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cAcaso de veras se vive con raiz en la tierra?
Nada es para siempre en la tierra:
Sélo un poco aqui.

Aungque sea de jade se quiebra,
Aunque sea de oro se rompe,
Aungque sea plumage de quetzal se desgarra.
No para siempre en la tierra:

Sélo un poco aqui.

Nezahualcoyotl
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Introduccion

Introduccidén

Uno de los motores mas importantes en el area de la investigacion cientifica, ya
sea a escala de laboratorio o a escala industrial, es el mejoramiento de los
aspectos involucrados en los procesos de transformacidn de materiales en
productos utiles para el consumo humano. Uno de los aspectos que resulta de
suma importancia, es la reduccion en el consumo energético. En este tenor, la
sintesis organica asistida por microondas (SOAM) ofrece buenas ventajas con
respecto a las formas de transferencia de calor convencionales. Entre tales
ventajas podemos mencionar, la reduccién en el tiempo de la reaccion, la

reduccion del consumo energético y la pureza del producto obtenido.

Tomando en consideracion dichas ventajas, la aplicacion de esta técnica para la
obtencion de poliimidas, uno de los materiales mas importantes en la industria de
los plasticos de ingenieria, resulta una empresa muy prometedora al interés

cientifico e industrial.

En este trabajo se aborda la obtencion de dos poli (imidas), a partir de una
diamina aroméatica y dos distintos dianhidridos, mediante la aplicacion de las
microondas como fuente de activacion de la reaccion. Asi mismo se caracterizan
los polimeros obtenidos por distintas técnicas como la espectrofotometria de
infrarrojo (FTIR), viscosidad inherente, densidad, indice de refraccion, y analisis
térmico DSC y TGA.

Los polimeros obtenidos presentan excelentes propiedades comparables con
familias de poli (imidas) sintetizadas mediante fuentes de calentamiento

convencionales.




Antecedentes

Objetivo General

Obtener poli (imidas) de tipo AA-BB por medio de una reaccién activada por

microondas.

Objetivos particulares

a) Llevar a cabo la sintesis en solucion de los siguientes sistemas:

e Dianhidrido piromelitico -- 2,4,6-trimetil-m-fenilendiamina
e 44 (hexafluoroisopropil) anhidrido diftdlico -- 2,4,6-trimetil-m-

fenilendiamina

b) Caracterizar los polimeros obtenidos por viscosimetria, densidad, propiedades
térmicas (DSC, TGA), FTIR e indice de refraccion.




Antecedentes

Antecedentes

Las poli (imidas) son unos de los mejores plasticos de ingenieria, se caracterizan
por su alta estabilidad térmica y oxidativa, sus buenas propiedades mecéanicas y
su excelente resistencia quimica. Debido a su estructura altamente coplanar y
simétrica, estos compuestos usualmente poseen una alta temperatura de
transicion vitrea Ty y una alta temperatura de fusion Ty, lo cual induce serias
dificultades en su procesamiento en estado fundido. Para atacar este problema se
han propuesto varias alternativas entre las que destacan:

1) Introduccion de una estructura aroméatica orto o meta sustituida

2) Adicion de cadenas flexibles a la cadena principal.

3) Introduccion de unidades largas y flexibles

4) Introduccion de espaciadores flexibles.

Con este objetivo se han utilizado todas las técnicas de polimerizacion disponibles,
en masa, en solucion, en suspension, etc. En afios recientes ha surgido una nueva
técnica como una alternativa de calentamiento formal para proporcionar energia a
las reacciones de sintesis organica, el calentamiento dieléctrico por microondas, el
cual, utiliza la habilidad de algunos liquidos y solidos para transformar la energia
electromagnética en calor e iniciar la reaccidon. Este método in situ de conversién
de energia es muy atractivo debido a que su magnitud depende de las
propiedades de las moléculas y al ejercer algin control sobre estas propiedades
se puede ejercer un control sobre la selectividad de la reaccion. Asi por ejemplo,
se han preparado poli (imidas) aromaticas a partir de dianhidridos y diisocianatos,
utilizando dianhidrido piromelitico y p-fenilendiisocianato [1], dianhidridos y
diaminas como el dianhidrido 2,20-bis (3,4-dicarboxifenil)heaxafluoropropano [2], y
poli (imidas) sulfonadas [3], usando separacion de fases [4].

Se han reportado una gran cantidad de trabajos de sintesis de polimeros usando
el calentamiento dieléctrico por microondas tratando de abordar el problema de la
procesabilidad en las poli (imidas). Entre los primeros trabajos encontramos la
polimerizacion de poli(imidas) derivadas de di( 4-cianofenil) isosorbid [5],
poli(imidas) alifaticas utilizando sales de nylon y anhidrido piromelitico [6]. En

estos casos se obtuvieron poli (imidas) de altos pesos moleculares y buenas
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propiedades térmicas (T, entre 300-470°C), asi como buena solubilidad en
disolventes organicos (NMP,DMI,CHP). Esta polimerizacion presentd una alta
eficiencia energética mediante la reduccion del tiempo de la reaccion.

También se ha estudiado la introduccidén de grupos fenilo voluminosos a lo largo
de la cadena polimérica y su efecto en la procesabilidad de las poli(imidas)[7], en
dicho estudio los grupos fenilo se unieron a varios grupos de diaminas aroméaticas
para luego ser utilizados como mondmeros. Las diaminas obtenidas se dividieron
en dos categorias, aquellas que tenian un ciclo como nucleo y los grupos fenilo
como grupos colgantes, y aquellas cuyo nucleo era un atomo como N, P 0 un
doble enlace. Las poli (imidas) obtenidas presentan una viscosidad inherente, Ninn,
razonablemente alta, valores de temperaturas de transicion vitrea (Tg) por arriba
de 300 °C y buena solubilidad en disolventes organicos (o-cresol, N-metil
pirrolidona).

Otra manera de incrementar la solubilidad de los polimeros aromaticos de alta
temperatura es la incorporacion de estructuras coplanares largas y flexibles en la
cadena principal. Con tal propésito se pueden seleccionar estructuras como el
bifenil -2,2’ diilo y 1,1’-bioptil-2,2’ dilo, con las cuales se pueden sintetizar diaminas
coplanares [7]. Una vez que se polimerizan estas estructuras, se obtienen
poli(imidas) con Ty por arriba de 290 °C y excelente solubilidad en disolventes
organicos como NMP y m-cresol.

La incorporacion de silica inorganica dentro de las poli(imidas) para la preparacion
de materiales hibridos poli(imida-silica ) via proceso sol gel es otro camino para
mejorar las propiedades térmicas y mecanicas de este tipo de materiales [7], asi
como la obtencién de copoli(imidas) entrecruzadas con unidades internas de
acetileno [8], poli(imidas) naftalénicas sulfonadas [9], catalizadas con niquel [10], y
entrecruzadas con etilenglicol [11].

Uno de los nuevos topicos que llama la atencion es la sintesis y aplicacién de
polimeros Optimamente activos. Los polimeros con estructuras quirales son
biol6gicamente muy importantes. Entre sus aplicaciones encontramos:

a) Construccion de un medio quiral para la sintesis asimétrica
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b) Fases estacionarias quirales para la resolucion de enantiomeros en técnicas
cromatograficas.

c) Cristales liquidos quirales para usos en ferroelectronica y optica no lineal.

Dado que las poli(imidas) son importantes como materiales fotoquimicos épticos
no lineales de 3 orden, se han tratado de proveer productos Utiles utilizando el
método de irradiacion por microondas. Se ha reportado [12] la obtencion de un
polimero con buenas propiedades 6pticas a partir de benzoguanina (BGA) y 2,4
tolilendiisocianato formando una poliurea intermedia, la cual se hace reaccionar
con dianhidrido piromelitico mediante radiacion por microondas. El polimero
resultante posee altos coeficientes épticos no lineales de 3* orden y un tiempo
rapido de respuesta. Simultaneamente la no linealidad éptica de 3* orden mejord
notablemente mediante esta técnica de polimerizacion.

También se han  sintetizado Poli ester-imidas) de alto peso molecular
Opticamente activas mediante la policondensaciéon de diacidos clorados con varios
dioles en presencia de pequefias cantidades de medios organicos para favorecer
la reaccion [13]. En este mismo tenor, se ha reportado la sintesis de poli (amidas-
imidas), PAI, de la reaccién de N,N’-(piromelitol)-bis-L-fenilalanina diacida clorada
con 6 diferentes componentes 5,5’ disustituidos [14]. Este mondmero contiene
grupos de anillos piromelitimida y el grupo quiral L-fenilalanina. Las PAls,
obtenidas por radiacion con microondas, son polimeros aromaticos Opticamente
activos, solubles en varios disolventes organicos (DMF, DMAc, DMSO) y poseen
una buena estabilidad térmica (Tpes > 245 °C). Estos polimeros tienen un uso
potencial en las técnicas cromatograficas de columna para la separacion de
mezclas enantiomeéricas.

La polimerizaciéon por microondas también ha sido utilizada en conjuncion con
liquidos i6nicos para la obtencion de poli (imidas) 6pticamente activas. Los
liguidos son disolventes con propiedades tales como: no volatilidad, alta
concentracion ibnica, alta fluidez, baja toxicidad, buena estabilidad térmica vy
pueden disolver tanto materiales organicos como inorganicos. Se ha reportado la
obtencion de polimeros sintetizados directamente  del N,N’-(4,4’

hexafluoroisopropilidenodiftaloilo)-bis-metionina y varias diaminas aromaticas en
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presencia de tiofenil fosfito [15]. Los polimeros obtenidos presentan buena
solubilidad en disolventes como dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida
(DMAC), dimetilsulfoxido (DMSO), y N-metil-pirrolidona (NMP). Térmicamente son
muy estables ya que no se descomponen por debajo de los 378 °C.

Como se menciono con anterioridad la introducciéon de cadenas flexibles o de
grupos sustituyentes en la cadena polimérica principal hace a las poli (imidas) mas
procesables en estado fundido. Por ello, recientemente se ha incrementado la
atenciéon en la sintesis de poli (imidas) que contengan fluoruro, particularmente
aquellas con el grupo hexafluoroisopropilideno (6F), poli (imidas) porosas [16], y
poli (imidas) ligeramente coloreadas [17], a partir de oxido de fosfina [18]. La
incorporacion de los grupos (6F) dentro de la cadena polimérica mejora la
solubilidad, la estabilidad térmica, la T4, la resistencia a la oxidacion, la
transparencia oOptica, la estabilidad medioambiental, la cristalinidad, la absorcion
de agua y el color. Dentro de la obtencion de este tipo de polimeros, poli(amida-
imida) se ha reportado la polimerizacion en solucién, mediante irradiacion por
microondas, del diacido clorado (4,4’ hexafluoroisopropilidenodiftaloilo)- N,N’-bis-
ftaloilo)-L-metionina con varias diaminas aromaticas [19]. Los polimeros obtenidos
exhiben buena estabilidad térmica comparados con polimeros de estructuras
similares que no contienen fluoruro, nunca descomponen por debajo de 300 °C,
excelente solubilidad en solventes como DMF, DMAc, DMSO, NMP y un poco
menor en disolventes menos polares como el o-cresol, m-cresol y acetona. Debido
a la presencia de aminoacidos en la cadena polimérica, estos materiales pueden

considerarse biodegradables y biocompatibles con el medioambiente.
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GENERALIDADES.

1.1) Las Microondas

En el espectro electromagnético la region de la radiacion perteneciente a las
microondas esta localizada entre la radiacion infrarroja y las ondas de radio.
(Fig.1). Las microondas tienen longitudes de onda de 1mm a 1m correspondiendo
a frecuencias entre 0.3 y 300 GHz. Las telecomunicaciones y el radar ocupan
muchas de las frecuencias de la banda de esta region. En general, para evitar
interferencia, la longitud de onda a la cual los aparatos industriales vy
electrodomeésticos, utilizados para calentamiento, operan es regulada a 12.2cm

correspondiendo a una frecuencia de 2.450 (£0.050) GHz.

BRAYOS CGAMBMA (0,000, 0000, Lonm)

LUZ VISIBLE ({2,000l owm)

LUZ ULTREAYIOLETA
0 O L oo )

LUZ INCRARROJA (0001l oam)

ONDAS DE RADIOD
(L. rom)

Figura 1.

Se sabe desde hace mucho tiempo que las microondas pueden ser utilizadas para
el calentamiento de sustancias. De hecho, el horno de microondas para
calentamiento de alimentos tiene mas de 50 afios [20]. En 1970, se mejoro y
simplificd la construccién del generador de microondas, el magnetrén, bajando
considerablemente los precios de los hornos de microondas domésticos. El disefio
de la camara o cavidad del horno, el cual es crucial para el calentamiento no
mejoro significativamente hasta finales de 1980.

En quimica inorganica la tecnologia de las microondas se ha utilizado desde 1970,
mientras que en quimica organica apenas desde mitades de 1980. El desarrollo de
la tecnologia de las microondas para la quimica organica ha sido lento comparado,
por ejemplo, con la quimica combinacional y computacional. El lento

entendimiento de esta tecnologia ha sido principalmente atribuido a su falta de
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control, reproducibilidad y aspectos de seguridad, ademas del poco entendimiento
de la base del calentamiento dieléctrico por microondas. Sin embargo, desde
mitades de 1990 su uso va en aumento. La principal razén de esto incluye la
disponibilidad de equipos comerciales de microondas diseflados para sintesis
organica y el desarrollo de la técnica “libre de solvente”, la cual ha mejorado
aspectos de seguridad, pero principalmente debido al incremento en el interés en
cuanto a lo que respecta a la reduccion de los tiempos de reaccion, gracias a esta
técnica. Estos tiempos y el rango de reaccién ofrecidos por la sintesis organica
asistida por microondas (SOAM), la sitian como una de las mas demandadas en
la industria, en particular en la industria farmacéutica, por el gran niamero de
nuevas entidades quimicas a producir. Esta produccion requiere que se emplee un
namero de recursos que reduzca el tiempo de produccion de los componentes.

En general la mayoria de las reacciones organicas se calientan usando equipo
tradicional de transferencia de calor, como bafios de aceite, arena y chaquetas de
calentamiento. Sin embargo, dichas técnicas son lentas y puede desarrollarse un
gradiante de temperatura con la muestra. El sobrecalentamiento local puede llevar
a la descomposicion del producto, sustrato o reactivo.

En contraste, en el calentamiento dieléctrico por microondas, la energia de las
microondas es introducida dentro del reactor quimico de manera remota y accede
directamente debido a su origen [21]. La radiacién de las microondas pasa a
través del envase y calienta solamente los reactivos y el disolvente, no el reactor
en si mismo. Si el aparato esta apropiadamente disefiado la temperatura se
incrementa uniformemente a través de la muestra, lo que genera menos
subproductos y/o descomposicién de los productos. En sistemas presurizados es
posible un rapido incremento de la temperatura por arriba del punto de ebullicion

normal del disolvente utilizado [22].

1.2) Antecedentes y teoria.
Si se calientan dos muestras, una con agua y otra con dioxano, en un horno de
microondas a una potencia de radiacion y tiempo fijos, la temperatura final puede

ser tan alta como la muestra que solo contiene agua. (Fig. 2). Para entender el por




Generalidades

qué de este fendmeno es necesario comprender el mecanismo fundamental del

calentamiento dieléctrico por microondas.
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Figura 2. Incremento en la temperatura del agua(a) y dioxano (b), a 150 W de
irradiacion por microondas.

Como con todas las radiaciones electromagnéticas, la radiacién por microondas
puede dividirse en un componente del campo eléctrico y un componente del
campo magnético. ElI primer componente es responsable del calentamiento

dieléctrico, el cual es efectuado por dos caminos principales:

a) Mecanismo de polarizacion bipolar.

Una de las interacciones de componente de campo eléctrico con la matriz es
llamada mecanismo de polarizacién bipolar. Para que una sustancia genere calor
cuando es irradiada por microondas debe poseer un momento bipolar, por ejemplo
el agua. Un dipolo es sensible a campos eléctricos externos y puede provocar la

alineacion de si mismo con el campo por rotacion [21]. (Fig. 3)

AN

Figura 3. Moléculas bipolares tratando de alinearse con un campo eléctrico
oscilante

El campo aplicado provee la energia para esta rotacion. En los gases las

moléculas estan espaciadas de manera lejana y su alineamiento con el campo




Generalidades

aplicado es rapido; mientras que en los liquidos el alineamiento instantaneo es
impedido por la presencia de otras moléculas. La habilidad de las moléculas en un
liquido para alinearse, con el campo eléctrico aplicado, puede variar con diferentes
frecuencias y con la viscosidad del mismo. Bajo irradiacion de baja frecuencia
puede rotar en fase con el campo eléctrico oscilante. La molécula gana algo de
energia por este comportamiento, pero el efecto general de calentamiento por el
alineamiento completo es pequefio. Alternativamente bajo la influencia de un
campo eléctrico de alta frecuencia los dipolos no tienen suficiente tiempo para
responder al campo oscilante y no rotan. Dado que la inmovilidad es inducida en
las moléculas no existe transferencia de energia en ningun lugar y el
calentamiento no se da. Si el campo aplicado esta en la regién de las microondas
ocurre un fendmeno entre esos dos extremos. En la region de las microondas la
frecuencia de la radiacion aplicada es lo suficientemente baja para que el dipolo
tenga tiempo de responder al campo eléctrico y rote. La frecuencia, sin embargo,
no es lo suficientemente alta para que la rotacion siga exactamente al campo.
Como consecuencia, el dipolo se reorienta para alinearse sobre si mismo con el
campo eléctrico, el campo esta desde entonces cambiando y genera una
diferencia de fase entre la orientacion del campo y la del dipolo. Esta diferencia de
fase origina energia que se pierde por friccion molecular y colisiones; originando el
calentamiento dieléctrico. Asi en el ejemplo anterior, resulta claro por qué el
dioxano, el cual carece de un dipolo caracteristico necesario para el calentamiento
dieléctrico por microondas, no produce calentamiento, mientras que el agua, la
cual tiene un buen momento bipolar, se calienta rapidamente. Similarmente ésto
explica por qué los gases no pueden ser calentados bajo radiacion por
microondas; dado que la distancia entre las dos moléculas que rotan es lo
suficientemente grande, dichas moléculas son aptas para seguir al campo

eléctrico perfectamente y no se genere una diferencia.

b) Mecanismo de conduccién
Si dos muestras contienen agua destilada y agua comun, respectivamente, y son

calentadas mediante un horno de microondas a una potencia de radiacion y a un
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tiempo fijo, la temperatura final puede ser tan alta como la de la muestra de agua
comun [5]. (Fig.4)
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Figura 4. Incremento de temperatura para agua destilada (b) y agua comdn(a), a
150 W de irradiacion por microondas

Este fendbmeno se debe a la segunda interaccién de mayor fuerza del componente
del campo eléctrico con la muestra; el mecanismo de conduccién. En una solucién
que contiene iones o un ion aislado, en equilibrio, por puentes de hidrogeno el
movimiento puede darse bajo la influencia de un campo eléctrico, resultando en un
aumento de energia debido a un incremento en la proporcion de colisiones,
convirtiendo la energia cinética en calor. (Fig.5). Esto queda de manifiesto al
someter acetonitrilo con diferentes substituciones alilicas a un incremento
paulatino de energia (potencia) mediante la accién de las microondas [23]. Fig. 6.

El mecanismo de conductividad tiene una interaccion mas fuerte que el
mecanismo bipolar con respecto a la capacidad de generar calor. En el ejemplo
anterior, el calentamiento generado por el mecanismo de conduccion debido a la
presencia de iones sumado al calentamiento producido por el mecanismo bipolar

da como resultado una temperatura final elevada en el agua comun.

ARV

SR

Figura 5. Particulas cargadas en solucion siguiendo un campo eléctrico aplicado.
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_ Potencia W x seg
160 (a) a) 500x15
140 b) 120x30
(b) (c) c) 90x60
120 - (d) d) 30x120
100 - e) 10x300

f) 5x300
80 -

60 -
40
20 + T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (s)

Temperatura (°C)

Figura 6. Perfiles de temperatura para substituciones alilicas en acetonitrilo bajo la
accion de la irradiacion por microondas.

1.3) Pérdida de angulo

Se menciond anteriormente que son necesarios disolventes polares y/o iones para
que se de el calentamiento por microondas, pero ¢Como el efecto del
calentamiento por microondas difiere para diferentes disolventes?. La polarizacion
dieléctrica depende primordialmente de la habilidad de los dipolos para
reorientarse en un campo eléctrico aplicado. Esto puede parecer razonable si
creemos que en un solvente mas polar(es decir, si posee una constante dieléctrica
mas alta) la radiacion por microondas es absorbida mas rapidamente y se obtiene
una alta temperatura, lo cual parece tener una buena correspondencia con lo que
se observa en el caso del agua y el dioxano (Fig.2). Sin embargo, en dos
disolventes con constantes dieléctricas comparables, €s, tal como la acetona y el
etanol, el calentamiento a la misma potencia de irradiacién y por el mismo periodo
de tiempo, origina que la temperatura final sea mucho mas alta en el etanol que en
la acetona [24] (Fig.7).

Para comparar las habilidades de diferentes disolventes en la generacion de
calentamiento por microondas, es decir, su capacidad para absorber la energia de
las microondas y convertir dicha energia en calor, se deben hacer ciertos célculos
considerando la pérdida de angulo, &, la cual es usualmente expresada en forma
de una tangente (Equ. 1)

12
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Figura 7. Incremento en la temperatura para el etanol (a) y acetona (b) a 150 W de
irradiacion por microondas

La constante dieléctrica, o permitividad relativa €', representa la habilidad del
material dieléctrico para almacenar la energia potencial eléctrica bajo la influencia
de un campo eléctrico. A temperatura ambiente, bajo la influencia de un campo
eléctrico, € es igual a la constante dieléctrica €s. El factor de perdida €” cuantifica
la eficiencia con la cual la energia absorbida es convertida a calor. Para
disolventes con comparables € y bajos valores de tan 0, el factor de perdida
proporciona un parametro conveniente para comparar las habilidades de
diferentes materiales para convertir las microondas en energia térmica. Las
constantes dieléctricas de la acetona (20.6) y el etanol (24.6) estan en el mismo
rango, pero el etanol posee una mas alta pérdida de tangente [perdida de
tangente, acetona (0.042), etanol (0.054)]. Por esta razén el etanol se acopla
mejor con la irradiacion por microondas resultando en un incremento mas rapido
de la temperatura.

La reorientacion de los dipolos y el desplazamiento de las cargas, son los
equivalentes a una corriente eléctrica (desplazamiento de la corriente de Maxwell).
Este desplazamiento de corriente puede estar 90° fuera de fase con el campo
eléctrico, cuando un dieléctrico sigue precisamente el campo [21]. Se ha

mencionado con anterioridad, sin embargo, que un dieléctrico no sigue un campo
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eléctrico oscilante que tiene una diferencia de fase entre la orientacion del campo
y el dieléctrico. El desplazamiento de la fase resultante, ®, produce una
componente, | sen &, en fase con el campo eléctrico (Fig.8A); ésto origina energia
que es absorbida del campo dieléctrico, convirtiéndola en calor, y que es descrita
como pérdida dieléctrica. La relacidon entre tan 6, €', €’ es puramente matematica y

puede ser descrita usando reglas simples de trigonometria (Fig.8B).

Corriente | 4

o
N/ 1xsens 5
> R K "
Campo eléctrico, E tans =<
-
(A) (B)

Figura 8. (A) Una fase desplazada que resulta cuando la energia es convertida en

calor. (B) Relacion entre €' y €” ,tano £
-

1.4) Efecto de supercalentamiento.

El tiempo de relajacion, 1, se define como el tiempo que lleva a una molécula
retornar al 36.8% de su situacion original cuando el campo eléctrico es
interrumpido [20]. El tiempo de relajacion depende de la temperatura y decrece
cuando esta aumenta. Dado que ambos €' y €” son dependientes de T, la habilidad
de un disolvente para convertir la energia de las microondas en calentamiento
puede ser dependiente no solamente de la frecuencia, sino también de la
temperatura. Consecuentemente, un disolvente organico con un 1> 65 ps irradiado
a 2.45 GHz puede tener una pérdida de tangente que se incremente con la
temperatura. La velocidad de calentamiento para estos disolventes puede
incrementarse durante el calentamiento dieléctrico por microondas con mayor

probabilidad por la restriccion de formacién de nucleos ebullentes (“boiling nuclei”)
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[25]. Este fendmeno se conoce como supercalentamiento y puede generar puntos
de ebullicion de disolventes 26 °C por arriba de sus valores convencionales. Un
disolvente puro de alto punto de ebullicion puede ser mantenido a una temperatura
tan alta como la irradiacion por microondas que se aplica. Sustratos o iones
presentes en el disolvente pueden, sin embargo, ayudar a la formacion de
“ndcleos ebullentes” y la temperatura puede eventualmente retornar al punto de
ebullicibn normal del disolvente. Este fendmeno podria ser responsable por
muchos de los incrementos en la velocidad de las reacciones orgénicas asistidas

por microondas a presion atmosférica.

1.5) Disolventes en sintesis organica asistida por microondas (SOAM)

Dado que la frecuencia de muchos tipos de aparatos de microondas esta fijada en
2.45 GHz, la constante dieléctrica puede cambiar solamente con la temperatura.
Cuando un disolvente es calentado la constante dieléctrica disminuye en forma
proporcional al incremento de la temperatura. EI agua tiene una constante
dieléctrica que decrece de 78 (a 25 °C) a 20 (300 °C). (Fig.9). Este ultimo valor a
temperatura ambiente es comparable al de disolventes tales como la acetona [26].
El agua puede, sin embargo, comportarse como un disolvente pseudo-organico a
temperaturas elevadas, pero esta propiedad es solamente valida en sistemas
presurizados. Anteriormente se mencioné que los disolventes no polares no
producen calentamiento bajo irradiacion por microondas. La adicion de pequeias
cantidades de disolvente polar con grandes pérdidas de tangente a estos
disolventes no polares, generalmente origina altas velocidades de calentamiento
en dichas mezclas. La transferencia de energia entre moléculas polares que se
acoplan con la radiacién por microondas y disolventes no polares voluminosos es
rapida. Este método provee un medio efectivo para el uso de disolventes no
polares en este tipo de sintesis. Otro camino para incrementar las velocidades de
calentamiento es la adiccion de sales al disolvente. Desafortunadamente existe un
problema de solubilidad con muchos de los disolventes organicos resultando una
mezcla heterogénea. En la SOAM, se prefiere tener una mezcla homogénea para

obtener un patron de calentamiento uniforme.
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Figura 9. Grafica de constantes dieléctricas contra temperatura para varios
disolventes.

Como se ha mencionado con anterioridad, los liquidos i6nicos se presentan como
novedosos, amigables medioambientalmente y alternativas reciclables a
disolventes apréticos bipolares para la SOAM [15]. Las excelentes propiedades de
esos liquidos idnicos ofrecen grandes ventajas en esta técnica. Los liquidos
ibnicos absorben la irradiacion por microondas de una manera muy eficiente, y
tradicionalmente exhiben muy bajas presiones de vapor de tal manera que
mejoran su adaptabilidad, equilibrando el calentamiento por microondas. No
obstante que los liquidos i6nicos son sales, se disuelven apreciablemente en un
amplio rango de disolventes orgénicos, algunos son también solubles en muchos
disolventes organicos no polares y pueden ser usados como agentes de

acoplamiento cuando se utilizan disolventes polares. Fig.10.
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Figura 10. Impacto en la temperatura por la adicion de liquidos idnicos en diéxano
a 300 W de irradiacién por microondas: (a). Dioxano mas 2 % en vol. De 1-butil-3-
metil —imidazolium hexafluorofosfato, (b) Dioxano.
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1.6) Modos

Cuando las microondas entran en una cavidad son reflejadas por las paredes. La
reflexion de las ondas eventualmente genera un patron estacionario tridimensional
de las ondas estacionarias con la cavidad, llamado modo. La cavidad en un horno
de microondas esta tipicamente disefiada para generar de 3-6 diferentes modos
intentando proveer calentamiento uniforme. A pesar de que ésta es una buena
solucion para dicho propésito, el uso de una técnica multimodal puede generar un
patron con grandes areas y bajo campo de intensidad, generalmente conocido
como “manchas calientes vy frias”. El resultado neto de ésto es que la eficacia de
calentamiento puede variar drasticamente entre las diferentes posiciones de la
carga, cuando son calentadas pequeiias cargas. Las dimensiones de la cavidad
deben ser absolutamente precisas para obtener el mejor balance de los modos.
Tipicamente solo 2 mm de desviacion en una cavidad de 300x300x200 mm resulta
en alteraciones significativas del patron de campos en la cavidad. Una pequeia
carga situada en una posicion fija en dos cavidades del mismo tipo puede, por
ende, experimentar varias condiciones diferentes; incluso dos pequefas muestras
en la misma cavidad pueden probablemente experimentar condiciones diferentes.
El magnetron de los hornos caseros se optimiza para proveer una alta potencia
por cortos periodos de calentamiento. Con el fin de oponerse a la tensién
provocada por la operacion a vacio, los magnetrones son disefiados
intencionalmente para disminuir su poder de salida cuando comienzan a
calentarse. Cuando se usan pequefias cargas, una cavidad multimodal disminuye
su potencia de salida del 15-25% después de tres minutos de uso, lo cual crea una
condiciébn méas de variabilidad. En suma, los magnetrones estan optimizados para
dar altas eficiencias en una prueba estandar de 1000 g. y, consecuentemente,
operan con menos confiabilidad para muestras mas pequenas.

Idealmente, para obtener un buen patrén de calentamiento en muestras pequefas,
es preferibleun aparato de microondas que utilice una cavidad unimodal. Una
cavidad diseflada apropiadamente puede prevenir la formacibn de manchas

calientes y frias en la muestra generando un patron de calentamiento uniforme.
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Este es un factor muy importante en la SOAM ya que su control permite alcanzar
alta reproducibilidad y predictibilidad.

En los sistemas unimodales se pueden obtener muchas mas intensidades de los
campos lo que origina un calentamiento mas rapido.

1.7) Rapidez de la SOAM.

Una pregunta muy interesante que surge a menudo es: ¢Por qué la irradiacion
por microondas aumenta la rapidez de las reacciones quimicas?.

Desde la introduccion de la SOAM en 1986, el principal debate ha girado en torno
a esta cuestion y a las siguientes: ¢Qué altera efectivamente el resultado de la
sintesis? ¢Es esto meramente un efecto de calentamiento térmico generado por
las microondas o es un efecto especifico del calentamiento por microondas?.

La principal ventaja de usar la SOAM son los tiempos cortos de reaccion. La

rapidez de la reaccion puede ser descrita por la ecuacion de Arrhenius.

-AG
K=Ae R 0)

Considerando esta ecuacion, existen dos formas basicas para incrementar la
rapidez de la reaccion quimica. Primero, el factor pre-exponencial A, el cual
describe la movilidad molecular y depende de la frecuencia de las vibraciones de
las moléculas en la interfase de la reaccion.

Se ha descrito previamente como las microondas inducen un incremento en las
vibraciones moleculares, por lo cual se ha considerado que este factor A puede
ser afectado.

Por otro lado, como segunda forma para incrementar la rapidez de la reaccion
quimica, otros autores [27] han propuesto que la irradiacion por microondas
produce una alteracion en el factor exponencial, por afectacién de la energia libre
de Gibbs.

El calentamiento por microondas puede ser muy rapido, produciendo perfiles de
calor que no son facilmente reproducibles con otras técnicas de calentamiento.
Experimentos realizados utilizando la SOAM, pueden generar resultados

diferentes cuando se comparan con reacciones calentadas convencionalmente,
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aun si la temperatura final es la misma. Es bien conocido, por ejemplo, que el perfil
de calentamiento puede alterar la selectividad en la sulfonacion de naftaleno [28].
En sistemas unimodales pobremente diseflados pueden ser encontradas
“manchas calientes”, lo cual frecuentemente es un problema en sistemas
multimodales. En estos sistemas, el problema puede originar un aumento en la
temperatura local, haciéndola mas alta que la temperatura medida en la masa.
Similarmente este efecto de supercalentamiento puede también resultar en
temperaturas mucho mas altas que las esperadas cuando se realizan reacciones
de reflujo en hornos de microondas.

1.8) Técnicas de sintesis organica asistida por microondas

a) Técnica “libre de disolvente”, utilizando hornos domésticos caseros en
reactores abiertos

Muchos de los trabajos sobre sintesis de polimeros por esta técnica han sido
realizados usando hornos de microondas domésticos [29,30]. La razdn para el uso
de estos equipos es que estan ampliamente disponibles y su precio en el mercado
es muy bajo.

Anteriormente, la falta de control en estos dispositivos conducia a un basto
namero de accidentes que incluian explosiones. Como una respuesta a este tipo
de problemas se decidié omitir el disolvente de la reaccion, de ahi el nombre de la
técnica, y realizarla en soportes soélidos como arcillas, 6xidos de aluminio y silica.
Esta técnica se ha mencionado como amistosa con el ambiente, puesto que evita
el uso de grandes cantidades de solvente y ofrece un método simple de trabajo.
Cuando el soporte tiene una participacion como un reactivo en la reaccion debe
ser facilmente removible por filtracion. Alterando las caracteristicas del soporte es
posible ejercer una fuerte influencia en el resultado de la reaccidn. Varias arcillas y
otros soportes sdlidos han sido extensivamente empleados en esta técnica. Uno
de los problemas que presenta esta técnica es el poder ejercer un buen control de
temperatura en la superficie del sélido, lo cual origina problemas respecto a la
predictibilidad de la reaccion, reproducibilidad y controlabilidad. Sin embargo,
existen beneficios al usar dicha técnica, si se incluyen mejoras a la seguridad,

evitando disolventes de bajo punto de ebullicibn que causen incrementos
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indeseables en la presién durante el calentamiento. Ademas, en la actualidad ya
existen aparatos modernos donde existe un buen control, tanto de la temperatura,
como de la presién del sistema.

b) Sistemas de reflujo

Se han desarrollado numerosos sistemas de reflujo como un esfuerzo para utilizar
disolventes en la SOAM sin riesgo de explosién [26]. Algunos sistemas han
modificado los hornos domésticos, mientras que otros han sido disefiados con
cavidades modales simples. Existe poco riesgo de explosion con sistemas de
reflujo, dado que los sistemas estan a presion atmosférica y los vapores
inflamables no se liberan dentro de la cavidad del microondas. La temperatura, sin
embargo, no se incrementa mas de 13-26 °C por arriba del punto normal de
ebullicién del disolvente. No obstante este efecto particular de sobrecalentamiento
puede aumentar y extender la velocidad de reaccion, lo cual, puede generar los
mismos efectos que pueden ser alcanzados a temperaturas mucho mas elevadas
[31].

c) Sistemas presurizados

Las reacciones realizadas bajo presion en la cavidad del microondas también
benefician la velocidad de calentamiento por la accién de las microondas [22]. El
tipo de dispositivos diseflados con este propdésito prevé una gran cantidad de fallas
debidas a reacciones térmicas incontrolables y al pobre calentamiento. La técnica
ofrece un método simple para la realizacion de una sintesis rapida y es mas
versatil que la técnica precedente. Sin embargo, ha sido poco explorada.

d) Sistemas continuos de flujo

Si el resultado de la reaccion es fuertemente dependiente del perfil de
calentamiento de la mezcla de la reaccion, resulta crucial mantener este perfil
cuando se escala la reaccién. Si, por ejemplo, 3 ml de disolvente se calientan a
150 °C en 20 segundos usando irradiacién por microondas a 300 W, se requiere
utilizar menos de 15 KW. de poder para calentar 15 ml del mismo disolvente y
mantener el mismo perfil de calentamiento. Se pueden utilizar equipos de alto
poder para generar microondas para este propdsito; sin embargo, requieren de

agua de enfriamiento cuando se trabaja con volumenes mayores a 500 ml. Una
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alternativa cuando se tienen dispositivos grandes es usar sistemas continuos de
flujo [32], en los cuales se bombean los reactivos a través de la cavidad del
microondas, permitiendo solamente que una porcion de la muestra sea irradiada a
un tiempo dado, lo cual hace posible mantener exactamente el mismo perfil de
calentamiento, aun para sintesis a gran escala.

El principal problema es que para algunas reacciones, no todas las sustancias
pueden estar en solucion antes o después de la irradiacion por microondas y

pueden causar que el flujo se detenga, comenzando a bloquear las tuberias.

Poli (imidas)

Aunque las imidas pueden tener una estructura de cadena abierta, son las imidas
ciclicas las més interesantes en quimica de polimeros. Tales imidas son
comunmente preparadas a partir de anhidridos ciclicos y amoniaco o aminas via
un &cido amico intermedio.

Las poli (imidas) han experimentado un rapido desarrollo en afios recientes, y el
mayor énfasis se ha dado en aplicaciones de ingenieria. La estabilidad térmica de
las peliculas, y el moldeado de componentes y adhesivos son solo algunas de
muchas caracteristicas que pueden obtenerse de ellas.

La estabilidad oxidativa e hidrolitica, en adicion a la estabilidad térmica son
caracteristicas de las poli (imidas).

Existen dos tipos de poli (imidas):

2.1) Poli (imidas) de condensacion, en las cuales el grupo funcional imida o su
precursor se forma durante la reaccion de polimerizacion [33].

Las poli (imidas) de condensacion fueron las primeras en ser desarrolladas. Esta
reaccion se ilustra en el esquema 1, con dianhidrido piromelitico, e involucra la
formacion inicial de una poli (amida) o poli (acido-amico) PAA, seguida por un
cierre del anillo para formar la poli (imida). La formacion de un anillo estable de 5
miembros es la fuerza conductora para la formacion de un polimero lineal o de
uno entrecruzado.

Si R en el esquema 1 es alifatica, los dos pasos pueden darse en una sola

operacion.
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Si por el contrario R es aromética, el producto final es infusible, es decir,
descompone antes de alcanzar es estado vitreo, y el segundo paso puede ser
llevado a cabo en estado sdlido. Por ejemplo, con una pelicula de una poli (amida)
intermedia o una fibra impregnada para la manufactura de compuestos, la
formacién de agua como subproducto en el paso de cristalizacién es delicado ,
porque puede causar vacios estructurales que debiliten el producto final.

La reaccion de formacion del PAA envuelve una sustitucion nucleofila del atomo
de carbén Sp? del grupo carbonilo (del Dianhidrido) con la amina actuando como
nucleofilo. Esta reaccién se considera como una reaccion reversible de segundo
orden. Sin embargo, la constante de equilibrio de tal reaccidon a temperatura
ambiente es usualmente mayor que 10° I/mol [34].

Al ser la sintesis de PAA una reaccion de condensacién es muy sensible a la
estequiometria de los mondémeros de inicio. Eventualmente pequefias variaciones
de la estequiometria de los reactivos (en un rango del 1%) puede reducir
dramaticamente el peso molecular del polimero resultante. El orden en el cual se
adicionan los mondmeros también es importante, por lo cual un peso molecular
mas elevado puede ser obtenido cuando el dianhidrido sélido es adicionado a la
solucion de la diamina. En algunos casos, puede usarse un ligero exceso
estequiometrico del dianhidrido (1-3%) para compensar posibles pérdidas de este

grupo via hidrélisis, debido a la presencia de trazas de agua en el disolvente.
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Las soluciones de PAA son almacenadas bajo atmésfera seca en un rango de
temperaturas de -30 a 0 °C debido a la inestabilidad hidrolitica de este compuesto.
La reaccion de ciclodehidratacion del PAA (imidizacién) puede ser inducida
térmicamente a temperaturas entre 300-400 °C, o quimicamente, a temperaturas
entre 0-80 °C mediante el uso de un sistema deshidratante como anhidrido acético
0 una amina terciaria, este Ultimo proceso es usualmente seguido por templado de
la poli (imida) producida a altas temperaturas (por arriba de 300 °C) para remover
el solvente residual.

a) Imidizacion térmica

Involucra el calentamiento gradual del PAA por arriba de 300°C y mantener esta
temperatura por 30 a 60 minutos. Tal ciclo de calentamiento genera una
conversion de PAA a poli (imida) Pl de cerca del 92 al 99%. Posteriores
calentamientos a 300 °C o temperaturas mas altas no dan como resultado una
conversion completa del 100% debido al llamado efecto de “interrupcion cinética”.
Se sabe que este tipo de imidizacion procede en una etapa rapida y otra lenta. La
etapa rapida puede ser considerada como una reaccion de 1° orden con una
energia de activacion cercana a 25 Kcal/mol y una entropia de activacién de -10
unidades de energia [35]. En la etapa lenta, después de una conversion del 30-
40% la constante de la reaccién se vuelve variable y decrece continuamente con
el incremento del grado de imidizacion. La energia de activacion permanece
constante, pero la entropia de activacion decrece a -24 unidades de energia [35].
Este efecto ha sido explicado en la literatura por la existencia de unidades de
acido amico no equivalentes cinéticamente que incrementan las limitaciones de
movilidad de las cadenas poliméricas durante el proceso de ciclacion.

La velocidad de imidizacién y la conversion, a una temperatura dada, son
dramaticamente afectadas por el disolvente residual, debido a que éste produce
un efecto plastificante. Se sabe que peliculas de PAA secadas a peso constante, a
vacio, a temperaturas por arriba de 80 °C contienen de 25 a 35 % de solvente
(dos moléculas de disolvente por unidad repetitiva de polimero) lo cual genera

puentes de hidrogeno con el hidrogeno del carbonilo. El alto contenido de este
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polimero de bajo peso molecular disminuye la temperatura de transicion vitrea del
polimero.

Otro efecto importante que se observdé en el estado condensado, es un
decremento parcialmente reversible en el peso molecular a temperatura entre 100
y 225 °C debido a reacciones de depolimerizacion.

Se ha concluido que la imidizacion térmica en estado condensado puede ser
aplicada exitosamente para generar productos relativamente flexibles. Para
peliculas de PMDA-PPD, PMDA-Bz el método origina peliculas quebradizas con
un bajo nivel de estabilidad hidrolitica.

b) Imidizacion quimica

El PAA puede ser convertido a Pl por tratamiento con aminas terciarias. En
contraste con la imidizaciéon térmica, la imidizacion quimica induce la ciclacién o
anillacion en un rango de temperaturas de 0-80°C formando una iminolactona
isomerica ciclica llamada isoimida [35] (Fig.11). Los anhidridos de acidos fuertes o

acidos fuertes de Lewis favorecen la formacion de este compuesto.

Figura 11.

Cuando se utiliza anhidrido acético en combinacién con piridina, isoquinolina o B-
picolina se logra una produccién de poli (imida) del 88-90%. La concentracion de
isoimida puede ser minimizada por isomerizacion térmica para producir la
estructura imida a 300-400°C.

En contraste a la imidizacion térmica, la imidizacién quimica ocurre sin reacciones
de depolimerizacién y el peso molecular del polimero permanece constante. Las
peliculas de estructura rigida obtenida por este método, tal como las de PMDA-
PPD y PMDA-Bz han demostrado un alto nivel de elasticidad inesperada

(elongacion a la ruptura superior al 100%).
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2.2) Sintesis de poli (imidas) en un paso.

Se pueden producir poli (imidas) solubles en disolventes organicos con
dianhidridos y diaminas en un solo paso, a temperaturas, entre 180 y 220 °C, en
reflujo de nitrobenceno o solventes fendlicos tales como orto 6 para-clorofenol, m-
cresol, etc. Bajo estas condiciones las unidades del acido amico o isoimida
parecen tener un tiempo de vida muy corto y la imidizacion ocurre practicamente
de manera simultanea con la propagacion de la cadena [35]. La velocidad de la
reaccion es determinada como de segundo orden con respecto a los monémeros
iniciales.

La alta homogeneidad de la estructura quimica de las PI's producidas por este
método mejora las propiedades fisicas del producto final.

Otra ventaja de este método es que se pueden producir poli (imidas) de alto peso
molecular de mondmeros estérica o electronicamente impedidos.

La poli (imida) mas importante preparada por la ruta dianhidrido-diamina es el

Kapton (Dupont), cuya estructura se muestra en la figura.12.

Figura 12

El polimero funde por arriba de los 600 °C y exhibe poca pérdida de peso a los
500 °C en atmoésfera inerte. Se han llevado a cabo estudios estructurales
extensivos mediante los que se ha encontrado que incrementando el nivel de los
substituyentes meta en la diamina aromatica provoca una reduccion en la
viscosidad y en la temperatura de transicion vitrea. Las poli (imidas) que no
contienen hidrégeno exhiben gran estabilidad térmica que es analoga al polimero
preparado de dianhidrido piromelitico, lo cual sugiere que los enlaces carbono

hidrogeno son los lugares de la descomposicidn oxidativa.
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Una ruta alternativa de un paso para poli (imidas) es la reaccion de dianhidridos
con diisocianatos. Con diéxido de carbono como subproducto, esta reaccién tiene
obvias implicaciones en la manufactura de espumas. La polimerizacion puede
llevarse a cabo a temperaturas elevadas o a moderadas (50-60 °C) en disolventes
aproticos polares; si hay presencia de agua o &cido tetracarboxilico, las aminas
catalizan la reaccion. El mecanismo es complejo y probablemente involucra la
hidrdlisis inicial del isocianato o anhidrido (o ambos) y quiza la intercesion de un
anillo intermediario inestable de 7 miembros.

Aunque han sido utilizados un gran numero de dianhidridos para la sintesis de
poli (imidas), los mas utlizados son 3,3-benzofenona-4,4’-dianhidrido
tetracarboxilico (Fig.13) y el anhidrido fluorado (Fig.14), el cual encuentra un buen
uso en poli (imidas) donde es necesaria alta resistencia a la humedad [33].

v 0 i o) Fa o)
I 0| |

(o] le} (0] (0]
Figura 13. Figura 14.

Una aplicacién desarrollada por la NASA y comercializada como plastico de
ingenieria, (Fig. 15), utiliza el dianhidrido 3,3'-benzofenona-4,4’-dianhidrido

tetracarboxilico dando una poli (imida) sulfonada.
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Figura 15
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2.3) Poli (imidas) de adicién, consisten en componentes de bajo peso molecular,
gue usualmente contienen imidas oligoméricas, o mezclas de componentes que
tienen grupos terminales reactivos y que mediante calentamiento experimentan
polimerizacion de adicion para producir redes poliméricas.

Dos variedades de poli (imidas) de adicion que han alcanzado importancia

comercial son las bismaleimidas (Fig. 16) y las bisnadiimidas (Fig.17).

o (0] @) (0]
N —R N | N—R——N
(0] (o) 0 ©
Figura 16. Bismaleimida Figura 17. Bisnadiimida

Nadi (imida) es un término genérico para el sistema 5-norborneno-2,3-dicarboxiimida. Y es
sintetizado del correspondiente anhidrido nadico o acido-éster. El anhidrido nadico es obtenido de
la reaccion de Diels-Alder del anhidrido maleico y el ciclopentadieno.

Los grupos maleimida y nadiimida, estan entre los pocos monomeros que
experimentan una facil polimerizacion por adicion térmica. Los grupos R en las
estructuras pueden ser alifaticos o aromaticos. Las Bismaleiimidas (BMIs) son
sintetizadas de anhidrido maleico y una diamina monomeérica u oligomérica, y son
entrecruzadas por calentamiento de 200-400 °C para producir polimeros altamente
entrecruzados [33], ver esquema 2.

Para reducir la fragilidad originada por la alta densidad de entrecruzamiento,
algunas BMIs comerciales son copolimerizadas con otros mondémeros, por

ejemplo, 0,0 -dialilbisfenol A

(0] 0] 0] (0]
2,
200-400 °C
N—R—N — N—R——N
2
(0] 0] 0] (0]
Esquema 2.
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Los productos comerciales también son fabricados usando la adicion de Michael
de diaminas primarias 0 secundarias que afectan la extension de la cadena antes
del entrecruzado térmico. La reduccién de la extensién de la cadena produce una
disminucién en la densidad de entrecruzamiento y la fragilidad del producto final.
Un ejemplo es el Kerimid 601 (Rhone-Poulenc), el cual emplea 4,4 -
diaminodifenilmetano como materia prima para la bismaleiimida y la diamina. La
reaccion de adicion de Michael también es usada para preparar poliaspartimidas
44 de cantidades equimolares de bismaleiimidas y diaminas secundarias.

Para la bisnadiimida, un prepolimero imida terminado en amida, una diamina
simple, es recubierta en sus extremos con grupos nadiimida por reaccion con
anhidrido nadico o éster-acido. El entrecruzamiento térmico a 270-310 °C es una
reaccion de retroDiels-Alder seguida por una copolimerizacién del ciclopentadieno
resultante y los grupos finales maleimida. EI esquema 3 muestra este proceso.

El entrecruzamiento es mas complejo de lo que parece, debido a que tambien
puede ocurrir la homopolimerizacion de maleimida o copolimerizacion de grupos
nadiimida sin reaccionar. El entrecruzado debe ser controlado cuidadosamente
para evitar vacios originados de la alta volatilidad del ciclopentadieno. Este tipo de
polimeros han sido designados como PMR (por polimerizacion de reactivos
MONOMETicos)

Otros grupos finales se han mencionado como estrategias para mejorar la
procesabilidad y estabilidad térmica de estos polimeros [33]. Un ejemplo es el
oligbmero de poli (imida) recubierto con fenil-acetileno comercializado por Gula Oil

Chemicals como un adhesivo de altas temperaturas.
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Esquema 3.
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2.4) Propiedades de las poli (imidas)

Las propiedades de las poli(imidas) aromaticas lineales varian dependiendo de la
presencia y la posicién de los grupos puente tales como —O-, -CO-,-CH;-,-CF3-
situados a la mitad entre los anillos aromaticos en la diamina o en el dianhidrido

[35]. Esto se ilustra en la tablal y la figural8.

Tablal
Estructura [Propiedades térmicas  |Propiedades mecéanicas
Delpolimero [+ oC™r,,°C [Ts» °C|E0 GPa Jo MPa [ %
A 702 1027 |572 10-14 - Quebradizo
577 857 500 7-12 155 2
B a77 697 480 9.6 252 15.9
412 642 487 6.5 150 5
C 377-399[592 A77 3.5 160 40-100
327 532 427 3.6 140 60
D 270 427 457 3.2 160-200 [50-100
235 - 430 2.8 160 15

En= Médulo tensil ; or = Esfuerzo tensil a la ruptura ; €ex = Elongacién a la

Las poli (imidas) que no poseen grupos puente en la unidad repetitiva, grupo A,
tienen conformaciones muy rigidas, parecidas a una viga metalica. Son duras
pero quebradizas, no poseen una temperatura de transicion vitrea o una
temperatura de fusion, ya que se descomponen antes de alcanzar dicho estados.
Las poli (imidas) con uno o varios grupos puente localizados a la mitad del
dianhidrido, B, exhiben propiedades muy similares dado que la libre rotacion de
los grupos esta impedida por las fuertes interacciones de las unidades aromaticas
imidas, por lo cual la cadena permanece rigida.

Cuando un grupo puente esta localizado entre la diamina, C y D, la macromolécula
adquiere un conjunto conformacional en forma de espiral tipico de los polimeros
de cadena flexible, la Unica diferencia con estos polimeros es la longitud de la

cadena, que en las poli (imidas) es usualmente mayor.
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Grupo
PMDA-PPD PMDA-Bz
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Figura 18.

a) Estabilidad termoxidativa.

Las poli (imidas) aromaticas tienen una destacada estabilidad térmica y
termoxidativa. Para la mayoria de ellas la temperatura para la perdida del 5% en
peso, en aire esta entre el rango de 430-575 °C [35].

Estos polimeros retienen sus propiedades mecéanicas y térmicas después de un

prolongado uso a altas temperaturas. La reduccion del 70% al 1% de ruptura a la
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elongacién reportada para el Kapton HN (25mm) después de tratamiento en aire
fue de 3 meses a 300°C, un afio a 275 °C y 8 afios a 250°C. Son estables a
radiacion de alta energia, mostrandose superiores a todos los polimeros
“commodity”, con respecto a la estabilidad bajo radiacion por electrones, protones,
neutrones, rayos gama y luz UV. Para polimeros en base a PMDA-ODA hay una
caida notable en el esfuerzo y la elasticidad observada en corrientes de electrones
con dosis por arriba de 0.5x10* Mrad. Sin embargo, estos polimeros conservan
propiedades para ser utilizados a dosis por arriba de 5x10* Mrad. Por arriba de
7x10* Mrad existe un cambio de color y se vuelven quebradizos.

Respecto a la estabilidad hidrolitica de las poli (imidas) obtenidas a partir de
dianhidrido piromelitico, se encontr6 que pierden flexibilidad dependiendo de la
estructura de la diamida. La velocidad de hidrdlisis se incrementa draméaticamente
en solucion acuosa.

Todas las poli (imidas) aromaticas pueden ser disueltas en &cidos minerales
fuertes como los &cidos nitrico o sulfurico concentrados, especialmente a altas
temperaturas. Los acidos diluidos no afectan a las poli (imidas) [35].

Las poli (imidas) rigidas y las poli (imidas) en base a PMDA-ODA son insolubles
en disolventes organicos. La solubilidad se puede mejorar con la introduccién de
grupos sustituyentes voluminosos grandes y polares a lo largo de la cadena. La
solubilidad se incrementa con el incremento en la entropia de la cadena.

El modulo tensil y el esfuerzo tensil para peliculas de poli (imidas) no orientadas
decrece y la elasticidad se incrementa con el incremento en la flexibilidad de la
cadena.

Las propiedades mecanicas de una pelicula de poli (imida) dependen del método y
de las condiciones de preparacion de la misma. Se sabe que la imidizacion
quimica da como resultado la formacion de poli (imidas) rigidas de PMDA-PPD y
PMDA-Bz con una alta elasticidad. La ruptura a la elongacién es superior en un
100% para peliculas obtenidas por imidizacion quimica seguida de calentamiento
a 300°C por 30 minutos. La superioridad en la elasticidad de estas peliculas ha
sido atribuida a un menor ordenamiento en la estructura supramolecular y de alto

peso molecular resultantes de este método.
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Las poli (imidas) aromaticas mantienen sus propiedades aislantes y sus
propiedades mecéanicas en un amplio rango de temperaturas. Asi el Kapton puede
ser utilizado en un rango de temperaturas de -2 a 400 °C ; a 200°C puede servir
por 11 afos sin fallar.

Las poli (imidas) tienen un rango de color del ambar-amarillo al rojo, dependiendo
de su estructura. Con la introduccion de grupos voluminosos como el SO, o CFg
las poli (imidas) pierden color y se vuelven incoloras [35].

2.5) Usos
e En la industria eléctrica y electronica como aislantes de cables,
transformadores y capacitores; sustratos para circuitos grabados,

conectores y switches.

En aplicaciones aeroespaciales, debido a su debido a su espesor 2-3

veces mas bajo que en polimeros comerciales.

En la industria petroquimica y de la transformacién, debido a su resistencia
quimica a aceites, grasas combustibles y lubricantes.

Para aplicaciones optoelectrénicas (poli(imidas) incoloras)

Para formar aditamentos para autos, como chasis y frenos.

Como adhesivos, aislantes y fibras para la proteccion de la ropa.

CARACTERIZACION

3.1) Viscosimetria

Viscosidad por un solo punto

Esta técnica es ampliamente conocida y ha sido utilizada por varios investigadores
durante el transcurso del tiempo. Asi Solomon y Ciuta [36] generaron una
ecuacion (Ecu. 5), en base a las ecuaciones de Huggins (Ecu. 3) y Schultz-
Blaschke (Ecu. 4), mediante la cual a bajas concentraciones es posible determinar

la viscosidad inherente de un polimero.

’75% =[]+ K [nFco... 3) Nep = e (6)
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_Nsp t
="+ e @) o =y
[77] = g\/ Nsp — Ln Mrel +vee- (5)

Donde

[n] ; viscosidad inherente.

Nsp ; Viscosidad especifica.

Nrel ; Viscosidad relativa.

K1 ; constante de Huggins.

K ; constante de Schultz-Blaschke.

c ; concentracion de la disolucion en g/dL.
t ; tiempo de descenso de la disolucion.

t, ; tiempo de descenso del disolvente puro.

La ecuacion (5), complementada con las ecuaciones 6 y 7, fue retomada por
Shroff [37] y expandida para lograr mejores aproximaciones demostrando que esta
ecuacion tiene una excelente aplicabilidad y un bajo margen de error en
soluciones poliméricas diluidas. Azim, Atta, Farahat y Boutros [38], partiendo
también de la ecuacion (5) establecieron una ecuacion especifica para el sistema
poliestireno-benceno con muy buenos resultados experimentales.

Esta ecuacion también ha sido utilizada para el monitoreo en linea y el control del
peso molecular (Mw.) en polimerizaciones en solucion tal como lo reportan Vega y
Pinto [39].

3.2) Densidad

Se determind la densidad del polimero mediante el método de columna de
gradiente de densidad.

Una columna de este tipo consta esencialmente de un tubo de vidrio (columna) y
de dos recipientes en cuyo interior se depositan los liquidos. Uno de ellos de alta

densidad y el otro de densidad mas baja. La salida de los recipientes esta
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conectada a través de llaves de paso a un vastago introducido dentro de la
columna y que llega justo hasta su base.

Para preparar la columna, se hacen pasar a través del vastago mezclas de los dos
liquidos de distinta composicion, que se controlan abriendo mas o menos las
llaves de paso. Se empieza por mezclas ricas en el liquido mas denso. El
resultado es que se crea un gradiente de densidad a lo largo de la columna con
densidades minimas en la superficie y mayores hacia el fondo y esta situaciéon
metaestable se mantiene incluso durante meses si no se agita la columna. Para
saber qué densidad corresponde a cada altura de la columna, se calibra con
esferas de un material de densidad conocida, para lo cual simplemente se
introducen en la columna y se observa a qué altura quedan sumergidas;
l6gicamente la densidad del liquido de la columna a esta altura sera la misma que
la de la esfera.

Para determinar la densidad de un plastico, se introduce en la columna una
pequefia pieza del mismo y se observa a qué altura queda sumergida.
Interpolando en la relacién altura — densidad encontrada en el calibrado podemos
determinar la densidad con una precision de + 0.0002. Para poder aplicar este
método es necesario que el plastico no se disuelva en la mezcla que rellena la
columna y que ésta lo moje completamente impidiendo la formacion de burbujas
de aire sobre la muestra que se pretende analizar pues distorsionaran las
medidas.

El volumen de los disolventes a emplear para la formacién del gradiente se puede
calcular mediante la ecuacion 8.

Va > dgVe/da............ (8).

Donde

Va = volumen del disolvente menos denso, en nuestro caso, tolueno

Vg = volumen del disolvente mas denso, en nuestro caso, tetracloruro de carbono
da = densidad del disolvente menos denso, en nuestro caso, tolueno

dg = densidad del disolvente mas denso, en nuestro caso, tetracloruro de carbono
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3.3) Propiedades térmicas

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica que se emplea para
estudiar qué ocurre cuando un polimero es calentado. Se usa para analizar lo que
llamamos las transiciones térmicas de un polimero, es decir, los cambios que
tienen lugar en un polimero cuando se calienta. La fusion de un polimero cristalino
es un ejemplo. La transicion vitrea es también una transicién térmica.

Los polimeros se calientan en un dispositivo similar al que se muestra en la figura
19. Es realmente muy simple. Se tienen dos platillos, en uno de ellos se coloca un
recipiente pequefio de aluminio (oro o grafito son utilizados para analisis por arriba
de 800 °C), dentro del cual se introduce la muestra polimérica. En el otro, que es
el platillo de referencia, se coloca un recipiente vacio o conteniendo un material

inerte, como hidruro de aluminio.

Plato para Muestra Plato para
muestra  polimérica  referencia

N /
§

 I—
I

/

Monitoreo y control del
flujo de calor.

Calentadores

Figura 19. Esquema para la determinacion de la calorimetria diferencial de barrido
(DSC).

La cantidad de la muestra varia entre 0.5 y 10 mg. Cada platillo se apoya sobre la
parte superior de un calentador. Luego la computadora pone en funcionamiento
los calentadores, de modo que calienten los platillos a una velocidad especifica,
generalmente a 10 °C por minuto, bajo atmoésfera de un gas inerte. La
computadora se asegura totalmente de que la velocidad de calentamiento sea
exactamente la misma a lo largo de todo el experimento. Con esto se asegura de
que los dos platillos separados, con sus dos calentadores separados, se calienten

a la misma velocidad.
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La muestra polimérica implica que hay material extra en el platillo de la muestra. Y
tener material extra significa que hara falta mas calor para lograr que la
temperatura del platillo de la muestra, aumente a la misma velocidad que la del
platillo de referencia.

Esto implica que el calefactor situado debajo del platilo de la muestra debe
trabajar mas intensamente que el calefactor que esta debajo del platillo de
referencia. Tiene que suministrar mas calor. Lo que se hace en una experiencia de
DSC, es medir cuanto calor adicional debe suministrarse. Con ello se traza una
curva a medida que la temperatura se incrementa. Sobre el eje “X” graficamos la
temperatura. Sobre el eje “y” la diferencia de produccion de calor entre los dos
calentadores dAQ/dt. A dicha grafica se le llama termograma (ver figura 20). La
mayor ventaja del DSC es que las areas de los picos del termograma estan
relacionadas directamente a los cambios de entalpia en la muestra y pueden ser
usados para medir la capacidad calorifica, calores de fusién, entalpias de
reaccion, etc. La figura 20 muestra un DSC en el que pueden apreciarse la
temperatura de transicion vitrea T4, la temperatura de cristalizacion T, y la
temperatura de fusion para un polimero en general.

El efecto del peso molecular en la temperatura de transicion vitrea, Tg, viene dado
por la ecuacién de Fox-Flory, ecuacion 9, la cual relaciona el peso molecular de
un polimero con su temperatura de transicion vitrea. Dicha ecuacion establece que

a mayor peso molecular corresponde una mayor temperatura de transicion vitrea.

Donde

Ty ; temperatura de transicion vitrea.

T ; temperatura limite de transicion vitrea al maximo peso molecular.
Kg ; constante para cada polimero.

My; peso molecular promedio en numero.

Ninh; Viscosidad inherente
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Si consideramos que existe una proporcionalidad entre la constante Kg, el peso
molecular, y la viscosidad inherente, podemos establecer la ecuacion 10, la cual
se puede reacomodar para darnos una relacién lineal, ecuaciéon 11, mediante la
cual es posible determinar tanto T como K.

De hecho, no todo lo que se ve en la figura 20 estara presente en cada grafico de
DSC. La depresion que forma la cristalizacion y el pico de fusion sélo aparecera
en los polimeros capaces de formar cristales. Los polimeros completamente
amorfos, no exhibiran ni cristalizacion ni fusion. En contraste los polimeros que
contengan dominios tanto cristalinos como amorfos, mostraran todas las

caracteristicas que vemos abajo.

Flujo de calor

N

Tm

i)
ol

Temperatura

Figura 20. Termograma general para una muestra polimeérica.

Si se observa atentamente la curva de DSC, se puede apreciar una gran
diferencia entre la transiciobn vitrea y las otras dos transiciones térmicas,
cristalizacion y fusion. En el caso de la transicion vitrea, no hay ninguna depresion,
asi como tampoco ningun pico. Esto es porque durante la transicidn vitrea, no hay
calor latente entregado o absorbido, pero la fusion y la cristalizacion si involucran
entrega o absorcién de calor. Lo Unico que vemos en la temperatura de transicion

vitrea es un cambio en la capacidad calorifica del polimero.
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La Termogravimetria (TGA) esta basada en la medida de la variacion de la masa
de una muestra cuando se la somete a un cambio de temperatura en una
atmoésfera controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia de
masa. El registro de estos cambios nos dara informacion sobre si la muestra se
descompone o reacciona con otros componentes. Los datos son registrados en un
termograma de peso contra temperatura. La perdida de peso puede originarse por
evaporacion de componentes residuales o solventes, pero a altas temperaturas
resulta de la descomposicion del polimero. Los tamafios de muestra normales
para la instrumentaciéon comercial varian en el rango de 0.1 mg hasta 10 g, con
velocidades de calentamiento desde 0.1 hasta 50 °C/min. Las velocidades de
calentamiento empleadas mas habitualmente son 10,15, 20, 25 y 30 °C/min.

Las pequefias modificaciones en la curva TG son frecuentemente dificiles de
detectar, surgiendo para apreciaras una curva mas diagnostica: el Andlisis
Termogravimetrico (TGA), curva obtenida automaticamente por modificaciones de
peso en cortos espacios de tiempo o modificaciones de temperatura. Las
pequefias modificaciones que aparecen en la curva termogravimetrica (TG) estan
aqui claramente representadas por pliegues de picos.

La Termogravimetria puede utilizarse conjuntamente con otras técnicas, como por
ejemplo DSC, ya que permiten obtener informacién complementaria sobre el

comportamiento térmico de una muestra.

3.4) indice de refraccién

El indice de refraccibn de un medio es una medida de cuanto se reduce la
velocidad de la luz (o de otras ondas tales como ondas acusticas) dentro del
medio. Por ejemplo, el plastico oftalmico tiene un indice de refraccion de 1.5, que
significa que la luz viaja en 1/1.5 = 0.67 veces la velocidad en aire o vacio. Dos
caracteristicas comunes del plastico y de otros materiales transparentes se
relacionan directamente con su indice de refraccién. Primero, los rayos ligeros
cambian la direccidon cuando cruzan la interfase del aire al material, un efecto que
se utiliza en lentes y cristales. En segundo lugar, la luz se refleja parcialmente en

las superficies que tienen un indice de refraccion diferente del de sus alrededores.
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El indice de refraccion, n, de un medio se define como el cociente entre la
velocidad, ¢, de un fendmeno de onda tal como luz o sonido y su valor en un

medio de referencia vpn . Ecuacion 12.

n= %ph ............... (12)

Se utiliza comunmente el contexto de la luz en el vacio como medio de referencia,
aungue otros medios de la referencia (P.eje., aire a una presion y una temperatura
estandar) han sido comunes histéricamente. Generalmente se le asigna el simbolo

n. En el caso de la luz, es igual a:

donde ¢, es la permitividad relativa del material, y y, es su permeabilidad relativa.
Para la mayoria de los materiales, y, esta muy cerca de 1 en las frecuencias

opticas, por lo tanto n es aproximadamente \/sr. Al contrario de lo que se piensa, n

puede ser menos de 1, por ejemplo para rayos X, lo cual tiene usos técnicos
practicos, tales como espejos para las radiografias, basados en la reflexion
externa total. Se define la velocidad de la fase (vpn.) como la velocidad a la cual las
crestas de una onda se propagan; es decir, la velocidad en la cual la fase de onda
se estd moviendo.

La velocidad de toda la radiacion electromagnética en vacio es la misma, y es
aproximadamente 3x10% m/s. y se denotada por c. Por lo tanto, si v es la velocidad
de la fase de la radiacion de una frecuencia especifica en un material especifico,
el indice de refraccion estara dado por la ecuacion 9. Este niUmero es tipicamente
mayor de uno: cuanto mas alto es el indice del material, mas se retrasa la luz (Fig.
21). Sin embargo, en ciertas frecuencias (P.eje., cerca de resonancias de la

absorcion, y para las radiografias), n sera realmente mas pequefo que uno.
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ny
Vi

e

na
V2

indice
Velocidad

Normal

Interfase

Figura 18. Refraccion de la luz en la interfase entre 2 medios de diferentes indices

de refraccion.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1) Variables

Las variables independientes fueron las cantidades equimolares de cada reactivo,
la presion, la velocidad de agitacion del sistema, el volumen de disolvente
empleado, el tiempo de polimerizacién, la potencia del aparato de microondas y la
temperatura de reflujo del disolvente. La variable dependiente fue el rendimiento
de la reaccién. Los polimeros obtenidos fueron identificados de acuerdo con la
tabla 2.

Tabla 2. Cbédigos experimentales
Clave | Correspondencia

A Sistema PMDA-TrmPD
Sistema 6FDA-TrmPD

Dimetilformamida

nw M @

Dimetilsulfoxido
Potencia (W)
50

100

150

200

250

Tiempo de polimerizacion (s)
10

15

20

30

45

60

90

120

180

240

g K| W N

O©| O N| O O ] W N|

[
o
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Por ejemplo, AF11l, significa que se trata del sistema PMDA-TrmPD en

dimetilformamida a una potencia de 50 watts en un tiempo de 10 segundos.

4.2) Materiales

Se utilizaron los siguientes reactivos. Tabla 3.

Nombre Formula | Tws°C | Tep | PM g/mol | Pureza | Edo
Dianhidrido Piromélitico | Ci0H,Os | 283-286 - 218.12 96 % Sol.
(PMDA)

4,4’ (hexafluoroisopropil) CioHeFsOg | 244-247 | - 44424 99% Sol.
anhidrido diftalico (6FDA)

2,4,6-trimetil-m- C10H:056 89-91 - 150.22 97% Sol.
fenilendiamina (TrmPD)

Dimetilformamida* C-H;NO - 153 73.09 - Liq.
Dimetilsulfoxido* C,HsSO - 189 78.13 - Lig.

* purificados mediante mallas de zeolitas A-4

4.3) Equipo

El equipo utilizado para la sintesis de los polimeros fue un horno monomodal
modelo MIC-I con control de potencia en un intervalo de 0-600 watts.

Para medir la viscosidad se utilizé un viscosimetro Ubbelohde, marca Canon, en
un bafio de agua, marca Haake NK 22, a temperatura constante de 25 °C.

Los estudios de DSC y TGA fueron determinados con un termoanalizador con
modulos de calorimetria y gravimetria modelos DSC821° y TGA/SDTA851°,
respectivamente. A una velocidad de calentamiento de 10 °C/ minuto en atmosfera
de N, en un rango de temperatura de 0-450 °C. Ambos equipos son de la marca
Mettler-Toledo.

El FTIR fue realizado con un espectrofotometro FTIR modelo 1605 marca Perkin-
Elmer en forma de pastillas de bromuro de potasio.
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4.4) Sintesis de polimeros
Polimerizacion, sistema A (PMDA-TrmPD)

e Dianhidrido piromélitico -- 2,4,6-trimetil-m-fenilendiamina

1) El primer paso fue confirmar la presencia de la formacion del producto deseado,
es decir, la poli (imida); para ello se colocaron 1 milimol de dianhidrido piromelitico
(0.2181 g) y 1 milimol de 2,4,6-trimetil-m-fenilendiamina (0.1502 g) en presencia
de 10 ml de Dimetilformamida (DMF), en el reactor. Se diluy6 la diamina en el
disolvente, para luego agregarse el dianhidrido a la solucion.

La reaccion se dié de acuerdo con el esquema 4.

0 O NH,

CH;
O @) + Microondas
DMF/DMSO

H2

CH;3

o} o} on HC
—NH OH H,C OH |
\— NH NH
HO ! —
NH
I T @cm ¢) o) CH3
H,C

HsC

L n

Q 9 He
Il T\ /
CH;
o) o) H,C CHs

Esquema 4.
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2) La mezcla fue sometida a reflujo por 8 minutos, y la solucién viscosa resultante
se seco en un horno eléctrico por 4 horas a una temperatura constante de 80 °C.
3) El producto resultante, polvo rojizo, se enjuago con 40 ml de metanol
decantando el precipitado formado.

4) El precipitado se sec6 por 2 horas a vacio.

5) Una vez seco el producto, se calcul6 el rendimiento en porcentaje en peso.

6) Se someti6é a andlisis infrarrojo, FTIR, para confirmar la presencia de las bandas

caracteristicas que se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Bandas caracteristicas de los grupos imida y carbonilo

Grupo Banda caracteristica (cm™)
Imida (anillo heterociclico) | 730, 1373, 1728, 1778
Carbonilo 1785

7) Una vez confirmada la presencia del grupo imida se repitieron los incisos 1-5
para los siguientes tiempos de exposicion a las microondas (10, 20, 30, 60, 120,
240 s.), con lo cual se observo el efecto del tiempo en el rendimiento de la
reaccion a una sola potencia de 100 W.

8) Para observar el efecto de la potencia en el rendimiento de la reaccion se elegio
un tiempo de reaccion de los utilizados en el inciso anterior, variando la potencia
en el intervalo que incluye los valores de 50, 150, 200, 250 W, manteniendo
constantes el resto de las variables (cantidades estequiometricas de los reactivos,
volumen de disolvente, temperatura, y velocidad de agitacion.)

8) Debido a que es necesario un medio polar para inducir el calentamiento
homogéneo de la muestra, se trabajo con dos disolventes polares,
Dimetilformamida (DMF) y Dimetilsulféxido (DMSQO), para determinar bajo las
mismas condiciones, cual arroja un mejor resultado con respecto al porcentaje de
produccion de polimero. Para ello se colocaron 1 milimol de dianhidrido
piromelitico (0.2181 g) y 1 milimol de 2, 4,6-trimetil-m-fenilendiamina (0.1502 g) en
presencia de 10 ml de Dimetilformamida (DMF), en el dispositivo para sintesis de

microondas, por 1 minuto, a una potencia de 100 W. Asi mismo colocaron 1
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milimol de dianhidrido piromelitico (0.2181 g) mas 1 milimol de 2, 4,6-trimetil-m-
fenilendiamina (0.1502 g) en presencia de 10 ml de Dimetilsulféxido (DMSO), en el
dispositivo para sintesis de microondas, por 1 minuto a una potencia de 100 W. Se
calculo el % de produccion del polimero.

9) Se determind la solubilidad del polimero en los siguientes disolventes, acetona,
tetrahidrofurano (THF), metacresol, teracloruro de carbono, dioxano, pirrol,
metiletilcetona, dimetil sulfoxido (DMSO), tolueno y agua.

Polimerizacion, sistema B (6FDA-TrmPD)
e 4.4 (hexafluoroisopropil) anhidrido diftdlico -- 2,4,6-trimetil-m-
fenilendiamina
1) Se colocaron 1 milimol de 4,4’ (hexafluoroisopropil) anhidrido diftalico (0.4442 g)
y 1 milimol de 2, 4,6-trimetil-m-fenilendiamina (0.1502 g) en presencia de 10 ml de
Dimetilformamida (DMF), en el rector. Se diluy6 la diamina en el disolvente, para
luego agregarse el dianhidrido a la solucion.

La reaccion procedié de acuerdo con el esquema 5.

0 Fs o] NH,
CH
H,C 3
0o O Fs O O 4+ Microondas
MICTOONCAS
DMF/DMSO
(@] (0] H2
CH,
(@] Fa (@] CH;
) Fa 0 CHs HO OH
HN OH O F3 —
SRS e .
HO NH o) o)
0 0 H,C CHs
H.C CHs n
n
_ E _
Q : 0 HsC
N Fi N \ /
Hs
(0] [e) CHs3 CHs N
Esquema 5.
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2) Con base en el sistema anterior, PMDA-TrmPD, se determindé un tiempo de
reaccion similar para este nuevo sistema, 6FDA-TrmPD, por lo cual la mezcla se
mantuvo a reflujo por 60 segundos, y la solucién viscosa resultante se seco en un
horno eléctrico por 4 horas a una temperatura constante de 80 °C.

3) El producto resultante se enjuagé con 40 ml de metanol, decantando el
precipitado formando.

4) El precipitado se sec6 por 2 horas a vacio.

5) Una vez seco el producto se calcul6 el rendimiento en porcentaje.

6) Se repitieron los incisos 1-5 para los siguientes tiempos de exposicion a las
microondas (15, 30, 45, 120, 180, 240 s.), con lo cual se observé el efecto del
tiempo en el rendimiento de la reaccidn a una sola potencia de 100 W.

7) Para observar el efecto de la potencia en el rendimiento de la reaccién se eligié
un tiempo de reaccion, de los utilizados en el inciso anterior, variando la potencia
en un intervalo que incluye los siguientes valores de 50, 150, 200, y 250 W,
manteniendo constantes el resto de las variables (cantidades estequiometricas de
los reactivos, volumen de disolvente, temperatura, y velocidad de agitacion.)

8) Se repitieron los pasos 8-10 del sistema PMDA-TrmPD, para este nuevo
sistema 6FDA-TrmPD.

4.5) Técnica viscosimetrica

Viscosidad por un solo punto.

Se determiné la viscosidad inherente por medio del método de un solo punto de
acuerdo con el siguiente procedimiento:

a) Se colocé un viscosimetro Ubbelohde en un bafio a temperatura constante de
25°C. Se colocaron 10 ml de dimetilformamida y se dejaron transcurrir 20 minutos
para que el disolvente tomara la temperatura del bafio.

b) Se midi6 el tiempo que tardo en descender el disolvente, de menisco a
menisco, por el capilar del viscosimetro.

c) Se retird la solucion del viscosimetro, se enjuagd con acetona y agua destilada
y se secO perfectamente, para volverse a colocar en el bafio de agua a

temperatura constante.
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d) Se preparé una solucion de 10 mg de polimero en 10 ml de disolvente (DMF).
e) Se colocd la solucion en el viscosimetro Ubbelohde, a una temperatura
constante de 25 °C. Se dejo transcurrir 20 minutos para que la solucién tomara la
temperatura del bafio.

f) Se midi6 el tiempo que tardo el descender la solucion, de menisco a menisco,
por el capilar del viscosimetro.

g) Se retird la solucién del viscosimetro, se enjuag6 con acetona y agua destilada
y se sec6d perfectamente, para volverse a colocar en el bafio de agua a
temperatura constante.

h) Se repitieron del inciso d-g para las muestras restantes.

4.6) Densidad

Se determind la densidad del polimero mediante el método de columna de
gradiente de densidad. Ver inciso 3.2.

Para una descripcion mas detallada del método consultar la técnica del gradiente
de densidad (Norma ASTM D-1505-85).

4.7) Propiedades térmicas

Se determindé la temperatura de transicion vitrea (T4) mediante DSC y la perdida
en peso, por TGA, para los polimeros obtenidos. A una velocidad de
calentamiento de 10 °C/ minuto en atmosfera de N, en un rango de temperatura
de 0-450 °C.

4.8) El FTIR fue realizado con un espectrofotometro FTIR en forma de pastillas de

bromuro de potasio
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DISCUSION DE RESULTADOS
5.1) FTIR
e Dianhidrido piromélitico(PMDA) -- 2,4,6-trimetil-m-fenilendiamina(TrmPD)

Con base en la metodologia antes descrita se logré obtener un polvo de color
rojizo, el cual fue sometido a caracterizacion por espectroscopia infrarroja
mostrando las siguientes bandas caracteristicas:

1728 atribuida al anillo de la imida

1778 atribuida a la vibracién del grupo carbonilo

1373, 730 atribuidas también al anillo heterociclico de la imida

2926 atribuida al enlace C-H del anillo

Ademas de presentar una banda amplia en 3381 atribuida al enlace caracteristico
N-H de las amidas. Dicho enlace creemos que pertenece a un remanente de poli
(acido-amico), dado que la polimerizacién no se llevé acabo en un 100 por ciento.
Otra evidencia de la formacién del polimero fue el efecto mostrado en las bandas

caracteristicas de los monémeros, que a continuacion se presentan el la tabla 5.

Tabla 5. Bandas caracteristicas del espectro infrarrojo para los monomeros PMDA
TrmPD, en cm™,
Monomero Polimero

Bandas (cm™) Efecto sobre la banda

Dianhidrido piromelitico (PMDA)

900 Disminuye y se sitia en 916
1230-1240 Disminuye y se sitta en 1228
1825,1875 Desaparecen

Diamina (TrmPD)

825 Disminuye y se sitia en 870
1485 Disminuye

1640 Aparece como doblete en 1663
2850 Desaparece

2950 Disminuye y se sitla en 2926
3350 Disminuye y se sitia en 3372
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A continuacion se presenta el espectro infrarrojo del polimero obtenido tras uno y

dos minutos de polimerizacion, figura 22 y 23.

1AL

22T

3381

1778}

4000 000

FS00 1on 00,0

Figura 22. FTIR de la poli (imida) formada por policondensacion asistida por
microondas de 1 mmol de PMDA y TrmPD en 10 ml de DMF a 100 W de potencia

tras 60 s de polimerizacion.

2926
3381

1778 |

Figura 23. FTIR de la poli (imida) formada por policondensacion asistida por
microondas de 1 mmol de PMDA y TrmPD en 10 ml de DMF a 100 W de potencia

tras 120 s de polimerizacion.
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5.2) Polimerizacién

Las polimerizaciones se llevaron a cabo de acuerdo con lo establecido
previamente, sin embargo cabe mencionar que al inicio de la experimentacion se
utilizaron potencias elevadas, 500 6 600 watts, como las manejadas en hornos
convencionales, para determinar las condiciones de operacion mas adecuadas en
dicha polimerizacion. Estas potencias fueron desechadas porque el sistema
presentaba ebullicion muy violenta torndndose riesgoso tanto para el equipo como
para el grupo de trabajo.

Lo primero que se hizo notorio en el sistema, PMDA-TrmPD, fue la gran
reactividad que presentaron los monémeros con el disolvente, ya que al ponerlos
en contacto desde el primer instante se noté una buena interaccion indicada con
un cambio de color de los monomeros, del blanco al negro.

Los tiempos de polimerizacion se determinaron probando tiempos cortos, ya que
en las referencias de sintesis de polimeros activadas por microondas, las
reacciones rara vez sobrepasan los 15 minutos de exposicion a las microondas.
Los tiempos de polimerizacion y los rendimientos de la reaccién se aprecian en la
tabla 6 y la figura 24*. En dichas polimerizaciones se utilizaron cantidades
equimolares de 1 milimol de reactivo, en 10 ml de disolvente, DMF, a una potencia
de 100 watts.

Tabla 6. Rendimiento para la reaccion PMDA-TrmPD, en DMF a 100 W de
potencia.

Tiempo (s) Rendimiento (%) | Temperatura °C

10 49.17 40

20 58.74 58

30 78.24 80
60 85.80 134

90 92.05 134

120 93.56 134

240 83.02 134

* Todas las figuras presentan lineas de tendencia, a menos de que se indique lo contrario
presentando el modelo matematico en la misma.

50



Discusion de Resultados

Como puede observarse, la reaccion es muy rapida, alcanzandose conversiones
altas desde los primeros 60 segundos de polimerizacién hasta llegar a un maximo
en 120 segundos para luego, descender en cuanto al rendimiento de la reaccion.
Creemos que pasado este maximo un aumento en el tiempo de exposicion a las

microondas provoca que se lleve a cabo un fendmeno de depolimerizacién en el

sistema debido al exceso de energia.

100 -
< 80 -
o
£ 60 A
Q2
E 40 -
©
o
D: 20 1

0 ] ] ] ] 1
0 50 100 150 200 250
Tiempo (s)

Figura 24. Cinética de polimerizacion de las poli(imidas) formadas por

policondensacion asistida por microondas de 1 mmol de PMDA y TrmPD en 10 mi
de DMF a 100 W de potencia.
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Figura 25. Efecto en la variacion de la potencia sobre el rendimiento de las poli
(imidas) formadas por policondensacion asistida por microondas de 1 mmol de
PMDA 'y TrmPD en 10 ml de DMF a 60 s de exposicion a las microondas.
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Es importante mencionar que en los primeros puntos de la figura 24, al ser el
tiempo tan rapido, no se alcanzo la temperatura de reflujo del disolvente.

Para determinar el efecto de la segunda variable de interés, la potencia, se eligié
un tiempo de polimerizacion de 60 segundos y determind, como afecto la potencia
al rendimiento de la reaccion. Nuevamente se mantuvieron constantes el resto de
las variables, y al variacion de la potencia se dio en 4 intervalos a una potencia
menor y tres mayores a la que ya se tenia (100 watts). La tabla 7 y la figura 25,

muestran los resultados obtenidos.

Tabla 7. Efecto de la potencia en el rendimiento de la reaccion para 1 mmol de
PMDA-TrmPD, 10 ml DMF a 60 s de exposicion a las microondas.

Potencia (W) Rendimiento (%) Temperatura °C
50 76.97 45
100 85.80 134
150 87.22 134
200 92.38 134
250 98.81 134

En la figura 25 podemos observar que existe una tendencia al aumento del
rendimiento conforme aumenta la potencia. Ajustando los datos a una linea recta,
observamos que el coeficiente de correlacion es bueno y que podriamos
considerar una tendencia lineal al incremento del rendimiento conforme aumenta
la potencia.

De la tabla 7 podemos ver que a 200 watts en 60 segundos se alcanza un
porcentaje de rendimiento de 92.38 que es mayor que el que se alcanzé en 90
segundos a 100 watts. También puede observarse que a 250 watts en 60
segundos se alcanzé un porcentaje de rendimiento (98.81) superior al que se
alcanzé en 120 segundos (93.56) a 100 watts, reduciendo el tiempo de la reaccion
a la mitad.

Con respecto a la tercera variable, el cambio de disolvente de DMF a DMSO, y su
efecto en el rendimiento de la reaccion, los resultados se muestran el la tabla 8 y

la figura 26.
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De esta tabla podemos observar que el mayor porcentaje de rendimiento (90.61)
se alcanza en 90 segundos y después cae a los 120 y 240 segundos presentando
el mismo efecto que en DMF. También es notable que a excepcion del tiempo en
el cual se da el mayor rendimiento, éste, en los tiempos restantes se mantiene
MAas 0 menos constante, en un rango de 82 a 85%, desde los primeros segundos

de la polimerizacion.

Tabla 8. Rendimiento para la reaccién a diferentes tiempos de exposicion a las
microondas, 1 mmol de PMDA-TrmPD, 10 ml DMSO a 100 W de potencia.

Tiempo (s) Rendimiento (%) | Temperatura °C

15 82.99 46

30 83.51 57

45 83.80 95

60 84.29 155

90 90.61 155

120 84.47 155
240 82.15 155

La figura 27 muestra la comparacion en el rendimiento de la reaccion, cuando se
hace el cambio de disolvente de DMF a DMSO. Como puede observarse en este
altimo disolvente, a tiempos cortos de polimerizacion, hasta los 45 segundos, el
rendimiento es mucho mejor; sin embargo, una vez pasado este tiempo, la DMF
resulta generar mejores rendimientos. El mayor rendimiento en DMSO se alcanza
30 segundos antes que el mejor rendimiento en DMF. De manera general, para
este tipo de polimerizaciones, se sugiere, que entre mayor sea el punto de
ebulliciébn del disolvente y su constante dieléctrica, mejor sera el rendimiento en
una reacciéon del tipo que aqui se manejé. Sin embargo, nuestros resultados
muestran que a tiempos mayores a 45 segundos la DMF (Tep,= 153 °C; constante
dieléctrica = 36.7) genera mejores resultados que el DMSO (Tepy= 189 °C;
constante dieléctrica = 47). La razén primordial que nosotros creemos que causo
este efecto fue que la DMF fue un mejor disolvente que el DMSO, ya que este

altimo al entrar en contacto con los monomeros, formé un sélido, el cual tuvo que
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agitarse para que se disolviera, lograndose ésto solo parcialmente. En contraste,
la DMF disolvi6 los mondmeros perfectamente, sin necesidad de ninguna
agitacion. Lo cual demuestra que su interaccion con los solutos fue mejor, una
vez que se alcanzO la temperatura de reflujo, mientras que en DMSO la

interaccion fue menor pero mas uniforme en el rango de polimerizacion.
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Figura 26. Cinética de polimerizacion en las poli (imidas) formadas por

policondensacion asistida por microondas de 1 mmol de PMDA y TrmPD en 10 mi
de DMSO a 100 W de potencia.
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Figura 27. Efecto en el rendimiento de la reaccion debido a la variaciéon del
disolvente en las poli(imidas) formadas por policondensacion asistida por

microondas de 1 mmol de PMDA y TrmPD en 10 ml de DMF y DMSO a 100 W de
potencia.
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5.3) Viscosidad
La viscosidad inherente fue determinada conforme a los procedimientos
previamente establecidos, practicandose tres ensayos para cada disolucién, tabla

9, y utilizandose el promedio de cada una para determinar dicha propiedad.

Tabla 9. Tiempo de descenso de las disoluciones, en s, en el viscosimetro a una
concentracion de 0.1 g/dL a 25 °C.

Muestra Ensayo (s) Promedio (S)
1 2 3
AF21 198.2 198.3 198.4 198.30
AF23 198.5 198.5 198.6 198.63
AF24 198.6 198.8 198.7 198.70
AF26 198.9 198.8 199.0 198.90
AF27 199.4 199.5 199.5 199.46
AF28 202.3 202.6 202.1 202.33
AF210 199.7 201.5 201.3 200.83
AF16 197.2 197.4 197.3 197.30
AF36 199.2 199.4 199.6 199.40
AF46 199.8 199.9 200.0 199.90
AF56 200.6 200.8 200.7 200.70

El tiempo de descenso del disolvente puro en el viscosimetro fue de 195
segundos.

Mediante el uso de las ecuaciones 6, 7 y la ecuaciéon 5 se calcul6 la viscosidad
inherente de cada una de las muestras poliméricas con respecto a la variacion del
tiempo de exposicion a la radiacion por microondas.

Tabla 10. Variacion de la viscosidad inherente en las poli (imidas) 1 mmol de
PMDA-TrmPD, 10 ml DMF a 100 W de potencia.

Tiempo (s) Ninh dL/g
10 0.1682
20 0.1801
30 0.1885
60 0.1986
90 0.2273
120 0.3697
240 0.2967
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Los resultados pueden apreciarse en la tabla 10 y la figura 28.

En ellas podemos observar que se mantiene la tendencia que presentan las
tablas de rendimientos, es decir, conforme aumenta el tiempo de exposicion a las
microondas aumenta la viscosidad inherente. Este aumento es progresivo y
gradual hasta alcanzar un maximo, que se da al tiempo de exposicion al cual se
obtiene el mayor rendimiento, con una viscosidad inherente de 0.3697, para luego
descender debido al fenémeno de depolimerizacion.

El efecto de la potencia en la viscosidad inherente se muestra en la tabla 11 y la
figura 29. Al aumentar la potencia la viscosidad inherente también sufre cambios
aumentando progresivamente. Por ejemplo, a un tiempo de reaccién de 60
segundos a 200 watts se obtiene una ni,, de 0.2492 que es mucho mayor que la
que se obtiene a 90 segundos, a 100 watts (0.2273, ver tabla 10) es decir,
aumentando la potencia al doble se reduce el tiempo en 30 segundos. Sin
embargo, vemos que aun a la potencia mas alta, 250 watts, no se alcanza un

valor tan alto de viscosidad inherente como el que se alcanza a 100 watts.
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Figura 28. Dependencia de la viscosidad inherente del tiempo de exposicién a las
microondas en las poli (imidas), 1 mmol de PMDA y TrmPD en 10 ml de DMF, a
100 W de potencia.
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Ajustando los datos a una regresion lineal y suponiendo que el sistema se
comporta siguiendo este patrén podriamos utilizar la ecuacion de la recta y
determinar que, para alcanzar un valor de viscosidad tan alto como 0.3697 (ver
tabla 10) seria necesaria una potencia de 448.8 watts, es decir, aproximadamente

4.5 mas potencia o energia, aunque el tiempo de la reaccion se reduciria a la

mitad.
Tabla 11. Efecto de la variacion de Tabla 12. Efecto de la variacion del
la potencia en la N, 1mmol de tiempo de exposicion a las microondas
PMDA y TrmPD, 10 ml de DMF, 60 en la nipn, Immol de PMDA y TrmPD, 10
s de exposicion a las microondas. ml de DMSO, 100 W de potencia.
Potencia (W) Ninh dL/g Tiempo (s) Ninh dL/Q
50 0.1174 15 0.1581
30 0.1682
100 0.1986 45 0.1713
150 0.2239 60 0.1784
200 0.2492 90 0.2456
120 0.1850
250 0.2895 240 0.1733
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Figura 29. Dependencia de la viscosidad inherente con respecto a la variacion de
la potencia en las poli(imidas) en 1 milimol de PMDA y TrmPD en 10 ml de DMF a
60 s de exposicion a las microondas.
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El efecto causado por el cambio de disolvente de DMF a DMSO se ve reflejado en

las tablas 12 y 13, y en la figura 30.

Tabla 13. Tiempo de descenso de las disoluciones, en s, en el viscosimetro a una
concentracion de 0.1 g/dL a 25 °C.

Muestra Ensayo (s Promedio (s)
1 2 3
AS22 197.9 198.3 198.1 198.10
AS24 198.2 198.5 198.2 198.30
AS25 198.6 198.3 198.2 198.36
AS26 198.6 198.5 198.4 198.50
AS27 199.9 199.7 199.9 199.83
AS28 198.6 198.4 198.9 198.63
AS210 198.3 198.5 198.4 198.40

El tiempo de descenso del disolvente puro en el viscosimetro fue de 195

segundos.
En ellas la viscosidad inherente alcanza un maximo en 90 segundos para después

caer conforme aumenta el tiempo de exposicion a las microondas.
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Figura 30. Dependencia de la viscosidad inherente con respecto del tiempo de

exposicion a las microondas en las poli (imidas) de 1 milimol de PMDA y TrmPD
en 10 ml de DMSO a 100 W de potencia.
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La figura 31, muestra el efecto comparativo entre las distintas viscosidades
cuando se llevé a cabo el cambio de disolvente, de ella se desprende que en DMF
se obtienen mejores resultados que en DMSO, sin embargo en este ultimo

disolvente se alcanza la viscosidad mas alta en menor tiempo.

0,4 -
0,35 A
0,3 A
0,25 A
0,2 A

0,15 -
01 - —e— DMF

0,05 - —8— DMSO

O Ll Ll Ll Ll 1
0 50 100 150 200 250

ninh (dL/g)

Tiempo (s)

Figura 31. Dependencia de la viscosidad inherente con respecto a la variacion del
tiempo de exposicion a las microondas de las poli(imidas) en 1 mmol de PMDA y
TrmPD para 10 ml de los dos disolventes, DMF y DMSO, a 100 W de potencia

5.4) Densidad

Con base en las pruebas de solubilidad realizadas al polimero y en las
densidades reportadas en la literatura de familias de poli (imidas) similares, 1.28-
1.41 g/cm?® [25] se hizo la seleccién del sistema tolueno- tetracloruro de carbono

(0.87-1.59 gr/cm®) para ser utilizado en la columna de gradiente de densidad.

Tabla 13. Altura de los estandares en la columna para el sistema tolueno-
tetracloruro de carbono- (0.87-1.59 g/cm®), a 23°C.

Estandar Altura |Densidad
Esfera (g/lcm®)
Azul turquesa (PI) 0.8
Plastico 14.1 0.9147
Gota transparente 12.8 0.9948
Azul (V) 11.7 1.0274
Café ® 6.7 1.2572
Azul (S) 5.8 1.3711
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El volumen de los disolventes a emplear para lograr la formacion del gradiente de
densidad se calculd6 mediante la ecuacion 8. La densidad de los estandares se
determind por picnometria y los resultados se presentan en la tabla 10. Las alturas
alcanzadas por los mismos en el gradiente de densidad fueron utilizadas para

establecer la curva de calibracién que se muestra en la figura 32.
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Figura 32. Curva de calibracion del gradiente de densidad para el sistema
tetracloruro de carbono-tolueno (0.87-1.59 g/cm?®), a 23°C.

Las densidades de los polimeros obtenidos, a 23 °C, se muestran en la tabla 14, y

en las figuras 33 y 34.

Tabla 14. Alturas alcanzadas por las poli (imidas) en la columna y sus respectivas
densidades para el sistema PMDA —TrmPD, a 23 °C.

Muestra Altura p (g/cm®)
AF21 6.75 1.2904
AF23 6.73 1.2914
AF24 6.70 1.2930
AF26 6.60 1.2981
AF27 6.50 1.3032
AF28 6.50 1.3032
AF210 6.50 1.3032
AF16 6.60 1.2981
AF36 6.50 1.3032
AF46 6.40 1.3083
AF56 6.40 1.3083
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Figura 33. Efecto del tiempo de exposicion a las microondas en la densidad para
el sistema PMDA-TrmPD, sistema A, a 100 W de potencia en DMF, muestras
AF21-AF230.
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Figura 34. Efecto de la potencia en la densidad para el sistema PMDA-TrmPD,
sistema A, a un tiempo fijjo de 60 s de irradiacibn por microondas, en DMF,
muestras AF16-AF256.
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Como puede observarse en la figura 33, existe una ligera tendencia al aumento de
densidad conforme aumenta el tiempo de exposicion a las microondas, para
después mantenerse constante. Esta tendencia también se ve en las muestras
donde se vario la potencia, figura 34, manteniendo el tiempo de irradiacion por

microondas en 60 segundos.

5.5) Solubilidad
Se determindé la solubilidad de los polimeros obtenidos disolviendo una pequefia
muestra de aproximadamente + 10 mg de los mismos en tres gotas de disolvente

a temperatura ambiente de 23 °C. Los resultados se muestran en la tabla 15.

Tabla 15. Solubilidad para una muestra polimérica de PMDA-TrmPD en DMF, a
100 W de potencia.

Disolventes € |Muestra AF28
Acetona 20.6 +
DMF 36.7 +
THF 7.6 +
DMSO A7 +
MeOH 24.6 -
m-cresol 5 -
CCly 2.2 -
Dioxano 2.2 -
Pirrol 7.5 -
Metil-etil cetona |18.4 -
Tolueno 2.4 -
H,O 78 -

.+ soluble, + parcialmente soluble, - insoluble.

En DMF y DMSO los polimeros se disolvieron completamente una vez que
entraron en contacto con los disolventes. En THF la disolucién fue parcial después
de un periodo de 24 horas, cambiando la solucion de transparente a un color
violeta oscuro. En acetona las muestras poliméricas se disolvieron parcialmente
después de unos cuantos minutos. En el resto de los disolventes los polimeros no
mostraron cambio alguno permaneciendo en estado solido aun después de 24

horas de contacto con los respectivos disolventes.
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5.6) Propiedades térmicas de las poli (imidas)

Se llevaron a cabo las pruebas de DSC y TGA para comparar el comportamiento
térmico de las muestras de poli (imidas), obteniéndose las temperaturas de
descomposicion de 5 muestras de polimeros, asi como su temperatura de
transicion vitrea. Los resultados se muestran el la tabla 16. La figuras 36, 37, 38y
39 muestran los DSC y TGA obtenidos para dos muestras poliméricas a 30 y 120
segundos de exposicion a las microondas (AF24 y AF28). Como podemos
observar, los polimeros son muy estables ya que su pérdida total en peso se
encuentra en un intervalo del 11-16%, a una temperatura tan alta como 480 °C.
Las temperaturas de transicion vitrea muestran un ligero incremento conforme
aumenta el tiempo de exposicion de los polimeros a las microondas, confirmando
la tendencia presente en la cinética de la reaccion. Para el udltimo punto el
comportamiento es el esperado ya que se obtuvo un menor rendimiento como se

recordara.

Tabla 16. Comportamiento térmico de los polimeros para el sistema PMDA-TrmPD
en DMF a 100 W de potencia, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/ minuto
en atmosfera de No.

Muestra T, | Masa T Masa T3 Masa | Perdida Ty °C
(Sistema | °C | perdida| °C | perdida | °C | perdida | total (%) DSC
A) (%) (%) (%) T=480
°C

AF21 45.0 3.8 244 3.0 472 4.9 11.7 396.0
AF24 55.0 4.4 240 | 10.1 | 469 2.1 16.6 397.0
AF26 60.2 5.6 247 6.9 475 2.4 14.9 399.5
AF28 51.5 2.9 235 8.8 470 2.9 14.6 404.0
AF210 58.0 2.3 240 7.8 469 3.0 13.1 398.0

Este comportamiento es confirmado por la ecuacién Fox-Flory, ecuacion 9, la cual
relaciona el peso molecular de un polimero con su temperatura de transicién
vitrea. Haciendo uso de la ecuacion modificada de Fox-Flory, ecuacion 11, y

mediante los datos de viscosidades conocidas para las muestras AF21, AF24,

63



Discusion de Resultados

AF26, AF28 (tabla 6) y Tgys (tabla 16) se determino la Ky y la T«. La figura 35 da
cuenta de ello y permite establecer las constantes como; Kq=m =2.4867 y T. =
410.81 °C
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400 A
398 A

Tg °C

y =-2,4867x + 410,81
396 - R? = 0,0764

394 1 1 !

2,5 3,5 4,5 5,5
1/ninh (g/dL)

Figura 35. Efecto de la variacion de la ninn, sobre la Ty en las poli (imidas), sistema
A, a 100 W de potencia en DMF, muestras AF21, AF24, AF26, y AF28.

Figura 36. Termograma, DSC, de la poli (imida), sistema A, formado por
policondensacion asistida por microondas de 1 mmol de PMDA-TrmPD en 10 mi
de DMF a 100 W de potencia después de 30 s de polimerizacion, muestra AF24.

64



Discusion de Resultados

Figura 37. Termograma, DSC, de la poli (imida), sistema A, formado por
policondensacion asistida por microondas de 1 mmol de PMDA-TrmPD en 10 mi
de DMF a 100 W de potencia después de 120 s de polimerizacion, muestra AF28.
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Figura 38. Termograma, TGA, de la poli (imida), sistema A, formado por
policondensacion asistida por microondas de 1 mmol de PMDA y TrmPD en 10 mi
de DMF a 100 W de potencia después de 30 s de polimerizacion, muestra AF24.
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Figura 39. Termograma, TGA, de la poli (imida), sistema A, formada por
policondensacién asistida por microondas de 1 mimol de PMDA y TrmPD en 10 mi
de DMF a 100 W de potencia después de 120 s de polimerizacion, muestra AF28.
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5.7) FTIR

e 4.4 (hexafluoroisopropil) anhidrido diftalico (6FDA) -- 2,4,6-trimetil-m-

fenilendiamina (TrmPD).

Con base en la metodologia antes descrita se logré6 obtener una pelicula
quebradiza de color amarillo, la cual fue sometida a caracterizacion por
espectroscopia infrarroja mostrando las siguientes bandas caracteristicas:
1725 atribuida al anillo de la imida
1785 atribuida a la vibracién del grupo carbonilo
1370, 725 atribuidas también al anillo heterociclico de la imida
2930 atribuida al enlace C-H del anillo
Ademas presenta una banda amplia en 3430, atribuida al enlace caracteristico N-
H de las amidas. Dicho enlace creemos que pertenece a un remanente de poli
(acido-amico), dado que la polimerizacién no se llevé acabo en un 100 por ciento.
Otra evidencia de la formacion del polimero fue el efecto mostrado en las bandas

caracteristicas de los monémeros, que a continuacion se presentan en la tabla 17.

Tabla 17. Bandas caracteristicas del espectro infrarrojo para los monémeros 6FDA
TrmPD, en cm™.
Mondmero. Polimero.

Bandas (cm™) Efecto sobre la banda en el polimero

4.4 (hexafluoroisopropil) anhidrido
diftalico (6FDA)

720 Disminuye y se sitla en 725

900 (doblete) Aparece como singulete en 910
1260 (doblete) Aparece como singulete en 1256
1775,1850,2850,2930 Desaparecen
2,4,6-trimetil-m-fenilendiamina (TrmPD)

725 Disminuye y se sitla en 887
1485 Disminuye y se sitla en 1487
1640 Disminuye y se sitla en 1661
2850,2950 Desaparecen

3350 Desaparece
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A continuacién se presentan en las figuras 40 y 41 los espectros infrarrojos del

polimero obtenido tras 45 y 120 segundos de polimerizacion, respectivamente.
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Figura 40. FTIR de la poli (imida) formada por policondensacion asistida por
microondas de 1 mmol de 6FDA y TrmPD en 10 ml de DMF a 100 W de potencia,
tras 45 s de polimerizacion.
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Figura 41. FTIR de la poli (imida) formada por policondensacion asistida por
microondas de 1 mmol de 6FDA y TrmPD en 10 ml de DMF a 100 W de potencia,
tras 120 s de polimerizacion.
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5.8) Polimerizacién

Para este segundo sistema (6FDA-TrmPD), se llevd a cabo el cambio de
dianhidrido piromelitico a dianhidrido fluorado con el fin de investigar si al llevar a
cabo esta accion se podria obtener un polimero con mejores propiedades.

Se tomo6 como base la experiencia adquirida con el sistema anterior y se propuso
un rango de polimerizacién entre 1-5 minutos.

La principal diferencia entre este sistema, 6FDA-TrmPD, y el anterior fue que
desde el inicio, en DMF se obtuvo una pelicula quebradiza de un color amarillento
en lugar de los polvos obtenidos con anterioridad. De hecho al poner en contacto
los mondémeros con el disolvente se produjo un cambio de color de la mezcla del
amarillo claro al café claro. Creemos que esto es una muestra de la buena
interaccién entre los monémeros y el disolvente.

Los resultados de la polimerizacion se muestran en la tabla 18 y en la figura 42.
De ellas se desprende que se alcanzan rendimientos altos desde los primeros 15
segundos de la reaccion de polimerizacién. Cabe mencionar que al igual que en el
sistema anterior, para los primeros tres tiempos de reaccién no se alcanzo la
temperatura de reflujo del disolvente por la rapidez con la que transcurre dicha

reaccion.

Tabla 18. Rendimiento para la reaccion 6FDA-TrmPD, en DMF a 100 W de
potencia

Tiempo (s) Rendimiento (%) | Temperatura °C

15 89.81 48

30 93.95 71

45 96.48 95

60 99.21 134
120 99.53 134
180 90.70 134
240 83.15 134

Como podemos observar de la figura 42, el mayor rendimiento se obtuvo a los 120

segundos de polimerizacién para luego descender a los 180, y 240 segundos.
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Creemos que al igual que en el sistema anterior, PMDA-TrmPD, en este sistema
se presenta el fenomeno de depolimerizacion una vez que se alcanza el mayor
rendimiento a los 120 segundos de exposicion a las microondas.

Con respecto a la segunda variable de interés, la variacion del rendimiento con

respecto de la potencia, los resultados se muestran la tabla 19 y figura 43.

Tabla 19. Efecto de la potencia en el rendimiento para la policondensacién de 1
mmol de 6FDA-TrmPD y 10 ml DMF, a 180 s de exposicion a las microondas.

Potencia (W) Rendimiento (%) | Temperatura °C
50 83.79 98
100 90.70 134
150 92.78 134
200 96.90 134
250 97.91 134

Rendimiento (%)

0 50 100 150 200 250
Tiempo (s)

Figura 42. Cinética de polimerizacion de las poli (imidas) formadas por
policondensacién asistida por microondas de 1 mmol de 6FDA y TrmPD en 10 ml
de DMF a 100 W de potencia.

En esta etapa de la parte experimental se decidié tomar un tiempo fijo de reaccion
de 180 segundos ya que nos interesaba conocer cual era el comportamiento del

sistema a un tiempo en el que se presenta depolimerizacion. Cabe recordar que
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para el sistema PMDA-TrmPD se eligié un tiempo, 60 segundos, en el cual el
rendimiento mostraba una tendencia ascendente conforme aumentaba el tiempo
de exposicion a las microondas y al variar la potencia, a una mas alta, también

mejoraba dicho rendimiento
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Figura 43. Efecto en la variacion de la potencia para las poli (imidas) formadas por
policondensacién asistida por microondas de 1 mmol de 6FDA y TrmPD en 10 ml
de DMF a 180 s de exposicion a las microondas.

De la figura 43 se logro establecer, que si bien existe una tendencia al alza,
conforme aumenta la potencia a un tiempo fijo, dicha tendencia es pequefa y
genera resultados pobres. Por ejemplo, a 150 watts en 180 segundos apenas se
alcanz6 un rendimiento de 92.78 mientras que a 100 watts en 30 segundos el
rendimiento fue de 93.95. Por otra parte, aun a la potencia mas alta de 250 watts
no logra alcanzarse el rendimiento que se alcanza en 60 segundos a 100 watts.
Como podemos ver, el fenbmeno de depolimerizacion tiene un gran efecto ya que
reduce la produccion del polimero sin importar que se incremente la potencia dos
y medio veces, sin llegar a alcanzar el rendimiento superior a una potencia mas

baja.
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Respecto a los resultados generados en DMSO a una potencia de 100 watts, la

tabla 20 y la figura 44 dan cuenta de ellos.

Tabla 20. Rendimiento para la reaccion 1 mmol de 6FDA-TrmPD, 10 ml DMSO a
100 W de potencia.

Tiempo (s) Rendimiento (%) | Temperatura °C
15 89.84 50.8
30 91.67 100.1
45 92.47 107.2
60 93.82 155.0
90 99.46 155.0
120 96.95 155.0
180 96.45 155.0

La principal diferencia con el cambio de disolvente se dio en el hecho de que
nuevamente se obtuvieron polvos en lugar de peliculas quebradizas y el
rendimiento maximo se obtuvo a los 90 segundos de exposicion a las microondas,

es decir 60 segundos antes que en DMF.
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Figura 44. Cinética de polimerizacion de las poli (imidas) formadas por
policondensacion asistida por microondas de 1 mmol de 6FDA y TrmPD en 10 mi
de DMSO a 100 W de potencia.
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La figura 45 presenta una comparacion del cambio de disolvente en la cinética de
polimerizacion. En términos generales, pude decirse que la DMF resulté ser mejor
disolvente que el DMSO, lo que nuevamente, como en el sistema anterior,

atribuimos a la mejor solubilidad de los monémeros en dicho disolvente

Rendimiento (%)

0 1 1 1 ) !
0 50 100 150 200 250

Tiempo (s)

Figura 42. Efecto de la variacion del rendimiento con respecto del tiempo de
exposicion a las microondas en las poli (imidas) para 1 mmol de 6FDA y TrmPD
en 10 ml de los dos disolventes, DMF y DMSO, a 100 W de potencia.
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5.9) Viscosidad

La viscosidad inherente se calcul6 siguiendo el mismo procedimiento que el

utilizado para el sistema PMDA-TrmPD. El nimero de ensayos y los tiempos

promedio utilizados en las ecuaciones 6, 7 y 5 se reportan en la tabla 21.

Tabla 21. Tiempo de descenso de las disoluciones, en s, en el viscosimetro a una
concentracion de 0.1 g/dL a 25 °C.

Muestra Ensayo (S) Promedio (s)
1 2 3
BF22 204.4 204.8 204.6 204.6
BF24 204.6 204.8 204.7 204.7
BF25 204.9 205.0 204.8 204.9
BF26 205.1 205.3 205.2 205.2
BF28 207.1 206.8 207.1 207.0
BF29 200.4 200.2 200.3 200.3
BF210 199.2 199.3 199.4 199.3
BF19 199.9 200.2 200.2 200.1
BF39 200.5 200.3 200.1 200.3
BF49 200.6 200.3 200.3 200.4
BF59 200.6 200.8 200.4 200.6

El tiempo de descenso del disolvente puro en el viscosimetro fue de 195

segundos.

Tabla 22. Efecto de la variacion del
tiempo de reaccién en la njpn, 1mmol
de 6FDA y TrmPD, 10 ml de DMF,

100 W de potencia.

Tiempo (s) Ninh dL/Q
15 0.4844
30 0.4894
45 0.4993
60 0.5142
120 0.6032
180 0.2693
240 0.2189

Tabla 23. Efecto de la variacion
de la potencia en la njyn, 1mmol
de 6FDA y TrmPD, 10 ml de
DMF, 180 s de exposiciéon a las
microondas.

Potencia (W) Ninh dL/Q
50 0.2592

100 0.2693

150 0.2693

200 0.2744

250 0.2844
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La variacion de la viscosidad inherente con respecto al tiempo de exposicion a las
microondas a una potencia de 100 watts en DMF se muestra en la tabla 22 y la
figura 46.

De las tablas se desprende que la viscosidad inherente aumento
considerablemente con respecto del sistema PMDA-TrmPD. Desde los primeros
segundos de exposicion a las microondas ya que se cuenta con viscosidades
grandes hasta alcanzar un maximo a los 120 segundos, para luego descender a
valores de viscosidad bajos.

El efecto de la variacion de la potencia en la viscosidad inherente se muestra en la
tabla 23 y la figura 47; en ella se ve reflejado el efecto de haber tomado un tiempo
en el cual se presenta depolimerizacion, ya que las viscosidades inherentes
obtenidas son bajas a pesar de aumentar progresivamente la potencia.

El efecto del cambio de disolvente de DMF a DMSO se ve reflejado en los
tiempos de descenso de la disolucién, tabla 24, y la viscosidad inherente, tabla 25
y figura 48.

Como podra notarse las viscosidades inherentes son bajas, alcanzando un

maximo en 60 segundos para luego descender progresivamente.
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Figura 46. Dependencia de la viscosidad inherente con respecto al tiempo de
exposicion a las microondas en las poli (imidas) para 1 mmol de 6FDA y TrmPD
en 10 ml de DMF a 100 W de potencia.
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Figura 47. Dependencia de la viscosidad inherente con respecto a la variacion de
la potencia del horno en las poli (imidas) para 1 mmol de 6FDA y TrmPD en 10 ml
de DMF a 180 s de exposicion a las microondas.
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Figura 48. Dependencia de la viscosidad inherente con respecto al tiempo de

exposicion a las microondas en las poli (imidas) para 1 mmol de 6FDA y TrmPD
en 10 ml de DMSO a 100 W de potencia
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Como podra notarse las viscosidades inherentes son bajas, alcanzando un

maximo en 60 segundos para luego descender progresivamente.

Tabla 24. Tiempo de descenso de las disoluciones, en s, en el viscosimetro a una
concentracion de 0.1 g/dL a 25 °C.

Muestra Ensayo (s Promedio (S)
1 2 3
BS22 198.1 198.3 198.2 198.20
BS24 198.4 198.8 198.6 198.60
BS25 198.9 199.1 198.8 198.93
BS26 200.3 200.2 200.1 200.20
BS27 198.6 198.8 198.7 198.70
BS28 198.6 198.5 198.4 198.50
BS210 198.3 198.4 198.2 198.30

El tiempo de descenso del disolvente puro en el viscosimetro fue de 195

segundos.

Tabla 25. Efecto de la variacion del tiempo de exposicion a las microondas en la
Ninh, 1mmol de 6FDA y TrmPD, 10 ml de DMSO, 100 W de potencia.

Tiempo (s) | ninndL/g
15 0.1632
30 0.1834
45 0.2002
60 0.2643
90 0.1885
120 0.1784
180 0.1682

La figura 49 presenta el efecto comparativo entre las viscosidades inherentes, a
100 watts, para los dos disolventes. De manera general podemos decir que debido
a la mayor solubilidad de los monémeros en DMF, este disolvente conduce a

viscosidades mas altas y a un polimero con un poco de mayor flexibilidad ya que
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se obtienen peliculas quebradizas mientras que en DMSO siempre se obtienen

polvos.
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Figura 49. Dependencia de la viscosidad inherente con respecto a la variacion del

tiempo de exposicion a las microondas de las poli (imidas) en 1 mmol de 6FDA y
TrmPD para 10 ml de los dos disolventes, DMF y DMSO, a 100 W de potencia.
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Figura 50. Dependencia de la viscosidad inherente con respecto a la variacion del
tiempo de exposicion a las microondas de las poli (imidas) para 1 mmol de PMDA-
TrmPD (sistema A) y 6FDA-TrmPD (sistema B) en 10 ml de los dos disolventes,
DMF y DMSO, a 100 W de potencia.
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La figura 50 muestra el efecto comparativo de las distintas viscosidades inherentes
para los dos sistemas y sus respectivas variables. Es claro que las mayores
viscosidades fueron obtenidas para el sistema (6FDA-TrmPD) en
dimetilformamida (S2DMF) a 100 watts de potencia del horno. Estos polimeros se
caracterizaron por formar peliculas quebradizas a diferencia de los obtenidos para
el sistema (PMDA-TrmPD), cuyas viscosidades son inferiores, en forma de polvos.
Creemos que esta diferencia se da por el hecho de que en el segundo sistema,
(6FDA-TrmPD), se obtienen polimeros con un peso molecular mas elevado, como
se ve reflejado en la viscosidad inherente, ya que el dianhidrido utilizado posee
grupos enlazantes , grupo 6FDA, que le confieren mayor flexibilidad a la cadena

polimérica.

5.10) Densidad

Con base en las pruebas de solubilidad realizadas al polimero, en las densidades
reportadas en la literatura de familias de poli (imidas) similares, 1.28-1.41 [24] y a
la experiencia previa con el sistema anterior (PMDA-TrmPD) se hizo la seleccion
del sistema tolueno- tetracloruro de carbono (0.87-1.59 g/cm?®) para ser utilizado
en la columna de gradiente de densidad. El volumen de los disolventes a emplear
para lograr la formacion del gradiente de densidad se calcul6 con la ecuacion 8.

La densidad de los estdndares se determind por picnometria y los resultados se
presentan en la tabla 26. Las alturas alcanzadas por los mismos en el gradiente de
densidad fueron utilizadas para establecer la curva de calibracién que se muestra
en la figura 51.

Tabla 26. Altura de los estandares en la columna para el sistema tolueno-
tetracloruro de carbono (0.87-1.59 g/cm®) a 23 °C.

Estandar Altura |Densidad
Esfera (g/cm®)
Azul turquesa (PI) 0.8
Plastico 12.8 0.9147
Azul (v) 12.2 1.0274
Amarilla (12) 10.4 1.1296
Café ® 7.3 1.2572
Azul (S) 4.3 1.3711
Amarilla (3) 0.7 1.4855
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Figura 51. Curva de calibracién del gradiente de densidad la columna tolueno-
tetracloruro de carbono (0.87-1.59 g/cm®) a 23 °C.

Las densidades de los polimeros obtenidos, a 23 °C, se muestran el la tabla 27.
Como puede observarse, existe una ligera tendencia al aumento de densidad
conforme aumenta el tiempo de exposicion a las microondas, figura 52, para
después descender. Esta tendencia a la alza también se ve en las muestras
donde se vario la potencia, figura 53, manteniendo el tiempo de irradiacion fijo en
180 segundos. Se observa que la densidad alcanza un maximo para después
descender y mantenerse constante, debido nuevamente a que las muestras

corresponden a un tiempo en el que se presenta el fendmeno de depolimerizacion.

Tabla 27. Alturas alcanzadas por las poli (imidas) en la columna y sus respectivas
densidades a 23 °C.

Muestra Altura p (g/cm®)
BF22 4.2 1.3628
BF24 4.1 1.3672
BF25 4.1 1.3672
BF26 4.0 1.3717
BF28 3.8 1.3805
BF29 4.0 1.3717
BF210 4.1 1.3673
BF19 4.4 1.3540
BF39 4.2 1.3628
BF49 4.2 1.3628
BF59 4.2 1.3628
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Figura 52. Efecto del tiempo de exposicion a las microondas en la densidad para
el sistema 6FDA-TrmPD, sistema B, a 100 W de potencia en DMF, muestras
BF22, BF24, BF25, BF26, BF28.
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Figura 53. Efecto de la potencia en la densidad para el sistema 6FDA-TrmPD,
sistema B, a 180 s de irradiacién por microondas, en DMF, muestras BF19-BF59.
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5.11) Solubilidad
Se determiné la solubilidad de los polimeros obtenidos disolviendo una pequefia
muestra de aproximadamente + 10 mg de los mismos en tres gotas de disolvente

a temperatura ambiente de 23 °C. Los resultados se muestran en la tabla 28.

Tabla 28. Solubilidad para una muestra polimérica de 6FDA-TrmPD en DMF, a
100 W de potencia.

Disolventes € |Muestra BF28
Acetona 20.6 +
DMF 36.7 +
THF 7.6 +
DMSO 47 +
MeOH 24.6 +
m-cresol 5 -
CCl, 2.2 -
Dioxano 2.2 -
Pirrol 7.5 -
Metil-etil cetona [18.4 -
Tolueno 2.4 -
H,O 78 -

.+ soluble, £ parcialmente soluble, - insoluble.

Los polimeros se disolvieron completamente en DMF y DMSO una vez que
entraron en contacto con los disolventes. En THF la disolucién fue parcial después
de un periodo de 24 horas, cambiando la solucién de transparente a un color
violeta oscuro. En acetona las muestras poliméricas se disolvieron parcialmente
después de unos cuantos minutos. En el resto de los disolventes los polimeros no
mostraron cambio alguno permaneciendo en estado solido aun después de 24
horas de contacto con los respectivos disolventes. La principal diferencia con
respecto a la solubilidad consistié en el hecho de que este sistema, 6FDA-TrmPD,
si es parcialmente soluble en metanol, con un poco de agitacion, después de un
periodo de 15 minutos. Creemos que estos resultados se deben principalmente a
la polaridad de los disolventes, en disolventes polares los polimeros presentan
buena o muy buena solubilidad, mientras que en solventes poco polares o no

polares la solubilidad es muy pobre.
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5.12) Propiedades térmicas de las poli (imidas)

Se llevaron a cabo las pruebas de DSC y TGA para comparar el comportamiento
térmico de las muestras de poli (imidas), obteniéndose las temperaturas de
descomposicion de 5 muestras de polimeros, asi como sus temperaturas de
transicion vitrea. Los resultados se muestran en la tabla 29. La figuras 54, 55, 56 y
57 muestran los termogramas DSC y TGA obtenidos para dos muestras
poliméricas a 45 y 120 segundos de exposicion a las microondas (BF25 y BF28).
Como podemos observar, los polimeros son muy estables ya que su pérdida total
en peso se encuentra en un intervalo del 10-16%, a una temperatura tan alta
como 380 °C. Las temperaturas de transicion vitrea muestran un incremento
conforme aumenta el tiempo de exposicion de los polimeros a las microondas,
confirmando la tendencia presente en la cinética de la reaccion. Para el dltimo
punto el comportamiento es el esperado ya que se obtuvo un menor rendimiento.
Este comportamiento es similar al del sistema anterior, PMDA-TrmPD, es decir,
conforme aumenta el tiempo de exposicion a las microondas aumenta el peso
molecular, o en nuestro caso la viscosidad inherente como medida indirecta del
mismo. Con los datos para las viscosidades inherentes de las muestras BF22,
BF25, BF26, y BF28 (tabla 22) y sus respectivas temperaturas de transicion vitrea
(tabla 29) se procedio a calcular los parametros Ky y Te.. La figura 58 da cuenta
de ello y nos permite determinar Kq = m =191.7 y T = 680.07 °C

Tabla 29. Comportamiento térmico de los polimeros, sistema 6FDA-TrmPD, en
DMF a 100 W de potencia a una velocidad de calentamiento de 10 °C/ minuto en
atmosfera de Na.

Muestra Ty Masa T, Masa Perdida Ty °C
. . . R . total (%)
(Sistema B) C | perdida(%) C | perdida(%) T=380 °C DSC
BF22 - - 206.8 12.09 12.30 290
BF25 75.5 4.11 196.7 12.57 16.68 293
BF26 55.0 3.69 235.6 7.23 10.92 303
BF28 59.9 3.56 226.6 6.62 10.18 364
BF29 68.1 3.63 207.8 10.57 14.20 287
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..‘l‘lllll

Figura 54. Termograma, DSC, de la poli (imida), sistema B, formada por
policondensacion asistida por microondas de 1 mmol de 6FDA y TrmPD en 10 mi
de DMF a 100 W de potencia después de 45 s de polimerizacion, muestra BF25.

Figura 55. Termograma, DSC, de la poli (imida), sistema B, formada por
policondensacién asistida por microondas de 1 mmol de 6FDA -TrmPD en 10 ml
de DMF a 100 W de potencia después de 120 s de polimerizacion, muestra BF28.
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Figura 56. Termograma, TGA, de la poli (imida), sistema B, formada por
policondensacion asistida por microondas de 1 mmol de 6FDA y TrmPD en 10 ml
de DMF a 100 W de potencia después de 45 s de polimerizacién, muestra BF25
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Figura 57. Termograma, TGA, de la poli (imida), sistema B, formada por
policondensacién asistida por microondas de 1 mmol de 6FDA y TrmPD en 10 ml
de DMF a 100 W de potencia después de 120 s de polimerizacion, muestra BF28.
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Figura 58. Efecto de la variacion de ninn, Sobre T4 en las poli (imidas), sistema B,
a 100 W de potencia en DMF, muestras BF22, BF25, BF26, y BF28.

5.13) indices de refraccién

Los indices de refraccion fueron determinados siguiendo el método ASTM D542,
diluyendo una pequefia cantidad de muestra polimérica, =10 mg, en dos
disolventes. Mediante datos para distintos polimeros, tabla 30, se obtuvo una
correlacion entre la constante dieléctrica y el indice de refraccion, figura 59. Con

ella se aproximaron las constantes dieléctricas de las muestras AF28 y BF28.

Tabla 30. Constantes dieléctricas para distintos polimeros a 20 °C. *Valores
experimentales. **Valores interpolados de la figura 59.
Polimero Np €

Poli(acrilonitrilo) 1.158 4.2
Poli(cloruro de vinilo) 1.548 3.5
Poli(acetato de vinilo) | 1.501 3.5
Poli(metil-metacrilato) | 1.492 3.6
Poli(amida) 6 1.571 3.5
PMDA-TrmPD(AF28) | 1.5609* | 3.4687**

6FDA-TrmPD(BF28) 1.5561* | 3.4773**
Datos tomados de Polymer Handbook. J Brandrup. E.H.Immrgut. John Wiley & Sons. 1975.
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Figura 59. Comportamiento de la constante dieléctrica (¢) con la variacién de
indice de refraccion (nD) para distintos polimeros a 20 °C.

Como podemos observar los valores interpolados de la constante dieléctrica para
las muestras poliméricas se aproximan al valor reportado para la poli (amida) 6
confirmandonos la formacién de un polimero cuya estructura es similar a ésta. Los
indices de refraccion también son muy cercanos, confirmando la formacion de un

polimero de caracter amorfo con baja cristalinidad.

87



Conclusiones

CONCLUSIONES

Para el sistema A, PMDA-TrmPD.

El mejor rendimiento (93.56%) se alcanzé a un tiempo de exposicidn a las
microondas de 120 segundos, en DMF, a 100 watts de potencia, con una
viscosidad inherente de 0.3697.

Existe una tendencia al aumento del rendimiento conforme aumenta la
potencia, a un tiempo fijo, asi a una potencia de 250 watts se obtiene el
mayor rendimiento de la reaccién (98.81).

El cambio de disolvente de DMF a DMSO, origina que la reaccion se lleve a
cabo de manera mas rapida alcanzando un porcentaje de rendimiento
(90.61) en tan solo 90 segundos, a 100 watts de potencia, 30 segundos
menos que en DMF. Sin embargo, la viscosidad es menor, apenas
alcanzando el valor de 0.2456, indicandonos la presencia del fenémeno de
depolimerizacién en la reaccion.

Existe una ligera tendencia al aumento de densidad conforme aumenta el
tiempo de exposicibn a las microondas para después mantenerse
constante. La muestra de 120 segundos en DMF, se encuentra entre las
mas altas, con 1.3032 g/cm?®, al igual que las correspondientes a las
potencias mas altas.

En DMF y DMSO los polimeros se disolvieron completamente una vez que
entraron en contacto con los disolventes, mientras que resultaron insolubles
en la mayoria de los disolventes organicos. Es decir, en disolventes polares
o muy polares el polimero presenta buena solubilidad, mientras que en
disolventes no polares o poco polares es insoluble.

Los polimeros son muy estables ya que su pérdida total en peso se
encuentra en un intervalo del 11-16% a una temperatura tan alta como 480
°C. El polimero correspondiente a la muestra de 10 segundos de exposicion
a las microondas en DMF es el que presenta la menor Tq4 (396 °C), mientras

gue el correspondiente con la muestra 120 segundos, en DMF, a 100 watts
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de potencia que tiene el mayor peso molecular, nin, (0.3697), presenta la Ty

mas alta con 404 °C.

Para el sistema B, 6FDA-TrmPD.

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

El mejor rendimiento (99.53%) se alcanz6 a un tiempo de exposicion
a las microondas de 120 segundos, en DMF, a 100 watts de
potencia, con una viscosidad inherente de 0.6032.

Existe una tendencia al aumento del rendimiento conforme aumenta
la potencia, a un tiempo fijo, sin embargo, dado que se tomd un
tiempo de exposicibn a las microondas donde se presenta
depolimerizacién este efecto origina que aun aumentando 2.5 veces
la potencia no se alcance el rendimiento que se alcanza a 100 watts
(99.53).

El cambio de disolvente de DMF a DMSO, origina que la reaccion se
lleve a cabo de manera mas rapida, alcanzando un porcentaje de
rendimiento (99.46) en tan solo 90 segundos a 100 watts de
potencia, 30 segundos menos que en DMF. Sin embargo, la
viscosidad es menor a penas alcanzando el valor de 0.1885.
nuevamente creemos que seto se debe a la presencia del fenbmeno
de depolimerizacion en la reaccion.

Existe una ligera tendencia al aumento de densidad conforme
aumenta el tiempo de exposicion a las microondas para después
mantenerse constante, la muestra de 120 segundos en DMF, es la
més altas con 1.3805 g/cm?®.

En DMF y DMSO los polimeros se disolvieron completamente una
vez que entraron en contacto con los disolventes. En THF, metanol y
acetona fueron parcialmente solubles, mientras que resultaron
insolubles en los disolventes organicos empleados en el sistema
anterior.

Los polimeros son muy estables ya que su pérdida total en peso se

encuentra en un intervalo del 10-16% a una temperatura tan alta
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como 380 °C. El polimero correspondiente a la muestra de 10
segundos de exposicion a las microondas en DMF es el que
presenta la menor T4 (290 °C), mientras que el correspondiente con
la muestra 120 segundos, en DMF, a 100 watts de potencia, que
tiene el mayor peso molecular, ninn (0.6032), presenta la T4 mas alta
con 364 °C.
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Apéndice

APENDICE

Estructuras de monomeros y disolventes mencionados en este trabajo.

Dianhidridos y diaminas
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