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Introduccion

Los estudios existentes sobre las propiedades fisicoquimicas y la aplicacion de los polimeros han
planteado diferentes objetivos en distintos periodos de tiempo. En las dos ultimas décadas del siglo
pasado el avance del desarrollo tecnologico en areas como la de comunicacion a larga distancia, la
industria electronica, microelectronica, aeroespacial y militar principalmente demanda nuevos
materiales poliméricos. Entre las demandas se plantea que estos nuevos materiales posean de
manera simultdnea una combinacién de propiedades Opticas y térmicas. Esto es una alta

transparencia en el intervalo visible junto con una estabilidad térmica a temperaturas elevadas.

En general, el nimero de polimeros que poseen tanto las propiedades Opticas como las propiedades
termo-mecanicas de forma simultdnea es reducido. Los polimeros convencionales como
poli(metacrilato de metilo), poliestireno, policarbonato presentan excelentes propiedades Opticas
(i.e. transparencia en el intervalo visible e infrarrojo que va desde 350 nm hasta 1600 nm) que les
permiten tener un aceptable funcionamiento en aplicaciones dpticas. Sin embargo, estos polimeros

presentan baja estabilidad térmica (T, ~ 100-150°C) lo cual limita su uso en esta area.



Introduccion

Por otro lado. existen polimeros heteroaromaticos resistentes a temperaturas elevadas que pueden
considerarse una alternativa para utilizarse en aplicaciones opticas. Las poliimidas pertenecen a este
grupo. Estos polimeros se clasifican como de alto desempeino por la excelente combinacion de sus
propiedades térmicas (Tg > 400°C). y mecanicas. pero presentan una transmitancia del 80% en el

visible. La cual hace que éstas no cumplan con la transparencia necesaria en el campo de la optica.

Sin embargo. en el caso de las poliimidas su estructura quimica permite que se pueda modificar para
inducir un balance de las propiedades dpticas sin sacrificar sus propiedades térmicas. Con lo cual,
estos polimeros pueden cubrir ambos aspectos de la demanda especifica requerida en los nuevos

materiales poliméricos que se aplican en el campo de la 6ptica.

El proposito de esta investigacion es establecer las bases fisicoquimicas en las cuales se sustenta el
desarrollo de las nuevas poliimidas con color controlado. El objetivo general es presentar a las
poliimidas aromaticas como una alternativa de polimeros para aplicaciones dpticas con estabilidad
térmica a temperaturas elevadas. El objetivo especifico es investigar el origen de la absorcion en el
visible de las poliimidas aromaticas lineales. De aqui que el presente trabajo se inscriba en el area de

estudio de las propiedades opticas de los polimeros en estado sélido.

Para determinar el origen de la absorcion en el visible de las poliimidas aromaticas se investigara su
estructura molecular. Las propiedades de las poliimidas en estado s6lido pueden entenderse en
términos de las propiedades de las unidades estructurales que las componen. Las poliimidas se
obtienen por el método convencional de dos pasos. En el primer paso se forma el prepolimero
llamado 4cido polidmico a partir de dos monomeros arométicos un dianhidrido y una diamina
primaria. Y en el segundo paso se forma la poliimida a partir de este prepolimero por cualquiera de

las dos rutas. imidizacion térmica o imidizacién quimica.

ii



Introduccion

Las estructuras quimicas de los materiales originales, los monoémeros, se mantienen en la poliimida
formada. Por lo tanto. el origen de la absorcion en el visible se determinara por las propiedades que

presentan las estructuras de estos monomeros.

El proceso de transferencia de carga definido por R. S .Mulliken se plantea como el origen de la
absorcion en el visible de las poliimidas. Sin embargo, este proceso en estado sélido no se entiende
en su totalidad a pesar de la variedad de estudios que se han realizado en este campo. Estos estudios
han probado la existencia de dos tipos de transferencia de carga. intra e intermolecular. Diferenciar
el tipo de proceso de transferencia que ocurre es dificil y hasta el dia de hoy surgen preguntas y se

mantiene el escepticismo sobre el tipo de proceso que domina la absorcion en el visible.

En los espectros de absorcion electronica de las poliimidas las bandas de absorcion debidas a la
formacion de complejos de transferencia de carga se traslapan con otras bandas de absorcion
permitidas lo que provoca que sea mas dificil aislarlas y definirlas. Este traslape de bandas conduce
a los investigadores en esta drea a confiar fuertemente en evidencias indirectas para explicar el
proceso. Evidencias tales como los desplazamientos del borde de la cola de absorcion del espectro y

recientemente en célculos tedricos sobre la energia de transferencia de carga en compuestos modelo.

Actualmente aun no hay informacién cuantitativa sobre cual es la contribucion que cada uno de
estos procesos de interaccion puede aportar a la absorciéon en el visible de las poliimidas cuando

ambos tipos de interaccion coexisten.

Las poliimidas son insolubles en la mayoria de los disolventes organicos. Debido a esto se propuso
una alternativa para analizar las propiedades de los monomeros que la definen. Se opto por la

simulacion molecular de dos compuestos modelo.

i



Introduccion

Uno de estos compuestos modelo representa las caracteristicas electronicas de una imida y el otro

las de un isémero estructural analogo a la imida llamado isoimida.

Dado que la energia de transicion de los orbitales HOMO-LUMO es equivalente a la diferencia
entre la afinidad electronica y el potencial de ionizacion de la molécula de acuerdo con el teorema
de Koopmans. La energia de transicion HOMO-LUMO de los dos compuestos modelo se obtendra a
través de un célculo tedrico que se basa en el marco de la teoria de funcionales de la densidad. La
diferencia de energia entre ambos orbitales moleculares se relaciona con la energia de transferencia
de carga que se expresa en la teoria de R. S. Mulliken. Se espera que la estructura electronica del

compuesto modelo se refleje en sus propiedades oOpticas.

En una segunda parte el analisis se orientara al efecto que el método de obtencion produce sobre la
absorcion de las poliimidas. El método de obtencién convencional es el de dos pasos mencionado
previamente. El prepolimero que se obtiene en el primer paso se convertira en el segundo paso a la
poliimida final por via térmica o quimica. La posibilidad de obtener la misma poliimida por dos vias
nos conduce a analizar la diferencia que el método de obtencién produce sobre la absorciéon de la

poliimida obtenida en cada caso.

La absorcion en el visible de las poliimidas obtenidas por ambas vias se analizara por medio de
espectroscopia UV-Visible. Las poliimidas que se obtienen por la ruta de imidacién quimica pueden

contener debido al proceso el isomero isoimida.

En este trabajo se propone una metodologia para identificar el efecto que produce este isémero sobre
la absorcion en el visible de las poliimidas. Esta se basa en el analisis de la conversién térmica de

este isdémero a la poliimida correspondiente.



Introduccion

Ademas las poliisoimidas son solubles en disolventes organicos a diferencia de las poliimidas
analogas; aprovechando esta caracteristica sera posible identificar de forma experimental el tipo de

transferencia de carga que favorecen.

De manera similar al compuesto modelo tipo imida se obtendra la diferencia de energia entre los
orbitales HOMO-LUMO para el compuesto modelo tipo isoimida. De igual manera esperamos que

las propiedades electronicas del compuesto modelo se reflejen en las propiedades Opticas del mismo.

Los estudios sobre propiedades fundamentales de los polimeros han estado siempre en la base del
desarrollo de nuevos materiales poliméricos. Del impacto que estos nuevos polimeros tienen en el
desarrollo tecnolégico en areas como la de comunicacion a grandes distancias viene el intenso
interés que existe por predecir propiedades Opticas como el grado de absorcion en el visible de

nuevos polimeros.

Grupos de investigacion tecnoldgica como la NASA, IBM, Lucent Technologies, Hitachi, Du Pont
pertenecientes a paises desarrollados como Estados Unidos, Japén, Australia, Alemania, Francia
entre otros junto con los grupos de investigacion de las universidades de estos paises mantienen el

interés de generar nuevos materiales poliméricos utiles en aplicaciones dpticas.

Estos grupos han investigado un gran nimero de materiales poliméricos y han conseguido generar
unos cuantos polimeros que cumplan con los requisitos planteados. Es por ello que la modificacion
de las propiedades Opticas de las poliimidas sigue siendo hasta ahora un campo de intensa

investigacion.



Objetivos

I:l objetivo general es presentar a las poliimidas aromaticas como una alternativa de polimeros para
aplicaciones oOpticas con estabilidad térmica a temperaturas elevadas. El objetivo especifico es

investigar el origen de la absorcion en el visible que presentan las poliimidas aromaticas lineales.

El estudio de propiedades fundamentales como es la absorcion en el visible nos da la oportunidad de
establecer las bases fisicoquimicas en las cuales se basa el desarrollo de nuevas poliimidas con color

controlado.

Las metas propuestas a desarrollar son:

¢ Determinar el efecto de la estructura quimica de las poliimidas aromaticas sobre la absorcion en
el visible que éstas presentan. Para ello se realizara un estudio sistematico de sus propiedades
estructurales y se analizaran sus espectros electréonicos en el intervalo UV-visible. Las
poliimidas se caracterizaran por FTIR y se observara el grado de ordenamiento que presentan

por difraccion de rayos-X.

¢ Determinar el efecto de la ruta de sintesis sobre la coloracion de las poliimidas aromaticas. Lo
cual se realizard por la comparacion entre los espectros de absorcion UV-visible de las
poliimidas obtenidas por imidacién térmica y por imidacién quimica. Ambas poliimidas se
caracterizaran por espectroscopia de absorcion, FTIR, y se observara el grado de ordenamiento

por difraccion de rayos-X.

¢ Determinar la estructura electronica de dos compuestos modelo. Estos compuestos representan
las caracteristicas electronicas de los sistemas tipo imida e isoimida. Esta determinacion tiene
como fin entender la naturaleza electronica de cada fragmento del sistema y la contribucion
sobre las propiedades oOpticas. La determinacion se realizard a través del calculo de la
distribucion de densidad electronica en los orbitales moleculares HOMO y LUMO de los

compuestos. Este calculo se define en el marco de la teoria de funcionales de la densidad.



Capitulo 1.

Antecedentes

Los estudios sobre las propiedades fisicoquimicas y la aplicacion de los polimeros han
perseguido diferentes objetivos en distintos periodos de tiempo. En las dos tltimas décadas del
siglo pasado. el avance del desarrollo tecnologico en areas como la de comunicacién a larga
distancia, la electronica, microelectronica, aeroespacial y militar principalmente demanda nuevos
polimeros. Estos nuevos materiales poliméricos deben poseer de manera simultdnea una

combinacion de propiedades oOpticas y térmicas.

Las aplicaciones de estos materiales son muy variadas en las diferentes areas. En el area de
comunicacion a larga distancia se aplican como componentes para sistemas Opticos de satélites'”’
y revestimiento para fibras (')pticasI3 1 En el area de opto-electrénica como se aplican como parte
fundamental en las guias de onda'™ *! y en la fabricacién de sensores 6pticos * . En la industria

i i - . &% 5 . G i ‘
microelectronica se utilizan en la fabricacion de interconexiones'’'. En la industria del hardware

|

para computadoras como interconectores opticos'’, asi como en el almacenamiento de datos en

- ¥ . 41 . . » 5 s
discos y fichas para grabado 6ptico''*!. En la industria aérea y aeroespacial se utilizan como

[2, 12

Bt .13 " - e
recubrimiento protector en celdas solares | En el drea de la medicina se utilizan en

[14-16}

instrumentacion biomédica, en oftalmologia y como fibras especiales utilizadas con

[12.17]

£ s .1 52 . . . A
propésitos médicos' ™. En usos mas generales como filtros, adhesivos , articulos domésticos

y de empaque''* "',



Capitulo 1 Antecedentes

De las aplicaciones mencionadas algunas se basan en polimeros convencionales. es decir,
polimeros que poseen carbon en la cadena principal como son: poliestireno. PS. policarbonato,
PC, polimetacrilato de metilo. PMMA, y algunas otras se basan en polimeros de cadena
heteroatomica, como son las poliimidas. P, polieterimidas, PEI, y polisulfonas. La principal

propiedad que diferencia a estos dos grupos es la estabilidad térmica que presenta cada uno.

Las propiedades intrinsecas de los polimeros estan directamente relacionadas con la estructura
quimica que poseen asi como con el método de obtencion. Ambos factores definen entre otras
caracteristicas el color, el grado de transparencia, la resistencia termo-mecanica, el valor de la
constante dieléctrica, las temperaturas de transicion vitrea y de fusion, la solubilidad asi como la
estabilidad al medio ambiente por mencionar algunas. La combinacidon de estas propiedades

determina el tipo de aplicacion del polimero.

1.1 Polimeros convencionales en aplicaciones opticas

Los materiales que se utilizan en el campo de la oOptica se clasifican de acuerdo con la
transparencia que presentan en los diferentes intervalos del espectro electromagnético, i.e.

materiales transparentes en el intervalo ultravioleta, en el visible y en el infrarrojo.

Los polimeros con transparencia optica en la region visible existen s6lo en un nimero limitado
(tabla 1). Estos polimeros deben poseer necesariamente una combinacion adecuada de
propiedades Opticas y térmicas de manera simultinea. Dentro de las caracteristicas Opticas
principales para obtener polimeros acromaticos se encuentran un porcentaje de transparencia alto

en la region visible y una baja dispersion.



Capitulo 1 Antecedentes

] =
fid ih, 07

Tabla 1.1 Indices de refraccion y propiedades relacionadas’

Material b 29 Vg %T ax10” T, K x10° Ao
(cm/em°C)  (°C) (callseg*cm®C) (24h)

Polimetacrilato de metilo, 1.491 57.2 92 6.0 85 4-6 0.3
(PMMA.
Poliestireno. (PS). 1.590 30.9 88 6.4-6.7 80 2.4-33 0.03
Copolimero (NAS)” 1.562 34.7 90 5.6 85 4.5 0.15
(30%estireno-70%acrilico)
Copolimero (SAN)” 1.567 35.3 6.4 75 2.8 0.28
(estireno-acrilonitrilo)
Policarbonato, (PC). 1.585 29.8 89 6.7 120 4.7 0.2-0.3
Polimetilpenteno (PMP)” 1.466 56.4 11.7 115 4.0 0.01
Poli (4-metil-1-penteno)
Poliamida (Nylon 6-6)° 8.2 80 5.1-5.8 1.5-3.0
Polisulfona“ 1.633 25 160 2.8 0.1-0.6
Termopolimeros (ABS) 80  7.8-12.0 0.08
acrilonitrilo-butadieno-
estireno
Policiclohexilmetacrilato
Polialil diglicol carbonato 1.499 57.8 12.0 100 4.9
(ADC)
Polietersulfona 55 200 3.2-44
Policlorotrifluoroetileno” 4.7 200 6.2 0.003
Polifluoro vinilideno® 7.4-13 150 0.05
Polieterimida (PEI) 1.66 18.3 5.6 170 0.25

V4 — valor de Abbe (inverso de la dispersion, D), %T - por ciento de transmitancia, « -
coeficiente de expansion térmica lineal, T - temperatura de servicio maxima (temperatura por
debajo de la temperatura de transicion vitrea, Ty, a la cual el material mantiene su estabilidad
térmica), K —constante térmica, Ay - absorcion de agua. a-semicristalino, b- se utilizan en
pequenas cantidades, c-generalmente no se usa.

ME - Ne n-1

D:_— Vg
np -1 : An
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El indice de refraccion para los polimeros generalmente se reporta con respecto a la linea D
(589.3 nm) del sodio !'* ' ' El cambio del indice de refraccion con respecto a la longitud de
onda nos da la dispersion ( dn/dA ). Para los polimeros la dispersion, D, generalmente se
especifica. por el llamado valor de Abbe, vg4, definido como el inverso de la dispersion''*'* ' ', El
nimero de Abbe es un indice del grado de dispersion. En general un valor de Abbe alto y un

valor de indice de refraccion alto son deseables para un elemento optico refractivo.

Los indices de refraccion de los polimeros convencionales aplicados en Optica son bajos. Los
polimeros que poseen carbon en la cadena principal, tienen indices de refraccion entre 1.3-1.6' "
"' En la practica, los materiales disponibles comercialmente exhiben un intervalo de indice de
refraccion mas limitado entre 1.46 y 1.66 como se observa en la tabla 1. Los valores de Abbe, vg,

para estos materiales varian considerablemente desde cerca de 100 hasta a bajo de 20 !'*'*"%!.

Los componentes fabricados a base de polimeros opticos son moldeados. Las propiedades 6pticas
exactas de una pieza no pueden por tanto ser cuantificadas a priori antes de la manufactura del
elemento. De hecho las propiedades opticas precisas del bulto del material en un elemento 6ptico

son virtualmente una funcion del material en si mismo y del proceso por el cual se produce.

Algunos de los materiales de la tabla 1 como: la poliamida (Nylon-6,6) el cloruro y fluoruro de
polivinilideno, y poli(4-metil-1-penteno), PMP, son semicristalinos. El grado de cristalinidad
varia de acuerdo al método de obtencién. Cuando los polimeros son curados a temperaturas
elevadas por arriba de su temperatura de transicion vitrea, Tg, pueden ocurrir procesos de
ordenamiento como es la cristalinidad, lo que produce fluctuaciones en el indice de refraccién al

producir centros de dispersion.
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Los polimeros opticos son generalmente homopolimeros. Los pocos copolimeros como SAN
(estireno-acrilonitrilo) y NAS (estireno-acrilico) se pueden preparar dentro de un intervalo
limitado de composiciones debido a que fuera de ese intervalo de composiciones se inicia la
formacion de dos fases no-homogéneas. El hecho de que existan dos fases incrementa la

dispersion de luz. Lo cual altera el indice de refraccion del material.

Ademas de las propiedades Opticas mencionadas existen otros parametros fisicos y quimicos que

se consideran para la aplicacion de los materiales poliméricos.

e Dependencia del indice de refraccion con respecto a la temperatura, reportada como
coeficiente termo-6ptico a temperatura ambiente; (dn/dT) (x107*/°C). v'v'v

e Indice refractivo de inhomogeneidad.

e Anisotropia 6ptica o birrefringencia An (mecanica o eléctrica).

e Pérdida Optica, a (dB/cm).

e Frecuencia de burbujas o inclusiones

e Temperatura de transicion vitrea, T,. v'V'v

e Coeficiente de expansion térmica lineal, o (cm/cm°C x 107). v'v' v/

e Tension residual de formacion

e Constante térmica, k x 10* (cal/seg cm °C).

e Densidad, & (Kg/cm®)

e Moddulo elastico o de Young,o (Gpa)

e [Estabilidad a quimica (baja solubilidad, baja permeabilidad, baja absorcion).

e [Estabilidad a la humedad ( baja absorcion de agua ).

e Estabilidad a la radiacion (baja absorcion de radiacion )

e Constante dieléctrica, € (Hz)
De esta lista de propiedades algunas pueden ser o no ser relevantes para una aplicacion en
particular. Sin embargo, la expansion térmica lineal, o, y el cambio del indice de refraccién con

la temperatura,dn/dT, cambian las propiedades Gausianas del sistema''*!.
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Por tanto en el caso de las aplicaciones en dptica el segundo criterio de mayor importancia es la
estabilidad térmica de los polimeros. El ambiente térmico debe ser considerado con anticipacion
dependiendo del tipo de aplicacion a la que se destine el polimero. Los polimeros convencionales
poseen temperaturas de servicio bajas, en algunos casos no mayores de 60°C y el limite podria

acercarse a 250 °C para algunos polimeros fluorados.

De los polimeros que se presentan en la tabla 1 el nimero de los que poseen tanto las propiedades
oOpticas como las propiedades termo-mecanicas necesarias utiles en aplicaciones Opticas de alta
calidad se reduce drasticamente. En la tabla 2 se muestran algunos de los polimeros que tienen un

aceptable funcionamiento en aplicaciones dpticas de alta calidad.

Tabla 1.2 Principales propiedades fisicas y termo-mecanicas
de polimeros convencionales'" """,

Propiedad PMMA PS PC SAN
Indice de refraccion m)

F, 486.1 nm 1.497(8) 1.604(1) 1.574(4) 1.574(4)
D, 589.3 nm 1.491(7) 1.590(3)  1.5853 1.504
C, 656. 3 nm 1.489/2)  1.584(9) 1.576 1.558(3)
Valor de Abbe (v) 574 30.9 29.9 34.8
Transmitancia (%) 92 88 89 90
Dispersion, D x 107 1.75 3.25 2.97 2.85
Temperatura de transicion 100 100 145 -
vitrea, Tg(°C)

dn/dT (x 107/°C) -8.5 -1.2 -1.43 4.1
Coeficiente de expansion 6.5 6.3 6.75 6.5
térmica lineal, o (107 °C™)

Modulo de Young 3.02 3.16 243 3.30

(10* Kg/em?)
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2. 30 . . k1]
"l poliestireno, PS" y

Los polimeros como polimetacrilato de metilo, PMMA/*"
policarbonato, PC'*"*"!, tienen excelente transparencia 6ptica en la longitud de onda del visible y

han sido usados como materiales para una variedad de componentes Opticos, asi como

componentes opto-electronicos, en guias de onda planas estables a temperatura baja (85°C) =50,

Estos polimeros presentan excelentes propiedades opticas. El poli metacrilato de metilo, PMMA,
y el poli estireno, PS, presentan transparencia en el intervalo 0.35-1.6 pm 141 j.e. desde 350 nm
del espectro visible hasta 1600 nm en el espectro infrarrojo, sus indices de refraccion se
encuentran entre 1.4-1.6, presentan coeficientes de expansion térmica lineal entre 6-7 (X10°°C™)

compatibles con una variedad de sustratos.

En general, la mayoria de estos polimeros presentan coeficientes termo-6pticos (dn/dT x 107/°C)
superiores una magnitud al de los materiales de vidriol*' **., lo cual es una ventaja, que permite el
control de la temperatura en un intervalo amplio, resultando en componentes activos, tales como

“switches " termo-0pticos y atenuadores variables opticos (2021

Sin embargo, estos polimeros presentan baja estabilidad térmica (T, ~100-250°C) (20, 25.26] 1o

cual reduce su aplicacion en las areas donde los procesos de manufactura demandan estabilidad
térmica a temperaturas altas por tiempos prolongados (arriba de 400 °C)'* *’!. Ejemplos de estos
procesos se encuentran en la industria electronica, en proceso de fabricacion de los tarjetas de
circuitos impresos, PCB, (Printed Circuit Boards)""), en la industria opto-electronica, i.e. en los
procesos de formacion de las guias de onda y tableros de circuitos opto-electronicos integrados,
OECB™ y en el area aeroespacial en arreglos de celdas solares y sistemas de control de

[12]

temperatura’ ~', entre otras.
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Los polimeros con propiedades Opticas adecuadas actualmente se utilizan como componentes de
equipos opto-electronicos. En particular, éstos se han investigado para aplicaciones como guias
de onda en interconexiones flexibles de circuitos opto-electronicos integrados. Una propiedad
prioritaria que se busca en estos polimeros Opticos es que posean una alta estabilidad térmica con

el fin de proveer compatibilidad con el proceso de fabricacion de los circuitos integrados'™ "

La aplicacion de los polimeros con propiedades Opticas adecuadas a este tipo de sistemas genera
una demanda especifica. Los polimeros ttiles en aplicaciones oOpticas deben poseer una alta
estabilidad térmica a temperaturas elevadas. Los polimeros convencionales basados unicamente
en la cadena de carbono no cumplen con esta demanda. Por otro lado, existen polimeros
resistentes a altas temperaturas los polimeros heteroaromaticos ** **! que son el logro mas
impresionante de la quimica de polimeros organicos realizado durante las pasadas dos décadas.
Por tanto considerar a los polimeros heteroaromaticos, como es el caso particular de las

poliimidas, es una alternativa en el campo de la dptica.

1.2 Poliimidas aromaticas lineales

Las poliimidas son materiales de industriales de alto rendimiento, estables en un intervalo amplio
de temperaturas extremas, importantes debido a la excelente combinacién de sus propiedades
termo-mecanicas, eléctricas, fisicas y quimicas y por su facilidad de procesamiento. En cuanto a
las propiedades opticas las poliimidas convencionales presentan absorcion en el visible. La
excelente combinacion de sus propiedades bésicas termo-mecanicas motivo que éstas hayan sido
investigadas en la tltima década para mejorara el balance de propiedades épticas. Las poliimidas

[27-33]

tienen un gran potencial para aplicarse como materiales 6pticos con estabilidad térmica'™" .
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ai . i .. ot . -39
[Las poliimidas son polimeros organicos heteroaromaticos resistentes a altas temperaturas "'

que contienen grupos imida ciclicos en la cadena principal de la macromolécula (figura 1).

Figura 1. Esquema del grupo imida

Dependiendo de la estructura de los radicales adjuntos al grupo imida, R, las poliimidas pueden
ser alifaticas, aliciclicas o aromaticas, lineales o tridimensionales. Las poliimidas aromaticas
lineales (figura 2) son las mas importantes y representativas de estd familia por que poseen la

mas alta resistencia térmica y quimica de todas las poliimidas

Sustituyente Sustituyente
Sustituyente Sustituyente

Donde X puede ser:

H (IZF3 (I? (0]
Il

enlace simple; —CH,—: ——(lj ; ?—; O0—; —C—; —S—; etc.
C¢Hs CF; (0)

y los sustituyentes pueden ser grupos: alquil, alcoxi, 0 aromaticos.

Figura 2. Esquema general de las poliimidas aromaticas lineales

10
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1.2.1 Propiedades generales de las poliimidas aromaticas lineales

La mayoria delas poliimidas son insolubles y no se funden debido a sus estructuras aromaticas y
heteroaromaticas planares. Estas presentan excelente estabilidad térmica, baja flamabilidad y
altas temperaturas de transicion vitrea. La temperatura de transicion vitrea de éste tipo de
poliimidas es superior a la de los polimeros convencionales utilizados en aplicaciones Opticas.

ejemplos de estas se muestran en la figura 3.

6} 0
\\ Il
C C\
KL
\C‘ C/
Il W\
0 0
=l n
Kapton
(PMDA-ODA) T,=360-410 °C
o 0 ] 0 0
) Il \ i
C\ C\
W I T | I T L
\(. C/ ’ C/
If |\ Il \\
0 0] (6] 0]
n
— n
Upilex-R Upilex-S
(BPDA-ODA)T,= 285 °C ( BPDA-PPD ) T,=>500 °C

Figura 3. Ejemplos de Poliimidas convencionales

Las poliimidas como PMDA-ODA, (la cual tiene la misma estructura que la primer poliimida que

[40. 41] )
3

se produjo a nivel comercial por Dupont, llamada Kapton mantienen sus propiedades

eléctricas, fisicas y quimicas dentro de un intervalo de temperaturas extremas que va desde -269 a

400°C 41,

11
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En general las poliimidas convencionales tipo Kapton han sido ampliamente utilizadas en los
campos de microelectronica y aeroespacial. Por la excelente combinacion de sus propiedades

termo-mecanicas y eléctricas (tabla 1.3).

Tabla 1.3 Principales caracteristicas de algunas poliimidas comerciales de alto

rendimiento ™" 1,
Nombre comercial Kapton HN Novax Upilex

(Du Pont) (Mitsibishi) (Ube Industries)

Tipo R / Tipo S

Estmctura Quimica PMDA-ODA/ BPDA-ODA BPDA-PPD
pelicula (25 pm) PMDA-ODA | 3,3'Dimetilbencidina
Propiedades Térmicas
Temperatura de servicio (°C) -269 a 400
Temperatura de transicion| 360-410° 350 285 >500
vitrea, Tg, (°C)
Temperatura de fusion, T¢, (°C) No funde No funde
Coeficiente de expansion térmica
lineal, a (ppm/°C),
(a23°C) 20
(a 200-400°C) 48
Conductividad térmica 2.87
(cal / cm*seg*°C) x 10
Propiedades Mecanicas(a 23°C)
Maoddulo elastico (Gpa) 2.5 6.9 2.6 6.2
Esfuerzo producido por elongacién 90 207 83 180
al 5%(Mpa)
Resistencia a la ruptura por 231 324 172 276
tracciéon (Mpa)
Elongacion a la ruptura (%) 72 40 130 30
Propiedades Eléctricas
Resistividad volumétrica(Q-cm) | 1.5x10" 10" 10" 10"
Resistencia dieléctrica (kV/mm) 303 200 280 286
Constante dieléctrica (10° Hz) 3.4 3.0 3.2 3.3
Factor de disipacion (107) 1.8 0.7 4.0 1.3
Absorcion de agua (%) <1.3

12
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La aplicacion de las poliimidas convencionales se habia limitado a las dreas de microelectronica
y aeroespacial debido a que sus propiedades dieléctricas y de estabilidad térmica y ambiental no
satisfacian los requerimientos para otro tipo de aplicaciones como las que se requieren en el

campo de la optica.

Entre estas propiedades, las poliimidas debian modificar el grado de absorcion en el intervalo
visible, disminuir el coeficiente de estabilidad térmica, la constante dieléctrica y la constante de
absorcion de agua. Hasta principios de los afios noventa no existian poliimidas que tuvieran estas

propiedades de manera simultanea '**/.

La mayoria de las poliimidas convencionales utilizadas hasta finales de los afios setenta poseian
una constante de expansion térmica lineal, a, comparativamente alta (40-60 ppm°C'l) con
respecto a la de sustratos, como son el aluminio, el cobre (7ppm °C'l), el silicon(2.3-2.8 ppm °C

127 291~ gin embargo, en la década de los ochenta Numata B6 471 y

'Y y diéxido de silicio
colaboradores desarrollaron y reportaron poliimidas convencionales con bajo coeficiente de
expansion térmica lineal, comparable a la de los sustratos. A partir de los afios noventa
aparecieron en forma comercial nuevas poliimidas fluoradas, aplicadas tanto al campo de la

electrénica como al de la optica con constantes de expansion térmica comparables a la de los

sustratos (3.6 x107/°C)"*!.

Las poliimidas aplicadas como intercapas dieléctricas requieren de una constante dieléctrica baja,
la cual es de vital importancia para la velocidad de propagacion de la sefial ™. Las constantes
dieléctricas de las poliimidas convencionales (¢ =3.6-3.0 MHz) *! estan en el mismo intervalo
que la mayoria de polimeros organicos convencionales. La diferencia es que éstas mantienen sus

propiedades termo-mecanicas en un intervalo de temperaturas que no esta disponible para los

13
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polimeros organicos convencionales. Las nuevas poliimidas modificadas exhiben constantes

dieléctricas menores (g =2.9-2.6MHz)""".

Los polimeros aplicados en el area de microelectronica y optica requieren de una constante de
absorcion de agua baja. Esta es necesaria para mantener en el caso de los equipos eléctricos. la
estabilidad eléctrica y prevenir la corrosion del metal y en el caso de los equipos Opticos para
evitar fluctuaciones en el indice de refraccion y evitar pérdidas por dispersion de luz. Las
poliimidas convencionales presentan absorcion de agua en aproximadamente 2%, que es un valor

alto. Las poliimidas modificadas actuales aplicadas a Optica llegan a tener valores de 0.2%*"!

En el area espacial se requiere que los polimeros sean transparentes al menos en un intervalo
amplio de la region visible del espectro electromagnético y que posean alta estabilidad a la
radiacion'™'"!. Las poliimidas convencionales son estables a radiacion de alta energia. Estas son
superiores a practicamente todos los polimeros comoditis con respecto a la estabilidad bajo
irradiacién de electrones, protones, neutrones, rayos-y y luz ultravioleta'*’!. Pero no satisfacen las

propiedades Opticas necesarias para €sta y otras aplicaciones.

1.2.2 Propiedades opticas de las poliimidas aromaticas lineales

Las poliimidas convencionales tienen altos indices de refraccion que oscilan entre 1.69 para

poliimidas semiflexibles y 1.78 para poliimidas rigidas (tabla 1.4). Estas presentan una

[92] 21-26]

transmitancia del 80% en el intervalo visible'””' que representa una pérdida 6ptica grande' :
Esta pérdida optica se debe entre otros procesos, a una intensa absorcion de las poliimidas en la

region visible. La absorcion que se observa va desde el amarillo-ambar hasta el rojo profundo,

dependiendo de la estructura de las poliimidas.

14



Capitulo 1

Antecedentes

Tabla 1.4 Indice de refraccion y propiedades relacionadas ™.

La intensa investigacion que se realiz6 durante la ultima década

No. Poliimida P o>’ | % Transmitancia
(designacion) (kg/m*)
1 ° 0
N ( /"")2 1430 [>1.78 80
o] o]
PMDA-BZ
2 ° Lo,
¥ S St il 1400 |>1.78 80
o] o
BPDA-BZ
3 O\L % //(0
N T T Vo
s Tl 1410 | 1.70 80
o]} 0 \ /::}
PMDA-ODA |
4 9 0
N\~ A — 3
—N/ | | et ‘}—C— N
?.,.-‘x&:b‘//L‘_{l\/ \‘_____./ ‘.}I:\ <\_/ 1290 1.68 80
o] 0 e =,
L
PMDA-TPE
5
Q - [+] N
N i e 1370 1.69 80
ODPA-ODA
[27-33]

en las areas de

microelectronica y aeroespaciales buscando que las poliimidas tuvieran las propiedades

previamente mencionadas derivd en nuevas poliimidas aromaticas lineales. Estas nuevas

poliimidas tienen un gran potencial en el campo de las comunicaciones 6pticas.
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El control de propiedades Opticas en este campo es muy importante. Entre las principales
propiedades estan la transparencia Optica en la region visible del espectro electromagnético y el
indice de refraccion. Materiales con baja pérdida oOptica (figura 4) y control en el indice de

refraccion ademas de la alta estabilidad térmica se requieren en esta area.

Intrinseca

Dispersion— Dispersion de Rayleigh------=----==-=-=----- (ar)
Pérdida optica (O ) e Fluctuaciones en la densidad (8 )
* Fluctuaciones en el indice de refraccion(n)
* Tension
Extrinseca ------------ (o)

* Contaminantes
¢ Polvo y microporos
* Rugosidad de la superficie

Figura 4. Diagrama de factores involucrados en la pérdida optica.

En los ultimos afios diversos investigadores han estudiado como modificar las propiedades de las
poliimidas con el objetivo de alcanzar un balance dptimo de las propiedades requeridas para

aplicaciones en Optica.

Investigadores de la NASA Langley Research Center como Anne K. St. Clair, Therry L. St.
Clair. y colaboradores!'""'**"*!%7 desde 1980 hasta la fecha, han invertido una cantidad de
esfuerzos grande en investigar el efecto de la variacion sistemdtica de la estructura de las
poliimidas sobre sus propiedades. Ellos han trabajando sobre la hipétesis de que las interacciones
electrénicas tienen una influencia considerable sobre las propiedades de las poliimidas aromaticas
lineales. Este esfuerzo ha sido dirigido a disminuir o eliminar este tipo de interacciones en las
poliimidas, primero con el fin de mejorar el fluido termopléstico y posteriormente reducir el

color, aumentar la solubilidad y disminuir la constante dieléctrica.
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St. Clair, T. L. er al. demostraron que las poliimidas que incluyen en la cadena principal grupos
hexafluoroisopropilideno (-C(CF3),;-), presentan bajos indices de refraccion y una alta

1121 Las poliimidas que incorporar este tipo de grupos a la cadena principal reducen

transparencia
su absorcion en el visible. Este tipo de grupos separa los grupos cromoforos tal que reduce la

formacion de complejos de transferencia de carga y esto disminuye la absorcion en el espectro

visible de la poliimida resultante.

S. Hayashida er al.'”! muestran como el contenido de fltior en las poliimidas afecta el indice de
refraccion. Ellos demuestran que conforme el contenido de fluor se aumenta en el polimero el

indice de refraccion disminuye.

De acuerdo con la refraccion molar, la refraccion atomica del flior es mas baja que la del
hidrégeno, lo cual reduce el indice de refraccion, cuando los grupos C-H son sustituidos o
reemplazados con grupos C-F. Las poliimidas altamente fluoradas tienen indices de refraccion
mas bajos que las poliimidas con menor contenido de flior. Introducir grupos como
hexafluoroisopropilideno (-C(CF3); -), es un método para el control y ajuste efectivo del indice de
refraccion, mientras los requerimientos como alta transparencia y estabilidad térmica se

satisfacen.

Las poliimidas fluoradas son un ejemplo se las nuevas poliimidas con transparencia dptica
controlada en la region visible del espectro electromagnético. Estas poliimidas presentan las

caracteristicas adecuadas para aplicaciones en 6ptica integrada.
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C. Feger et al han reportado poliimidas fluoradas con indices de refraccion a bajo de 1.6,
pérdida optica <0.1dB/cm, que se obtuvieron en condiciones de proceso optimizadas de

temperaturas de curado a 300°C.

O CF; O
\ | Yy
c c C
RO
G ' c
4 % :
a) HFDA-ODA [curada a 300°C 7 =1.5949]

(0] CF; (8]
% CF; y fO I\ | /i CF
fo C st ,C f C\ |
N ' i ¢ N CF, 4 ¢
CF; Py \ ! |
\ ¢ | & C CF;
I W CFs é.’ Y%
0
Q n

n

b) HFDA-HFDAM-44[curada a 300°C 77=1.5405]  ¢) HFDA-HFDAM-33 [curada300°C7=1.5466|

Figura 5. Estructuras de algunas poliimidas fluoradas ',

Las estructuras quimicas de estas poliimidas [figura 5a HFDA-ODA, figura 5b) HFDA-
HFDAM-44 y figuraSc) HFDA-HFDAM-33] contienen el grupo hexafluoroisopropilideno (-

C(CF3); -) en uno o en ambos monémeros.se observan en la figura 5.

Estas  poliimidas se sintetizaron a partir del mismo dianhidrido, HFDA
(hexafluoroisopropilideno-2,2"-bis(anhidrido ftalico)) y las siguientes diaminas oxidianilina,
ODA, y haxafluoroisopropilideno-2,2"-bis(4-aminobenceno), HFDAM-4, y el isomero en
posicion meta de HFDAM-4, haxafluoroisopropilideno-2,2"-bis (3-aminobenceno), HFDAM-3,
respectivamente. Las tres peliculas de poliimida presentan indices de refraccion paralelo al plano

de orientacion menores que 1.6.
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Las peliculas de poliimidas preparadas por imidacion térmica a partir de las peliculas de sus
precursores los 4cidos polidmicos, depositadas éstas sobre un substrato generan sin excepcion
birrefringencia. La anisotropia 6ptica o birrefringencia ( An) en las poliimidas se origina por la
orientacion de un substrato sobre un plano. Las condiciones del proceso de curado en las

poliimidas tiene influencia sobre las propiedades opticas.

T. Matsuura y colaboradores””"! han sintetizado poliimidas fluoradas (figura 6a) con
propiedades como son alta transparencia, baja perdida optica, bajo coeficiente de expansion

térmica, como se reporta en la tabla 1.5.

FiC_ CF 0 2 0 o CF
C{ 3N A l CF; A\ 4 y
c c C C C
\ / N
N N N N
% /S N F
C C C Cc
W il >
0 o FyC 0 O F;C

Figura 6. Estructuras de las poliimidas (a) 6FDA/TFDB y (b) PMDA/TFDB.

Tabla 1.5 Caracteristicas de poliiidas fluoradas"™".
6FDA/TFDB PMDA/TFDB

Contenido de flior (%) 31.3 23.0
Viscosidad intrinseca (i) 1.00 1.79
(medida en soln. de acido poliamico, APA).
Temperatura de descomposicion (°C), 569 610
(10% pérdida de peso en atmosfera de N,).
Temperatura de transicion vitrea (°C), 335 >400
(medida por DSC).
Constante dieléctrica, (a 1 Mhz)
pelicula seca 2.8 32
pelicula mojada (50% RH atmos) 3.0 32
indice de refraccién, (A=589.6nm,20°C) 1.556 1.647
Razén de absorcion de agua (%) 0.2 0.7
(después de 3 dias).
Coeficiente de expansion térmica lineal,
medido entre 50-300°C. a, (°C™). 4.8x10° 3x10°¢
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La poliimida 6FDA/TFDB, preparada a partir del dianhidrido 2.2-bis(3.4-dicarboxifenil)
hexafluoropropano (6FDA) y la diamina 2.2"-bis(trifluorometil)-4.4"-diaminobifenil, curada a
350°C, tiene baja constante dieléctrica, una baja absorcion de agua. bajo indice de refraccion,
tiene una pérdida optica de 0.7dB/cm a 630nm. Esta poliimida presenta alta transparencia optica

en la region visible y es altamente soluble en disolventes polares.

Las poliimidas fluoradas son un ejemplo de las nuevas poliimidas con transparencia Optica
controlada en la regién visible del espectro electromagnético pero no son las iinicas que presentan
estas caracteristicas existen otro tipo de variaciones que también generan poliimidas con

transparencia dptica

Otro gjemplo son las poliimidas organo-solubles generalmente amorfas como HQDPA-
DMMDA. Estas presentan alta transparencia en el visible. Estas poliimidas incorporan en su

estructura quimica varios grupos éter.

40

0
i
le] C\
N N CH,
/S
(e
A\Y
O HyC CH,
n

O= .7 ™

Figura 7. Estructura de la poliimida HODPA-DMMDA

Las peliculas delgadas de poliimidas de éste tipo de poliimida se han reportado en aplicaciones
sobre pantallas de cristal liquido'™” debido a su casi 100% de transparencia en el visible y a su
birrefringencia negativa. Las propiedades 6pticas de estas poliimidas estan relacionadas con el
método de obtencién. Las poliimidas organo-solubles estan siendo sintetizadas via
policondensacion de un paso, esto evita la formacién de microporos y por tanto mejora las

propiedades Opticas y eléctricas.
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La modificacion de las propiedades opticas de las poliimidas sigue siendo un campo de intensa
investigacion fundamental. Nuevos copolimeros de poliimidas se estan disefiando'""'. Una nueva
clase de materiales como nanocompositos de poliimida-TiO,'"! con alta transparencia optica y
alta estabilidad térmica, asi como sistemas hibridos de polimero organico(imida)-inorganico
(silice)™, con un alto grado de homogeneidad 6ptica y baja constante dieléctrica, estan

surgiendo como nuevos materiales. Estos nuevos materiales buscan aplicacion en las futuras

generaciones de sistemas opticos (figura 8).

| i i
? ?
c Fs{CF)sCH;—§i —0— ls.'— 0—Si—
0 0
i I
i = 0 cFy 0
|7 7 £ ¢ Q o
—S§i—0—Si—0—Si—0—Si N ks N c
| N 3 7
o T f G =
—Si— —Si— o g
| | n
? 9
CF(CP):CHy— $i=0—S$i—0— $i—0—Si—
o 0 0

| | |
—Si-0—S8i-0—Si—

Figura 8. Sistema hibrido organico-inorganico; composito de poliimida-silice.

1.2.3 Importancia del color en la aplicacion de las poliimidas aromdticas lineales

En las aplicaciones dpticas el color o el grado de absorcién en el intervalo visible de las
poliimidas tiene una gran influencia sobre el tipo de aplicacién. Ejemplo de esta importancia se

presenta en las siguientes aplicaciones.
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Las poliimidas convencionales tipo Kapton presentan una absorcion intensa en el visible lo cual
no afecta su aplicacion como capas dieléctricas aislantes. Debido a que en este tipo de aplicacion
la propiedad fundamental que se requiere es una constante dieléctrica baja y estas poliimidas

cumplen con ella.

Las poliimidas fluorada a pesar de presentar un ligero grado de absorcion en el intervalo visible
tienen diversas aplicaciones en el campo de las comunicaciones, en el campo aeroespacial y en el

campo de la medicina. Ejemplos de estas aplicaciones se encuentran los recubrimiento para fibra

[3.4. 26

Optica | que operan a alta temperatura en sistemas de comunicacién de larga distancia, como

recubrimiento protector en los arreglos de celdas solares utilizadas en los satélites '*"* y como

[5.6.

F i ™ 2 35 / . ;
medio de transmisién en guias de onda plana ™% *'** | Estas ultimas tienen una gran variedad

[7, 10, 20, 25, 33

de aplicaciones como interconectores Opticos ¥l Como fibras especiales con fines

2]

p—— 5 , -
médicos' ™! entre otras aplicaciones.

Las poliimidas fluoradas que se utilizan como recubrimiento de fibra 6ptical™ *! presentan un
color que va desde amarillo tenue a dorado. En ésta aplicaciéon tienen como condicion
fundamental, (n;>72), poseer un indice de refraccion menor (1) que el core de la fibra (1;). Las
poliimidas fluoradas tienen un indice de refraccion bajo, lo cual se correlaciona con una pérdida

Optica baja y una transparencia en el visible alta.

Las peliculas de poliimidas que actian como recubrimiento protector sobre los arreglos de celdas

"
solares!”!

en el area espacial requieren una alta resistencia a la radiacion y una transparencia
optica en el visible por arriba de 500 nm. Se sabe que los arreglos de celdas solares se usan para

la produccion de energia eléctrica en el espacio y el maximo de energia solar ocurre a esta

longitud de onda.
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Evitar pérdidas de energia por absorcion de la pelicula protectora, asi como evitar posible
calentamiento por disipacion de la energia en forma de vibraciones es indispensable. De tal forma
que. las poliimidas utiles para esta aplicacion son las que presentan una transparencia en el

visible a partir de 500 nm.

152

Algunas de las fibras especiales' "' basadas en poliimidas fluoradas de aplicacion medica
presentan una absorcion amarilla tenue en el intervalo visible. Este tipo de materiales combina las

propiedades oOpticas con las propiedades de los biomateriales (no-toxicas, biocompatibles) sin

perder la resistencia a altas temperaturas adecuadas para procesos de esterilizacion.

Aplicaciones opticas especificas de las poliimidas como pantallas de cristal liquido|53 !, requieren
una transparencia en el visible (400-800nm) de casi el 100%. Este requisito junto con un valor de
birrefringencia negativo, el cual provee una extension sobre los angulos de vision de las pantallas

hacen utiles a las poliimidas del tipo HQDPA-DMMDA.

Todas estas aplicaciones estan relacionadas con la transparencia que las poliimidas presentan en
el intervalo visible. En algunas de las aplicaciones mencionadas si la absorcion en el visible que
presentan las poliimidas es tenue o por debajo de una longitud de onda que se especifica no afecta
su aplicaciéon. Mientras que en otras aplicaciones el color controlado hasta el grado de ser
acromatico se convierte en una propiedad fundamental. De la importancia que tiene el control de
la absorbancia en el intervalo visible de los materiales poliméricos como son las poliimidas surge

el interés de conocer los fundamentos fisicoquimicos que la gobiernan.
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1.3 Transferencia de carga como origen del color de las poliimidas aromaticas.

El color en las poliimidas puede ser afectado por diversos factores. Entre éstos por interacciones
de transferencia de carga y condiciones de proceso (estructura de los monomeros, tipo de
disolventes, temperatura y atmosfera del proceso de curado, producto de reacciones laterales
(isoimidas), unidades cromoforas, etc). Entre esta variedad de pardmetros primero se considera la

[37-39]

absorcion optica debida a transiciones electronicas

Dine-Hart y Wright“"0I basados en datos sobre color, solubilidad y punto de fusiéon de compuestos
modelo propusieron originalmente que procesos de transferencia de carga podian ocurrir en las
poliimidas y en las imidas. A partir de éste estudio, muchos investigadores han descrito a las
poliimidas aromaticas como cadenas de segmentos alternados de caracter electro-donador
(fragmento de fenil amina) y electro-aceptor (fragmento de diimida) (figura. 9), entre los cuales
puede ocurrir cualquiera de los dos procesos de transferencia de carga intramolecular o

intermolecular.

Mulliken, R, S *'***! desarroll6 una teoria general sobre la transferencia de carga en complejos-nt
1:1 que muchos investigadores encuentran util para describir lo que llaman complejos de
transferencia de carga intermolecular. Aplicando un razonamiento similar autores como
Nagakura, S.% , Dewar, M, J, S/ Longuet-Higgins, H. C. y Murrell, J. N.*! describen la
formaciéon de complejos de transferencia de carga intramolecular entre fragmentos aceptor y

donador contiguos.
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Los atomos de C de
los grupos carbonilo
presentan deficiencia
electronica debido a
los atomos de oxigeno
adyacentes a ellos

segmento aceptor segmento aceptor
(8] 0 0 Q 8]
W . '/U b\ A h %
G Bl Con C S
/ il | \\ \/ li \.\ N \/ | Q.
T H 1 1 ; ! 4 : N '3
\(_/\/-m__‘_/\ 4 \C b7 & e T o
/i A\ 1 i A\ 1 74 S
0 0 | 0 0 | 0 0
segmento donador segmento donador

Los atomos de N ticnen
mayor densidad electronica
acumulada debida a los anillos
aromaticos adyacentes a €stos
atomos.

Figura 9. Esquema de poliimidas aromaticas lineales vistas como segmentos
alternados Aceptor-Donador.

1.3.1 Transferencia de carga intermolecular.

De acuerdo con la teoria de Mulliken, los complejos-n de transferencia de carga (CTC)
comprenden dos especies, una que actia como un electro-donador (D), y la otra que actua como
un electro-aceptor (A). Los complejos-n débiles se describen en términos de orbitales
moleculares como un hibrido entre dos estados, un estado de no-enlace vy, (D,A) y uno dativo o
estado de transferencia de carga, TC, y; (D" -A" ), tal que la mezcla de estos dos estados nos

dan el siguiente estado basal yy y el estado excitado g :

WN =aye(D-A)+by (D-A) (1a)
1
predomina el estado de no-enlce
Ve=-b*y,(D-A)+a*y (D"-A) (1b)
1

predomina el estado de transferencia de carga

Donde a y b son las contribuciones que cada estado aporta, a*= a y b*= b, tipicamente |a| es

mucho mayor que | 5|, en el caso donde el enlace es predominantemente covalente, pero polar'*’.
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Esto es. para la mayoria de los complejos. en el estado basal. \yn, las interacciones de
transferencia de carga son pequefas, la funcion de onda yy contiene una pequefia cantidad de
estructuras resonantes \;(D'-A’). Con una excitacion por luz ultravioleta-visible (UV/Vis) la
transicion intermolecular provoca que la densidad electronica se transfiera del D—A. El estado
excitado resultante, g, esta comprendido casi totalmente por el estado de transferencia de carga.
La transicion al estado excitado mas bajo corresponderia a la transicion de un electron desde el
orbital molecular mas facilmente ionizable de la molécula aromatica hacia el orbital molecular
mas bajo desocupado. La relacion b’/a’ varia desde 0 para el proceso de no transferencia hasta c

para la transferencia completa.

Haciendo notar que sobre las bases de mecanica cuéntica el espectro de absorcion debe incluir
(en suma al espectro individual del donador, D, y del aceptor A, mas alguna modificacion por su
interaccion) una banda (normalmente en el intervalo visible y cominmente en la region
ultravioleta cercano) correspondiente a la absorcion debida a la transicion desde el estado basal al

estado excitado y caracteristicas del complejo como un todo.

La habilidad de transferir o aceptar densidad electrénica de un atomo se determina por su
electronegatividad. La definicion de electronegatividad dada por L. Pauling”” dice “La
electronegatividad es la potencia de un atomo en una molécula para atraer electrones hacia si
mismo"”. Es evidente a partir de esta definicion que la electronegatividad no es una propiedad del
atomo aislado, sino fundamentalmente una propiedad de un atomo en una molécula, en el

ambiente y bajo la influencia de los atomos que lo rodean.

Mulliken fue capaz de incluir la hibridacion en su método que se basa en la energia de ionizacién
(Ip), y en la afinidad electronica (EA).
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Los calculos de electronegatividad para las diversas hibridaciones involucran la estimacion de /a
energia de ionizacion del estado de valencia y la energia de afinidad electronica del estado de
valencia mediante una modificacion del estado basico. Las energias de ionizacion y de afinidad
electrénica del estado de valencia no son los valores observados experimentalmente para el
atomo aislado. sino aquéllas que se calculan para el atomo en su estado de valencia, esto es. en

las condiciones que existe en la molécula.

De acuerdo con la teoria de transferencia de carga de Mulliken de complejos moleculares-nt
débiles se ha mostrado que existe una relacion directa entre la energia de transferencia de carga,
(hvyc) y el potencial de ionizacién, I, de las moléculas que actian como donador. Con las

. . n 6
aproximaciones apropiadas '“.

hvic =I,—C; +C2(Ip—-Cy )" (2)

C, y C; son constantes para una serie formada por diferentes donadores-n interactuando con la

misma molécula aceptora-n. En muchos casos la relacién lineal empirica

hvie = aIp +b (3)

se usa para ajustar los datos experimentales. Esto se ha propuesto como el valor mas pequefio
serd la interaccion de resonancia entre las moléculas del donador y del aceptor. La ecuacién (3) se
aplica para explicar los espectros electronicos UV-Visible de complejos de transferencia de
carga. Se debe notar que la ecuacion lineal (3) es una aproximacién de la ecuacién parabolica (1)

cuando se considera un intervalo limite del potencial de ionizacion.
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[La estabilizacion de los complejos en su estado basal es muy pequeiia y por tanto la intercepcion

puede ser igualada a C; en la ecuacion (2). De acuerdo a la teoria

C[ - E;\-EC‘+‘ W(} (4)

Donde E, es la afinidad del aceptor, E¢ representa la energia de interaccion coulémbica y Wy es
la energia de estabilizacion del complejo en el estado basal porotras fuerzas diferentes a la de
transferencia de carga. Si [Ex-E¢| >> |Wy|, como lo es para los complejos débiles, la ecuacion (4)

llega a ser,

C[ = EA—EC (5)

B. Kotov et al'”’! propusieron por primera vez por en 1977 la formacion de complejos de
transferencia de carga (CTC) entre los grupos dianhidrido y diamina en diimidas
polipiromeliticas utilizando espectroscopia UV. Ellos describen los cambios de color en estos
materiales a partir de longitudes de onda opticas en la cola de absorcion, los autores atribuyen

estos cambios de color a la formacion de complejos de transferencia de carga (CTC).

1.3.2 Transferencia de carga intramolecular

Anéloga a la transferencia de carga intermolecular, la transferencia de carga intramolecular
puede ocurrir entre dos fragmentos adyacentes, uno electro-aceptor, A, y otro electro-donador, D.
En las poliimidas, es de particular relevancia el caso de los sistemas (Donador —~Aceptor) tal que

los fragmentos D y A estan separados por s6lo un enlace.

La transicion electrénica de estos sistemas se puede describir en términos de transiciones locales,

que corresponden a la ftransicion de fragmentos no perturbados y como transiciones de
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transferencia de carga intramolecular que corresponden a la transferencia de densidad electronica
desde el orbital molecular enlazante (HOMO) de un fragmento hacia el orbital molecular anti-

enlazante (LUMO) del fragmento adyacente.

segmento aceptor

rd ~
| @ 0 0 0
() (8]
[ \\ //n b \\ o \\ ¢ 7
(i C t C C & R 8
g S / \ s "
N N N | N N | ]
B 7 \ / » = C
C C /{ ¢ \ }‘_,,( N
/) \S (4 \! N
(.]/ \() | 0 O 0 Q)
N y

segmento donador

Figura 10. Esquema de poliimidas aromaticas y angulo diedro ().

7l

Una caracteristica esencial de la transferencia de carga intramolecular’””/ es su dependencia sobre
el angulo diedro, w, o de torsién. El angulo diedro se define como el angulo entre los planos que
forman los fragmentos aceptor y donador (figura 10). La probabilidad para la transicion de
transferencia de carga intramolecular debe ser mayor en el limite de traslape m maximo, cuando
los fragmentos son coplanares, y menos favorecida en el limite de traslape © minimo, cuando los

fragmentos estan ortogonales entre si.

1.3.3 Criterios de transferencia de carga en poliimidas aromaticas lineales.

1.3.3.1 Propiedades electrénicas de los monémeros.

La ecuacion de Mulliken que describe la energia de transferencia de carga para complejos débiles
establece la linealidad que deben presentar los valores de potencial de ionizacién del grupo
donador, Ip, asi como los de afinidad electrénica del grupo aceptor, Ea, con respecto a la energia

de transferencia de carga.
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Por tanto la linealidad de las habilidades electro-donantes y electro-atrayentes de los fragmentos
de monomeros que componen la poliimida con respecto a la energia de transicion es el criterio

principal para establecer si las poliimidas presentan interacciones de transferencia de carga.

La afinidad electronica (Ea) y el potencial de ionizacion (Ip) son parametros electronicos
representativos que reflejan las propiedades aceptoras y donadoras de las moléculas. La
estructura de las poliimidas ésta determinada por las propiedades electronicas de los monomeros
que la componen. Las poli(piromelitimidas) se basan en el anhidrido piromelitico, PMDA y en

una diamina aromatica primaria, la cual puede o no, tener algin grupo puente, X, en su estructura

(figura 11).

Donde X puede ser:

o) H (|3F3 ?I

enlace simple; ____; _(I%_; —CHy~5 _(l:_; —(I:—;
I Il

CeHs CF3 0]

Figura 11. Esquema general de las poli(piromelitimidas).

En general la presencia de los grupos puente, situados en el segmento de la diamina o bien, en el
segmento del dianhidrido, 1) influyen principalmente sobre las propiedades donadoras y
aceptoras de los monomeros 2) en la conformacion de la cadena y 3) a interrumpir la extension de
la conjugacién del sistema. Estos factores influyen directamente sobre las caracteristicas del

proceso de transferencia de carga.
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En fas piromelitimidas la afinidad electronica (Ex) del dianhidrido piromelitico, PMDA. se
mantiene fija y los grupos puente se localizan en el fragmento de las diaminas. Por tanto, la

habilidad electro-donante de las diaminas es la que se varia.

Los grupo puente, X, pueden aumentar o disminuir la capacidad electro-donadora y la capacidad
electrc-aceptora dependiendo de su electronegatividad. Cuando el grupo puente se ubica en el
fragmento de la diamina y es donador de electrones (esto es tiene un delta positivo de densidad
electrénica) como: —CHy—, —O—, —S—, éste contribuye por efecto inductivo al aumento de la
habilidad electro-donante de la diamina. Lo que significa que el potencial de ionizacion debe
disminuir. Por otro lado, cuando el grupo puente es un grupo electro-atrayente (deficiente en
densidad electrénica) como: —CF3—, —SO,—, —CO—, éste disminuye la habilidad electro-donante de
la diamina. Por tanto del potencial de ionizacion aumentara. En la tabla 1.7 se reporta el potencial

de ionizaci6n de varias diaminas que se utilizan en la obtencién de poliimidas aromaticas.

Los grupos puente cuando estan localizados en la molécula de los dianhidridos causan el efecto
inductivo contrario al que sucede en las diaminas. En la tabla 1.6 se reportan los valores de

afinidad electronica para los dianhidridos mas comunes.

Los valores tanto de afinidad electrénica como los potenciales de ionizacion de los monémeros
son utiles pero no pueden usarse directamente como los valores correspondientes de las partes

quimicas derivadas que forman las macromoléculas del polimero.

Para las imidas, asi como sus heteroatomos derivados tales como los anhidridos y los
tioanhidridos, se han reportado que tienen un orbital pi anti-enlazante, m*, bajo que actia como

un buen aceptor de densidad electrénica en complejos de transferencia de carga (CTC) con

donadores 7 aromaticos'” %,
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|36-38. 82|

Tabla 1.6 Afinidad electronica (E,) de dianhidridos aromaticos comunes ;

Dianhidridos Abreviacién Ea(eV) ™

o o
S A A
1 | : 0
) “ﬁ PMDA 1.90
Dianhidrido
1.2.4,5-bencentetracarboxilico

—

0

(o]

(o]
‘K\H/’,"*\/ SO! F 4
Sy CI
e N
Y L DSDA 1.57

4
Dianhidrido
3,3'.4.4'-disulfuricotetracarboxilico

0

0 Il 0
0 I . | f 0
Y SN BTDA 1.55
0 0

Dianhidrido
3,3",4,4'-benzofenonatetracarboxilico

o] 0
/\*w/f‘“\‘_/\

ST T T o
\\_,-/'w %’/.f""\m\l/

BPDA 1.38
0 0
Dianhidrido
3,3',4,4"-bifeniltetracarboxilico
o 0
P (38 N
0 I | o
““‘ i ODPA 1.30
(o] o]
Dianhidrido

3,3'.4,4"-oxidiftalico

(8] 0

\\C é‘?
o QM: :}—o—@l e HQDA 1.12
% &

I A\

0 0

a - Los valores se obtuvieron a través de datos experimentales polarograficos /*”.
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Tabla 1.7. Potencial de ionizacion (Ip), basicidad (pKa) y reactividad (k) de las

diaminas aromaticas con respecto al dianhidrido piromelitico (PMDA) """,

Diaminas pKa Log k Ip(eV) "
HoN-— 4!; -_-%\"-——NH
* \ 2 6.08 2.12 6.88
' p-fenilendiamina, (PPD)
HN NH; 4.60 0.37 7.01
4.4'-diaminobifenil (Bz)
HoN - - —0
5.20 0.78 122
NH,
4,4'-diaminodifenileter, (ODA)
HoN_ s _NH2
| 4.80 0 7.40
F
m-fenilediamina, (MPD)
o
HzN—@C{/
: )1 3.10 2.15 7.68
\
NH,
4.4'-diaminobenzofenona, (4,4"-DABP)

El fragmento de piromelitimida o diimida, en la de la

cadena principal de las

poli(piromelitimidas) tiene una habilidad electro-aceptora, E4, cercana a la del mondémero de

dianhidrido piromelitico, PMDA !*7I.

Por otra parte, se puede inferir que la habilidad electro-donadora, Ip, del fragmento derivado de

las diamina en la cadena principal de las poliimidas, que posee dos grupos carbonilo como

sustituyentes en el atomo de nitrégeno, debe ser mucho mas baja que la del mondmero de la

diamina.
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1.3.3.2 Conformacion de la cadena en las poliimidas aromaticas.

Las caracteristicas electronicas de los fragmentos complementarios que forman las poliimidas
determinan si se presentan procesos de transferencia de carga o no. Sin embrago, la conformacion

y el empaquetamiento molecular de las poliimidas influye sobre el tipo de transferencia de carga.

En la transferencia de carga intramolecular el angulo de diedro, w, que se forma entre el plano
del anillo de la diimida y el plano del grupo fenil adyacente (figura 12), es una caracteristica
esencial. Dado que el proceso de transferencia de carga intramolecular presenta una fuerte

dependencia con respecto a este angulo.

~
L)
=
(=
e’

Figura 12. Los angulos de rotacion que definen la flexibilidad de las poliimidas.

En la transferencia de carga intermolecular de los angulos de torsion (figura 12) que definen la
conformacion de la cadena. Los angulos de torsion (¢ ) determinan el grado de flexibilidad de la
cadena. El grado de flexibilidad de la cadena influencia el ordenamiento o empaquetamiento
molecular de las cadenas. Este ultimo parametro es él que ayuda establecer si el proceso de
transferencia de carga intermolecular puede ocurrir o no, es decir, si la transferencia de carga
puede llevarse a cabo entre una especie con capacidad electro-donadora perteneciente a una

cadena y una especie con capacidad electro-aceptora perteneciente a otra cadena.
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Dado que las poliimidas aromaticas son insolubles en la mayoria de los disolventes conocer sus
parametros de conformacion es dificil. Por lo que para determinar el angulo diedro. ®, muchos
investigadores se apoyan en compuestos modelo, analogos a la unidad repetitiva del polimetro en
cuestién. Trabajos sobre simulacion molecular sobre el dngulo de diedro '™ y experimentales
sobre datos de rayos-X ' ! de los monémeros han servido para determinar estas caracteristicas

en las poliimidas.

Los angulos de torsion, ¢, intrinsecos a los grupos puente generalmente se determinan a partir de
la geometria del mondmero o bien por comparacion con compuestos modelo similares a ésta
parte de la poliimida. Estos angulos juegan un papel importante en determinar la manera el

empaquetamiento molecular tanto en el estado amorfo como en el estado cristalino.

La determinacién de la conformacion de las poliimidas en estado sélido se ha venido realizando a
través del analisis de estructuras cristalinas de compuestos modelo y fibras cristalinas de

| 76.

poliimida. En el analisis se ha empleado espectroscopia IR, Ramman'* " ™! desplazamientos

quimico de NMR-'H, "*C, *N ™" ™ %Iy de difraccion de rayos-X " 7"/, también se han realizado

(72, 73]

estudios tedricos sobre la estructura de las poliimidas.

1.3.3.3. Orden o empaquetamiento molecular de las poliimidas.

El grado de ordenamiento molecular es afectado por condiciones del proceso. Se esperaria que la
presencia de fuertes interacciones entre los anillos arométicos planares favoreciera la
cristalizacién en las poliimidas. Sin embargo, las poliimidas obtenidas a partir del proceso de
imidacion térmica (conversion de las peliculas de prepolimero 4cido polidmico a la poliimida

final) dependiendo de la estructura son amorfas o de bajo grado de cristalinidad.
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Entre los factores principales de estos resultados estan la baja velocidad de cristalizacion causada
por la alta entropia conformacional del prepolimero (el acido poliamico). la sustitucion en
posiciones para o meta de los monomeros, la introduccion de grupos puente voluminosos o
grupos laterales colgantes generan un impedimento estérico desviando de la linealidad la

estructura de las poliimidas, la alta viscosidad y la insuficiencia en la movilidad.

Aunque la morfologia de las poliimidas no esta completamente entendida, algunos investigadores
han propuesto que la organizacién molecular esta fuertemente determinada por interacciones
especificas entre las cadenas de los polimeros, tales como transferencia de carga intermolecular,
fuerzas de van der Waals y fuerzas de dispersion. Sin embargo, existe algo de discrepancia sobre

cual tipo de interaccion domina y consecuentemente, cual es el tipo de estructura que favorece.

Generalmente se discute sobre dos tipos de arreglos idealizados, i.e. el empaquetamiento de

“capa mixta” y el empaquetamiento de "capa preferencial”.
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Figura 13. Extremos idealizados de interacciones cadena-cadena en poliimidas.
(a) polarizacion de la carga, interacciones de transferencia de carga
(b) interaccion cristalina.
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En el arreglo de empaquetamiento llamado "capa mixta", el fragmento fenil (electro-donador) de
una cadena y el fragmento de piromelitimida (electro-aceptor) de otra cadena, adoptan una
conformacion coplanar tipo sandwich (figura 13a ). La polarizacion de la carga y la teoria de

Mulliken sugieren que este arreglo favorece la transferencia de carga intermolecular' ™ *’!

En el arreglo “capa preferencial” las secciones del dianhidrido y la diamina de una cadena estan
alineados a lo largo de las secciones de dianhidrido y diamina de otra cadena'”!. Este tipo de

interaccidon cadena-cadena puede existir en el estado cristalino( figura 13b).

En la figura 13 se muestra dos tipos de arreglos idealizados de alineamiento perfecto a lo largo de
cadenas adyacentes, pero en cualquier situacion real esta alineacion perfecta solo sucede en
algunas pocas unidades repetitivas. Asi como en complejos 1:1 de imidas y donadores

aromaticos.

Aunque estos dos tipos de arreglos se han manejado como hipoétesis, los arreglos estructurales
dentro delas poliimidas deben estar gobernados por conformaciones de energia minima. La
determinacién!""”! de la estructura cristalina de algunas poliimidas han mostrado que el tipo de
arreglo no se parece a ninguno de los dos ilustrados, sino que la conformacion parece estar

intermedia entre los dos tipos de arreglos.
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1.4 Influencia del proceso de obtencion sobre el color en las poliimidas

Existen dos métodos que se utilizan comunmente para obtener poliimidas procesables. El primero
es la policondensacion en dos pasos, la principal caracteristica de éste método es que se la
poliimida se obtiene a través de la ciclo deshidratacion de un intermediario llamado 4cido

[36-39

poliamico I"el cual es procesable. El segundo es la policondensacién en un paso a alta

83-85]

temperatura en disolventes fenolicos™ , cuya principal caracteristica es que se obtienen

poliimidas organo-solubles.

En esta seccion se revisaran algunos aspectos sobre el efecto que de las condiciones de proceso
causan a la estructura de las poliimidas obtenidas por el método de los dos pasos.
Especificamente se estudiara el efecto que tiene del método de obtencion sobre la absorcién en el

visible de las poliimidas aromaticas lineales obtenidas por las dos rutas de imidacion.

1.4.1. Sintesis de las poliimidas por el método de dos pasos

La policondensacion en dos pasos de las poliimidas arométicas lineales a partir de dianhidridos
tetracarboxilicos y diaminas primarias aromaticas se lleva a cabo en un disolvente polar aprético
(figura 14). Este método representa la ruta convencional de sintesis para obtener poliimidas de

alto peso molecular.

1. El primer paso de este método, consiste en una reaccion de condensacion de un dianhidrido
tetracarboxilico y una diamina primaria, el resultado es la formacién de un precursor soluble

y por tanto procesable, un prepolimero llamado acido polidmico, APA(R1-R2).
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2. En la segunda etapa, el precursor generado el acido poliamico, APA(R1-R2), se convierte a
la poliimida final, PI(R1-R2). Esta conversion puede realizarse por dos rutas. La ciclo
deshidratacion térmica en estado condensado a 300°C, que se conoce como imidacion
térmica. Y la ciclo deshidratacion quimica inducida a temperatura ambiente en presencia de
agentes deshidratantes, como son los &cidos carboxilicos en combinacion con aminas

terciarias que actuan como catalizadores. Esta ruta se conoce como imidacion quimica.

o & ) ) ]
O>\\ /< HO)\\R/(LOH
Ri_ O + HN—Ry—NH, ——— Ly e Ry

O>/ l\<0

-n
dianhidrido diamina primaria dcido polidmico,APA
9

Deshidratacion Térmica N q‘ Deshidratacion

de APA a 300°C, 2h .»\? = | Quimica de APA.
T i — | a25°C, 24h.
( Control Termodinamico) &

= | (Control Cinético)

0 0 ~+-N N—R,—+

= —n B -

poliimida aromatica, PI(R,-R,) poliisoimida aromatica, P/I(R-R,)

Figura 14 Esquema de la reaccion de policondensacion en dos pasos para
poliimidas aromaticas, donde R1 y R2 representan diferentes grupos aromaticos.
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1.4.1.1 Sintesis de dcido poliamico.

El acido poliamico se forma por la reaccion de acilacion de las diaminias aromaticas con los
dianhidridos de acidos tetracarboxilicos. Las velocidades de polimerizacion del acido poliamico
son dominadas por la afinidad electronica (Eax) de los dianhidridos como electro-aceptor y el
potencial de ionizacion de las diaminas como electro-donador (Ip). La reaccion de acilacion es
precedida por la formacion de un complejo de transferencia de carga entre el dianhidrido y la

|36-:

diamnina""*** **!_ donde la diamina es el donador y el dianhidrido es el aceptor de electrones. Es
comun observar, en la etapa de iniciacion de la reaccion que la mezcla de reaccion exhibe una
fuerte absorcion mostrando colores entre amarillo y verde debido a la formacion de complejos de

transferencia de carga (CTC). Esta absorcion gradualmente decae conforme la reaccion de

acilacion procede.
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Figura 15. Esquema del mecanismo de reaccion de la formacion de APA

La reaccion de acilacion involucra una sustitucion nucleofilica del atomo de nitrogeno de la
amina al atomo de carbdn (sz) del grupo carbonilo, seguida de la apertura del anillo del

anhidrido para formar el grupo orto-acido amico (figura 15).
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La reaccion de acilacion es reversible, los reactivos y el producto estan en equilibrio. La reaccion
es exotérmica a temperatura ambiente, la magnitud del calor de reaccién depende de la basicidad
del disolvente. El equilibrio se desplazara hacia la izquierda y el peso molecular del producto
disminuira cuando la temperatura se incremente. Mientras que el equilibrio se desplazara a la
derecha cuando la temperatura disminuye produciendo un producto de alto peso molecular. Los
disolventes Optimos para esta sintesis son aproticos. Los que se utilizan con mayor frecuencia son
N,N’-metilpirrolidona (NMP), N,N’-dimetilacetamida (DMAA),y N,N’-dimetilformamida

(DMF).

En la reaccion de acilacion el nitrégeno de la amina puede reaccionar con cualquiera de los dos
grupos carbonilo del dianhidrido. La amina atacara al carbon del grupo carbonilo del anhidrido
con mayor deficiencia electronica, ésta preferencia inherente no cambia por cambios en la
capacidad donadora, Ip, de la amina. El principal factor que determina la posicion del ataque es la
diferencia relativa entre las afinidades electronicas, de los dos atomos de carbon en los grupos

carbonilo.
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Figura 16. Efecto de resonancia en el grupo del anhidrido ftalico.

En el anhidrido ftalico los dos grupos carbonilo estdn situados en la posicion orto uno del otro y
su fuerte efecto electro-atrayente activa el uno al otro hacia una reaccién nucleofilica. Este efecto
se incrementa particularmente por la conformacién planar del anillo aromatico adyacente como

se ilustra por las estructuras de resonancia en la figuralé.
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Entre los diabhidridos comunes disponibles, el anhidrido piromelitico (PMDA), o bien

dianhidrido 1,2,4,5-bencentetracarboxilico es el mas reactivo. Este posee cuatro grupos carbonilo

adyacentes al mismo anillo de benceno en una conformacién coplanar y por lo tanto muestra una

fuerte tendencia a aceptar un electron.

Dado que la amina puede atacar a cualquier atomo de carbon de los dos grupos carbonilo del

anhidrido, la cadena de propagacion resulta en la generacion de unidades repetitivas de isomeros.

En polimerizaciones que involucran el anhidrido piromelitico, PMDA, la propagacion resulta en

ambos isomeros meta y para (figura 17). En el caso de los anhidridos con grupos puente tres

37.86]

unidades isoméricas se forman durante la polimerizacion de acido polidamico .
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Acido Poliamico, APA( PMDA-R; )

Figura 17. Configuracion del acido poliamico basado en el anhidrido piromelitico.
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La catenacion en la posicion meta es ligeramente preferida en las poliimidas que se basan en
PMDA. Debido a que en la reaccion de acilacion de la segunda amina entrante, ésta elige entre un
atomo de carbon de un grupo carbonil activado por un grupo acido y un atomo de carb6n de un
grupo carbonil activado por un grupo carboxiamida (los grupos acido son ligeramente mas fuertes

electro-atrayentes).

La composicion isomérica de una serie de acidos poliamicos, preparados a partir del anhidrido
piromelitico, PMDA, y las diaminas. para-fenilendiamina y bencidina, ha sido repor’tadalg?| con
el siguiente porcentaje: 60% isomero-meta y 40% isoémero —para. Estos porcentajes se
determinaron utilizando RMN de "C. La composicion de los polimeros se encontré que es

independiente de la diamina que se use.

La cadena de 4cido poliamico, APA, de poliimidas semiflexibles como la poliimida PI(PMDA-
ODA), comprende ambos grupos meta y para distribuidos en forma aleatoria a lo largo de la
cadena. La unidad repetitiva de la piromelitimida tiene diferentes longitudes en cada una de éstas
uniones. Esta estructura irregular mas el incremento de entropia conformacional agregado por la
presencia de los grupos puente en cualquiera de los monomeros del prepolimero, impide la

cristalizacion del 4cido poliamico! ™.
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1.4.1.2 Imidacion térmica del acido poliamico
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Figura 18. Ciclo deshidratacion térmica del acido poliamico.

La conversion del 4cido polidmico a la respectiva poliimida (figura 18) por aplicacion de calor se
conoce como proceso de imidacion térmica. La imidacion térmica del acido poliamico es el
método que se usa comunmente como segundo paso en la sintesis de las poliimidas. Este método
involucra un calentamiento gradual de la pelicula de 4cido poliamico en un intervalo de 250 -
400°C 7. Previo a éste proceso el acido polidmico se procesa en forma de pelicula, de
recubrimiento o de fibra. Este paso se realiza a partir de una solucién concentrada de acido
polamico generalmente esta concentracion se encuentra entre 10-20% peso/volumen. La mayoria
de los prepolimeros alcanza la méxima conversion (92-99%) a la correspondiente poliimida"m en

ese intervalo de temperatura.

Se encontré que el proceso de imidacion del 4cido poliamico en estado condensado procede en

dos etapas, bajo condiciones isotérmicas, una rapida y una lenta.

En la primera etapa, a temperaturas por encima de 150°C la reacciéon de imidacion procede
rapidamente y se caracteriza por un paso inicial rapido en el proceso de ciclo deshidratacion. La
formacion se puede considerar como una reaccion de primer orden, con una constante de
velocidad, una energia de activacion cerca de 25kcal/mol y una entropia de activacion de

aproximadamente -10u.a.
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Sin embargo, en la segunda etapa, tipicamente después de alcanzar una conversion de cerca del
30-40%. las constantes de reaccion llegan a ser variables y decrecen continuamente conforme el
grado de imidacion aumenta. La energia de activacion se encontrd que es casi idéntica
~25kcal/mol, para ambas etapas, es decir, permanece constante, pero la entropia de activacion
aumenta a -24u.a La diferencia en las velocidades de reaccion se determind que se deben a las
grandes variaciones en la entropia de activacion de los dos procesos. El principal factor que
diferencia las constantes de velocidad es la orientacion o el factor probabilidad y no la energia de

activacion.

Este efecto se ha explicado en la literatura por la existencia de unidades de acido poliamico no-
equivalentes cinéticamente (figura 17), asi como por el incremento de la limitacion de la

movilidad de las cadenas poliméricas durante el proceso de ciclo deshidratacién®’".

La configuracion del acido poliamico influye en el proceso de imidacion. La configuracion del
acido poliamico con los grupos carboxiamida en posicion meta es mas favorable que la del 4cido

poliamico con los grupos carboxiamida en posicion para.

El reordenamiento de la macromolécula es mas rapido en la primera etapa debido a que la
reaccion se realiza en el estado viscoelastico donde la movilidad de las moléculas de 4cido

poliamico es alta, asi como su entropia conformacional.

En la segunda etapa conforme el grado de polimerizacion aumenta, la entropia conformacional
disminuye al aumentar los grupos imida en la macromolécula, éstos proporcionan mayor rigidez,

lo cual dificulta el reordenamiento de la imida.
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Esto es, conforme el grado de polimerizacion aumenta, la temperatura de transicion vitrea ,T, , 0
la rigidez de la cadena polimérica aumenta. A mayor temperatura se alcanza mayor grado de

imidacion.

El proceso de curado o calentamiento arriba de 300°C que se realiza a las poliimidas con el
objetivo en de completar el proceso de imidacion y evaporar los residuos de disolvente, por lo

general genera un grado de ordenamiento mayor que el los polimeros no curados.

1.4.1.3. Imidacion quimica de dcido poliamico

Los acidos poliamicos pueden ser convertidos a sus correspondientes poliimidas a temperatura
ambiente, al ser tratados con una mezcla de dianhidrido de acidos carboxilicos alifaticos y aminas
terciarias '**. De manera general se utiliza: anhidrido acético, piridina y trietilamina. Aunque éste
método no tiene requerimiento de energia como la imidacion térmica. Este método generalmente

no se usa de forma comercial debido a problemas asociados con el manejo de los reactivos.

El acido polidmico procesado en forma de pelicula se sumerge en la mezcla de agentes
deshidratantes y catalizadores. Es de suma importancia la concentraciéon de los reactivos, dado
que en el proceso de imidacién quimica la mayoria de las poliimidas son insolubles en las
mezclas de imidacion y ocurre precipitacion en algun punto del proceso. El grado de imidacién
en este punto depende de la solubilidad del polimero en la mezcla quimica. En general, los
polimeros que son mas solubles permanecen mas tiempo en la solucién, tal que alcanzan niveles

mas altos de imidacion.
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Las condiciones para la imidacion quimica tienen un cardcter mas nucleofilico que las
condiciones de imidacion térmica. Lo que favorece la velocidad de reaccion del atomo de carbon
del grupo carbonilo (deficiente en electrones) en un ambiente mas nucleofilico. La imidacion

quimica procede via formacion de un isdmero llamado isoimida (figura 19).
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Figura 19. Esquema de posibles rutas de ciclo deshidratacion quimica.

Las poliisoimidas, Pil(R1-R2), son isémeros estructurales de las poliimidas, PI(R1-R2). Estas se
preparan a partir de los mismos acidos polidmicos. La velocidad de formacion ( k> ) de una
isoimida a partir del 4cido polidmico es mas rapida que la velocidad de formacion (k;) de la »-
imida debido a que la energia de activacion del proceso de isoimidacién es méas baja comparada

con la energia de activacion de la formacion de la n-imida'®***’!
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Bajo las condiciones mas acidas es capaz de predominar la isoimidacion (control cinético), la
isoimida es el producto dominante. Sin embargo, la poliimida es termodindmicamente mas
estable comparada a una isoimida. La isoimidacion es reversible bajo ciertas condiciones

entonces la poliimida llega ha ser el producto dominante por ser termodinamicamente mas

estable.

La direccion de la reaccion depende de las propiedades y concentracion de la mezcla imidizante.
Agentes deshidratantes comunes tales como anhidrido acético, y trietilamina (pK, 10.6) como
catalizador producen exclusivamente anillos imida. Sin embargo, una mezcla de imida e isoimida
se forma cuando se usa una amina menos basica como piridina (pK, 5.2). Agentes deshidratantes
mas acidos como el anhidrido trifluoroacético ((CF;CO), O) y N,N'-dicicloexilcarbodiimida

(DCC) son necesarios para alcanzar la forma preferencial de la poliisoimida.

f/D 0
O
o4 & 4
NH—R, HC— C E; o
N NR; “NH—R, Il & &
Cc—oH + hye < — + HG—C-0 g,
Il C—O0—C—CH;
A\Y
0 0 Il 1l
0 0
dcido polidmico
O o
i 4
C\ ¥
NH—R; \ 1 it
@[ .r;i N—Rz 4 CH,COH
C_ _C—CH; C
[0l !
0 o] o o c— CH; 0
=)
0 Sormacion del grupo imida
—
NH—R i
C,‘ i ?{N— R, /N—Rz
i
e 4 c:
2 e
G i CHs @I: ’0 T @E A F oeoH
Tiedll c c
o] 0 /N Il
0 0—C—CH; o
<] I .
0 Jormacion del grupo isoimida

Figura 20. Esquema del mecanismo involucrado en la ciclo deshidratacion
quimica.
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Cuando se utilizan aminas con mayor basicidad (mayor pKa), tales como trietilamina se forma
una concentracion alta de iones acetato. Este resultado favorece la transformacion de la isoimida

a la imida durante la ciclo deshidratacion (figura 20).

La isoimida no se debe considerar como el intermediario para formar la imida, dado que después
de que el ciclo isoimida esta completo lentamente éste se rearregla para formar la imida, como se

muestra en el siguiente mecanismo (figura 21).

0
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\0 0) — » X —_— /!\—R; + CH;CO,H
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Figura 21. Mecanismo de rearreglo de isoimida a imida.
La formacion de la imida no siempre es del cien por ciento debido al equilibrio que existe entre la

formacion de la imida y la isoimida "

El efecto de estas reacciones laterales del acido poliamico afectan el color en la poliimida final.
Dado que las isoimidas preparadas a partir de diaminas o dianhidridos conjugados pueden
proveer un sistema conjugado a través del los dobles enlaces entre el nitrogeno y el carbon (C=N)
perteneciente al anillo iminolactona. La extension de estos sistemas conjugados provoca una

fuerte absorcioén en el visible alrededor de 350-400nm.

A la conversion de 4cido poliamico a poliimida se determina a través de espectroscopia FTIR.

Detalles del método se explican en el capitulo 2, en la seccién de caracterizacion.
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1.5 Compuestos Modelo

Las propiedades electronicas de los polimeros se relacionan directamente con sus propiedades
opticas. De aqui la necesidad de conocer la naturaleza electronica intrinseca a la estructura de las
poliimidas. Las poliimidas son sistemas macromoleculares de alto peso molecular practicamente
insolubles lo que dificulta el estudio de estas propiedades en estado sélido. Sin embargo, se han
realizado diversos estudios sobre propiedades electronicas a través de compuestos modelo de

bajo peso molecular.

Entre las propiedades que se pueden explicar y predecir a través de un estudio tedrico de estos
compuestos modelo se encuentran las energias de ionizacion. En este caso nos interesa que se
puede predecir estructuras moleculares en estado basal o excitado a través de la obtencion de
energias electronicas, interpretar espectros moleculares y determinar parametros moleculares

como longitudes de enlace, dngulos de torsion, momentos dipolares.

La utilidad de simular las propiedades electrénicas de los polimeros con compuestos de bajo peso
molecular como son los compuestos modelo no se debe menospreciar. Frecuentemente estudios
de estos analogos de bajo peso molecular capturan las caracteristicas cualitativas del polimero. Es
un hecho que la eleccion apropiada del compuesto modelo puede proveer informacion

cuantitativa precisa del polimero de forma sorprendente.

Asi como la seleccion apropiada del nivel de teoria a utilizar (i.e. la aproximacion del
Hamiltoniano electronico y la base orbital) es fundamental para obtener funciones de onda que
representen correctamente las propiedades electronicas de estos compuestos modelo y por tanto

la de las poliimidas.

50



Capitulo 2

Desarrollo Experimental

2.1 Sujetos de investigacion

Para el analisis del origen de la absorcion en el visible se sintetizaran tres poliimidas por el
método de dos pasos. Las poliimidas se basan en anhidrido piromelitico, PMDA, el cual tiene el
valor mas alto de afinidad electronica entre los dianhidridos aromaticos y tres diaminas, N,N"-
bifenildiamina, 4,4 -diaminodifeniléter, y 4,4"- diaminotrifenilmetano, cada una con diferente

capacidad electro-donadora ',

Estas poliimidas se conocen como piromelitimidas y se nombran de acuerdo al tipo de
dianhidrido y diamina de las que provienen, por ejemplo la poli[(N,N'-
bis(fenoxifenil)piromelitimida] proviene del dianhidrido piromelitico, PMDA, y de la diamina
4,4"-diaminobifeniléter, ODA. En general para abreviar el nombre se utiliza las siglas de los

monomeros en los que se basa en este caso se nombrara PI(PMDA-ODA).

En la tabla 2.1. se presentan las principales caracteristicas fisicas de estas poliimidas. Las tres
exhiben una absorciéon significativa en un intervalo amplio del espectro visible. Las tres
poliimidas presentan un grado de flexibilidad diferente de acuerdo con el valor de temperatura de

) . 24,5
transicion vitrea, Tg{ *l que presentan.
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Tabla 2.1 Sujetos de investigacion I.

Unidad repetitiva Temperatura de Cola de absorcion
Nombre de la poliimida transicion vitrea en el visible.
Abreviacion Tg (°C) (nm)
[ °
\"““-»\// ‘-Y_’-
N/ < > </

£ ] (577)* <650
In

poli [N,N'-(difenil) piromelitimida]
PI (PMDA-BZ)

[ o] (o] )
>‘=~=-__./
_NmN—O—O
X — 377-399 <500
¢ o ~ N
\  /

- —n

poli [N,N'-(bisfenoxifenil)piromelitimida]

PI (PMDA-ODA)
010!
: C — 365 <600
(o]
L —n

poli [N,N"-(diaminotrifenil metano)
piromelitimida ]
PI (PMDA-TFM)

* valor teérico calculado ',
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Las poliimidas que se obtienen por la ruta térmica y por la quimica presentan diferente color.

Existen antecedentes que suponen que el origen de esta diferencia es la presencia de un isomero

llamado isoimida. Por lo tanto para esta parte del analisis tres poliisoimidas analogas a las

poliimidas dela rabla 2.1 se sintetizaran a partir de los mismos monomeros (fabla 2.2).

Tabla 2.2 Sujetos de investigacion I1.

poli [N,N’-(diaminotrifenilmetano) piromelitisoimida]
Pil (PMDA-TFM)

Unidad Repetitiva Absorcion en
Nombre de la poliisoimida el visible.
Abreviacion (nm)
fOy_ s
\\ I
C Cc
LI
b f 445
O
0 N —
- -n
poli [N,N'-(difenil) piromelitisoimida]
Pil (PMDA-BZ)
\ é!
(L
¢ c 415
O
(8] N —
— —n
poli [N,N'-(bisfenoxifenil)piromelitisoimidal]
Pil (PMDA-ODA)
@ ] i
CH— N O
e E 385
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Para analizar las propiedades electronicas de las poliimidas y las poliisoimidas se eligieron los
compuestos modelo N,N’-(bifenil)bisftalimida y N,N"-(bifenil)bisftalisoimida. Estos compuestos
representan las caracteristicas electronicas del grupo imida y del grupo isoimida respectivamente
(tabla 2.3). Ambos compuestos modelo son isomeros estructurales (C,gHi6N>O4) que se basan en
los mondmeros de anhidrido ftalico(PA) y en la diamina 4,4"-diaminobifenil (BZ). La sintesis y

caracterizacion experimental de estos compuestos modelo esta reportada en la literatura 161,

Tabla 2.3. Sujetos de investigacion I11.

Compuestos modelo tipo Imida Compuesto modelo tipo Isoimida.
0 .f‘o
8] £
& P (j[ %%
\ / 0
N N /
OO~ |
Yo & N \ ‘
C
o
(T
N
Cc
Y
0
N,N-(bifenil)bisftalimida N N'-(bifenil)bisftalisoimida
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2.2 Materiales de sintesis.

LLas caracteristicas principales, asi como el método de purificacion de los reactivos, mondémeros y

disolventes utilizados en la obtencion y caracterizacion del monémero 4,4'-diaminotrifenimetano,

de las poliimidas PI(PMDA-BZ), PI(PMDA-ODA) y PI(PMDA-TFM), asi como de las

poliisoimidas anélogas Pil(PMDA-BZ), Pil(PMDA-ODA) y Pil(PMDA-TFM) se encuentran en

las tablas 2.4, 2.5 y 2.6. Todos los reactivos mencionados se adquirieron en Aldrich Corp. y

Chiskev Corp.

Tabla 2.4 Reactivos utilizados en la sintesis del monomero

4,4"-diaminotrifenilmetano

Temperatura de

®

Anilina (C¢H5N)

justo antes de utilizarse.
proveedor Aldrich Co

Reactivo Caracteristicas y Método de ebullicién y
purificacion. de fusién (°C).
NH, liquido
se destilo a vacio a 87 °C y 20 mmHg 184 (Tep)

Hidrocloruro de anilina
(CeH7NHCI)

proveedor Aldrich Co.

O=c_H liquido. pureza:99+%
§ se utilizo directo del proveedor 178-179 (Tes)
|\/" proveedor Aldrich Co.
Benzaldehido(CsHsCHO)
NH3-HCI solido, pureza: 97%
i 5 catalizador 196-198 (Ty)
> se utilizo directo del proveedor.
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Tabla 2.5 Mondmeros utilizados en la obtencion de las poliimidas y

las poliisoimidas.

Monémeros Caracteristicas y Método de purificacion | Temperatura
de fusion T;
(WS
° P sélido
A 184-185
0 | 0 s g
L e se recristalizo de una solucién saturada
- \ de anhidrido acético
! 0
. se sublimé 2 veces a alto vacio a 130 °C.
Dianhidrido
1,2,4,5-bencentetracarboxilico, | proveedor Chriskev Co, pureza 99%.
anhidrido piromelitico, PMDA
. solido
/ \ 180
HoN NH, S A
_ se recristalizé de una mezcla etanol/agua
— 50:50 volumen
ydedisminnhitenr, se sublimé 2 veces a alto vacio a 110 °C.
Bencidina, BZ.
Aldrich Chemical Co, pureza 95%
7\
HZN"‘<—>7° solido
se recristalizé de una mezcla etanol/agua 190-192
\ 7/ 50:50 volumen
NH, | se sublimé 2 veces a alto vacio a 110 °C.
4,4-diaminodifeniléter, | Aldrich Chemical Co,
4 4'-oxidianilina, ODA.
f \ I /7 \ s6lido
H,N \—>7 T—<‘>— NH, 124-126

4. 4'-diaminotrifenilmetano

TFM

se lavo con una mezcla etanol/agua 20:80
volumen

se recristalizé en benceno
se sublimé a 110°C y 10™torr

se sintetizo en el presente trabajo
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Tabla 2.6 Disolventes empleados en la sintesis y en la caracterizacion

Tetrahidrofurano (THF)

se utilizo directo del proveedor.

Disolvente Caracteristicas Temperatura de
ebullicién T,,(°C)
i liquido
N ‘ o
U\éo se destilo a 96° C y 20 mmHg 202-204
se almacena sobre CaH,.
1-metil-2-pirrolidona (NMP)
HE P liquido, se seca con CaH,,
oS se destila a presion reducida
HC 8 se almacena en obscuridad sobre 153
N.N'-dimetilformamida (DMF) BaO
”*l\,_cﬂ i N,«CH’ liquido
wl o0 Ve pureza:99% 120-122
N,N’,N”’ N-tetrametilendiamina(TMDA) | S¢ us0 directo del proveedor
wed liquido
e pureza: 99+ % 138
HiC— C‘; se utilizé directo del proveedor
N
0
Anhidrido acético (Ac,0)
7 liquido
! pureza: 99+%
b 39.5-40
FiC—C
\O
Anhidrido trifluoroacético (TFAc,0)
Etanol (C,HsOH) liquido, pureza 99.5% 78-79
liquido
pureza,99+% 80
Benceno (CgHg)
liquido
pureza: 95% 68-69
Hexano (C¢H;5)
liquido
| pureza,99,8%
N 115
Piridina (Py)
O liquido
\ f pureza:99%
66
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2.3. Desarrollo experimental

El desarrollo experimental que se siguié para la obtencion de las poliimidas por las rutas térmica
y quimica, asi como la obtencién de las poliisoimidas y su conversion a las poliimidas via

térmica se muestra en el siguiente esquema (figura 22).

Caracterizacion espectroscopica
Espectroscopia FTIR, UV-Vis, TGA, DSC.

Sintesis de un monémero it vl BspeettoSrpica
Espectroscopia FTIR, UV-Visible

] » Sintesis de dcidos poliamicos, APA(R1-R2)

Agentes deshidratantes

{Anh:NRy)
Y l
Sintesis de las poliimidas, PI(R1-R2) Sintesis de las poliisoimidas, Pil(R1-R2)
Socrulaido en estado solido en estado solido en solucion

| | | '

Ciclo deshidacién Térmi Ciclo deshidratacion Quimica o -
a 300°C on Termie Agentes deshidratantes (anh.:NR3) Isoimidacion Térmica  Caracterizacién Espectroscopica
l l entre 200y 300°C Espectroscopia UV-Visible

Poliimidas-Térmicas Poliimidas-Quimicas I
I | Poliimidas-Térmicas

Caracterizacion Espectroscopica
Caracterizacion Espectroscopica Espectroscopia FTIR, UV-Visible
Espectroscopia FTIR, UV-Visible, y Rayos-X (WAXD)

Figura 22. Esquema de desarrollo experimental
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2.3.1 Sintesis del monomero 4,4'-diaminotrifenilmetano.

El mondémero de 4.4'-diaminotrifenilmetano, se obtuvo por la reaccion de condensacion de

anilina con benzaldehido. La reaccion se realizo a 140°C bajo atmosfera de nitrogeno (figura 23).

Detalles de la sintesis se encuentran reportados en la literatura' "'\,

C NH,

Hidrocloruro de anilina

L.
-

atm. de nitrégeno
temp. 130-140°C
tiempo, 1.5h.

Benzaldehido Ariilina

H—N—H

=1

Complejo 4,4 -diaminotreifenilmetano-anilina

1) lavar mezcla
EtOH/agua (20:80)

2) recristalizar de
benceno

3) evaporar disolventes
a 100°C, 6-8h

4) Sublimar a 110°C

]

4.4’-diaminotrifenilmetano, TFM

Figura 23. Sintesis del monomero 4,4 -diaminotrifenilmetano.
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En un matraz de tres bocas de 500ml con fondo redondo se le adapto en una de las bocas un
refrigerante, en otra una entrada para el flujo de nitrogeno y la tercera se utiliz6 para agregar los
reactivos. Se colocaron 100 ml (1.097mol) de anilina, 12 ml (0.1180mol) de benzaldehido y
1.57g (0.0128mol) de hidrocloruro de anilina como catalizador. La mezcla se mantuvo en
agitacion bajo flujo de nitrégeno constante. Se calenté mediante un bafio de glicerina en el

intervalo de temperatura de 130-140°C durante hora y media.

La solucion resultante de la reaccion se dejé enfriar hasta llegar a temperatura ambiente sin
suspender el flujo de nitrégeno, el monémero de 4,4 -diaminotrifenilmetano se presenta en forma
de precipitado blanco. El cual se filtra y se lava inmediatamente con una mezcla etanol-agua (20-

80) repetidas veces.

El producto que se obtiene es un complejo del mondémero de 4.4 -trifenilmetano y anilina, (figura
26). Este complejo se desactiva por la recristalizacion a partir de benceno. Al producto que se
obtiene se le evapora el disolvente restante por aplicacion de calentamiento a 100 °C en un
intervalo de 6-8 h. El monémero de 4,4’-diaminotrifenilmetano grado polimérico (Ps. 126 °C) se
obtuvo por sublimacién a 110 °C, con vacio de 1 x 10 ® Torr . La sublimacion se realizé en con

una bomba de difusién Alcatel PDR-250.

2.3.2 Sintesis de las poliimidas aromaticas lineales

Las poliimidas se prepararon por la ruta convencional de dos pasos''”!, en el primer paso se
obtiene un prepolimero llamado 4cido polidmico, APA. En el segundo paso, el prepolimero se
convierte a la poliimida final, por cual quiera de las dos rutas (1) imidacién térmica, o bien por

(2) imidaci6n quimica.
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La sintesis de las poliimidas es muy semejante por esta razon las figuras en los siguientes incisos
muestran so6lo las reacciones de formacion de la poliimida, poli] N,N'-(4.4'-
diaminotrifenilmetano) piromelitimida]. En la obtencion de las poliimidas basadas en bencidina y
en oxidianilina se siguieron las mismas reacciones y pasos. Se mencionaran las diferencias que

sean significativas para cada caso.

Las poliimidas basadas en el mondmero 4,4'-diaminotrifenilmetano se pueden obtener a través de

711 por el método de los dos pasos que genera poliimidas via térmica y

tres diferentes métodos
via quimica y por el método de un solo paso a altas temperaturas. Como se menciono

previamente en el presente trabajo s6lo trataremos el método convencional de dos pasos. El cual

inicia con la sintesis del 4cido polidmico.

2.3.2.1. Sintesis del acido poliamico.

0 0O B 0 0

\ / /

Ve ¢ NMP H, bl

/ \ | 1 ~OH
(o) o + H;NAQCH—@—NHZ ——N

N c 0-20°C, 4h [MO~ o) o
/i W M w H

o] o 0 6]

PMDA TFM APA(PMDA-TFM)

Figura 24. Reaccion de policondensacion del acido poliamico.

En general el acido poliamico se prepara por la mezcla de cantidades equimolares de los
monoémeros, esto es igual cantidad en nimero de moles del dianhidrido y de diamina. Estos

monomeros se disuelven en un disolvente adecuado previo a la reaccion de policondensacion

(figura 24).
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La reaccion de policondensacion del acido polidmico poli [acido (N,N’-trifenilmetano)
piromelitico], APA(PMDA-ODA), se realizé al disolver 0.7246g (2.64 x10 = moles) de la
diamina 4.4'-diaminotrifenilmetano en 10ml de DMF. La disoluciéon del monémero se realizé a
temperatura baja en el intervalo de 0-20°C. A esta solucion se le agregd inmediatamente 0.5766 g

(2.64 x 10” moles ) de anhidrido piromelitico.

La solucion se agita vigorosamente, con un agitador magnético, durante 4-5 horas a temperatura
ambiente. Después de iniciada la reaccion la viscosidad de la solucién se incrementa entre los 20
y 30 minutos. El producto que se forma es el acido polidamico APA(PMDA-TFM), €l cual se
encuentra en forma de solucién. La solucion es transparente de color violeta y tiene como
caracteristica poseer una alta viscosidad. La concentracion de la soluciéon es del 13%

peso/volumen

Los acidos poliamicos APA(PMDA-ODA) y APA(PMDA-BZ) se obtuvieron de color amarillo
claro y con viscosidad alta. Todos estos acidos poliamicos se obtienen en forma de solucion
concentrada y se almacenaron a baja temperatura (-20°C). Esto tiene como fin evitar reacciones
reversibles de depolimerizacion debidas a la hidrolisis tanto del acido polidmico como del

anhidrido piromelitico que no haya reaccionado.

Posteriormente las soluciones de 4cido poliamico obtenidas de APA(PMDA-TFM),
APA(PMDA-ODA), APA(PMDA-BZ) se procesan en forma de peliculas delgadas. A estas
peliculas se les realizan operaciones basicas para extraerles el disolvente residual antes de ser

sometidas a cualquiera de los dos ciclos de deshidratacion.
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2.3.2.2 Obtencion de las poliimidas por imidacion térmica.

APA(PMDA-TFM) PI(PMDA-TFM)

Figura 25. Ciclo deshidratacion térmica del acido poliamico APA(PMDA-TFM) a
temperatura de 300 °C.

La solucion concentrada del acido poliamico poli[acido amico (N,N’-trifenilmetano)
piromelitico] al 13% peso/volumen se diluyé con N-metil-2-pirrolidona (NMP) para obtener una
solucion del 3% en peso/volumen. De la solucion diluida se prepararon peliculas ultra delgadas.
aproximadamente 1um de espesor, sobre un sustrato de cuarzo plano rectangular (0.5 ancho X

0.9 altura X 0.1mm, espesor). Estas peliculas en particular se utilizaron en el andlisis de

espectroscopia UV-Visible.

Las peliculas soportadas sobre el sustrato de cuarzo se lavaron con éter por 15 minutos y se
secaron dentro de una ampolleta de vidrio, la cual se adapté para aplicarle vacio. El vacio que se
les aplicé fue de 10? mmHg por 30 minutos, para esta operacion se utilizé la bomba mecanica

Alcate] CIT-2005.

La poliimida, PI(PMDA-TFM), se obtuvo por la ciclo deshidratacion térmica de la pelicula seca
del acido poliamico, APA(PMDA-TFM). La pelicula de APA(PMDA-TFM) soportada sobre el
sustrato de cuarzo se coloc6 dentro de una ampolleta de vidrio, la cual fue precalentada a la
temperatura de 300°C. La pelicula se calenté a 300°C durante 2 horas bajo atmédsfera de

nitrégeno generando la poliimida correspondiente (figura 25).
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2.3.2.3 Obtencion de las poliimidas por imidacion quimica.

APA(PMDA-TFM)

2(n-DH0 | C S
- ———» LN N CH
Anh.acético/R;N \C (,‘/

A\

PI(PMDA-TFM)

Figura 26. Ciclo deshidratacion quimica del acido poliamico basado en
(PMDA-TFM)por la mezcla de deshidratante y catalizador.

Las peliculas de acido poliamico utilizadas en la ciclo deshidratacion quimica se prepararon con

el mismo procedimiento descrito para las peliculas obtenidas en la ciclo deshidratacion térmica.

Las peliculas de 4cido poliamico que se utilizaran en la ciclo deshidratacion quimica después de

lavarlas con éter se les evaporar los residuos de disolventes por aplicacion de calentamiento a

100°C por 30 minutos. La pelicula de acido polidmico totalmente libre de disolvente se sumerge

en una mezcla de deshidratantes a temperatura ambiente.

La reaccion de ciclo deshidratacién quimica de las peliculas de acido polidamio APA(PMDA-

TFM) y del 4cico poliamico, APA(PMDA-ODA), se lleva acabo al sumergir éstas en la mezcla

(1:2:5) de Anhidrido 4cetico/Tetrametiletilendiamina/Tolueno, mientras que la pelicula de 4cido

poliamico basada en (PMDA-BZ) se sumergié en la mezcla de deshidratacién (1:1:2) de

Anhidrido acético/Piridina /Benceno.
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La accion del anhidrido es actuar como agente deshidratante, la amina terciaria actia como
catalizador y el hidrocarburo aromatico como agente hinchante que favorece la difusion de los

. ’ 12-16 v o 7 . .
reactivos dentro de la pelicula'“'*". Las peliculas de acido polidmico permanecieron en la mezcla

de imidacion por 24 horas a temperatura ambiente, con el fin de asegurar la maxima conversion a

la poliimida.

Las peliculas de poliimida obtenidas de (PMDA-TFM) y de (PMDA-ODA) se lavaron con
tolueno para extraer los residuos de disolventes, después se sacaron a alto vacio (1 x 10" Torr)
por 1 hora a 200°C para eliminar disolventes residuales. La pelicula de poliimida obtenida de
PMDA-BZ se lavé varias veces con acetona y se sigui6 el mismo procedimiento para eliminar el

disolvente que en las peliculas anteriores.
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2.3.3 Sintesis de las poliisoimidas aromaticas lineales

2.3.3.1 Obtencion de las poliisoimidas por isoimidacion quimica

= =
< P A »
H Y & c <
HO N CH e N \ i
> ¢ H Anbh.trifluoracético ,:? I\
i % 4. N CH
[
L J,
APA(PMDA-TFM) Pil(PMDA-TFM)

Figura 27. Isoimidacion quimica del acido poliamico APA(PMDA-ODA).

Las poliisoimidas Pil(PMDA-BZ), Pil(PMDA-ODA) y Pil (PMDA-TFM) se obtuvieron por
isoimidacion de los mismos acidos poliamicos que las correspondientes poliimidas. Las peliculas
de acido polidamico ultra delgadas que se utilizaron en este procedimiento se prepararon a partir
de la solucion diluida (3% en peso/volumen) de cada uno de ellos. De manera general, estas
peliculas se soportaron sobre un sustrato de cuarzo plano y se sumergieron dentro de anhidrido
trifluoroacético cada una en un recipiente separado. El proceso de isoimidaciéon quimica se llevo
acabo por medio del anhidrido trifluoroacético; éste actia como agente deshidratante que

[12-

favorece la formacion de la poliisoimidal'*'®!. Las peliculas permanecieron sumergidas en el
disolvente por 24 horas a temperatura ambiente. Esto con el fin de asegurar la maxima

conversion del acido polidmico a la poliisoimida correspondiente.

Antes de cualquier medida de caracterizacion las peliculas de poliisoimida obtenidas se lavaron

con éter y se secaron a vacio (107 mmHg) por 30 minutos.
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2.3.3.2 Obtencion de poliimidas por isomerizacion térmica de poliisoimidas
analogas.

/C 5 temperatura \\C Cf’/
0 0 e J N ‘
k d ——> N N CH L
;} N 200,250,300,400°C| ¢ (3
1N N CH o M N
. 0 0

Pil(PMDA-TFM) PI(PMDA-TFM)

Figura 28. Isomerizacion térmica de la poliisoimida Pil(PMDA-TFM) a la
correspondiente poliimida PI(PMDA-TFM).

Las peliculas ultra delgadas de poliisoimida (=lpm) se convirtieron a sus correspondientes
poliimidas por aplicacién de calor''®! (figura 28). Estas peliculas soportadas sobre un sustrato de
cuarzo plano se colocaron dentro de una ampolleta de vidrio. La isomerizacion térmica de las
poliisoimidas en estado s6lido se realizé a cabo bajo atmosfera de nitrogeno, a las temperaturas
de 200, 250, 300, 350 y 400°C por 2 horas a cada temperatura. Las ampolletas se calentaron

previamente a cada una las temperaturas antes de que la muestra se introdujera.
Para los andlisis espectroscopicos de FTIR tanto de los acidos poliamicos, como de las poliimidas

obtenidas por imidacién térmica y quimica, asi como de las poliisoimidas y sus correspondientes

poliimidas se utilizé peliculas con un espesor diferente de aproximadamente 5 pum.

67



Capitulo 2 Desarrollo Experimental

2.4 Métodos de caracterizacion de las poliimidas aromadticas

2.4. 1 Determinacion de la viscosidad inherente

La viscosidad inherente [nisn] de los acidos polidmicos se emplea como medida indirecta del peso
molecular de las poliimidas”™ *'!. Esta se determin6 en soluciones de 4cido poliamico en N,N'-
dimetilformamida DMF con concentraciéon de 0.5 g/dL. En la determinacion se utilizo el
viscosimetro de Ubbelohde a temperatura de 25 °C. La temperatura se controlé por medio de un

bafio térmico (Cannon CT-500) con precision de + 0.01°C.

[25],

Los valores de la viscosidad inherente se calcularon de acuerdo con la ecuacion

[Tlinh]= In (nrel)/c

Ninh - Viscosidad inherente, (dl/g)

Nrel = tty - viscosidad relativa

¢ - concentracion de la solucion, (g/dl)
t- tiempo de flujo de la solucidn, (s)

tp -tiempo de flujo del disolvente(s)
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2.4.2 Caracterizacion por espectroscopia de infrarojo (FTIR)

La caracterizacion de los acidos poliamicos, las poliimidas y de las poliisoimidas de (PMDA-
BZ), (PMDA-ODA). (PMDA-TFM), asi como el grado de imidacion (%i ) se realizo a través del
analisis de los espectros de FTIR de cada uno. El espectro de absorcion de FTIR de cada muestra
se obtuvo por medio del espectrofotometro Bruker Equinox 55. Para este tipo de analisis se

procesaron peliculas auto soportables con un espesor de aproximado Sum para cada muestra.

A la conversion del acido poliamico a la poliimida correspondiente se le llama grado de

imidacion. La determinacion del grado de imidacion (%i ) se realizé a partir de las frecuencias

[6.15.17-19] ]

caracteristicas de los acidos polidmicos y de las poliimidasﬁ'n :

Las frecuencias caracteristicas de los acidos polidmicos se encuentran en general en el intervalo
de 2900-3200cm™" para los grupos (-OH) de los 4cidos y aminas (v(COOH y NH,), la frecuencia
del grupo carbonilo v(C=0) de los grupos dcido a 1710cm™, la frecuencia del grupo carbonilo
v(C=0) del grupo amida CONH al550 cm llamada Amida I y la frecuencia del nitrégeno del

grupo amida v(C-NH) 1320 cm™ llamada Amida II.

Las frecuencias caracteristicas de las poliimidas se clasifican en cuatro grupos. La Imida I que
consta de dos frecuencias debidas al grupo carbonilo v(C=0) simétrico y asimétrico alrededor de
1780 y 1720 cm'respectivamente. La Imida II debida a la frecuencia axial del nitrégeno que
forma la imida v(CNC) a 1375 cm™. La Imida IIl debida a la frecuencia transversal del mismo
nitrégeno v(CNC) a 1107 cm™ y la Imida IV debida a la frecuencia de deformacién del anillo

imida v(CNC) modo asimétrico fuera del plano a 722cm™.
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Durante el proceso de imidacion las intensidades de las bandas a 1780.1720 y 1375 cm’ se
incrementan con el tiempo. La banda de la imida Il a 1375 cm™ es la menos influenciada con el
traslape de otras bandas'~"', tal que ésta se selecciona para cuantificar el grado de imidacion. Para
excluir los efectos del espesor de la pelicula y la orientacion de la cadena sobre el grado de
imidacién, la banda aromatica al500cm™ se selecciona de manera general como banda de
estandar interno''’. La banda a 1500cm™ tiene la misma direccion del momento de transicion
como el de la banda imida II (a 1375cm™), ademés permanece casi sin cambios durante el

1221

proceso de imidacion

Para determinar el grado de imidacion, se obtiene primero el cociente entre el area de la banda de
imida II a 1375cm™ con respecto al area de la banda de estandar interno. Esta relacion es

entonces la referencia a comparar con el cociente que se obtiene sobre una pelicula de poliimida

[19.22-24]

totalmente curada a 350°C por 1 hora. La muestra de referencia se puede obtener por la

aplicacion de calentamiento > 300°C por un tiempo minimo de media hora dependiendo de la

estructura. La ecuacion para el grado de imidacién es''*':

( A1375 / AIS(]O )mucstra
GI(%) = X 100
(A1375/ A1500 Imuestra totalmente imidizada

Cuando el acido polamico se transforma a la poliisoimida correspondiente, el contenido de
isoimida se determina por la disminucién de la banda de absorcion imida II (1375cm™) con

respecto al estandar interno de absorbancia del anillo de aromético de benceno a 1500cm™.

Las frecuencias caracteristicas de las poliisoimidas se nombran en dos grupos; Isoimida I debida

al grupo v(C=0) del anillo de iminolactona e Isoimida II debido al v(N=C) de la imidolactona.
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2.4.3 Caracterizacion por espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).

Los espectros de absorcion UV-visible de las peliculas de los acidos poliamicos. las poliimidas y
poliisoimidas basadas en PMDA-BZ, PMDA-ODA y PMDA-TFM se adquirieron mediante el

espectrofotometro Varian CARY 400 en el intervalo de 200 a 900nm. La precision de la longitud

de onda en el intervalo de es de +0.01nm.

En este analisis se utilizaron peliculas ultra delgadas con un espesor aproximado de 1pm. Las
peliculas se obtuvieron a partir de la solucion diluida (3% en peso /volumen) de acido polidmico
en N-metil, 2-pirrolidona, (NMP). Estas se elaboraron sobre un substrato de cuarzo plano
rectangular (0.5 X 0.9 X 0.1mm). Se adquirieron los espectros de absorcion UV-Visible de las
peliculas 1) de &cido poliamico, 2)de las poliimidas obtenidas por ambas rutas termica y quimica.

3) de las poliisoimidas en disolvente y secas.

Los espectros de absorcion UV-visible des las peliculas de acido poliamico que se utilizaron en la
formacion de las todas las poliimidas y las poliisoimidas se adquirieron inmediatamente después

de lavar y secar la muestra.

Los espectros de absorcion UV-Visible de las poliimidas obtenidas por imidacion térmica se
adquirieron inmediatamente después de aplicarles calor a 300° C bajo atmoésfera de nitrégeno.
Mientras que para las poliimidas obtenidas por imidacién quimica los espectros se adquirieron
después de lavar y secar las muestras de los disolventes de la reaccion. Un segundo espectro se

adquiri6 de las mismas muestras después de aplicarles calor a 300°C.
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Los espectros de UV-Visible del proceso de isoimidacion del acido poliamico APA(PMDA-
TFM) se adquirieron desde el momento en que la pelicula se colocé dentro de la celda con el
disolvente hasta cumplir 24 horas a temperatura ambiente. La pelicula de acido poliamico ultra
delgada soportada sobre un substrato de cuarzo plano se sumergié dentro de una celda de cuarzo
que contenia anhidrido trifluoroacético. Este disolvente es muy reactivo para evitar fugas de
vapores la celda de cuarzo se cubrid con la tapa de la celda y se aislo con cinta de teflon.
Posteriormente la pelicula obtenida de poliisoimida Pil(PMDA-TFM) se lavo con éter y se secod
durante 15 minutos utilizando la bomba de alto vacio (10 ~* mmHg) antes de obtener el espectro

de absorcidn libre de disolvente.

Los espectros de absorcion UV-Visible las peliculas de poliisoimida de Pi[(PMDA-TFM).
Pil(PMDA-ODA) y Pil(PMDA-BZ) se adquirieron después de que se lavan y se les extrae los

disolventes residuales.

Las poliisoimidas obtenidas se sujetaron al proceso de isomerizacion térmica para convertirlas en
sus correspondientes poliimidas. Este proceso se realizé de forma similar a la descrita para las
poliimidas térmicas, i.e por aplicacion de calor a 200, 250, 300°C. Los espectro de absorcion UV-

Visible a cada muestra se adquirieron una cada una de las temperaturas mencionadas.
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2.4.4 Caracterizacion por difraccion de rayos-X (WAXD).

Los difragtogramas de difraccion de rayos-X de angulos amplios (WAXD) de las poliimidas
basadas en (PMDA-BZ) y (PMDA-TFM) se obtuvieron a partir de las peliculas de espesor de
5um, las cuales se colocaron capa por capa hasta alcanzar un espesor de 30um. El tamariio de las

muestras que se utilizaron fue de 1.5 x1.5cm.

Para este analisis se utilizo el difractometro Bruker AXS D8-Advance, a 35 kV y 30 mA con
fuente de radiacion a la longitud de onda del cobre, Acykqi, de 1.5406 nm. Los datos 20 se
adquirieron con intervalos de 0.01° desde los 2° hasta los 50° y con una velocidad de barrido de

0.1° (26 Y/min.

2.4.5 Analisis Termogravimétrico

Para el analisis térmico se utilizo el equipo termogravimétrico TGA Instruments modelo 2950. La
velocidad de calentamiento para las muestras se programé de 5°C/min en atmdsfera de nitrégeno.

Las peliculas utilizadas para realizar este analisis fueron de Sum de espesor.
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2.5. Metodologia de detalles computacionales.

Los compuestos modelo N.N"-(bifenil)bisftalimida y N.N’-(bifenil)bisftalisoimida, son isémeros
estructurales. su formula minima es (C,3HsN2O4). Estos compuestos se basan en los monémeros
de anhidrido ftalico (PA) y en la diamina 4.4 -diaminobencidina (BZ). Los datos de absorcion de

UV-Visible de sistemas similares se reportan en la literatura''.

Estos compuestos modelo son el medio para modelar las propiedades electrénicas de los
fragmentos quimicos que forman el sistema las poliimidas y las poliisoimidas. Este estudio tiene
como fin entender las contribuciones hechas por cada fragmento a las propiedades opticas de los

sistemas mencionados.

La geometria para cada compuesto modelo se optimizé a partir de dos arreglos geométricos

diferentes. Se realiz6 el andlisis vibracional correspondiente de la geometria optimizada..

La energia de los orbitales moleculares frontera HOMO (highest occupied molecular orbital) y
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) de los compuestos modelo se calculé por medio
del funcional (BPW91). Esto es, el funcional Becke88'*! que incluye el intercambio de Slater con
correlaciones que involucran el gradiente de la densidad y el funcional Perdew/Wang 91" que

incluye la correlacion corregida por gradiente. La base orbital que se utilizé fue la base difusa 6-

3G

La seleccion del nivel de teoria se realiz6 en funcién de las contribuciones relevantes en la
formacion de las poliimidas como sistemas aceptor-donador. Y la seleccién de la base orbital por

ser apropiada para sistemas con atomos que contienen pares de electrones libres como el

nitrégeno.
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Todos los calculos se realizaron usando el programa Gaussian-98 “"'. Las figuras que describen
la distribucion de densidad electronica de los orbitales moleculares frontera de los compuestos
modelo se obtuvieron con el visualizador de graficas moleculares tridimensionales Molekel ™.

Los calculos se realizaron en del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
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El color en las peliculas de poliimidas es afectado por interacciones de transferencia de carga,
intramoleculare e intermoleculares, asi como por las condiciones de procesamiento. En este

capitulo se presentan los resultados experimentales y tedricos obtenidos en el estudio del origen

del color en las poliimidas basadas en (PMDA-BZ), (PMDA-ODA) y (PMDA-TFM).

En la seccion 3.1 se analiza la estructura quimica de las poliimidas PI(PMDA-BZ), PI(PMDA-
ODA) y PI(PMDA-TFM) para establecer si el proceso de transferencia de carga es responsable
de la absorcion en el espectro ultravioleta-visible. A través de la correlacion de la estructura
quimica y electronica se pretende determinar la naturaleza del tipo de estas interacciones. En las
secciones 3.2 y 3.3 se comparan los espectros de absorcion de poliimidas obtenidas por ciclo
deshidratacion térmica como por ciclo deshidratacion quimica. Aqui se analiza la contribucion
del isémero isoimida en la absorciéon de las poliimidas obtenidas por ciclo deshidratacion
quimica, i.e. una correlacion entre extension de la conjugacion y el color observado. En la
seccion 3.4 se presenta el estudio teérico sobre los dos compuestos modelo, similares a la
estructura de la poliimida rigida PI(PMDA-BZ) y a su correspondiente poliisoimida. En este
estudio se hace explicita la diferencia sobre la distribucion electrénica entre imidas e isoimidas y

su efecto sobre las propiedades Opticas de estos compuestos.
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3.1. Complejos de transferencia de carga como origen del color en las poliimidas
aromaticas.

Para el analizar del origen de la absorcion que presentan las poliimidas en la region visible se
obtuvieron lo espectros de absorcion UV-Visible de peliculas ultra delgadas de aproximadamente

de 1um espesor de las poliimidas PI(PMDA-BZ), PIIPMDA-ODA) y PI(PMDA-TFM).

Previo a este analisis se realizo la caracterizacion del peso molecular y la estructura quimica de

las poliimidas.
3.1.1. Caracterizacion del peso molecular por viscosimetria.

La medida de la viscosidad de los acidos poliamicos es aceptada como una medida indirecta del
peso molecular de las poliimidas''*!. Esto se debe a la solubilidad limitada que presentan las
poliimidas en disolventes organicos, son solubles basicamente en acidos fuertes como acido

sulfiirico concentrado y acido nitrico fumante!' !,

El acido poliamico de cada una de las poliimidas se obtuvo en solucién de N-metil-2-pirrolidona
con 13% de solidos. La viscosidad inherente (1inn) de los 4cidos polidmicos se determino a partir
de una solucion de dimetilformamida con concentracion de 0.5g/dL a 25°C. Las medidas de
viscosidad que presentan los acidos poliamicos basados en (PMDA-BZ) es de 2.10dL/g, para los
que se basan en (PMDA-ODA) es de 1.2 dL/g y para los que se basan en (PMDA-ODA) es de
1.1 dL/g. Lo que de acuerdo con la literatura”! viscosidades intrinsecas iguales o mayores que
1.0dL/g corresponden a pesos moleculares grandes y viscosidades menores que 0.3-0.4dL/g

corresponden a pesos moleculares bajos.
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3.1.2. Caracterizacion de la estructura quimica por espectroscopia infrarrojo

(FTIR)

La caracterizacion por espectroscopia FTIR de los acidos poliamicos y de las poliimidas

correspondientes se realizo con el espectrofotometro (Bruker Equinox 55) en el intervalo de 500-

4000 cm™. Las asignaciones de las poliimidas PI(PMDA-BZ) y PI(PMDA-TFM) (figuras 29 y

30) se basan en las asignaciones reportadas para la poliimida PI(PMDA-ODA) 571 (tabla 3.1).

Imida [

1720

1780 O
> \\

g

—N

X

/C
'l! \/
O X

Tabla 3.1 Asignacion de las bandas de absorcion en el espectro de FTIR de la
poliimida PMDA-ODA, pelicula obtenida térmicamente a 300°C '

725
Imida IV

0
/| Imida III
C

T

\\ 1375
0]
Imida II

Frecuencia,v | Intensidad Asignacion tentativa
1777 muy débil | v (C=0) simétrica
1717 muy fuerte | v (C=0) asimétrica Imida I
1602 muy débil | v CeHs
1508 mediana viz 1,4-C¢Hy (-HC=CH-aromaticos)
1396 mediana |v (CN) (CO); NC Imida II
1304 debil
1286 debil
1257 mediana | v, (COC)
1188 muy débil | v7 1,4-CgHy
1166 debil
1119 mediana (0OC); NC Imida III
885 debil
818 debil Yw 1,2,4,5-C¢H,
804 debil
729 deébil vs C¢Hs } Imida IV
609 muy débil  |v3 1,4-C¢Hy
520 debil
427 muy débil
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Figura 29. Espectro de absorcion FTIR de la pelicula de polif N,N'-(bifenil)
piromelitimida], Pl (PMDA-BZ) obtenida a 300 °C.

El espectro de absorciéon confirma la formacion de la poliimida PI(PMDA-BZ). En €l se
identifican las bandas caracteristicas del grupo imida a las siguientes frecuencias, Imida I a 1778

y 1724cm™, la imida IT a 1377cm™, la imida I11 a 1122cm™ y la imida IV a 723cm’™.
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Figura 30. Espectro de absorcion FTIR de la pelicula de polif N,N'-
(trifenilmetano) piromelitimida], PI (PMDA-TFM), obtenida a 300 °C.

El espectro de absorcion confirma la formaciéon de la poliimida PI(PMDA-TFM). En é€l se
identifican las bandas caracteristicas del grupo imida a las siguientes frecuencias, Imida I a 1776

y 1726cm™, la imida I1 a 1371cm™, la imida 11l a 1121cm™ y la imida IV a 725c¢m™.
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3.1.3 Caracterizacion y analisis de los espectros de absorcion de UV-Visible.

Los espectros de absorcion UV-Visible (figuras 33-35) de las peliculas de las poliimidas
PI(PMDA-BZ). P(PMDA-ODA) y PI(PMDA-TFM) obtenidas por ciclo deshidratacion térmica
a 300°C se adquirieron en espectrofotometro CARY 400 en el intervalo de 200-900 nm. La

precision de la longitud de onda en el intervalo UV es de + 0.001 nm.

Las transiciones en el intervalo del ultravioleta cercano al visible (200-400nm) pueden ser
solamente acompanadas de transiciones electronicas que involucran electrones de enlace pi, m, y
a los electrones de no-enlace. Debido a que las transiciones que involucran electrones de enlaces
sigma,oc, requieren mayor energia. Esto es, condiciones de vacio y radiaciéon en el lejano
ultravioleta (por abajo de 200nm). Lo cual deja unicamente a las transiciones n - n* y m — n*

como las responsables del espectro de absorcion.

Los espectros de absorcion electronica de las poliimidas en general se extienden sobre una parte
considerable del intervalo visible. Estos espectros presentan una cola de absorcion que desciende
aproximadamente desde 300 nm hasta cerca de los 600 nm. Las bandas mas intensas con
méximos pronunciados se presentan por abajo de 300 nm. Estas iltimas corresponden con las

caracteristicas de las estructuras aromaticas o heteroaromaticas de la poliimida (ver tabla 3.2).

En la estructura de las poliimidas tenemos al grupo carbonilo unido al anillo aromatico de
benceno. Este es un grupo croméforo contiene un par de electrones sigma, un par de electrones
pi, y dos pares de electrones de no-enlace (n o p) que pertenecen al oxigeno. En una sustitucion
auxocromica como es la sustitucién del anillo de benceno por los grupos carbonilo la banda E2
del benceno se desplaza hacia la region UV cercana. Esto es, se genera un desplazamiento

batocrémico que en muchos casos se encuentra cercano a 210 nm.
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Tabla 3.2 Transiciones electrénicas asociadas a estructuras aromaticos™ ',
Estructura Transicion Nisiax AE Banda
electrénica (nm) | (eV) (nomenclatura)
Benceno n—m* aromatica | ~ 180 | 6.88 E, (banda etilénica)
E, ( banda etilénica) o
n—7* aromatica | ~200 | 6.19 bien, banda K de
conjugacién'
n—m* aromatica | 255 4.86 B (banda bencenoide)
Bifenil
n—s>m* aromatica | 252 | 4.92 |K(banda de conjugacion)
Bifenil éter s gromiten | 2655 4.86 E2(banda etilénica)
T 2 .
B (banda bencenoide
Difenilmetano La introduccién de un
b grupo metileno entre los
CH, n—>m* aromdtica | 262 4.73 | dos croméforos es capaz de
interrumpir la conjugacién.
o B R El desplazamiento hacia el
4.4'-diaminobifenil rojo y el incremento en la
intensidad de la banda K
HoN Q O NH, n—>m* aromdtica | 284 4.36 estan relacionados a la
contribucién de formas
resonantes polares por la
presencia del nitrégeno.

En la sustitucion auxocrémica (—CO-) el heteroatomo comparte el par de electrones de no-enlace

con el sistema-m aromatico del anillo de benceno facilitando la transicién T—m* tal que causa el

desplazamiento de las bandas E hacia el rojo. Los espectros de absorcion de las enonas se

caracterizan por una banda de absorcion intensa (banda K) en el intervalo de 215-250 nm y una

banda de absorcion débil debida a la transiciéon n—7* (banda R de radical) a 310-330 nm'®.

El espectro de absorcion UV-Visible del anhidrido piromelitico obtenido en tetracloruro de

carbono, CCly muestra dos bandas de absorcion maxima a 311 y 301 nm!

30]
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Figura 31. Espectro de absorcion UV-visible del compuesto modelo N,N'-
diciclohexilpiromelitimida en solucion diluida de trimetilfosfato.

Los grupos que contienen pares de electrones solos, no compartidos, adjuntos al los grupos

carbonilo tiene un marcado efecto sobre la transiciéon n—>7*. La banda R se desplaza a longitudes

de onda mads cortas con poco efecto sobre la intensidad. El desplazamiento en la absorcion resulta

de una combinacion de efectos inductivos y de resonancia.

El espectro de absorcion UV-Visible de la N,N'-dicilohexilpiromelitimida (figura 31) obtenido
por Ishida y colaboradores'! muestra que ni los grupos carbonilo, ni el dtomo de nitrégeno
adjunto a estos en la estructura de la piromelitimida son responsable de la absorcion en el visible.

Dado que su cola de absorcion termina antes de 380 nm.

Ishida y colaboradores estudiaron tres compuestos modelo incrementando la parte aromatica con
semejanza a la poliimida PI(PMDA-ODA) (ver figura 32). A partir de los resultados mostraron
que la cola de absorcion esta asociada a la parte de la piromelitimida unida al grupo aromatico.
Las piromelitimidas sustituidas con grupos aromaticos tienen el potencial de formar complejos de

transferencia de carga entre el grupo sustituyente aromatico y la piromelitimida.
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Figura 32. Espectros de absorcion UV-Vis de los compuestos modelo (4) N,N'-
diciclohexilpiromelitimida, (B) N,N'-difenilpiromelitimida y (C) N.N'-
bis(fenoxifenil)piromelitimida en soluciones diluidas de trimetil

fosfato.

De ahi que el origen de la cola de absorcién en los espectros UV-Visible de las poliimidas
aromaticas se acepta con base en evidencia experimental que se debe a la formacion de
complejos de transferencia de carga entre la parte de la pirromelitimida y la parte
aromatica de la diamina. Esta afirmacion se basa en que individualmente ninguno de los

reactivos origina transiciones a tales longitudes de onda por si solo.

Las poliimidas tienen numerosas bandas de absorcion electronica en la cola del espectro. Muchas
de estas bandas son debidas a sistemas orbitales m conjugados del polimero. Es decir la cola de
absorcion puede verse como la representacion de varias bandas individuales fusionadas en una
sola banda ancha, donde una de estas bandas individuales corresponde a la transferencia de carga.

La banda de transferencia de carga es especificamente la de menor energia.
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Figura 33. Espectro de absorcion UV-Visible de la pelicula de poli[ N,N'-(bifenil)
piromelitimida ], PI(PMDA-BZ)T, obtenida térmicamente a 300°C.
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Figura 34. Espectro de absorcion UV-Visible obtenido por Ishida et al. "l de la
pelicula de poli[N,N'-bi(fenoxifenil) piromelitimida] Pl (PMDA-

ODA)", obtenida térmicamente a 300°C,
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Figura 35. Espectro de absorcion UV-Visible de la pelicula de poli/N,N'-
(trifenilmetano)piromelitimida ], PI(PMDA-TFM)", obtenida

térmicamente a 300°C.
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3.1.4 Andlisis de la habilidad electro-donadora y electro-aceptora de los
Monomeros.

La transferencia de carga se establecer a partir de las propiedades electronicas de los fragmentos
quimicos que forman la poliimida. Esto es, las propiedades electronicas de estos fragmentos
derivados de los mondmeros que forman la poliimida deben satisfacer el criterio de linealidad

que plantea la ecuacion de Mulliken.
hVTC =alp—b

Los valores tanto de afinidad electrénica como los potenciales de ionizacion de los monémeros
son utiles pero no pueden usarse directamente como los valores correspondientes de las partes
quimicas derivadas que forman la cadena del polimero. Puesto que la excitacion de la molécula
formada por el aceptor y del donador permite un incremento en la afinidad electronica del aceptor
y un decremento en el potencial de ionizacion del donador. Consecuentemente se promueve la

transferencia de carga desde el estado basal de la molécula hasta un estado excitado.

Se comprobaran las caracteristicas electronicas de los fragmentos quimicos derivados de los
monomeros que forman la unidad minima de la poliimida como sistema aceptor-donador en base

a datos reportados en la literatura sobre sistemas similares.

Para las imidas asi como para sus heterodtomos derivados como ahidridos y tioanhidridos se
reporta que tienen un orbital pi de anti-enlace, n*, bajo que actua como un buen aceptor de
densidad electrénica en complejos de transferencia de carga con donadores 7 aromaticos''> '/, El
monomero de dianhidrido piromelitico, PMDA tiene una afinidad electronica de 1.90 eV. El
fragmento de piromelitimida o diimida, en la cadena principal de las polipiromelitimidas tiene

una habilidad electro-aceptora, E4, cercana a la del mondmero piromelitico.
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La afinidad electronica del fragmento de PMDA fue calculada para varios compuestos modelo
tipo imida (figura 36) por Ando et tal''®! por medio de la teoria de funcionales de la densidad
utilizando el método semi-empirico B3LYP y la base 6-31G**. El valor que se reporta para la

afinidad electronica del fragmento derivado de PMDA es 2.13 eV.

(0] O CH

N /) ’

C C
P \
SO

;C C\

PMDA-DMDB (AE = 3.27eV)(Amax= 379 nm)
Anhidrido piromelitico-2,2’-dimetil-4.4’-bifenildiamina

O
QN / M
C C
Fd N
A0
ps %
PMDA-TFDB (AE = 3.54eV) (Amax= nm)
Anhidrido piromelitico-2,2’-bis(trifluorometil)-4,4’-bifenildiamina

Figura 36. Compuestos modelo tipo imida ",

Por otra parte, se puede inferir que la habilidad electro-donadora del fragmento derivado de la
diamina en la cadena principal de la poliimida debe ser mucho mayor que la del monémero de la
diamina. Esto debido a que este fragmento posee dos grupos carbonilo como sustituyentes en el

atomo de nitrégeno.
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La habilidad electro-donante del fragmento donador de las diaminas en la cadena principal de las
poliimidas se puede estimar basandose en sistemas de PMDA-hidrocarburos aromaticos

reportados como complejos-nt débiles con interacciones de transferencia de carga.
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Figura 37. Grdfica del potencial de ionizacion de los hidrocarburos aromaticos
versus la energia de la banda de absorcion maxima de complejos

X . : o 14

transferencia de carga en sistemas PMDA-hidrocarburos aromdticos'"™”

La figura 37 muestra la relacion lineal entre la energia de las bandas de absorcion maxima de los
complejos de transferencia de carga, (A e (em™)) verus los valores de potencial de ionizacion,
Ip, de la parte donadora en sistemas PMDA-hidrocarburos aromaticos, en disolventes no polares

[12-14. 43-47.50]

La relacion entre potencial de ionizacién y energia de transferencia de carga predice para un
aceptador dado una relacion aproximadamente lineal para al menos algin intervalo. La energia de
absorcion maxima de transferencia de carga (hvcr) versus los potenciales de ionizacion I, de
algunos hidrocarburos aromaticos como (1)benceno(9.24eV), (2)tolueno(8.92eV), (3)o-
Xileno(8.3eV), (4) m-Xileno(8.3eV), (5) p-Xileno(8.3eV),(6) 1,2,4 trimetilbenceno(8.27eV),

(7)Mesitileno, (8) Dureno, (9)pentametilbenceno, (10) hexametilbenceno(7.85¢V)**! se muestra
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en la grafica lineal 37. La recta es descrita por la siguiente una ecuacion obtenida por el método

de minimos cuadrados”™. hver = 0.87 Ip—3.91

70 '?lé sln 8l5 9Il! 9|5
Ip (V)

Otros autores como Sep, Verhoeven y de Boer'™*! han demostrado a través de calculos tedricos
(SCF-LCAOMO) que estos sistemas cumplen con la linealidad de transferencia de carga para
complejos débiles que se expresa en la ecuacion de Mulliken. Algunos ejemplos de estos
hidrocarburos aromaticos que actian como donador en los sistemas PMDA-hidrocarburo

aromatico utilizados por los autores son: N,N’-dimetil-p-toluidina (6.96 * 0.34eV), antraceno (Ip

= 6.55+ 0.78¢V), hexametilbenceno (Ip = 7.10 + 0.43eV)'**/.

Los estudios de éstos sistemas PMDA-hidrocarburos aromaticos muestran que los hidrocarburos
con mayor habilidad electro-donadora que la del benceno (Ip = 9.24 eV ""*****|' ) forman
complejos de transferencia de carga sin excepcion en disolventes no-polares. Por otra parte, se
observa que las bandas de absorcion de transferencia de carga para hidrocarburos con habilidad
electro-donante débil (mayores Ip ) tales como piridina (Ip = 9.25eV), benzaldehido ( Ip =

9.49eV), y acetonitrilo (Ip = 10.91eV) no son distinguibles "/,

Estos resultados sugieren que los complejos de transferencia de carga se formaran en las
polipiromelitimidas, PMDA-diamina aromadtica, si el fragmento aromatico de la diamina, tiene

una habilidad electro-donante mayor que la del benceno.
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Las diaminas que se utilizaron en el presente trabajo, 4.4 '-diaminobifenil, BZ (I = 7.01 eV),
4.4 -diaminobifenil éter, ODA (Ip = 7.22 V), y 4.4 -diaminotrifenilmetano. TFM (Ip c.a.6.56eV)
1" tienen una habilidad electro-donante mayor que la del benceno. Por tanto se espera que el
fragmento derivado de estas diaminas que forman la estructura de la poliimida tenga mayor
habilidad electro-donante (menor I,,). Esto debido a los grupos carbonilo que se encuentran como

sustituyentes en el &tomo de nitrégeno en la estructura de la poliimida.

Los datos presentados nos indican que las propiedades electrénicas de los fragmentos
donadores en los sistemas PMDA-amina aromatica, satisfacen la condicién necesaria (Ip<
9.24 eV) para la formacion de complejos de transferencia de carga en las piromelitimidas.
Por tanto el origen de la cola de absorcion que presentan los espectros 33, 34 y 35 de las
poliimidas, PMDA-BZ, PMDA-ODA y PMDA-TFM respectivamente se debe a la formacion

de complejos de transferencia de carga.

La absorcion de la transferencia de carga se espera que este entre los 300-400nm (esto es entre
4.12-3.09 eV) como lo indican los espectros de absorcion de compuestos modelo en soluciones
diluidas de complejos donador-aceptor (1:1) basados en PMDA-donador !'*"*!. Asi como por los
resultados experimentales obtenidos por Ishida y colaboradores'”! quienes demuestran a través del
estudio de tres compuestos modelo que el compuesto correspondiente a N,N’-bis
(fenoxifenil)piromelitimida en solucion diluida de trimetilfosfato (figura 32¢) presenta una banda
de absorcién a 371nm(3.33 eV) debida a una transicion de transferencia de carga intramolecular

que coincide con la banda de absorciéon de la poliimida PI(PMDA-ODA) centrada en 378nm

(3.28 eV) (espectro 34).
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Para comprobar la naturaleza de la transferencia de carga estos investigadores realizaron un
estudio cualitativo de la absorbancia del compuesto modelo en funcién de la concentracion de la

solucion a diferentes longitudes de onda (320, 360 y 400nm)(ver figura 38).

0 T e i
-".’
L 360 am..
£ 320 nm & B
<-lr
a0 ’_,l
8 (= .
A /7 400 nm
244"
- L PE—r— il 1 vl

-5 45 -4 -3.5 -3 25
Log (c/mol L)

Figura 38 Medidas de intensidad de la absorcion de N,N’-bis(fenoxifenil)
piromelitimida a 320y 360 nm para soluciones de trimetil fosfato y a
400 nm para acido dicloroacético a varias concentraciones.

Estos investigadores demuestran que la intensidad de la banda de absorcion del compuesto
modelo N.N'-bis(fenoxifenil)piromelitimida se incrementa linealmente con la concentracion de la
solucidn y que esta banda de absorcion se desplaza hacia el rojo con la polaridad del disolvente.

Lo que demuestra que la transicién es una transicion intramolecular T— .

Por otro lado, Erskine et al''*! mostraron evidencia directa que la energia mas baja en el espectro
de absorcién UV-Visible en las peliculas de la poliimida PI(PMDA-ODA) resulta de una
transferencia de carga intermolecular y no intramolecular. En la figura 39 se representa la
dependencia del espectro de transmision de la pelicula de Kapton con espesor de 7.5um que tiene

la misma estructura quimica que la de la poliimida PI(PMDA-ODA) versus la presion

hidrostatica.
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Figura 39 Efecto de la presion sobre el espectro de transmision de la pelicula de
Kapton a temperatura ambiente.

Donde se observa como la cola de absorcion se desplaza hacia longitudes de onda menores, es
decir, hacia la region del color rojo con el incremento en la presion. Ademas, este espectro de
absorcion fue estrictamente reversible a bajo de 120 kbar. Ellos explican razonablemente que el

incremento en la presion induce el desplazamiento del espectro de absorcion hacia el rojo en

términos de la teoria de transferencia de carga.

La energia de la transicion la expresan como:

hver = (4Bo Br + E* )Y ° (1 -S%))!
Bo=Wo —Wq Soi

Bl = Wo1 =W So

E=W, —WOW«IP—EA‘(eZIer\)
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Donde ¢ y r s representan la carga del electron y la distancia donador-aceptor respectivamente.
Wy y W, denotan las energias de no-enlace y estructuras perfectamente separadas,
respectivamente; Wy es la matriz de interaccion, la cual es aproximadamente proporcional a la
integral de traslape Sy;. En un complejo de transferencia de carga débil (CTC), la integral de
traslape So; < 1y 4o By << E%. Un aumento en la presion permite que la distancia aceptor-
donador rp4 disminuya de manera simultinea con un incremento en las integrales de
translape Sy; , lo que resulta en una disminucion de la energia total de transicion de

transferencia de carga intermolecular.

Los autores no dan un valor para la transferencia de carga intermolecular debido a que el
experimento no lo permite. En el experimento las medidas de transmitancia se adquirieron con

respecto al 1% de transmitancia en la cola de absorcién (figura. 39).

En las poliimidas en estado sélido ambos tipos de transferencia de carga pueden existir.
Diferenciar el tipo de transferencia de carga que es el responsable de la absorcién en el espectro
UV-Visible de las poliimidas en el estado sélido es complicado y requiere de otro tipo de analisis

sobre poblacion de estados quimicos.
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3.1.5 Andlisis de la conformacion de las poliimidas.

La conformacion de las cadenas que constituyen a las poliimidas es determinante en el proceso de
transferencia de carga. Dentro de los parametros que definen la conformacion el angulo diedro
que se forma entre el plano de la diimida (aceptor de electrones) y el plano del fragmento
aromdtico de la diamina (donador de electrones) influencia la transferencia de carga

intramolecular.

El proceso de transferencia de carga intramolecular presenta una fuerte dependencia con
respecto a este angulo. Esto es, la probabilidad de que el proceso de transferencia intramolecular

se realice sera mayor en el limite de traslape m maximo, cuando los fragmentos son coplanares

(w= 180°) y menos favorecida cuando los fragmentos son ortogonales entre si (© = 90°).

Las figuras 40, 42, y 44 describen la geometria de las unidades repetitivas de las poliimidas
PI(PMDA-BZ), PI(PMDA-ODA) y PI(PMDA-TFM). En estas figuras se tomaron en cuenta
valores estandar para las longitudes y los angulos de enlace (%191 Los angulos de torsion o y ¢
en estas estructuras se basan en datos de rayos-x de compuestos modelo y de oligomeros
similares asi como de la simulacién de compuestos modelo de bajo peso molecular similares a la

unidad repetitiva de la poliimida respectiva.

A través de calculos teéricos (CNDO/S3) J. P. LaFemina et al''’), obtuvieron los espectros de
absorcion dptica de dos compuestos modelo similares a la unidad repetitiva de las poliimidas
PI(PMDA-BZ) y PI(PMDA-ODA) a 0° 30° y 60°. Estos espectros los comparan con los
espectros de absorcion UV-Visible de las mismas poliimida obtenidos experimentalmente. Ellos

encuentran que el angulo diedro (®) que mejor se acerca a los resultados experimentales es el 30°

de acuerdo con el método empleado. Esto es (inicamente una referencia.
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Figura 40. Estructura geométrica de la unidad repetitiva de la poliimida
PI(PMDA-BZ).

La conformacion de la poliimida PI(PMDA-BZ) es rigida tipo varilla, debido a que no presenta
ningun grupo puente ni en la parte del dianhidrido ni en la parte de la diamina (figura 40). El
angulo diedro, ®, de esta poliimida se compard con el angulo diedro obtenido en el presente
trabajo en la simulacion teérica del compuesto modelo N,N'-(bifenil)bisftalimida (Secc.3.3.2). De
acuerdo con la geometria optimizada del compuesto modelo el angulo es de 38.8° (figura 41). La
magnitud de este angulo es comparable con la magnitud de los dngulos calculados para los
compuestos modelo PMDA-2,2"-Dimetil-4,4"-bifenildiamina (0 = 44°) y PMDA-2,2"-

bis(trifluorometil)-4,4 -bifenildiamina (o = 40°)!'%).

l B 3888
sge |, 2 _\3;.—;“-32;*;—

e

/\/\ \\
Figura 41. Geometria optimizada del compuesto modelo N,N -(bifenil)bisftalimida

Los anillos bifenil del fragmento de la diimina del compuesto modelo N,N'-(bifenil)bisftalimida,
se encuentran en planos diferentes, el angulo de rotacién (¢) entre estos es de 36.3° por analogia
tomamos este dato para la poliimida. Este valor esta de acuerdo con el estudio realizado‘ para la
molécula de bifenil sustituida. Los sustituyentes en posicion orto desvian de la planaridad a la

molécula por tanto presentan angulos () de rotacion mayores 2.
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Figura 42. Estructura geométrica repetitiva de la poliimida PMDA-ODA. La
unidad repetitiva costa de dos unidades repetitivas simétricas' '

La conformacion de la poliimida PMDA-ODA es semiflexible, tipo zig-zag planar, debido a la
presencia del heterodtomo de oxigeno distribuido entre los grupos aromaticos de la diamina
(figura 42). La estructura de la unidad repetitiva del polimero se compard con la estructura
cristalina del compuesto modelo 4.4 -difenil éter bis(ﬁalimida)[m]. Los autores encuentran que los
grupos fenilo estan rotados alrededor de 60° con respecto al plano formado por la ftalimida de la
molécula. Aunque otros autores como Silverman et al®'!: realizando calculos a nivel teérico
sobre compuestos modelo de la poliimida y comparandolos con resultados experimentales de
XPS (espectroscopia de fotoemision de rayos-X) encuentran que el angulo debe ser menor de

60°.

oo T

Figura 43. Estructura y conformacion de la polipiromelitimida éter sulfona.
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Lo que concuerda con los resultados experimentales de Colquhoun et al'**'. Ellos han estudiado
la estructura de dos oligomeros de piromelitimidas de éter sulfonas a través de difraccion de

rayos-X.
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Los resultados que obtuvieron muestran que el oligdmero con la misma conformacion extendida
que la unidad repetitiva de la poliimida PMDA-ODA (figura 43) presenta un angulo diedro (®)
promedio entre la unidad imida y el fragmento 4-aminofenol de sélo 38°. El angulo de enlace del
grupo éter entre los anillos aromaticos lo reportan de 121° y en angulo de torsion (@) entre estos

anillos de 39°.
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117.0 / v
N 111,28 NN --:rC— e
P —~— ! T17%
\.:-:‘ h\\.'// 4 —d e _.,’._,//A\' Ll
O\ 140A _ .o 142 A
1.22A 1.48A

Figura 44. Estructura geométrica de la unidad repetitiva de la poliimida
PI(PMDA-TFM).

La conformaciéon de la poliimida PMDA-TFM es flexible tipo hélice debido a la sustitucién
aromatica que presenta el grupo metano ubicado en el fragmento de la diamina (figura 44). La
estructura de la unidad repetitiva de este polimero se compara con la estructura de la poliimida
basada en 4,4’-diamino trifeniletano ''“'que es muy similar. El angulo diedro que se reporta para
la parte el plano del anhidrido piromelitico y el plano formado por el grupo aromatico de la
diamina es 39.6°. Mientras que para la parte de la diamina se encuentra a través de la simulacion
molecular del monémero TFM que el carbono central en la molécula de 4.4'-

24]

diaminotrifenilmetano tiene una estructura piramidal'”!!. Los valores de los angulos y las

longitudes de enlace se muestran en la figura 45.
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Figura 45. Geometria del compuesto modelo trifenilmetano sustituido TFM-R,
donde R puede ser H, -CO-Ph-COOH.
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3.1.6 Efecto del grado de ordenamiento molecular en las poliimidas aromaticas.

Con el fin de obtener el grado de ordenamiento de las poliimidas se obtuvieron los
difragtogramas correspondientes. Los patrones de difraccion de rayos-X de angulo amplio
(WAXD) de las peliculas de las poliimidas PI(PMDA-BZ), PI(PMDA-ODA) y PI(PMDA-TFM)
preparadas por imidacion térmica a 300°C a partir de sus correspondientes peliculas de acido

poliamico no orientadas se muestran en las figuras 46, 47 y 48.

El grado de ordenamiento molecular depende fuertemente del modelo de la cadena. Las
poliimidas contienen grupos aromaticos planares conectados unos a otros con angulos de enlace
fijos a lo largo de la cadena. Este tipo de polimeros normalmente exhiben una combinacion de
temperaturas de transicion vitrea altas y una estabilidad térmica excelente. A nivel molecular la
inclusiéon de estos grupos rigidos a lo largo de la cadena principal del polimero reducen el grado
de flexibilidad de la cadena. La flexibilidad de la cadena juega un papel importante concerniente

a la conformacion y el ordenamiento molecular de las poliimidas en estado solido.

La poliimida PI(PMDA-BZ) presenta una conformacién rigida (Tg= (577°C)a) tipo varilla
debido a que los anillos aromaticos que forman parte de la diamina 4,4’-diaminobifenil estan
unidos uno al otro directamente. Mientras que la poliimida PI(PMDA-ODA) tiene un grupo
heteroatomico (-O-) que separa a los anillos arométicos planares que forman la diamina 4.4’-
diaminobifenil éter lo que le produce un grado de flexibilidad mayor (T, = 377-399°C). La
presencia del grupo metano sustituido aromaticamente en la diamina de 4.4.-
diaminotrifenilmetano actia como puente que separa los anillos aromaticos planares de la

diamina, ademds de incrementar el impedimento estérico lo cual se refleja en una mayor

flexibilidad (T,= 365°C).
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La diferencia entre los patones de difraccion de reflexion (normal al plano) y de transmision
(paralelo al plano) indican la orientacion preferida de las cadenas de la poliimida a lo largo del

plano de la pelicula.

Transmision 0 0

Reflexion Q‘" 3 ~—<}~

Intensidad

Figura 46. Patrones de difraccion de rayos-X en los modos de transmision(azul)
y reflexion (rojo) de la pelicula de poliimida PI(PMDA-BZ) no
orientada.
El patron de difraccion en el modo de transmision de la poliimida PI(PMDA-BZ) obtenido a
300°C (figura 46) presenta de una serie de picos con diversas intensidades lo que indica que las

cadenas de la poliimida adoptan en estado condensado una estructura altamente ordenada i.e

estructura cristalina.
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La cristalizacion en esta poliimida se ve favorecida por la conformacion lineal y la presencia de
fuertes interacciones entre los anillos aromaticos planares. La cristalizacion se empieza a
observar en los patrones de transmision de la poliimida a partir de la temperatura de imidacion de

250°C,

En este patron de difraccion del modo de trasmision el primer pico representa una distancia de
espaciamiento, d, de 16.56A. Este pico se origina debido a la periodicidad de la distancia de la
unidad repetitiva a lo largo de la cadena molecular. La intensidad del pico es fuerte en la
geometria de transmision en la cual el vector de dispersion coincide con la direccion de la

orientacion preferida de las cadenas de la pelicula.

En el patrén de difraccion en el modo de reflexion de la poliimida PI(PMDA-BZ) se observa
unicamente un halo ancho. Esto nos indica que no se presenta ninguna periodicidad perpendicular

al eje de la cadena.

En la figura 47 se muestra los patrones de difraccion de la pelicula de poliimida PI(PMDA-ODA)
curada a diferentes temperaturas obtenidos por J.C. Coburn et all". Donde se observa que la
temperatura de imidacion, Ti, es critica en el desarrollo de la morfologia de la poliimida. Este
prominente efecto de la temperatura Ti se asocia con el movimiento molecular altamente
restringido aun por encima de su temperatura de transicion vitrea, el cual tienen su origen en

fuertes interacciones intercadena y la rigidez inherente de la cadena de este polimero.

En los patrones de difraccién de rayos-X de la pelicula de poliimida PIIPMDA-ODA) se observa

que empiezan a parecer signos de cristalinidad a la temperatura de imidacién de 400°C.

103



Capitulo 3 Resultados y Discusion
Reflexion .
Transmision
<« 150A "
© ®
o L= @ T; =
[72] w
c c
£ 450°C |2 \/\/\ 450°C
300°C \/\-/\ 300°C
. 250°C 250°C
T L T T T ¥ T T T T T T T T
0 10 20 40 50 10 20 30 40 50
20

Figura 47. Patrones de difraccion de rayos-X en los modos de transmision y

reflexion de la pelicula de poliimida PMDA-ODA no orientada

[14]

En el patron de difraccion del modo de transmision de la poliimida PI(PMDA-ODA) obtenida

térmicamente a 300°C se observa a angulos bajos un pico de gran intensidad y a mayores angulos

un hablo ancho tipico de los polimeros amorfos. El pico a bajo angulo se debe nuevamente a la

periodicidad de la distancia de la unidad repetitiva y representa un espaciamiento d de 15.0 A.

Mientras que el halo ancho del mismo espectro indica la ausencia de cristalinidad.

El patron de difraccion en el modo de reflexion de la misma poliimida presenta un pico a bajo

angulo equivalente al del patrén de difraccion en el modo de transmision. A lo largo de la

direccién lateral no se asume ninguna periodicidad. Algunos autores encuentran que existe un

tipo de ordenamiento molecular lateral parecido al tipo esméctico como el que se encuentra en los

cristales liquidos!"*!
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Figura 48. Patrones de difraccion de rayos-X en los modos de transmision(azul) y
reflexion (rojo) de la pelicula de poliimida PMDA-TFM no orientada.

Los patrones de difraccion en el modo de transmisién y reflexion de la pelicula de poliimida
PI(PMDA-TFM) concuerdan muy cercanamente el uno con el otro. En el patron de modo de
transmision a bajos angulos se observa un pico debido nuevamente a la periodicidad de la
distancia de la unidad repetitiva a lo largo de la cadena molecular de la poliimida. Este pico
representa un espaciamiento d de 14.7 A. Mientras que el halo ancho del mismo espectro indica
la ausencia de cristalinidad. El patrén de difraccion en el modo de reflexion indica que no

ninguna periodicidad perpendicular al eje de la cadena. Es decir al polimero es amorfo a 300°C.
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En las poliimidas se esperaria que la presencia de fuertes interacciones entre los anillos planares
deberia favorecer la cristalizacion. Sin embargo, de las peliculas de acido poliamico isotropico
transformadas bajo condiciones "convencionales" de imidacion térmica a poliimidas, se obtienen
poliimidas ya sea amorfas o de bajo grado de cristalinidad como se observa en los espectros de
difraccion de rayos-X de las poliimidas PI(PMDA-ODA) y PI(PMDA-TFM). Entre las razones
principales de estos resultados estan: la baja velocidad de cristalizacion causada por la alta
entropia conformacional (desorden) en el prepolimero es decir en el acido poliamico, el

impedimento estérico, la alta viscosidad, y la insuficiencia en la movilidad.

Si estas limitaciones se mejoran al menos en forma parcial las poliimidas se pueden obtener en
forma cristalina como fibras. Los parametros de cristalinidad son utiles para el anélisis de las
propiedades fisicas de las poliimidas y en la construccion de modelos moleculares. De los
parametros de red de la magnitud de ¢ es posible evaluar la conformacion de la macromolécula
dentro de la celda debido a la coincidencia de esta direccion cristalografica y los ejes de las
macromoléculas. Como se observa en los patrones de difraccion de rayos-X en el modo de
transmision, las poliimidas como cualquier otro polimero se organizan en la celda con la

conformacién mas extendida posible para cadenas aisladas.

Algunos investigadores han obtenido datos de cristalinidad '’ sobre la fibra de la poliimida
PI(PMDA-BZ) la cual tiene una conformacion tipo varilla y los parametros de red que se reportan
son los valores promedio de las dimensiones para a = 5.6, b= 8.4 y ¢ =16.6 A, y el arreglo

cristalino que presenta es ortorrombico, i.e. a=B=y= 90°.
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Figura 49. Estructura cristalina de poli(p-fenilen)piromelitimida. El
empaquetamiento y el arreglo es andlogo al de la poliimida
PI(PMDA-BZ), considerando que la orientacion de los anillos
aromdticos adyacentes a la piromelitimida no es la misma "\,

Las fuerzas principales que determinan el empaquetamiento de las capas en las macromoléculas
de poliimidas son interacciones de van der Waals entre los segmentos de los dianhidridos de las
cadenas!'”. Un analisis detallado de las distancias interatémicas entre las capas de dianhidridos
revelaron una disminucion notable en las distancias (marcada en la figura 49 con linea punteada).
Esto también se observé en compuestos modelo de cristales de bajo peso molecular. Las
distancias intercadenas se encontraron entre 2.74 -3.08 A, mientras que la distancia de van der

Waals para la parte del dianhidrido entre los 4tomos de C y O es igual a 3.16 A!'").

La distancia interplanar promedio de 3.0-3.5 A se ha establecido en diferentes sistemas orgéanicos
que presentan transferencia de carga intermolecular como la distancia minima y suficiente para
realizar el proceso de transferencia de carga intermolecular''*'*%*. La longitud de la distancia
interplanar entre las cadenas de la fibra de poliimida PI(PMDA-BZ) confirma la existencia de

fuertes interacciones del tipo de complejos de transferencia de carga intermolecular
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Figura 50. Estructura molecular y conformacion de la éter-sulfona-piromelitimida

(C46H28N2010S3).

En el caso de la poliimida PI(PMDA-ODA) existe evidencia a partir del andlisis de rayos-X sobre
el empaquetamiento que toman algunos de oligémeros aromaticos tipo éter-sulfona-
piromelitimida. La estructura de una de estas éter-sulfona-piromelitimida estudiada por
Colquhoun et all??! (figura 50) se parece a la estructura de la poli [N,N’-(bifenil éter)

piromelitimidaimida], PI(PMDA-ODA).

Las moléculas mas extendidas del oligdmero (C46H28N,010S,) se empaquetan en forma de ldmela

(i.e. tipo de arreglo como el que aparece en los cristales liquidos) con un plano de inclinacién de
la lamela alrededor de 36° a lo largo de la molécula (figura 51). Lo mas significativo es que
existe aproximadamente un traslape paralelo de la unidad piromelitimida (electro-aceptor)
ubicada en una de las cadenas con el residuo 4-imidofenoxi (electro-donador) ubicado en la
cadena vecina mas cercana. La separacion interplanar entre los anillos C de una cadena y D’ de
otra es C-D'= 339 A. Esta distancia es consistente con la existencia de interacciones de

transferencia de carga intermolecular.
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Figura 51. Contactos intermoleculares entre los grupos complementarios donador-
aceptor en la estructura cristalina del oligomero eter-sulfona
piromelitimida.

La geometria de este particular contacto toma el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO)
asociado principalmente con la unidad imidofenoxi en una de las cadenas del oligobmero y el
orbital molecular mas bajo desocupado (LUMO) localizado esencialmente sobre el residuo de
piromelitimida de la cadena del oligdbmero vecino mas cercano. Por tanto una transicion de
transferencia de carga intermolecular (HOMO —» LUMO) puede ser responsable del color

amarillo intenso del oligdmero en estado sélido.

Sin embargo, la relativa conformacion planar de esta molécula también favoreceria la
deslocalizacion electronica via transferencia de carga intramolecular. Por otra parte se tiene que
considerar que este oligémero en solucién diluida al (1% peso/volumen) en N-metilpirrolidona,

(NMP), mantiene el color débil pero perceptible.

De acuerdo con el analisis de conformacion las poliimidas presentan transferencia de carga
intramolecular y dependiendo del grado de flexibilidad que tengan pueden presentar también

transferencia de carga intermolecular.
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3.2 Efecto del método de sintesis sobre el color de las poliimidas aromaticas.

En la seccion 3.1 se plante6 que el origen del color en las poliimidas es generado por las
transiciones de transferencia de carga, ya sean de tipo intra o intermoleculares. Sin embargo,
estas transiciones de transferencia de carga por si solas no explican completamente la absorcion
de luz en el intervalo visible observado para las poliimidas obtenidas por ciclo deshidratacion
quimica. En esta seccion se analiza el efecto que la presencia de los ciclos isoimida, producto que
surge de la reaccion lateral del acido poliamico durante el proceso de ciclo deshidratacion

quimica, tiene sobre la absorcion de las poliimidas que se obtienen por este método.

3.2.1 Andlisis de los espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas de
poliimida obtenidas por las dos rutas de ciclo deshidratacion; térmica y
quimica.

Las poliimidas, poli[N,N’-(bifenil) piromelitimida], PI(PMDA-BZ)Q, poli[N,N’-(bis(fenoxifenil)

piromelitimida], PI(PMDA-ODA)<, y la poli[N,N’-(trifenilmetano) piromelitimida], PI(PMDA-

TFM)Q se obtuvieron por ciclo deshidratacién quimica a partir de la misma solucién diluida de

acido poliamico que las poliimidas analogas obtenidas por ciclo deshidratacion térmica. Los

espectros de absorcién UV-Visible de ambas poliimidas se comparan y la diferencia entre estos

espectros se analiza en funcion del efecto de la estructura quimica y del método de obtencion.

En las figuras 52, 53 y 54 se muestran los espectros de absorcion UV-visible de las poliimidas

PI(PMDA-BZ), PI (PMDA-ODA)? y PI(PMDA-TFM)2.
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Figura 52 Espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas de poliimida

poli[/N,N'-(bifenil) piromelitimida] obtenidas por via térmica
PI(PMDA-BZ)" y por via quimica PI(PMDA-BZ)? .
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Figura 53. Espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas de poliimida
poli[N,N"-bis(fenoxifenil)piromelitimida] obtenidas por via térmica
PI(PMDA-ODA)" y por via quimica PI(PMDA-ODA)? ).
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Figura 54. Espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas de poliimida
poli[N,N'-(trifenilmetano) piromelitimida] obtenidas por la via
térmica PI(PMDA-TFM)" y la via quimica PI(PMDA-TFM)°.
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En el espectro de absorcion de la poli[N,N’-(bifenil) piromelitimida], PI(PMDA-BZ)? (figura
52), se observa que ademas de presentar las mismas bandas de absorcion que el espectro de la
poliimida anédloga que se obtuvo térmicamente, i.e tres picos centrados a 212nm (5.83eV),
252nm(4.90 eV), 296nm (4.17eV) y un hombro a 336nm (3.68eV) presenta una banda ancha
centrada alrededor de 410 nm(3.01 eV) que no aparece en el espectro de absorcion de la

poliimida que se obtuvo por la via térmica.

Asi mismo, en el espectro de absorcion UV-Visible de la pelicula de poliimida poli[N,N'-
bis(fenoxifenil) piromelitimida] PI (PMDA-ODA)? (figura 53), se observan las mismas bandas
que en el espectro de la poliimida analoga obtenida térmicamente, i.e. 218nm (5.67¢V), 285nm
(4.34eV) y un hombro a 334nm (3.7 eV), ademds de una banda de absorcién ancha centrada

alrededor de 403 nm(3.06 eV) que decae cerca de los 600 nm.

Estos espectros presentan un desplazamiento batocromico significativo hacia el rojo. Los
espectros de absorcion de ambas poliimidas presentan absorciones por arriba de los 400 nm.
Estas absorciones son mas intensas y se extienden a longitudes de onda mas grandes que las
obtenidas en las poliimidas por ciclo deshidratacién térmica lo que les confiere una coloracion

mas intensa a las peliculas obtenidas por el método quimico.

A diferencia de los espectros de absorcién de las poliimidas PI(PMDA-BZ)? y PI(PMDA-
ODA)®, en el espectro de absorcion de la poliimida poli[N,N’-(trifenilmetano) piromelitimida],
PI(PMDA-TFM)Q (figura 54) se observa un patron similar al obtenido en el espectro de la
poliimida analoga que se obtuvo por la via de ciclo deshidratacion térmica con las bandas de
absorcion a 219nm (5.64eV), 265nm (4.66eV),un hombro a 317nm(3.90eV). La diferencia de

color entre ambas peliculas no es distinguible.
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Las poliimidas obtenidas por ciclo deshidratacion quimica pueden contener isémeros isoimida.
Los isémeros isoimida son un producto que surge de la reaccion lateral del acido poliamico
durante el proceso de ciclo deshidratacion quimica. Estos isomeros se consideran defectos de
sitio y pueden contribuir apreciablemente a la absorcion a longitudes de onda mayores en las

poliimidas """,

La caracterizacion de las poliimidas se realiza convencionalmente por espectroscopia infrarroja.
Esto se debe a que las poliimidas presentan una solubilidad limitada en la mayoria de disolventes
organicos que impiden su caracterizaciéon por resonancia magnética nuclear (RMN). La
espectroscopia de FTIR puede ser util en la identificacion del isémero isoimida cuando éste se
presenta en una poliimida, pero no es precisa. La falta de presion se debe a la intensidad baja que
las bandas de isoimida presentan en el espectro de absorcion IR. Asi como al traslape de
frecuencias que se presenta entre los grupos carbonilo del grupo imida ciclico y el grupo

carbonilo perteneciente al anillo que forman la imido-lactona.
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Figura 55. Ciclo imido-lactona (anillo de cinco dtomos)

En las figuras 56 y 57 se muestran los espectros FTIR de las peliculas de las poliimidas
poli[N,N’~(bifenil) piromelitimida] PI(PMDA-BZ) y poli[N,N’-(trifenilmetano) piromelitimida]
PI(PMDA-TFM) obtenidas por ambas rutas térmica y quimica. Las frecuencias caracteristicas en

FTIR de los isémeros isoimida son las del anillo de imino-lactona a 1795-1820, 1700, y 921-934

-1 [28-30
em’! 128301
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Figura 56. Espectros de absorcion de FTIR de las peliculas de poliimida
PI(PMDA-BZ), (b y c) obtenidas por ciclo deshidratacion quimica a
temperatura ambiente y la misma pelicula curada a 300 °C., (d)
pelicula obtenida por ciclo deshidratacion térmica a 300 °C.

El espectro FTIR de la poliimida poli[N,N’-(bifenil)piromelitimida] obtenida por la via de ciclo
deshidratacion quimica a temperatura ambiente (figura 56b) muestra las absorciones
caracteristicas del grupo imida, en este espectro se observan también dos absorciones en las
frecuencias caracteristicas de las unidades ciclicas isoimida a 1820 y 918 cm’, esta altima banda
aparece con muy poca intensidad. Ambas absorciones desaparecen del espectro de FTIR (figura

56¢) cuando la pelicula se somete a la temperatura de curado de 300°C.
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Figura 57. Espectros de absorcion FTIR de las peliculas de poliimida PI(PMDA-
TFM) (fy g) obtenidas por ciclo deshidratacion quimica a temperatura
ambiente y la misma pelicula curada a 300 °., (h) pelicula obtenida por
ciclo deshidratacion térmica a 300 °C.

Por otro lado, en el espectro de la poliimida poli[N,N’-(trifenilmetano) piromelitimida] que se
obtuvo por ciclo deshidratacién quimica a temperatura ambiente (figura 57f) sélo se observan las
absorciones debidas al grupo imida y ninguna absorcién asociada con el grupo isoimida. Los tres

espectros de FTIR (figura57 f g y k) son muy similares.
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3.2.2 Isomeros isoimida como origen del color en las poliimidas aromaticas
obtenidas por ciclo deshidratacion quimica.

Para identificar la presencia de los isdmeros isoimida en las poliimidas de forma precisa se
propone una metodologia que se basa en el andlisis de la conversion térmica de este isdémero a la
poliimida correspondiente. La contribucion de las unidades isoimida al color de las peliculas de
poliimidas se determiné de la siguiente manera: 1) Se obtuvieron las poliisoimidas, Pil, analogas
a las poliimidas, PI; que se investigan. 2) Las poliisoimidas que se obtienen se someten a un
proceso de imidacion a varias temperaturas. 3) Se obtienen el espectro de absorciéon UV-Visible
de cada poliisoimida sometida a las diferentes temperaturas y a partir de estos espectros se

obtiene la conversion méaxima que alcanza cada poliisoimida a la temperatura de 300°C.

Las poliisoimidas: Pil (PMDA-TFM), Pil(PMDA-ODA) y Pil(PMDA-BZ), analogas a las
poliimidas que se investigan se obtuvieron por ciclo deshidratacion quimica (proceso de
isomerizacion). La isomerizacion de las peliculas de los acidos poliamicos a sus correspondientes
poliisoimidas se realizé sumergiendo cada una de las peliculas en anhidrido trifluoroacético por

un periodo de 24 horas.

En la figura 58 se muestra la transformacién continua de la pelicula de poli [4cido dmico [N,N’-
(trifenilmetano) piromelitico], APA(PMDA-TFM), inmersa en anhidrido trifluoroacético a la
correspondiente poliisoimida, Pil (PMDA-TFM). La conversion de poliisoimida a poliimida
maxima se alcanzé en 6 horas. La longitud maxima de absorcion de la pelicula inmersa en el
disolvente es de 395 nm (3.13 eV). Este valor de absorcién disminuye cuando la pelicula se
extrae del disolvente, se lava y se seca con vacio. Al eliminar el disolvente se eliminan las
interacciones del disolvente con la pelicula. El mismo procedimiento se siguié con cada una de

las poliisoimidas que se obtuvieron.
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Figura 58. Espectro de absorcion del proceso de isomerizacion quimica de
pelicula de dcido poliamico APA(PMDA-TFM) a la correspondiente
poliisoimida Pil(PMDA-TFM). El espectro se adquirio con la pelicula
sumergida en anhidrido trifluoroacético durante 24 horas a temperatura

ambiente.



Capitulo 3 Resultados y Discusion

Los espectros de absorcion UV-Visible de las poliisoimidas libres de disolventes se muestran en
la figura 59. Las bandas de absorcion maxima de las poliisoimidas son: 385nm (3.21eV), 415 nm

(298 eV), 445 nm (2.78eV) para Pil(PMDA-TFM), Pil(PMDA-ODA), y Pil(PMDA-BZ),

respectivamente.

Las poliisoimidas aromaticas que se preparan a partir de diaminas y dianhidridos conjugados
proveen un sistema conjugado a través de doble enlace entre el carbon y el nitrégeno del grupo
imino (C=N). El nitrégeno forma un enlace © que facilita la transiciéon = — n*. Las poliisoimidas
son sistemas altamente coloridos, esto se debe a la deslocalizaciéon de los electrones m que se
presenta a través de dobles enlaces alternados en la estructura estos sistemas. La deslocalizacion
de los electrones 7, desplaza la absorcion electronica hacia la region visible. Esto es, la energia

29 . y ; . 203143
de absorcion decrece conforme se incrementa la longitud del sistema conjugado et

De las poliisoimidas estudiadas, la poliisoimida Pil(PMDA-BZ) presenta el valor de longitud de
absorcién mas grande, Amax = 445 nm y la energia de absorcion mas pequeiia 2.78 eV. Esta
poliisoimida tiene el sistema 7 conjugado mas extenso. El mondmero 4,4'-diaminobifenil (BZ)
pertenece a una serie de compuestos en la cual dos anillos aromaticos estan en conjugacion. La
energia de resonancia es maxima cuando los anillos son coplanares y esencialmente cero cuando
los anillos estan a 90° uno del otro™”). La introduccién de un grupo puente entre los dos anillos es
capaz de interrumpir la conjugacion, con lo cual la energia de transicién, 1 — ©n* aumenta al
disminuir la longitud del sistema conjugado. Esto se observa en los espectros de las poliisoimidas
Pil(PMDA-ODA) Amax = 415 nm (AE=2.98 eV) y Pil(PMDA-TFM) Anax = 385 nm (AE=3.21eV)

en la figura 59.
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Figura 59. Espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas de poliisoimida:
Pil (PMDA-TFM), Pil (PMDA-ODA), y Pil (PMDA-BZ). En el
espectro, la X representa un enlace simple en el fragmento bifenil
(BZ) y al oxigeno como grupo puente, -O -, en el fragmento de ODA
y al grupo -CH(C4Hs )- en el fragmento de TFM.
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Figura 60. Espectros FTIR de la conversion del acido poliamico (a) APA (PMDA-

BZ) a la correspondiente poliisoimida (b) Pil(PMDA-BZ).

La isomerizacion de las peliculas de acido poliamico a sus respectivas poliisoimidas se siguié por

espectroscopia FTIR. Los espectros de IR de las poliisoimidas obtenidas indican una fuerte

absorcion de la estructura isoimida a 1800 y 930 cm™ y ninguna absorcién significativa de n-

imida. La figura 60 muestra los espectros FTIR del 4cido poliamico y de la correspondiente

poliisoimida Pil(PMDA-BZ). En el espectro de la poliisoimida (figura60b) los picos isoimida I e

isoimida II se encuentran a 1815 y a 925 cm™ respectivamente.
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El contenido de isoimida se determin6 a partir del espectro del acido poliamico por la
disminucién de la banda de absorcién amida II que aparece a 1320cm™ con un estdndar interno
de absorbancia del anillo de benceno situado a 1500cm™. La conversién que alcanzan las
poliisoimidas Pil(PMDA-TFM), Pil(PMDA-ODA) y Pil (PMDA-BZ) varia entre el 85 y el 94%,
lo cual depende de la rigidez de la cadena. Cuanto mas rigida es la cadena menor es la

conversion.

En el proceso de imidacion térmica de las peliculas de poliisoimida la frecuencia de absorcion
disminuye en estos sistemas debido que durante el proceso cambia el grado de isomerizacion
(contenido de ciclos isoimida), la orientacion principal de la cadena (cambio en la conformacion
de la cadena) y la densidad (se presenta ordenamiento) de las peliculas, todos estos factores
afectan los valores de absorcion (7L,m,,()IIS I El grado de imidacién en las poliisoimidas ésta
asociado con la flexibilidad o rigidez de la cadena, conforme avanza el grado de imidacion la
rigidez en las cadenas se incrementa (se incrementa la temperatura de transicion vitrea) por el
cambio en la conformacién de poliisoimidas a poliimidas. Este cambio de orientacion en la

cadena muestra el efecto de la dinamica molecular de las poliimidas.

Las peliculas de las poliisoimidas, PiI(PMDA-BZ), Pil(PMDA-ODA) y Pil(PMDA-TFM) se
sometieron a diferentes temperaturas de imidacién dentro del intervalo de 200-400°C. Cada
pelicula de poliisoimida, se coloco sobre un sustrato de cuarzo de Imm de espesor. La pelicula
soportada en el substrato de cuarzo se introdujo dentro de una ampolleta de vidrio adaptada para
aplicarle vacio. La ampolleta se calent6 previamente a la temperatura deseada antes de utilizarse.
A la pelicula dentro de la ampolleta se le aplico calentamiento durante 2 horas a cada
temperatura. Los espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas se adquirieron a cada

temperatura como se muestra en las figuras 61,63-65.
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Figura 61. Espectros de absorcion UV-Visible de la pelicula de poliisoimida

Pil(PMDA-TFM) sometida al proceso de imidacion a las
temperaturas de 200, 250 y 300°C.
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Figura 62. Grdfica del contenido de isoimida durante la conversion de la pelicula
de poliisoimida Pil(PMDA-TFM) a la poliimida PI(PMDA-TFM) a

200, 250y 300 °C
El contenido de isoimida en la poliimida PI(PMDA-TFM) se evaluo a partir de los espectros UV-
Visible usando la disminucion de la intensidad de la banda de absorcion méaxima a 385nm. La
longitud de absorcion maxima de la poliisoimida se normalizo (figura 62). Mientras la pelicula de
poliisoimida se calienta el contenido de isoimida decrece. La imidacion térmica en el caso de la

Pil (PMDA-TFM) procede lentamente hasta alcanzar los 200 °C, después procede rapidamente a

partir de los 250°C y es completa a 300°C.

La conversion de la poliisoimida PiI(PMDA-TFM) a la poliimida PI(PMDA-TFM) a 300°C se
muestra en la figura 63. La conversion es lenta durante los primeros 20 segundos y después es
muy rapida. La conversion al cien por ciento se alcanza en menos de 60 segundos. Los espectros
64 y 65 muestran el desarrollo del proceso de imidacion para las peliculas de poliisoimidas
Pil(PMDA-ODA) y Pil (PMDA-BZ) donde un comportamiento similar se observa pero requiere

de mayor temperatura.
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Figura 63. Espectro de absorcion del proceso de imidacion térmica de la pelicula

de poliisoimida Pil(PMDA-TFM) sometida a 300°C por Iminuto.
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Figura 64. Espectro de absorcion del proceso de imidacion térmica de la pelicula

de poliisoimida Pil(PMDA-ODA) sometida a 300 °C por mas de 2h.
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Pil(PMDA-BZ) a 300 y 400°C
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Figura 65. Espectro de absorcion del proceso de imidacion térmica de la pelicula
de poliisoimida Pil(PMDA-BZ) sometida a 300 °C por 8 min (t;) y
40 min (t,) y a 400 °C por 3 min(t3) y 10 min (t;).
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En los espectros 63-65 se dibujo una linea que va del valor de maxima absorcion en el espectro
de la poliisoimida al valor de menor absorcion en el espectro de la poliimida obtenida a través de
la conversion. La extrapolacion de esta linea comprueba que la presencia de unidades isoimida en

la cadena de las poliimidas son el origen de las absorciones a mayor longitud de onda.

En los espectros de las poliisoimidas Pil(PMDA-ODA) y Pil(PMDA-BZ) (figuras 64-65)
observamos que llega un momento en el que la conversion se vuelve lenta, esto se observa
claramente en las poliimidas mas rigidas con temperaturas de transicion vitrea altas
substancialmente mayores que 300°C. La cadena polimérica no puede ganar suficiente movilidad

para completar el proceso de imidaciéon como lo muestran los resultados( tabla 3.4).

Tabla 3.4 Resultados de la conversion de las poliisoimidas a las poliimidas.

Poliisoimida % Conversion a Temperatura de Isoterma ( °C)
poliimida transicion vitrea
de la poliimida
T, (°C)
Pil(PMDA-TPM) 99-100 365 300
PiI(PMDA-ODA) 52 377-399 300
Pil(PMDA-BZ) 40 (577)*cal 300

Las temperaturas cercanas a la temperatura de transicién vitrea permiten el flujo y el
reordenamiento de las macromoléculas. A la temperatura reblandecimiento las poliimidas pasan
del estado vitreo a el estado viscoelastico. Donde las interacciones de cohesion entre cadenas es

menor lo que permite la movilidad y el reordenamiento de estas.
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Figura 66. Grdfica de modulo de Young versus temperatura de diferentes poliimidas. La curva
(14) representa a la poliimida PI(PMDA-BZ), y la curva (1C) representa a la

poliimida PI(PMDA-ODA)""
En la grafica (figura 66) observamos que las poliimidas con conformacién tipo varilla, grupo
(1A) que no contienen ningun grupo puente ni en el fragmento del dianhidrido ni en el fragmento
de la diamina, no presentan ninguin punto de inflexion. Esto significa que no presentan ninguna
temperatura de reblandecimiento, Ts, antes de los 800 K (527°C ). Estas poliimidas en algunos
casos llegan a la descomposicion antes de observarse un punto de fusion, Tm. Mientras que la
poliimida semiflexible como la poliimida PI(PMDA-ODA), representada en el grupo (1C) por
tener en su estructura un grupo puente en el fragmento de la diamida, presenta una temperatura de

reblandecimiento cerca de los = 583 K (310 °C).

El comportamiento de a poliimida PI(PMDA-TFM) versus temperatura no esta graficado. Esta
poliimida se clasifica en el grupo C. El anillo fenilo que pertenece al grupo puente de la diamina
aparte de interrumpir la extension de la conjugacion incrementa el impedimento estérico de la
cadena lo que disminuye el grado de empaquetamiento y por tanto las interacciones entre
cadenas. Esto se refleja en la temperatura de reblandecimiento que disminuye lo cual explica el

grado de conversion del cien por ciento que alcanza en el proceso de imidacion térmica.
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3.2.3 Efecto del ordenamiento a nivel molecular de las poliimidas obtenidas por
imidacion quimica sobre el espectro de absorcion ultravioleta-visible.

El analisis por difraccion de rayos-X revela que el ordenamiento a nivel molecular de las
polimiidas PI(PMDA-BZ)? y PI(PMDA-ODA)® que se obtuvieron por la via de deshidratacion
quimica es mucho menor con respecto a las poliimidas andlogas obtenidas por ciclo
deshidratacion térmica como se muestra en la figura 67. En contraste con estos resultados se
encuentra que tanto el color como el ordenamiento molecular de la poliimida PI(PMDA-TPM) no

se ven afectados por el método de sintesis.

Las poliimidas PI(PMDA-BZ)? y PI(PMDA-ODA)Q muestran desplazamiento en sus espectros
de absorcion UV-Visible (figuras 64 y 65) hacia longitudes de onda mayores. A partir de los
resultados aportados por los difractogramas de rayos -X de la poliimida PI(PI‘VHTL”&-BZ)Q (figura
67) se deduce al no existir un ordenamiento de tipo cristalino en la poliimida por tanto la
contribucién al espectro de absorcion en el visible debida a la posible formacion de complejos de
transferencia de carga intermolecular proveniente del estado cristalino es despreciable. Por tanto

el origen del color debe ser originado por transferencia de carga intramolecular principalmente.

El proceso de post-imidacién de las poliimidas: PI(PMDA-BZ)? y PI(PMDA-ODA)? obtenidas
por imidacién quimica en el intervalo de 300-400°C permite que las absorciones debidas a los
ciclos isoimida en el espectro UV-Visible de estas poliimidas aparecen a longitudes de onda
mayores que las absorciones que aparecen en las poliimida analogas que se obtienen por ciclo
deshidratacion térmica desaparezcan completamente. Mientras que se incrementa la temperatura
de curado se mejora el empaquetamiento molecular al nivel tipico de una poliimida obtenida por

imidacion térmica.
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c) d)
Figura 67. Patrones de difraccion de rayos-X de las peliculas de poliimida

PI(PMDA-BZ) obtenidas por las vias de ciclo deshidratacion térmica y

quimica.

La pelicula de poliimida PI(PMDA-BZ)" se obtuvo por imidacién térmica a 300 °C, 60min. (a)En
la vista frontal se observa la presencia de patrones circulares, esto representa la existencia de
una fase cristalina.(b) En la vista transversal, el vector de dispersion coincide con el plano del

substrato, esto es con la direccion de orientacion preferida de las macromoléculas.

La pelicula de PI(PMDA-BZ)° se obtuvo por imidacion quimica.(c)En la vista frontal se observa
un halo amorfo que indica un menor ordenamiento a su andglogo térmico. (d) En la vista
transversal no se observa ningin tipo de patrén, lo que implica que no existe ninguna

orientacion preferida por las macromoléculas.
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3.2.4 Origen del color en las poliisoimidas aromaticas.

La absorcion maxima de las poliisoimidas Pil(PMDA-BZ) y Pi[(PMDA-ODA) presentan un
desplazamiento de 35 y 12 nm con respecto a la absorcion méaxima de las poliimidas obtenidas
por la ruta quimica. Las poliimidas PI(PMDA-BZ)? y PI(PMDA-ODA)? obtenidas por imidacién

quimica contienen entre 10-15% de isdmeros isoimida.

Los espectros de absorcion UV-Visible de estas poliimidas indican que defectos de este tipo
contribuyen apreciablemente a la absorcion a longitudes de onda mayores (figuras 52 y 53 ).
Estos espectros muestran que el efecto cromoéforo de los grupos isoimida traslapa el efecto de la
transferencia de carga en las poliimidas. El analisis de los espectros de las isoimidas puras
(figuras 63-65) mostraron que las unidades isoimida contribuyen al color de las peliculas de las
poliimidas PI(PMDA-BZ)? y PI(PMDA-ODA)Q obtenidas por la ruta de ciclo deshidratacion
quimica. La explicacion al espectro de absorcion es que la estructura inicial se modifica y la
contribucion a la absorcién de los ciclos isoimida depende del grado de flexibilidad de la cadena
principal (figuras 68-69).
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De los resultados anteriores se encuentra que la transferencia de carga en las poliisoimidas

requiere de menor energia debido a la conjugacién que estos sistemas presentan.
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Figura 68. Los espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas de poliimida de
PI(PMDA-BZ) obtenidas por ciclo deshidratacion térmica y quimica
muestran que el método de obtencion modifica la estructura de las
poliimidas obtenidas por imidacion quimica, asi como sus
propiedades opticas.
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Figura 69. Los espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas de poliimida de
PI(PMDA-TFM) obtenidas por ciclo deshidratacion térmica y quimica

muestran que el método de obtencion no afecta la estructura y por tanto

tampoco sus propiedades opticas.
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La molécula de isoimida se forma a partir de los mismos monoémeros que la imida. Esto nos
permite suponer que el fragmento del dianhidrido mantienen su caracter aceptor de electrones y
el fragmento de la diamina mantendra su caracter como donador de electrones de manera similar

que en la estructura de las poliimidas.

Si analizamos el origen del color en las poliisoimidas bajo este esquema. Podemos despreciar la
contribucion posible debida a la formacion de complejos de transferencia de carga
intermoleculares generada por el ordenamiento en estado cristalino, debido a que en las

poliisoimidas no se presenta ordenamiento de tipo cristalino.

En general las poliisoimidas son significativamente menos ordenadas que las correspondientes
poliimidas. Esto se debe principalmente a la baja simetria e irregularidad estructural que
presentan y que se origina por la composicion de la cadena, especificamente por la posicion de
los enlaces para y meta los grupos imino a lo largo de la cadena asi como por la posible
configuracion syn y anti (figura 70). La configuracion irregular de las poliisoimidas hace que las

macromoléculas no se ordenen en un estado cristalino.
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Figura 70. posibles variaciones estructurales isoméricas de las poliisoimidas .
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Por efecto de su configuracion quimica y conformacion las poliisoimidas son significativamente
mas solubles, poseen viscosidades y temperaturas de transicion vitrea menores que las poliimidas
analogas. Tomando en cuenta estas propiedades, se realizé la comparacion del espectro de UV-
Visible en estado so6lido de la pelicula ultra delgada (= lum de espesor ) de la poliisoimida

Pil(PMDA-TFM) y el espectro UV-Visible de la misma pelicula en solucion diluida de THF.

La pelicula de poliisoimida Pil(PMDA-TFM) se coloco sobre un sustrato de cuarzo de 1mm de
espesor. Un primer espectro UV-Visible se adquirié con la pelicula sumergida en éter. Este
espectro consta de tres picos bien definidos a 219nm (5.64eV), 24Inm (5.13e¢V) y 383nm
(3.23eV). El segundo espectro se adquirié a partir de la pelicula libre de disolventes. En este
espectro la banda de absorcion maxima se encuentra a 385 nm (3.21 eV). Este ultimo

espectroespectro se utilizé en la comparacion.

A partir de la pelicula de poliisoimida con la que se adquiri6 el espectro en estado sélido se
preparé una solucién diluida con concentracién de 4.42 X 10°M/dL. Para ello se pesaron 0.002g
de la pelicula de poliisoimida Pil(PMDA-TFM), esta cantidad se disolvi6 en 10ml de
tetrahidrofurano, THF. El espectro UV-Visible de esta solucién se adquirid a temperatura

ambiente igual que el del estado sélido.

Los espectros de absorcion de la poliisoimida Pil(PMDA-TFM) en estado sélido y en solucion
diluida se muestran en la figura 71. Estos espectros demuestran que la deslocalizacion
electrénica en las poliisoimdas procede via transferencia de carga intramolecular debido a que
la forma de ambos espectros de absorcion son similares y considerando que en solucién diluida

las interacciones intermoleculares se eliminan.
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Figura 71. Espectros de absorcion UV-Visible de la poliisoimida de Pil(PMDA-
TFM) en estado sélido pelicula ultra delgada —e— y en solucion
diluida de THF—.
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3.3 Estudio tedrico de compuestos modelo en el marco de la teoria de funcionales
de la densidad (TDF).

3.3.1. Compuestos Modelo

Los compuestos modelo N,N'-(bifenil)bisftalimida y N,N'-(bifenil)bisftalisoimida se eligieron
para representar la estructura electronica de los fragmentos donador y aceptor que de la poliimida
poli[N,N'-(bifenil) piromelitimida] y la poliisoimida andloga. Estas estructuras tienen el mayor
sistema 7 conjugado tanto de las poliimidas como de las poliisoimidas estudiadas. Los valores
experimentales de absorcion Amax reportados para los compuestos modelo se presentan en la tabla

3.5,

Tabla 3.5 Valores experimentales de absorcion UV-Visible de los compuestos
modelo en solucion diluida de dicloroetano
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Compuestos modelo

Amax (nM)

AE (eV)
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N,N'-(bifenil)bisftalimida

290

4.26

N,N'-(bifenil)bisftalisoimida

370

3.34
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3.3.2 Analisis de la geometria de los compuestos modelo.

La deslocalizacion de los electrones m dentro de la molécula esta relacionada con la
conformacion planar de la molécula. De hecho, la transferencia de carga intramolecular es
dependiente del dangulo diedro (w) entre el fragmento aceptor y el fragmento donador del sistema
influencia’”!. La probabilidad para que el proceso de transferencia de carga intramolecular ocurra
es mayor cuando el limite de traslape m es maximo; cuando los fragmentos son coplanares y
menos favorecido cuando el limite de traslape m es minimo; cuando los fragmentos son
ortogonales entre si. De aqui surge la necesidad de optimizar la geometria de los compuestos

modelo.

Los dos compuestos modelo N,N’-(bifenil)bisftalimida y N,N’~(bifenil)bisftalisoimida (tabla 3.5)
son isdmeros estructurales con igual nimero y tipo de atomos (CsH6N204). Estos compuestos se

basan en el anhidrido ftalico (PA) y en la 4,4 -bifenildiamina (BZ).

Se realiz6 una optimizacion de la geometria para cada compuesto en el estudio tedrico asi como
el analisis vibracional correspondiente. El funcional que se utilizo fue BPW9I, esto es, con
Becke88 se incluye el intercambio de Slater con aproximaciones que involucran el gradiente de la
densidad'*! y con Perdew/Wang 91 se incluye la correlacién corregida por gradiente *’!. La base

que se utiliz6 fue la 6-31G** %,

Para el compuesto modelo N,N'-(bifenil)bisftalimida se inicié la optimizacién a partir de dos
estructuras, una donde todos los anillos aromaticos estaban en el mismo plano y otra donde cada
anillo aromatico se colocé perpendicular al anillo adyacente. Se encontré que ambas estructuras

convergen a una sola geometria optimizada como se muestra en la figura 72 a.
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La optimizacion de la geometria del compuesto modelo N,N'-(bifenil)bisftalisoimida se inicié
con los dos tipos de conformaciones posibles cis y trans, ambas conformaciones convergen a la

misma geometria optimizada como se muestra en la figura 72.b.

O @)
: 38.8° 3630 —388°
o™ '»-.‘__r,_, x g _:‘-‘:_:

s
~___/ 307 e
S -
(b) N,N’"-(bifenil)bisftalisoimida
Figura 72. Estructura quimica y geometria optimizada de los compuestos modelo
mostrando los angulos diedro (oy ¢ ).
De los célculos generados sobre la geometria optimizada de cada compuesto modelo se obtuvo la

diferencia de energia de conformacion, AE. En este caso la N,N’-(bifenil)bisftalimida es mas

estable que la N,N"-(bifenil)bisftalisoimida por 22.75 kcal/mol.
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Esto implica que el compuesto modelo tipo imida es mas estable que el compuesto modelo tipo
iisoimida. Estos resultados concuerdan con los datos experimentales, ya que en la obtencion de
las poliimidas por ciclo deshidratacion quimica se forman ambos isdmeros, pero la formacion que

se favorece termodinamicamente a temperatura ambiente es la de las poliimidas "',

La geometria de N,N'-(bifenil)bisftalimida (figura 72a) muestra que el angulo diedro, ®, que se
forma entre el plano que forma el fragmento de la imida (parte del anhidrido ftalico y el
nitrégeno) y el plano que forma el anillo fenil adyacente es de 38.8°. La magnitud del angulo
diedro calculado es comparable con los angulos de diedro obtenidos para dos compuestos modelo
de estructura similar a la imida. Los compuestos modelo formados a partir de anhidrido
piromelitico y 2,2'-dimetil-4,4'-bifenildiamino, (PMDA-DMDB) y 2.2'-bis(trifluorometil)-4.4'-
bifenildiamino, (PMDA-TFDB), presentan angulos diedros de 44° y 40° respectivamente. Los
célculos realizados para estos compuestos modelo se obtuvieron en el marco de la teoria de
funcionales de la densidad, utilizando el método semi empirico B3LYP/6-31G**'*!|. A pesar de
que Ando y colaboradores utilizan este funcional distinto al que nosotros utilizamos, ellos lo
ocupan para calcular la brecha de energia de transicion de transferencia de carga, hver en

complejos donador-aceptor lo cual nos permite hacer la comparacion.

En la geometria optimizada de la estructura del compuesto modelo N,N'-(bifenil)bisftalisoimida
(figura 72b) se observa que el angulo diedro, ®, entre el fragmento imida y el anillo fenil
adyacente es de 180° es decir son coplanares. La molécula presenta dos planos simétricos
rotados entre si por un angulo de torsion, ¢, de 30.7° entre los anillos aromaticos del fragmento

de la diamina.
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3.3.3 Andlisis de los orbitales moleculares frontera de los compuestos modelo.

La distribucion electronica en los orbitales moleculares HOMO-LUMO de los dos compuestos
modelo se obtuvieron en el marco de la teoria de funcionales de la densidad con el funcional
BPWI1( Becke88, Perdew/Wang 91) y la base 6-31G**. Solamente los orbitales moleculares
frontera HOMO (el orbital mas alto ocupado) y LUMO (el orbital molecular mas bajo
desocupado) de cada uno de los compuestos modelo se consideran para este analisis. Dado que de

[49]

acuerdo con el teorema de Koopman'"' el potencial de ionizacion esta directamente relacionado

con la energia del orbital HOMO y la afinidad electronica con la energia del orbital LUMO.

AE=2.12eV

HOMO
€=5.17eV

PA BZ PA

Figura 73. Esquema de orbitales moleculares HOMO y LUMO del compuesto
modelo N,N - (bifenil)bisftalimida

En el esquema de distribuciéon de la densidad electrénica en los orbitales moleculares del
compuesto N,N’-(bifenil)bisftalimida (figura 73) se observa que en el orbital HOMO el nitrogeno
presenta un orbital p de no-enlace, el cual no contribuye a la deslocalizacion de la distribucion

electrénica.
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En el orbital LUMO este orbital p del nitrégeno no aparece. A este hecho se suma la desviacion
de la planaridad del anilllo imida (o= 38.8°), lo cual incrementa la energia para la deslocalizacion

de los electrones 7 del anillo aromatico.

LUMO
€=3.17¢V ——_

AE= 1.99eV
PA BZ PA

HOMO
€=5.17eV

PA BZ PA

Figura 74. Esquema de orbitales moleculares HOMO y LUMO para el compuesto
modelo N,N -(bifenil)bisftalisoimida

Contrario a esto, en el esquema de orbitales moleculares del compuesto N,N'-
(bifenil)bisftalisoimida (figura 74) observamos que la distribucion electronica en el orbital
LUMO se localiza sobre la parte del dianhidrido y el 4tomo de nitrogeno; Mientras que en el

orbital HOMO se localiza en parte de la diamina y el atomo de nitrégeno.
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El atomo de nitrogeno participa con un orbital n de enlace que facilita la deslocalizacion de la

distribucion electronica. Ademas el angulo diedro entre el fragmento donador y el fragmento

aceptor es de 180° lo cual favorece la deslocalizacion via transferencia de carga intramolecular.

EL analisis indica que el compuesto modelo analogo a la poliisoimida genera una diferencia de
energia HOMO-LUMO maés pequeiia 1.99eV (621nm) que la diferencia que genera el compuesto
modelo analogo a la poliimida 2.12 eV (581nm). Aunque los valores obtenidos del
desplazamiento de la absorcion maxima (Amax ) S€ acercan al doble de los valores experimentales

reportados para los compuestos modelo esto no los desvirttia su validez.

Dado que las caracteristicas electronicas de los fragmentos correlacionan correctamente con su
caracter de aceptor y donador. Las estructuras electronicas de las poliimidas y de las
poliisoimidas se ven reflejadas en las propiedades Opticas correspondiente. Esto es, teéricamente
se espera un mayor desplazamiento batocromico hacia el rojo en los espectros de absorcion para
las poliisoimidas debido a la extension en la conjugaciéon que para las poliimidas con menor
extension en la conjugacion. Los resultados obtenidos reflejan las propiedades 6pticas observadas

experimentalmente para cada sistema.
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Conclusiones

En el presente trabajo discutimos el efecto de la estructura de las poliimidas y las condiciones de
proceso sobre las propiedades oOpticas. El conocimiento de los factores que afectan las
propiedades basicas de estos polimeros nos da la oportunidad de modificar el balance de
propiedades intrinsecas a la estructura de estos sistemas tal que podamos predecir propiedades

Opticas como el grado de absorcion en el visible para poliimidas previamente disefiadas.

v" El presente trabajo demuestra que la estructura quimica de las poliimidas convencionales
permite que se modifique sin perder sus propiedades intrinsecas bdsicas. Las
modificaciones apropiadas a la estructura pueden generar poliimidas aromaticas con color

controlado manteniendo la estabilidad térmica a temperaturas elevadas.

v A partir del anélisis de las propiedades electronicas de los fragmentos aceptor (afinidad
electronica) y donador (potencial de ionizacién) que forman las cadenas de las
polipiromelitimidas PI(PMDA-BZ), PI(PMDA-ODA) y PI(PMDA-TFM) se demuestra
que las propiedades electronicas de estos fragmentos cumplen con el requisito de
linealidad con respecto a la energia de transferencia de carga, hvcr, que plantea la teoria
de complejos de transferencia de carga de R. S. Mulliken. Con lo que se demuestra que el
origen de la absorcion en el visible de las poliimidas se debe a la formacién de complejos

de transferencia de carga.
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v De acuerdo con las caracteristicas electrénicas de los fragmentos donador y aceptor de
las poliimidas ambos tipos de transferencia de carga intramolecular e intermolecular
pueden existir. Que exista uno u otro, o ambos de manera simultidnea depende de la

conformacion y el grado de ordenamiento molecular.

v La conformacion de las poliimidas PI(PMDA-BZ), PI(PMDA-ODA) y PI(PMDA-TFM)
con angulos diedros , ®, menores de 40 grados entre el fragmento aceptor y el fragmento

donador favorecen la transferencia de carga intramolecular.

v' El analisis de difraccion de rayos-X (WAXD) revela que el orden molecular que se alcanza
en el estado condensado de las poliimidas semiflexibles PI(PMDA-ODA) y PI(PMDA-
TFM) no es significativo. Estos polimeros son amorfos. Por tanto se asume que no existe
Jormacion de complejos de transferencia de carga intermolecular en el estado cristalino

que contribuyan con la absorcion en el visible de las poliimidas.

v" Mientras que para la pelicula de poliimida rigida PIIPMDA-BZ) se encuentra a través del
anélisis de rayos-X (WAXD) que el proceso imidacién térmica produce un alto grado de
ordenamiento (cristalinidad) en poliimidas de conformacion rigida. El anélisis detallado de
la fibra cristalina de poliimida PI(PMDA-BZ) confirma que la distancia intercadena de

2.74-3.08 A esta dentro del intervalo para que exista transferencia de carga intermolecular.

Por tanto en este tipo de poliimidas rigidas la absorcién en el visible debe tener una
contribucién originada desde la region cristalina de la pelicula.

v" El método de obtencién de las poliimidas por ciclo deshidratacién quimica genera la

formaci6n de isémeros isoimida. La absorcién en el visible de las poliimidas aromdticas

se desplaza a longitudes de onda mayores a las obtenidas por el método de ciclo

deshidratacion térmica debido a la presencia de estos isémeros.
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v' A través de la metodologia empleada para identificar los isdbmeros isoimida, esto es por
imidacion térmica de poliisoimidas puras se demuestra que el método de obtencion por
ciclo deshidratacion quimica afecta solamente las propiedades dpticas de las poliimidas
rigidas y semiflexibles. Se demuestra que el contenido depende de la conformacion de la
macromolécula y de la temperatura de transicion vitrea de las poliimidas. Esto es, a menor

flexibilidad mayor contenido de ciclos isoimida.

v Sobre la base de las medidas experimentales de los espectros de absorcion UV-Visible de la
pelicula de poliisoimida PiI(PMDA-TFM) via la comparacion en estado solido y en
solucion diluida este trabajo demuestra la naturaleza intramolecular de la transferencia

de carga en las poliisoimidas aromadticas.

» En el estudio tedrico de los compuestos modelo se confirman las caracteristicas aceptor-
donador (dcido-base) de los fragmentos derivados de los monémeros y se comprueba que
la transferencia de carga intramolecular es mas efectiva en los sistemas que poseen la
mayor extension para la deslocalizacion electronica. Dado que el efecto de la resonancia es
desestabilizar en todos los casos, esto es, generar estados que requieren de menor energia

para el proceso de transicion electrénica.

> La extension de los complejos aceptor-donador se reduce al introducir un grupo puente
que aumentar el grado de la separacion entre las cargas de los grupos aromaticos (con
mayor densidad electrénica) y los grupos diimina (con deficiencia electronica) a lo largo de
la cadena principal. Esta modificacion resulta en un desplazamiento hacia menores
longitudes en el espectro de absorcion UV-Vis debido a mayores requerimientos de

energia. Con lo cual la absorcion en el visible de las poliimidas disminuira.
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