.6(500) 17

100

80,/20 3.2(500) 180

100 | 70/30 3.8(500)

BPDA/PMDA

70/30 | 0.2(330)

Keviar 49 |

Kevlar 149

e Hilado cuando la Pl se encuentra en forr

qumnca) ‘parcial a la ﬁbi‘

e Conversién (térmica

e Orientacién parcial de las fibras que se encuentran en las condiciones anteriores.

e Tratamiento a altas temperaturas (45(:]-:50’0:0."

. bras orientadas’
Como se puede observar en la Tabla 16 las liimidas quéjpreseritari‘ maydr, rigidez en
su estructura tienen las propie’dadés_i1iéé‘fsobresaliéhtés paradser usadas como fibras de alto
rendimiento.. Es: el caso de la 2,2'-dimetilbencidina, 2,2'-DiMeBz. Un trabajo importante

se desarrollé en el Grupo de Investigacién en Polimeros de Alto Rendimiento del [IM de la
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UNAM  [59], alli se utilrizar‘on: poliimidas a partir de anhidrido piromelitico y bencidina
en estados de alta orientacién. Los resultado hios"r.raron que se pueden mejorar algunas
propiedades de las presentaclas -por Kevlar. Sin eémbargo, una de las desvent;ajas de las PIs

en estado de alta orientacién es que fueron poco autosoportables Pero si esta est;ructura

es modificada utlluanclo bencidinas sustituidas con grupos laterales, se'podrlan obtener

materiales autosoportables, y con propiedades mecéanicas comparables'a las del Kevlar. Bstos

materiales presentarx’an una alta estabilidad térmica, por 'pe‘r't'enecer» la famllla. de las Pl

que presentan la estabilidad térmica superior dentro de todas las polmmdas conoc1das éstas
perfenecen al grupo de las polipiromelitimidas.
A continua'cién‘se revisard de forma breve los tépicos mds relevantes en la obtencién de

las poliimidas arométicas lineales.

1.4 Sintesis de poliimidas, PI

El primer reporte sobre la reaccién de una poliimida aromdtica fue presentado por T. Bogert
y R. Renshaw [1] en 1908. El método de reaccién de los monémeros en forma directa resulté
en la formacién de polvos de bajo peso molecular, que fueron d1f1c1les de manegar por su

infusibilidad e insolubilidad en disolventes orgamcos En la. decada de los sesentas se le ‘

un paso glgantesco al desarrollarse el método de pohcondensacmn conoc1do como de dos

etapas, via un precursor soluble dcido pohamlco, APA y patentado por Du Pont [2] ‘En la

década de los ochentas se desarrollo un nuevo metodo conocxdo como pohcondensacmn en
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un paso a altas temperaturas [60]. Este método fue el resultado de la biisqueda continua

de nuevas poliimidas que fueran mas faciles de plocesar y tuv1eran mepr solubilidad, Para

poder obtener las Pls por este metodo se neces1ta que sean solubles en dlsolventes orgédnicos,

generalmente disolventes fendlicos como el nltrobenceno' m-cresol, etc. Las poliimidas que

se desarrollan bajo la presente investigacic’m 1'1nicamente,‘tiéne'n la posibilidacl de ser sinte-

tizadas por el método de pohcondensacmn en’ dos pasos Tenlendo en cuenta lo anteuol, a
continuacidn se hace una revnsxon de lo mas fundamental del metodo de pohcondensamon en

dos etapas.

1.4.1 Sintesis.de pdli‘ivihi:d_:as p01 el 'm>ét6’do(de dos pasos

La primera etapa de este metodo (Flgum 1:10) incluye la formacién de un prepolimero, el
dcido polidmico, APA a partu‘ de un dianhidrido de 4cido tetracarboxilico y una diami-

na primaria. El APA es altamente soluble en disolventes apréticos polares, tales como

0

o :
|

0 Q/ILO + HN—R—NH; <« » %c—/Q\__ C—N- R}
}0]/ \“/ o H n

(¢)
Dianhidrido Diamina Aromatica Acido polidmico, APA

Figura 1.10: Obtencién del dcido polidmico: primer paso
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ﬁ o
1
HO— C—\ ,—C—OH

amo [ Je A
‘E-E_/Q;{C',_ E- R}n I {N\g/ Q\[{N— R}n

O
Acido polidmico, APA Poliimida, PI

Figura 1.11: Ciclodeshidratacién del dcido polidmico: segundo paso

N—metrilpirrolidona, NMP, N,N’~dimetilformamida, DMF, o N,N’-dimetilacetamida,
DMAA, a temperatura ambiente. Esta solucién de APA, con concentraciones en un intervalo
de 10 a‘30 % en sélidos, es la que se usa para la fabricacién de peliculas, recubrimientos 6
fibras.

La segunda etapa (Figura 1.11) consiste en convertir ‘el prepoli’m_ero en la pqliimida final,
que en muchos casos resultan en poliimidas que son insoluble’_s o’imrbiri"pcc;sébles. La reaccién de
ciclodeshidratacién (imidacidn térmica) puedg sef:rin&l‘vm1crzitcvlna férﬁ;ic;-axnénte' por caiéhtalniento
a altas temperaturas (300-400 °C); o quimiédxﬁeﬁte' (iiﬁidaciéﬁ quimica) usando un agente
quimico deshidratante, tal como el anllidx;ido'acét";ico acompaifiado por una amina terciaria.
Esta deshidratacién se realiza generalmente a temperaturas comprendidas entre 0 y 80 °C.
En la mayoria de casos, la imidacién quimica es seguida por un corto tratamiento térmico a

vacio para remover los disolventes residuales.
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VSfxitresri; Vdiel écicio prolirérmicrzo: priﬁler paso

La reaccidn de acilacién de diaminas aromédticas con dianhidridos de dcidos tetracarboxilicos
involucra una reaccién de sustitucién nucleofilica del 4tomo de carbono SP2 del grupo car-
bonilo con la amina (nucleéfilo). Generalmente esta reaccién puede ser considerada como
de segundo orden.re?eréible [1, 6, 45, 61].‘ De esta fo;‘ma, en cblﬁbinacién de diferentes
dianhfdridos‘ y dialﬁiné,é se piléden producir z'tyclzidqs poliélliiéés;ae‘fé;ltb pgéd rr”iolécular. Ex-
cepciones gye.fsta régla sonlas diaminaé fluoradas, con las cuales sé dbtieﬁen pesos 1’11"o,l‘écule;res
menores que 1as’cortésp§ndiéntes sin fldor [4’1, 42]. La razén de ésté comportamiénto es que
el fltor afecta én la basicidad de la diamina, disminuyéndola, en ocasiones tan fuertemente,
que la reaccién no se puede desarrollar [42]. El caso contrario lo representa el dianhidrido,

el flilor aumenta su afinidad electrénica, aumentado la reactividad de éste.

La sintesis de los APAs es sensible a la estequiometria de la reaccién. Pequeiios desba-f
lances (hasta menores de 1 %) en las proporciones estequiométricas de los reactivos pueden
resultar en la obtencién de un prepolimero con bajo.peso molecular. De acuerdo con la
ccuacién de Flory (Ecnacién 1.2) para el grado dev polimerizacién promedio numeral, 7, en

la policondensacién, para mondémeros del tipo A-A y B-B.
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'2 1~(1 —p)+l-r (1.2)

Ty =

donde r = %ﬁ (ndmero inicial de grupos funcionales A/niimero inicial de grupos fun-

cionales B), p es la fraccién de grupos A-que han reaccionado en un periodo de la reaccidn.
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La reaccién exige unos estrictos requerimientos de pureza de los mondémeros y de los
disolventes, ademds del orden en que son agregados. Generalmente se obtienen pesos mo-
leculares altos cuando se agrega el dianhidrido en forma sélida a la solucién de la diamina. ,

En muchos casos se usa un pequeno exceso de dlanhldrldo (1-3 %) para compensar las ‘posi-.

bles pérdidas por hidrélisis del dianhidrido, que puede ocurrir en la mampulacxo o con Ias :

pequeiias trazas de agua que pueden tener los disolventes [5, 45]. La reaccmn en dlsolventes
apréticos es favorecida porque 1nc1ementa la afinidad electrénica en el dlanhl'drldo y la, b331- ’
cidad en la dla.mma [6 ~62] Antes del procészumento se debe almacenar el prepohmexo por
abajo de 0 °C para 1mped11 la perdlda del peso molecular, especificamente porque a mayores
temperatmas se puede cwlodeshldratar el APA, generando agua y produciéndose ataques

nucleofilicos sopre este [63]

Imidacién térmica de los APAs. Este método para produc'r las Pls es clescmto amphamente

en la literatura [64, 65, 66, 67, 68]. El metodo 1nvolucra. n calentamlento gradual de las

peliculas (fibras o recubrimientos) de dcido pollamlco arrlba de 300 °C durante 30 a 60 min.

Este ciclo de calentamiento permite una convers1on de 92 99 %, que es considerado como el

tope en la conversién.

Uno de los problemas por los que no se llegé aconverswnesde 100 % es el efecto de

ica se desarrolla en dos

omo ‘una reaccién de

Ical’
mol

primer orden [69] con una energia de aCtivaéiéncdé 25 yf;unayénttdpfa de activacién
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de -10 e. u. En la segunda etapa, comminmente después de una conversién de 30-40 %, la
constante de reaccién llega a ser variable y decrece continuamente con el incremento del
grado de imidacién [70].
Este efecto ha sido explicado cinéticamente por la no equivalencia de unidades de dcido
amico y el incremento en la limitacién de la movilidad de la cadena polimérica durante la

ciclacién [1, 45, 65]. En la Figura 1.12 se muestran dos configuraciones de la estructura del

icido amico.

o o
o o Cadena |(|: |(|:
I i/
C C—-N_
n Lo o=g"\ gm0
\
N-— ﬁ ﬁ— OH H- T T_ H
(0]
Cadena © Cadena Cadena
Configuracién A Configuracién B

Figura 1.12: Configuraciones del dcido polidmico

De acuerdo a la Figura 1.12, la coqﬁgjyra;ién"A' es la mds favorable por el minimo cambio
cn su geometria y, en consecuenqia,“COﬁ vvl'nc.wimie»ntos menos restrictivos para ldgrdr lsL ci-
clodeshidratacién. La c011ﬁg;1;'aciép B es la menos favorable para el proceso de imidizacién,
porque es mds dificil que la cadelisy pglilliéx'ica se pueda reordenar a configuraciones mds favo-
rables, requiriéndose cambios més significativos en la geometria del polimero y movimientos

mads fuertes para lograr la ciclodeshidratacién.

El reordenamiento de la macrocadena puede ser més fdcil en la primera etapa (rdpida)

de esta reaccidén, mientras se conserva un copolimero de APA y PI, debido al estado de
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mayor elastici/dad,;fque, at’m' prevalece. Sin embargo, con el transcurso de la reaccién, se
emplezan a 1ncrementar las unidades de imida que le dan mayor rigidez, y las interacciones.

1nte1 moleculareb son cada vez mayores, ademds, pasa al estgxﬁdoﬂvlt‘rero, donde las restricciones

para la 'mbv_ilidadfd‘efla caidéena aumentan f1].

La conversmntamblen se ve afectada draméticémenté por los disolventes residuales,
po'rq1’1e"1§ué:dt‘an: ‘pré_ducir un efecto plastificante, el cual aumenta la conversién. Se ha en-
contrado que los APAs secados minuciosamente a una temperatura de 80 °C, hasta lograr
un peso constante, contienen de 25-30 % de disolvente amidico (dos; unidades de disolvente
por unidad repetitiva en el polimero) que producen puente_s‘idelilici;l{rég’éno con los hidrégenos

del grupo carboxilo [1, 5, 70]. El disolvente es liberado dc;i‘p"ol mero 'e’rflxla étapa répida de

imidizacién que ocurre entre 100 y 200 °C Entonces, la reacc tinta‘en el estado no

clopcncllcndo de la 1g1dez o ﬁe\1b1hdad de la cadena La conversién aument;a entre mayor es

la ﬂemblhdad de la macromolecula, y v1ceversa

Uno de lc‘>s‘ procesos mds dificiles es determinar el grado de imidacién. La técnica de FTIR
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es unﬁa de]as mas ilsé;las rl;amiel caso. Lﬂ VE(A:}Vlacién vl.éres ia quer cmﬁﬁnménté se Vutirlizar en
este c'erlso',fddlidé el subfndice cero significa el 100 % de imidacién y el subindice ¢ el proceso
lleva(ilrp:Va:clirf_(‘e»rrc-nrltes tie}npos a una trermrpvgr?,tmja gstablecida.r Ier es la banda de feferenpia
que puede ser alguna séﬁal aromyétic,a, l_a cual no debe tener variaciones significativas desde
que es dcido polidmico y durante toda la ciclodeshidratacidn, y Iiniqde es alguna banda que
represente a la imida y tenga la menor influencia posible de otras bandas vecinas y durante
el proceso de imidacién.

(fse
i Trefi

v—’-m: Tre

%Imidacion = (1.3)

El intre‘cruial'ni(’antb,ves oﬁrb factor nnportanteenlamudacmn térmica.  Por debajo de
300 °C aparentemente no se p1°eée11td, .’y ek’i’:s’tyér‘l"r"lumeriosos ejemplos de PI-AL que son S61{1bles ‘
en disolvenﬁes—orgéﬁicos o Acidos fuertesi VEn contraste, el calentamiento porarrlbade test::a;
temperatura por periodos prolongados de tiempo puede resultar en un iﬁtr‘écrﬁiénﬂento, y

la mayorfa de poliimidas llegan a ser insolubles bajo estas condiciones. Sin embargo, no es

claro que ésta sea debida al intrecruzamiento o al mejor empacamiento de las cadenas.

condiciones menos drésticas de temperatura; por:lo:general en un intervalo de 0 a 80 °C.

La inmersién-de las peliculas de APA en:la 'mezcla imidizante provoca un hinchamiento en
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los prepolfmeroé insolubles, permitiendo la difusién del anhidrido y la amina terciaria, y de
esta fOrn'ie_( se iogra‘ el eficiente proceso de deshidrataéiéﬁ; e

La cin‘éticavy"IOS'mecanism'os de'imidacién’ quimica -hansido zimpli'aﬁiénté‘di'scilitidds;-tanto -

en la founa polnnerlca [73 74, 76] como utlhzando compuestos modelo [75 7,78, 79 80 81]

Se: encontro que el proceso cinético de nnldacwn unmca puede ser descrito como apar(.ce

en la Flgura 1.13.

Piliimida

S o
N —

l

o

bt
C—OH )
YR
Acido Polidmico Q
APA
— O
ko
N—R—
Poliisoimida
PII

Figura 1.13: Esquema de la cinética de ciclodeshidratacién quimica

La direccién de la reaccién a la imida o isoimida depende de las propiedades y con-
centracién de la mezcla imidizante. Los anhidridos fuertemente dcidos-(como el-anhidrido
trifluoroacético) son favorables para la formacién de la isoimida. Se pueden obtener conver-

siones a la imida de 88-90 % cuando se usa anhidrido acético en combinacién con piridina,
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ciuinéliné, 1soqulnolma iVSVin embzugo,no se Vpruercrlen obf.enér con\>rersirones del 100 % debldo
al equilibrio que existe entre la formacxon de llllld’l e isoimida [75 77] Las 1s+omndas son
COIlOCldab por ser susceptlbles a ataques nucleoflhcos y pueden ser f’tcxlmente hldrohzadas al
dcido polidmico [77]. Por estas razones, las isoimidas son también conSideradvas ‘conio defectos‘
de sitio, y su presencia en la poliimida final trae efectos negativos para la es_tabilidad’t_;érmica
e hidrolitica [82]. Los grupos iminolacténicos pueden ser facilmente atacados por reaqcidhes
nucleofilicas [83, 84]. La concentracién de los grupos iminolacténicds pu_ede se"r‘mi'ni'mizada
por isomerizacién térmica de la iksrqimi‘da a la imida, cale_ht’aﬁdo a 30b-400 °C. ' Sinyi‘émbm"g‘o,
esta reaccién de isomérizaciéh famblen presenta los nﬁsmos éfectos de interrupcién cinética
que la ciclodeshidratacion térmica. Y ’de igual manera que en el caso térmico, la rigidez de la
estructura polimérica influye notablemente en la isomerizacién térmica. Para las estructuras
rigidas tales como la PMDA-Bz, la conce’ntracién de unidades de isoimida pueden ser de
hasta un 7 %, y para estruct;uras més ﬁex‘iblkes como PMDA-ODA, puede tener un médximo

de 3 % [85], bajo condiciones iguales, 400 °C por 30 min.

Este método es bastante,litil Cuando s'e trata-de las Pls Que tienen estructuras rl’gidas.
Es conocido que cuando estos pohmeros se obtlenen por 1n11cla01on termlca, las peliculas no

son autosopm tables, en contraste a las obtenldas por nmdacmn qunnlca que pueden tener

hasta un 100 % de elongacxon ala 1uptura Comercxalmentc se ha usado mndamon quimica
desde mediados de la década de los ochenta en la produccmn cle las pehculas de Pl Novax®©

de Mitsubishi Co. basada en el copolimero de PMDA y ODA/3 3'-dimetilbencidina.
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

2.1 Materiales y equipos

Las sustancias quimicas se encuentran tabuladas de la siguiente manera: diaminas y dian-
hidridos en las Tablas 2.1 y 2.2, reactivos para la obtencién de los compuestos imodelo en la

Tabla 2.3, disolventes en la Tabla 2.4 y,deshi'c’lratantes en la Tabla 2.5,

La sublimacién se hizo en un sistema de alto ,veicio, que se compone principalmente de
una bomba de difusién Alcatel PDR-250, con uﬁa velobidad de evacuacién de gases de 150
L < y alcanza una presién de hasta 1 x 10 -6 ‘mm de Hg (alto vac1o), la cual esta acoplada. a

una bomba mecénica de vacio Alecatel CIT 2005

Las destilaciones se lnc1eron a presmn redumda usando una bomba Buchl B-721, a la

temperatura y la presién adecuada como se encontré en la. llteratura [86]
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2.1.1  Mondmeros utilizados enla policondensacién de las poliimidas

Las Tabla 2.1 y 2.2 muestran los reactivos con sus caracteristicas méds importantes, as{ como

los métodos y condiciones de operacién adecuadas para obtenerlos como mondmeros tipo

policondensacién.

Tabla 2.1: Diaminas utilizadas en las sintesis de Pls

No. Purezay |Métodos de Purificacién | Puntode | Puntode
ESTSgS{;%%A Y Proveedor Sublimacién| Fusién
°C °C
H. N-—.—.— Q NI - 2 recristalizacionces de
1 ! ! 9,5 % etanol. 120 180
Bencidina Aldrich Co. | _3 sublimaciones
Bz
10
- 1 recristalizacién de la D .
N O Q N, 99.3% mezlca ctanol-THF, Descom; ,
2 : 200 arribade” .
on Chriskev Co, 50:50 por volumen, “ra0p0C |
3,3"-dihidroxibencidina - 2 sublimaciones . o
Al
N
;N O Q N, 99 % - | recristalizacién de SURETE
3 7 isopropanol. 160 =
'NH, Aldrich Co. |y ublimacién R
3,3'-diaminobencidina :
AB
tl:n,
o
HyN O Q NH, - | recristalizacion de .
4 97% etanol. 10 158
<'J Aldrich Co. | .2 sublimaciones t o
CH,
3,3"dimetoxibencidina
B8
CH,
1N Q NI, 98 % - 1 recristalizacién de :
5 i ctanol. 100 129
i, ChriskevCol 5 qublimaciones
3,3-dimetitbencidina
o-Tolidina
CF,
ey Do
99 % N .
6 F’ Chriskev Co. 2 sublimaciones 120 185
2,2'-bis(trifluorometil)bencidinal
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Tabla 2.2; Dianhidridos utilizados en las sintesis de Pls

No.| 'ESTRUCTURA Y NOMBRE Purezay |Métodos de Purificacién| Punto de | Punto de
. G Proveedor-| . Sublimacién| Fusién
°c °C
0 - [3)
o o] . . . .
t@i\( 990 -2 recn§ml|zac!oncs en
7 o ) Chriskev Co.] ;nhid;:ldo acético 130 185
Dianhidrido : ) - sub imaciones
l ,2,4,5-bencentetracarboxilico 6
Dumhidndo plromeliuco, PMDA
00505 | 2 recristalizaciones en
8 /20 70 «-anh{drido acético A
Chriskev.Co.| - .| giblimacién 230 300
Dianhidrido : il -
3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico
BPDA
(") o (5]
" .
I+ . 0. 2 recristalizaciones en e
9 T X anhidrido acético 1905|5228
o Dianhidrido : O 1 sublimacién RO
3,34 4‘-benzofenontctmcnrboxllxco i i
BTDA
§ :
o 1 o o ‘smllzacloncs cn L
10 Chnskev anhidrido acético 180 287
o ; o o sublimacién s
Dinahidrido o
3,3',4,4'-difenilsulfénico, DSDA
o o
L - 2 recristalizaciones en
[o] [¢] -99.%. . :
11 ;‘:@70_@ Chriskey Co. nnh(dr}do af:étlco 180 226
o o e - 1 sublimacién
Anhidrido 4,4'-oxidiftdlico
ODPA
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72.1.2 Reacti\ios'.utilizados en la obtencién de compuestos modelo

La Tabla 2.3 711111esti'a las condiciones de pureza, los métodos de purificacién y los puntos de
ebUIhCién o siiblimacién, de acuerdo al estado fisico en condiciones ambientales. Las aminas
fueron destiladas a vacio, porque se oxidan fdcilmente. El o-aminofenol, por sus condiciones’
fx’sic’as se subli’mé. El anhidrido ftalico, que es susceptible de hidrélisis, también se sublimd.

De esta forma se logré mayor rendimiento en las reacciones y la obtencién de productos con

la menor cantidad de impurezas.

Tabla 2.3: Reactivos}»para‘ la obtencién de compuestos modelo

R R Rl [E AR R ek SO S Puntode
No.| - ESTRUCTURA-Y:|: Purezay Ebullicién, pe. 6
NOMBRE roveedor Métodos de Purificacién Fusién,’pr.
G T B °C
| o8 % N
12’ “Aldrich Co. | - 1 sublimaci6n a 80 °C pf. 125
o - Sedestilé a vacio:
13 1 76.°Cy 7.5 mm de Hg. pe. 225
Sc destilé a vacfo: ahn
14 82°Cy 8.7 mm de Hg. pe-200 .
O SN : ’99,'% . [ o
15 o Aldrich Co. 1 sublimacién a 95 °C pf. 132
(o]
“Anhidrido Ftalico
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2.1.3 'Discy)lventés

La mayoria de los disolventes son higroscépicos y esto tiene acciones nefastas sobre la reac-
cién de policondensacién, hidrolizando al dianhidrido, y asi, hay desequilibrio en la este-

quiometria. La Tabla 2.4 muestra los métodos de purificacién y los puntos de ebullicién.

*Tabla 2.4: Disolventes usados en las sintesis de los polimeros

No. ESTRUCTURA Y o Puato de
) NOMBRE S Purificaclén cbulllglén, pe.
Z = Se secd con CaH2
16 | - Destilacion a presion
\N J. T Baker | reducida: 51 °Cy 88.5 mm de Hg. 115
. - Se almacend sobre mallas de
Piridina 4 A,
N ’ ~ Se secéd con CaH2
. = 98 9 - Destilacién a presién
17 > Al dﬁch"cO reducida: 97 °C y 8.5 mm dc Hg. 237
: * { - Se almacend sobre mallas de
Quinolina 4 A
] . X - Sc seco con CaHz )
2 N 9:7 % - Destilacién a presion
18 = Aldrich Co. | reducida: 101 °C y 8.5 mm de Hg| 242
i — - Se almacend sobre mallas de
Isoquinolina 4A.
CI-lz\ ,CH, - Se secé con Cal2
N—CH;—CH,-N 99 % - Destilacion a presioén
19 cHy “CH, J. T. Baker reducida: 76 °C y 8.5 mm de Hg. 120
- Se almacené sobre mallas de
N,N',N",N"-tetrametilctilendiamina 4 A
CaHs,  ,CoHs - Se secd con Cal2
N 99.5 % - Destilacién a presion
20 é . I.T. Baker | reducida: 30 °Cy 88.5 mm de Hg 88
25 - Sc almacend sobre mallas de
Trictilamina 4 A
?HJ - Se secd con Cal2
N /0 99+ 94 | - Destilacién a presién
21 S j Aldrich Co | reducida: 92.3 “Cy 8.5 mmde H 202
- Sc almacené sobre mallas de
1-metilpirrolidona 4A.
CH;, ‘I:l) - Se sect con CaHz
“N—=CH 99+ % - Destilacion a presién
22 cH / Aldrich Co. reducida: 40 °C y 8.5 mm dc Hg,. 154
3 - Sc almacené sobre mallas de
N,N'-dimetilformamida 4 A
H3C, ﬁ - Se secéd con CaHz
N 99+ % - Destilacion a presioén
23 H C’N C—CH; Aldrich Co. reducida: 56 °C y 8.5 mm de Hg, 165
3 - Se almacend sobre mallas de
N,N'-dimetilacetamida 4 A,
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2.1.4 Deshidratantes

En la Tabla 2.5 se puede observar las caracteristicas principales de los deshidratantes usados

para la ciclacién de los dcidos polidmicos.

Tabla 2.5: Deshidratantes usados en la ciéld én de lbs APAs

No. ESTRUCTURA Y . Pureza'y : - Punto de
NOMBRE Proveedo o Ebullicién, pe. 6
e Tal de fusién, pf.
°C

1] .
HC—C, + Se usé sin

o 9949

24 ) ’ b geiat e | purificacion pe. 139
: HJC'—F o Al~dach.:9°? = previa
Anhidrido acético
Cnod o
' €= O g0+ Se us6 sin
25 | ‘ FyC— C Aldrich Co.| Purificacién | . pe, 42

previa
: Anbhidrido trifluoroacético '

' N=C=N 99 % Seusssin e
26 Aldrich Co,| Purificacién |*  pf.35

1,3-diciclohexilcarbodiimida previa
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2.2 Sintesis de Poliimidas

Las poliimidas se sintetizaron utilizando el método convenmonal de dos pasos que 1nvolucra.
la formacién de un prepolimero, el APA (Figuras 2.1 y 2.2), seguldo por la mclodeshldratamon

térmica (Figuras 2.3 y 2.4) o catalitica (Flguras 2;5 y 2.6). En las secc1ones 51g'u1entes se
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discute en més detalle la obtencién de los p'oh’mero"s'a‘ pa;til' de PMDA-HAB y PMDA—DAB

respectivamente. El procedimiento fue similar péu'afla"obt}énbién'}f(‘léylbsf@enié5'~poli11iéros.”

La nomenclatura para identificar a todos los polnneros :ba.‘]o'esta mvestlgamon es: la que;

aso,' para-design

se utiliza comunmente en el campo de las PI AL En este c a pnapohnmda'

o una polusoumda se parte de la abrevmtura del dlaﬂhldl‘ o, S 'éstruCtura
principal de la diamina, que para todos los polnneros corresponde a la de la benmdma

Bz, Finalmente, la posicién y el grupo lateral en la dlamma (benmdlna), ya sea. orfo o

meta con respecto al mtrogeno de esta. Por ejemplo, para la pohnnlda obtemda a partlr

PMDA y 3 3’ dnnetombencxdma, Bz-o-OCHs, la’ nomenclatura i

de d1an1ndudo pnomehtlco, »

seria de la &gmente manera PMDA-Bz-,o-,OCHa;Y ‘adernas que con estosftlpos‘;de'demg'n'amqn,

se hace enfasxs' a los gruposjlateral}es,*q‘ue‘_. proporcionan en el comportamiento fisicoquimico

particular delqadéi; poliimide idiada en esta investigacién.

2.2.1 Sintesis del ' precursor, dcido Polidmico, APA

Los acidos pohzunlcos fueron pleparados a temperatura ambiente por pohcondensamon de
un dianhidrido Y. cle una dlamma alOIIl’LthOS como se puede mirar en las Flguras 2.1 'y 2 2.

Primero, se dlsuelve la dlamma en un disolvente amidico como DMF _DMAA NMP ete. a

temperatura amblcnte posterlormente se agrega la cantldad estequl métrica del dlanhldrxdo

manteniendo una agitacién v1gorosa y constante durante.aprqxxmadament 4 ,horas . ’I‘odos

los APAs fueron almacenados a 0 °C antes de realizarles el procesamiento a la forma final

de la poliimida, la razén es que a temperaturas de alrededor de 35 °C se produce una
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hidrolizacién éontiflu% chf;ﬁ maymgmdo delac1do :Itjrbli;"m’lrnrit:o, por el zixguva. producida en la lenta
ciclodeshidratacién de los APA"-a ld pdli‘iﬁ»i‘ida:‘1‘é$pééti?éi' (la cual tiene bajas conVersiones,'
de 5 a 7 %) y por las reacciones de mtelcamblo que emsten entre los reactwos que no
reaccionaron y los grupos o-carboxiamida del APA [87]. A continuacién se descr1ben en

detalle los dos casos que presentaron algunas particularidades especiales.

1. Obtencidn del acido polidmico a partir de dianhidrido piromelitico, PMDA, y 3,3'-dihidro-
xibencidina, HAB. s
En un matraz de 3 bocas cénico se pesaron 0.6471 g de HAB (2.9925 mmoyl)‘,'_se ;a’»g’r’e-
garo’i‘l 10 ml de DMF seca y se mantuvo desde este momento en agitacién céﬁtinﬁa a

temperatura ambiente.

o . . o R OH

J 25°C
S + el 22
o o OH- ¢
Dianhidrido Piromelitico 3,3'-d|h|drox1benc|dma

PMDA HAB ACldO Pohémxco
APA

(o]
Il ]
-C C-OH

Z~-I

Figura 2.1: Sintesis del APA a partir de PMDA y HAB: Primer paso

Una vez dlsuelt;a la- dlamma se~agrego en fornn sohcla Ie ad stequlometrlca de

PMDA: 0 6527 g (2 9925 mmol) en un tlempo apxoxunad' de -:mmutos; : La solucwn

tuvo una concentracxon de. 13 % (v—a%) de solldos. Se. observo la formacmn de-una

solucién. transparente y de un tenue color anmrlllo, qu ;‘mcreme‘nto su viscosidad con

el tiempo. La reaccién se mantuvo con ag1tacxon mecénica durante aproximadamente

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL - 53

4 hOras ) Finalmente, se almacéna a 0,,‘°C' (‘F‘igur'a 2.1).

La v1scomdad alcanzada por los’ poluneros aJo esas concentramones de solldos son lo

, suﬁcxentemente altas (ahededor de,2 '”‘ 1d d "'nherente “Por lo.

que fue necesario utlhzar un agltador :
La sintesis de todos los p»repolﬁ:ﬁeros‘:'t‘;xlle 3" r 1ento ':‘ém#—,ériof,‘exc‘epto
para la que se describe a cox‘ltimklacrz'iéynz, : . |
2. Obtenuon del acido pollamlco a partlr de anhldndé ‘plvrombelftlco, PMDA ’y 3, 3 d;ammo- ‘
- bencidina, DAB 3 Ll
En un nigtraz bola de 1 boca, se pesaron 02477g (11560 lnmol) deDAB, ’se disuel§iéron

en 4 ml de DMF seca y se mantuvo en agitacién vigorosa y continua a una temperatura

de 0 °C.
o] 0 oc NH2
30 miny H ﬁ' .?
o O 4+ HN Q O NH, ——» N-C C-OH
25°C
° © 3h H C-N
Dianhidrido Piromelitico 3,3'-d|ammobencxdma o-g ‘u)_ L </ >
PMDA DAB
Acido Polidgmico MM

APA
Figu_rav2.2: Sl’ntesis del APA a partir de PMDA y DAB: Primer paso

En un vaso. de prempltados se peso O ; 22 ‘g (1 1560 mmol) de PMDA y se disuelven

en 4 ml de DMF Se agrego gota a gota'la‘ soluclon de PM DA sobre la de la dlamma en

un tlempo aplommado de 20 mm os. Se utlhzaron 2 ml ‘méds de DMF para enjuagar

el vaso de precxpxtados y no desequlhblar la estequlometrla de la reaccién. La solucién
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final tuvo una concentracién de 5 % (;£22-) de sélidos. Se observé la formacién de
una"Solucit’)n"t’;r'a’nsparente que'tiene dbloréhﬁarillo. Después de 30 minutos de reaccién,

agitacién continua. por

se llevo ar adualmente a la tem Jeratma amblente y se dejo en

ena a 0 °C (Flgura 2.2).

un tiempo de 3 horas aproxmmdamente,\;Fmralmente,vse almc

La v1scomdad 1nherente pam ' fue s1gn1ficat1v'unente menor ( 5 "L ) Debldo

a lo anterior, sohmente se utlhzaron agxtadmes nmgnetwOS pa1a el desanollo de la

reaccién.

2.2.2 Ciclédeshidi{été »61,1‘T'é;rinrica del APA

La umclacmn tcrnnca (I"lguras 2. 3 y 2 4) de los Acidos polidmicos p1ocesados a pehculas

'(Secmon 2, 3) se desarl ollo ba‘]o‘las mlsmas condiciones para todos, debldo a que la hlst;orla
térmica 1nﬂuye nétablemente en las dlferentes propiedades. En la hteratura se reconnend'm

varios caminos para llevar a cabo est;a c1clodesh1dratacwn [45]

HQ o
N-C G-OH = -2H20 j @:r;
Ho-c: : :C—N 300°C X HO;
n Wt .
o O H /)= Poliimida

Acido Poligmico © 10 PMDA-Bz-0-OH

APA

Pigura 2.3: Cicy:lbd’(‘zshidif\'a;tk;va‘q‘ijéhy 'féijii;ica deIAPA a partir de PMDA y HAB: segundo paso

En este caso, se utilizaron los métodos particulares desarrollados en el Grupo de Inves-

tigaciéon de Polimeros de Alto Rendimiento dgl:l‘iM-UNAM: las peliculas del prepolimero se
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smetzuon en marcos de metal de 6 por 10 cm cou el proposn;o de conservar la lneJor textura

1)051b1e, a contmuacxon se las sometxo aun. precalentamlent;o a 100 °C por 1 hora y a 10

mm de Hg para deshaceuae de la maym cantldad cle dlsolvente, posterlormente se cahenta a

°c

—= hasta 300 °C bajo las mismas condlcxones de va01o y se mantlene

una velocidad de 10

a esta temperatura durante 1 hora.

NH2

H O [o]

] I 1]

N-C C-0H
HO-C C~N

. .. . HaN lh Polibenzoilenbenzimidazol
Acido Polidmico PBZ
APA

Figura 2.4: Ciclodeshidratacién térmica del APA a partir de PMDA y DAB: segundo paso

Para alcanzar las conchcmnes de temperatura y presidn descritas anterlormente, se ut1117o

un horno de v'u:lo VWR' 1410 M acoplaclo a una bomba mecamca Alcatel CIT—2005 que

alcanza niveles de vac1o de 10‘2 mm de Hg.

Las poliimidas qtie se thuvieron por este método aparécen en la Tabla 2.6 de la pagina
58, correspondiendo a las entradas 27, 28, 30, 31, 33; y la Tabla 2.7 de la pdgina 59, corres-

pondiendo a las entradas 34, 36, 38, 40, con sus respectivas nomenclaturas.

2.2.3 Ciclodeshidrataciéon Quimica del APA

La ciclodeshidratacién quimica de las peliculas de prepolimero se llev6 a cabo en presencia de

los deshidratantes anhidrido acético y anhidrido trifluoroacético. La deshidratacién estuvo
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0011t1:01;£ld porlaamdezdelos deshlclratantcs, éoﬁforme mayor fue la acidez, se favorecié
hacia una jhayorlconvers‘iénaaﬂla la Iioliisoilnida. “En el otro caso, con anhidrido acético,
el cual tien(;:”nrlenror acideé, fue acompaﬁado de un catalizador para favorecer la conversién
a-la poliimida. Sin embargo, después del tratamiento puede quedar hasta un 15 % de

ciclos lacténicos (isoimida) dependiendo de la naturaleza de cada estructura en particular

[75, 77, 77].

Z-X

I

i OH I

?gg;sAocétlrco(/)l]’y o} o] Anbh. Trifluoroacético

por vol.) N L on FiC, O
25°C,24h

C P
j:j( 25°C,24h . c
MG 0 -2H,0 OH-¢ ‘Q— -2H20 C
Acido Poluimlco
C APA
v —Q— N o

Pohlmida oS0 o Poliisoimida
PMDA-Bz-0-OAc H? Fac,c\\o PMDA-Bz-0-OAcCF;

Figura 2.5: Ciclodeshidratacién quimica del APA a partir de PMDA y HAB: segundo paso

La imidacién quimica de las peliculas (Figuras 2.5-1 y 2.6-I) se utilizé la mezcla imidizante
de anhidrido acético y piridina en una proporcién de 50:50',pqr vplumen. Las peliculas de
APA se sumergieron en la mezcla imidizante por un 1apsddé : 24 hofas a una temperatura de
25 °C. Una vez terminado rel proceso de ciclodeshidratacién, fue necesario extraer toda la
cantidad dQ'dQSllidl’atante (anhidrido acético) y catalizador (pifidina) de las peliculas. Para

lograr este objetivo se siguié el procedimiento que a continuacién se describe:

1. Extraccién en tolueno y en ultrasonido por 30 minutos a condiciones ambientales.
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2. Extraccién en’ acetona'y.en ulti'aspnid_o por 30 minutos a condiciones ambientales.

3. Se montaron en mar

(Secéiénﬁézéédé la’

5. Finalmente, se sometieron a una extraccién en una estufa a vacio a 100 °C por 5 horas.

Depués de estos procedimientos, las peliculas se desmontaron de los marcos y quedaron

listas para realizarles los estudios.

b 0
Anh, Acético/Py NHz

- H O o Anh, Trifluoroacético
(50/50 por vol.) (:5 L& L on o, .cFs
Kj( 25°C,24h c

HN
Ho-¢ c- IIM—Q— -2H,0
o o H o N
[o) N ., HN
Acido Polidmico o o
At .o

i H c'c“o B G Poliisoimida
ngfJ';;".;ig”NAc ’ 0° 'CFa  PMDA-Bz-0-NAcCF;

Figura 2.6: Ciclodeshidratacién quimica del APA a partir de PMDA y DAB: segundo paso

Las poliimidas obtenidas por este método aparecen en la Tabla 2.6 de la pdgina 58,
correspondiendo a las entradas 27, 29,30, 31, 32, 33; y la Tabla 2.7 de la pdgina 59, corres-

pondiendo a las entradas 35, 37, 39, 41, con sus respectivas nomenclaturas.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

o 3(.Trabla_'af2'.6:‘ 'Esf;'ucﬁj.tl'a'yAnbménclatuxj’a de poliimidas rigidas

“Nomenclatura

.~ Estructura

~ PMDA-Bz

PMDA-Bz-0-OH

. OHO

19

PMDA-Bz-0-OAc

30

PMDA-Bz-0-OCHs

31

PMDA-Bz-0-CHs

32

PMDA-Bz-o-NAc

33

PMDA-Bz-m-CF3

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

58



CAPITULO 2, DESARROLLO EXPERIMENTAL

_ Tabla 2.7: Estructura'y ‘r'xo‘myenc?latypra“ de poliimidas flexibles

Nomenclatura =

BPDA-Bz-0-OH

| 35

BPDA-Bz-0-OAc

36

BTDA-Bz-0-OH

o 37

BTDA-Bz-0-OAc

38

DSDA-Bz-0-OH

39

DSDA-Bz-0-OAc

40

ODPA-Bz-0-OH

41

ODPA-Bz-0-OAc
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Véuan/crl; se usoanludrldo‘rrlﬁuo;oacetlcopara ia Vcic\lro:cvljesilidrart‘arcrién del écidé polidmico
se obtlis}o uno de’ losdos 1someros, la ﬁoliisoinﬁd&. lESf%iididé ~_axhtériqfes'Vdémostraron que
cuando se usa este deshldratante se 0}?1?1@116 convelsxonesa, gﬁi.rcrr;lg‘frlgcktr&i‘i;go,cgrqanas al 97 %
[74, 82, 88, 89, 90].

Una vez elaboradaé las peliculas de dcidos polidmicos, siguiendo los procedimientos des-
critos en la Seccibn 2.3, la ciclodeshidratacion se llevd a cabo de la siguiente manera (Figuras

2.5-11 y 2.6-II):

1. Para los APAs que se secaron mtensamente se utlhzo una mezcla de E\.Ilhldl‘ldo trlﬁuo-

1oacet.1co/dlcloroetano 50 50 ‘por volumen La funcmn del dlcloroetano es hlnchar a

do ¥ lograr 1 'l’c 'lodes id; 'tacmn Las

almente el dlsolvente ( DMF) se: 1nt1 OCIUJGI on

2. Para los APAs a los.que no se les evapom tot

umcamente en: el’anlndrldo duxante 24 horas o

Todas laspolusoumdas si’nt‘etizadaé por ‘es‘,tev, méfddo épai’ecen ‘eﬁ las Tablas 2.8 de la
pagina 61 y,'\y2}9 devia Iﬁgina 6‘2, con s nmneuélatura.

En los dos casos anteriores, las peliculas se lavaron con éter por 10 minutos en presencia’
de ultrasonido, finalmente se las sec‘c’) a temperatura ambiente y a alto vacio (1076 aprok.)
por 2 horas. Se minimizé el tiempo en el cual las peliculas permanecieron en contacto'ciifet;tb ‘
con el medio ambiente para evitar la hiclrolizdcién del grupo lacténico y asi obteﬁér inédid’as

reproducibles.
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Tabla 2.8: Estructura y nomenclatura de poliisoimidas rigidas -

~No. | Nomenclatura

‘42" PMDA-Bz

43 | PMDA-Bz-0-OAcCFa

N o]
44 PMDA-Bz-0-OCHs o’;@::o
o N
CH30
o
, re-¢& 9 N‘Q—
45 PMDA-Bz-0-NACCF3 HN o::(j:zo NH
C-CF3
—{Hn °6
CH,

46 PMDA-Bz-0-CHs e ges

N o]
47 PMDA-Bz-m-CFs CF,C oI e o
N~
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e Tabiaf"Q;Qi’Estructura'y nomenclatura’ depolusomldasﬁembles

“No:“[ 7~ Nomenclatura

{48 | BPDA-Bz-0-OAcCF:

49 | BTDA-Bz-0-OAcCFs

50 | DSDA-Bz-0-OACCFs

51 ODPA-Bz-0-OAcCF3

2.2.4 Isomerizacién de las Poliisoimidas, Pll
La isomerizacién de las Pll se llevé a cabo por dos métodos: térmica y quimicamente,

utilizando una base aromética o alifdtica terciaria.

Isomerizacién T'érmica de las Poliisoimidas

Una vez bien secas las Plls, se calentaron lentamente desde temperatura ambiente hasta

350 °C y en vacio (107°), y se mantuvieron a estas condiciones durante 4 horas.
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Isomerizacién Quimica de las pbliisoimidas

La isomerizacién de las Plls a las respectivas Pls (Figura 2.7) se realizé utilizando piridina,
quinolina o isoquinilina como catalizador, excepto para la poliisoimida a partir de PM’D'A-

DAB que fue soluble en las mencwnadas sustancms debldo a esto, se utilizé TM EDA 6 TEA

Las peliculas se sumergleron en el catahzador cor respondlente durante 24 horas y a 25 °C
Para liberar ,las peh’cu_las de lps.disolventes, se siguieron los pasos. q'ué:;;sej‘c,lescriben a

continuacion;

Isomerizacién : o

, . |
—@—N o Térmica
‘ 350°C,4 h N_Q_
(o]

N Quimica o o
Poliisoimida Py, 25°C, 24 h Poliimida
PMDA-Bz PMDA-Bz

Figura 2.7: Isomerizacién quimica de poliisoimida a poliimida a partir de PMDA'y Bz

1. Extraccién en tolueno y en ultrasqniclopor 30 minutos a condiciones ambie‘nt‘a}les. '

2. Extraccién en acetona y en ultrasonido: nutos a CbﬁdiCipﬁéé dmbiéntales.

3. Se montaron en marcos de metal d de- acuerdo al estudlo que se les reahzo

(Seccién 2‘.3)‘ ‘Este"nionvt"’e_tj e realizd lentro de acetona
4. Se dejaron ,bajd una ‘éaﬁip'éiﬁa de'“ext‘taCciér\lﬁ por 1 hora, para que se volatilizara la

acetona en exceso que quedd después de las dos extracciones.
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5. Finalmente, se sometieron a una extraccién en una estufa a vacfo a 100 °C por 5 horas.
Depués de estos procedimientos las peliculas se desmontaron de los marcos y quedaron

listas para realizarles los estudios.

2.3 Procesamiento a Peliculas Delgadas

Las soluciones de dcidos polidmicos que se almacenaron a 0 °C; se dejaron en agitacién du-
rante 30 minutos para que alcanzaran la temperatura ambiente y que ﬂuyéran sin dificultad.
Posteriormente fueron filtrados bajo presién, utilizando membrangs de politetrafluoroetileno
de 0.45 pm'y 47 mm de didmetro. Este procedimiento es importéhte para quitar todas las
imburezas_ ihsolubles, especialmente el polvo y pelusas adquiridas del medid ambiente du-
ranteula nm;n‘i‘p’ul‘aci‘én de la reaccién y transvasado. Las particulas extraiias a la solucién
de prepoh"ni,erdr tienen inﬁuencia nef@ta en la caracterizacién; espeéiahnénte en- la medi-
cién de las propiedades mecdnicas, y se acentiia aiin mas, cuando las pelfculas son delgadas

(alrededor de 5 pm).

Antes de realizar el procesamiento a peliculas, es indispensable que salgan todas las
burbujas atrapadas en la solucién para evitar la introduccién de defectos mecénicos. Esto

se logré dejando 1inos minutos la solucién en ultrasonido.

Las peliculas se elaboraron sobre sustratos de silicio haciendo uso de la técnica de re-
cubrimiento por giro [91]. Después de haber hecho las peliculas se las introdujo en un

desecador y sc las mantuvo a vacio (1072 mm de Hg) durante 1 hora para lograr que se eva-
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porara la mayor cantidad de disolvente y, ademdés, evitar que se adhirieran polvo y pelusas.
Posteriormente, én una estufa con el mismo nivel de vacio se calentaron gradualmente (10
=) hasta 75 °C y se las mantuvo por 1 hora a esta temperatura. . Los:procedimientos

anteriores se hacen para quitar el disolvente y evitar daifiar a las peliculaspor la evaporacién

brusca a mds altas temperaturas,

Una vez secas las peliculas, se despegaron rcron_(':u‘i;l:ad(; de los sustratos des1hcxo con
ayuda de navajas especiales, quedando listas para los px‘oCésds de c1clodeshldratacmn Es
importante no tocar con las manos el cuerpo de la pelicula porque, una vez llevado el proceso
de ciclacién, aparecen reveladas fuertemente todas las malas manipuléxciqneé. Las peliculas
se obtuvieron en espesores de 5 a 75 gm. Para realizar las medi_das del espesor se utilizé un

micrémetro Mitutoyo ID-C112E con capacidad de medida de127 ‘mm a‘0.001 mm.

2.4 Compuestos Modelo

2.4.1 Sintesis

Los compuestos modelo se estudiaron para comprender claramente, tanto la esterificacién
del grupo o0-OH como las complejas reacciones a altas temperaturas que existen erntre los
grupos laterales en posicién orto al nitrégeno de la parte correspondiente & la diamina, y los

ciclos imidicos.
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2.4.2  Sintesis del 4cido Ftaldmico, AFA

La sintesis de los dcidos Ftaldmicos, AFAs, se realizé a partn de anhldrldo ftahco y las
sngulentes aminas o diamina: o-anisidina, o-toluidina, o- ammofenol y 3 3 dlhldroxlbenadma{

HAB. Las 1inicas reacciones que presentaron posﬂ)lhclad de func1onarlzalse cuando se. mclo—

deshidrataron quimicamente fueron las que tlenen el grupo -OH en este caso correspondlo a
los compuestos obtenidos a partir de las dos ultlmas annnas La metoclologxa para desarrollar

estas reacciones fue snmlar, por tal motlvo, se presenta en detalle umcamcnte la reaccién

entre anlncludo ftahco y HAB (Flgura. 2 8 “'Todos los compuestos modelo con sus nombres

y puntos cle fuswn aparccen ‘en.

. HO OH

@ ”‘"N“z isic»‘ @tﬁ_'ﬂ aYe Lg]@

3. dihi C~-OH HO-C
A""“'”do Ftilico  3,3-dik dﬁ‘;g’e"c'd'““ & Acido Bisftaldmico &
AFA

Figura 2.8: Obtencidén del 4cido bisftaldmico a partir de AF y HAB

Se disolvié 1.78 gramos (8.2 mmoles) deHABen 30.ml de DMF, en seguida se agregd 2.43

gramos (16.4 mmoles) de anhl'(lridoyf;t,’a;ilVicbﬁm}a,svux‘l: 5 % de exceso. Después de 12 horas se

observa la formacién de un-precipitado’blanco, el cual se filtré. De la solucién del filtrado,
se precipitd con. agua’la’‘cantidad restante de dcido. La purificacién se hizo precipitando
suicesivamente con-agua de una solucién de cloroformo. ‘El compuesto obtenido se seca a

100 °C y a 10~% mm de Hg aproximadamente por 5 horas. El rendimiento fue de 88 %.
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2.4.3 Ciclodeshidratacién térmica del AFA

La ciclodeshidratacién térmica del AFA para obtener la N,N’[4,4’ (3‘,‘3v’-dihidoxi‘bifbe—
nil)]bisimida 6 dihidroxibisimida (Figura 2.9) se logré porcalentannentoa250°0 y 1076
mm de Hg por 2 horas en una ampolleta de vidrio En estias cond1c1ones se ébserVé la
formacién de una sustancia blanca que subllmo y se dep051to én la parte menos cahente

de la ampolleta y correspondlo a la dlhldroxumlda Sm embargo, en estas cond1c1ones de

reaccion se produjeron a]gunos otros com iestos no deseaclos y, ademds, existié un alto grado

de reversxblhdad de la reaccmn, obtenlendose rendmnentos de 40 %.

OC"ZiiID 28 OO

N
S S en NMP/ 0 HO
OH OH Tolueno Dihidroxibisimida
Acido Bisftaldmico N,N'[4,4'(3,3'-dihidroxibifenil)]bisimida
AFA

Figura 2.9: Obtencidn de la dihidroxibidimida por ciclodeshidratacién térmica

Para mejorar el rendimiento y obtener una reaccién mds limpia, se utilizé el siguiente

método: se dxsolv1eron 2 8 de AFA ‘n NMP y a esta solucién se le ,é;grega:dn 10

ml de tolueno, dejandose en reﬂuJO de 4: h Fmahnente en

evaporé el tolueno y la ma’yor cant1dad NMP Se ﬁltro y se obtuvo la d1h1drox1blsnn1dd

con un alto grado de pureza. DI rendunlento fue cercano al 90 %.-

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL , 68
2.4.4- Ciélédééhidratacién Quimica del AFA

Al igual que en los polimeros, en los compuestos modelo, la ciclodeshidratacién quimica tam-
lSiéil estd acompaiiada por la produccién de dos isémeros: la imida y la isoimida. La direccién
para la obtencién de uno u otro isémero también depende de la acidez del desllidratallte.
A mayor acidez, mayor es la obtencién de ciclos de isoimida. Sin embargo, es conocido: que

utilizando agentes quimicos como deshidratantes, no se obtienen conversiones.completas (de

100 %). a imida o isoimida [75].

La conversién del AFA a la N,N?[2,4’ (3,3 ’ -dlacetoxlblfenll)]b1s1m1
toxiimida (Figura 2.10-I) se realiz6 en c‘ondi‘ciones'ambiéhtalés ,e‘n': la jlyjlil:éZClEI},?l’lnldlZ:ahte de
anhidrido acético/piridina en un@ proporcién de 50:50 por VO.’ll,l‘l';lGn. Prlmero, se disolvid 1
g de AFA en 5 ml de piridina y después se adicionaron 5 ml del anhidrido qbl‘le se dejaron
en agitacién constante dtll‘énte 12-horas.” En este intervalo de tiempo no se observd la for-
macién de ningiin precipitado. El producto, que es de color blanco, se separd precipitdndole
con agua; se secé a 100 °C y a vacio por 2 horas. Finalmente se recristalizé de acetona. La

reaccién tuvo un rendimiento mayor al 95 %.

La ciclodeshidratacién del AFA a la correspondiente isoimida (F iguré 2/.10-II) se realizé
en condiciones ambientales en la mezcla de cloroformo y ahlﬁdﬁdbftriﬂ{loféacétiép. El clo-
roformo se utilizé para disolver el AFA, debido a que el ,;éqyi,c‘l\;):~‘l‘)"is’ft“aléi'rni¢d s i‘i_lﬁscili'ylblye’ en‘ el
anhidrido y formé grumos en los cuales se impide queelcleshldratantehagasu funcién con

mayor eficiencia.
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Anh "Acéhco/Py i o s (G
. (50/50. por wvol) .., G-OH HO-C Anh, Tnﬂuoroacéuco

< N C
Hic” "o S . o crs
Diacetoxibisimida ‘ ;
N,N'[4,4'(3,3'-dIacetoxibifenil)]bisimida Tsoimida

Figura 2.10: Obtencidn de la dihidroxibisimida por: ciclodésllidz'ataciéll quimica

En 15 ml de cloroformo se dlsolweron 2 gramo de AFA a los que se les agrego 15 nll

de anhldudo trlﬁuoroacetlco Se dejalon en agltamon onstante por 12 horas, al termmo de

las cuales, se presento un prempltado de color amarlllo aro que se ﬁltro y se lavo con ete1
Finalmente se secé a temperatura ambiente por I hora a alto vacio. (10‘6 mm de Hg Aprox ).

El rendimiento fue mayor al 90 %.

2.4.5 Isomerizaciéon Quimica de la Isoimida

La isoimida (Figura 2.11) se traté en condiciones ambientales con TMEDA. En 4 ml de
TMEDA se agregd 1 g de la isoimida y se dejé en agitacién constante durante 12 »hor‘a‘s. El ‘
compuesto cambia del color amarillo a blanco. Se filtré y se lavé dos vekces con acetona y
luego con éter. Se purificd recristalizando de acetona. Se secd a temperatura ambiente y a

alto vacfo (10~ mm deHg) dtlrénte 4 horas.
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[4,4(3,3-diacetoxibifenil))
isimida - e

5

s4 || Ne(@-hidroxifenifalimida

55| Ni(2-acetoxifenil)Ralimida

-158.4:159.2 |

56 | * N-2:metoxifenil)falimida | @::N _@

57 | N-(2-metilfenil)Ralimida N

| 282:285

58 | N,N'[4,4'(3,3"ditrifluoroacetoxi NN S
bifenil)]bisisoimida
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Isomerizaciéon

Isoimida Térmica o=cC

0 250 °C 0O o o
30 min, vacio
o 3,
OO s
TMEDA o ..o o
- 12h o =0

(o] o . g : |
‘é : é 25 °C ‘ : , : ‘ CFs

2.4.6 Isomeri

alentd ‘:’r‘lt,amyex“ite desde la fcémp;gmt‘_ufra., ainbien_te’ hasta 250 °C

La isoimida (Figira 2.11)

a alto vacfo (1078 mm de Hg) y se mantuvo en estas condiciones por 30 minutos. -

2.5 Sintesis de Polibenzoxazol, PBO

El polibenzoxaxol, poly-2-2’-(m~fenilen)-6-6’-bibenzoxazol, se ob,tui@ e_n,hha sintesis’

de dos pasos por ciclodeshidratacén térmica en estado condensadp”(Figi{iﬁi‘a 212) 3

La primera,eﬁap'a involucré la sintesis de un prepolimero;f?Eﬁ de 1 boca -
se agregaron 0. 311 g (1 4 mmol) de HAB que se dlsolv1eron ’en ml de DME

se agregé lentamente la cantldad esteqmometrlca de dlcloruro de-isofta

mmol) y se mantuvo en agitacién durante 4 horas aproximadamente;"Se-obtij.'vo' una solucién

transparente e incolora que se almacené a 0 °C.

La segunda etapa corresponde a la ciclacién del prepolfmer'o,d alta temperatura. Se
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25°c 55‘ f_ 3-3'-D1h1drox1bencldma

Polibenzoxazol, PBO

Figura 2.12: Sintesis de un Polibenzoxazol

procesé a peliculas delgadas 5 a 15 yun como se describe en la Seccién 2.3. La ciclacién se
llevé.a 300 °C en irl_na'estufab a vacio por 2 horas.

2.6 Cal‘actel*iZEgéién.

2.6.1 Solubilidad -

La bOlllblll(lad se nndlo cle acueldo al sxguxente procedumento Se coloco 0.1-gdel pohmero en

i6 de 2 % m3—") v seaglto a temperatura

5gde dxsolvent;e en un t;ub‘ )

‘sta tempelatura se. 1ncremento a 70 °Cy

ambiente durante 4 hoxas Sino se dxsolwa o

120 °C, y en cada paso se mantuvo el mismo txempo’ en’:,ag;taclon.
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2.6.2 Viscosidad

La viscosidad inherente, 7, se midié sobre los dcidos polidmicos, debido a que las poliimidas
finales fueron insolubles en algiin disolvente. Estas se determinaron a 0.5 Z,en DMF y a
25 °C, empleando un viscosfmetro Ubbelohde y un bafio de temperatura Caﬁhoh CT-500

con = 0.01 °C Vde precisién.

2.6.3 . Punto de fusién

Los puntos de fusmn se’ ’nndleron en un aparato Electrotermal 9100 Se utlhzo como prlmera ‘

1'eferencm en la pu "za de los lnonomeros y pma los compuestos modelo Para este proposu:o

también se ‘u‘ti‘li:ié‘
2.6.4 Andlisis por Infrarrojo, FTIR

Los datos de FTIR se ad' rleron utlllzado un eqmpo B1uker Equmox 55 en modo de trans- B

misidn. Esta tecnlca se’ uso para la caracterizacién de la estructura qmrnlca, que en el caso
de los polimeros se, utlhzaron pehculas de 5 pim de espesor. Para los compuestos moclelo se

hicieron pastillas de K Br.

2.6.5 Analisis por Ultravioleta-Visible, UV

Para los estudios de UV se hizo uso de un equipo Varian Cary 400 Conc. Las medidas se

realizaron de dos formas:
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modelo y poliisoimidas.

linie'r'ds iim’:luidas' las Plls. Para est;e caso, se hicieron

2. En estado sohd

- pehculas ultladelg‘éxdas'(menmes : 1 /nn) de Ios ac1dos pohamxcos sobre substratos de

, .cuarzo lo cuale . fuelon sometldos a los procesos de ciclodeshidratacién é isomeriza-~

c1on’.j vPara. _'o‘btener espesores tan delgados fue necesario diluir las soluciones de APAs
de su concentracién original (13 % de sélidos) hasta un 1 %, y esparcir la solucién en

los substratos.

2.6.6 A‘nélisisi'pd‘r Resonancia Magnética Nuclear, RMN

Los ebpectros de' RM bd [y SO“-'fﬁefovzkl obtenidos con un equipo Bruker Avance 400

usando parametros de. adqmslmon estand'u'es Para los compuestos modelo, las mediciones
se hicieron en’solucmn (cloroformo o DMF‘ deuterados). Los espectros de 13C se adquirieron
operando en una frecuencia de 400 MHz usando el experimento de Attachet Proton Test,
APT, y alto desacoplamiento de protones. Las medidas de 13C de los polimeros, los cuales
resultaron ser insolubles, se hicieron en estado sdlido, con la ﬁmestra girando a velocidades
mayores a 5 kHz. Para obtener excelentes mediciones, los polimeros molieron en nitrégeno

liquido hasta obtener polvos finos.
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2.6.7 Allélisis' por Espectroscopia de Masas, EM

Los espectros de EM se obtuvieron utilizhndo un espectréometro de masas marca Jeol SX-
102A (doble sector, geometria inversa) 'aéolplado a un cromatégrafo de gases HP5890 Serie
IT; con una columna capilar de sﬂice fu.n‘dida, HP-SMS (5 % de fenil méfiipblisiloxano). Se
utilizé electroionizacién (70 eV con detecmon de iones posmvos) N una. temperatura en la
camara de ionizacién de 300 °C Se utlhzo para la caracterizacién de los compuestos modelo

y la mezcla de productos obtenidos de las reacciones a altas temperaturas.

2.6.8 Analisis Termogravimétrico, TGA

Para el andlisis de las propiedades térmicas se usé un analizador termogravimétrico de TA
Instruments modelo 2950. La adquisicién de los datos se llevé a cabo en flujo de nitrégeno

gaseoso a una velocidad de calentamiento de 5 —=-.

2.6.9 Analisis de la_s,'Pijopi_edadés Mecdnicas

Las propiedades mecamcas fueron medldas usando un Instron Tester, modelo 111 Las COIldl-

ciones del experunento fueron' ;

‘locxdad de estlramlento de 1 :1'::2 a temperatura. amblentei

y tiras de poliimidas de 5 mm po1 30 mm y 30 /lm de espesor Se obt;uv1eron bromedlos de

6 medidas.
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2.6.10 Aﬁélisis por Difraccién de Rayos X por dngulo Amplio, WAXD

Las mcdidas fueron hechas a temperatura ambiente utilizando los modos de transmisién y
reﬂexién en un equipo Bruker AXS D8-Advance, que tiene una fuente de radiacién CukK,
que fue operada a 35 kV y 30 mA. Se empled una rejilla de divergencia de 1° junto con dosv
rejillas en la parte de la entrada al detector de 05° Todas las medidas se realizaron en el
modo -20—0 Los dﬁtos de 2() fthron‘adqllii;'idos a’;intyérvalos de 0.01° de 2 a 507 y una._ ifélé,éidad
de bétrridb dé ’0.1‘; 1%07% Los diffacitogfén{as-fueron obtenidos con 7 pelifcpiids ‘de/'pol_l'm;ebro

empaquetadas una sobre otra, cada una fue de 1.5 em por 1.5 ecm de cada lado 'y 30 pm de

espesor.




Capitulo 3

Resultados y Discusién

Este estudio fue enfocado al desarrollo y caracterizacidén de nuevas poliimidas r'x'gidas tipo

barra, conoc1das como pohplromehtlnudas Se les conoce por ese. nombre a todas aquc—

llas que prov1enen del anlndrldo plromehtlco, acompanadas de- dlammas,—lt;a,mblen;mglglas,.

cuya estructura prmmpal fue la';b ncidina con dlferentes sustlt.uyent;es»Iateralés, ta;les como:

3,3’-~dihidroxibencidina, 3; minobencidina, 3,3’-dimetoxibencidina, 3,3’-

-dimetilbencidina y 2,2’ -bis(trifluorometil)bencidina (las estructuras se encuen-

tran en la Tabla 2.1 de la pag 46) Aunaclas a estas poliimidas, se obtuvieron otras polii-

midas a partir de 3,3 —dihidfbx ina y diferentes dianhidridos que contienen grupos

puente con distintos graclos de ﬁem 1hdad BPDA BTDA, DSDA y ODPA (las estructuras

se encuentran en la Tabla. 2 2 cle la pag 47) Este dltimo grupo de Pls se desarrollo para

comprobar la ocurrencia: de reaccmnes qumncas espemﬁcas, Ias cuales se dlscutlran en su

moinento.

7
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3.1 Caracterizacién del peso molecular por viscosidad

El ﬁeso molecular de las poliimidas fue estimado indirectamente a través de la viscosidad
inherente de los correspondientes prepolimeros, dcidos bolie’tmicos. Las poliimidas de cadena
rigida tipo barra son insolubles en cualquier clase de diso}ventes, excepto en Acido sulfirico
concentrado. Sin embargo, un medio tan Et_gl'esivo éomo ésté_detefiora al polﬁﬁero, y la con-
secuencia mds importante es la disminucién VCOntinila del Isyés‘orginolecular (63]. Otro factor
importante, que se debe tener en ctle;lta' es que las Pls producidas por el método de ci-
clodeshidrat;aciéh térmica, que es el método usado con mayor frecuencia, bajo sus drdsticas
condiciones de temperatura, sufren rupturas de la cadena polimérica, reacciones de entre—
cruzamiento y, ademds durante ese proceso existe reversibilidad en la reaccién, que es mas
pronunciada alrededor de 250 °C; los monomeros formados vuelven a reaccionar nuevamente
arriba de 300;°C [45, 63, 67, 92]. Por estas consideraciones, el método de viscosimetria ha
sido aceptad‘ov por lilgis de 4 décadas de intensa investigacién de las Pls, como una medida

indirecta del peso molecular, s'i_n la necesidad de obtener los pesos moleculares absolutos,

En la pdlicohdensacién para obtener las poliimidas, el peso molecular depende de la
conversién. Para covllnp‘render claramente se necesita interpretar la Ecuacién 3.1, conocida
como la ecuzicién de Carothers, la que expresa que tinicamente se pueden obtener altos grados
de polimerizacién (grado de polimerizacién promedio numeral, X,) cuando existe una elevada
conversién de los mondémeros (p). De esta forma se necesitan conversiones >> 0.999 para

obtener altos grados de polimerizacién (Figura 3.1). Esto plantea serios problemas, pues

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION - 79

para obtener Irnroh'mrelr‘osr depeso moleculzu zi]fo es necesario uﬁa extraordinaria pureza de lés
mondmeros, si se quiéré 111:Vzviht'¢kr21e1;,la'ésteduiometrfa. En el mismo séntido, cuando se lqgran
poliimidas de alto peso molecular,hablar de la conversidn, notendra la mirsrrrnlarl.;onderrgciéq
que en el caso de otras reajcc:iithes;qu_fmicas, porrquer sé'boﬁgéefgle]anvtémanp‘ qﬁé éstd serd

superior al 99 %.

— 1 ‘
Xp= (3.1)
1—-p
0.9995, 2000 4
1850
3
g
é 1350
B 0.099, 1000
£ 850
'
-
3
S as0 (p, Xn) 0.995, 200,
0.9, 10 0.95, 20 0.99, 100
° °
* *
-150
0.88 0.9 0.02 0.94 0.96 0.08 1
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Conversién, p

Figura 3.1: Grado de polimerizacién en policondensacién

Para la mayoria de las Pls que se obtuvieron se usé la relacién estequiométrica exacta,
y se obtuvieron polimeros con alta viscosidad inherente, como aparecen reportados en la
Tablas 3.1 y 3.2. Env_la'T@b‘la 3.1 se pueden observar las viscosidades que corresponden a
los prepolimeros de las'p'oli‘i,midas rigidas tipo barra, las cuales fueron producidas a pzirtir
de anhidriro piromelftico, y bencidina con diferentes sustituyentes laterales. ’La Tabla 3.2

muestra las viscosidades correspondientes a los APAs de las poliimidas que contienen en su

s E‘ T :{Eg Y 4-
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estructura a diferentes dianhfdridos y la 3,3’ ~dihidroxibencidina, HAB. La viscosidad

de las poliimidas se expresa indirectamente, a través de los prepolimeros, debido a que los

as; son insolubles en disolventes orgdnicos comunes. -

productos ﬁnalcs, las: poliimid

inherente de los APAs precursores de las polipiromelitimidas
. ¢ o PRTR L
"0— é—o"

N- 'C-N-
D Q l
R

R Viscosidad inherente, 9, (dL/g)*

0-CHg 2.20
-H 2.10

0-OH 1’90 , !

0-OCHs | o 1-80_"_1},':

" m-CFg 005

N | o

“Determinada para los APAs gn}b‘M a ;;"Ey 25 °C.

En las tabulaciones de la v1sc051dad de ‘lo; dlferentes prepélln;xcros, sé puede distinguir
clalamente que clos ellos, las puomehtmudas con R 'meia-CFs (PMDA—BZ—m-CFg) y . orto-
NHs (PMDA Bz—o NH2), presentmon valmes élgnlﬁcétwi111ente menores que los demds; de
0.95 y 0.55 "gi respectivamente. En el primer caso, el de la poliimida fluorada, se puede
explicar porﬂlas caracteristicas electrénicas [41, 42] y estéricas [17] del fldor. Este puede

reducir la reactividad de los componentes nucleofilicos en las reacciones de policondensacién,
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y en muchas ocaswnes hasta tal punto, que la reaccmn no puede avanzar en la formacmn del

pxoducto La, gran electronegatl ilclad del ﬂuo, actua redumendo la. basicidad de la diamina

e 11101 ementando la electl oaﬁnldad del. dlauludrldo :

Tabla 3.2::,Visco§§d§1d inh

,Anjjt Viscosidad inherente, 7ip, (dL/g) ¢
BPDA 2.00

CDPA 1.90

BTDA 1.80

DSDA : L5Q  

“Deteiminada para los APAs en DMFu 05 fz‘ y 25°C.

El segundo caso, el de la PI con grupos O'NH2’ prcsentomuy alta 1'e§ctivi;iad, y ademads,
el proceso bajo el cual se desarrollé la reacéién debid deser nluy rc’:uiaardoso,— con eI fin de
obtener un prepolimero lineal, y en consecuencxa plocesable En caso contrauo, resultd en
un APA entrecruzado e imposible de procesar. En gran medlda, la obtencxon de las PI lineales
tuvo que ver con el orden y, la forma fisica de adicién de‘ los react;vos. Para evitar el entre-
cruzamiento, se disolvié primero la diamina, en DMF, Ipos‘teriormente se baja la temperatura
de la solucién a 0 °C, debido a que es muy exqtérmica,“y se ’e‘Lgregé lye'nta'mentey el dianhidrido
en forma de solucién (Seccién 2.2.1 de la pdg: 51) iﬁsfo pbi'e‘rmi‘te el crecimiénto lineal del

polimero, de otra manera, la reaccién exotérmica incrementa la velocidad, generando un
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polimero entrecruzado. - Otra variable importante que influyd notablemente en la obtencién
de un’ alta viscosidad inherente fue la pureza de la diamina. La'3,3’-diaminobencindina re-

sulté muy dificil de purificar y, por lo tanto, no se pudo cumplir con'la estricta estequiometria

de la reaccién, afectando directamente en el peso molecu

3.2 Confirmacién de la estructur

El anélisis de la«eStl'uct'nira'cjiiiﬁiica'-de'»las pbliiniidas‘s'e 'realizc’)‘ por medio de las técnicas de

cspectroscopla mfral roga FTIR, por transmxsxon, y por resonancia magnetlca nuclear, RMN,

de 13C en cstado sohdo Esta ultuna tccnlca se uhhzo en el caso especifico de la acilacidn del
grupo hidroxilo. Sin embargo, con la espectroscopia infrarroja fue posible mostrar claramente

la estructura quimica y las reacciones que se llevaron a cabo en estos polimeros.

La estructura quimica serd analizada de acuerdo al método que se utilizé para ciclodes-

hidratar el 4cido polidmico. Los métodos utilizados en todos los casos de la obtencién de-las

poliimidas fueron los de ciclodeshidratacién: térmica-y quimica.

3.2.1 Confirmacién de la estructura qufinica del dcido polidmico, APA

La pr eparacmn cle polunndas zu omatlcas por el metodo convencmnal de pollcondensacmn de

dos pasos (Seccién 1 4.1, de la pag. 36) es muy sen51ble a la esteq lometrla de los: reactlvos

y, por lo tanto, es necesario mondmeros y dlsolventes de alt;a pmeza Debldo a que el

dianhidrido se hidroliza facilmente, en ocasiones un pequeﬁo exceso .de dianhidrido, hasta
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3 %, puede compensalal pe1d1dopor la Th:iﬂcilrélisi"sr y,rj asx, inéﬁtc;ller larmrestequion;.etr’fa_ de la
reaccién. - De estamanera, se puedé-fincréﬁ;entar:‘él p'eSé molecular del prepolfme;o, dcido
poliélnigq 7 7

Paréx clésarroilar las 'sx'ntesis deilc‘)s difeféntes polimeros, las diziinvlinasry lOvS‘(Vlianrlll'dl;:i(VlOS
fueron rigurosamente purificados por red;-istalizacién, y sublimaCién‘a alto :\'zacbl’d. La variacién
en la relacién de diamina/ dianlﬁdrido en la estequiometria de la réa'c:gi’é’»jn de policondensacién
fue de 0.0-3 % en exceso de dianhidrido. Las reacciones fueron désarfdlladas en DMF, bajo las
condiciones mds apropiadas de tiempo y temperatura, para‘favdvrecer la formacién de APAs
con alto peso molecular. Las estructuras poliméricas c‘on" sus respectivas nomenclaturas

aparecen en la Tablas 2.6, 2.7,2.8 y 2.9 del Capitulo 2‘.:‘ s

La Figura 3.2 muestra las absmcmnes cmac rlsmc'\s del un amdo pohannco en este caso

corresponde al APA formado a partlr de dlanhldl’ldh plromelltlco y 3 3 dlhldr0X|benc1d|na Alh

se puede observ’u‘ una absorcién fuerte y ampha alrededor de 3261 cmi™ _ que corresponde

a las vibraciones de varios enlaces de grupos deratomos Dntre ellos serencu tran loé
correspondientes al grupo carboxilo, »(COOH); hidroxilo, (OH) y ammo u(NH) Otras
vibraciones que caracterizan a los APAs, son la del carbonilo del dcido en 1717 cnrl; la

del carbonilo de la amida, conocida como amida 1 en 1654 cm™! y, la de la amida 2, que

corresponde §(CNH), en 1526 em™?

Este método de sintesis recibe el nombre de método de sintesis en dos pasos, justamente,
porque antes de obtener el polimero final que es la poliimida, se obtiene un prepolimero que

se conoce como acido polidmico. Y es el que determina en gran medida las caracteristicas de
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la poliimidﬁ ﬁnal.‘vﬁ’a“poliéondensacién_del APA involucra todos los cuidados técnicos, tales

a de los monémeros, pureza del disolvente, estequiometria de la reaccién, etc.,

para obtener un; polimero de alto peso molecular, - -

3.2.2  Confirmacién de la estructura quimica de las Pls obtenidas por imidacién

térmica

Las poliimidas fueron preparadas por el método convencional de dos pasos. Todas se imida-

ron utilizando imidacién térmica, a 300 °C y por una hora; e imidacién catalitica, a 25 °C

durante 24 h, de sus correspondientes dcidos p‘o__li 'irmd'a’cién térmica, al desarro-

llarse bajo drdsticas condiciones de temiperatura, produce peliculas quebradizas y, para el
caso particular de la poliimida PMDA-Bz, no resultaron aptas para los ensayos mecénicos.
Este efecto puede ser explicado por la reduccién del peso molecular, a causa del rompimiento

de las macromoléculas, tipico de este método [93]. Ademds, existe un entrecruzamiento bajo

esas condiciones [94, 95].

La Figura 3.3 muestra el espectro de la poliimida PMDA-BZ-O-OH; que fue obtenida

a partir de anhidrido piromelitico y 3,3’-di11ij¢lfrdxib‘ehéidina La presencia, de las bandas

caracterfsticas del grupo imidico;”conocidas:coni o’la aparicién

de la absorcidén del grupo-OH, confirman la obtencid es ruc durante.el proceso

de imidacién térmica. . Las:bandas principales. con su probable‘asignacién en el espectro de

FTIR se describen a continuacidn:’
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Tabla 3;3:_%jA:sig1iéici6i1 1.)1'obkakble en el espectro FTI'R’ISaté:f:la’st “pQIi(hidrOXiimida)s

el

‘R=-OH.(orto-hidroxi):

Nonienélzifufai Ar Imida 1 v Imlda

Simétrica | Asimétrica:|. =

PMDA-Bz-0-OH | PMDA | 1778 1721 | 1381
BPDA-Bz-o-OH | BPDA | 1775 | 1714 | 1381
BTDA-Bz-0-OH | BTDA | 1780 1720 ‘75,;138’3"'

DSDA-Bz-0-OH | DSDA | 1783 1723 | 1385

ODPA-Bz-0-OH | ODPA | 1777 1718 | 1383 | 1105 |

e Las vibraciones del grupo imidico.

— Imida 1: u(C=O)asnnetuca en 1722 em™!, y »(C=0) simétrica en 1778 cm=_.

- Imicleﬁt}?.:y. (CNC) axial en 1381 cm™L.
- Imlda3u(CNC) transversal en 1110 ecm™1.
— imida 4: 'y(CNC) en 730 em™!.

o Otras vibraciones caracteristicas,

— Grupo OH: v(OH) en 3401 cm-!.

Todas las absorciones caracteristicas en el espectro de FTIR de las poliimidas que presen-
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Figura 3.4: Espectro de FTIR del polimero tipo escalera, polibenzoilenbencimidazol

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

88

Numero de Onda (cm™)



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION , 89,

tan los grupos hidroxilos en sus cadenas se encuentran resumidas en la Tabla 3.3. Estas Pls

tienen en comiin la parte correspondiente a la diamina, la 3,3'-dihidroxibencidina, y difieren en

la parte correspondiente al dlanhldudoE ; los;d;a»nh;dl BPD/ BTD DSDAy ODPA,

proporcionan diferentes grados de‘flexibili

Tabla 3.4: Asignacién probable en

Nomenclatura |~ R -|° ~ TImidal Imida 2 —I@iidé 3 ftnida 4

Simétrica | Asimétrica

PMDA-Bz -H 1780 1724 1379 | 1100 | 722

PMDA-Bz-0-CHg | o-CHg | 1778 1727 | 1375 | 1108 | 730 -
PMDA-Bz-0-OCH3 | 0-OCH3 | 1779 | 1726 | 1378 | 1110 | 724

PMDA-Bz-0-OCFy | m-CFy | 1781 | 1731 | 1367 | 1107 | 725

La Tabla 3.4 muestra las absorcmnes en' el eépectno de FTIR ’con‘ la probable asig-
nacién para las pollpnomehtumdas Dn otras palablas, se conﬁfmaron las estructuras
obtenidas a partir de un nnsmo d;anh;drldo, el anlndrlclo pnromehtlco, y d;ferentes diaminas.
Los espectros de infrarrdjq de' éstaé; ip’olii‘midas resultaron muy similares, excepto para la
polipiromelitimida obtenida a.,pai‘tir’ de 2,2'-bis(trifluorometil)bencidina, que presenta absor-

ciones muy fuertes en 1135 y 1180 cm™! que corresponden a las vibraciones de v(C-F).

El tratamiento térmico del dcido polidmico obtenido a partir de dianhidrido piromelitico
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Yy é,Sf:dlamebe‘r‘!’c;dma-»sef,llz’xiéét;ilficlﬁire;d;7iﬁ;elisalliente desde mediados de la década de los
afios sesenfasenpohmeros [52, 53,'96] y usando cOlﬁpuestos modelo [97, 98]. La ciclodeé—
hidratacién teunlca de los APAS Vobterniidros a pértir de diferentes dianhidridos y tetraminas
aromaticas produce los polfmerds que contienen heterociclos fusionados llamados tipo es-
calera o polibenzoilenbencimidazol. -La Figura 3.4 muestra el espec’tro" de FTIR ‘para el
polimero tipo escalera a partir de PMDA y DAB. La asignacién de las absorciones carac-
teristicas aiin sigue en discusién [99, 100], especialmente la absorcién amplia que se presenta
entre 2900 y 3700 cm™! .’ Esto se debe a una desventaja que se hace patente en el tratamiento
térmico, conocida como intel"rﬁpc’iéln.dnéticé [65]. Este fenémeno consiste en la disminucién
de la velocidad de fbrnmcién de lés éstructuras heteronucleares, hasta un valor en el que se
vuelve poco atractivq para fines practicos. Esta disminucién se debe al aumento en la rigidez
de la cadena conforme el nimero ;le estructums imidazopirrolinicas se incrementa. De tal
manera que muchos intermediarios no pueden adoptar la conformacién mas favorable para
llevar a cabo la segunda reaccién de éiclacién. La consecuencia directa de la interrupcién
cinética es la presencia de est;ruct;uraé produétode ciclaciones incompletas que son quimica
y térmicamente menos estables ciuc las estructuras heterociclicas fusionadas. En la presente

investigacién se exploraron otros métodos para llevar a cabo ésta deshidratacién.
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3.2.3 "Conﬁrmécién d'ekla estructura quimica de las Pls obtenidas por imidacién

quimica -

Un metodo alternatlvo parzfla" Eiclbdés'liicli'éif;acién'délr los APAs, a las poliimidas correspon-

dientes, fue la umdacwn qunmca Dste se puede' conducir en condiciones ambientales, y es

bien conomdo que }carece de Ios 1nconveme‘n>tgs‘ qu
método fue aplicado por primera vez en el estudi

con grupos puente con sustituyenytes laterales en

de la ciclodeshidratacién catah’tica; a telllbeféétli'a’élh iente, sobre los prepohmeros’de ésta
1nvest1gac1on demostxo la alta select1v1dad de este metodo La d1recc1on de las reacciones
de imidacién del precursor fue controlada por lq acicleé de 1Qs age_ntes deshidratantes, de
ignal manera que para las poliimidas convencionales qﬁe no‘y'contyienen grupos laterales. El
tratamiento con anhidrido acético en presencia de una amina terciaria prddujo las poliimidas,

mientras que el uso de anhidrido trifluoroacético convirtié al prepolimero a la otra estructura

isomérica, la poliisoimida.

Los APAs que se produjemn a parrn de3,3' dlhldroxnbenmdma los cuales contlenen el grupo

orto-OH, fue1 on cmlodeshldratados termlca Y qulmlcamente La dlferencm més; not;able_entre

estos pohmeros, que se obtuvxelon con esos dos metodos, fue la. presencm usenma de las ‘

vibraciones calactenstlcas del grupo - OH en los espectros de FTIR El espectro de Ia Flgura

3.3, que correspondié al método teumco, muestra una pico ampho y de medlana intensidad
cn el intervalo de niimero de onda de 3100 y 3600 em™!, . tipico para. las absorciones de

v(OH). El espectro de FTIR de la Figura 3.5, para el caso de la imidacién quimica, mostré la
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ausencia deest;a absorcxonylapresenma ﬂe un ‘nuycAavro piéq én 1192crn"1 quecorrespondlo
a la vibracién de v/( (Ai’-’d—)'dél arcéta‘tb. : Esta fueunapruebadequelacwlodeshldratacwn
catalitica estuvo acoxllp?iﬁgglg ‘p’or' ;la ?,St‘?,riﬁéaﬁién, delgrupoorfo-hldroxl,transformandose
en grupo lateral orto-acetoxi. Cabe apuntar qlle'.se 'é‘spiéré la presencxade las Vibraéioﬁeé del
grupo carbonilo del éster entre 1730 y 1750 cm‘ll;v_ sin emba,rgo, fueron cubiertas por la fuerte
presencia de las bandas de la imida 1. Las asignacionés probables en el espectro de’ FTIR
correspondientes al heterociclo imidico se asignaron de acuerdo a investigaciones precisas
realizadas en este campo, principalmente por Ishida [101, 102, 103] y otros investigadores
[94, 95, 104]. '

Tabla 3.5: Asignacién probable e,n,eilv espectro de FTIR de las poli{acetoxiimida)s

RO o

: 7"“Rj-=70ACOCH3 (orto-acetoxi) " -

Nomenclatura | Ar Imida 1 Imida 2 | Imida 8 | Imida 4 | Acetato |-

Simétrica | Asimétrica

PMDA-Bz-0-OAc | PMDA 1764 172}

BPDA-Bz-0-OAc | BPDA | 1778 | = 172

BTDA-Bz-0-OAc | BTDA

DSDA-Bz-0-OAc | DSDA

ODPA-Bz-0-OAc: O‘l‘)lz’A. |
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que se ”derscfirbéh a éontinuacién (Figura 3.5).

e Las vibraciones del grupo imidico. -

— Imida 1: »(C=0) asunetuca en 1721 em™?, y »(C=0) simétrica en 1764 cm™1.

— Imida 2: u‘(CNC")‘f’a‘)‘\;ialfexl\{1377 em™!,

— Imida 3: '77.u(CN_C) transversal en 1111 cm~",
~ Imida 4: 'y(CNC) ‘e1‘1‘"'718~0111“i.
o Otras Vil)l'acidneé_lcaractérfsticas.

— Grupo aéetoxi: v(Ar-O-) en 1192

En la Tabla 3.5 se observan los valores de las bandas: pfiﬁgipales en el espectro de FTIR,
con las probables asignaciones de las vibraciones del grupo imidico en las’ Pls que se obtu-
vieron por imidacién quimica, y que durante este'prozce_sb_esrtu'\'/»ierori;» acompafiadas por la

esterificacién de los grupos -OH.

Cuando se usé un deshidratante AméS zicicio que ei anhidrido acético, en este caso el
anhidrido trifluoroacético, se encontré que la direccién de la reaccién fue hacia un isémero
de la Pl: la correspondiente poliisoimida, Pll. Dé manera similar a cuando s've" ut".ilizé anhidrido
acético; la ciclodeshidratacién de los AP'Asb ‘cqn anhidrido trifluoroacético résbtu\’(o'a(::onlpaﬁada
por la esterificacién de los grupos orto-OH; bbteniéndosg los ’nu'e’vv,(g)é grupos &rio-trifiﬂoroacetoxi.

El espectro de FTIR de la Figura 3.6 mostré claramente la confirmacién de ésta esterificacién.
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Las bandas“‘cafac .eri’ ié'\s-‘del: g‘rupo lactéﬁico‘ aparécen énf 1806 cm‘1, y.se af,ribuyen al esti-

amlento del cal bomlo de la 1somnda. [82 88] u(C O) la v1brac1on en 924 cm s:é‘adjlidicé

ala vxbra(non del anlllo lactomco 1ncluyendo al enlace doble que esta afuera del c1clo [82 89). :

Ademds se observan 4 picos, en el mtervalo comprend1d0 entre 1113 y 1 18 cm 1 que tam-
bién fueron muy dominantes en el espectro, y concernieron a las v1bra01ones de los enlaces

v(C-F). La presencia de esfas absowlones fue una confhmamon de la esterlﬁcacmn de los

grupos orto-hndrom presentes en el APA a los grupos orto-tnﬂuprpacgtoxn.

Tabla 3.6: Asxgnacxou plobable en el espectxo de FTIR de Ias 11(tf;‘iﬁi‘fx\droacétoXiisoimida)s

R=-OCOCF3

Nonmrncl;u';trlr&ij Isomnda 1 | Isoimida 2 C-F
PMDA-Bz-o-oA;Cj}:"g f 1806 924 1218, 1171,1133, 1113
BPDA-Bz-o-oAEci?g,f : 1805 913 1228, 1173, 1134, 1115
BTDA—Bz-o-kOAcC:F‘g’“ BTDA 1806 924 1218, 1170, 1133, 1114
DSDA-Bz-0-OACCF3 ,"DsbAﬂ;v 1807 | ;932’ 1228, 1175, 1135, 1117
ODPA-82-0-OAcCFs | ODPA | 1806 | 909 1230, 1172, 1134, 1115

El tratamiento con anhidrido trifluoroacético  de todos los prepolimeros resulté en la
ciclodeshidratacién acompafiada por la esterificacién de los grupos orto-OH, en forma similar

a la presentada por la poliisoimida descrita anteriormente, PMDA-Bz-0-OAcCF3. Todos estos
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Rigura 3.6: Espectro de FTIR de la p"oliiSOixilida PMDA-Bz-0-OAcCF3
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resultados se resumen en la Tabla 3.6,

A contmuacmn se chscute el otro'caso de los grupos que resultaron activos durante el

6n, af ba,jas' temperaturas, entre

dianhidridds ‘aromaticos. y: etra mlnas,'arbinétiéas,

se han usado como precursores solubles

para la smtésxs de. compuestos escalem tlpo pohbenzoﬂenbencnmdazol desde mediados de
los afios »sesenta,é [52, :’96]. Se cree que la ciclodeshidratacién térmica de estos poh’meros se
lleva a’cébo en dos etapas: primero la formacién de estructuras intermediarias btipo amino-
imido-bencimidazoles o carboxi-bencimidazoles y, segundo, una ciclodeshidrétacién secun-

daria entre 190 y 250 °C, para producir la estructura de heterociclos fusionados, tipo escalera

[97, 98].

Los intermediaros mencionados arriba no pueden ser los tinicos que se prodiicen durante
el desarrollo de la ruta para la obtencién de estos polimeros [52]. Por estos argumen}t'os,‘
la ciclodeshidratacién térmica del dcido polidmico no podrfa ser considerada un pfqéeso '
selectivo, porque no se puede obtener un alto porcentaje de estructuras fipo esc}xlera sin
delectos. También es importante incluir el efecto de intevrrupcio’p cinéticd [105] ’(Se(‘:éién 14.1
en la pég. 39), la descarboxilacién [53] y otras reacciones ternidq.tliimiéa'._sj de descomposicién
[106], como pardmetros adicionales que estdn en contra della’bb’:t‘ehcién deé’ estos polimeros
libres de defectos. La presencia de varias clases de unidades defectuosas, en otras palabras,
polimeros que contienen ciclaciones incompletas, hacen que disminuya la estébilidad térmica

y otras propiedades 1itiles de los poli(aroilenbencimidazoles).
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Parraﬂév:i;arxloski11éoxi§feniéiites antériéres se 'ﬁtiliéé, como una alternativa, la ciclodeshi-
dratacién quimica a tenipefattifa ainléienf;e. Esta tiene la gran ventaja de ser un método
altamente Seleqtivo. De igual manera que para las poliimidas que tuvieron grupos. laterales
orto-OH, la direccién de la reaccién de imidacién del ’precursor, dcido pol-iémico,kAPA,‘fue,,
controlada por la acidez del agente deshidratante. El tratamiento del APA éon véi’nkhfdlv'ido
acético en presencia de una amina ternaria, como la pmdma, condmo a la formacmn de la
poliimida. Mientras que, cuando se usé anhidrido- tnﬁuoroacetlco, que es mas amdo que el
anhldrlclo acético, dio otm eSfIL‘lCtllla; qtrler es. m; 1somcro, ’conoc1da como polllsounlda El
espectrode FTIR delaF Flgllra 3. 7 pe1 tenece a la polumxda, PM DA Bz-o-NAc allf se muestran

las absomlones caracteustlcas clel glupo 11n1d100

e Las Vibraciones del fgrupyo,imfclicd.’f :

— Imidé 1: »u(C O) a f,ri’éaién f1730 cm“.1, y v(C=0) simétrica en 1780 cm™!
— Imida 2 u(CNC) a\1al en 1373 cm“1
- Imida'3 u(CNC)'transvexsal en 1107 cm™

— imida 4: 'y(C‘NC) en 728 cm™L.

Mientras que la Figura 3.8 pertenecie a la polii_soimida, PMDA-Bz-0-NAcCF3; las bandas

en 1824 y 1735 em~* corresponden a v(C=0) de la isoimida y, la de 926 cm™! se ,évxs‘igné ala

vibracién del anillo lacténico incluyendo al enlace doble que estd afuera del ciclo,
La ciclodeshidratacién catalitica del dcido polie’unico,PMDA-B_z-d-NHg, en preSGncia de

anhidridos alifdticos, se encontré que estuvo acompafiada porla-acilacién de los grupos
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latcmles annno, plodumendo los HUEevos grupos orfo-acetamldo u orto trlfluoroacetamldo

Los espectros de’ FTIR de estos pohmeros muestran una absorcmn ampl "y'de?'medlana

mtenmdad entle 3200 Yy 3400 cm” y couesponcle a la v1bracxon del enlace A ) Tarnblen

se pueden observar las bandas caracteristicas de la' ami_da ‘1‘7y« a’m1dal2 'alre‘dgddrr de 1690 y
1534 cm™!, respectivamente; y que indicardn la acilaciéﬁ délr”gmpo NHza >lc‘>vsr ﬁuevos grupos

orto-acetamido, para el caso de las Pl, y, orto- tnfluoroacetamldo -para’ el caso de las Pll. En

Las pohplromehtumdas que contlenen grupos lateralcs, tales como 0-CHg FOCH;;, m-CF3
y -H, no fueron act;lvos chnante el proceso de cmlodeshldratacmn qulnnca Esto 81gnlﬁca que
la estr uctura ﬁnal de la:poliimida obtenida por los métodos de c1cloclesh1d1 atacién quimica

y ternnca es la_nnsma‘. Las absorciones caracteristicas de estos polimeros en infrarrojo se

encuentran resumidas en la Tabla 3.4.

Si bien el método de espectrometria de FTIR para la caracterizacién de la estructura
quiniica es ampliamente utilizado en el estudio de las poliimidas aromadticas lineales; y en este
caso en particular fue una herramienta que proporciond informacién clara sobre la estructura
quimica; la resonancia magnética nuclear, RMN de 3C en estado sélido [107, 108, 109, 110},
y en varios casos de 15N en estado sélido [111, 112], es una herramienta poderosa y definitiva

para conocer, entre otras, la estructura quimica de las Pls.

En esta investigacién se utilizé RMN de !3C en estado sélido. Con esta técnica se pudo
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COlll])lOba.l el proceso de c1clodeshld1 atacxon qunmca del prepolimero con grupos laterales

-OH ebtuvo acompanaclo por la csteuﬁcacmn del grupo orfo OH al grupo orto-acetoxi. La

Figura 3.9-B musstra cl espectro de RMN de G en estado solido para la polimida PMDA-BZ-
0-OH ; 'cilliefSe' (;btm}ov pbr ciclbdeshidratécién térmica'y, ,ern la Figura 3.9-A el que pertenece a
la pidli‘illﬁ.‘id:a;,PM DA-Bz-o-OAc, la cual fue p;oducto dela éiélodeshidratacién quimica.  Ambas
poliiiﬁid&s fiieron logradas a partir dei nﬁsino dcido polidmico. La diferencia m‘é.s notable
entre estos dos espectros es la presencia de la absorcxon conespondlente al ca1bono ahf'mco

del -CHj3 en 6= 20.5 ppm del glupo or fo-acetoxl de Ia pohumda PM DA-Bz—o OA‘ :

Las polusoumdab pxesentaron colorac1on mucho mas 1ntensa que las 're‘ pectlvas‘polunu-‘
das, esto se dCblO fundmnentalmente a que el mtrogeno de las Pls tlene hlbrld’lClOI‘l SP3
el de las PIIs tlene hlbndamon SP2 que interactia con mayor mtensulad con los APA del
resto de'la caclena, generando la coloracién caracteristica mds intensa [45, 113]. El origen del
color en lasrPI;s ha sido motivo de una acentuada investigacién y se han generado diferentes
hipdtesis sobre este tema [16, 45, 85, 114]. Las poliimidas obtenidas en esta investigacién
tuvieron un color amarillo. Aquellas que se obtuvieron por el método de imidacién quimica
fueron de un amarillo més claro, en comparacién con las correspondientes que se obtuvierqn
por imidacion térmica. En contrate, las poliisoimidas se caracterizaron pdr"t‘c:frner Wuhv:c':ovl"or B
rojo intenso. En el Grupo de Investigacién de Polimeros de Alto Rendim‘iénfd deIIIMse hém
realizado [115] y se realizan estudios del color en las poliimidas arométicas beiéa'c_los ‘enrla

teorfa del complejo de transferencia de carga intermolecular e intramolecular.

Las Tablas 3.7 y 3.8 presentan los respectivos valores de absorcién de las PIs y Plls
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Tabla 3;7: UV-visible de las polipiromelitiniidas obtenidas térmica y quimicamente

Nonllellclatqi"aﬁi' de las PI

B Amaz?
PMDAB: o |
PMDA-Bz-0-CHs 0 124 ;
PMDA-Bz-0-OCHs 2, 418
PMDA-Bz-oNAc | oNHy | 201,335¢ | 276 | 306 |
PMDA-Bz-0-OH oOH | 200 200¢ | 389
PMDA-Bz-m-CF3 m-CFy 267 267 | -

% Absorcién de la imida
I'Abuurcién de ciclos de isolmida remanentes
Polibenzoilenbencimidazal tipo cscalera.

dPl con grupos orfo-acetoxi

adquiridos por UV-visible. En general, los valores de las poliimidas se encontraron alrededor

de 290 nm y, las absorciones de las poliisoimidas estuvieron en valores alrededor de 410 nm.

El método de imidacién catalitica es conocido por ser muy selectivo en el proceso de'

ciclodeshidratacién [75, 77, 78]. La obtencién de uno-de los dos isémeros, la polj _ymda o la

poliisoimida, se vio favorecida dependiendo de la relacién de la mezcla 1m1dlzante, o sea., de
la acidez del ciclodeshidratante (anhidridos alifiticos) y la basxmdad del catahzador (mmnas

terciarias). La conversién se desplazé a la formacién de ciclos de 1sonmda cuando la mezcla
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 Tabla 3.8:" Absorciones en UV-visible de las poliisoimidas rigidas

| Nomenclatura de las PIIs

" PMDA-Bz

460

* PMDA-Bz-0-CHj o-CH; | 455
PMDA-Bz-0-OCHg 0-OCH; | 438
PMDA-Bz-0-NACCF3 0-NAcCF; | 421
PMDA-Bz-0-OAcCF3 0-OAcCF; | 414
PMDA-Bz-m-CF m-CF3 | 368

tiene una mayor concentracién del componente 4cido; en caso contrario, cuando hay mayor

presencia del componente bésico en la mezcla imidizante; se vio favorecida la formacién de

ciclos imidicos.

La mezcla imidizante que se utilizé para la ciclodeshidratacién de los APAs para la ob-

tencién de Pl fue anhidrido acético/piridina en una concentracién por volumen de 50/50.

Cuando se analizan los espectros de FTIR de las Pls obtenidas por imidacién catalitica es

muy dificil observar si existen anillos de isoimida, esto se debe principalmente a la baja

sensibilidad de la técnica. Sin embargo, cuando estos mismos polimeros se analizaron por

espectrofotometria UV-Visible es posible encontrar fécilmente las absorciones caracteristicas

de la isoimida. Para el caso de estas poliimidas rigidas se encontré concentraciones de hasta
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un 15 % dc cwlosdelsomnda,pox loquefuenecesarlo ;la%'les uﬁ £1‘éfai11ient0~tér111ico de
hasta 20 1i1im{£oé a 350‘6(} péra’ lograr :iéolﬁerizaxj 1os ciclos dé isoiniidép a-ciclos imidicos y,
asi, ganar::?i} éstébiiidad hidfolftigét. 7 |
En la Figllfa 3.10 se muestra el caso especifico de las 1)01ii111ida$ PMDA- Bz-oQCHQ obtenidas
por ciclodeshidratacién térmica y quimica, y la poliisoimida obtenida, por ciclodeshidratacién
qufmica con anhidrido trifluoroacético. La Pl conseguida térmicamente solo mosﬁé una ab-
sorcién en 280 nm, mientras que la misma PI, pero elaborada con el método qm'm.ico, exhibié
absowlones una en 281 nm, que corresponcho a los ciclos imidicos, y otra en 424 nm, que

pertenecié a los gr upos de. 1soumda. La ciclodeshidratacién quimica, del mlsmo APA fque :

se realizé con anhfclriclo,t;riﬁub‘roacético tuvo una sola absorcién en 455 nm‘* esto fue una

comprobacién més de la obtencién de este isémero y, ademds, utilizando este deshldfatante,

se lograron conversiones casi de un-100 %, como también ha sido reportado:por-otros inves-

tigadores [74, 82, 88].‘

La Tabla 3.7 resume las absorcmnes caracteushcau de cada pohnmda en partlcular las

cuales se obtuvieron por los dos metodos de c1clodeslnc11 atacxon ‘térmico ( PI T) y quimico (Pl-
Q). En ésta se bllede observar que no existié absorcién correspondiente a los ciclos isoimidicos
para la poliimida, PMDA-Bz¥nf-CF3,' obtenida qufmicamente. Este aspecto no fue investigado
con profundidad en esta. invéstigacién. Sin el;lbal'go, una explicacién a esto puede ser que la
facilidad del APA de convertirse a ciclos is_oiml’dickosr depende fuertemente de la basicidad de
la diamina. Los APAs producidos a partir de diaminas, que tienen mayor basicidad, pueden

formar con mayor facilidad los ciclos de isoimida y viceversa [82]:
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Figura 3.10: Espectro UV-Visible de las Pls y Pll a partir de PMDA-o-Tolidina
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aceleraron este proceso, tales como el exceso de dlamlna o,dlanhxdrxdo

Sl e e _.7,',; b e e P H__;,,,v el ‘
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3.3 Solubilidad

Las poliimidas de cadena rigidas tipo barra son conocidas‘por su insohibilidad en cualquier
clase de disolvente, independientemente del n'l'ét',i;)clor (leSII’lteSlS quese iltflice [16 45] Estaa
Pls se caracterizan por poseer un alto gmdo de empacamlento rnolecular, producto de la
gran interaccién intermolecular entre cadenas macromoleculares altamente rlgldas Si a esto
se agregan las drasticas’ condiciones de jtqlnperatllra que se réquieren para llevar a cabo la
ciclodeshidratacién, donde es ineyitable algiin grado de entrecruzamiento, se entiende el por

qué las Pls de éste son insolubles.

Las investigacioneé deilyslgzixylo et al [125]‘ delﬁostraron que también exiéte una migracién de
los 4tomos del sustréxtd, dﬁe enese caso flle'(;ol)re, cuando se utilizé APA como el precursor de
las poliimidas, la eXpliéaciélljf‘ue. quelos grupos carboxilicos del dcido polidmico reaccionaron
con el sustrato formando éaléé, y eh, cons'écuencia alterando las propiédades fisicoquimicas.
Por las razones anteuores las polusonmdas han sido evaluadas tamblen como precursores de

las polunuclas [116 117 126]

Cuando se realizé la ciclodeshidratacién quimica de los dcidos polidmicos se obtuvieron
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Tabla-3.9: Sclubilidad-de las poliisoimidas rigidas tipo barra "

R O 3
N N
K- -0
R o ) TR !
25 °C ‘ ;
R Py ¢ | DMF | DMAA | NMP | THF | DClet | Nitro | Acetona
0-NACCF3 | +++ | ++ -+ ++ |+ + + +
0-OAcCF3 | + + + ++ |
m-CF3 | + | ++ ++ 0 *
0-OCH3 - - - ' E-V‘I,"f"
0-CHjz . - | _ Rt
-H R R
70 °C
R Py | DMF | DMAA | NMP

0-NACCF3 | +++ | +4+4 | +++ | +++
0-OAcCF3 | ++ | ++ |

m-CFz | +++ | ++ +++ +++

0-OCHg - - - -
0-CH3 - - - Z
-H - . . -

120°C.

R Py |DMF | DMAA |NMP | .~

0-NACCF; | 44+ | +++ | +++ | +++
0-OACCFy | 44+ | +++ | +++ | +++.
m-CFg | 44+ | +++ | +++ | +++

0-OCHg . - - e
o0-CHg - - T IS
-H - - R R
“Py, piridina; DMF, N,N’-Dimetilformamida; DMAA, N,N;-Di;netiiACét;xilxida;'}_ v >, etili;if;élidoha;

THF, tetrahidrofurano; DClet, Dicloroetano; Nitro, Nitrobenceno.
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las polusoumdascorrespondlentes Tam 1en1as pO]l]SOln‘llda,scon ”erstrrrtvlcturra rrigicrla' son
conocidas j)bx‘f sermsolubles Smembargo,las nuevaspolnsoumdas c':on'ig‘rﬁpds laterales
orto-itriflgorpacéthi Vyr':orl,o-trirflg‘orrdalcéil:sﬁidrd fﬂﬁe@q fcmppleté,lnre}lte so}ubles eﬁ disoiventes
orgédnicos (Tabla 3.9). Esto representa un gran potencial para ser evaluadas como precurso-

ras de las poliimidas y su aplicacién como dieléctricos [126] o nanocompdsitos [89).

Las poliisoimidas presentan mejor solubilidad que las equivalente poliimidas: Esto fue
atribuido a la baja simetria y a la irregularidad estructural ca.usada por los grupos para-
o meta-imino a lo largo de la cadena [11'7].‘ Témbién se puéde incre1nenfar la solubilidad
insertando grupos puente o laterales volﬁmin‘osoé, aumentando lép ﬁexibilidad de la cadena

principal e introduciendo a la cadena principal a grupos polares [45].

El fldor, al ser un &tomo que es muy voluininoso en comparacién con los hidrégenos
presentes abundantemente en toda la cadena polimérica, hizo incrementar la solubilidad de
las poliimidas que lo poseen. Esto permite la separacién de las macromoléculas y por lo

tanto disminuye el fuerte empacamiento.

3.4 Reordenamieto de imida a benzoxazol por tratamiento térmico

en las poliimidas que contienen grupos de la forma orto-OR

La principal caracteristica de las poliimidas aromaticas lineales es su sobresaliente estabilidad
térmica, la cual las distingue claramente de los demas polimeros orgdnicos conocidos y deter-

mina su funcién como un material de alto rendimiento. En consecuencia, esta particularidad
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es lafrquej amae masfuertemente :Siulfarttc-zncirén. VEI (V:Vc;noci;ilierﬁto: de la correlacién que existe
entre la est;lucturaqumnca y la resistencia térmica'Wes,,'h‘hpdrt'anté para planear la sintesis
de,nuevaé pohumdas y prarfazlarslelegcidn inéfs:adgc;ugdaf de las mismas en las necesidades
pr'éicticas.: , |

La esfruétura quimica de las poliimidas varfa tan marcadamente como nuevos mondémeros
son sintetizados dia con dia. Numerosos estudios han sido enfocados a encontrar alguhd co-
rrelacién entre la estructura quimica y las propiedades térmicas. Sin embargo, no gxist"g un
estudio sistematico y, los resultados obtenidos son producto de diferentes grupo»sr de investi-
gacién, mostrando ser incomparables por la simple razén de quelos métbdbs y‘critérios usados
son diferentes; de igual manera, existe una gran variqciéh en la kcondicién de preparacién de
las muestras. En este context;o es dificil obtener una generalizacién pfecisa con los estudios
existentes. La pxesent(; mvestlgacxon se centrd en el estudio sistemdtico de las poliimidas
rigidas tipo bzura, las cuales presentan las mas sobresalientes propiedades térmicas de todas
las familias de las poliimidas.

El comportamiehtd termoxidativo de las poliimidas fue estudiado por andlisis termo-
gravimétrico, TGA. Las condiciones fueron como sigue: la temperatura desde 25 ©C hasta
800 °C, en atmosfera de nltrogeno ya una velocidad de 5 . En primer lugar se analizard
el comportamiento t;érmic‘:ov para las poliimidas que tienen los grupos laterales de la forma

orto-OR. A esta clase pertehecen los grupos: orto-OH, orto-OAc, orto-OCHg y orto-OAcCF;.

En la Figura 3.11 se observa el termograma de la poliimida PMDA-Bz-0-OH. En ésta

se puede ver claramente que la pérdida de peso se lleva a cabo en dos etapas muy bien
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difel'ericiadas La primera etapa de pérdida de pesb inicic’; alrededdr de 353 °C, yse completd

a los 542 °C aploxlmadamente Se. encontro que el peso pexdldo en esta etapa fue del 21 %

En thllleb plev1os [17 127, 128 129';130‘ 131 .,,132 133 134] con polmmdas que. contlenen

grupos orfo OH se observwron comportamlentos similares en las curvas termogravxmetmcas

ElL comportamlenfo termlco dé la plesenfc pohpuomehtlmlda con suétltu&mites ‘orto-
hldrOX|Ios fue seguido por 111f1a110]o Para investigar el proceso que estaba sucediendo en
esta etapa se calentaron peliculas de PMDA-Bz-0-OH a 450 °C por 2 horas en alto vacio
(1078 mm de Hg). El resultado de este calentamiento se muestra en la Figura 3.12-B, en
el cual se observa un dramédtico decremento de la absorcién de los grupos -OH alrededor
de 3200-3600 cm™! y de las bandas imidicas. También se observa la aparicién de nuevas

absorciones que son dominantes en el espectro.

La frecuerncia y la forma de estas nuevas -bandas se aselnejan a los espectros de FTIR
propios de los benzoxazoles aloﬁlatlcos convencionales [135 136 137, 138 139] como muestxa
la Figura 3.12-A. En este estudio se propone que en>la, primera etapa de perdlda de peso en
atmdsfera de nitrégeno no corresponde a una descomposicién térmica, pero sf a una reaccién
quimica del grupo lateral orto-OH con el cicio imidico (reaccién intramolecular), resultado
en un reordenamiento mqleculmj del ‘grupo imfdico a anillos de benzoxazol. La posibilidad de
este reordenamiento fue reportada pbr primera vez por Kardash y Pravednikov en 1967 [127].
El mecanismo propuesto para esta reaccién se muestra en la Figura 3.13; en el cual ée plantea
la formacién del anillo de benzoxazol seguido por una descarboxilacién, que corresponde a

la eliminacién de una molécula de didxido de carbono por el nuevo ciclo formado.
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Tabla’ 3.10: Canibios en ¢l espectro de FTIR antes y después del tratamiento térmico de las Pls

PMDA‘-Bz‘-v‘o-(r)Rv
Ax}i“t‘,és,‘ em=1 Despuéé {:hﬁl ‘ ‘A‘signyaycvién px'Qbhbl(:z. de byt‘mdas‘

H Ac | -cHs || eH Ac | -CHs

3401 m,br ¢ | - - = 3467 '3‘4811 v(0-H)

1778 m 1781 m [ 1779 m’ 1779 w | 1780 m | 1774 w || »(C=0) Imida 1, en lase

1772 vs 17301vs 172Gvs 1726 m. | 1726s | 1720 m (| v(C=0) Imida 2, fuera de fase

- - - - 1618 s | 1616s | 1617 s v(C=N) Benzoxazol, oxazol 1

- - —~ 1559 1 | 15064 w | 1560 w | Banda tipica del Benzoxazol, oxazol 2
1502 m 1500 m | 1605 m || - - - Anillo fenilico sustituido

- - - 1462 vs | 1464 s | 1462 s Banda tipica de benzoxazol

1381 vs 1373 vs | 1378 vs || 1376 sh | 13755 | 1375 sh || #(CNC) Imida 2, axial

1110 n 1106 i | 1110 m || - - - v{CNC) Imida 3, transversal

- - - 1061 vs | 1062 m» | 1060 m || v(Ar-O-C) Estiramiento del benzoxazol
- - - 813m | 813 vs Deformacién del anillo de benzoxazol

813 vs

“vs, muy fuerte; s, fuerte; m, mediana; w, débil; br, ancha; sh, hombro
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Figura 3;13:‘—5Ré‘ac‘ci6n—-_ihtx"'énl_'olecujlar del gi'upQ pftb—OH con el ciclo imidico [17,"’12’3;"1‘27]‘*

La Tabla 3 10 resume las absormones de la polunnda PM DA-Bz-0-OH en,lnfrarrOJo antes

(a 300 °C) y despues (a 450 °C) del calentamxento En el TGA de la Flgura 1 se muestra

que existe una pérdida de 21 %, que cor1espond10 a la ehmmacmn os, moleculas de

diéxido de carbono por unidad repetxtwa de'la.‘PI 'duran_te (la eaccm .dé‘transfomnacxon a

benzoxazol del ciclo imidico.

La conversién a los cmlos benzoxazohcos en la po mnda PMDA-Bz-o OH fue de 95 % '

aproximadamente, lo que 51gmﬁca que ‘ex1ste un copolunelo ‘Cllvl(’ contiene m'xyorltarlamenté
ciclos de benzoxazol que de imida. Para estudiar la copversmn del ciclo imidico a benzo-
xazol, también se hizo uso de otros dianhidridos qﬁé e{poffal'on una mayor flexibilidad a la
cadena polimérica. Sin embargo, la conversién fue sigﬁiﬁcétiyamente igual, excepto para la
poli(hidroxiimicla)r a partir de anhidrido oxidiftalico, ‘ODPAVL,VLa’poliilhida ODPA-Bz-0-OH
apenas alcanzé una conversién de 54 %, mientras que las demés Pls ‘(f;‘pr;,or_to’-OH alcanzaron
conversiones entre 90 y 95 %, como aparecen reportadaé ex-l‘ IéfTaBl;L 311 » I;é.:t:a\x:plicacio'n que
se proporciond en este estudio fue que el grupo puente f;;)rm};do ]50'1' ‘él oxfgéno que existe entre
los dos anillos arométicos de la parte del dianhidridolproporciona una mayor conjugacion de
los electrones y hace que el carbonilo del anillo imidico sea menos susceptible a reaccionar

con el grupo -OH [119].

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




NEOTE0 Aq v

v

NOD SIsalL

Do0S¥ B 031ULID] oma;m'em.u 1op sendap YO-0-zg-yYAINd Sid Sel YIL4 op oxydodsy :pT g wndig

Absorbancia

A: PBO

B: PMDA-0-Bz-OH

AN

C: PMDA-0-B2-OCH,

D: PMDA-0-Bz-OAc

1544

1610

1461

1267

1060

813

T 1T T 7

300 3000 %00 2

LRI FUC NN Bt e

U ':Nﬁm‘e:rqlde c‘n‘l’da‘v(crjnf‘.l) ‘ ; By

NOISNOSIAd A SOAVILINSHY £ OINLIdVD

811



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 119
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Figura 3.15: TGAs de las poliimidas PMDA-Bz-0-OR
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*Tabla 3:.:ijll':A;‘JC»Jonve;' og:de#los_‘pl\closzlr"mda abenzoxazol enlas pohh1droxum1das

| Nomenclatura: | Ar. | Temperatura, °C | Conversién, %

‘Inicial | En el pico

PMDA-Bz-0-OH | PMDA | 372 442 |0 95

BPDA-Bz-0-OH | BPDA | 355 411_.*%E

DSDA-Bz-0-OH | DSDA | 346 | -390

BTDA-Bz-0-OH | BTDA | 362

ODPA-Bz-0-OH

Dl anahsls de los. espectros de'FT

acetoxi despues del tratamlento'a 45V
serjactlvés para reaccbnaf CQVI’_I‘ el
y itestran que s forrna un ’Coﬁblﬁn
residuales’ Los espectros de mfrarrom de las‘ pohplromehtlmldas con grupos orto-hldroxu
(1"1gura 3. 14-B) ¥ orto metox1 (Flgura 1‘3‘14-0) son muy similares. Las d1ferenc1as mlciales
en los espectros de FTIR de: las,Pls F?MDATBZ-,O-OH y, PMDA-Bz-0-OCHj casi ”desapa,recen
después de que las peliculas fueron tratadas a 450 °C en vacfo por 1 hora, ambas poliimidas
muestras absorciones fuertes en 1610, 1554, 1461 1267 1060 y 813 cm™!, las cuales comcxden

muy bien con las absorciones caracteristicas del pohbenzoxazol modelo (Figura 3. 14—A)
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Tabla 312 Temporatur ¢ peso éii las poliimidas PMDA-Bz-0-OR por TGA e Np.

‘Peso Gldld;),%

Nomenclatura -

PMDA-Bz-0-OH | -

PMDA-Bz-0-OCH3 | -CHy | 368 | 451

PMDA-Bz-0-Ac | -Ac 233 36 | 2

“Ts, temperatura de inicio de la pérdida de peso; T}, temperaura en el primer

pico de la derivada.

Las curvas de TGAs de la Figura 3.15 también corrobvofani lo "e’xﬁuestb »‘anteriorment;(‘a.
Alli se puede observar que los termogramas de las Pls con grtll)‘o‘s‘la;térales Qrto-hidroxi y
orto-metoxi son my similares en términos de 1& temperatﬁra de inicio de la feacéiéﬁ, la
temperatura en el pico de la derivada y el peso perdido en la primera etapa (Tabla 3.12).
Ambos métodos, el de infrarrojo y el termogravimétrico, indicaron que existié una conversién
a grupos henzoxazdlicos por arriba del 90 % para las polipiromelitimidas con grupos orto-
hidroxi y orto-metoxi. Entonces, se puede concluir que los grup()s Iaferé,les orto-metoxi pueden
también reaccionar con el ciclo imidico provocando el ;jév‘bo”rdé‘ria&‘tmi‘enté“a benzoxazol por arriba,

de 350 °C, y la reactividad de estos dos gruposescom arabl

En la Figura 3.14-D se puede observar que 0§ grupos or q:acqtoXiftémbién fueron activos

en la reaccién con el ciclo imidico para formar el ciclo de benzoxazol. Esta reaccién fue
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Figura 3.1G6: Ciclo de calentamiento de la poliimida PMDA-Bz-0-OAc
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Nomenclatura

PMDA-Bz-0-Ac -

BTDA-Bz-o-Ac | BTDA

|- DSDA-Bz-o-Ac | DSDA

ODPA-Bz-0-Ac | ODPA

“Ta, Temperatura de inicio de'la prim:grh pé‘rdidﬂz'x‘dé peso; T‘p’v, tem- -

peratura en el primer pico de la derivada -

reportada por primera vez por lehatchevetal [17] en un‘estudio de p'orliimic‘lya.% basaclas
en la diamina 2,2’-bis(3-amino-4;h‘idroXife;r;kilv)hiékaﬂuorbpropano‘ Esas Pls fu‘eron‘ solubles en
disolventes orgdnicos comunes en ‘su‘ést;d.do‘ éompletamente imidizado,'ko!t;'i‘a éafactei'fStica
importante fue que su T, estuvo debajokdaze laltehlperatura de descomposicién. En ese estu-
dio, el reordenamiento de imida a benzoxazol éon el grupo o-acetoxi comenzd a temperaturas
inferiores que para las Pls con la mismd estructura principal pero que contenia grupos o-OH.
Con esos sistemas se obtuvieron conversiones mas grandes a benzoxazol cuando los grupos

fueron o-acetoxi. Esto fue explicado por la alta reactividad de estos grupos en el reorde-
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OH OH
AlC
i +
25-75°C G—CHs

C—CHy
Figura 3.18: Transposicién de Fries

namiento imida a benzoxazol, debido al efecto de mejor grupo saliente [177 124]. Los resul-
tados del andlisis termogravimétrico de la poliimida PMDA-Bz-0-OAc én esta invest,igaqién
fueron similares (Figura 3.15), en éste caso se libera dcido acét_icb d’urante el reordenamien-
to. Este polimero comenzé a perder peso a temperaturas n_len;_dreis‘,"é‘nt‘r»(‘a_ 100—130 °C, que
para la polipiromelitimida con sustituyentes orto-hidroxi, PMDA—Bz-o-OHSm eyl‘nb‘argq,i las

medidas en los espectros de FTIR indicaron que la conversién a benzoxazol para la Pl con

o-acetoxi fue significativamente menor (Figura 3.14-1_)7)‘.' ‘Esto también se puede ver en‘el TGA

para PMDA-Bz—o-AC en la Figura 3.15 la cual es més"éompl ada,
derivada en lugal de los 2 que tienen las Pls de PMDA

compmtamlento fue snmlar para las estructuras pohmellcas

de flexibilidad en ‘el fragmento correspondiente al dlanl‘ltld:gl‘dq:,:(’gl‘ab a 13)

Labaja conversién a benzoxazol dela poliimida tipo Baﬁ'a p011 [(3,3’-diacetoxi-4-4'-
difenilen piromelitimidal, comparada con el estudio previo realizado por Likhatchev et
al. [17] derivado de la diamina 2,2'-bis(3-amino-4-hidroxifenil)hexafluoropropano, puede ser

debido a que en esos polfmeros existe un tipo diferente de sustitucién en la diamina. Los
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ésteres feﬁélidos son 'conoc1dos poi*, sufrii‘ la‘tmnsposicio’n de Fries (Figura 3.18) ‘generando

para y/u orfo aalfenoles [140] La clueccmn y la conversién en esta reaccién es fuertemente

afcctada p01 la plesencla de uno u otlo subtltuyente en el amllo femhco' especmlmente en

la posicién 'mefa En el fragmento 3,3’ -diacetoxi-4,4'-difenilen de la PI'PMDAJB o-OAc, a

posicién meta estd ocupada por. el enlace C- C como puente- entre los dos anlllos fenlhcos del

fragmento de la bencidina. La para.y orto posicién con respecto al ‘gl po"aéetoxi permanecen

vacantes, de esta forma puede ser activada la fmnsposvcvon dP [’ rves Dsta sugerencm fue

reforzada por la aparicién de bandas cmac’renshcas del gr upo OH alrededor de 3400 cm™!,
como se puede observar en el espectro de la Figura 3.16 para la poliimida PMDA-Bz-o-OAc
que fue adquirido cuando se calentaron las pelféulaé a 350 °kC. Por arriba de 400 °C, nue-
vamente se observé la disminucién de esta absorcién. Esto podria significar que después
del reordenamiento de Fries, son los grupos -OH los que reaccionan directamente con el
ciclo imidico para producir los anillos de benzoxazol. En los fragmentos derivados de 2,2'-
bis(3- ammo 4-hldr0xufeml)hexafluoropropano, la posmlon para estd ocupada por los enlaces
del grupo hexafluoropropano. Dsta puede f'woxecer la xeactlwdad del grupo o-acetoxi en-el
roordcnamiento dc imi’da‘ya‘ benzoxazol. ngesta‘ forma se podrfa explicar el por qué es-
tas poliinﬁ"c‘lasggcvn;férujpos ofto-écef;o*i ~'t1iyiérpn 'una‘imayor conversién a benzoxazol que las
polipironmlitimidéis“ con estos nlisvnibs,g‘rdpos".

La poliisoimida P'MDA-Bz-o-:OAcCFg, lé. cual tiene grupos orto-trifluoroacetoxi, también

presentd un comportamiento similar a la poliimida con grupos laterales orto-acetoxi. Sin

embargo, existe un proceso competitivo dominante que es la isomerizacién a la poliimida
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1espcct1va En los espeétfgé' lIlfI‘ELI‘I‘OJOS delaFlgura3l7 séilr)triedéjobrservar“qﬁé a 300 °C
aiin existe unai grdn cantldadde cxclosdexsoumda, y conforme “éiiunen:ti la temperatura
2350 °C y 400 °C, Ios ciclos lactdnicos tienden a desaparecer. Finalmente a 450 °C, Ia
cantidad de cicloé imidicos Zés:d‘oniinante y exhpiezan a ‘apzirécex‘jotra:vs seﬁ»aleskenr el iespectrb' ‘
en 1614, 1471 y 816 cm"l que son caracteristicas de los poiibénzoxazolés érorhético; En los
espectros que. fueron aclqumdos cuando las pehculas de polumlda se calentaron entre 350 y

400 °C, se puedc obse1 var que aparece una nueva, absorcmn entre 3000 y 3600 cm"1 snm]ar

a la del grupo - OH, y p01 otro laclo, las senales correspondlentes a V(C—F) entre 1218 y: 1113"
em™~! disminuyen de 1nten51dad a tal grado que a 450 °O prachcamente son 1mpelcept1bles
Con base en estas observaciones se llegé a la conclusion de que la'estructura polimerica esta
sufriendo un desprendimiento del grupo orto-trifluoroa;etéxi, y si bien el proceso dominante
es la isomerizacién, existe una transformacién de ciclos imidicos a benzoxazol que, como en
el caso de la Pl con grupos orfo-acetoxi, se lleva a cabo via transposicidn de Fries, aunque

€11 menor grado.

La quimica de estas reacciones se exploré utilizando compuestos modelo debido a la
insolubilidad e infusibilidad de las poliimidas PMDA—Bz—o-OAc, y los copoh’meros con. es-
tructuras imidicas y benzoxazélicas obtenidos durante el t1 atannento termlco Para obtener

polvos solubles en disolventes comunes y garantlzar el ex1to en la. espect;roscopla de nlasas,[

se sintetizaron las moleculas mas pequena.s" Dstas unldas fueron smtet;lzadas a partlr de

anhidrido ftilico y orfo ammofen (Fig a;3 19) Para obtener la umda con grupo lateral

orto-acetoxi se c1clodeshldrato quumcamente utlhzando la mezcla 1m1d1zante de anhidrido

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION , , ‘ 128

C—OH 0 Anh. Acético/Py
gy --50/50 por vol.
O h )= 25°C, 15h
Acido N-(2-hidroxifenil)falémico “N-(2-hidroxifenil)ftalimida

~ Figura 3:19; Obtencién de la N-(2-acetoxifenil)ftalimida °

acchco/puldma en una composwmn cle 50 _50 por volumen y a 25 °C Se recrlstalwo de

acetona, el polvo quc se obtlene es de co I blanco y se obtuvo un rendlmlento de »la. leacelon

de 85 %.

Los andlisis de infrarrojo lilostrarOIii’qi.lé ld cmlodeslnclrat;amonde
a imida estqvo acompanada por la esteriﬁcacién del grupo -OH po';\qu
sefiales caracteristicas de mediana intensidad que presenta este g‘ruprofén 33 a pfaréc’ié
una absorcién dominante en el espectro caracteristica de lbs acvetzrmtrc)s:ii:)(‘CiO )en 7171V85i em™. :
Las vibraciones tipicas del grupo imidico aparecieron en: Innda 1 IV(C ’Sii’n‘étri'c'a‘én” 1777

"muda 3 I/(CNC '

y »(C=0) asimétrica en 1719 ecm™!, imida 2 u(CNC amal en 1382 cm™
transversal en 1112 cm‘l) c nmda 4: 6(CNC) en 724 cm‘1 La estructma de este compuesto

fue confirmada por RMN de 130‘ (APT) como aparece en la Flgum 3.20 y tiene 1 un punto de

fusién de 166 °C

La N—(2—a¢etbxifehil)ftalimida sublima muy ficilmente, por lo que para llevar a cabo la
reaccion de conversién a benzoxazol fue necesario utilizar un sistema cerrado. Este sistema

consistié de una ampolleta que contenia el polvo, que fue evacuado a alto vacio (aprox 10~°
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Desp. Quim, Atomo

ppm

168.10 1
166.53 2
146.39 3
134.49 4
131.86 5
129.83 6
129.44 7
127.06 8
124.82 10
124.65 11
2094 12

11
6 8 8 9
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Figura 3.20: RMN de 13C de la N-(2-acetoxifenil)ftalimida
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Figura 3.21: Es'péc‘tib de EM 'del_,fenil-benzoxazol

mm de Hg) y sellado herméticamente. La reaccién se desarrollé a'350 °C durante 30 min, en
este lapso la ampolleta estuvo totalmente cubjerta por un bafio de arena a esta.temperatura, -

para garantizar que la reaccién se lleve a cabo.

Los productos obtenidos se inyectaron a un cromatdgrafo de gases aéoplado a Inasas.
Se obtuvieron en el cromatograma 8 fracciones, de las cuales la fracciéon 3 y 6 fueron de
interés para el .estudio. La fraccién 6 con una relacién m/z = 239 correspondié a.la N-(2-
hidroxifenil)ftalimida, mientras que la fraccién 3, con una relacién de m/z = 195’,’ coliv'r'es‘pondié
al fenil-benzoxazol como se muestra en la Figura 3.21. VLa fraccién del fenil-benzoxazol es la

dominante en el cromatograma y tiene una abundancia relativa en la mezcla de 61 %.
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0 HO
_C 350 °C o
,N e ,,C
~C Vacio N
CH;

‘ Figm"a 3.22,;:'1 Tr‘dmépo“sicvidnbde Fries en la N-(2-acetoxifenil)ftalimida

La presencm de la N (2- ld(ro‘x1fenll)ftal|r‘n|da ‘hace suponer que la reaccwn de conversxon‘
del ciclo mndlco a benzoxazol en la N- (2—acetox1feml)ftaIlmlda no es dlrecta En este caso,
se plantea la, hipétesis de que la reaccién intramolecular imida—benzoxazo_l suflfe una previa
reestructuracién molecular tipo Transposicion de Fries, y posteriormente e‘s} el grupo hidroxilo
el que reacciona con el carbonilo del ciclo imidico para producir el nuevo anillo de benzoxazol

(Figura 3.22).

El experimento del desarrollo de la reaccién fue estdtico, por que se supone que algunos
compuestos formados reaccionaron nuevamente para formar otros. Posiblemente este fue el

motivo por el cual no se pudo observar el compuesto intermediario (producto del reorde—

namiento de Fries). Sin embargo, se observé l'L producc1on de la N (2— ldI'OXI ni ‘

que con toda seguridad también reacciona para fo_rmya,‘rr’b'eyn

Otra reaccién intramolecular entre el anillo imidi
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Desp. Quim, Atomo
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Figura 3.23: RMN de 13C de la N-(2-metoxifenil)ftalimida
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con el compuesto N (2-acetoxufen| )ftallmlda La mnda con grupo orfo metoxi se obtuvo a

partu de a’r'ihldrld‘ ‘ftahco y orfo-amsudma La N (2—metOX|fen|I)ftaI|m|da es un polvo de color

blanco y funde a 159 °C

Los anahs1s de los. espectros de FTIR muesm an las senales caracterlstlcas del amllo 1nndlco ’

Imlda 1 I/(C O) snnetuca en 1780 :

(C O) asnnet;rlca. en 171 1cm

amal en 1384 cm™!, nmda 3 u(CNC) transvelsal en 1112 cm -1 e nmda. 4, 6(CNC) en 715.

cm“1 La estructura de este compuesto fue conﬁrmada por RMN de 130 (APT) como aparece

en la Figura 3.23.

Los procluct;oé de la reaccién bajo .las condiciones anteriores se inyectarén a "un cro-
matégrafo de gases acoplado a masas. Fl cromatograma mostré 6 picos, que de‘ ac#efdo a su
tiempo de retencion, el primero, con una relacién m/z= 195 correspondié aI féﬁil-béhzoxazol
como se muestra en la Figura 3.21. El quinto pico del cromatograma, con una relac1on m/z=

253, pertenecié a la N- (2-metoxnfenll)ftal|m|da Estos dos picos fueron amphamente domi-

nantes en el cromatograma, pero a dlferen01a—de1 obtenido a partir cle Ia;:imidei con;el grupo-

orto-acetoxi, en este caso el pico clommante fue el. de ]a N- (2—metoxufem|)ftall da; con una

abundancia relativa en la mezcla de reaccién’ de 59 %, contra el 35 % del ’fenll enzoxazol;

Esto hizo suponer que la reaccién dél 'gi‘u‘pb xr se lleva a cabo dlrecta ‘ente con

el carbonilo de la imida para producn el anlll de benzoxazol

De esta forma, se concluye que los grupos ‘de la forma -OR, en posicién orto al mtrogeno

plovenlente del fragmento de la dlamma son capaces de producir reacciones intramoleculares
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para generar anillos' de ben?%oxazbl. Estos anillos pueden ser por reaccién directa con el grupo

orto-OR o a través de’la ‘generacién de compuestos intermediarios.

3.5 Reaccién a polibenzoilenbencimidazol por tratamiento térmico

~del f'cvic;r’léz‘,;myl‘d:iéqTCbirlg,‘éu"Stituyentes orto-NR

Las pfol)iedades téi'lﬁicéw de los polimeros obtenidos a partir de PMDA y 3,3'-diaminobenci-
dina por ciclodeshidratacién quimica fueron estudiados por TGA como se puede observar en
la Figura 3.24. En el caso de estos dos polimeros, la poliimida con grupos orto;aﬁgfémvido y
la poliimida con grupos orio-trifluoroacetamido, también se observé que existio"; 1‘11§is‘y‘de una
etapa de pérdida de peso; esto se hizo mds evidente cuando se obtuviverboh lasderlvaclas de las
respectivas curvas termogravimétricas. De iguai manera que para las (poliiilzni"das ‘q"ue j)oseen
grupos laterales de la forma orto-OR, ‘en estos dos‘casos se 'siguié ely' éélﬁ})qrtaiiliénﬁo térmico
por espectrometria de FTI R a. idifeti‘ehtes intervalos de t;en'l‘yperrjatuVrva"'.‘i

Para elcasode laflx;l,le\(ai130111111'1(1& PMDA—Bz-‘o-N’A’c',' ’q:ue fué ,ob:ten‘ida por ciclodes-
hidratacién’ éﬁtalitiéé, ;sé :obseg'vé que los grupo orto-acetamida reaccionaron con el ciclo
imidico pora:tl"riba de 300 °C, genérando una estructura tipo polibenzoilenbencimidazol. En
la Figura 3.25-3 se observa que las absorciones en infrarrojo son muy similares a las de
un polibenzoilenbencimidazol obtenido por el método convencional de ciclodeshidratacién
térmica (Figura 3.25-C) del dcido polidmico. La aparicién de las absorciones de »(C=0)

en 1758 ecm™!, »(C=N) en 1620 cm™1, 1437 v(C-N) y la forma caracteristica de unavabsor-
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IOOTA‘““
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Figura 3.24: TGAs de las poliimidas PMDA-Bz-0-NR
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cién ampha y de medlana 1nten51dad ent;re 3900 y 3700 cm™ que se atnbuye a una mezcla

de dlferentes v1bra01ones y que atin s1gue en dlscusmn' lo mlsmo que la dlsmmumon de la

intensidad, casi por. completo, de la amlda 1 en 1686 m : » ‘amlda 2 en. 1534 cm

conﬁrman la presencia de esta est;ructura. pollmerlca Es co mdo., qu’e en la obtencmn del

pohbenzmlenbenc1m1dazol estructura que se obtlene con tetram1ﬁa$, existen mas reacciones
y de mayor complejldad que en los sistemas de las polnmldas elaboradas termgcamente y
que se producen a partlr de diaminas [96, 52]. La conversién a esta estructura. de anillos
fusmnados no es cornpleta, porque aiin se puede observar una fuerte absorcion en' 1730 cm™!

que, corresponde a,la 1m1da 1.  En consecuencia, se obtiene un copolimero constltuldo por

ciclos imfdicos y anillos fusionados de polibenzoilenbencimidazol.

La reaccién del grupo lateral orto-acetamido con el ciclo imidico con la que se logré ob-

tener el anillo fusionado de polibenzoilenbencimidazol representa una ventaja en términos
1

de que esta estructura estd libre de las unidades de dcido polié,miciq que quedan como re-

E . ;
manentes a consecuencia del fenémeno de 1nterrupc1on cmetlca, cu’andose obtlene la estruc-

tura tipo escalera por imidacién térmica del APA. En el presente asé, cuando se obtiene
primero la polumlda por imidacién qu1mlca, p.‘ Jr.vdyov—4‘-'-4’—‘,d1fen11en
p1romel:.1: 1m1da] la hlstorla del pohmero presen a ya la éjirrxiidica como anteceso-
ra, ‘ademas que el metodo con que se obtuvo la. correspondlente polnmlda llbera a ésta del

fenémeno de 1nterrupcmn c1net1ca;

Para la poliiscimida PMDA-Bz-0-NAcCF3, la activacién de la reaccién del grupo or-

to-trifluoroacetamido con el ciclo imidico comenzé alrededor de 200 °C, lo que representa
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Figura 3.25: Ciclo de calentamiento de la poliimida PMDA- Bz-0-NAc
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Figura 3.26: Ciclo de calentamiento de la poliisoimida PMDA-Bz-o-NAcCF3
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100 °C por debajo del 1111c10 de la mlsma reaccién para el grupo orto- acetamudo (Figura
3.24).“En la Flgura 3 26 se observm el segunmento por mfrarro jo del tratamlento termlco de

éste pohmero En estos espectl 08 tamblen se observ't una smnhtud entre el pohbenzmlen—.

bencimidazol obtenido por c1clocleslndrata01on ternnca del ac1do pohamlco (Flgum 3‘ 26 C)V

cm™!, »(C=N) en 1620 em™!, u(C-N) en 1435 cm™! y la absorcmn 'ampha y de'v llledidﬁa -

1213 cm~!. La disminu,c‘:iénide la temperatura del i lnlClQ de la reacc;onren 0

con respecto a la Pl se atribuyé a las mejores caracterfsticas de grupo saliente cue tiene el

grupo orto-trifluoroacetamido.

3.6 Reacciéon por tratamiento térmico del ciclo imidico con el

sustituyente orto-CHj;

El analisis termogravimétrico de la poliimida PMDA-Bz-0-CH3 se muestra en la Figura 3.28.

En esta grédfica no es posible observar facilmente 2 etapas de pérdida de peso, lco‘vrndf en

50:9C y- el segundo

alrededor de 620 °C, lo que 51gmﬁca que ex1st1eron 2 etapas en: la perdlda de peso; la primera
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o} 2 (P50

()HC

Figura 3.27: Reaccién de deshidratacién de-la poliimida PMDA-Bz-0-CH3

comenzd ex’1’412 °Cy ‘terminé en 605 °C, DGrdiendo 'éitlr‘ed:edkérl dell‘21» % ‘d’el“»I’Jekso‘ inicial,
que estd asociado a una segunda cleshidi’ataciéh; Al lgual queenlos 6t‘ros polimeros, el
comportamiento térmico se siguié por infrarrbjo,' pero fue 1}i11y ’clifl'cil diférenciar los cambios .
en las absorciones del espectro en los diferqnteé niveles de ceilent;amieﬁto‘ "Baséndose en

los estudios realizados por Zek et al. [141] y Kanaoka et al.. [142] en compuestos modelo

con jmidas de 6 miembros, se propuso que en estos pohmeros se llevo a abo una segunda,

deshidratacién. Producto de esta deshldratamon se obtuweron anillo 151onados; tlpo poli-

benzoilenbenzopirroles (Figura 3.27). La conversion de l_a rcaccio entre el grplp,b orto-metil

y el anillo imidico alcanzé el 58 %. Esta reaccidn tuvo la témperatura méds alta de activacién
comparada con los grupos del tipo orto-OR y orto-NR:

Para aclarar los procesos observados con la poliimida que contiene grupos orto-metil
también se recurrié al estudio de los mismos utiliZando c‘oinpuéstds modelor La imida fue
sintetizada por el método catalitico a partir de anhi drldo ftélico y. orfo-tolmdma El compuesto

que se obtuvo fue la N- (2-met|lfen||)ftallm|da que es de colox blanco ¥y funde a 181 °C.
Los andlisis por espectrometria de FTIR muestran las seﬁalesﬁ c‘aract'erfsticas‘ del anillo
imidico: Imida 1: »(C=0) simétrica en 1782 y »(C=0) ‘asimétrica env17‘1’5 cm™1 imida 2:
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Figura 3.28: TGA de la poliimida PMDA-Bz-0-CHg
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V(CNC) amal en 1380 cm?” nnda 3 V(CNC) transversal en 1110 cm~!e nmda 4: 6(CNC)

en 719 cm‘i, La estl uctura dc este compuesto fue confirmada por RMN cle 13C’ (APT) como
aparccc en la I"lgura, 3 ’79
Las condici'c-)nesj bajo las cuales se desarrolld esta. ;‘eacc;ién fueron a 400 °C y 1 hora, en

ampolletas de vidrio selladas a alto vacio. La razén por la que se incrementé la temperatura

y el tiempo de reaccién con respecto a las reacciones de obtencién del fenil-benzoxazol fue

para obtener un mayor rendiemento y el menor: numero de reacciones secundarias.

Loé p‘rorduct.os‘de csta reacéiéll ftxér@i myectadosal cromatdgrafo de gases acoplado a
masas. A pesar de la‘t‘.emperatura lnés'eléVac.la y mdyof t;ienipp de reaccién, sélo se encon-
traron 2 picos en el cromatograma; uno coﬁ una»relagic’m m/z = 237, que correspondié a la
N- (2-metllfeml)ftallm|da y el otro con una relac1on m/z = 219 que corresponde al benzoilen-

benzopirrol (»Fignra 3.30), el cual tiene una abundancia relativa en la mezcla de 35 %.

Esta reaccién intramolecular corresponde a una segunda deshidratacién del grupo imidico
para producir el nuevo heterociclo fusionado. La temperatura necesaria para poder observar
la formacién de este nuevo compuesto fue mayor (400 °C) que para la reaccién de la obtencién

de benzoxazol (350 °C).

En general, se puede concluir parcialmente que todos los grupos en posmlon .orto .al
nitrégeno del fragmento de la diamina (OR NR -CH3) reaccionan. con el cwlo umdlco

antes de llegar a su descomposicion.

Finalmente, resta el andlisis térmico de las poliimidas con los grupos -H y m-CFj, los
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Figura 3.29: RMN de 13C de la N-(2-metilfenil)ftalimida
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Figura 3.30: Espectro de EM ‘de] Benzoilenbenzopirrol

cnales no presentan ninguna actividad con el ciclo imidico a altas temperaturas. Como
se observa en la Tablé 3.14 ‘estas pdliiillicias poseen la mds alta resistencia térmica. Sin
cmbargo, esto puede ser aparente clebido a que las otras poliimidas, las que tienen sus grupos
laterales en posicién orto, no estdn sufriendo una descomposicién, sino un reordenamiento o

la formacidn de otra clase de ciclo mucho antes de su descomposicién final.

3.7 Isomerizacion de las poliisoimidas a poliimidas

Las poliisoimidas, en los 1ltimos aiios, sc han evaluado como potenciales precursores de

las poliimidas {116, 125]. La principal razén es que las Plls pueden ser transformadas por
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TabIa*S.*14: 'I‘emp ratura "‘('l,ida:"d. peso en Ny de lasipoliilniddé rigidas

.Nomenclatui

800 °C (%)

 PMDA-Bz |

PMDA-Bz-0-CFy | m-CFs | 530 | 46

PMDA-Bz-0-CHj 0-CHs | 446

PMDA-B2-0-OCH; | 0-OCHz | 424 |~ 60

PMDA-Bz-0-OH | o-OH |:417.

PMDA-Bz-o-NAc | o-NAc | 349

PMDA-Bz-0-OAc 54

isomerizacic'nfa las correspondientés PIs sm formacmn de cénlpi;eStos defbaj’o peso moiecﬁiar;
como es el caso del agua en la ciclodeshidrs@tac’i‘én, de Vlas'ltlmricladé's’ de écido annco a qi(;flcss :
imidicos. Se evita de esta manera que el material formado teng'a p:;a’queﬁos espac"ios”'vaCios,
o defectos mecédnicos por la liberacién del agua. Este efecto es mds ;p_rqxrl’u’xic"iadé g’uando
aumenta la rigidez de la cadena. La consecuencia més directa producidal pQVI{ vlé lib“é‘rac'ién Jdé
agua, es la obtencién de materiales con una menor estabilidad d1mensmnal[84, 116] Otra
caracteristica importante de las Plls, para ser evaluadas cmﬁo’ can‘cﬂliclat’a.’sijzlm.précurSciras de
las Pls, es la mayor solubilidad y menor,’temperatufa de ﬁreiﬁsiéién vfﬁrea debido a qué su

estructura molecular se puede flexionar con mayor facilidad que la de la poliimida [116]. De
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tal forma que

cuandose llevaa cabola. ris;)merizacic'n’l, se convierten a las poliiinidas,' las
cuales son fivil‘sdlubles‘; éc‘nﬁo:e‘s:él éaso hlés l'élireéelltativo de las Pls; las de estruétura rl;gida
tipor brar;dt 7AJ{1‘9v9c11a11d0 la splubilidad lde las poliisoimidas y su posterior isomerizacién,
se han realizado invest;igacibnes para la elaboracién de materiales compuestos en los que la
excelente estabilidad térmica y las buenas propiedades mecdnicas que éstas presentan son

indispensables en las operaciones que requieran materiales con alto desempefio.

Mochizuki et al. [88] han realizado estudios en Plls con clifefent,evsk e.'st:ubtﬁrés_',‘ especial-
mente con diaminas y dianhidridos que poseen grupos dél puente,"'quéi proporcxonan lelyna
gran flexibilidad a la macrocadena mplecular. En ,‘alg’un‘o‘s cét.ébs, reportalon één&_cﬁafsidnes
de hasta un 92 % a temperaturas tan bajas éoﬁm 150 °C ‘sin 'el uspvdc_a'ce’ttalyiizadqrés'. Por
otro lado, existe una alternativa diferente para log‘i*ar la isomerizacién a las Pls. Consiste
en utilizar caktali»zadores, tales como las aminas terciarias, con las cuales se logra la isomeri-
zacién a teniperatura ambiente. Ademds este método representa una gran ventaja cuando
se trata der estructuras rigidas, debido a que el proceso de isomerizacién se lleva a cabo
cuando el polimero se encuentra hinchado por la presencia de la misma amina terciaria,
En cste aspect‘o, Kurita et al. [116] investigaron el efecto de la isomerizacién cat’ah’ti’ca‘ en
polipirometilimidas que contienen diaminas con grupos ﬂexibilizqntes. La.é c011v531'siones que
lograron fueron cercanas al 100 % cuando se ﬁfilizé la i50111e1~izaci6n catalitica en’ i)resencia

de aminas terciarias como la trietilamina; -~

En el caso de la presente investigacidn, la isomerizacién de las Plls a las correspondientes

PIs con estructura tipo barra (Figura 3.31), se llevé a cabo térmica y cataliticamente. Para
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: Precursor n

'R Poliisoimida R

R= -H, -CHj, CF3, ~-OCOCF;
R1= -CF3

Térmica Catalitica

300°C ISOMERIZACION 25
Pjridina

Poliimida
R=-H, -CHj, CF3,-OH .
R|= -CF3. S

Figura 3.31: Reaccién de isomerizacién de las poliisoimidas a poliimidas

el caso de la i 1somer14ac1on ‘termlca en; est;ado condensado que se llevo a 300 °C la conversion
a la Pl de la PII PMDA—Bz-o OAcCF;; fue de alrededor del 35 % (Flgum 3. 34) Para la
polusonmda PMDA—Bz—m-CFg, la conversién aumenté alrededor del 50 %. Este efecto en
el aumento de la conversién se atribuyé a la posicién del grupo lateral. La posicién meta
tiene un menor impedimento estérico que en la posicién orto; por lo t;anto, la rea_ccién de
isomerizacién del grupo lacténico al g1 ubo nmdlco se ve favmecn:la. Desde el punto de vista
préctico, un 50 % de conve1s1on no es: de 11t111dad por lo que se pénso en aumentar la.
temperatura de 1someuza010n pafa ?ﬁlmentm la conversmn. En la Flgura 3 33 se presenta
una comparacién en UV-Vtsuble de las absorcmnes de la polumlda (299 nm) y la poliisoimida

(414 nm), en comparacion con dos curvas mds, producto de la isomerizacién a 300 °C y
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400 °C xespectlvwmente' en ellab se puede obselvar la fuerte presencxa. cle las absormones de

grupos lactomcos, Con esro se pucde concllur que para el cas ) de ]as Plls con estructuras

ugldas, el aumentar la te1npe1 atura no amnenta mgmﬁcatxvmmente

La presencia de los grupos lacténicos, en la poliimida ﬁnal‘ son’ considerados como de-

fectos de sitio [45, 65] por donde la cadena polmmdlca se rompera y,‘ n coxiSeéﬁéhcia, las
propiedades del polimero sec afectardn drésticamente. Esto se debe a que la isoimida es
vulnerable a diferentes ataques nucleofilicos [83). Por esta razén, se riecesif;an coxiversiones
cercanas al 100 %, que en el caso de las estructuras rigidas tipo barra no se logré alcanzar

por el método de isomerizacién térmica. A causa de lo anterior se tuvo que evaluar otra ruta

que permita altas conversiones a grupos imidicos. Esa ruta fue la isomerizacién catalitica.

En el caso de la isomerizacién catalitica en piridina se lograrOn c'ohvei'sidnésde{altededor

de 95 % para las poliimidas rigidas tipo barra. Sin embargo, para la pohlsmmlda PM DA-Bz-

0-0OAcCFj; el proceso de isomerizacién estuvo acompauado por el clesprendnmento del grupo

lateral orto-trifluoroacetoxi y la formacxon del grupo orfo-OH

En la Figura 3.34 se puede observar una compar acxon de los espectros de mfrarro_]o entre

presencia de piridina a 25 °C. Los dos espectros son iguales»'en' 1-in de 1800 a 600
cm~! donde se encuentran las absorciones caracteristicas de la; nmda 1 2 3 y 4 Dn contraste, .

se nota alguna diferencia en la parte correspondiente a la absorcién del grupo -OH entre

3000 y 3600 cm™! aproximadamente. Otra caracteristica importante es la desaparicién total

TF‘(‘TC‘ f"f\\}
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Figura 3.32: Curvas cinéticas de isomerizaciéon a 300 °C de las Plls fluoradas a Pls




CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 150

Absorbancia

2.4

0.8 -

Polnsoxmlda 6?bsteﬁ‘idd:p0r ciclodeshidratacion
catalitica a ’25_.0(; en Anhidrido triflu%roacétic% por 15 h.

o 0
E Eo oE 1‘
0% "“CF RC S0

/

/ Isomerizacion
Poliisoimida calentada
a300° Cpor2h8m

4

I3

Isomeoerizacion
Politsoinmudan Colentada
a 100 7C por S0 m

[ 4

/
/

|

Poliimida obtenida por
ciclodeshidratacion térmica.

0.4 300°C por3h
0 O OH
HO-00-0h
n
OH O O
1 l' 1 I ) —[ v
200 300 4100 500 600

Longuitud de Onda, nm
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de las banclas que corresponde a las v1brac1ones de los enlaces v(C- F) entre 1218 y 1113 ,

cm™ en la Pl obtemda por ‘isomeriza . quumca (Flgura 3. 34—A) cle la. polusonmda PM DA-

Bz-o OAcCFs (Flgma 3 6) est hace suponer, por un lado, rel clesplendnmento del grupo

orto-trlflu0roacet0Xl y, por otro,’ la ormacién del grupo orto-hldgo

Un aspécto dé suma 1111port511c1a e;s lé gran deferenma en las temperéturas de la obtencmn
de las poliimidas entre el método de ClClOdeShldl atacion térmico, 300 °C y el dei isomerizacién
quimica, 25 °C. Por este tltimo método, es de esperar que atvm e};ispan cfclos remanentes
de isoimida, por lo que fue necesario realizar un proceso détratmhientoy térmico a 250 °C
por 5 minutos para disminuir la concentracién de éstos. La presencia del disolvente en la
pelicula de Pl genera un efecto I)Iastiﬁcante'[6‘5], el Cilal.pel‘mite la mayor I‘nVOVilidard de las

cadenas poliméricas, favoreciendo la conversién hacia los nuevos ciclos imidicos. Con esto

se garantiza la minima concentracién. de ciclos lacténicos, y en consecuencia se garantiza la

conservacién de buenas propiedades mecénic
Para aclarar el aparente desprendimiento ‘del gr
cién catalitica de las Plls PMDA-Bz-0-OAcCF3 , se utilizaron

la misma diamina, la 3,3’ -dihidroxibencidina y, anhidri. ero se obtuvo

cl acido hidroxiftaldmico (Seccién 2.4, pdg. 66) y,postéi'ib ménté’se,des‘hidraté con anln'drido
trifluoroacético. Los andlisis por infrarrojo mostraro las senales caracterlstlcas esperadas

para la estructura de la isoimida: las v1b1aclones I/(C O) en 1801 cm™! y »(OC-O-CN) en

924 cm™~!, De igual manera que para el casor de los polnneros se obtuvo la esterificacion de

los grupos orto-OH a grupos ortoj-_trlfluqroakcetom, la presencia de las absorciones de v(C-F)
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en 1228, 1175‘“ y{1‘14_5 émff‘l: cbipbﬁueba esta reaccién quimica. El polvo que se obtuvo es de

color amarillo claro intenso con absorcién en el ultravioleta en 365 nm.

La isomerizacién- catalitica:de a%!is()imidar}con'igru’posﬁ oi"to-trifluoroacetoxi se- realizé en—

presencia de N, N, , N ’f:v’ ,N 12 tetrametilétilendiatnina‘a temperatura amblente y durantc

24 horas en agitaciéh"cdvntinua. Dl pr11ne1 camblo fue en el color el amamllo claro mtenso del

polvo cambié a blanco con abs01c10n en el UV-V|S|ble en 298 nm. Una vez ﬁltrado y seco a alto

vacio, se le midié el punto de fusién, se obse ‘ ue se descompone por. arnba de 300 °C de

forma muy similar a la N,N? [4,4’ (3, 3! A'hldroxn.blfenll)]blsftallmlda que se obtuvo
por ciclodeshidratacién térmica.

que efectivamente durante

to-trifluoroacetoxi'y en'su lugar s

a las poliimidas respectivas, se puede afirmar que la isomerizacién térmica’a 300.°C de las

poliisomidas con estructuras rigidas no es un ¢amino satisfactorio: porque

altas conversiones, en el mejor de los casos, el de la poliimida PMDA’-FB{Z‘ m-CF3, é§ de 50 %.

Todos los ciclos lacténicos remanentes son considerados como defectos: por donde la cadena
polimérica se romperd. En contraste, la isomerizacién quimica fue. un método mucho mds

exitoso porque se lograron conversiones cercanas al 95 % y a temperaturas tan bajas como

la ambiental. En el caso particular de la poliisoimida PMDA-Bz-0-OAcCF3, la isomerizacién
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quimica en piridina a la'Pl correspondiente estuvo acompailada por el desprendimiento del

grupo orto-trifluoroacetoxi y la formacién del grupo orto-hidroxi.

3.8 Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecdnicas en tensién de las peliculas fueron medidas a condiciones am-
bientales. En el caso de las obtenidas por el método quimico, todas fueron sometidas a un
riguroso proceso de secado a alto vacio, 100 °C durante 48 h, Los resultados estdn resumidos

en la Tabla 3.15.

La PMDA-B; obten‘idya por el método de ciclodeshidratacién térmica no fue apta para
llevar a cabo 1a5‘niédidés, porque no se obtl,lvieroh peliculas autosoportables. Este x;iisino
polimero, ‘ob_‘t’egidbq ’porlj‘_e‘l método quimico, fue totalmente autosopoftéble¢‘yjfp‘re‘§e1‘1ta un
maédulo de Yéilng crl‘e 8}1 GPa; el més alto de todos los polimeros obtenidos, La iclisrn‘fxir‘itwién
en el médulo-de Young, en los otros polimeros, se debe a la incorpor‘acién a la cadena
principal de las poliimidas de grupos laterales, los cuales disminuyen el fuerte empacamiento
de las macromoléculas. Es conocido que, en los polimeros de cadenas muy rigidas, el modulo
de Young se ind‘ementa linealmente con el coeficiente de empacamiento molecular [143].
El efecto del grupo sobre el }11ddplo “de Yppng decrece en el siguiente ordep H > 0-OH >

0-CH3 > 0-OCHz > m-CF3. Lamagmtud de;‘e"s_t;a propi:éd‘zid ;p'arwé,t;el‘f‘t:as‘d de la PMDA-Bz-

m-CF3 es mucho menor g olnnelos Esto sedebe fa‘_"qhu‘e el grupo -CFs, y

especificamente el fldor, proporciona mayor voluinen libre, y en consecuencia no permite que
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~=Tabla3,15: Ei'olb)iied'é."d‘e'si”l'ljééziﬁicas de las polipiromelitimidas

Nonhenclatﬁra' del Modulo de Esfuelzo de vten;iyélil ’]lil\}‘lo:r’ifgé'cién‘a;la

PMDA-Bz Q‘L"u’mi‘éc; '» 81405 285 4 28 6543
PMDA-Bz-0-OH Térmico 6.8 = 0.5 208 * 19 16 + 2
PMDA-Bz-0-OAc Quimico 5.3 & 0.3 276 + 28 91 £ 2
PMDA-Bz-0-OCH3 Térmico 6.5 £+ 0.5 198 + 25 12 4+ 3
PMDA-Bz-0-OCH3 Quimico 52 £ 0.5 268 + 21 82+ 2
PMDA-Bz-0-CHjy Térmico 6.7+ 0.5 279 + 22 14 £+ 2
PMDA-Bz-0-CHj3 Quimico 54 £ 0.5 206 £ 16 88 + 3’

PMDA-Bz-m-CFy Térmico 5.8 £ 0.3 187 + 15 20£2
PMDA-Bz-m-CF3 Quimico 43+ 0.5 272 4= 29 112 + 2

exista un empacamiento molecular tan fuerte. Esta caracteristica se la pudo ohservar por
WAXD, donde tampoco existié la presencia marcada de los reflejos (001), y los difractogramas

adquiridos por el modo de transmisién y reflexién son muy similares.

Si la incorporacién de grupos laterales representan un sacrificio en el médulo de young
de 11 - 32.5 %, excepto para las Pl con m-CF3, existe un mejoramiento innegable en la

elongacién a la ruptura, y es muchisimo mds acentuado cuando el método de obtencién de
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las polnmldas es el de c1clodeshldratac1ou catahtlca Dent;ro de las propxedades nlecamcas,

¥ especxﬁcamente hab]ando en termmOS de elongacmn a la ruptura el 1

representa una excelente alternativa cuando se trata de obtencién de pdlii 1idaS' 'qiie_COntienen

estructuras qulnncas altamente rigidas. Alll esta el caso de la PMDA-Bz, qu, alcanzo una
elongacién de hasta un 65 %, en contraste, con este mismo pohmero que no fue autosoportable

cuando se obtuvo por imidacién térmica.

La elongacién y el esfuerzo a la ruptura son muy sensibles a'la criaylida‘d:dev los especimenes
utilizados para las medidas. En peliculas téul delgadas como las ‘utilizada}s en estos casos
(25-35 jam), el nivel de defectos y los bordes representan un serio pfobiexﬁa en la obtencién
de las muestras. En este estudio, las peliculas de poliimida fueron preparadas en tiras de 50

mm por 5 mm que fueron cortadas con navajas que evitaran los defectos en los bordes.

3.9 Caracteristicas estructurales de las poliimidas rigidas

Debido a la versatilidad para manipular la estructura quimica de las poliimidas aromaticas,
estas estdn disponibles para la fabricacién de un amplio niimero de materiales para varias
aplicaciones en la industria moderna. Las propiedaAd‘els rf‘l'gicaﬂs dcl poh’mero, la estructura con-
formacional, la capacidad de cristalizar y-prddhéii‘ estructuras Supralnoleculares ordenadas,
son controladas por la longitud de los fréémehtoé rlgldos, ’la presencia o carencia de frag-
mentos flexibilizantes, y su posivciAéli}enf la pmte bfbvéhiénte del dianhidrido o de la diamina

(144, 145).
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La capac1dad para’.producxr regiones ordenadas en el polimero depende de la naturaleza
y posxcxon del o de 0 gru s flexibilizantes ‘en la cadena. El estudio por medio de la

. difraccién de rayos X de lasvpeli’c'ulas de poliimidas aromeiticas con alto grado de orient;acién,

no onentadas, y de ﬁblas polunndlcas, es la fuente principal de datos clc las estructuras
supmmoleculzucs de las PI AL [144 1406], especialmente las polumldas ngldas tlpO barra

obtenidas a pal‘tlr de chammas mononucleares [147, 148, 149, 150]

Las propieda’devsi‘ derlas peliculas de poliimida son fueftefnente influenciadas por la es-
tructura qun’micd y.la morfologia. En los primeros aiios de la investigacién de las PI-AL,
las diferencias en las propiedades de estos polﬁneros fueron discutidas primordialmente en
términos de la diferencia en la estructura quimica [16, 45]. Sin embargo, la ;norfologfa, la
cual .es controlada por los procesos i,lsadoé para preparar las peliculas; t&lllbién juega un
papel muy importante, porque influye dil‘gctalllente en las propiedades. ‘La morfologia es ge-
neralmente caracterizada en término'srde la orientacién molecular y ordenamiento molecular

[151).

Los procesos usados para preparar las peliculas de poliimidas han sido investigados desde
una gran variedad de perspectivas. Algunas investigaciones fueron realizadas desde el punto-
de vista de las propiedades mecdnicas [36, 152], dieléctricas [153, 154, 155, 156, 157] y dpticas
(158, 159, 160, 161, 162]. Mds recientemente, algunas investigaciones se enfocaron éobre la
importancia de la orientacién molecular (anisotropia) en las propiedadvgsjdre lﬁs peliculas y
el rol del proceso de orientacién [33, 34, 35, 163, 164, 165, 166]. C’u‘an‘dt‘j laspehculas de PI

son elaboradas sobre un substrato, estas adquieren una orientacion preferencial durante el
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procesode evaporacién del disolvente y la conversién del prepolimero a la poliimida respec-

tiva. Por esta ‘prop da es_.d)'iﬁefenj"s'llbstanciahhente en"plano,y-f‘uerabdél plano de
1

Dli esﬁa?ﬁveshgamon, la chfracmon derrayos-x por angulo ampho (WAXD) fué uﬁa herra-
mlenta fundamental para p1edec1r las reaccwneb intramoleculares de las pohplromehtumdas.
con los dlferentes grupos en pOSlClOIl offo, ye cémo se comportaba la estructura moleculal de
las pehculas de poliimida cuando se desarrollaron estas reacciones. De esta forma, los re-
sultados del andlisis por TGA, FTli? y RMN fueron reforzados por los obtenidos con WAXD
Se encontrd que esta técnica fue muy sensible al reordenamiento qulmlco de’ las polunu-
das orto-sustituidas. Dstudlos previos [144, 167] soble la estructura supramolecular de la

poli(4,4'-difenilen plromehtlmlda), PM DA-Bz, demostreuon que la 1ntens1dad y agudeza de los

miiltiples xeﬁejos (00l) corresponden a la unidad repetltlva La lnten31dad de estos reﬂejos

se mmementa como result;ado de un tratamlenfo termlco posterlor a la. 1m1dac1on, a tempe—
raturas p01 ax r1ba de 450 °C. La explicacién que se le a este fenomeno, fue que se debe al '

continuo mejoramlento del empacamiento 1ntermolecular

Los pat.roneé de difraccién, por el modo de transmisién, de las peliculas de PMDA-Bz-o-
OH resultantes de la imidacién térmica a 300 °C durante 60 min (Figura 3.’36-A’)yfpj_~r‘gs'enbpan';
picos (00!) similares a los de la PMDA-Bz; pero ademés contienen un pico kin:t’ebn‘sd ylafvi'cho en
17.5 grados (5.1 A). Cuando se calent6 a 350 °C (Figura 3.36-B)se observé unk“iﬁcréfh:éﬂtO«
en la intensidad y agudeza de todos los reflejos; lo que sugiere, al igual que en el caso de

PMDA-Bz, un mejoramiento en el empacamiento intermolecular del polimero. Sin embargo,
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cuando se,calen es‘r,a nnsma pehcula en vacio a 400 °C se- plOdllJO casi una desaparlclon

completa de los eﬁejos (001), acompanado por la chsmmucmn y ensanchannento del pico

1ntermolccular alr dedor de 51 A (Flgum 3'36-0 Ui 'cles hdenamle_r_xto »smﬂnlarr se observo
para lasv Iiblipir rt 7facetoxn que fueron calentadas a

400 °C en V’tClO‘ Dsto 1epresenta 1111"L dlfcrencm Il‘llly4 nnportante con respecto a PMDA-Bz,

la cual,no contlene ningnin sustltuyenteL

La a'mérﬁz'ac‘ién:de las poliiimidas orto-sustituidasVtoxyna lugar a temperaturas mds bajas
que las t’emperaturas de su descomposicién térmica en nitrégeno, por TGA, y coinciden
con el inicio del reordenamiento de imida a benzoxazol. En esta invcstigacién se propone
que el desorden alcanzado en estos polimeros fue causado por Iyav formacién irregular de
macrocadenas constituidas por unidades de imida y benzokstzdl%:de‘ bdif’erentes longitudes
(121, 122, 123]. El reordenamiento intramolecular no puede ser n1eJorado en la conversién
a benzoxazol axrlba del 95 % deb1d0 al mdetennmado tlpo de sust‘.ltuClon sobre los anillos
fenilicos, 1osultado del reordcnaxmento no selectivo y'la desczubomlacmn de las unidades de
piromelitico. . | ‘

La polipifomelitiinida con‘ grupos. orto-metil tuvieron un comportamiento similar a las
poliimidas »con'g‘r,l’lpos éftqfORQ Los patrones‘de difraccién de estas peliculas obtenidas por
imidacién térmica a 300 °C en vacio presentan los reflejos ( 00!) intensos, y un pico amplio y
ensanchado en 16.5 grados (5.3 A) (Figura 3.37-A). Sin embargo, el proceso de amorfizacién
comenzd a una temperatura mds alta (450 °C) (Figura 3.37-B) que para las poliimidas

con grupos de la forma -OR (400 ©C). Este proceso representa la reaccién intramolecular
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C:i400 °C

B: 350 <C

Intensidad, Unidades Arbitrarias

A4300 °C

001 002 004 005 006 007 008

(15.8) @®8.2) @.1) 3.2 2.7 2.3 2.0)
L] ' L] ' L ' v 17 L j
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Figura 3.36: Patrones de WAXD (transmisién) de PMDA-Bz-0-OH a diferentes temperaturas
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B: 450 °C

Intensidad, Unidades arbitrarias

A:300°C

001 005 006 007 008
(15.2) (3.2 (2.7 (2.3 (2.0
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Figura 3.37: Patrones de WAXD (transmisién) de PMDA-Bz-0-CHz a 300 y 450°C
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del grupo orto-metil con el carbonilo ',dely anillo’ imidico para generar el anillo. fusionado de

benzoilenbenzopirrol. - De manera similar. a las piromelitimidas con grupos orto-hidroxi, orto-

acetoxi y orto-metoxi; la amor
mayores a 450 °C, se débé a

de benzoilenbenzopirijo

En la Flgura 3 38 se. puede ‘obser
rentes pohplromehtlmldas La medlda
con los valores de los reflejos de Ios dlfra OB
Las fotbgraffas de WAXD de la Figura* 38

, o-CH3 obtenidas por el método de cwlodeshldratacmn‘termlca a 300 ‘°C Apo

vacio. La PMDA-Bz que carece de sustltuyentes laterales en poswlon orto es’ la ci;le maés
logré autoorientarse. Esto es debido a que la ausencia de grupos*lgter&les ”permlte este
proceso con un fuerte empacamiento intermolecular. Por otro lédo;.:lastiporiipiromelitimidas
con grupos laterales impidieron este fuerte empacamiento intram‘olébcﬁlar ¥y en consecuencia

se obtuvieron menores grados de autoorientacién (Figura 3.38).

El proceso de imidacién quimica permite obtener peliculas més isotrépicas (Figura 3.38-
C). La principal razén es la baja temperatura de ciclacién (25 °C) y que el proceso se
desarrolla con la estructura polimérica hinchada por el catalizador y el deshidratante. En

esa fotografia es dificil distinguir: ic:‘g’m;claridad los reflejos y halos que se forman, debido al

bajo grado de anisotropfa. = . i

Cuando los difractogfamés obtenidos por el modo de transmisién y reflexién son alta-
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A:
PMDA-Bz

Imidacién Térmica a 300 a °VCV e

PMDA-Bz-0-CH3
Imidacién térmica a:300 °C

C:
PMDA-Bz-0-OAc
Imidacion quimica

(precalentada a 100 °C)
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Figura 3.38: Patrones en fotos de WAXD para polipiromelitimidas con diferentes orto-sustituyentes
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0o o)
N :
0 0o CF;
A

Ciclodeshidratacién térmica
300 °C, 1 h, Vacio
Modo de Reflexidn

Intensidad, Unidades arbitrarias

B:
Ciclodeshidratacion térmica
300 °C, 1 h, Vacio
Maodo de transmision

006 o]0} 008
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¥ ' L r L ' L ' L)
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Figura 3.39: WAXD de la poliimida PMDA-Bz-m-CF3 en los modos de transmisién y reflexién
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Figura 3.39: WAXD de la poliiniida PMDA-Bz-m-CF3 en los modos de transmisidén y reflexién
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mente 51m11a.res, ex1ste un alto grado de 1sotrop1a en las peliculas pohmerlcas [151]

esta 1nvest1ga01on, la. polumlda PMDA-Bz—m—CF3 genero dlfractogramas por transmlsmn y

y empacamlento tan famles como en las otras pohplromehtlmldas aqu1 estudladas

En general, para las pohlmldas quie poseen grupos la,terales en posicién orto, fue pos1ble
por medio de WAXD seguir e identificar la reaccién de estos grupos con el cxclo 1m1d1co
Una vez que se lleva a cabo la reaccién en los respectivos polimeros existe una amorﬁzamon

debido a la formacién no controlada de nuevos anillos que acompafian. al cwlo 1m1d1c

comportamiento fue contrario al de la PMDA-Bz, la cual, conformg se

tura, presenta un mayor grado de autoorientacién; lo mis

intermolecular. Cuando el proceso de éale‘nta" ent cali I 6xj_tiene
grupos laterales en posxclon meta como el m CFa,

con el ciclo imidico, se logré obtener peliculas con’ baja anlsotropl
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Conclusiones

Se prepararon e investigaron las poliimidaé arbme’xticas lineales, con grupos alifiticos en

posicién orto al mtrogeno de la dlamlna., por nledlo de los metodos de. c1clodesh1clratacxon~

térmica y catahtlca, utlhzemdo el pxecursor soluble, ac1do pohamlco APA Con este se logro '

obtener las pehculas de polunnclas de alta homogeneldad y de'hasta 5 mlcras de espesor,

por medio de la técnica dc recubumlento por guo S

Se encontré que el proceso de cxclodeshlchatacmn qulnnca, ‘con la mezcla anhldrldo

acético/piridina, estuvo acompaifiado po1 la amlamon de los grupos orfo OH y orto-NHa,

obteniéndose selectivamente las nuevas pohunldas respectlvas con grupos orto-acetoxi y or-

to-acetamido.
Cuando se utilizé un deshidratante quimico mds dcido, ‘en este caso el anhidrido tri-

fluoroacético, la ciclodeshidratacién se llevé a cabo con la acilacién de los grupos orto-OH

167
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y orto-NHs; prOduciéndose selectivamente las nuevas poliisoimidas respectivas con grupos
orto-trifluoroacethi' y orto-trifluoroacetamido.

-Las pOIllSOllllld'lS -con- estzluctura rlglda tlpo barra; PMDA-Bz-o OAcCF3 y PMDA-BZ—*’

o-NAcCFa, fuemn completamente solubles en dlsolventes anndlcos, peumtlendo evwluzulaa

como posll)les precursoras de las polumldas respectlvas.

Las poluundas orto- sustltmdas con sustlt;uyentes de la founa orfo OR, vtratadas térmi-

amente pox arnba de 350 °C experuncntaxon uln reaccmn del ciclo: mndlco con Ios g1 upos

orto- subtltuyentes, pr odllclendo el nuevo hetelocmlo de benzoxazol (Fl ira;4, 1) La magm-

: jA =N “
-V Intermiediarios: - e

Poliimida (b(toﬁ)Rf i Polibenzoxazol
Figura 4.1: Reaccién del ciclo imidico con los grupos orto-OR

tud de la conversién a polibenzoxazol, PBO; de las poliimidas PMDA-BZ-Q-O‘H’ y PMDA-BZ-
0-OCH3 fueron de orden similar, de 95 %. La poliisoimida PMDA—Bz-,o-A'c;CVFQ?chliéiacﬁerdo
al andlisis térmico y de espectrometria de FTIR, también presenté uvn"a. chscreta. cc">n\-v/ersi6n
a PBO, e.storse debié a que existe l'ln proceso competitivo, que es la isélhéi'izacién de la
poliisoimida a la poliimida respectiva. La obtencién de esto nuevos copolimero, con ciclos
imidicos remanentes, experimentaron un desordenamiento en el empacamiento intermolecu-

lar, que fue observado por WAXD. La conversién a benzoxazol en la poliimida con susti-
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tuyentes vovrto-a‘cetbxi fue notablemente menor. Los estudios en reacciones modelo‘ indicardn
que cste ])1occso fue mas comple_]o que los demas Para este caso, se propuso que autes de

conver tlrsc a ben/oxazol la polnmlda P MDA-Bz—o OAc sufle una fransposwmn derf‘mes, con

NAcCF3 dio como resultado la reacciénI delcxclo nmchco ‘0{1" los g?j;ipc}s léf;;arales en posicién
orto, para producir el anillo fusionado tibo pohbenzoﬂenbencumdazol ‘(Figura 4.2). La tem-
peratura de activacién de esta reaccién fue a 200 °C ﬁara!‘lalPll y de 300 °C para la P, lo que
representa una ganancia de 100 grados en la obtencién de estos polimeros tipo escalera. Sin
embargo, la obtencién de estos heterociclos fusionados, involucran reacciones intermediarias

mas complejas como lo mostré el andlisis por TGA.

o N
. A
g0, " B.a s
Intermediarios e
R S L
Poliimida (orfo-NR) Polibenzdilenbcncimidnzdl

Figura 4.2: Reaccién del ciclo imidico conlos grupos orto-NR

El tratamiento térmico sobre la poliimida PMDA-Bz—o-CHa c_ijo como resultado la forma-

cién de otro heterociclo fusionado, obteniéndose el compuesto escalera tipo polibenzoilen-

benzopirrol (Figura 4.3), con una conversién no;mayor al 58 %. Esta reaccién del ciclo

imidico con el grupo orto-CHg correspondié’a tina segunda deshidratacién de la poliimida.
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0 HgC

~“Poliimida(orto—CHz)  ~ T pgu‘segﬁoj'*’ﬁbédzapiirbl" -

Figura 4.3: Reaccién del ciclo imidico con los grupos orto-CHg

La temperatura de inicio de esta reaccién fue la més elevada de todas las reacciones de los

grupos orto-sustituyentes con el ciclo imidico, se activé alrededor de 400 °C.

Las reacciones, a altas temperaturas, del ciclo imidico con todos los grupos ortq’-sustitu-
yentes formaron copolimeros, los cuales estdan compuestos de las nuevas estructurag‘; fdrfﬁadaé
y los ciclos: imidicos remanentes. Después de las temperaturas de activacién de estas reac-
ciones se ohservé que en todos los casos existe un desordenamiento en el empacamiento

intermolecular, como lo demostraron los estudios realizados por WAXD.

La influencia de los grupos laterales en las propiedades mece’micas es notoria. Se observé

que el médulo de Young disminuyé hasta en 19 % en la pohnmda PMDA- Bz-o OCH3 obtemda,

quimico, con respecto a la PMDA-Bz. Por otro lado, y con 1‘espeqto a.’ ‘l‘a& MO a ?1;&1
no fue autosoportable cuando se obtuvo por el metodo termlco, por
lograron elongaciones hasta de 16 % en la PMDA-Bz-o-OH El con : ue mayor para estos

mismos polimeros obtenidos por el método qunmco, logrando hasta un 91 % de elongacwn

para la Pl PMDA-Bz-0-OAc. El contraste, entre Ios materlales obtemdos por el metodo
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quimico y el térmico, en lo que se refiere al esfuerzo a la tensién a la ruptura, fue menor.

El uso del metodo qunmco en la obtencwn de las poliimidas con estructuras tan rigidas,

como es el caso. de las. pohplromehtumdas representa una:ventaja desde el punto de v1st.

de las condiciones menos drashcas del metodo y la obtenc1on de Pls cn general con mejores
propiedades mecédnicas, Ademads, como lo muestran los anahsls por WAXD las Pl obtemdas

quimicamente son menos anisotrépicas que las 0btenidas' ppr ciclddesllidrataciéll térmica.

Otra ventaja importante del método catalitico, es el uso de monémeros que permitan
la modificacién de la estructura quimica durante la ciclodeshidratacién, manipulando de tal
forma que se obtenga la estructura quimica adecuada para diferentes apli‘caciOnes,tales como

6pticas, membranas de separacién de gases, etc.

Si bien el método quimico tiene muchas ventajas, es conocido, como aparece reportado
en la literatura, que este método involucra la formacién mdlscutlble de cmlos de isoimida, los
cuales pueden ser isomerizados por exposicién de las peliculas a temperaturas por arriba de
250 °C por tiempos tan cortos como 5-10 min. La isomerizacién es menos completa cuando
aumenta la rigidez de la cadena, en consecuencia, siempre existird el factor isoimida, que
con el tiempo, se verd reflejado negativamente, y de forma mds notoria en las propiedades

mecanicas.
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Summary

Ortho substituted poly(4,4’-diphenylene pyromellitimide)s were prepared from
pyromellitic dianhydride and 3,3'-dihydroxybenzidine or 3,3'-dimethoxybenzidine.
Thermal cyclodehydration of the corresponding poly(amic acid)s, PAA, led to the
formation of ortho-hydroxy- or o-methoxy-polyimides, while catalytic imidization in
the presence of aliphatic anhydrides was accompanied by acylation of the OH groups
resulting in the formation of lateral accetoxy substituents. The direction of the latter
reaction was controlled by the acidity of dehydration agents and the use of a catalyst.
Imidization in the presence of acetic anhydride and pyridine led to poly((3,3'-
diacetoxy-4,4’-diphenylene)pyromellitimide] and the use of trifluoroacetic anhydride
resulted in the formation of the corresponding polyisoimide with orthio-trifluoroacetoxy
groups.This polyisoimide was completely soluble in amide solvents above 60°C. The
polymers were studied by FTIR spectroscopy, TGA, and WAXS. It was found that
ortho substituents such as OH and methoxy groups could react with the imide cycle
above 350°C causing its rearrangement to benzoxazole. The formation of notable
amounts of benzoxazole was also observed for p-acetoxy polyimides.

Introduction

Considerable efforts have been made in the field of aromatic polyimides to modify
their structure and properties for specific applications in microelectronics, nonlinear
optics, membrane separation, ctc [I]. Among other approaches, this involves the
synthesis of polymers with functional side groups such as hydroxy polyimides. Pendant
OH groups can be further functionalized using specific substituents with a desirable
property [2-5]. In a very early paper Kardash and Pravednikov [6] noted that hydroxy
or methoxy groups in ortho position to the imide nitrogen in the diamine moiety could
react with the heterocycle provoking its rearrangement to benzoxazole above 350°C,
This observation was confirmed in recent studies of ortlio-hydroxy polyimides based
on 2,2’-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexafluoropropanc {71 or 3.3-
dihydroxybenzidine [8]. It has been found that the reaction of o-hydroxy groups with
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the imide cycle results in an imide-to-benzoxazole rearrangement shown in Scheme 1
[6-8].

Another important result of the study on polyimides based on 2,2’-bis(3-amino-4-
hydroxyphenylhexafluoropropane was the observation that substitution of the OH
group with an o-acetoxy led to a decrease in the initial temperature of the imide-to-
benzoxazole rearrangement by 50-80°C [7]. The esterification was easily attained
during catalytic cyclodehydration of the

ﬁ) oH N N.
OO - O-<10 4 40-<10

Scheme 1. Imide-to-benzoxazole rearrangement 7]

corresponding PAA in the presence of acetic anhydride and pyridine. The resulting o-
acetoxy polyimides demonstrated very good solubility in organic solvents. In the
present study, the synthetic approach involving the catalytic dehydration of PAA with
o-hydroxy groups in the diamine moiety has been extended toward rod-like
poly(pyromellitimide)s based on 3,3’-dihydroxybenzidine. Poly(pyromellitimide)s with
o-methoxy groups have also been studied. The ability of the polymers obtained to
undergo imide-to-benzoxazole rearrangement was explored by FTIR spectroscopy,
TGA, and WAXS.

Experimental

Material

Pyromellitic dianhydride (PMDA, 1,24,5-benzenetetracarboxylic dianhydride,
Chriskev Co.) was crystallized from acetic anhydride and sublimed under vacuum at
180°C.  3,3’-dihydroxybenzidine, (Bz-0-OH, Chriskev Co) and 3,3'-
dimethoxybenzidine (Bz-0-OCHa;, Sigma-Aldrich) were crystallized from ethanol/THF
(70/30 vol.) and sublimed under vacuum at 180°C and 95°C, respectively. N,N-
dimethylformamide (DMF) and N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) were dred and
distilled over barium oxide under reduced pressure. All other reagents and solvents
were used as received.

Polymer synthesis

Ortho substituted poly(pyromellitimide)s were prepared by a conventional two-step
polycondensation with either thermal or catalytic dehydration of the precursor PAA
[7]. The inherent viscosity ranged from 1.5 to 1.8 dL/g for all precursors studied. The
precursor films were converted to the final polyimides cither by heating at 300°C for
60 min under vacuum or by catalytic dehydration (chemical imidization) in the
presence of an aliphatic anhydride and a catalyst at room temperature for 24 h. The
imidization degree was followed by FTIR spectroscopy [9] and it was close to 100%



124\

" dichloride and Bz-0-OH as described elsewhere [7]. for all polymers studied.
Polybenzoxazole, PBO, was prepared from isophthaloyl

Measurements

The chemical structure of the polymers obtained was studied by FTIR spectroscopy
using a Bruker Equinox 55 spectrophotometer. A high resolution TA Instruments
Thermogravimetric Analyzer, TGA 2950, was used for thermal analysis at a heating
rate of 5°C/min in nitrogen. Inherent viscosity () of the PAA (0.5 g/dL. DMF
solutions) was determined using an Ubbelohde viscometer at 25°C. Wide angle X-ray
scattering (WAXS) measurements were performed on a Siemens D500 X-ray
diffractometer (Ni-filtered Cu-Ka radiation, graphite monochromator).

Results and discussion

Poly(pyromellitimide)s with ortlio-hydroxy or o-methoxy substituents (PMDA-Bz-o-
OH and PMDA-Bz-0-OCH;) were prepared via thermal imidization of the
corresponding PAA at 300°C for 60 min (see Scheme 2). The catalytic
cyclodehydration of the precursor with ortho OH groups in the benzidine moiety was
accompanied by acylation of the hydroxyls leading to the formation of pendant o-
acetoxy groups. The direction of the chemical imidization was controlled by the acidity
of a dehydration agent and the use of catalysts. Treatment of PAA with acelic
anhydride and pyridine (50/50 vol.) resulted in the formation of o-acetoxy polyimide,
PMDA-Bz-0-OAc, while the use of trifluoroacetic dianhydride led to the
corresponding  polyisoimide, PMDA-BZ-0-OAc(CF;), with o-trifluoroacetoxy
substituents. The latter was completely soluble in DMF or NMP above 60°C.

Chemical cyclization 0 Q Chemical cyclization

(H,CCO};0/ Py HO—C';I@EC-O" (F,CCORO
24h, 25°C —Q—N-,, C—N—Q— ]
HO

CH, Cll.
g ! g * ‘Thermal cyclization 0=
S 2 Z 1 300°C
t i j PMDA-Bz-0-OH —O
PMDA-Bz-0-OAc 50" ? :: "02 PMDA-Bz-0-OAc(CFj)
k, 350450°C. ’)
350 -450°C, Vacuum 5 Vacuum Thermal or Catalytic

_<N: Isomerization

Polybenzoxazole, PBO

Scheme 2. Synthesis of ortho-substituted polyimides
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The chemical structure of the resulting polymers was studied by FTIR spectroscopy
(see Fig 1 and Table 1). Strong peak of W(Ph-O-CO) at 1185 cm’ and complete
disappearance of WOH) band around 3400 cm™ in the spectrum of PMDA-Bz-0-OAc
confirmed the forlnauon of o-acetoxy groups. Strong multiple vibration peaks WC-F)
at 1113-1218 cm’ can also be seen for the polyisoimide with o-trifluoroacetoxy
substituents (Fig | D).

Thermal analysis of PMDA-Bz-0-OH, PMDA-0-Bz-OCH3, and PMDA-Bz-0-OAc
revealed that all these polymers lost weight in nitrogen in two well-defined stages (Fig
2 and Table 2). Similar TGA curves were previously observed for various o-hydroxy
polyimides [6-8,10] as well as for the rod-like poly(pyromellitimide)s with lateral
methoxy groups in the diamine moiety [6,11,12]. It was shown that the initial 20%
weight loss in o-hydroxy polyimides originates from the imide-to-benzoxazole
rearrangement followed by the decarboxylation of resulting carboxy-benzoxazole

Tmide 2

A:
PMDA-Bz-0 -OH Imide |
300 °C, 60 min

viOH)

Imide 3 Imide 4

B:
PMDA-Bz-0-OCH3
300 °C, 60 min

- Acetoxy
v(Ph-0-CO)
1185
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C:

PMDA-Bz-0-OAc

Chemical Imidization
S

Absorbance

Isoimide Isoimide

D:
PMDA-Bz-0-OAc(CFj3)
Chemical Imidization

3500 3000 2500 2000 1300 1600 1400 1200 1000 800 60O
Wavenumber (cm-V)

Figure 1. FTIR spcctra of polyimides PMDA-Bz-0-OR

fragments [7,8,10]. The unusual thermal behavior of methoxy polyimides has still to be
explained.

The comparison of the TGA curves in Fig 2 shows good agreement between PMDA-
Bz-0-OH and PMDA-Bz-0-OCHj; in terms of the starting temperature, temperature at
peak, and weight loss at the first stage of the slope (sec Table 2).

‘The initial differences in the FTIR spectra of PMDA-Bz-0-OH and PMDA-Bz-0-OCH;,
resulting from the thermal imidization at 300°C (Table 1) almost disappeared after
these films were heated at 450°C for 60 min under vacuum. The resulting spectra were
very similar, both showing strong peaks at 1610, 1544, 1461, 1267, 1060, and 813 cm’

(see Fig 3A), which coincide well with the characteristic absorption maxima of the
model polybenzoxazole, PBO [13-17]. Both methods, TGA and FTIR indicated that
the conversion above 90% was reached in the imide-to-benzoxazole rearrangement of



186

]
-

100 as te. PMDA-B2o.DAc
", N
- . - -, \
i MDA Bs-a-
90 - A P re-0CH,
‘~, “. .
801 . ‘ NS PMDA-Bre-01
o™, '... \\ 3 .
< RV
S
504
40 '

TemperatureC

Figure 2. TGA curves of the ortho-substituted polyimides PMDA-Bz-0-OR (5°C/min, nitrogen)

Table 1. Infrared spectral changes upon treatment of PMDA-Bz-0-OR films at 450°C under
vacuum *

Initial PolP/mcrs, After Heating at 450 °C, Probablc assignment of the
cm’ e’ Band, cm™
-H -Ac -CH, -H -Ac -CH;
3401 m,br -~ - - 3467 3434 y(O-H)
1778 m  1781m 1779 m 1779w 1780 m 1774 w v(C=0) in phase, imide 1
1722vs  1730vs 1726vs 1725m 1726s 1720 m v(C=0) out-of-phase, imide 1
- -- - 1618s 1616s 1617 s C=N Stretching of benzoxazoles
) ) (oxazole 1) [13-16]
-- - -~ 1559 m 1564w 1560 w Typical band of benzoxazole
- (oxazole 2) [13-14,17]
1502m 1500m- T e - -~ Substituted pheny! ring
.- T § 1462 vs 1464s 1462s Typical band of benzoxazole [13-
B ) ) 14]
1381vs 1373 vs 1378 vs 1376sh 1375s 1375 sh w(CNC) axial imide 2
1110m 1106 m 1110 m - - - V(CNC) transversal imide 3
-- -- - 1061 vs 1062 m 1062 m Ar-O-C stretching of benzoxazoles
(13-17
-- - - 813vs 813s 813 vs Benzoxazole ring deformation
[13-16]

® . vs-very strong; s-strong; m-medium; w-weak; br-broad; sh-shoulder

polyimides with either o-hydroxy or o- methoxy substituents. Thus, it can be concluded
that the orthho-methoxy substituents

can also react with the imide cycle provoking the rearrangement to benzoxazole above
350°C, and the reactivity of 0-OCH3 is comparable with that of o-hydroxy group.
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Table 2. Weight loss temperatures by TGA for polyimides PMDA-Bz-0-OR in nitrogen

R BN AR odei T °C Weight Loss,
%
-H 371 443 21
-CH; 368 451 20
-Ac 233 396 29

* - Ts - Starting temperature of weight loss, T, - Temperature at the derivative pick (see Fig 2)

The results of TGA and FTIR spectroscopy were supported by WAXS analysis, which
was found to be quite sensitive in following the chemical rearrangement in ortho-
substituted polyimides. Previous studies on the supramolecular structure of non-
substituted poly(4,4’-diphenylene pyromellitimide), PMDA-Bz, demonstrated that the
intensity and sharpness of the multiple (00!) reflections corresponding to the fiber
repeat always increased as a result of post-imidization annealing at temperatures up to
450°C due to the continuous improvement in the intermolecular packing [18].

The diffraction pattern of PMDA-Bz-0-OH film resulting from the thermal imidization
at 300°C for GO min presents similar 00! peaks (Fig 4A) alone with a broad and intense
amorphous halo at

[JR]
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D: PMDA-0-Bz-OAc
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Figure 3. FTIR spectra of PMDA-Bz-0-OR polyimides after heating at 450 °C for | h under
vacuum

17.5 degrees (5.1 A). Heating at 350°C resulted in an increase in the intensity and
sharpness of all reflections observed indicating the improvement in the intermolecular
packing. However, further heating at 400°C under vacuum led to almost complete
disappearance of the fiber repeat 00! accompanied by a diminution and broadening of
the intermolecular peak around 5.1 A (Fig 4C). Similar disordering was also observed
for the o-methoxy and o-acetoxy poly(pyromellitimide)s heated at 400°C under
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PMDA-Bz [18]. vacuum and this presents an important difference with respect to non-
substituted

Amorphization of the ortho substituted polyimides took place at notably lower
temperatures than the temperature of their thermal decomposition in nitrogen, by TGA,
and coincided well with the beginning of the imide-to-benzoxazole rearrangement. It
would be logical to propose that this disordering was caused by the formation of the
intrinsically irregular macrochains constituted by both imide and benzoxazole unites of
different contour lengths. Intramolecular packing could not be improved even at the
conversion to benzoxazole above 90% because of indefinite type of substitution of the
phenylene rings resulting from the non-selective rearrangement and further
decarboxylation of pyromellitic units (see Scheme 2).

The imide-to-benzoxazole rearrangement of the o-acetoxy polyimides based on 2,2°-
bis(3-amino-4-hydroxiphenylhexafluoropropane  was previously reported by
Likhatchev et. al. [7]. The rearrangement in that case started at lower temperature and
proceeded to a deeper conversion than for the corresponding o-hydroxy polyimides, as
indicated by both TGA and FTIR. This was cxplained by higher reactivity of the o-
acetoxy group in the imide-to-benzoxazole rearrangement due to the “leaving group”
effect [7,8]. The results of the thermo gravimetric analysis of PMDA-Bz-0-OAc looked
similar. This polymer started to lose weight at temperatures lower by 100-130°C than
the o-hydroxy poly(pyromellitimide) PMDA-Bz-0-OH (see Fig 2 and Table 2).
However, the FTIR measurements indicated that the conversion to benzoxazole
attained for the o-acetoxy polyimide was significantly lower. It can also be seen that
the TGA curve for PMDA-Bz-0-OAc shown in Fig 2 is more complicated, presenting
three derivative peaks instead of only two typical for PMDA-Bz-0-OH and PMDA-Bz-
O-OCH:;.
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Figure 4. WAXS patterns of PMDA-Bz-0-OH films heated for | h under vacuum at 300°C (A),
350°C (B), and 400°C (C)
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TGA of the polyisoimide PMDA-BZ-0-OAc(CF;) resembled general features of the
thermogravimetric curves shown in Fig 2 for the o-acetoxy polyimide but the latter
polyisoimide started to loose weight at notably lower temperatures. FTIR spectra
recorded on the films heated to 300-400°C showed a high degree of isomerization to
the imide structure and a very low conversion to benzoxazole.

The lower conversion to benzoxazole of the rod-like poly[(3,3’-diacetoxy-4,4’-
diphenylene) pyromellitimide], as compared to those previously reported for the
flexible chain polyimides derived from 2,2’-bis(3-amino-4-
hydroxyphenyl)hexafluoropropane [7], may be due to the different type of substitution
of the diamines in these polymers. Phenolic esters are known to undergo Fries
rearrangement yielding para- and/or ortho-acylphenoles [19]. The particular direction
and conversion of this reaction is strongly affected by the presence of any other
substituent in the phenyl ring especially in the meta position. In 3,3’-diacetoxy-4.4’-
diphenylene fragments of PMDA-BZ-0-OAc, meta position is occupied by a C-C bond
bridging two phenyl rings of the benzidine moiety. The para and ortho positions with
respect to the acetoxy groups remain vacant, and thus, might be active in the Fries
rearrangement. This suggestion was supported by the appearance of the characteristic
OH band around 3400 cm™ in the spectra of PMDA-Bz-0-OAc heated at 350°C.

In the o-acetoxy moieties derived from 2,2’-bis(3-amino-4-
hydroxyphenyl)hexafluoropropane, the para position with respect to the acetoxy
groups is occupied by a hexafluoropropane bridging group and therc is no meta
substitiuent. This might enhance the reactivity of the o-aceloxy substituent in the
imide-to-benzoxazole rearrangement. The chemistry of ortho-acetoxy-imides is
presently being explored using model compounds, the results will be reported.

\BA

Conclusions

Poly(4,4’-diphenylene pyromellitimide)s with ortio OH, OCH;, or OAc groups in the
diamine moiety were prepared by either thermal or chemical imidization of the
corresponding PAA. It was found that cyclodehydration of the ortho-hydroxy
poly(amic acid) was accompanied by the acylation of OH group leading to the
formation of ortho-acetoxy substituents. The polyisoimide PMDA-BZ-0-OAc(CF;)
with o-trifluoroacetoxy groups in the benzidine moiety was completely soluble in DMF
and NMP above 60°. All ortho-substituted polyimides studied underwent imide-to-
benzoxazole rearrangement when heated above 350°C that led to the disordering in
their intermolecular packing as registered by WAXS. The reactivity of 0-OCHj,
substituents in this reaction was comparable with thosc previously reported for the
ortho hydroxy groups [7-8,10]). The conversion of ortho-acetoxy polyimide PMDA-
BZ-0-OAc was notably lower. The pathway of this reaction will be further studied
using low molecular weight model compounds.
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