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RESUMEN

Las poliéster-imidas son una clase de polimeros térmicamente estables, que
tienen un amplio uso, principalmente en la industria eléctrica. Las poliéster-
imidas han sido reportadas como materiales alternativos a las poliimidas por su

razonable combinacién de procesabilidad y propiedades térmicas.

En esta investigacion se sintetizaron varias poliéster-imidas solubles, a partir
de un nuevo compuesto bisimida con dos grupos reactivos carboxilo
generalmente llamado &cido dimido-dicarboxilico, DIDA, [N,N"-(4,4"-
trifenilmetano)bistrimelitimida] y tres mondmeros diéster-dianhidrido. Analisis
comparativo de varios métodos de sintesis son presentados, todos los métodos
produjeron poliéster-imidas que incluyen en la estructura principal de la cadena
unidades de 4,4"-diaminotrifenilmetano con buena estabilidad térmica y

excelente solubilidad en disolventes organicos.

Las poliéster-imidas desarrolladas no alcanzan altos pesos moleculares. Sin
embargo las resinas de bajo peso molecular y con estructuras amorfas son
adecuadas para la fabricacién de barnices que se aplican como recubrimientos
para altas temperaturas, como en el esmaltado de cables y alambres magneto.
Por lo cual se puede inferir que estos polimeros son potencialmente adecuados

para el desarrollo de barnices magneto.

La bisimida [N,N"-(4,4 -trifenilmetano)bistrimelitimida], generalmente llamado
DIDA, representa un nicho de oportunidades para continuar la sintesis de
diferentes poliamidas-imidas y poliéster-imidas. Finalmente, la composicion y
estructura de los polimeros se investigaron por técnicas de espectroscopia
infrarroja, por resonancia magnética nuclear y por métodos de difraccion de
Rayos X. El andlisis termogravimétrico mostroé que la pérdida del 10 % de peso

de los polimeros en atmdsfera de nitrogeno esta en el intervalo de 404°-445° C.
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Introduccion.

En la actualidad existe una creciente demanda de materiales poliméricos con
temperaturas de servicio elevadas. Los polimeros de alto consumo y los plasticos
de ingenieria convencionales mantienen sus caracteristicas Utiles a temperaturas

inferiores a 130-150°C.

Los materiales capaces de superar este limite de temperatura pertenecen a la
categoria de los polimeros de especialidad con precios sumamente altos. Algunos
de estos plasticos de alto rendimiento, como las poliimidas, poliésteres
aromaticos, polieteretercetona (PEEK), etc. soportan temperaturas de operacion

de 300-400°C. Sin embargo, su alto costo limita su utilizacion sélo en las industrias

avanzadas como la aeroespacial, microelectronica, etc.
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Con base en lo anterior se hace evidente que existe la necesidad de materiales
poliméricos econdémicamente accesibles con caracteristicas promedio entre los
plasticos de alto consumo y los polimeros especiales. Una de las caracteristicas
mas importantes es que estos nuevos materiales sean Utiles en un intervalo de
temperaturas superiores a los polimeros de alto consumo y a los plasticos de

ingenieria convencionales.

Hasta el momento la demanda de polimeros con temperaturas de servicio en
este intervalo promedio se ha cubierto utilizando materiales de alto rendimiento
modificados para aumentar su procesabilidad, es el caso especial de las
poliimidas aromaticas que son conocidas como materiales que tienen resistencia
térmica y oxidativa satisfactoria, buenas propiedades aislantes, con bajas
constantes dieléctricas, entre otras; lo que permiten su aplicacion como materiales
en la tecnologia moderna [1-10]. Sin embargo la mayor limitacion de estas resinas
es la dificultad en el proceso de fabricacion en diferentes formas utiles, como
consecuencia de sus altos puntos de fusidon o de sus elevadas temperaturas de

transicion vitrea (Tg) y de su limitada solubilidad en disolventes organicos

El desarrollo de los materiales poliméricos con mayor resistencia térmica y
procesabilidad, muestra que se pueden generar nuevos polimeros que cumplan
con estos requisitos a través de la modificacion de las estructuras de los polimeros

de alto consumo asi como de los polimeros especiales de alto rendimiento. La

modificacion se ha realizado por dos rutas principales.
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K-W. Lienert [12] reportd la modificacion de las estructuras poliésteres por
adicion de grupos imida, lo cual incremento su estabilidad térmica y disminuy6 su
procesabilidad; mientras que H. Kricheldorf tiene otro punto de vista [10], él
menciona que las poliimidas han sido modificadas con grupos éster con las
siguientes consecuencias: una positiva que es la mejora de la procesabilidad y

una negativa que es la disminucion de la estabilidad térmica.

En la revision sobre poliimidas procesables realizada por J. De Abajo en el 2005
se concluye que la modificacion de las estructuras quimicas de los polimeros esta
en funcién del balance entre la estructura y las propiedades que se desean
obtener. Para lograr este balance existen varios principios universales que se
pueden aplicar. Sin embargo, los factores que conducen a una mejor solubilidad, o
méas baja Tg o Tm en un polimero, frecuentemente entran en conflicto con otros
importantes requerimientos, tales como propiedades mecanicas, resistencia
térmica o resistencia quimica. Por lo tanto, un ajuste del grado de modificacion

debe ser aplicado para optimizar y balancear dichas propiedades.

Para superar las dificultades de procesabilidad de las poliimidas, se han
desarrollado varios copolimeros de imidas solubles, entre ellos estan las poliéster-
imidas [11-22] y las poliamida-imidas [23-30]. Copolimeros que contienen grupos

heterociclicos y arométicos los cuales han demostrado tener buena estabilidad

térmica a altas temperaturas y procesabilidad.
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Las poliéster-imidas tienen algunas ventajas comparadas con las poliamida-
imidas: las primeras son mas solubles, tienen buena adhesion a diferentes
metales, tienen relativamente bajo costo, son mas resistentes a condiciones
ambientales, y presentan una razonable combinacién de procesabilidad [31].
Consecuentemente estos polimeros térmicamente estables tienen un amplio uso,
principalmente en la industria eléctrica, debido a su consumo en grandes
toneladas un gran nimero de investigadores ha mostrado un creciente interés en
el desarrollo de esta clase de polimeros para ser usados como barnices en
recubrimientos a altas temperaturas de cables y alambre magneto [8, 11, 12, 14,

19, 31].

A pesar del gran nimero de aminas conocidas que pueden ser usadas en la
formacion de poliéster-imidas aromaticas, solo pocas han sido usadas para la
produccién industrial. Una de ellas fue la diamina alifatica, etanolamina, que pronto
fue sustituida por la diamina aromatica, 4,4’-diaminodifenilmetano, que se
incorporé en la cadena de la polieéster-imida, mejorando significativamente |a
termoestabilidad del polimero, este cambio se inicio en 1961 [11,12, 19], sin
embargo presenta problemas de solubilidad en los primeros pasos de la sintesis
de la PEI, el monémero formado con el 4,4’-diaminodifenilmetano es insoluble y
causa serios problemas técnicos en la produccion de la poliéster-imida. Por lo cual
se hace evidente la necesidad de sintetizar nuevos mondmeros con alto contenido
aromatico y solubles para asegurar que las poliéster-imidas finales sean

termoestables y procesables.
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En el presente trabajo se sintetizaron cuatro tipos de monoémeros bifuncionales
diferentes (AA o BB) que son: una nueva bisimida generalmente llamado acido
diimido-dicarboxilico (DIDA) el cual contiene en su estructura grupos imida
provenientes del 4,4 -diaminotrifenilmetano y en los extremos grupos reactivos
acido carboxilico, y tres dianhidridos-diéster los cuales incluyen en su estructura
grupos éster a partir de tres diferentes dioles y en los extremos grupos anhidrido.
Estos mondmeros fueron wusados posteriormente en reacciones de

policondensacion para obtener las diferentes poliéster-imidas.

Andlisis comparativo de varias rutas de sintesis de poliéster-imidas son
presentados, la sintesis por todos los métodos produjo poliéster-imidas que

incluyen en la estructura principal de la cadena, unidades de 44-

diaminotrifenilmetano con lo cual se cumple con el objetivo principal planteado de

investigacion. Todas las poliéster-imidas que se desarrollaron en esta
investigacion muestran buena estabilidad térmica y excelente solubilidad en

disolventes organicos.

Se encuentra que las poliéster-imidas desarrolladas no alcanzan altos pesos
moleculares. Sin embargo las resinas de bajo peso molecular y con estructuras
amorfas son adecuadas para la fabricacidon de barnices que se aplican como
recubrimientos para altas temperaturas, como en el esmaltado de cables y
alambres magneto [14, 31]. Por lo cual se puede inferir que estos polimeros son

potencialmente adecuados para el desarrollo de barnices magneto.

i
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El polimero de mayor peso molecular se obtuvo usando el método de
poliesterificacion del monomero bisimida [N,N’-(4,4 -trifenilmetano)
bistrimelitimida], generalmente llamado DIDA, con el diol bisfenol-A. Se encuentra
que este mondmero DIDA representa un nicho de oportunidades para continuar la
sintesis de diferentes poliamidas-imidas y poliéster-imidas variando la
composicién de aminas y dioles en la estructura de la cadena principal del
polimero. Se pueden obtener diferentes poliamidas-imidas variando la diamina
final y diferentes poliéster-imidas variando el tipo de alcohol que se agrega como
son: dioles, trioles, pentaeritroles, etc. Por lo tanto, de esta investigacion se deriva
la posible obtencion de los materiales poliméricos mencionados con diferentes

caracteristicas que sean Utiles en diversos campos.

Finalmente, la composicién y estructura de los polimeros se investigaron por
técnicas de espectroscopia infrarroja (TFIR), por resonancia magnética nuclear
(NMR) y métodos de difraccién de Rayos X. El andlisis termogravimétrico (TGA)

reveld que la pérdida del 10% de peso de los polimeros en atmoésfera de N, esta

en el intervalo de 404 - 445°C.




Objetivos

Objetivos.

El objetivo de la presente investigacion es desarrollar poliéster-imidas lineales
aromaticas, utilizando la diamina 4,4 -diaminotrifeniimetano que en su estructura
contiene un grupo lateral voluminoso para obtener polimeros procesables con
buena resistencia térmica, deseable en el desarrollo de barnices magneto. Estas
poliéster-imidas se obtendran por medio de la sintesis de monomeros solubles
como: Bisimida [N, N"-(4, 4 -trifenilmetano)bistrimelitimida] y dianhidridos que

contengan grupos ésteres.

Para lograr este objetivo es necesario cumplir con las siguientes metas
planteadas.

» Realizar la sintesis del monoémero 4, 4" -diaminotrifenilmetano.

» Desarrollar la sintesis del nuevo monomero Bisimida [N,N"-(4,4 -trifenilmetano)
bistrimelitimida] generalmente llamado DIDA con mejor solubilidad que el DIDA
sintetizado a partir del 4,4"-diaminodifenilmetano el cual presenta problemas
técnicos por su baja procesabilidad.

» Este monomero DIDA luego sera puesto dentro de la reaccion de poliesterificacion
con tres diferentes dioles: a) etilenglicol, b) 1,4-bencenodimetanol, c) bisfenol A,
para obtener las correspondientes poliéster-imidas.

» Desarrollar la sintesis de dianhidridos que contengan grupos ésteres a partir de
tres diferentes dioles: a) etilenglicol, b) 1,4-bencenodimetanol, y c) bisfenol A. Los
cuales al reaccionar con la diamina 4,4 -diaminotrifenilmetano, formaran las
correspondientes poliéster-imidas.

» Evaluar las diferentes rutas de sintesis y sus métodos de procesamiento en las
poliéster-imidas aromaticas lineales.

» Caracterizar las PEIs, por medio de técnicas espectroscopicas como TFIR, RMN,
Difraccion de Rayos X, analisis termogravimétricos, DSC, y medidas de
viscosidad inherente y solubilidad.

» Comparar los valores de viscosidad inherente de las PEls desarrolladas en esta
investigacion con los valores de viscosidad inherente un barniz comercial en base
a Poliéster-imida que se usara como referencia de la viscosidad Optima en la
formulacion de un barniz para alambre magneto y con una poliamida-imida (PAI)

para tener valores de comparacion.
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Capitulo 1

1.1

Antecedentes

Las poliéster-imidas contienen ambas estructuras la imida heterociclica aromética

y el grupo éster a lo largo de la cadena principal del polimero, como se muestra en

la figura 1.1, y constituye una clase de polimero con propiedades promedio entre

poliimidas aroméaticas y poliésteres.

I
O C @)
| N — N I
5 5

O o)

Donde: A partir de la Diamina

R, A npartir del diol

Figura 1.1. Poliéster-imida lineal aromatica con grupos imida y grupos éster.



Capitulo 1 Antecedentes

El conocimiento y experiencia acumulada por muchos afios en la sintesis de
poliimidas [1-10] y poliésteres [33-46] ha servido en el desarrollo de las diferentes
rutas de sintesis de las poliéster-imidas. Kishanprasad et al, (1993), y K-W.
Lienert, (1999), entre otros, mencionan que los primeros reportes sobre la sintesis
de Poliéster-imidas aparecieron en los afios 60 en las patentes britanicas y

americanas (USA) de 1962, 1964,1966 y entre 1967-1969.

Subsecuentemente un gran numero de investigadores ha mostrado un creciente
interés en el desarrollo de esta clase de polimeros especialmente los que
presentan estabilidad térmica superior a los polimeros de alto consumo, debido a
su amplio uso en la industria eléctrica. En 1997 la demanda de la industria
eléctrica para poliéster-imidas saturadas en base a esmalte para alambre fue de

40 000 toneladas aproximadamente [12].

Las poliéster-imidas tienen algunas ventajas comparadas con las poliamida-
imidas, las primeras son mas solubles, tienen buena adhesion a diferentes
metales [31, 32], tienen relativamente bajo costo, y son mas resistentes a
condiciones ambientales. Debido a estas caracteristicas las compafias han hecho
que las estructuras y su sintesis se hayan patentado desde un inicio, por su
razonable combinacién de procesabilidad incluso en afios posteriores han
patentado las composiciones de varias PEls disefiadas para diferentes

aplicaciones [12].
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Un estudio realizado por Loncrini D. F. [17] nos conduce a reforzar porqué las
poliéster-imidas han tenido un mayor mercado, presentando una comparacion de

las propiedades quimicas y estabilidad térmica con polimeros homologos.

La tabla 1.1 muestra la pérdida de peso a diferentes temperaturas en aire de una
poliéster-imida comparada con otros sistemas de polimeros conocidos homélogos,
y los resultados revelan que aun después de 100 horas a temperatura de 325 °C
la poliéster-imida y la poliimida no han perdido mas del 10% de su peso y
mantuvieron su flexibilidad. Finalmente estos dos polimeros presentan el menor

porcentaje de pérdida de peso total.

Tabla 1.1 Pérdida de peso de polimeros calentados a varias temperaturas

Perdida de peso en (%) durante 100hr. de calentamiento

Estructura Perdida
Tipo  [260°C |280°C |300°C (325°C|(350°C total de
peso(%o)
i i
C, o o C z
N :QJ OLCE n—d Vod ) |Ester |120 |138 [342 [7.95 [290 (4295
I I imida
o [e]

|C|) C Amida |6.17 |[1.58 [6.49 |10.92|71.8 [96.93
_¢ /NOCH@NH —_ Imidab

C
_WAO—E—O—Q—O— Ester® [3.90 [1.39 |10.44 [22.92 [60.4 [99.01

/ C\N Imida ¢[1.16 |0.07 |1.38 (2.40 |12.0 [17.01
_N\c c

2 Loncrini D. [17]; ® Amoco Chemical Co. Al-10; © du Pont’s H film.
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Loncrini D. F. [17-19], fue uno de los primeros en patentar varias poliéster-imidas
a partir de varios monomeros dianhidridos conteniendo grupos éster y una lista de

diferentes diaminas.

Kurita K. y Matsuda S. en 1983, dieron a conocer su estudio sobre la sintesis de

la poliéster-imida aromatica mas simple a partir de derivados de p-aminofenol y

HO —C

anhidrido trimelitico p-aminofenol
@)
O ]
HO__C C—NH OH
E%OH
O é&cido amico
(CH5CO),0
0 (0]
i | 0
HO—C I
N O—C—CH;
|
(0]

acido N—(4—acetoxi—feniI)ftalimida—4—carboxi|o

calor

H

—n
La mas simple poliéster-imida aromatica

Figura 1.2 La estructura de la poliéster-imide mas simple segun Kurita et. al.(1983)
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anhidrido trimelitico, con el fin de conocer las propiedades de la mas simple
estructura de una poliéster-imida aromatica. El reactivo p-aminofenol contiene un
grupo hidroxi y un grupo amino lo cual es apropiado en la construccion de enlaces
imida y éster en la sintesis de polimeros de alto rendimiento con alta estabilidad
térmica. No obstante, la poliéster-imida que se sintetizé con anhidrido trimelitico y
p-aminofenol resultd ser sélo soluble en acido sulfarico concentrado, la viscosidad
inherente fue de 0.14 dL/g [47], e insoluble en los demas disolventes organicos

comunes, por su baja procesabilidad no tuvo aplicacion industrial.

Sin embargo, la poliéster-imida alifatica mas simple usada industrialmente y
patentada en 1961 por el Dr. Beck, fue sintetizada a partir de la etanolamina y

anhidrido trimelitico como se muestra en la figura 1.3

C
HOOC@ >o +  HyN—CH,—CH,—OH
C
0

etanolamina
|

HOOC \
ﬁ /N—CHz_CHZ_OH

O

ac. anhidrido trimelitico

@)

@

Figura 1.3 Sintesis del mondmero acido-hidroxi-imida, a partir de etanolamina.
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Este mondmero reacciona consigo mismo y forma la poliéster-imida, por un tiempo
fue utilizado en la industria [12], pero la etanolamina fue pronto reemplazada por la

diamina aromatica 4, 4 -diaminodifenilmetano.

A pesar del gran nimero de aminas conocidas adecuadas en la sintesis de
poliéster-imidas, solo pocas han sido usadas en la produccion industrial. La
diamina 4,4 -diaminodifenilmetano le imparti6 mayor termoestabilidad y mas
resistencia a la degradacion oxidativa lo cual es adecuado en la formulacién de
barnices para el esmaltado de alambre de cobre, como se muestra en la figura
1.4, la sintesis del acido dimido-dicarboxilico, generalmente llamado DIDA; a partir

de dos moles de acido anhidrido trimelitico con una mol de la diamina.

La desventaja de este monomero bisimida llamado (DIDA;) es que es insoluble
en todos los disolventes organicos y empieza a precipitar conforme se va
formando en el recipiente de la reaccién, La precipitacion del DIDA; causa serios
problemas técnicamente y requiere de equipo con alto poder de agitacion, hecho a
la medida de la produccién [12], esta medida salva un poco la dificultad de la

primera reaccion de condensacion en la sintesis de la poliéster-imida.

Posteriormente, en la reaccidbn de esterificacion a partir de éacido dimido
dicarboxilico (DIDA;) debido a su baja procesabilidad empieza a reaccionar
lentamente con los grupos oxhidrilo presentes en los dioles y trioles que se le

adicionan al recipiente de reaccién para forman la parte del éster, y finalmente el
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polimero queda soluble, no obstante se ha buscado un camino para evitar los
problemas técnicos de procesabilidad que presenta esta DIDA; en la reaccion de

polimerizacion.

HOOC N < > < > NHL COOH
2

4,4 -diaminodifenilmetano O

l - 2H20

0 0
HOOC @ ¢©—COOH
N—< >—CH2—©—N
| |
O 0

Figura 1.4 Sintesis del acido dimido-dicarboxilico (DIDA;) a partir del 4,4"-diaminodifenilmetano.

Dependiendo del contenido de grupos imida la reaccion de polimerizacion puede
finalizar en poco tiempo o alargarse [12], estas especificaciones y otros aditivos
como trioles o pentaeritroles que se adicionan en diferentes cantidades como
agentes reticulares, hacen que la formulacion de barniz sea diferente y sus
propiedades varien en la aplicacion final, asi los recubrimientos sobre el alambre

de cobre pueden variar en sus propiedades fisicas y térmicas.

Algunos métodos sobre la sintesis de poliéster-imidas que se han descrito en la
literatura [11-13, 17-21], los cuales son: (A) policondensacién directa del anhidrido
trimelitico con una diamina y un diol, en este método todos los reactivos se

adicionan de manera casi simultanea sin formar previamente monomeros. (B)
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poliesterificacion de un acido dimido-dicarboxilico (DIDA) conteniendo grupos
imida, y un reactivo tipo diol, en este método se adiciona el monémero DIDA
previamente formado. (C) policondensaciéon entre el mondmero bifuncional
dianhidrido previamente sintetizado que contiene dos grupos éster, y él otro

monomero que es una diamina.

A partir de la sintesis de los nuevos monomeros y utilizando los tres métodos de
polimerizacion mencionados se sintetizaron las poliéster-imidas que a
continuacion se describen: De la reaccién de policondensacién directa (método A)
donde se adicionan los reactivos en forma casi simultanea se obtienen las
poliéster-imidas, PEI-10, PEI-16, y PEI-18. Los reactivos que se utilizaron para
cada poliéster-imida son: 1) anhidrido trimelitico, 4,4 -diaminotrifeniimetano, y
etilenglicol, 2) anhidrido trimelitico, 4,4 -diaminotrifenilmetano, y el 1,4-
bencenodimetanol, 3) anhidrido trimelitico, 4,4 -diaminotrifenilmetano y el bisfenol
A, respectivamente. De la reaccién de poliesterificacion (método B) del
monomero bifuncional DIDA con tres diferentes dioles: a) etilenglicol, b) 1,4-
bencenodimetanol, c) bisfenol A; se obtienen las poliéster-imidas, PEI-29, PEI-23,
y PEI-15 respectivas. De la policondensacion por el (método C) del 4,4"-
diaminotrifenilmetano con los dianhidridos sintetizados previamente: 1)
Dianhidrido etilen-Bis(trimelitato), 2) Dianhidrido 2,2"-Bis(p-trimelitoximetil)fenil, 3)
Dianhidrido 2,2"-Bis(p-trimelitoxifenil)propano se obtienen las poliéster-imidas,

PEI-39, PEI-40 y PEI-34, correspondientes.
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1.2 Procesabilidad de las poliéster-imidas.

Una tendencia mas reciente en el desarrollo de los materiales poliméricos con
mayor procesabilidad como las poliéster-imidas comparadas con las poliimidas
convencionales muestra la importancia econémica que han tenido estos polimeros
ya que se producen en grandes toneladas como materiales aislantes eléctricos y

la mayoria de sus aplicaciones son patentadas.

Las poliéster-imidas son polimeros que presentan en su cadena polimérica
principalmente dos grupos quimicamente hablando: los grupos éster (alifaticos o
aromaticos) y los grupos imida, bajo el nombre de imidas nos referimos a las
imidas ciclicas que son las que actualmente tienen interés en la quimica de los

polimeros.

o
@)

Q=
@)
/z\

GRUPO GRUPO
ESTER IMIDA

Figura 1.2.1 Grupos que forman las poliéster-imidas lineales aromaticas.
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Se ha observado que el grupo éster contribuye con las caracteristicas de buena
procesabilidad, flexibilidad en la cadena polimérica, y estabilidad de almacenaje en
la mayoria de las poliéster-imidas [12, 31, 32]. Los plasticos de ingenieria
procesables poseen temperaturas de transicion vitrea moderadas y/o solubilidad
en algunos disolventes organicos que son requeridos para el uso practico.
Ademas del grupo éster también se han estudiado otras estrategias en la
modificacion de la estructura quimica de las poliimidas que contribuyen en

hacerlas procesables.

Las poliimidas son conocidas como materiales poliméricos de alto rendimiento y
ampliamente usadas en la industria de empaque eléctrico y en la de
semiconductores por su estabilidad quimica y térmica, y por sus buenas
propiedades de aislamiento con constantes dieléctricas bajas y excelentes
propiedades mecanicas. [1-10]. Sin embargo, existen algunos problemas con la
mayoria de las poliimidas, como son: su insolubilidad en la mayoria de los
disolventes organicos, las altas temperaturas de transicion vitrea (Tg) y sus altos
puntos de fusidon causados por las altas interacciones intermoleculares y rigidez de
la cadena polimérica, lo cual dificultad su procesado por fundido, o su aplicacién

por los métodos convencionales de extrusion, compresion e inyeccion por moldeo.

Esto hace que la mayoria de las polimidas no puedan ser directamente
procesadas en su forma imidizada; por lo que sus aplicaciones se han restringido

en algunos campos.
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En la mayoria de las aplicaciones donde las poliimidas son utilizadas, un
polimero precursor (acido poliamico) es usado en vez de usar directamente la
resina poliimida. El almacenamiento del acido poliamico antes del proceso
frecuentemente causa un problema significativo en el procesado industrial de la
polimida, este problema es agravado por la fuerte corrosividad del acido
polidmico. Ademas el agua generada por la imidizacién también puede invertir la

reaccion o generar reacciones laterales [20, 21].

El mejoramiento en la quimica de las poliimidas durante los ultimos afios ha sido
dirigido a especies lineales que sean solubles en solventes organicos o

procesables por fundido mientras se completa la imidizacion.

Asi los cambios que han sido introducidos en la estructura quimica de las
poliimidas para adaptar su conducta y mejorar estos polimeros especiales
demanda nuevas tecnologias. Como consecuencia una nueva generacion de
polimidas de condensacibn ha aparecido y son llamadas poliimidas
termoplasticos, pero aun mantienen altas temperaturas de fundido, lo cual auin

dificultad su aplicacion.

Los esfuerzos dedicados a producir nuevas polimidas arométicas se han
concentrado en la procesabilidad y el mejoramiento de algunas propiedades
especificas que son cruciales en la tecnologia, tales como la fotosensitividad, la

transparencia, el color, la transmisién de la luz, la estabilidad dimensional, la
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conductividad eléctrica, la absorcion a la humedad, la planarizacién, adhesion, la
resistencia quimica y otras capacidades. Las estrategias utilizadas en nuevas
polimidas procesables [48-52] se han enfocado sobre las modificaciones
quimicas, principalmente para la preparacion de nuevos monémeros, que proveen
menores pesos moleculares, movilidad de torsion y bajas energias en enlaces

intermoleculares.

De las varias alternativas para disefiar nuevas poliimidas procesables y/o
copoliimidas que se han reportado [10, 49, 50-53, 68], algunas de éstas han sido

adaptadas en las poliéster-imidas por varios investigadores como son:

- Introduccion de segmentos alifaticos o de otra clase de segmentos

flexibles, los cuales reducen larigidez de la cadena. [20, 54-61].

- Introduccion de sustituyentes laterales voluminosos, los cuales
ayudan a la separacién de las cadenas en el polimero, y obstaculizan

el empaque molecular y la cristalizacién. [61-69].

- El uso de grandes mondmeros conteniendo enlaces angulares, los

cuales suprimen las estructuras coplanares. [70-72]

- El uso de mondmeros 1,3-sustituidos en vez de 1,4 y/o mondmeros
asimétricos, los cuales bajan la regularidad y el orden molecular [3, 74,

15, 49].
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- Lacadena principal del polimero en forma de espiral [68]

- Preparaciéon de co-poliimidas a partir de dos o méas dianhidridos o

diaminas. [75, 59, 55]

Sin embargo, los factores que conducen a una mejor solubilidad, mas baja Tg o
Tm en un polimero frecuentemente entran en conflicto con otros importantes
requerimientos, tales como propiedades mecanicas, resistencia térmica o
resistencia quimica. Por lo tanto, un ajuste del grado de modificacion debe ser

aplicado para optimizar y balancear las propiedades.

Para superar las dificultades de procesamiento de las poliimidas, se recurri6 al
procedimiento de copolimerizacidn, y estas estrategias han sido usadas por varios
autores en el desarrollo de poliéster-imidas buscando una mejor solubilidad y

mayor procesabilidad.

Kricheldorf H. [10] menciona que las poliéster-imidas aromaticas tienen interés
como plasticos de ingenieria procesables por fundido, al comparar a una poliimida
cercana tal como el Kapton, donde la incorporaciéon de grupos éster en la cadena
principal de la poliimida tiene dos principales consecuencias: una consecuencia
negativa que es la reduccién de la termoestabilidad, y una consecuencia positiva
una mejora en la flexibilidad lo cual puede resultar en una mejor procesabilidad ya

sea por fundido o en solucién.
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1.3 Sintesis de poliéster-imidas.

Como se menciond anteriormente las poliimidas aromaticas son conocidas como
una importante clase de polimeros de alto rendimiento y con satisfactoria

resistencia térmica, sin embargo, tienen dificultad en el procesado.

Debido a la alta temperatura de transicion vitrea y a sus altos puntos de fusion
las poliimidas no pueden ser procesadas por moldeo [8, 14, 20]. Puesto que estos
polimeros son insolubles en la mayoria de los disolventes comerciales disponibles

[14, 20, 50], su procesamiento en solucion también es dificil.

Para superar las dificultades de procesamiento de las poliimidas, se recurrié al
procedimiento de copolimerizacion, asi las copoliimidas han sido desarrolladas
paralelamente a las poliimidas aromaticas. Cronologicamente las poliéster-imidas
[11-19, 48] y las poliamido-imidas [26-30, 48] fueron las primeras y mas
importantes copoliimidas, mas adelante en los afios ochenta aparecid la primera
polieter-imida procesable [48,8]. Estas tres familias son las mas importantes

copoliimidas a partir de un punto de vista practico.

Varios autores han resumido los métodos reportados en publicaciones cientificas
en dos principales rutas de sintesis para las poliéster-imidas: 1) A partir de
mondmeros que contienen grupos éster, y 2) a partir de mondémeros que

contengan grupos imida.
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1.3.1 A partir de mondmeros que contienen grupos ésteres.

Estos son generalmente dianhidridos que contienen grupos ésteres. El esquema
de polimerizacion para estos mondémeros cuando reaccionan con diaminas da la

formacion de los grupos imida, como se muestra en el esquema 1.3.1

)

0
I

0
0
I I I I
/ C—*O—RZ —0— N ., .
O, C/0 + H,N—R —NH, —> Poliéster-imida

(0)

Q

)

Figura 1.3.1 Poliéster-imida a partir del dianhidrido conteniendo grupos éster.

Las condiciones de reacciéon son similares a las descritas para poliimidas a
partir de diaminas y dianhidridos aromaticos, aqui también las especies alifaticas
(R2) pueden ser incluidas. Los arométicos han reaccionado en solucién con
disolventes organicos apropiados para dar acido poliamico-éster en el primer paso

y poliéster-imidas por ciclodeshidratacién en un segundo paso.

Un numero de dianhidridos conteniendo grupos éster ha sido usado para la
sintesis de poliéster-imidas. La mayoria de ellos son bistrimelitatos los cuales son
sintetizados por condensacion de diacetilbisfenoles (R = arileno) con dos moles de
anhidrido trimelitico (anhidrido 4-carboxiftalico), o por condensacion de glicoles (R
= alquileno) con 2 moles de alquiltrimelitato por intercambio de éster en la fusion

[17].
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En la sintesis de poliéster-imidas se llevan a cabo dos importantes reacciones:
I. la reaccion de preparacién de diéster-dianhidridos y Il. La reacciéon de
estos diéster-dianhidridos con una diamina primaria, la cual procede primero a
la formacién del acido poliamico respectivo y cuando es calentado es convertido a

la imida ciclica con la eliminacion de agua [17, 76]

La preparacion del diéster-dianhidrido, puede realizarse por dos métodos: El
primero mediante la formacion de un diacetoxi aromatico, como se muestra en la
figura 1.3.2, con dos moles de anhidrido trimelitico (TMA) y un diacetoxi formado
previamente a partir del diol, donde Ar puede ser la parte acetoxi del bisfenol A, o
del etilenglicol. Un segundo método de preparacion del diéster-dianhidrido,
involucra la reaccion del cloruro monoéacido del anhidrido trimelitico con
compuestos dihidroxi aromaticos (diol) los mismos mencionados anteriormente, en

la presencia de un aceptor de HCI como es la piridina. Ver figura 1.3.3.

I , I

0 0 Il Il

) < I I , " o ¢,
0% CHy—C—0— Ar—O—C—CH; ——> O Il Il 0

HOOC d \ C—0— Ar—0—C d

I -2CH;COOH || Il

0 o} 0

Figura. 1.3.2 Sintesis del monémero diéster-dianhidrido, via formacién de un diacetoxi.
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I 0 0

I Il

2 O/n ’ C\
\ — — Ar—OH ——3»-0 0

C ﬁ €l o+ HO— A \ C—O0—Ar—O0—C d

I o 2HCL | [ [ I

0
0 0 0

Figura 1.3.3. Sintesis del mondmero diéster-dianhidrido, via cloruro monoéacido del TMA.

Estos mondmeros diéster-dianhidrido son puestos a reaccionar con una diamina
para formar el precursor acido poliamico del correspondiente diéster-dianhidrido,
el cual es luego calentado convirtiéndose en la imida ciclica con eliminacion de

agua.

Los ésteres anhidrido bistrimelitico pueden también reaccionar con diisocianatos
para rendir poliéster-imidas [77, 60]. Sin embargo el uso de isocianatos en algunas
reacciones libera CO; el cual requiere de equipo especialmente diseflado para

realizar esté tipo de reacciones.

25



Capitulo 1 Antecedentes

1.3.2. A partir de monédmeros que contengan grupos imida.

Los dianhidridos pueden reaccionar con aminoacidos o aminoalcoholes para dar
diacidos o dialcoholes conteniendo anillos imida preformados [48], como la

siguiente estructura general, ver figura 1.3.2.1

HO—C—R —N_ Af N—R— C—OH HO—R— Ar N— R— OH
O 0

acido diimido-dicarboxilico . . )
diol diimido-dihidroxi

Fig. 1.3.2.1 Monomeros diacidos o dialcoholes con anillos preformados de imida.

Del mismo modo se han sintetizado mondémeros a partir del acido anhidrido
trimelitico para dar estructuras con dos grupos funcionales como las bisimidas, y

las dihidroxi-imidas, como se muestra en la figura 1.3.2.2
La condensacion de estos monomeros con dihidroxi o diacidos y/o con ellos

mismos en el caso de los grupos acidos-R-hidroxi conteniendo grupos imida, da

poliéster-imidas por poliesterificacion
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Q 0
0 0 |
N—R— COOH I N— R— OH
HO—C HO —C
O
Diacido-imida Acido-hidroxi-imida
N—R—N — R—
O
(0]
Diacido-diimida Dihidroxi-imida

Figura 1.3.2.2 Mondémeros bifuncionales a partir del acido anhidrido trimelitico.

Obviamente, mientras los diacidos-imidas y los diacidos-diimidas son
monomeros A-R-A o B-R’-B adecuados para polimeros A-[RR]-B, los polimeros
A-[R]-B pueden ser obtenidos a partir de acido-hidroxi-imida. Dependiendo de la
naturaleza del resto R (alifaitica o aromatico) y de la naturaleza del
correspondiente comondmero la reaccion debera ser llevada en solucion o en
fusién. EI método por supuesto, depende también de la reactividad de los grupos
funcionales. Cuando los cloruros de &acido son usados en vez de los &cidos

carboxilicos el método por solucion o el interfacial son los adecuados [74, 78-80].

Por otro lado, ya que la temperatura de transicion de las poliéster-imidas
alifditicas o aromaticas son bajas en comparacion con las polimidas la
policondensacion por fusion es un método adecuado en la sintesis para estas

copoliimidas [10, 81]
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1.3.3. Descripcion de los métodos mas generales en la Sintesis

de Poliéster-imidas.

Yang C-P entre otros autores [20, 21] han preferido reportar los métodos mas
generales de sintesis de las poliéster-imidas por medio de las reacciones de
polimerizacion que se llevan a cabo, entre los mas importantes estan los

siguientes:

a) Condensacion directa entre acido trimelitico o sus derivados con

una diaminay un diol [12-15]

b) Reaccién de esterificaciéon entre un acido dicarboxilico conteniendo

un grupos imida con un diol [13-15, 20, 59, 65, 70]

c) Reaccién de condensacién entre un dianhidrido conteniendo un

grupo éster con una diamina [13, 17-20, 22, 57, 76, 71, 82-85]

d) La reaccién a partir de N-(4-carboxifenil)-4-acetoxiftalimida, N-(p-

carboxifenil)trimelitimida, acido 4-acetoxibenzoico [44, 56, 58, 86-88]

e) Polimerizacion pirolitica de mondémeros que contiene uniones

ésteres preformadas [47, 81, 8 2]
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f)

)

h)

Policondensacién directa entre un &acido 4-carboxi-N-(p- or m-
hidroxifenil) ftalimida, di(N-hidroxiimidas) y bisfenol A, u otro diol

[44, 79, 89, 90]

Policondensacién de diimido-diacidos con diferentes bisfenoles y
dioles en presencia de difenilclorofosphato y/o trifenilclorofosfato

mas piridina. [21, 64, 90-93]

Policondensacién de grupos ésteres conteniendo grupos

isocianatos y diisicianatos en la formacién de PEls. [77, 60]

La breve descripcion plantea cual mondmero es el utilizado con quien reacciona

y que tipo de reaccion se lleva a cabo, ademas que nos ayuda a tener una

referencia mas especifica, complementando los mondémeros y reacciones

generales reportados por J. De Abajo, entre otros [9, 48], él cual resume todos los

métodos a partir principalmente de dos clases de monémeros los cuales han sido

descritos anteriormente.

La procesabilidad de las PEIs ha sido investigada y algunos autores han

reportado resultados insatisfactorios obtenidos a partir de policondensaciones
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directas, causadas por la pobre solubilidad de los monémeros resultando en su

precipitacion temprana con el medio de reaccion retardando mas la polimerizacion.

Los resultados reportados en las poliéster-imidas de policondensacion directa
como las sintetizadas a partir de acido dicarboxilico conteniendo un grupo imida

con un diol tienen baja viscosidad inherente del intervalo de 0.09 a 0.37 dL/g.

Todo esto indica que es dificil de sintetizar una poliéster-imida aromatica de alto
peso molecular. Sin embargo, las resinas de bajo peso molecular y con
estructuras amorfas son adecuadas para la fabricacion de barnices que se aplican
como recubrimientos para altas temperaturas, como en el esmaltado de cables y

alambres de cobre [14, 31, 32].

Poliéster-imidas reportadas por Yang C-P [21, 91] de alto peso molecular estan
en el intervalo de 0.2-0.98 dL/g, por medio de la reaccion de Yamazaki [92-94]
que, en los Ultimos afos, varios autores han venido utilizando para incrementar el
peso moléculas de las poliéster-imidas y ampliar las aplicaciones de estos

polimeros.

En una comparacion entre los dos primeros métodos se encontré que variaban
las viscosidades en un intervalo de 0.09-0.18 dL/g. Sin embargo, las poliéster-
imidas sintetizadas por el método ¢ donde forman primero un diéster-dianhidrido y

después la imida, las viscosidades reportadas fueron de 0.31-3.0 dL/g, los datos
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mas altos fueron generalmente para el método c, [17-19, 22], una variacion en
este tipo de mondmero es a partir de diésteres-diamina el cual reacciona con un
dianhidrido para formar la PEI y las viscosidades reportadas estan en el intervalo

de 0.66-1.37 dL/g [47]

Al respecto Loncrini D. F., realizo sintesis de poliéster-imidas con altos pesos
moleculares, a partir de nuevos dianhidridos arilen bis(trimelitato) los cuales fueron
preparados por la reaccion de &cidolisis del anhidrido trimelitico (TMA) con
compuestos aromaticos diacetoxi y el cloruro monoacido anhidrido trimelitico con
bisfenol. Estos nuevos diéster-anhidridos aromaticos reaccionaron con diaminas
aromaticas en disolventes polares para dar soluciones de acido polidmico con alto
peso molecular. El calor convierte estos precursores solubles en poliéster-imidas
con la formacion de la imida ciclica y eliminacion de agua, algunos de los
polimeros resultantes fueron insolubles teniendo buenas propiedades fisicas y
térmicas. Sin embargo, otros de ellos fueron solubles, los polimeros solubles son
adecuados para ser adicionados en diferentes proporciones y tener varias
formulacidénes, para su aplicacion en barnices para esmaltado de alambres de

cobre [31, 32], en adhesivos [59] y en algunas otras aplicaciones [17-19].
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1.4 Aplicaciones de las poliéster-imidas.

La principal aplicacion de las poliéster-imidas es en la elaboracion de barnices que
sirven como recubrimientos para altas temperaturas en alambres o cables

esmaltados, que se explicara con detalle en la seccién 1.4.1.

Ademas de la anterior existen varias aplicaciones que por su importancia
comercial han sido también patentadas, algunas de ellas son: Poliéster-imida
conteniendo segmentos suaves de poli(adipato de etileno) y segmentos duros de
acidos dicarboxilicos conteniendo imidas. Estas fueron usadas para fabricar
membranas de separacion de productos saturados aromaticos en un proceso de

hiper- evaporacion del petréleo [12].

La sintesis y aplicacion de polimeros activos opticamente, en los ultimos afios
han tenido mayor atenciéon debido a que los polimeros con estructuras quirales
son muy importante biolégicamente. La mayoria de los polimeros naturales son
opticamente activos y tienen especiales actividades quimicas como catalizar
propiedades que existen en genes, proteinas y enzimas por lo cual varios autores

han reportado poliéster-imidas opticamente activas [68].
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También se reportaron varias poliéster-imidas de bajo peso molecular, que se
usaron como oligomeros reactivos en aplicaciones de adhesivos para vidrio [59]

con buena estabilidad térmica y flexibilidad.

Otra aplicacion de las poliéster-imidas, se ha realizado colocando una poliéster-
imida en polvo recubriendo una hoja de cobre electrolitico por medio de una
maquina que recubre en forma de pulverizado electroestatico y luego fue
horneada a 200 °C por 30 minutos. El producto obtenido fue patentado y es util en

la manufactura de tableros para impresion de circuitos [12].

1.4.1. Barniz para alambre magneto.

Las resinas de poliéster-imidas se preparan en el mundo en grandes toneladas,
las cuales son usadas en la formulacion de barnices para alambre, los barnices
son disoluciones de una resina polimérica mas aditivos (formulaciones patentadas)
en un disolvente, estos barnices se aplican a los alambres de cobre como un

recubrimiento, usando una maquina esmaltadora de trabajo continuo.

Este recubrimiento tiene propiedades eléctricas aislantes, cuando el disolvente
es eliminado por medio de una técnica de curado, el barniz queda adherido a la
superficie del alambre, esto procede por repetidas aplicaciones en alambre de
cobre redondo o rectangular, al finalizar esta etapa se dice que el alambre esta

esmaltado.
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El alambre magneto raramente es visto, sin embargo las aplicaciones en casa,
en el automévil, en motores, ventanas, sistemas de seguridad, lamparas,
transformadores, generadores, en todas las cabezas de alumbrado...., justo en

cualquier cosa que use electricidad involucra un alambre magneto.

1.4.2 Clasificacion NEMA de los alambres magneto

Los esmaltados de alambre magneto son recubrimientos aislantes que eliminan
cortos circuitos cuando los alambres eléctricos son enrollados en bobinas para la

manufactura de motores, generadores, y electrénicos.

Este alambre esmaltado recibe una clasificacion segin la Norma Oficial NEMA

(National Electric Manufacture Association). La clase térmica del alambre magneto

esta en base al indice de temperatura y al Impacto térmico.

indice de Temperatura: Es un nimero el cual permite una comparacion de las
caracteristicas de tiempo/temperatura de un material eléctrico aislante, o de simple
comparacion de materiales, realizada con la prueba estdndar (ASTM D 2307):
Standard Test Method for Thermal Endurance of Film-Insulated Round Magnet
Wire. Esta prueba se realiza en base a la temperatura en grados Celsius la cual es
obtenida por extrapolacion de la gréfica de Arrenius, de vida versus temperatura, a

un tiempo especifico, generalmente es de 20 000 horas.
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Impacto Térmico: Una prueba que mide la capacidad de la pelicula aislante que
cubre al alambre magneto de resistir un cambio brusco de temperatura, este

puede ser al menos 20 °C arriba de la clase térmica que tenga.

Ejemplo de algunas clases térmicas para alambres magneto, la tabla completa
se puede revisar en la siguiente referencia norma NEMA del grupo ESSEX Inc.

[pagina web essex 94].

CLASE TEMPERATURA °C | TIPO DE RESINA

F 155 poliéster

H 180 Poliéster-imida

K 200 Poliéster-amida-imida

Tabla 1.4.1 Algunas clases térmicas, para alambres magneto.

La clase térmica de un alambre esta relacionada directamente con la resina
polimérica que recubre el alambre y sirve como material aislante eléctrico, el cual
guimicamente puede estar en base a alguna de las resinas (de poliéster, poliéster-
imida, poliamida-imida, poliimida,...etc) que le confieren diferentes propiedades

térmicas [8, 12, 31, 32, 96].

Las poliéster-imidas son usadas en alambres magneto clase 180 °C [8, 12, 31],
los cuales son utilizados principalmente para aplicaciones en motores herméticos
(por ejemplo: acondicionadores de aire, equipos de refrigeracion, ventiladores,

transformadores).

35



Capitulo 1 Antecedentes

Las formulaciones que usan un sistema dual de poliéster-amida-imida son
usadas como clase 200 °C y también se usan en aplicaciones herméticas y para

automoviles.

La corporacion DuPont’s emplea para esmaltes de alambre una clase 220°C en
base a poliimida (Kapton®), y es usada principalmente en aplicaciones mecanicas

e industriales para alta tecnologia (como la aeroespacial).

1.4.3 Monomeros mas comunes usados en Resinas de poliéster-

imida.

La mayoria de las resinas de poliéster-imidas comerciales han sido descritas como
lineales porque en la formulaciobn deben ser solubles en solventes organicos o
cresoles. Sin embargo, llegan a ser termofijos por entrecruzamiento al momento

de la aplicacion y curado.

En adicion a las resinas de poliéster-imidas y el disolvente, un barniz para
alambre contiene catalizadores, aditivos para mejorar el flujo y en algunos casos

otras resinas para mejorar las propiedades.

Los aditivos usados en las formulaciones tienen el propésito de mejorar el flujo
del barniz, mejorar las propiedades termo-mecanicas como el impacto a los
cambios de temperatura, o para dar mejor adhesion de la pelicula curada a la

superficie del cobre.
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Las grandes cantidades de PEIls manufacturadas en el mundo para esmaltado
de alambre, requieren para el proceso de fabricacion materias primas disponibles
mundialmente a precios aceptables, lo cual limita la aplicacion de varias

investigaciones donde los reactivos no estan a un precio accesible.

En relacion a lo anterior mencionaremos algunos mondmeros, entre los mas
generales y usados en la produccion de PEIls, estan el anhidrido trimelitico y sus
derivados, este anhidrido es basico para introducir el grupo imida dentro de la
cadena del polimero. Durante un tiempo su produccién se vio limitada y se
buscaron algunas alternativas a su sintesis [97], sin embargo superada esta crisis,

es el mas empleado hoy en dia.

Entre los diacidos usados estan principalmente el &cido tereftalico (o su
dimetiléster), también se han usado el acido ftalico e isoftalico, aunque las
unidades del tereftalico le confieren mejores propiedades mecanicas (dureza) y

térmicas a la cadena polimérica.

Entre los polioles usados para formar los grupos ésteres estan: el etilenglicol que
funciona como disolvente también, el bisfenol A altamente aromatico. Un poliol
usado como agente ramificador y que incrementa la estabilidad térmica de la
pelicula curada es el pentaeritrol, pero cominmente en el mercado, la glicerina es
mas barata, pero de ellos el mas usando es el tris-(2-hidroxietil)isocianurato

(THEIC), el incremento de este triol mejora las propiedades térmicas de las PEls, y
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le da mas estabilidad a los cambios bruscos de temperatura. Normalmente las
combinaciones de grupos imida van del 5 al 50% del total de la PEI. También se
han reportado excelentes resultados teniendo una composicion de 35 % de grupos
imida, de 1 al 25% de THEIC, y del 1 al 10% de catalizador mas el disolvente, la
diferente composicion de la mezcla también estad relacionada al equipo del
proceso, y la aplicacion, John Meyer et al., [22] presenta varios ejemplos de

mezclas realizadas en la formulacion de un barniz aislante.

Como un ejemplo de una poliéster-imida comercial es conocido el proceso
donde primero se forma el acido dimido-dicarboxilico (DIDA) y luego los demas
compuestos son adicionados para formar el poliéster como lo muestra la figura
1.4.3.1. En general los procesos tienen como propésito el evitar el bloqueo de la

agitacion en el recipiente de reaccion debido a la precipitacion de la DIDA.

O

HOOC H
0 + < > < > NH, Co0

4,4 -diaminodifenilmetano O

l - 2H20

O 0
HOOC @ ¢©—COOH
N—< :}—CHZ—Q—N
| |
0 )

Figura 1.4.3.1 Formacion de la DIDA; en el inicio de la sintesis de la PEI.
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Cuando todos los mondomeros son cargados en el recipiente de reaccion y
después de un cierto tiempo, la temperatura de la mezcla de reaccion se
incrementa de 130 °C — 160° C, la DIDA; insoluble es formada a partir del
anhidrido trimelitico y la 4,4 -diaminodifenilmetano, a partir de esta reaccion se

genera agua la cual es destilada fuera alrededor de 130°C, la transesterificacion

HO— CHy—CH,—OH

etilenglicol
o
H;C— OOC—@—COO—C& + HO—CH,— CH, —NJ\N— CH,— CH,—0OH
o |
AN

tereftalato de dimétilo
CH,— CH,—OH

Tris-(2-hidroxietil)isocianurato (THEIC)
T=130°C l -2CH30H

0]

HO—CH,— CH,— OOC4©7 COO—CH,—CH,— NJI\ IN— CH,—CH,—OH
)\\ /&

(6] N 0O

O 0
HOOC COOH
N CH, N
0 0
l - H,0

Resina de poliéster-imida

Figura 1.4.3.2 Reacciones en la formacién de la resina de poliéster-imida
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entre el tereftalato de dimétilo, el etilenglicol y el THEIC empieza y el metanol
formado es destilado fuera a partir de la mezcla de reaccion. La DIDA; insoluble
reacciona lentamente entre 160° y 190 °C con el exceso de etilenglicol y con el

THEIC para dar la poliéster-imida final.

Klaus Lienert, a partir de una revision de 275 patentes, menciona que
dependiendo del contenido de imida, de las proporciones de THEIC, de los dioles,
catalizador y algan otro aditivo, las formulaciones varian segun la aplicacion
deseada, como continuacién del anterior esquema la PEI final se muestra en la

figura 1.4.3.3.

o

[ I L
HO (CH5),——00G COO—CHy— CH;—N# ~N—CHz—CH,—O0—
N CH, N /l&
NS
N o
o o) |

CH,

(0]

N
HO—CH,— CHZ—OOCAQ—COO—CHZ—CHZ — N\[r N—CH,—CH,—Q__
o)

Figura 1.4.3.3. Poliéster-imida final, reportada por K. Lienert

40



Capitulo 1 Antecedentes

Debido a la alta toxicidad del cresol se ha llevado a cabo investigaciones sobre
otros disolventes que lo sustituyan, con similares propiedades respecto a el poder
de disolucion, rango de ebullicién y calor de combustion; para obtener barnices no
cresilicos procesables en las maquinas esmaltadoras, se han reportado varias
investigaciones al respecto [12], entre los disolventes probados estan el
dietilenglicol, eteres metil o etil, di y trietilen glicol, monofenil glicol , propilen glicol
monofenil eter, una mezcla de alcohol y N-metilpirrolidona, acetofenona,
dimetilformamida, y N-metilpirrolidona, los cuales han sido los mas utilizados, sin

descartar el agua como disolvente, con menor aplicacién que los anteriores.

1.4.4 Modificaciones en las Poliéster-imidas.

Entre algunas modificaciones que se han hecho para aplicaciones especificas son
las mezclas de polimeros con poliéster-imidas en los barnices. Por ejemplo las
poliidantoinas con poliéster-imidas mejorando el impacto al calor, las mezclas de
poliéster-imida con poliamidas, o con resinas epoéxicas, o con poliamida-imidas, o
con polisulfonas termoplasticas, todas cumpliendo con requisitos técnicos

especiales.

Existen varios estudios donde las poliéster-imidas son acompafiadas en el

curado por resinas epoxi de muy variada composicion, las cuales tienen el
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propoésito de mejorar las propiedades térmicas y mecéanicas de las PEI. [98-102]

algunas estructuras genéricas son mostradas en la figura 1.4.4.1

Las propiedades térmicas de estos materiales son controladas por las mitades
derivadas del anillo oxirano, sin embargo los resultados de estas combinaciones

son redes de polimeros realmente interpenetrables [103]

0] 0
0
|| i
N—Ar—N ” — CH—R—HC—
HO—C c—on MK /CH R=HC
O O
0 0

|

0 (0]
(0]
” — Ar—N
_CH2—|CH—R —TH —CH,—0—C COO—

OH OH O 0
Figura 1.4.4.1 Redes de polimeros realmente interpenetrables

Los aditivos que contienen heterociclos con el sulfuro mejoran la adhesion por
formacion de complejos de cobre [12], las cantidades y mezclas de aditivos extras
que se adicionan a la resina se mantienen en secreto por las compafias y la

mayor parte de esta informacion es patentada.
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1.5 Técnicas de Caracterizacion

En la técnica de andlisis termogravimetrico (TGA), es usada para determinar la
estabilidad térmica de un polimero. Se basa en una continua medicién del peso en
una sensible balanza (termobalanza). Los datos son registrados en un
termograma de peso versus temperatura. La pérdida de peso se incrementa a
partir de la evaporacion de humedad o del disolvente, pero a mayores

temperaturas puede ser debido a la descomposicién del polimero [122,124,126]

En el analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), se gréfica el flujo de
calor contra la temperatura, se observan picos que relacionan las transiciones
endotérmicas y exotérmicas de la muestra, como la temperatura de transicion
vitrea (Tg) la cual es asociada con el movimiento molecular de polimero, la
temperatura de fusion (Tf) se determina cuando existen zonas cristalinas en el
polimero, en el sistema (DSC) la temperatura que se aplica es igual para la

muestra como para la referencia [121, 122, 124, 125]

La espectroscopia infrarroja, es el estudio de la interaccion de luz infrarroja con
la materia. Una gréafica de la medida de la intensidad de la radiacion infrarroja
contra la longitud de onda (o nimero de onda, cm™) de la luz es conocido como
espectro infrarrojo. Un espectrometro del tipo Fourier Transform Infrared
Spectrometer (FTIR) es usado para obtener el espectro de infrarrojo en él se

muestra la presencia de grupos funcionales quimicos, como bandas en una
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posicion, numero de onda, lo cual ayuda a identificar un fragmento estructural

dentro de una molécula (como un enlace C=0 de una cetona) [121,123,128, ]

La viscosidad puede ser expresada de varias formas segun la IUPAC, una de
ellas que es ampliamente usada es la viscosidad inherente (ninn ), El término (In
Nret/c) €s llamado viscosidad inherente. Las mediciones de viscosidad inherente
pueden ser usadas para determinar el peso molecular indirectamente en
soluciones diluidas del polimero, primero se extrapolan las viscosidades reducida
e inherente hacia la misma viscosidad intrinseca a concentracion cero. La
viscosidad intrinseca [n] puede ser relacionada al peso molecular por medio de la
ecuacion empirica de Mark-Houwink-Sakurada: [n] =KMn?#, donde Mn es el peso
molecular promedio nimero y K y a son constantes para un particular par de

polimero-solvente a una temperatura [2,109,110,121,122].

Difraccidon de rayos X. Se usa para conocer la estructura o grado de cristalinidad
en un polimero, cuando un haz de monocromatico golpea al material, los rayos X
se dispersan en todas direcciones. La mayor parte de la radiacién dispersa por un
atomo anula la dispersada por otros atomos. Sin embargo, los rayos X que
golpean ciertos planos cristalograficos en angulos especificos se ven reforzados
en vez de eliminados. Este fendmeno se conoce como difraccion, y se establece
cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg: sen 6=A/2dng. En un
difractdmetro, un detector moévil de rayos X registra los angulos 26 en los cuales

se difracta el haz, dando un diagrama de intensidad versus angulo (26) [124]
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La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la
absorcién de ondas de radio por parte de ciertos ntcleos con spin (*H, *C, °F ).
En RMN se genera un campo magnético externo (Ho), mediante un iman
permanente o un electroiman. Si éste se aplica a una molécula, los momentos
magnéticos de los protones, tienden a alinearse de forma paralela o antiparalela
con respecto al campo externo. Cuando una combinacion particular de fuerza del
campo magnético externo y radiofrecuencia, provoca la inversion del spin de un
protdn, se dice que éste estad en resonancia. El término resonancia magnética

nuclear, significa nucleos en resonancia en el seno de un campo magnético.

Un espectro de RMN es una representacion grafica de la cantidad de energia que
se absorbe (I, o intensidad, en el espectro), contra la fuerza de campo magnético.
En las mediciones, se usa como referencia el tetrametilsilano (TMS), (CH3)4Si. La
diferencia entre la posicion de la sefial de un protén particular y la sefial del TMS,
se denomina desplazamiento quimico. Los desplazamientos quimicos se
expresan en valores 3, que significa partes por millon (ppm) de la radiofrecuencia
aplicada, a 60MHz. En compuesto organico, el campo magnético externo hace
que circulen los electrones del enlace sigma entre un atomo de hidrégeno unido a
un carbono, u otro atomo, resultando un pequefio campo magnético molecular
(campo inducido) que se opone al campo magnético externo (Ho). La intensidad
del campo inducido depende de la intensidad electronica sigma del atomo de
hidrogeno en cuestion. Cuanto mas alta sea esta densidad, tanto mayor sera el

campo inducido y la sefal observada aparecera a campo mas alto [127,129,130].
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

2.1 Materiales y equipos

Las caracteristicas principales, asi como el método de purificacion de los
reactivos, mondmeros y disolventes utilizados en esta tesis se encuentran
resumidas en las siguientes tablas: Tabla 2.1 reactivos para la sintesis del 4,4'-
diaminotrifenilmetano, Tabla 2.2 reactivos para la obtenciéon de los mondémeros
acido diimido-dicarboxilico, DIDA, y tres diéster-dianhidridos a partir de etilenglicol,
1,4-bencenodimetanol y bisfenol A, Tabla 2.3 disolventes, y Tabla 2.4 mondmeros

usados en la sintesis de Poliéster-imidas.

La sublimacién se hizo en un sistema de alto vacio, que se compone

principalmente de una bomba de difusion Alcatel PDR-250, con una velocidad de
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evacuacion de gases de 150 A / ¢ y alcanza una presién de hasta 1 x 10 2 mm de

Hg (alto vacio); la cual esta acoplada a una bomba de vacio Alcatel CIT2005

2.1.1 Reactivos utilizados en la sintesis del mondmero

4,4"-diaminotrifenilmetano.

Las unidades del 4,4 -diaminotrifenilmetano son importantes porque forman parte
de la cadena principal de todas las poliéster-imidas sintetizadas en esta

investigacién. Esta diamina presenta un grupo (fenil) lateral voluminoso, que lo

diferencia del 4,4 -diaminodifenilmetano.

Tabla 2.1 Reactivos para el monémero 4,4 -diaminotrifenilmetano

Reactivo

Caracteristicas y Método de
purificacion.

Temperatura de
ebullicion T y de

Fusion T; en (°C).

NH,

C

Anilina (CgH7N)

Liquido
se destilo a vacio a 87 °C y 20
mmHg justo antes de utilizarse.

Proveedor Aldrich Co

184 (Tep)

(0)
QC—H

Benzaldehido(C¢HsCHO)

Liquido. Pureza:99+%
se utilizo directo del proveedor
proveedor Aldrich Co.

178-179 (Tep)

NHz. HC |

Hidrocloruro de anilina
(C¢H/NHCI)

Solido, pureza: 97%
catalizador

se utilizo directo del proveedor.
proveedor Aldrich Co.

196-198 (T)
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2.1.2 Reactivos para la obtencion de los monomeros utilizados en

la sintesis de las poliéster-imidas.

Se sintetizaron un total de cuatro mondmeros, la tabla muestra los reactivos
utilizados en la sintesis de la bisimida también llamada DIDA y de los tres
diésteres-dianhidridos que tienen en comun utilizar en su sintesis los mismos

reactivos.

Tabla 2.3 Reactivos utilizados en la sintesis de los mondémeros.

Reactivos Caracteristicas Temperatura de
ebullicion
Ten(°C)o T+(°C)
o So6lido blanco, Pureza 97%
Anhidrido trimelitico (nombre 163
Hooc ° comun), proveedor Aldrich Co
: se sublimo a 161 °C con vacio,
Anhidrido 1,2,4-Bencenotricarboxilico
H ya &
| Solido blanco, )
HN 4@*‘3‘@* N, se sintetiz6 en el presente 124-125
trabajo
Se sublimé a 110°C ,y 10 *
4,4" -diaminotrifenilmetano Torr
HO—CH,—CH,—OH Liquido, Pureza: 99.8% 196
Etilenglicol Se destilo a presion reducida
Se almacend sobre malla de 4 A
o_cH cHoH Solido, pureza: 99+ % 114
HO— Z_Q = se sublimé 112 °C con vacio
1,4-Bencenodimetanol
Chis S6lido, pureza: 99.9%. 158159
HO‘@*LQ*OH sublimé 157 °C con vacio -
ch,
Bisfenol A
(0]
ﬁ Sélido, pureza,99+% 67
cl ° Se uso directo de proveedor
J Aldrich Co.
Cloruro de anhidrido trimelitico
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Tabla 2.3 Disolventes empleados en la sintesis y en la caracterizacion.

Disolvente Caracteristicas Temperatura de
ebullicién Te,(°C)
Hs Liquido, Pureza 99 +%
| ’ -
N0 se destilé a 79° C y 12 mmHg 202-204
(_\/é se almaceno sobre malla de 4 A.
1-metil-2-pirrolidona (NMP)
HG P Liquido, se seca con CaHy, 153
AN se destila a presion reducida
H4C H p
e i se almaceno sobre malla de 4 A.
N,N'-dimetilformamida (DMF)
OH Liquido.
@\ pureza:99% 202
o Se almacen¢ sobre malla de 4 A
m-cresol
Liquido 615
cloroformo (CHCl3) pureza: 99.8 % '
se utilizo directo del proveedor
189

Liquido, pureza 99.9%.
deuterado para RMN
Se almacend sobre malla de 4 A

Dimetilsulfoxido (CHj3 ),SO

Etanol (C;Hs0H) Liquido, pureza 99.5% 78-79

Liquido 80
pureza,99+%

Benceno (CsHe) Se almaceno sobre malla de 4A

Liquido 68-69
pureza: 95%

Se almacen6 sobre malla de 4 A.

Hexano (CgH1,)
Liquido
@ pureza,99,8% 115
I Se almacen6 sobre malla de 4 A
Piridina (Py)
Liquido
H
N _l(l;_CH3 pureza:99 +% 165
ch/\‘ Se almacend sobre malla de 4 A.

N,N"-dimetilacetamida
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Las destilaciones se hicieron a presion reducida usando una bomba Buchi B-721,

a la temperatura y la presion adecuada, como se encontré en la literatura, y

almacenados en malla de 4 A, dado que debe evitarse que el agua interactue en la

estequiometria de la reaccion.

Tabla 2.4 Monomeros usados en la sintesis de las poliéster-imidas.

o
1l

YT C“HHHJ*@[
‘c

SDianhidrio etilen-Bis (p-trimelitato) o

-se lavo con hexano
-se sintetizd en el presente
trabajo

Nombre y Estructura Caracteristicas y Punto de
Métodos de purificacion fusion (°C)
H -Sélido blanco 124-126
‘ . . ,
N < > ¢ < > NH -se recristalizdé en benceno
-se sublimé a 110°C y 10
torr
4,4’ -diamino trifenilmetano -se sintetizo en el presente
trabajo
-Solido amarillo 204
-se recristalizé en etanol
H_o_é—©:c _@_Q_@_ CD_C_O 4 |se sintetiz6 en el presente
@ trabajo
N,N’-(4,4" —tr|fen|Imetano)b|str|mel|t|mlda, DIDA
-Solido blanco
-se lavé con hexano 192
j@- <:> C—©: 9-se sintetizé en el presente
trabajo
° Dianhidrio 2 ,2"-Bis(p- trlmel|tOX|fen|I)propano
e 0 -Sélido blanco 169-170
H 1
]@-C o *CHﬁQCHW O—C—O:Cb -se lavé con hexano
¢ -se sintetiz6 en el presente
° Dianhidrido 2,2"-Bis(p-trimelitoximetil )f&nil trabajo
-Sdlido blanco 134

La tabla 2.4 muestra las estructuras de los mondmeros que fueron sintetizados

y usados en la sintesis de las correspondientes poliéster-imidas, la sintesis de los

diésteres-dianhidridos han sido reportados previamente [17-19, 76].
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2.2

Desarrollo Experimental

Sintesis de los Principales Monomeros.

2.2.1 Sintesis del mondmero 4,4 -diaminotrifenilmetano

La sintesis del mondmero de 4, 4’-diaminotrifenilmetano, se obtuvo por la reaccion

de condensaciéon de anilina con benzaldehido. La reaccidén se realizo a 140 °C

bajo atmdsfera de nitrégeno (figura 2.2.1.), Detalles de la sintesis se encuentran

reportados en la literatura [104-108].

o
N\_H
¢ NH,
+
Benzaldehido Anilina

Q NHZ -

Hidrocloruro de anilina

-
v o

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

— —n

Complejo 4,4"-diaminotrifenilmetano-anilina

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

3) Evaporar disolventes
a 100°C, 6-8h

2) Recristalizar de
benceno

|
sz—Qc NH,

4) Sublimar a 110°C

4,4 -diaminotrifenilmetano, DTM

Figura. 2.2.1 Sintesis del monémero 4,4 -diaminotrifenilmetano.
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En un matraz de tres bocas de 500 ml con fondo redondo se le adapté en una de
las bocas un refrigerante, en otra una entrada para el flujo de nitrégeno y la tercera
se utilizdé para agregar los reactivos. Se colocaron 100 ml (1.097 mol) de anilina,
12 ml (0.1180 mol) de benzaldehido y 1.67 g (0.0128 mol) de hidrocloruro de
anilina como catalizador. La mezcla se mantuvo en agitacién bajo flujo de
nitrdgeno constante. Se calenté mediante un bano 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, después de enfriarse la solucion, en
el recipiente se observé la formacion de un precipitado blanco. El producto que se
obtiene es un complejo del mondémero de 4,4 -trifeniimetano y anilina, (figura

2.2.1). Este complejo se desactiva por la recristalizacion a partir de benceno.

Finalmente el producto se filtra y se le evapora el disolvente restante por
aplicacién de una temperatura de 100 °C por 8 horas aplicando vacio (10 © mm
de Hg) con una bomba mecanica de vacio Alcatel PDR-250 y se obtiene el
monomero 4,4 -diaminotrifeniimetano, grado polimérico con punto de fusidon 126
°C, para una mayor purificacién puede sublimarse a 110 °C, con vacio de 1 x 10 -4

mmHg.

Este mondmero se prepara con reactivos disponibles comercialmente y de
accesible precio y la reaccion da buenos rendimientos, la confirmacion de la
estructura quimica se efectu6 por Resonancia Magnética Nuclear y fue reportada
por Ortiz [105, 107]
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2.2.2. Sintesis del DIDA [N, N'-(4,4 -trifenilmetano)bistrimelitimidal.

La sintesis de la bisimida N,N"-(4,4 -trifenilmetano)bistrimelitimida también llamado
acido diimido dicarboxilico (DIDA), se obtuvo por la reaccion de policondensacion

como se muestra en el esquema 2.2.2.

H
C
_— c |
2 HO \O H,N C NH,
/ +
ﬁ
O
1,2,4-benceno anhidrido tricarboxilico T
o N 4,4’ -diaminotrifenilmetano
(Anhidrido Trimelitico)

(DTM)

temperatura | Agitacion

ambiente 4h.

i Tt " i
H
(‘Z—OH HO—C

| |

! !

acido &mico
150 °C reflujo
5h -2H20
i ] ] I
HO™ “ Va " OH
N CH N
/ \
I I
(0] (0]

N,N"-(4,4’-trifenilmetano)bistrimelitimida
DIDA

Figura 2.2.2.Sintesis de la bisimida N,N’-(4,4 -trifenilmetano)bistrimelitimida (DIDA)
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En la reaccion de condensacion a partir de dos moles de anhidrido trimelitico
con un mol del 4,4 -diaminotrifenilmetano. Primero en un matraz por separado se
disuelve 2.8 g (1.46 x 102 mol) de anhidrido trimelitico (ATM) en 25 ml de DMF

anhidra con un calentamiento a 50 °C y se deja enfriar.

En un matraz de tres bocas equipado con un condensador y con una trampa de
CaCl; en el extremo, una entrada para flujo de nitrdgeno y un termoémetro; con
agitacion magnética, se disuelven 2.0 g (7.3 x 102 mol) de
4.4 diaminotrifenilmetano en 25 ml de DMF anhidra, una vez disuelta la diamina, la
solucion del anhidrido se adiciona lentamente a la solucién de la diamina a
temperatura ambiente, bajo atmdsfera de nitrégeno, y se mantiene la agitacion

constante por un periodo de 4 horas, a temperatura ambiente.

Después de transcurrido este periodo se eleva la temperatura a 150 +/- 5 °C,
después de transcurrido 2 horas. Se aplica vacio, para eliminar el agua
estequiométricamente producida durante el curso de la reaccion, esta se colecta
arrastrada con el disolvente, aproximadamente unos 10 ml de DMF, en un periodo
de dos horas, con lo que se asegura su eliminacion, y se continua el reflujo por

una hora mas y se deja enfriar a temperatura ambiente.

El producto fue aislado vertiendo la mezcla de la reaccién en 250 ml de agua
destilada, el precipitado obtenido se filtré y se lavo repetidas veces con agua
destilada, da un rendimiento del 98%. Para purificar la DIDA se recristaliza en

etanol, se filtra y se seca bajo vacio (10* mmHg) a 100 °C x 4 horas.
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2.2.3. Sintesis del Dianhidrido 2,2"-Bis(p-trimelitoxifenil)propano

La sintesis del mondmero dianhidrido-diéster, se obtuvo por la reaccion de
condensacion de dos moles de cloruro acido trimelitico con un mol de bisfenol A
(4,4 -isopropilidendifenol), bajo atmdsfera de nitrégeno (figura 2.2.3.), Detalles de

la sintesis se encuentran reportados en la literatura [13,17-19,76].

W 0
/C ﬂ CHs;
2 ¢l \ |
s + HO C OH
c |
H CH3
L (6]
Cloruro monoécido del Bisfenol A
anhidrido trimelitico
benceno, 18 ml reflujo, 3h.
piridina, 2.3ml agitacion cte.
-2HCI
/

1) (0]

I 0 CHs o [

c | | I C
/ Cc— C o0—C \

(0] | /O

N\ c CHs C

| |

0 O

Figura 2.2.3 Sintesis del Dianhidrido 2,2-Bis(p-trimelitoxifenil) propano.
En un matraz de tres bocas equipado con agitador, termdmetro y condensador
con una trampa de CaCl; en un extremo, se adicion6d 4.21 g (0.02 moles) de

cloruro acido trimelitico, 2.3 ml de piridina seca, 18 ml de benceno, purificados y
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almacenados en malla 4 A. El bisfenol A, 2.3 g (0,01 mol), previamente purificado
por sublimacion, fue adicionado a la mezcla en 5 porciones en un periodo de 30

minutos.

La mezcla fue agitada bajo reflujo por un periodo de tiempo de dos horas y
media a tres con agitacion continua, cuidando que la agitacién no se detenga,

finalmente se deja enfriar a temperatura ambiente.

La piridina funciona como aceptor del HCI, el hidrocloruro de piridina fue
removido por filtracion y el producto fue precipitado por adiccién al filtrado de

varios volumenes de hexano seco.

El producto fue lavado varias veces con hexano seco y finalmente secado en
vacio a 130 °C, el rendimiento de la reaccién fue menor que 54 %, en
comparacién con el 94% que es el rendimiento reportado por Loncrini D. F., y con
el 85% de rendimiento, segun lo reportado por Dolui S. K. Se obtuvo un polvo

blanquecino-café claro, con un punto de fusion de 192 °C.
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2.2.4. Sintesis del Dianhidrido 2,2"-Bis(p-trimelitoximetil)fenil

La sintesis del mondmero dianhidrido-diéster, se obtuvo por la reaccion de
condensacion de dos moles de cloruro acido trimelitico con un mol de 1,4-
bencenodimetanol, como se muestra en la figura 2.2.4., Detalles de la sintesis se

encuentran reportados en la literatura [17-19,76].

[

/
2 ¢l
C

/O:O

Cloruro monoécido del 0 1,4-bencenodimetanol
anhidrido trimelitico
benceno, 18 ml reflujo, 3h.
piridina, 2.3ml agitacion cte.
-2HCI
' O
0 0 0 H
C | I C
/ cC—o—C CH—O —C
o) 6]
\ /
i i
! :

Figura 2.2.4 Sintesis del Dianhidrido 2,2"-Bis(p-trimelitoximetil)fenil

En un matraz de tres bocas equipado con agitador, termémetro y condensador
con una trampa de CaCl, en un extremo, se adicioné 4.21g (0.02 moles) de

cloruro acido trimelitico, 2.3 ml de piridina seca, 18 ml de benceno, purificados y
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almacenados en malla 4 A. El 1,4-bencenodimetanol 1.38 g (0,01 mol)
previamente purificado por sublimacion, fue adicionado a la mezcla en 5 porciones

en un periodo de 30 minutos.

La mezcla fue agitada bajo reflujo por un periodo de tiempo de dos horas y
media a tres con agitacion continua, cuidando que la agitacién no se detenga,

finalmente se deja enfriar a temperatura ambiente.

La piridina funciona como aceptor del HCI, el hidrocloruro de piridina fue
removido por filtracion y el producto fue precipitado por adiccién al filtrado de

varios volumenes de hexano seco.

El producto fue lavado varias veces con hexano seco y finalmente secado en
vacio a 130 °C, el rendimiento de la reaccién fue menor que 44 %, en
comparacién con el 96 % que es el rendimiento reportado por Loncrini D. F. Se

obtuvo un polvo blanquecino, con un punto de fusion en el intervalo de 169-170 °C
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2.2.5. Sintesis del Dianhidrido etilen-Bis(trimelitato)

La sintesis del mondmero dianhidrido-diéster, se obtuvo por la reaccion de
condensacion de dos moles cloruro acido trimelitico con un mol de etilenglicol,
como se muestra en la figura 2.2.5., Detalles de la sintesis se encuentran

reportados en la literatura [17-19,76].

CI/C \
o+ HOCHy—CHr—OH
C

O=—=0

. Etilenglicol
Cloruro monoécido del 0
anhidrido trimelitico
benceno, 18 ml reflujo, 3h.
piridina, 2.3ml agitacion cte.
-2HCI
0 / 0
I 0 0 [
C | || C
o/ C—0—CH,(—CH,—0—C \O
\ /

0 o]

Figura 2.2.5 Sintesis del Dianhidrido etilen-bis( trimelitato)

En un matraz de tres bocas equipado con agitador, termdmetro y condensador
con una trampa de CaCl, en un extremo, se adicioné 4.21g (0.02 moles) de
cloruro acido trimelitico, 2.3 ml de piridina seca, 18 ml de benceno, purificados y
almacenados en malla 4 A. El etilenglicol 0.62 g (0,01 mol) previamente purificado
por destilacion y almacenado en malla 4A, fue adicionado a la mezcla en 5

porciones en un periodo de 30 minutos.
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La mezcla se agité bajo reflujo por un periodo de tres con agitacion continua,
cuidando que la agitacidon no se detenga, finalmente se deja enfriar a temperatura

ambiente.

La piridina funciona como aceptor del HCI, el hidrocloruro de piridina fue
removido por filtracion y el producto fue precipitado por adiccién al filtrado de

varios volumenes de hexano seco.

El producto fue lavado varias veces con hexano seco y finalmente secado en
vacio a 130 °C, el rendimiento de la reaccién fue menor que 15 %, en
comparacién con el 86% que es el rendimiento reportado por Loncrini D. F. Se

obtuvo un polvo blanquecino con un punto de fusiéon de 134 °C.

Se recomienda en este caso formar primero el diacetato de etilenglicol como lo
reporta Loncrini [17,19], el menciona mejores rendimientos al formar el mismo
mondmero a partir de este método, en nuestro caso la masa viscosa blanca al
precipitarse, lavarse y secarse, quedo con un rendimiento menor que 30%, aqui la
agitacion fue problematica, porque en el trascurso de la reaccion la agitacion se
bloqueaba con la masa blanca que se formaba, y al aumentar la agitacién se
salpicaban las paredes del matraz, es posible que esto influya en el bajo
rendimiento, este mondmero fue dificil de preparar y en la purificacion hay
bastantes pérdidas. Sin embargo con el producto obtenido se trabajo en los

siguientes pasos de la reaccion de condensacion para obtener la poliéster-imida.
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2.3 Sintesis de las Poliéster-imidas (PElIs)

Los tres métodos que fueron usados en esta investigacion se muestran en el
esquema 2.3.1, que han sido reportados en la literatura cientifica [11-13, 17-21]
por varios autores, son: (a) policondensacion directa del anhidrido trimelitico con
una diamina y un diol, (b) poliesterificacién de un acido dicarboxilico conteniendo
grupos imida con un diol y (c) policondensacion entre un dianhidrido conteniendo

un grupos eéster y una diamina.

METODO A: METODO B : METODO C:
TMA + DIDA + DIOL. DIANHIDRIDO +
DIAMINA+ DIOL DIAMINA
— (@) @) ]
o ”
(@]
I WN— N’ I
1l Il
O (@)

Donde: A partir de la Diamina

R,  Apartir del diol

Ar : 4,4’ -diaminotrifenilmetano R2 : Etilenglicol
1,4-bencenodimetanol
Bisfenol A

Figura 2.3.1. Esquema de las diferentes rutas de sintesis para las PEls.
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2.4 Sintesis de Poliéster-Imidas (Método A).

La reaccion de policondensacion directa del anhidrido trimelitico con una diamina
y un diol, en este método todos los reactivos se adicionan de manera casi
simultanea sin formar previamente monoémeros, esta ruta es comunmente usada
en la industria. A partir de este método se sintetizaron 3 poliéster-imidas teniendo
en comun el anhidrido trimelitico y el 4,4 -diaminotrifeniimetano solo se vari6 el
diol y las tres poliéster-imidas obtenidas son: la PEI-10 a partir del etilenglicol, la
PEI-16 usando el 1,4-bencenodimetanol, y la PEI-18 a partir del bisfenol A, la

sintesis de cada una de las poliéster-imidas se describe en la seccion 2.4.1.

2.4.1. Sintesis de la Poliéster-imida PEI-10 con el etilenglicol

(Método A)

Un matraz de tres bocas se equipd con un termdémetro, una entrada con un
adaptador para el flujo de Ny, y un adaptador para vacio al final del condensador.
Se colocan 2.8 g (1.46 x 10 mol) de anhidrido trimelitico, en 16 ml de NMP y se
disuelven, después se adicionan 2.0 g (7.3 x 10° mol) de 4,4~
diaminotrifenilmetano. Se mantuvo el contenido del matraz continuamente agitado
por 4 horas a temperatura ambiente, después se adicion6 0.41 ml de etilenglicol y
0.05 g de DBTO como catalizador y se elevo la temperatura a 130 °C y se
mantuvo constante por una hora, después de este periodo la temperatura se elevé
lentamente a 195°C +/- 5 °C y se mantuvo constante por 6 horas, durante la ultima

hora se aplicé vacio para facilitar la reaccion de policondensacion. Transcurrido
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este tiempo la reaccion fue enfriada a temperatura ambiente y la poliéster-imida
fue aislada por precipitaciéon en agua fria, se filtr6 y se lavdé con metanol. El

rendimiento fue del 85 %.

2.4.2. Sintesis de la Poliéster-imida PEI-16 con el 1,4"-

bencenodimetanol (método A)

Un matraz de tres bocas se equipd con un termdémetro, una entrada con un
adaptador para flujo de Ny, y un adaptador para vacio al final del condensador. Se
colocan 2.8 g (1.46 x 102 mol) de anhidrido trimelitico, en 18 ml de NMP y se
disuelven, después se adicionan 2.0 g (7.3 x 10° mol) de 4,4-
diaminotrifenilmetano. Se mantuvo el contenido del matraz continuamente agitado

por 4 horas a temperatura ambiente.

Después se adicion6 1.0086 g de 1,4-bencenodimetanol (7.3 x 10° mol) y 0.058
g de DBTO como catalizador y se elevo la temperatura a 130 °C y se mantuvo
constante por una hora, después de este periodo la temperatura se elevd
lentamente a 195°C +/- 5 °C y se mantuvo constante por 6 horas, durante la ultima
hora se aplicé vacio para facilitar la reaccion de policondensacion. Trascurrido
este tiempo la reaccién fue enfriada a temperatura ambiente y la poliéster-imida
fue aislada por precipitacidon en agua fria, se filtr6 y se lavdé con metanol. El

rendimiento fue del 81 %.
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2.4.3. Sintesis de la Poliéster-imida PEI-18 con el bisfenol A

(Método A)

Un matraz de tres bocas se equipd con un termdémetro, una entrada con un
adaptador para el flujo de N2, y un adaptador para vacio al final del condensador.
Se colocan 2.8 g (1.46 x 10 mol) de anhidrido trimelitico, en 20 ml de NMP y se
disuelven, después se adicionan 2.0 g (7.3 x 10° mol) de 4,4~
diaminotrifenilmetano. Se mantuvo el contenido del matraz continuamente agitado

por 4 horas a temperatura ambiente.

Después se adicioné 1.6665 g de Bisfenol A (7.3 x 102 mol) y 0.064 g de DBTO
como catalizador y se elevo la temperatura a 130 °C y se mantuvo constante por
una hora, después de este periodo la temperatura se elevo lentamente a 195°C +/-
5 °C y se mantuvo constante por 6 horas, durante la ultima hora se aplico vacio
para facilitar la reaccion de policondensacion. Trascurrido este tiempo la reacciéon
fue enfriada a temperatura ambiente y la poliéster-imida fue aislada por
precipitacion en agua fria, se filtré y se lavé con metanol. El rendimiento fue del 80

%.
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2.5 Sintesis de Poliéster-Imidas (Método B).

En el método B, se lleva a cabo una reaccion de esterificacion a partir de un
monémero previamente sintetizado el acido diimido-dicarboxilico, DIDA,

conteniendo grupos imida -[ N,N’-(4,4 -trifenilmetano)bistrimelitimida]-.

0

j i i i
HO N P “SOH
N CH N,
i i
o) o

Este mondmero bifuncional luego fue puesto dentro de la reaccion de
poliesterificacion con tres diferentes dioles: a) etilenglicol, b) 1,4-
bencenodimetanol, c) bisfenol A, para obtener las correspondientes poliéster-
imidas PEI-29, PEI-23, y PEI-15. (Las estructuras de los polimeros estan

presentadas en la figura 2.5)

INgs @5@DR

O___0=0

@]
@]

Donde R:  Etilenglicol — CH,—CH, —

1,4"-bencenodimetanol —CH24©*CH2—

CH;

Bisfenol A 4©7é|: —Q
CHj,

Figura 2.5 Poliéster-imidas a partir del acido diimido-carboxilico, DIDA.
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2.5.1 Sintesis de la Poliéster-imida PEI-29 a partir del (DIDA) y
etilenglicol (Método B).
La poliéster-imida fue sintetizada por reaccién de esterificacion entre el acido

diimido-dicarboxilico (DIDA) y el etilenglicol, usando N-metil-2-pirrolidona como

disolvente como se muestra en la figura 2.5.1

(0]

i y 0
ﬁ C | ,C 0
N C N Il
HO—C o o — C—OH + HO—CHy—CH,—OH
I I
(6]

Etilenglicol
N,N"-(4,4"-trifenilmetano)bistrimelitimida

(DIDA)
1)175°C, 4h. 2) 195°C, 6h.
+DBTO NMP
Y

PN 'r "

0]

| OO~ 0L

dc fI: \ICI: —C—-O0—CH,—CH,—0O+ . 2(n-1) H20

) )

Poliéster-imida

Figura 2.5.1.Poliéster-imida a partir del DIDA mas etilenglicol.
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Un matraz redondo de tres bocas se equipd con termoémetro, un tubo de entrada
de flujo de nitrogeno (N2), condensador con un adaptador de vacio al final, se peso
en una relacion  estequiometrica con un mol del diol y un mol de la DIDA., es
decir se pesa 0.9599 g (1.5 x 10° mol) de la DIDA vy se disuelve en 7 ml de N-
metil-2-pirrolidona con agitacion magnética, a la solucion de la DIDA se le adiciona
0.0956 g (1.5 x10™ mol) de etilen glicol anhidro y 0.010 g (4 x 10 mol) de éxido de

dibutil estafio (DBTO) como catalizador .

La temperatura fue elevada lentamente hasta 175 +/- 5 °C y se mantuvo ahi por
cuatro horas, con agitacion constante, después la temperatura se elevo a 195 +/- 5
° C y se mantuvo por seis horas en la ultima hora se aplico vacio para remover el
agua y 2ml de disolvente, con lo cual la solucidn queda a una concentracion

aproximadamente de 20 % (peso / volumen) en sdlidos.

Se observo la formacion de una solucion café, que incremento su viscosidad con
el tiempo. El contenido del matraz fue enfriado a temperatura ambiente y la

poliéster-imida fue aislada por precipitacion en metanol frio.
El producto que se obtiene se filtra y se lava repetidas veces con agua caliente y

metanol caliente, se seca a vacio (10* mm Hg) a 150°C por 4 horas, se obtuvo

un rendimiento del 83%.
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2.5.2 Sintesis de la Poliéster-imida PEI-23 a partir del DIDAy 1,4-

bencenodimetanol, (Método B).

La poliéster-imida fue sintetizada por reacciéon de esterificacion entre el acido

diimidodicarboxilico (DIDA) y el

1,4-bencenodimetanol, usando N-metil-2-

pirrolidona como disolvente como se muestra en la figura 2.5.2

(@]

o
l‘_l 1l
C o}
f N C N I
HO—C C/ \C —C—-0OH + HO*CHZ CHz—OH
]
] ]

N,N"-(4,4 -trifenilmetano)bistrimelitimida

1,4-bencenodimetanol
(DIDA)

1)175°C, 4h.

2 <
INge
I}
(0]

OO0
© ;

+DBTO

—Cfo—CH24©7CH2_O_
0

poliéster-imida

O
I

2) 195°C, 6h.
NMP

+ 2(n-1) H,O

Figura 2.5.2 Poliéster-imida a partir del DIDA mas 1,4-bencenodimetanol

En un matraz redondo de tres bocas equipado con termdmetro, tubo de entrada

de flujo de nitrégeno (N2), condensador con un adaptador de vacio al final, se peso
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0.9599 g (1.5 x 10 mol) de la DIDA en 7 ml de N- metil-2-pirrolidona con
agitacién magnética, a la solucién de la DIDA se le adicion6 0.2072 g (1.5 x107
mol) de 1,4-bencenodimetanol y 0.011 g de 6xido de dibutil estafio (DBTO) como

catalizador.

La temperatura fue elevada lentamente hasta 175 +/- 5 °C y se mantuvo ahi por
cuatro horas, con agitacion constante, después la temperatura se elevé a 195 +/- 5
° C y se mantuvo por seis horas, en la ultima hora se aplicé vacio para remover el
agua y 2 ml de disolvente, con lo cual la solucion queda a una concentracion

aproximadamente de 20 % (peso / volumen) en sélidos.

Se observo la formacion de una solucion café, que incremento su viscosidad con
el tiempo. El contenido del matraz fue enfriado a temperatura ambiente y la

poliéster-imida fue aislada por precipitacion en metanol frio.
El producto que se obtiene se filtra y se lava repetidas veces con agua caliente y

metanol caliente, se seca a vacio (10* mm Hg) a 150°C por 4 horas, se obtuvo

un rendimiento 85%.
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2.5.3 Sintesis de la Poliéster-imida PEI-15 a partir del (DIDA) y
Bisfenol A (Método B).

La poliéster-imida fue sintetizada por reaccién de esterificacion entre el acido
diimidodicarboxilico (DIDA) y el Bisfenol A, usando N-metil-2-pirrolidona como

disolvente como se muestra en la figura 2.5.3

(@]

o)
H 1l
C\ | , (0] CH3
N C N Il |
HO-C c ¢ —C—_OH + OH OH
Il I |
e

N,N"-(4,4 -trifenilmetano)bistrimelitimida

nimet Bisfenol A
1)175°C,4h. 2)195°C,6h
+DBTO NMP, -2(n-1)H,0
Y
0] 0]
|C|: "' I
\ 4 O
L Or-Of-C- 00 L o 210
o—C e & —C- |C
2 0 CHj;
n

Poliéster-imida

Figura 2.5.3 Poliéster-imida a partir de DIDA mas Bisfenol A

En un matraz redondo de tres bocas equipado con termdmetro, tubo de entrada
de flujo de nitrégeno (N;), condensador con un adaptador de vacio al final. Se

peso 0.9599 g (1.5 x 10 mol) de la DIDA en 7 ml de N- metil-2-pirrolidona con
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agitacién magnética, a la solucién de la DIDA se le adicion6 0.3424 g (1.5 x107

mol) de Bisfenol Ay 0.013 g de 6xido de dibutil estafio (DBTO) como catalizador.

La temperatura fue elevada lentamente hasta 175 +/- 5 °C y se mantuvo ahi por
cuatro horas, con agitacion constante, después la temperatura se elevé a 195 +/- 5
° C y se mantuvo por seis horas en la ultima hora se aplico vacio para remover el
agua y 2 ml de disolvente, con lo cual la solucion queda a una concentracion

aproximadamente de 20 % (peso / volumen) en sélidos.

Se observo la formacion de una solucion café, que incremento su viscosidad con
el tiempo. El contenido del matraz fue enfriado a temperatura ambiente y la

poliéster-imida fue aislada por precipitacion en metanol frio.
El producto que se obtiene se filtra y se lava repetidas veces con agua caliente y

metanol caliente, se seca a vacio (10* mm Hg) a 150°C por 4 horas, se obtuvo

un rendimiento del 87%.
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2.6 Sintesis de Poliéster-Imidas (Método C).

Para el método C, se sintetizaron tres monémeros previamente, cada monémero
contiene dos grupos dianhidridos funcionales en los extremos y dos grupos éster

provenientes del diol usado en la sintesis, como se muestra en la figura 2.6

I 0 0 O
C I I Q
o C—0—R,—o0—-c \
\ 0
C C/
| I
0 0

Figura 2.6 mondémero Dianhidrido-diéster, donde R; proviene del diol.

De la policondensacion por el método (C) del 4,4 -diaminotrifeniimetano con los
dianhidridos sintetizados previamente: 1) Dianhidrido etilen-bis(trimelitato), 2)
Dianhidrio 2,2-bis(p-trimelitoximetil)fenil, 3) Dianhidrido 2,2bis(p-
trimelitoxifenil)propano se obtienen las poliéster-imidas, PEI-39, PEI-40, y PEI-34

respectivamente.

La reacciéon de estos mondmeros con la diamina 4,4 -diaminotrifeniimetano
procede primero la formacién del acido poliamico (APA), el cual cuando se calienta
es convertido a la imida ciclica con desprendimiento de agua, obteniéndose la

poliéster-imida correspondiente
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Esquema general de la poliéster-imida a partir del método C, ver Figura 2.6.1

o=
O

Diéster - dianhidrido

=+

1,4-diaminotrifenilmetano ( DTM)

H
0 0 |
I I
- C 0 0 C@NH——
Il I

C—N
—C—-0—Ar—o—c
HO— ¢ N
Il Il ~OH
0 0

acido polidmico éster

- 2(n_l)H20 l calor

9 H
I AL OO
e C—O0—Ar—o0—C
(0]

.

Figura 2.6.1 Formacion de la Poliéster-imida a partir del dianhidrido + diamina.

Poliéster-imida
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2.6.1. Sintesis de la Poliéster-imida PEI-39 a partir del Dianhidrido

etilen-Bis(trimelitato) mas 4,4’ -diaminotrifenilmetano

(Método C)
La reaccion del Dianhidrido etilen-Bis(trimelitato) mas 4,4 -diaminotrifenilmetano
procede de acuerdo la figura 2.6.2, primero existe la formacion del acido poliamico
(APA), el cual cuando se calienta es convertido a la imida ciclica con
desprendimiento de agua. Detalles de la sintesis se encuentran reportados en la

literatura [13,19].

|° O |
0 0 |
0 I I 0 H,N OC)Q NH
| C—0—CH,—CH, —0—C +

e} Dianhidrido etilen-Bis(trimelitato)

4,4’ -diaminotrifenilmetano

1) temperatura 2) agitacion
ambiente 4h

H

o j@ ] I o é@N”
C—0—CHy —CHy —0—C c— on @

| acido poliamico éster

(0] n
1)180°C 2)195 °C, 2h.
. 4h 201y H0 _
(0]
| 0
| C—0—CH, —CH, _o—
L O n

Figura2.6.2. Poliéster-imida PEI-39 a partir del Dianhidrido etilen-Bis(trimelitato) mas 4,4 -

diaminotrifenilemetano.
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En un matraz de tres bocas equipado con termémetro, tubo para flujo de
nitrogeno (N2), condensador con adaptador para vacio, se colocaron 0.697 g (1.7 x
10" mol) de dianhidrido etilen-Bis(p-trimelitato) y 0.4664 g (1.7 x 10> mol) del 4,4 -
diaminotrifeniimetano, en 7 ml de N-metil-2-pirrolidona (NMP), se mantuvo la
reaccion a temperatura ambiente con agitacion constante por un periodo de cuatro

horas, manteniendo una solucion homogénea.

Trascurrido este tiempo la temperatura fue elevada a 180 °C y se mantuvo
constante por cuatro horas, el vacio fue aplicado durante las dos ultimas dos
horas para favorecer la reaccion de condensacién, y se mantuvo en reflujo a

temperatura de 195 °C +/- 5 °C por dos horas.
El sistema fue enfriado a temperatura ambiente y el contenido de la reaccién fue

vertido en agua fria, para aislar la poliéster-imida, filtrado y lavado con metanol, se

obtuvo un rendimiento del 80%.
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2.6.2. Sintesis de la Poliéster-imida PEI-40 a partir del Dianhidrido
2,2"-Bis(p-trimelitoximetil)fenil mas 4,4’ -diaminotrifenilmetano
(Método C)

La reaccion del Dianhidrido 2,2°-Bis(p-trimelitoximetil)fenil mas 4,4'-
diaminotrifeniimetano procede de acuerdo la figura 2.6.3, primero existe la
formacion del acido poliamico (APA), el cual cuando se calienta es convertido a la

imida ciclica con desprendimiento de agua.

o]

(e}
H
o 0 |
d Il [ 0

Dianhidrido 2,2"-Bis(p-trimelitoximetil)fenil
4,4’ -diaminotrifenilmetano

1) Temperatura 2) agitacion, 4h.
ambiente

0 H
|| 0 |

HO— |<|3 ﬁ C—NH C NH
c:[ LC—O—CHZAQ—CHZ—O—C—[ I c_OH
| |
o) o)

acido poliamico éster

1) 180°C | 2) 195°C,2h
4h 21y H20

B 0
|

0} 0 'l'|
C—O—CH2—<: :)—CHZ— 0—C

0]

—n

Figura 2.6.3 Poliéster-imida PEI-40 a partir del Dianhidrido 2,2°-Bis(p-trimelitoximetil)fenil

mas una diamina.
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En un matraz de tres bocas equipado con termémetro, tubo para flujo de
nitrogeno (N.), condensador con adaptador para vacio, se colocaron 0.8262 g (1.7
x 10 mol) de dianhidrido 2,2-Bis(p-trimelitoximetil)fenil y 0.4664 g (1.7 x 10 mol)
del 4,4"-diaminotrifeniimetano, en 7 ml de N-metil-2-pirrolidona (NMP), se mantuvo
la reaccidn a temperatura ambiente con agitacién constante por un periodo de 4

horas, manteniendo una solucion homogénea.

Trascurrido este tiempo la temperatura fue elevada a 180°C y se mantuvo
constante por cuatro horas, el vacio fue aplicado durante las ultimas dos horas
para favorecer la reaccion de condensacion, y se mantuvo en reflujo a temperatura

de 195°C +/- 5°C por dos horas.
El sistema fue enfriado a temperatura ambiente y el contenido de la reaccién fue

vertido en agua fria, para aislar la poliéster-imida, filtrado y lavado con metanol, se

obtuvo un rendimiento 80.5%.
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2.6.3. Sintesis de la Poliéster-imida PEI-34 a partir del Dianhidrido
2,2"-Bis(p-trimelitoxifenil)propano mas 4,4 -diaminotrifenilmetano
(Método C)

La reaccion del Dianhidrido 2,2°-Bis(p-trimelitoxifenil)propano + 4,4°-
diaminotrifeniimetano procede de acuerdo la figura 2.6.4, primero existe la
formacion del acido poliamico (APA), el cual cuando se calienta es convertido a la
imida ciclica con desprendimiento de agua, Detalles de la sintesis se encuentran

reportados en la literatura [13, 17].

0} . H
0 CHs o ‘
] Il | I O + HoN OC)QNHZ
C—0O c|: oG
(0} CHjs . é
Dianhidrido 2,2"-Bis(p-trimelitoxifenil)propano N
1) temperatura o
)amb?ente 2) jﬁltamon
ﬁ’ .
HO—C ﬁ |CH3 ﬁQC—NH é@“”
OO e T
0} CH3 0

1) 180°C 2) 195°C,2h
4h 2y H0

CHj, 0 T‘

Figura 2.6.4 Poliéster-imida PEI-34 a partir del Dianhidrido 2,2°-Bis(p-

trimelitoxifenil)propano mas 4,4 -diaminotrifenilmetano
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En un matraz de tres bocas equipado con termémetro, tubo para flujo de
nitrogeno (N.), condensador con adaptador para vacio, se colocaron 0.9792 g (1.7
x 10° mol) de dianhidrido 2,2-Bis(p-trimelitoxifenil)propano y 0.4664 g (1.7 x 10
mol) del 4,4 -diaminotrifeniimetano, en 7 ml de N-metil-2-pirrolidona (NMP), se
mantuvo la reaccion a temperatura ambiente con agitacidon constante por un

periodo de 4 horas, manteniendo una solucion homogénea.

Trascurrido este tiempo la temperatura fue elevada a 180 °C y se mantuvo
constante por cuatro horas, el vacio fue aplicado durante las dos ultimas dos
horas para favorecer la reaccion de condensacién, y se mantuvo en reflujo a

temperatura de 195 °C +/- 5 °C por dos horas.
El sistema fue enfriado a temperatura ambiente y el contenido de la reaccién fue

vertido en agua fria, para aislar la poliéster-imida, se filtr6 y lavé con metanol, se

obtuvo un rendimiento del 80%.
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2.7 Métodos de Caracterizacion de las Poliéster-Imidas.

2.7.1 Solubilidad

La solubilidad se midié de acuerdo al siguiente procedimiento [20]. Se colocaron
0.5 g de poliéster-imida en 5 ml de disolvente en un tubo de ensayo
(concentracion de 10% peso / volumen) y se agitd. Esto se realiz6 para cada
disolvente formando una tabla donde: si el polimero es soluble a temperatura
ambiente colocamos en la tabla (++), si fue necesario calentar en un bafio maria
(+/-), y si es insoluble (-). Se observo que la mayoria de las PEls fueron solubles
en disolventes organicos. En cuanto se colocé la muestra y se agitd se disolvié de

inmediato.

2.7.2 Viscosidad inherente
La viscosidad inherente, [Ninn], de las poliéster-imidas se emplea como medida

indirecta del peso molecular [60]. Esta se determiné en soluciones de la poliéster-
imida en N,N’dimetilacetamida DMAc con concentracién de 0.5 g/dL. En la
determinacién se utilizé el viscosimetro de Ubbelohde a temperatura de 25 °C. La
temperatura se control6 por medio de un bafo térmico (Cannon CT-500) con

precision de + 0.01 °C.
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Los valores de la viscosidad inherente [Ninn], se calcularon de acuerdo con la

ecuacion.[ 106]

[Minn] =In (N re1 ) /C

Donde:

MNinn = Viscosidad inherente, (dl /g)

Nrel = t/to, viscosidad relativa

c = concentracion de la solucion, (g/dl)
t = tiempo de flujo de la solucion, (s)
to = tiempo de flujo del disolvente, (s)

2.7.3 Punto de fusion

Los puntos de fusiéon se midieron en un aparato Electrotermal 9100. Se utilizé
como primera referencia la pureza de algunos reactivos y la pureza de los
monomeros algunos previamente descritos en la literatura. Para éste propdsito

también se utilizdé analisis DSC.
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2.7.4 Andlisis por Infrarrojo, FTIR

Los datos de espectroscopia infrarroja FTIR se adquirieron utilizando un equipo
Bruker Equinos 55 en modo de trasmisién. Esta técnica se usé para la
caracterizacion de la estructura quimica, que en el caso de los polimeros en forma

de polvos secos se unieron con KBr para formar una pastilla.

2.7.5 Analisis Termogravimétrico, TGA

Para el analisis de las propiedades térmicas se usdé un analizador
termogravimétrico de TA Instruments modelo 2950. La adquisicidn de los datos se
llevé a cabo en flujo de nitrégeno gaseoso a una velocidad de calentamiento de 20

°C/min.

2.7.6 Analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido, DSC

Las propiedades térmicas de los materiales que son importantes determinar son el
valor de la temperatura de transicién vitrea, el punto de fusiéon. Se empled un
aparato DSC de marca TA Instruments modelo 2920. La adquisiciéon de datos se
llevé a cabo en flujo de nitrégeno gaseoso a una velocidad de calentamiento de

10°C/min.
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2.7.7 Andlisis por Resonancia Magnetica Nuclear, RMN

' H y "C fueron obtenidos con un equipo Bruker

Los espectros de RMN de
Avance 400, con una frecuencia de 400 MHz y 300MHz. El equipo cuenta con un
magneto de 9.3950 T, ademas de un “software” XWIN-NMR 3.0 que permite la
facil manipulacion de los espectros, usando parametros de adquisicidon

estandares. Para las poliéster-imidas las mediciones se hicieron en solucion

(dimetilsulfoxido deuterado DMSy ).

La resonancia magnética nuclear proténica (RMN 'H), permite la cuantificacion de
los protones de cada uno de los materiales, siendo diferente sefal que emiten

cada uno de ellos.

2.7.8 Andlisis por Difraccion de Rayos X.

Las medidas fueron hechas a temperatura ambiente utilizando los modos de
transmision en un equipo Broker QAXS D8-Advance, que tiene una fuente de
radiacion CuKa que fue operada a 35kV y 30 mA. Se empleo una rejilla de
divergencia de 1° junto con rejillas en la parte de la entrada al detector de 0.5°.
Todas las medidas se realizaron en el modo 6/206. Los datos de 26 fueron
adquiridos a intervalos de 0.01° de 2 a 50° y una velocidad de barrido de 0.1°

(20)/min.
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M

Capitulo 3

Resultados y Discusion

En este capitulo reportamos los resultados obtenidos en el desarrollo de Poliéster-
imidas (PEIl)s lineales aromaticas conteniendo en su estructura quimica unidades
del 4,4 -diaminotrifenilmetano, siguiendo el esquema 2.3.1 previamente
mencionado en el capitulo 2. Los tres métodos de sintesis han sido reportados en
la literatura cientifica [11-13, 17-21] por varios autores son: (A) policondensacion
directa del anhidrido trimelitico con una diamina y un diol, (B) poliesterificacion de
un acido dicarboxilico conteniendo grupos imida con un diol, (C) reaccion de

policondensacion entre un dianhidrido conteniendo grupos éster y una diamina.
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3.2.1 Confirmacioén de la estructura quimica de la Bisimida
[ N, N'-(4, 4"-trifenilmetano)bistrimelitimida]
También llamada DIDA.

El logro més importante de esta investigacion fue la sintesis de este monémero
soluble que es la base de la formacién de las PEls arométicas procesables con los
mejores pesos moleculares, con un gran potencial de desarrollo en la aplicacion

de barnices magneto, en base a poliéster-imidas y poliamida-imidas.

La bisimida, DIDA, no se encontré reportada anteriormente, aqui reportamos el
analisis de su estructura quimica por medio de las técnicas de espectroscopia,
infrarroja, FTIR, por transmisién, y por resonancia magnética nuclear, RMN de "H,
y de °C, asi como el DEPT en solucién, a partir de estos analisis se confirma
plenamente la estructura quimica de este monémero soluble en ios principales

disolventes organicos.

La nueva bisimida [N, N'~(4, 4’-trifenilmetano)bistrimelitimida] fue preparada por
la reaccion de condensacion de los moles de anhidrido trimelitico con un mol del
4,4’-diaminotrifenilmetano. (la estructura es mostrada en Ia fig. 3.1). Este
mondmero altamente aromético y soluble al tener dos grupos carboxilos
funcionales ha demostrado tener una gran utilidad en la sintesis de Poliamida-

midas y poliéster-imidas, estas Ultimas forman el centro de nuestra investigacion,
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Fig. 3.1 Bisimida [ N, N'-(4, 4 -trifenilmetano)bistrimelitimida ]

donde los grupos carboxilicos entran en una reaccion de poliesterificacion con
grupos hidroxilo a partir de tres dioles diferentes, formando las correspondientes

poliéster-imidas.

A partir del analisis de la espectroscopia infrarroja, se obtuvo el espectro FTIR
de la bisimida, DIDA, como se muestra en la figura 3.2.1, Las asignaciones
probables en el espectro FTIR correspondiente al heterociclo imidico se asignaron
tomando como referencia investigaciones precisas realizadas en este campo, por
Ishida H. and Snyder R. [111,112,123], para una poliimida conocida: Poli[N,N’-

(bisfenoxifenil)piromelitimida, PI(PMDA-ODA), ver figura 3.2.0

Imidal
1720
O
1780 / Imida 3
:C[ / 1375 ( >
O Imida 2

Imlda 4

Figura 3.2.0 Vibraciones asignadas al grupo imidico, PI(PMDA-ODA)
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Imida 1

f_%
V( C=0)1720
asimétrica

i o 0 E\
" \O:?—@ESQ{JO/ " Imida 2

{559

Imida 3
V( CNC)
1108

Absorbancia

Imida 4
V( CNC)
726

1508
V( COOH) simétrica
V( C=0)

3066 1780

" 3800 3600 ' 34bo " 320 © 3000 ' 2600« 2600 ' 240 * b0 | z0ba * 1ebo T idbe * dbo oo Tadbe T ako T ok H
Numero de Onda en (cm )
Figura 3.2.1 Espectro de absorcién FTIR de la bisimida, (DIDA).
Las asignaciones probables en el espectro FTIR, para el monémero DIDA,
confirman las absorciones caracteristicas de los grupos imida. Alli se puede
observar una absorcion fuerte y amplia alrededor de los 2400-3500 cm que J
corresponde a las vibraciones de los grupos carboxilo, v (COOH) principalmente, y

para las vibraciones asignadas al grupo imidico estan:

* Imida 1 : v (C=0) asimétrica en 1720 cm ', y v (C=0) simétrica a 1780 cm -’
e Imida2: v (CNC) axial en 1379 cm ™
e Imida 3: v (CNC) transversal en 1108 cm !

* Imida 4: v (CNC)en 726 cm
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Existen varios trabajos que parten de &cidos diimido-dicarboxilicos y los datos
de asignacién de bandas tanto para grupos imida solos como en los monomeros
bisimida, corresponden con la estructura, varios autores reportan el intervalo de
los grupos funcionales que nos ha permitido la probable asignacion de bandas en
nuestros polimeros, entre ellos estan Ishida H, Kishanprasad R., y Yang C., Singh

D., [20, 21, 111, 112, 113].

Una débil banda aparece a 1671 cm™ y se le asigna a la absorcion del Carbonilo
[70], a partir de las anteriores fuentes se hicieron las asignaciones probables las
cuales corresponden a la estructura de la DIDA por la técnica de espectroscopia

infrarroja TFIR.

La estructura quimica del acido diimido-dicarboxilico (DIDA) fue confirmada por
el analisis elemental de los espectros de 'TH-NMR (DMSO-ds); >C-NMR (DMSO-
ds); y quedo plenamente confirmada su estructura quimica a partir de sus
desplazamientos quimicos de 3C con acoplamiento a protones en el espectro

DEPT (Distortionales Enhancement by Polarization Transfer).

Los valores de los desplazamientos quimicos de varios protones son mostrados
en el espectro 'H-NMR (DMSO-ds) del &cido diimido-dicarboxilico (DIDA). Las
relaciones integradas de los diferentes protones fueron consistentes con su

estructura quimica como lo muestra la figura 3.5
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Figura 3. 5 Espectro '"H-NMR (DMSO-de) del acido diimido-dicarboxilico (DIDA) en ppm h

Los protones arométicos (‘a 'b", “c’) de las unidades trimelitimidas son
encontrados en bajos campos comparados con los protones ("d’y "e", "g", "h", "i")

de las unidades de la diamina de los acidos diimido-dicarboxilicos.

El protén "a” el cual esta en posicion orto a ambos carbonilos al del grupo 7
carbonil y al del grupo imida, aparece como un singulete a & 8.27 ppm, el protén
'b" en posicién orto al grupo carboxilo y meta al grupo carbonil imida aparece
como un doblete a §8.39 y 8.37 ppm:; y el protén "¢ en posicion meta al grupo
carbonil y orto al grupo imida tiene un doblete a § 8.05 y 8.03 ppm. Los protones
aromaticos ‘dy “e” de las unidades diamina son encontrados como dobletes a 4
6 7.46-7.43, y 7.35y 7.33 ppm, asi como las otras sefiales ‘g, h, i", son debidas al
grupo lateral aromatico del trifenil en §7.29 al 7.23 ppm. Asi mismo observamos
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un singulete & 5.81 ppm debido al protén "f  que esta en el carbono del metano en
la diamina. Estos desplazamientos quimicos corresponden con la asignacion
hecha a la estructura del acido diimido-dicarboxilico, sefiales que corresponden a

este tipo de acidos reportadas por otros autores y a la diamina [20,21,29,70,116].

"C: Grupo funcional 3 (ppm) C: Grupo funcional é (ppm)
Carbonilo en Imidas 173-174 Carbono del benceno 128.5
Carbonilo en &cidos carboxilicos 166-185 Aromaticos sustituidos 110-170

N,N"<(4, 4 -trifeni Imetano)bistrimel itimida
(DIDA)

[lIlI‘IllllIlllIl’lll'lIIlI|lIlIlll|'lllllll|l|

200 150 100 50 0 ppm

Figura 3.6 Espectro *C-NMR (DMSO-ds), del acido diimido-dicarboxilico (DIDA), en ppm

Los valores de los desplazamientos quimicos de varios carbonos son mostrados
en el espectro *C-NMR (DMSO-ds) del 4cido dimido-dicarboxilico (DIDA):5 55.09,
123.29, 123.62, 126.46, 127.03, 128.46, 128.96, 129.37, 129.92, 131.86, 134.68,
135.33, 136.50, 143.05, 143.43, 165.64, 166.10, 173.26 estas sehales fueron

consistentes con su estructura quimica, como se muestra en la figura 3.6.
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Los resultados reportados en la tabla 3.2.2 confirman las estructuras obtenidas a
partir de los diferentes dianhidridos, teniendo en comun la diamina 44°-

diaminotrifenilmetano.

Como se menciono anteriormente el grupo heterociclo imidico fue investigado
por estudios de FTIR por Ishida [111,112] y oftros investigadores han hecho
referencia a estas investigaciones y a los grupos éster incluidos ambos en la
cadena principal del polimero los que corresponden a estos grupos funcionales
[13, 53, 64, 68, 113, 114] de acuerdo con estos estudios se hicieron las
asignaciones probables las cuales confirman las estructuras correspondientes a

las poliéster-imidas que se estan reportando.

La fuerte vibracion del carbonilo asimétrico de la imida 1 se sobrepone a la
banda asignada al carbonilo del grupo éster que se ha reportado en un intervalo
de 1700-1740 cm™ por varios autores [13,113] y 1250-1300 cm™ para las
vibraciones (C-O-R) asignadas por Singh [113] entre otros que también han

reportado bandas caracteristicas (C-O-C) a 1075-1214 cm™ [75].
A partir de los resultados reportados en ambas tablas se observa que el método

no afecta en forma significativa la absorcién que presenta la estructura quimica en

las tres diferentes poliéster-imidas.
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3.3.Solubilidad.

Como ya hemos mencionado las poliimidas presentan dificultad para ser solubles
en la mayoria de los disolventes, independientemente de la ruta de sintesis
empleada [1,4] esta caracteristica la han atribuido a su alto grado de
empacamiento molecular, producto de la gran interaccion intermolecular entre las
cadenas, para salvar esta dificulta se han puesto en marcha varias estrategias
conocidas universalmente [48-50] entre ellas se han desarrollado las poliéster-

imidas y poliamido-imidas.

La presente investigacion hecha sobre poliéster-imidas a partir de unidades
voluminosas como el diaminotrifenilmetano y los dioles con diferente estructura
desde un diol alifatico como el etilenglicol hasta un diol aromatico como el bisfenol
A, dio resultados satisfactorios desde la formacién de los mondémeros que son
solubles hasta las PEls finales que demostraron ser solubles en varios disolventes

organicos, como se muestra en la Tabla de solubilidad 3.3.

Las poliéster-imidas sintetizadas por los métodos A, B, y C son solubles en la
mayoria de los disolventes organicos tales como dimetilformamida, N-metil-2-
pirrolidona, N,N’-dimetilacetamida, m-cresol, dimetilsulfoxido, entre otros, esta
solubilidad las hace procesables en solucién, con la ventaja de disolver mayor
cantidad de sélidos en un volumen menor de disolvente esto disminuye costos de
energia que se utiliza en la eliminacion del disolvente cuando el alambre pasa por
la maquina esmaltadora y es curado, ademas de un ahorro en la cantidad de
disolvente empleado.
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Tabla 3.3 Solubilidad de las poliéster-imidas

Método A Método B Método C
Disolvente PEI10 | PEI16 | PEI18 | PEI29 | PEI23 | PEI5 | PEI39 | PEI40 | PEI34
Benceno - - - - - - - - -
Cloroformo + + + + + + + + +

(DMAc):  N,N’- | ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Dimetilacetamida

(DMF): N,N- | ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Dimetilformamida

(NMP): N- | ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
metilpirrolidona

m-cresol ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Ciclohexano - - - - - - - - -

Dimetilsulfoxido | ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++

1,4-Dioxano ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Cloruro de metilo | + - - + - - + - -
Ac. Sulfurico ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Xileno - - - - - - - - -

Solubilidad: ++soluble a temperatura ambiente, + soluble con 24 h. agitacion, + soluble con calentamiento, - insoluble.

Las poliéster-imidas sintetizadas en el presente trabajo presentan mejor
solubilidad que las formadas a partir del 4,4 -diaminodifenilmetado, lo cual puede
ser atribuido a que el 4,4’-diaminotrifenilmetano presenta un grupo lateral

voluminoso que permite la separacién de las macromoléculas y por lo tanto
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disminuye el fuerte empacamiento [105], ademas de que los grupos ésteres

formados a partir de los diferentes dioles incrementan la flexibilidad de la cadena.

Aqui se muestra la imagen de las cadenas de poliéster-imida en las siguientes
figuras 3.3.1 a partir del etilenglicol, 3.3.2 con el 1,4-bencenodimetanol, y 3.3.3 con

el bisfenol A.

Figura 3.3.1 Segmento de Poliéster-imida a partir del DIDA mas el etilenglicol.
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La conformacion de las cadenas de las PEls no ha sido detallada, pero varios
autores mencionan que se da un incremento en la disponibilidad de volumen libre

en la estructura de las cadenas de poliéster-imidas.

Como se observé los datos en la tabla 3.3 todas las poliéster-imidas son
solubles, no hubo diferencia a partir del diol usado, probablemente porque el
segmento alifatico en este caso es muy pequefio para mostrar diferencias

significativas con respecto a los otros dioles aromaticos.

Figura 3.3.2.Segmento de poliéster-imida a partir del DIDA y 1,4-bencenodimetanol.
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Figura 3.3.3. Segmento de Poliéster-imida a partir del DIDA més Bisfenol A.

3.3.Analisis Térmico.

Las propiedades térmicas de las poliéster-imidas obtenidas a partir de la sintesis
de la bisimida, DIDA, y los diferentes dioles, fueron estudias por analisis

termogravimetrico (TGA) como se muestra en la figura 3.4.1.
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Para el caso de las poliéster-imidas obtenidas a partir de la sintesis del

dianhidrido conteniendo grupos éster con la 4,4’

propiedades térmicas fueron estudiadas por analisis

como se muestra en la figura 3.4.2 y por calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Diéster-dianhidrido

diamina
A Al

-
Py

-diaminotrifenilmetano sus

termogravimétrico (TGA)

1
2.
o (o]

;

=
N

J

I
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O: —=
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100 —
80 -
<
Q 60 — —*— PE| 34 bisfenol
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—=— PEI 39 etilenglicol
40 - .
—&— PEI 40 bencenodimetanol
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Figura 3.4.2 Analisis termogravimétrico de perdida de peso (%) vs temperatura (°C), de

tres poliéster-imidas a partir del Dianhidrido mas la diamina.
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En la tabla 3.4.2 se muestran los datos a partir de los analisis
termogravimétricos y las Tg (temperatura de transicion vitrea) de las poliéster-

imidas a partir de los datos obtenidos por medio de la técnica de DSC.

T

O @é@}

LO=0

o=a,

ll) Donde: R; a partir del diol

Clave | Parte del Diol: -R,- DSC(°C)°Tg | TGA(C)’, N,,
— CH,—CH,—
PEI-39 etilenglicol 110 412

—CHz—O—CHZ_
PEI-40 174 419

1,4,-bencenodimetanol

o
PEI-34 _O_T O 186 422

CH,
bisfenol A
“Datos de temperatura de transicién vitrea, ° Temperatura necesaria para perder el 10% en peso.

Tabla 3.4.2 Analisis térmico de Poliéster-imidas a partir del Dianhidrido + Diamina.

A partir de los datos mostrados en la tabla se puede inferir que las poliéster-imidas
son termoestables pues en ambos casos es necesario tener una temperatura
superior a los 400 °C para perder el 10 % de su peso. Los datos muestran
concordancia con su estructura como era de esperarse en el segmento alifatico la
temperatura es menor con respecto a los segmentos a partir del bisfenol A, que
contiene mayor numero de grupos aromaticos, esta tendencia ha sido reportada

por otros autores cuando utilizaron monomeros dianhidridos conteniendo grupos
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ésteres como los que estamos utilizando solo que con diferentes diaminas [17-19,

76].

En las medidas realizadas por la técnica DSC para obtener los valores de
transicion vitrea (Tg) , se aplico un doble calentamiento a las poliéster-imidas para
poder observar mejor la temperatura de transicion vitrea, Tg, como lo reportan
varios autores [21, 30], aqui se realizé un primer calentamiento a una velocidad de
20 °C /min, hasta aproximadamente 250 °C se deja enfriar y en el segundo
calentamiento se observa la inflexion mas faciimente de la Tg, los valores
obtenidos se muestran en la tabla 3.4.1 para el método (B) y en la tabla 3.4.2 para

el metodo (C).

Se observa una pequefia diferencia en los valores reportados en el analisis de
TGA con respecto a la perdida del 10 % de peso en las poliéster-imidas, sin
embargo no sucede lo mismo con respecto al DSC, estas diferencias algunos
autores las han reportado como producto del tratamiento que recibe la muestra en
el analisis final, si no se lavan y secan las muestras a una misma temperatura, con
los mismos pasos, el disolvente es dificil de salir cuando queda atrapado entre las
cadenas del polimero, también algunos han reportado diferencia debido al grado
de imidacién de la muestra y diferente cantidad de grupos imida [71], por lo tanto,
por los datos observados en las tablas de los analisis térmicos se puede decir que
si existen diferencias debidas al método de sintesis utilizado en formacion de las
poliéster-imidas, pero que estas diferencias no son debidas a la estructura
quimica, sino al tratamiento de la muestra.
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3.3. Resultados de difraccion de Rayos X.

Los difractogramas de rayos X de las poliéster-imidas mostraron estructuras

amorfas

El analisis de los diagramas de rayos X a partir de angulo de barrido (26) versus
intensidad mostré que las tres poliéster-imidas son de naturaleza amorfas, tanto
para las poliéster-imidas formadas por del método B: a partir del acido
dicarboxilico conteniendo grupos imida (DIDA) mas un diol, Las poliéster-imidas
PEI-29, PEI-23, y PEI-15 estan representadas con un color diferente en la grafica,
como se muestra en la figura 3.5.1, y las poliéster-imidas PEI-39, PEI-40 y PEI-34
también se muestran con diferente color cada una y se observa que no existen
intensidades mayores, por lo cual concluimos que su estructura es amorfa, estas
poliéster-imidas fueron sintetizadas por el método C: a partir de un anhidrido

conteniendo grupos éster con una diamina, que se muestra en la figura 3.5.2.

Maiti S et al. [14] han reportado que para aplicaciones de recubrimientos a altas
temperaturas tales como esmaltados de cables o alambres magneto, las resinas
amorfas de bajos pesos moleculares son adecuadas, otros autores han
confirmado lo anterior sintetizando oligomeros con estructura amorfa [31], para
aplicaciones industriales en recubrimientos y esmaitado de cables clase térmica

H, segun la norma oficial NEMA.
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1 0
' (X ;@émn

— PEI 15 DIDA +
( Bisfenol A)

— PEI 29 DIDA +
(Etilenglicol)

— PEI 23 DIDA +
(1,4 Bencenodimetanol)

Intensidad, Unidades Arbitrarias.

Angulo 2 ¢

Figura 3.5.1 Diagrama de difraccion de Rayos X, de tres Poliéster-imidas sintetizadas a
partir del DIDA mas un diol.
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— PEI 40, R=DADE
(1,4 Bencenodimetanol)
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(Etilenglicol)
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Figura. 3.5.2 Diagrama de difraccion de Rayos X, de tres Poliéster-imidas sintetizadas a
partir de un dihanhidrido conteniendo grupos éster con una diamina.
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El analisis de los diagramas de difraccion de rayos X de todas las poliéster-
imidas realizadas en esta investigacion mostré estructuras amorfas con bajos
pesos moleculares y buena solubilidad, no importando el método utilizado en su
sintesis, como mencionamos anteriormente solo se muestra la grafica del las
estructuras del las PEls realizadas por el método B, a partir del monémero del
DIDA y un diol vy la grafica obtenida de las PEls sintetizadas por el método C: a
partir de los mondémeros dianhidrido-diéster mas el 4,4’-diaminotrifeniimetano,
observando que las estructuras en ambas gréaficas son de naturaleza amorfa, y
solo hay pequefias diferencias en cuanto a la forma, pero las diferencias no son
significativas, esta propiedad hace que las cadenas del polimero tiendan a ser

flexibles.

En resumen podemos observar que en ambas graficas se muestran estructuras
amorfas de las tres poliéster-imidas, que en el diagrama de intensidad versus
angulo (26), no hay evidencia de picos con mayor intensidad que pudieran

sugerirnos algun grado de cristalinidad.
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Capitulo 4

Conclusiones

La sintesis por todos los métodos resulté en poliéster-imidas procesables que
incluyen en la estructura principal de la cadena polimérica unidades de 4,4'-
diaminotrifenilmetano con lo cual se cumple con el objetivo principal planteado de
investigaciéon. Todas las poliéster-imidas que se desarrollaron en esta
investigacion muestran buena estabilidad térmica y excelente solubilidad en

disolventes orgénicos.
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De acuerdo con las metas planteadas se sintetizaron cuatro tipos de monémeros
solubles bifuncionales diferentes (AA o BB) y son: un acido dimido-dicarboxilico,
DIDA, el cual contiene en su estructura grupos imida provenientes del 4,4 -
diaminotrifenilmetano y en los extremos grupos &cido carboxilico como se muestra
en la figura 3.1, y tres dianhidridos los cuales incluyen en su estructura grupos
éster a partir de tres diferentes dioles y en los extremos grupos anhidrido como se

muestra en la figura 3.2.

L P
HO™ N ~ ToH
N CH N
/ N\

I I
0 0

Fig. 3.1 Bisimida [ N, N"-(4, 4" -trifenilmetano)bistrimelitimida ] generalmente llamado
DIDA.

Uno de los principales logros en esta investigacion fue sintetizar por reaccion de
condensacion el nuevo compuesto DIDA que es una Bisimida [N,N-(4,4"-
trifenilmetano)bistrimelitimida] esté mondmero bifuncional soluble, se identifico
completamente a partir de andlisis de TFIR y por espectroscopia de RMN donde
quedd plenamente confirmada su estructura quimica en el espectro DEPT donde
se muestra el acoplamiento C — H, a partir del cual la multiplicidad puede ser leida

directamente, el cual fue publicado en POLYCHAR-14 [117, 118].
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Fig. 3.2 Dianhidrido conteniendo grupos éster, R,= parte del Diol.

Estos mondmeros bifuncionales también son solubles pero la mayoria de los

monomeros de este tipo ya estan reportados en la literatura cientifica [17-19, 76].

Se evaluaron las dos rutas de sintesis principales propuestas por J. De Abajo en
el desarrollo de poliéster-imidas, las cuales resumen la mayoria de los métodos
propuestos por los diferentes autores involucrados en esta area de investigacion,
J. de Abajo resume estas rutas a partir de la formacion de mondémeros solubles
como los que en la presente investigacion se reportan, por esta razon solo
reportamos la comparaciéon de la sintesis de poliéster-imidas entre el método B)
poliesterificacion de un acido dicarboxilico, DIDA, que contiene en su estructura
grupos imida, y un reactivo tipo diol, y del método C) policondensacion entre el
monomero dianhidrido que contiene grupos éster y la diamina 4,4-

diaminotrifenilmetano.

Se encontro por analisis de espectroscopia, que no hay diferencias significativas
entre el método B y el método C en relacion a la formacion de su estructura

quimica, como puede observarse en las tablas de asignacion probable en el
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espectro de FTIR de las poliéster-imidas, todas las bandas asignadas
corresponden al grupo imida y al grupo éster de acuerdo a investigaciones
precisas realizadas en este campo por varios autores [112-114], asi mismo se
observa en los difractogramas realizados por el método de difraccion de Rayos X,

que las poliéster-imidas mostraron estructuras amorfas, por ambos métodos

Se encuentra que las poliéster-imidas desarrolladas no alcanzan altos pesos
moleculares. Sin embargo, las resinas de bajo peso molecular y con estructuras
amorfas son adecuadas para la fabricacion de barnices que se aplican como
recubrimientos para altas temperaturas, como en el esmaltado de cables y
alambres magneto [14, 31]. Por lo cual podemos inferir que estos polimeros son
potencialmente adecuados para el desarrollo de barnices magneto. Ademas de
presentar buena solubilidad lo cual los hace procesables en solucién y reduce la
cantidad de disolvente que tiene que ser eliminado cuando es curado el

recubrimiento sobre el alambre de cobre, reduciendo el consumo de energia.

El polimero de mayor peso molecular se obtuvo usando el método (B)
poliesterificacion del monomero bisimida [N,N"-(4,4" -trifenilmetano)
bistrimelitimida], generalmente llamado DIDA, con el diol bisfenol-A. Se encuentra
gue este mondmero DIDA representa un nicho de oportunidades para continuar la
sintesis de diferentes poliamidas-imidas y poliéster-imidas variando la
composicion de aminas y dioles en la estructura de la cadena principal del

polimero. Se pueden obtener diferentes poliamidas-imidas variando la diamina
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final y diferentes poliéster-imidas variando el tipo de alcohol que se agrega como
son: dioles, trioles, pentaeritroles, etc. Por lo tanto, de esta investigacion se deriva
la posible obtencion de los materiales poliméricos mencionados con diferentes

caracteristicas que sean utiles en diversos campos.

El analisis termogravimétrico (TGA) mostré que la perdida del 10% de peso de
los polimeros en atmdsfera de N, esta en el intervalo de 404 - 445 ° C, existen
algunas diferencias entre el método B y el Método C, pero se atribuye al manejo
de la muestra antes de la prueba, probablemente porque el método C lleva mas

pasos en su sintesis y la purificacion de la muestra resulté complicada.

Finalmente, un andlisis comparativo entre los valores de viscosidad inherente de
dos muestras de un barniz comercial en base a una poliéster-imida sintetizada
con la diamina 4,4 -diaminodifenilmetano, mostrd que su viscosidad inherente esta
en el intervalo [0.12 y 0.14 dl/g] y los valores de viscosidad inherente de tres
poliamida-imida sintetizadas a partir del mondmero bisimida [N,N"-(4,4"-
trifenilmetano)bistrimelitimida], generalmente llamado DIDA, como resultados
comparativos, presentan viscosidades en el intervalo de [0.15 — 0.27 dl/g]. Por lo
cual se concluye que las poliéster-imidas sintetizadas en la presente investigacion
a partir del método B tienen potencial para ser utilizadas en la formulacion de
barnices para alambre magneto, y el nuevo mondomero soluble, DIDA, ha
demostrado ser Util en la sintesis de poliamida-imidas y poliéster-imidas solubles

de bajo peso molecular.
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