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Resurnen 

Las poli(piromelitimida)s aromáticas so11 uua familia ele las poliimidas que se distingue 

por su gran resiste11cia térmica. Sin embargo, el método térmico de su obtenció{1 y la gran 

rigidez en la estrnctnra química, no las hace muy atractivas para el uso en1úicroelectróuica, 

electrónica, industria aeroespacial, membranas de separación, etc. . En· .esta investigación, 

se introdujero11 grnpos laterales alifáticos a la cadena principal que· permitieron disminuir 

el fuerte empacamiento iutermolecular; y se probarou otros métodos de síntesis. Las polii-

midas se obtuvieron, a partir de dianhídridos aromáticos y bencidinas orto sustituidas, por 

ciclodeshidratación térmica y química. La imidación química, con anhídrido acético/piridina, 

est.uvo acompaüada por la acilación de los grnpos orto-OH y orto-NH 2 a orto-acetoxi y ar-

to-acetamido. El anhídrido trifluoroacético produjo las poliisoimidas respectivas con grnpos 

orto-trifluoroacetoxi y orto-trifluoroacetamido. Las nuevas poliisoimiclas rígidas tipo barra con 

grnpos fluoraclos fueron solubles en disolventes amíclicos. Los polímeros con grupos orio"OR, 

orto-NR y orto-CH3 reaccionaron con el ciclo imíclico a 350, 250 y 400 °0, para producir 

auillos de benzoxazol, anillos fusionados ele polibe11zoilenbencimiclazol y polibenzoilenben­

zopirrol respectivameute. Las conversiones estuvieron entre 95 % para .el o·i:fo-OH y 58 % 

para el orto-CH3 . La temperatura ele i11icio de estas reacciones provocó una amo.rfizacióh en 

Ja est.rnctnra supramolecular, como lo mostró Ja difracción de rayos x, El mÓdÚlo d.e Young 

fue 30 % más alto para las obtenidas térmicamente; pero, la elongadcSn a.la ruptura fue 

91 % mejor para las cousegnidas químicamente. Los métodos de síntesis inoclificarou las 

propiedades mecui.cas de los polímero y, los orto sustituyentes ampliaron el panorama ele las 

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

The aromatic poly(pyromellitimide)s are a family of the polyimides that can be distin-

gnished after their great t.hermal resista11ce. Nevcrtheless, ueither the thermal method far 

obtaiu them uor the great rigidity iu it.s chemical structnre makes them apt far auy kincl 

of 11sage. In. this research, aliphatic side gronps werc iuserted to the maiu chaiu tlms al-

Jowiug the dimi11ishme11t of the stroug i11termolec11lar packagiug so other synthesis methods 

were testcd. Polyimides were obtained from aromatic diauhyclrides aud ortho-s11bstit11ted 

benzidiues by thermal aud cliemical cyclodehydratiou. Chemical Imidizatio11 (with t.he 11se 

of acet.ic anhyclricle/pyricliue) was accompauiecl by the acylatiou of the ortho-OH aucl ortho-

NH2 to ortho-acetoxi a11C! ortho-acetamide gronps. The triflnoroacetic anhyclride producecl 

the respective polyisoimides wit.h ortho-trifluoroacetoxi a11C! ortho-trifluoroacetamide. The uew 

rigid rod-like polyisoimicles with f111ori11ated gronps were soluble iu amidic solvents. The 

polymers with ortho-OR, mtho-NR aud ortho-CH3 gronps reacted with the imidic cycle at 

250, 350 and 400 °0 to produce benzoxazole riugs, fusecl polybenzoylenbenzimidazole aucl 

polybenzoylenbenzopyrrole respect.ively. The couversiou was bet.ween 95 % (as far ortho-OH) 

and 58 % (as far ortho-CH3). Startiug this reactiou provokecl a disorclering, as the X-ray 

diffract.iou showecl. Y01111g's mod11!11s was 30 % higher far polyimides obtained with the 

thermal method, lmt the elougatiou at break was 91 % better far the chemical. The synthe-

sis met.hocl affected the physicochcmical properties of polym.ers, and the orlho substitnents 

amplifiecl tite panorama of tite poly(pyromellitimide)s and reactecl witlt the imidic cycle. 
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Objetivos 

El objetivo de la presente investigación es el desarrollo de nuevas poliimidas aromáticas y 

polímeros heteroaromáticos con estructmas químicas definidas, con propiedades adecuadas 

para la aplicación en la industria moderna (electrónica, microelectrónica, aeroespacial, de 

separación de gases, etc). Para éste propósito se llevará a cabo un estudio sistemático dela 

estructura química y su repercusión en sus propiedades . 

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

siguientes metas: 

• Evaluar las diferentes n1tas sintéticas alternativas y sus métodos de procesamiento de 

las poliimidas aromiHca8 lfüeriles, Pl~,AL, so~re sus earac:teríStica.¡;¡ térmicas y mecánicas. 

• Establecer el füi~acto de varios ~ipos ele sustitui~ntes alifáticos, en posición orto al 

ni trógello de la di~1iilnh~'·'i6.br~ ;l~]J1;bpiÓ~ades' flsi¿oquímicas de las PÍ~AL. 
. , • .· ·.'.,- .-:-.:: ~-·:;::. :- '., .. · .. _ v·:. ·' ;· .. ,',.>· ... '. ' ':.-,, . . . • • .' • . 

. ~ : , ->-

• Estimar la p~sibiHd~d,,de,.~e~~rr~llar; nÜe~o~ inateriales poliméricos por medio de la 

ciclodeshidrataci~n'bat~lítib~}del~s ;recui·so~es solubles, cuand'o iris PI p~seen grupos 
' -. . , . ' --: -' ' -. . , . . . : . :- . _· - ,. ' : : -. . ... . . ' . ~ . ' : . -. - '. -. . - ' . -.' . . . . . ' - : - . . . . 

laterales activos durantg el JJ¡b6e~o á~ ÜÜidaci6l1.' ·-· ' ' - '. ,, ; ,. . e'" : • , ,_. . ~ 

> :, 

• Procesar los precursoi:e~ solubles deias;poHi~ni~aso polímeros heteroaromáticos a re-

cubrimiento delgados.($ iO ¡1.m) de alta homogeneidad utilizando la técnica de re-

cubrimiento por giro. 

1 
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Capítulo 1 

Antecedentes 

1.1 Introducción 

Las poliimidas son una familia de polímeros heterocíclicos de alta resistencia térmica. Su 

est;rnctura química puede ser representada genei;almerite de la siguient~ manera (Figura 1.1): 

y~{_· ·.•.·.····· ··~······ ' .•.• 6·.•·.9~_·· .. ·. "' . . . . . e::,,' o ... ·. o 

Figura 1.1: Ciclos iiní<licos <le 5 y 6 mieinbros 

Dependiendo de la estructura que for!hen l~ ~acl!'JIJ.fu,, las poliiÍuidá.s pueden ser linea-. ·:·,• ~ . ··. ''.'• .. 

les o tridimensionales (poliimidas intercruzaclas),y por eltipo de fragmentos que forman 

las macromoléculas se· dividen en. poliimidas arornáticas, poliimidas alifáticas y poliimidas 

2 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



CAPÍTULO l. ANTECEDENTES 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 
3 

alicíclicas. La presente investigación estará enfocada a las poliimidas aromáticas lineales, PI-

AL, que son las representantes de mayor importancia de toda la familia de estos polímeros y 

tienen el número más grande de aplicaciones prácticas (electrónica, microelectrónica, aeroes-

pacial, etc.). 

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

nn dianhídrido de ácido tetracarboxílico y R es la parte de una diamina aromática. Ejemplos 

típicos ele Q y R se presentan en la misma figura. 

o o 

f ''e_ _él 1 
N' Q 'N-R 
'e- -e' 
~ ~ n 

o o 
o 
11 

Q= :o:, :0-0:, xrc-o:, Etc. 

R= -0- , -Ofr , -Q-o-Q- , Etc. 

Figura 1.2: Estructura general de una Poliimida 

Los polímeros de este tipo se caracterizan por un alto nivel de interacciones intermole-

cnlares y tienen cadenas mny rígidas, con entropía más baja que la de los polímeros con-

vencionales. Por estas razones, la mayoría ele las poliimielas no se funden sino hasta la 

temperatura de su descomposición térmica, la cnal es mayor de 500 ºC, y no se disuelven en 

ning(m disolvente orgá.nico. 

Tan alta resistencia térmica y química de las PI-AL las hacen atractivas para un gran 
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m'unero de aplicaciones. Por otro lado, poseen rutas de síntesis y procesamiento compli-

cadas. Las poliimiclas no pueden ser sintetizadas usando los métodos convencionales de 

poli condensación en fusión .. Los intentos ele aplicación de estas técnicas realizados desde el 

año 1908 por T. Bogert y R. Renshaw [1] siempre resultaron en la formación de polvos ele 

bajo peso molecular, que no puedían ser procesados por su insolubilidad e infusibilidacl. 
• ' • 1 • 

El gran éxito en el desarrollo de las modernas poliimidas está ~oci~cl() C:gn}a ci:eación 
' ' ~:' ·,- ¡ ~· .'; _; ' 

do un método específico ele síntesis, que fue realizado por la compaiÜa p¿'.p¡j~t '~ri ~l inicio 

ele la década ele los sesentas [2, 3]. Este enfoque incluye la sepa'.i'a~ió~,d~~Y~}p~~fu:i·sor: ácido 

poliámico, APA, que es soluble eii disolventes amíclicos conió N, N' ..!éi:i.m'~i~iÜdriii~id~; DM F, 
: ' : ... ,<'.· ;;,. ·--'e 

" .. , ... :·., ... ,:, .... : .. :·.:,'·.···:-· . ."·- ' . 
N, N' -dimetilacetamida; DMAA, N-metilpirrolidona, N M P, e~c.'. LEIB solúci9nes ele APAs 

son las que se procesan para formar películas, recubrimientos o fibras.' Después se evapora 

completamente el disolvente, y el precursor se transforma en la poliimida final por medio 

ele ciclodeshidratación térmica o catalítica en estado condensado. Este método es conocido 

como síntesis en dos pasos. 

Desde el año 1965, Du Pont está usando este método de síntesis para la producción comer-

cial de la película de alto rendimiento Kapton [4], basada en dianhídriclo de ácido piromelítico, 

PMDA, y oxiclianilina; 3,3'-0pA (Figura 1.3). Hasta estos días, Kapton está reconocida como 

una ele las más importantes representantes ele toda la familia de las poliimidas aromáticas 

lineales. Por su resistencia a la penetración de una barra metálica calentada a altas tempe-

ratnras, estas películas, 'Superan ria solamente a todos los polímeros orgánicos comerciales, 

sino también al papel aluminio del mismo espesor [5]. Las características físicas ele Kapton 
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4,4'-0xidianiHna 
.. ODA . 

. - - ·- -. 

.. ··.ó .. ·'· .·ü: · .. · 
. JI • i . . . . . 11 .. • . 

T~~=~~O~Nl 
·8 .. 8Ji~ ~J.Tº 

Ácido poliámico, APA; 

J300 ºC 

f N~N~O--ot. 
o o 

Poliimida Kapton. 

Primer paso 
Obtención del prepolímero, 
Ácido Poliámico, AP A . 

Segundo paso 
Ciclodeshidratación 
Térmica en estado 
Condensado. 

Figura 1.3: Obtención ele la poliimicla Kapton© 

están resumidas en la Tablas 1.1 y 1.2. 

5 

Como se ve en la Tablas 1.1 y 1.2, la película Kapton mantiene sus propiedades íitiles 

en 1111 amplio intervalo de temperaturas. Este material polimérico no pierde su flexibilidad 

y elasticidad mecánica en temperaturas criogénicas hasta de -269 ºC y conserva un .alto 
. . 

nivel de características tensiles ha8ta +400 ºC. En todo este intervalo de .temperaturas, la 
. .· ... 

poliimida prácticamente no muestra cambios significativos en sus propiedades cü'eléctricas, 

resistencia química y a las radiaciones ionizantes. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

1 



CAPÍTULO l. ANTECEDENTES 

No. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

1 

2 

3 

Tabla 1.1: Propie<la<lesde la poliimi<la Kapton©, PMDA-ODA [4] 

Propie<la<l valor Comentarios 

Resistencia Térmica --- -- - - -- ~ - - --

. 

Intervalo <le servicio -269 a +400 ºC 

Duración en servicio a 1 año Atmósfera <le aire 

300 ºC 

Temperatura <le fusión No fun<le ASTM E-794-85 

Temperatura de transición vítrea: Una transición de pseu<losegun<lo or<len 

ocurre entre 360 ºC y 410 ºC y se supone que puede ser la T0 • Diferentes 

técnicas <le me<li<la pro<luccn resulta<los <liferentes dentro <le! intervalo <le 

temperatura anterior 

Temperatura <le inicio <le Mayor <le Atmósfera <le aire 

<lescomposición térmica 480 ºC 

Flanrnbilidad 94V-O UL-94 (2-8-85) 

Indice de saturación <le 37 ASTM D - 2863 - 87 

Oxígeno,% 

Generación de gases DM::;l Cámara <le gases NBS 

Propiedades mecánicas 

l'vló<lulo de Young, GPa Método ASTM D - 882-91 

23 ºC 2.5 

200 ºC 2.0 

Elongación a la ruptura, % Método ÁSTM D - 882-91 

23 ºC 72 

200 ºC . 83 

Esfuerzo <le tensión a la ASTM Dc882-91 Méto<lo A 

ruptura, Mpa 

23 ºC 231 

200 ºC 139 

TFSiS r0N 
FALLA DE ORIGEN 

6 



CAPÍTULO l. ANTECEDENTES 

Tabla 1.2: Continuación de las propiedades de la poliimida Kapton©, PMDA-ODA (4] 

No. Propiedad valor Comentarios 

Densidad, f,;¡ 1.42 ASTM D-1505-90 

Propiedades 

eléctricas 

1 Constante dieléctrica 

25 ¡mi. 3.4 ... 1 kHz, ASTM D-150-92 

2 Factor de disipación 

25 ¡un 0.0018. 1 kHz, ASTM D-150-92 

3 Resistividad ASTM D-257-91 

volumétrica (!km) 

25 /.l7ll. 1.5 X 1017 

Resistencia química 

Se disuelve únicamente en ácido sulfürico concentrado. No es soluble en ningún 

disolvente orgánico a temperaturas ambientales ni a elevadas. 

Resistencia a las radiaciones ionizantes, Radiación gamma, 'Y 

Exposición E 0 , Gpa En,% Constante dieléctrica 

inicial 3.172 80 3.60 

104 Gy por 1 h 3.275 78 3.5'1 

107 Gy por 42 2.903 42 3.50 

d 

La película no se destruye bajo irradiación con Hujos de 5 x 1012 neutrones a 175ºC 
• • • c111.se9 ' 

con dosis hasta de 108 Gy se observa solamente un ligero oscurecimiento. 
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Este excepcional balance de las propiedades físicas y químicas de las películas Kapton las 

hace atractivas para un gran nt'unero de aplicaciones en la tecnología moderna. 

Por sus sobresalientes propiedades, las películas Kapton encontraron una gran demanda 

para diferentes aplicaciones como dieléctricos para maquinaria y equipos eléctricos [4]. Las 

películas con espesores desde 7.5 hasta 125 mm se utilizan para el revestimiento de los aloja-

mientas o ranuras de motores aplicados en tracción de ferrocarriles, así como para aislar la 

base de bobinas terminadas, grandes transformadores, capacitares, bombas sumergibles para 

extracción de petróleo, plantas eléctricas, etc. En las máquinas eléctricas más pequeñas, la 

poliimida PMDA~ODA el~ la misma estructura se usa como aislante en forma de esmalte, 

comercialmente conocida como Pyrel ML© ele Du Pont. Estos esmaltes están dedicados para 
- ' ¡.' ~· . • • 

- ··;, ·-: .. ·- _ .. , __ ·. 

servicios prolongados a temperaturas Aé ha8ta '220 ºO;. que es más ele dos veces mayor que 

la temperatura máxima de trabajo de los,esm~ftes conveilcionales basados en poliuretanm;, 

poliamidas alifáticas, etc. 

Por mnchos años, la pelícúla Kapton ha siclci acept~da como un estándar de excelencia 

en el campo de las poliimidas, espe~ial1~rnrite, en lrul aJ>licacióne~ como películas de alto 
. . ' .. . ;-,·- : '; -

rendimiento, que Comercialmente ~e encuentran tres variedacle's ~rincipalei> [4]: · 
. . ' - - - . ' . . ·- . ·~ ~-- : ··'~: - ~ ": . -

:,:,, ·~·~:· 

• El tipo. H es poliiiúicla en un 100 %, en espesores corfesppndiehtes entrci .7.5 y 125 mm. 
,·-;/·-

·.:·< 7: '.·.,,-.' ·1. • ' -

• El tipo V, también es poliimida en un 100 %,· contiene ~st:biÚ~adores para garantizar 

una contracción de menos ele un 0.05 % al cabo de una hora de exposición a 200 ºC, y 

representa una mejora en la estabilidad dimensional mayor a 4 veces a la del tipo H en 
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condiciones similares. El t.ipo V puede suministrarse en espesores de 50, 75 y 125 mm. 

• El tipo F se reviste de una película de Teflón, que actúa como adhesivo termoplástico 

de alta temperatura. 

Existen otras películas de alto desempeño que han ocupado lugare~ sobresalientes en 

el campo de las PI-AL. Este es el caso de las películas Upilex producidas por industrias 
;-·-·: .. ,:· .•·,· .. 

.... . 

Ube (Figura L4). Upilex R es una poliimida a partir de anhídfido bifeniltetracarboxílico, 
,· . - ; . ,. <- .· ~·- ·::.;· ___ -_ . :· . .-.· - : 

BPDA, y.'oxfdianilia, ODA; y Upilex s se obtiene de BPDA y para-fenilendiamina, PPD. 
- . . ···. •, . - ..... _ . '.t· .. · 

La comparación entre las películas de l:<apton y Upilex es .estructuralmente ilustrativo y 
' -, 

significante en términos de sus propiedades de uso. U pilex R lleva la misma diamina que 

Kapton, y tiene una temperatura de transición vítrea, T0 , significativamente más baja que 

Kapton (285 °0 vs ~. 385 °0), pero, son compara!Jles en sus propiedades mecánicas y 

eléctricas, a temperatura ambiente o elevadas. Upiléx Res superior en resitencia hidrolítica, 

particularmente en soluciones acuosas de sosa. Upilex S es diferente que el Kapton. Es más 

rígida, tiene menor porcentaje de elongación, alto esfuerzo a la tensión, bajo coeficiente de 

expansión térmica y es más higroscópica, menor permeabilidad a gases y a vapor de agua. El 

verdadero interés recae en la excelente estabilidad hidrolítica, la cual es superior a Kapton. 

o o 

-N~N-O-o-0-
0 o 

Upilcx R 

o o 

-N~N~ ylV LVI(~ 
o o 

Upilcx S 

Figura 1.4: Poliimi<las Upilex© 
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El mayor campo de aplicaciones del Kapton se encuentra en la industria aeroespacial, 

tracción de motores, circuitos impresos flexibles, transformadores, capacitares, etc. El área 

de los circuitos electrónicos ha llegado a incrementarse enormemente en los.últimos años. 

Como consecuencia, se aumentó la producción de poliimidas, no solamente como películas, 

sino también como laminados, particularmente en combinación con ~()br(3. En Ja aplic~ción 
,: 

para circuitos, Upilex S ofrece una competencia potencial al Kapton (6J.> N? ~bstante, su 

bajo porcentaje de elongación podría limitar sn uso en áreas donde la flexión y la vibración 

cansen grandes esfuerzos sobre las películas 

1.2 Procesabilidad de las poliimidas aromáticas 

Las poliimidas aromáticas convencionales no pueden ser procesadas en fusión y, como conse­

cuencia, tampoco en moldeo por extrusión o inyección. El uso de los intermediaras solubles 

siempre involucran procesos riesgosos para la aplicación final, tales como la ciclodeshidrata-

ción y la eliminación de Jos dlsol\;~ntés; Se han hecho grandes esfuerzos en la investigación 

de estructuras poliimídicas para que sean procesables en fusión y aplicadas en forma comple-

tamente imidizada. La estructura tan rígida ele estos polímeros hace que sean insolubles en 

disolventes orgánicos convencionales. Por estas razones, se limita al material a ser trasforma-

do casi 1ínicamente en películas o en recubrimientos. Así, las nuevas estrategias también se 

han enfocado en la modificación de la estructura química, principalmente en Ja preparación 

de nuevos monómeros que proporcionen menos ordenamiento molecular, mayor movilidad 

torsional y menos enlaces intermoleculares (7, 8]. 
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Algunas de las varias alternativas que existen para la modificación de las PI, en cuanto 

a procesabilidad, son la introducción de segmentos laterales alifáticos u otros grupos fiexibi-

lizantes de la cadena; los cuales_ ayuden a la separación de las cadenas poliméricas e impidan_ 

el fuerte empacamiento molecular y la cristalización; uso de monómeros que permitan la 

formación de enlaces angulares, los cuales supriman las estructuras coplanares; preparación 

de copoliimidas de 2 ó más dianhídridos o diaminas. 

En este aspecto, cabe resaltar que las poliimidas que se desarrollaron en esta investigación 

fueron en su gran mayoría rígidas, sus estructuras corresponden a las polipiromelitimidas, 

que en forma modificada contienen grupos laterales voluminosos. Por sus características 

intrínsecas, son improcesables en su forma final. Sin embargo, hay la posibilidad de que con 

estos grupos laterales se pueda evaluar a los isómeros, las poliisoimidas, como precursores 

ele las poliimiclas. Las cuales son conocidas, en general, por poseer un áiayor gra~o de 

solubilidad en disolventes orgánicos comunes. 

Comercialmente, una de las poliimidas más conocidas para el moldeádoes Velpel@) de 
. -

Du Pont, que tiene la estructura de PMDA-ODA; no obstante, la resina no és realmente 

moldeable. En el particular proceso que se sigue para obtener los objetos deseados con 

esta PI, se introduce la resina en forma de polvos en los moldes adecuado_s y.sé.-calienta 

a 300 ºC por 10 min. Posteriormente, se aplica una presión de 275: MPa pJ; 2, minutos 

aproximadamente. Los artículos que resultan son calentados en un horno_ a vacío y 450 ºC 

por 5 minutos más [6, 9]. Este procedimiento ha sido utilizado exitosamente para preparar 

gran varieda_d de artículos donde se utiliza la poliimida en forma sólida. Los diferentes 
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objetos que se obtienen pueden ser cortados, taladrados, etc, para formar una asombrosa 

variedad de productos, como guías para rodillos, engranes, etc.La resina también se puede 

mezclar con diferentes materiales como grafito, molibdeno, grafito-teflón, etc._ 

La NASA ha hecho investigaciones encaminadas a la obtención de pis procesables; traba­

jando en la estructnra polimérica para mejorar la movilidad. y el fl,iijo,delas poliimidas. Una 
' ' .. ', ' . ' ·'' 

de las más sobresalientes investigaciones se fraguó en la poliiinicla conoc:idacomo.LARC::-TPI 

(Figura 1.5) que se produce a partir de anhídrido 3,3',4,4'-6-en:z~fen¿'rttetraóarboX:Ílico, BT-
:·: ·~. ,; .. . ,.:J. : : . -~· .. ' . _, í ~ , - ··-·'· 

'~:_-:. __ . :~' - •,.¡- ! ·,,.... 

DA, y 3,3'-diaminobenzofenona. Esta PI tiene una T9' d~ 260 6(J y'~{~ohnahn~!lte'amorfa. 
- _· ' ·:_ :··- . :·:;:. . .-.' ,.,,_ '.-.'. -:~'·. i··- ~--· ., :;': "<· . ~ 

Tiene excelente durabilidad y conserva sus propiedac1~s:tór1i1ic~lí~'t~ 4dóc:i0: ~ 

-·»~~·-o-Lo-
o o 

LARC-TPI 
antigua 

> -N~~-O-tc<N-o-
0 o 

LARC-1-TPI 
nueva 

Figura 1.5: Poliimi<las tipo LARC-TPr© 

Después del éxito de las poliimidas LARC-TPI, una serie de Pis der.ivadas de ésta apare­

cieron en el mercado con el nombre comercial de Durimid©. Se encuentra disponible en la 

forma del precnrsor soluble, ácido poliámico. Envex~ .,es otra .PI con características aptas 

para ser procesada con técnicas similares a Vespel, ésta consiste nC> solamente del polímero, 

sino de diferentes agregados como grafito, tefli~ ~-IUCJ~lib~eno. 
- : ce-~,~. - : ·:·.=-;-.. · --~- '.. . . 

Una aproximación interesante, para llegar alaprocesabilid~d en fusión, está en el desarro-

llo de poliimidas modificadas como las polieterceton-im.idas que involucra la polimerización 

r¡ivc:,H~. 0nN i 
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de dianhídridos con diaminas que contengan grupos cetona y éter. Un ejemplo de este 

grupo consiste en el polímero que se obtiene a partir de BTDA y 1,3-BABB, desarrollado 

por la NASA y se conoce como LARC-CP (Figura 1.6). Con esta resina se pueden obtener 

objetos de diferentes formas y espesores de hasta 9.5 mm, por compresión bajo 14 MPa a 

400 ºC. Otro modelo de poliimidas modificadas son las poliamido-im.idas qne. involucran el 

reemplazo de una parte del componente imídico aromático por una amida aromática. Un 

representante clásico de este grupo es el T?rlon© de Amoco, el cual es un importante plástico 

de ingeniería. Es procesable en fusión y puede ser moldeado por inyección para obtener una 

gran variedad de objetos, también se usa como esmalte. Puede ser reforzado con fibra ele 

vidrio, grafito, y alguna combinación de estos con polifluorocarbonatos y Ti02 • Las partes 

fabricadas de Torlon tienen excelente comportamiento a la fricción, de tal manera que en 

muchas aplicaciones se puede utilizar sin lubricantes. 

o ~«º o o 
-N C ~ 1 N~ ~C-o-C~ ~ 

~ ~o-V ~ 1 ~o~· 
O o Polictcrccton-imida 

LARC-CP 

CH3 

º ~<:~ º 
o-ÁJ c11~0~1 ~ 

-N ~N I 
0 

Polictcr-lmlda ~ 0 -0-
Ultcm 

Figura 1.6: Poliimi<las Mo<lifica<las 

Finalmente, otro ejemplo de poliimidas modificadas son las polieter-im.idas, y es Ultem© 
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(Figura 1.6) de General Electric, el polímero más representativo en este rnbro. Es un polímero 

amorfo con una T9 de 215 ºC. Los análisis termogravimétricos muestran que tiene buena 

estabilidad térmica hasta temperaturas de alrededor de 450 ºC. La estructura muestra 

componentes alifáticas y éteres, que contribuyen a hacerlo más sensible a Jos disolventes, 

particularmente a disolventes polares y clorados. El Ultem también puede ser·. reforzado 

con una gran diversidad de materiales, tales como fibra de vidrio o gr11fito ... El polí1nero es 

realmente procesable y puede ser moldeado por inyección, compresión o· soplado. Se usa, 

entre otros, en los tableros impresos, en la industria automotriz y en la aer~cispa~ial [6). 

1.3 Aplicaciones de las poliimidas 

1.3.1 Las PI en la industria microelectrónica 

Cuando se introdujo al mercado por primera vez la poliimida .Kapton en la década de Jos 

sesentas, la industria microelectrónica a(m se encontraba en su iniéio, 'y Jos dieléctricos que 

se usaban en la mayoría de aplicaciones estaban constituidos por corilpuestos inorgánicos 

como Al20 3 , Si02 , otros óxidos y nitruros. Los 11 chips11 que requerían materiales de alto 

desempeño como componentes para Ja industria aerospacial, militar y los primeros desarrollos 

de computadoras estaban empacados en forma de multiniveles a base de cerámicos. Estos 

estaban constituidos principalmente de a!íunina, la cual tienen una constante dieléctrica (e) 

tan alta como 9. 

A finales de Ja década de los setenta comienza el gran desarroHo en la industria de la 
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computación, y fue allí que, por primera vez, se empezó a hacer énfasis en el retardo en 

la transmisión de las señales eléctricas causadas por la interacción de éstas con el material 

dieléctrico. Aunado a las propiedades aislantes, se requieren cada vez más materiales con 

mejores propiedades térmicas, mecánicas y que resistan ambientes de trabajo drásticos. Por 

su excelente balance de las propiedades térmicas y mecánicas y, para entonces, su relativa-

mente baja constante dieléctrica (de 3.5 para PMDA-ODA); las poliimidas entraro11 a formar 

parte de los dieléctricos de alto desempeño para la microelectról1iéa a pri~cipios de l.e década 

de los ochenta. 

El continuo avance de. la microelectrónica en todos los campos de la tecnología, especial-

mente en los países industrializados, ha llegado a ser un campo estratégico del desarrollo. 

Los nuevos equipos computarizados requieren cada vez de más capacidad de memoria y ma-

yor velocidad en el procesamiento de datos. Todo esto conduce a la necesidad constante de 

desarrollar mejor integración en los "microchips", esto está expresado claramente por la ley 

de Moores (10, 11, 12]. Esta regla general describe que la capacidad de memoria (RAM) en 

el "chip" se incrementa por un factor de 4 cada 3 años; y su miniaturización aumenta por 

un factor de .y2, 

Para entender con mayor Claridad el proceso de retardo de •la señal •(JÍé9trica, se püede 

hacer un análisis con base en la ecuación que calcula el retardo de est,as~ñal (E~uación Ll) 
' ..... ; .· .. 

[12, 13]. La barrera intrínseca ele retardo, en otras palabras, ia resist~~cia qúe ofrece en 

sí mismo el material, decrece continuamente con la disminución del tamaño del transistor. 

Abajo de 1 //,111, el decaimiento causado por la resistencia total de los interconectares (in-
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teracciones eléctricas entre las líneas que llevan la señal) llega a ser más importante que la 

barrera intrínseca de retardo. Para las distancias de 0.25 /J.In, qne son utilizadas actualmente, 

el tiempo promedio de retardo de la señal es de 2 ns y es generado casi exclusivamente por el 

retardo en las interconexiones (12]. Con la Ecuación 1.1 se pnede calcular el retardo causado 

por las interconexiones. 

[
4L2 L2] 

T = RG = 2peeo p 2 + p 2 . (1.1) 

Donde: T es el tiempo de decaimiento, R la resitencia, O la capacitancia, p la resistencia 

específica del conductor, .e la constante dieléctrica del material aislante, e0 la constante 

dieléctrica en el vacío, L la longitud del conductor, T el espesor del conductor y P la distancia 

entre dos líneas conductoras. 

Basándose en la Ecuación 1.1, los incrementos en ·la velocidad ele la s.eñal se pueden 

lograr por 3 caminos: el diseño y/ o la razón ele tamaño-espesor de lo~ ·cables· de metal, 

disminuyendo la resistencia específica p de los interconectoies metálicos y disminuyendo la 

constante dieléctrica del material aislante. 

De los tres puntos anteriores, la disminución de la constante clieléctd~a, fabricando .y/ o in-
, . : ' . . . '. ''·· ' 

vestiganclo materiales aislantes, es un campo fértil para generar conocimiento y que se puede 

atacar exitosamente con los polímeros. Allí están los ejemplos de materiales poliméricos co-

mo el poli(tetraflnoroetileno) con una constante dieléctrica e~ 2. Polímeros alifáticos como 

el polietileno exhiben constantes dieléctricas tan bajas como e ~ 2.3. Consecuentemente 
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los polímeros orgánicos son potencialmente materiales atractivos para ésta aplicación. Por 

ejemplo, un polímero con€~ 2.5 podría incrementar la velocidad de flujo de la señal por un 

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

Desafortunadamente, no cualquier polímero puede ser introducido en un 11 microchip 11
• 

La nada despreciable cantidad de requerimientos que los nuevos materiales deben reunir mi 

términos de la constante dieléctrica, coeficiente de expansión térmica, módulo de Young, 

adhesión, estabilidad térmica, temperatura de transición vítrea, absorción de disolventes, 

absorción de agua, compatibilidad con otros materiales, contenido de iones, planarización, 

d11rabi!idacl, procesabiliclad, formación de películas, etc. La más importante y má..'l difícil de 

conseguir, es la estabilidad térmi.ca;. I,~ formación de las líneas interconectaras de metales 

involucran temperaturas de hasta 400~~50 ºC poi· períodos de 1 h. 

La perspectiva desarrollada para materiales dieléctricos en 1998 por SEMATECH (Semi­

conductor Manufacturing anclTeClmology) (10, 15] se muestra en la Tabla 1.3, y presenta una 

proyección de datos para diferentes características de los materiales que se deberían desarro-

llar en el futuro. Los materiales dieléctricos con € :::; 2.5 para este propósito son calificados 

como "no conocidos" para este uso. Es interesante hacer énfasis en que las proyecciones 

anteriores fueron más optimistas que a la realidad. 

Existen pocos materiales .dieléctricos con € :5 4 que puedan cubrir es8: deficiéncia que 

existe en la exigencia y el uso de tecnologías más sofisticadas; ejemplos·s~br~skli~riús de ellos 
. _,._ -¡·.', .. ' . 

se pueden observar en la Tabla 1.4. Los procesos de fabricación de semiconduc~ores han hecho 

cambios radicales y profundos en la introd11cción ele estos nuevos materiales dieléctricos, 
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Tabl!i 1.3: Proyección e.le requeri1úieritosc.le material c.lieléctrico [15] 

Año 1997 1999 2002 2005 ·1·2oosj .2011 

Láminas de m.etal 4 ? ? .8 

Espesor (111111) 0;10 0.07 0.05 

Frecuencia (MHz) 1100 1400 1800 

MPU l.rnn::::.~orcs 38M 84M 

5000 9200 

procesos que han seritado la base parala generación ele la nueva t'.e~ri~lo~Íadel fut~fro. 
·,· 

Basado en la constante dieléctrica, . ~1 · segundo•. reqi1erimi~~to • inás Íni~Ó;tante. para los 
' _·.·: .-.. "··, :::, .::,: '" ·._,- __ -- .,.' 

nuevos materiales dieléctricos es la estabilidad térmic~ [12]. Desafort¡madam~nte, el proceso 

ele metalización ele un ciclo en sn fabricación exige operar a temperaturas de 400~ 450 ºC 

por 1 h, debido a que es necesario asegurar que la clepositación del cobre ocurra uniforme-

mente. De acuerdo al número de niveles de metalización serán los ciclos de calentamiento. 

Así, actualmente el procedimiento de los interconectares RAM necesita de 3 a 4 niveles de 

metalización y, el de los circüitos lógicos, arriba de 6 niveles. Además de qúé deben resistir 

los otros procesos inherentes de la fabricación como uniones, empacamiento, etc. 

Existen otros rec1ueriniiéntos que se adicionan a la constante dieléCtdca.y la estabilidad 

térmica. Entre estos se puede mencionar a la absorción de humedad, pureza, adhesión al 

Si, Si02, Al, Cu y otros materiales inorgánicos, planarización, Etc. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



CAPÍTULO l. ANTECEDENTES 

Tabla 1.4: Materiales dieléctricos [10, 15] 

Material Constante dieléctrica, e 

CVD - SI02 4.2 - 3.9 

F-Oxi<lo (FSG) 3.6 - 3.0 

Poliimiclas 3.6 - 3.0 

Spin-011-glass (SSQ) 3.1 - 2.7 

Poliimiclas fluoradas 2.9 - 2.6 

Carbon tipo diamante (DLC) 3.0 - 2.8 

Poliarilen éteres 2.9 - 2.6 

Fluorados DLC 2.8 - 2.6 

Diferentes poliarilenos 2.8 - 2.6 

Beuzociclobutanos 2.8 - 2.5 

Parileno N 2.8 - 2.6 

Polinorboreuo (PNB) 2.7 - 2.5 

Poliimida/SSQ HIBRIDO 2.6 - 2.8 

Parileuo F - AF4 2.5 - 2.3 

Teflón AF 2.1 - 1.9 

Microcmulsiones <le teflón 2.1 - 1.9 

CVD -(CF2)- D 2.1 - 1.9 

Nanoespumas ele poliimiclas 2.8 - 2.2 

Nanoporos SSQ 2.6 - 1.7 

Sílica acrogel/xerogel 2.1 - 1.1 

Aire 1.1 - 1.0 
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Recubrimiento 

CVD 

CVD 

SPIN ON 

SPIN ON 

SPIN ON 

CVD 

SPIN ON 

CVD 

SPIN ON/CVD 

SPIN ON 

CVD 

SPIN ON 

SPIN ON 

CVD 

SPIN ON 

SPIN ON 

CVD 

SPIN ON 

SPIN ON 

SPIN ON 

??? 
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Un aspecto importante para llegar a un feliz término en el proceso de la fabricación de 

microchips son las técnicas de depositación. Se pueden depositar, en general: 1- en solución, 

por recubrimiento por giro (spin-coating), y 2- en fase vapor, por depositación de vapores 

químicos, CVD (Chemical Vapor Deposition), polimerización por plasma, entre otros. La 

depositación en fase gaseosa es la técnica que más fácilmente puede adaptarse en los pro-

cesas de fabricación de "microchips", y su gran ventaja es la operación libre de disolventes. 

Sin embargo, en la microelectónica, el número de polímeros que pueden ser depositados es 

limitado. Especialmente si se refiere a la depositación por plasma, la estructura química 

del material después de la depositación no es perfectamente conocida y, como consecuen-

cía, la optimización de la estrnctura del polímero es difícil. El problema más difícil de 

la depositación de gases es probablemente la generación ele altos esfuerzos en las películas 

resultantes. Si la depositación sobre el sustrato ocurre abajo de la temperatura de transi-

ción vítrea, la relajación de las cadenas poliméricas durante la deposición es casi imposible. 

Aquí, la uniformidad de la superficie depositada es de menor importancia; la solución a este 

problema se logra usando series alternas de depositación. 

Por otro lado, el recubrimiento por giro sólo es posible con polímeros que estén en solu-

ción. Una gran ventaja de este método es que la estructura química del polímero que se 

deposita se puede conocer perfectamente y, por lo tanto, puede ser posible la optimización 

de la estrnctura del polímero para mejorar la adhesión, absorción de humedad, propiedades 

mecánicas, etc. Un problema puede ser el encogimiento de las películas durante la evapo-

ración del disolvente, causando esfuerzos internos que pueden llegar a la destrucción. Como 
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se puede ver en la Tabla 1.4, la principal técnica de depositación de las poliimidas en sus 

diferentes variedades esel í'écÚbrl;nientopor giro.· 

La compatibilidadc011los proceso~ de manufactura de· l.os 11 é:hips11fyla capacidad probada 

de las poliimidas usadas ha8ta ahora en estos procesos, hac'en que se~n evalliadasfirmeménte , . - . . -. . , - - .,,-. .. , . ·.v _;__, .. , 

Hasta ahora se han estudiado y sintetizado un~ gran canti~~d ele már~~merC>s(dla:nhídridos 
y diaminas) para la producción de las Pis. La obtención de éstas está é~~o~~~ah~cia diferen-

tes líneas de investigación. Uno ele ellos es la variación ele los grupos conocidos como "grupos 

¡JUente 11 , X ó Y como se ilustra en la Figura 1.7. Estos pueden estar presentes en la parte que 

corresponde a la diamina (Figura 1.7-A), del dianhíclrido (Figura 1.7-B) o en ambos (Figu-

ra 1.7-C), permitiendo ajustar las propiedades fisicoquímicas en un amplio intervalo. Las 

propiedades comunes de las PI son la alta estabilidad térmica, altos esfuerzos mecánicos, al-

tas temperaturas de transición vítrea, y la característica síntesis en dos pasos, vía producción 

del prepolímero soluble, ácido poliámico. Muchas poliimidas son insolubles, especialmente 

las que no tienen grupos X ó Y voluminosos . Solamente las poliimidas modificad.as. pueden 

ser procesadas en fusión [8, 9, 14, 16]; 
-.. - ' 

La presencia de estos grupos flexibilizan los enlaces en la cade~a prinéip~l d¿l pblíil1ero, y 

rf!snltan en la obtención ele poliimidas solubles en estado completamente irll.idi~ado [l.S~ 17, 

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

la resistencia a los disolventes e incrementaron la absorción de humedad [20), debido a que 
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Figura l. 7: Poliimi<las con diferentes "Grupos Puente" 
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se obtienen macromoléculas con un mayor volumen libre. En estos casos puede ser necesario 

intercruzar las moléculas vía radicales libres por tratamiento térmico en presencia de oxígeno. 

Para promover el intrecruzamiento en atmósfera oxidante, se introducen ciertos grupos, tal.es 

como los metilos. 

En microelectrónica, las poliimidas tipo Kapton son usadas para la pasivación y en 

módulos 11 multichips 11 [21]. Sin embargo, en el uso para la creación de los modernos 11 chips 11
, 

éstas resultan tener constantes dieléctricas altas y en una inevitable absorción de humedad. 

En adición a la mayoría de las propiedades con las que hay que obtener el mejor balance, 

la::; Pis son anisotrópicas, y esto depende fuertemente de la historia térmica. La presencia de 

fnertes dipolos induce a la orientación del políniero durante el curado a altas temperaturas. 

La influencia de la anisotropía en las propiedades mecánicas [22, 23, 24], dieléctricas [25], 
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ópticas [27, 28, 29, 30] de las poliimidas, así como en los métodos de procesamiento [29, 31), 

han sido un campo fértil para la investigación (26)-(36]. El coeficiente de expansión térmica, 

CET, (35-40 P!ff') es más alto ci~ieeldel §i o i?'i()2 provoc:andograndes esfuerzos, causados 

por esta desigualdad en la expansión de amb-6s materiales durante los ciclos de calentamiento 
• -"~' '~. e· . - . .< ••• .--- - ,- • - - > -. . "' .. ' 

y enfriamiento. 

Algunos ele estos problemas pueden.ser. dis1~im~icló~;:e?i1pl~~ndo.Pl.s·co~ estructu.ras más 

rígidas, especialmente cuando se elimina el enlace fle~ihilizante éter enla c!Íamina; sin em-

bargo, es necesario algún grado ele flexibilidad en la cadena para conseguir que. lru:i películas 

sean autosoportables. Para esta clase de polímeros la constante de expansión térmica es de 

alrededor ele 5 z;f]f- (37, 24] (en el plano ele la película), la cual es comparable a la del Si, y 

por consiguiente los esfuerzos que se generan en los tratamientos ténnicos son reducidos. El 

CET fuera ele plano (perpendicular) puede tener valores entre 150 y 400 Efff- a temperaturas 

superiores a 320 °0 (38]. Estos cambios fueron atribuidos a la transición vítrea [38], aunque 

otros autores afirman que la T9 para poliimiclas con esta estructura química está en el orden 

de 477- 500 ºC [6]. A causa ele tan grande CET vertical se puede causar la delaminación y 

la ruptura ele las interconexiones en esta dirección. Con estas estructuras rígidas se puede 

obtener una reducción en la absorción de agua ele hasta un 15 %. Debido a la orientación 

de la cadena polimérica, la € también es anisotrópica, y en muestras completamente secas 

presenta valores ele€== 2.9 (en el plano) y €.L = 3.7 (fuera ele plano) (6, 38]. En lo que se 

refiere a la adhesión, esta clase ele poliimiclas no superan a la presentada por Kapton, la razón 

es debido a la mayor movilidad molecular, específicamente a que durante el curado a altas 
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temperaturas no se permite una reorientación tan marcada que optimice las interacciones 

con los sustratos inorgánicos. En otra8 palabras, una vez .orientado el polímero; es difícil 
• : - : ~ - > ' • 

que Se modifiqtrn esta pri111éra. orientación para permitir _algún. grad() C~(l n!teya orientación 
-.---~-·---='-; -- --- --,---,--.··¡- =--~ - c:o-~_-. _--: .- ---- - ~~: - - - -,-- - -·-

de acuerdo á l~ irit~r"il¿cidiie; d~ l()s · dip~los ·entre el sustrato y r~cubrÜlÍÍe~tC> . 
. . '' _: . .,,- _· . . . - - - -. .. ;;'· ·- ._ . .;·,-·_·, 

La Tu es<ltro fadorimportante que no se puede ignorar por nil.1gú~-i-ri~Úvo en la elección 

de un polímero para una determinada aplicación. El caso de las. Pis no está aparte, y en 

pocas palabras, la Tu debe estar arriba de la temperatura más alta a que se llega en el proceso 

de fabricación de una circuito integrado. Por lo que, si la Tu está abajo de la temperatura de 

fabricación, puede resultar en una deformación catastrófica de toda la microestructura. Para 

mejorar la adhesión se han hecho poliimidas más fiexibles. Sin embargo, la temperatura de 

transición vítrea de estos materiales está abajo de 350 °0. 

Otra estrategia que se puede usar para mejorar las propiedades aislantes de los polímeros 

consiste en la inserción de grupos laterales voluminosos a la cadena principal del polímero. El 

mejor balance de propiedades de las poliimidas rígidas (principalmente térmicas y dieléctricas), 

como los logros en la disminución de e y menor absorción de humedad respecto a las Pis tipo 

Kapton, promete que la introducción de grupos laterales disminuya el fuerte empacamiento 

de las cadenas poliméricas y las interacciones intermoleculares. En el mismo camino, esto 

deberá proporcionar un decremento en la anisotropía y todas sus consecuencias. Entre ellas, 

mejor adhesión y CET más bajas que las PI clásicas. 

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

contienen fiúor. Es bien conocido que la incorporación de sustituyentes fhwrados disminuye 
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€debido a Jos pequeños dipolos, a la baja po!arizabilidad de los enlaces C-F y al incremento 

del volumen libre (39, 40, 41, 42, 43, 44]. El principal objetivo de la creación de poliimidas 

flnoradas fne la disminución de la constante dieléctrica. Un efecto positivo es la reducción 

de Ja absorción de humedad debido al carácter no polar de Jos grupos fluqrocarbonados. La 

estabilidad térmica de estas PI es comparable a las de las no flu9rá.da.S; 
: ', :<-, ,~-~:. _:: 

·' . ' '··· '· _,.' .. 

Uno de Jos primeros grupos fluorados, y más extepsalJlerit~.~stµdiadoS,, fue el hexafluo-

roisopropiliden, 6F, que se introdujo tanto en la parte de la cliamina y /~«:Je! di~I1hfdriclo. Este 

grupo rompe el empacamiento ele las cadenas a tal grado que mejoraJri·so~ubilidad y las 

Pis resultantes son menos rígidas. Tienen generalmente una absorción d.e húmédad abajo 

de 1 %. Sin embargo, uno de Jos factores en su contra es una alta CEJ. La € de estas Pis, 

dependiendo de Ja estructura química; está alrededor de 2.6. Un amplio número de estas 

po!iimiclas aparecen analizadas en el libro de Ghosh y Mittal (16]. Pero hay un riesgo que la 

industria microelectrónica no puede permitirse al usar concentraciones altas de flt'tor, además 

del alto costo económico que esto implica; es el problema de corrosión que se presenta en el 

microchip. La causa de esta corrosión es justamente la presencia del flúor, que en compañía 

con el hidrógeno presente puede causar Ja producción de HF durante el proc13samiento; De 
. . ' : ' <~··, .··-,_. -·._·.">\~.--. ·.:-~·, 

este modo, los polímeros no fluorados han recibido nuevarriente un f~er.feinterés'. 
. , ' . ,.' .· :-- .. ·., .. _ ... :.;:.•_,,~;:,:.:;..;:¡,,__~~~--·:!;:.-. ! -..• :-:~.---.:...-~~: .:''-.• 

Otro alternativa importante que puede ser una realid~cl e~'.ef;us1{eri la hii~ro~lectrónica 

es la obtención de poliimidas con nanoporos (narioespmnas). La5 principales investigaciones 

están dirigidas por Hedrick et al. [46] desde 1995. Sus' investigaciones incluyen poliimidas 

rígidas y semirígidas (47], utilizando copolímeros a base de caprolactona (48] y copolímeros 
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de estireno (49] para lograr la formación de nanoporos. Además, obtuvieron Pis amorfas 

basadas en estructuras tipo cardo con altas temperaturas de transición vítreas (alrededor de 

450 ºC) · [50]. Tainbién calcularon la porosidad en las poliimiclas por FTI R desarrollando. un 

método particular [51]. 

Los nanoporos en las Pis reduce sustancialmente la constante dieléctrica, mientras que se 

mantienen a niveles satisfactorios las propiedades térmicas y mecánicas. La reducción ele e 

simplemente se consigue por la incorporación de burbujas que tienen constante dieléctrica de 

l. Las ventajas más importantes en este campo se han conseguido c.on niveles modestos ele 

porosidad (hasta un máximo de 18 %). Se las podría continuar mejoraridolas propiedades 

dieléctricas con la introducción de un mayor número de nanopo¡·os.:XSin. embargo, con altos 

porcentajes se afectan nota.blemente las. propiedades iúecá11icá:S del material y la estabilidad 
.. : '. - ' -

estructural de las.nallobt~r~hjas (colapso en cadena) [46]. 

,- ~· 

Otra manera ele mejorar .. }~ piopiedacles de las poliimiclas usadas en la microelectrónica es 

la incorporación de estructúras, heteroaromáticas 11 tipo escalera" en sus cadenas (Figura 1.8). 

Esta técnica se ha empleado exitosamente en la síntesis de la poli(imida isoindoloquinazolina-

diona), PIQ, desarrollada por Hitachi Chemical [45]. La familia de estos dieléctricos tiene 

excelente capacidad para recubrir topografías complejas, obteniéndose superficies altamente 

planas. Se eme que esta capacidad es el resultado ele la presencia de la estructura escalonada 
·' ,-

ele la isoindoloquinazolinadlqmi,q~e induce Ja al.ineación en el mismo plano de los anillos 

aromáticos, lo quele ccillfiere un'~ capaddad ele autborganización a las macromoléculas. 
' - ' '; : ,_ • ,• < •• J. ' .. ,_. - ' 

Como consecuencia, las ·~IQ'.s s~n superiores a Iris éorréspondientes poliimidas en térmicos 
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Estructura plana hcteroatómica "tipo escalera'' 
r•••••••••••••••••••••••• .. , 
' ' ' ' 

VN~N-0-1-Eo-~~~oJ 
O O n O N- ~ n 

o 
poll(lmldc isoindoloqulnazollnadiona, PIQ 

Poll(lmldazopirrolona)s 

Figura 1.8: Polímeros con anillos heteroarnmáticos fusionados: tipo escalera [52, 53] 

de resistividad volumétrica y voltaje de corto circuito. 

El uso exitoso de estas estructuras. escalonadas heteroar01náticas, para aumentar las 

propiedades aislantes de las póliinÍid~, ;hlo;tivgNuerteiÜente la blÍsqueda de nuevos caminos 

para la obtención de este tipo de ¿~tA~6t~;~.:Al~li~~k1decéstos polímeros como las poli(imi­

daiopirrolona)s (Figura 1.8) p6drfm1~e~pf~~~r~d6~ ~fa ciclodeshidratación térmica de sus 

precursores solubles, formados mediante la reacción de dianhídrido piromelítico con tetra-

minas binucleares en disolventes aprót.icos a temperatura ambiente, de manera similar a la 

síntesis de las poliimidas aromáticas. 

1.3.2 Las poliimidas en la aplicación de la separación de gases 

U no de los esfuerzos más importantes en la investigación de las Pis está dedicado al desarrollo 

de nuevas estrncturas poliimíclicas que sean solubles o procesables en fusión para su aplicación 

TE('~r ("nN 
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en estado completamente imidizado. 

Las Pis tienen Un potencial e.norme para ser usadas en la indlÍstria de la separación 
. . . 

como membranas ·paracpennitir una-permeación selectiva de· gases y de' vapor-de··agua. ··Las 

primeras detei~minaéiones sé hicieronjustamente con PMDA-ODA; estos estudios mostraron 

que tiene una alta permeabilidad para el oxígeno, el dióxido de carbono, y el vapor de agua. 

Sin embargo, el flux de gas a t.ravés de la película no fue lo suficientemente alto, y desde 

el punto de vista económico no fue alentador para su adaptación en procesos industriales. 

Hay un punto de vista general, el cual dice que no es posible incrementar simultáneamente 

la productividad (flux) y la selectividad. 
. . ' ' 

Intensas investigaciones realizadas por Ifayes [54, 55] ~n . .QUP6nt a firial~s. ele Ja década 

de los ochentas mostraron que el incremento en M fluj~ ncr.elu~ifo~ilrn.~Eir~ t~d6slos gases, 

pero es factible la separación y el enriquecimiento. E~to~t~abaj;s;extiendenla posibilidad 
• ,· - - ~· • o ' - -

del uso ele las poliimidas por modificación de la estructura, qué involücra el uso de diami-

nas aromáticas con sust.it.nyentes alqnílicos en la posición órto al grupo funcional amino. 

La gran importancia de estos grupos recae en la posibilidad que ofrecen para aumentar 

la selectividad. Este estudio fue enfocado a dianhídridos como el PMDA y aquellos que 

tienen en su estructura 6F (el grupo hexafluoroisopropiliden), y diaminas que contienen·nn 

gran mímero de grupos alqnílicos tales como la 2,4,6-trililetil-1,3-fenilendiamina y 

2, 3, 5, 6-tetrametil-1, 4-fenilendiamina. También se utilizaron estas diaminas para 

producir copolímeros a base de dianhídridos como ·p·tvl'6A/BTDA 6 estructuras del tipo 

PMDA/6F-.DA. Esa investigación mostró que en esos polímeros existió un alto finjo de gas y 
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Pco2= 1.1 x-10·10 

o o R '6 

.... )~:::é~::~!~N-··0····-~ -~:~~-'- n . 

~ - & o o ~"· .. ,/, 

PMDA-4,4'-0DA 

PMDA-3,3'-0DA 

'• •, 
_ .... 

Figura 1.9: Movilidad rotacional intramolecular de los segmentos de la cadena poliimídica (56) 

se mejoró la selectividad en la separación de He de N2i 002 de N2 y H 2 de CH4 • 

29 

Un aspecto importante es la consideración de la movilidad segmenta! en el polímero, la 

cual tiene repercusiones en la selectividad. Stern et aL (56] dirigió una investigación en esta 

área con los polímeros a partir dePMDA¡ y 3,3'-0DA y 4,4'~0DA; En estas dos diaminas los 

espacios intermoleculares son prácticamente iguales. Sin embargo, la permeabilidad para la 

PI de 4,4'-0DA es casi dos veces mayor que para la PI a partir'.d~,3,j;i_éfDA, en las separación 
. - .-,-,. ·''" . ,·, 

de gases tales como 002 , 0 2 , CH4 y N2. Esto fue atribl1idó fi)a'dÜicultad rotacional que 
. -.·.,;-·~:~~---.'J.:"_-:..-,_~_,.·- ,= 

tiene la 3,3'-0DA (Figura 1.9). Por otro lado, la selectivida.d fu_e'ei:i orden inverso. 

Otro camino interesante y prometedor en este campo ·corislstirí~ en el uso de estructuras 

tipo bencidina en el fragmento de la diamina en combinación con los dianhídridos PMDA, 

BTDA o tipo 6F-DA. En el caso particular de la presente investigación, las estructuras que 
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se desarrollaron consistieron de la inserción de 2 grupos alquílicos a la posición orto en la 

parte de la diamina (bencidinas orto sustituidas) que podrían tener efectos alentadores en 

la separación de gases. Además, la clase de diaminas que se utilizaron confieren un grado de 

menor rigidez que las fenilendiaminas sust.itnidas que se ut.ilizaron en los estudios de Hayes, 

y de igual forma, los orto grupos laterales disminuyen el empacamiento intermolecnlar, que 

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

1.3.3 Compósitos 

Los más avanzados materiales compuestos ofrecen características únicas en la relación esfuerzo-

peso y son atractivos para la industria aeronáutica (9]. El potencial que tienen para reducir 

el peso actualmente se encuentra en un 10 %, proyectado p~ra los próximos años hasta de un 

50 %. Las poliimidas útiles en compósitos avanzados. incll1yeh las maleimidas y nadimidas, ;':.. . <: ·~ ','-' ; '. .. - : .. ,_ "·. ' . -. 
-· 

como también las poliimidas convencionales. 

Casi la mayoría de materiales para el reforzami~riio.€()#~i~~-~ll~eg[aflto y fi¡irus dearami-
·;1.: ':-,-,·/~ ·-<-~' ,:·,:: 

das tales como el Kevlar. En la preparación de un cÓá{pósfto;:ri~ ~ol~mente es hu portante la 

naturaleza de las fibras, sino que también es vital la cc)nsideración de la longitud. En gene-

ral, entre más grande es la longitud de la fibra, mejor es el reforzamiento obtenido; así, los 

compósitos más avanzados son reforzados con fibras de 11 longitud continua" y que permitan 

altos esfuerzos. 

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

el compósito final. Un amplio número de polímeros se investiga actualmente para este fü~ 
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Tabla L5: PropieilaC!es deseadas de las resinas y los compósitos 

1 Resina Propiedad 1 Cornpósito 1 

3.1-? GPa :Módulo de Young y compresión 140 GPa 
.· 

0.097-0.124 GPa Esfuerzo a la tensión 1.9-2.1 GPa 

0.097-0.124 GPa Esfuerzo a la compresión . 1.4-1.7 GPa 

8-10 % Esfuerzo a la ruptura > 1.5 % 

> 50 % Retención de propiedades a > 50 % 

temperaturas elevadas y en humedad 

Las poliimidas ofrecen ventajas considerables para ser procesadas en forma de su precursor 

soluble, APA Con la subsiguiente formación de una poliimida con un alto plinto de fusión 

(para la gran mayoría por arriba de la temperatura de descomposición) vía conversión a 

poliimidas ·lineales o combinadas con intrecrnzamiento. 

1.3.4 Adhesivos de poliimidas 

Las poliimidas en muchos casos requieren ser usadas como adhesivos. Sin embargo,.su uso 

puede ser limitado si el balance de sus propiedades no. encajri. con Ja capacidad deadhésión. 
' ,. ··- . ··' -

Por ejemplo, en el caso de la electrónica se requiere bue~á ádhesión,:~l cci,b~~-Yi~ lo~ sustratos 

ele silicio; en el caso aeroespacial, se debe obtener excelente adhesión ~d{!Tietal~s como el 

titanio y el aluminio: 

·Al igual que en otros campos, las poliimidas sobresalen para ser usados como adhesivos 
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especialmente porque conservan buenas propiedades térmicas y termooxidativas en candi-

ciones drásticas de trabajo, aunado a otras características importantes como bajos niveles 

de absorción de hm11éd~d y alta resistencia alol) disolventes. Un adhesivo ideal no debe ser 

la fuente de deform~dóri durante su uso. En efecto, los sistemas qne son fabricados usando 

poliimidas cumplen dos importantes .condiciones: la facilidad de fluir durante su aplicación, 

y de no fluir durante las condiciones de uso. 

Se ha visto que la introducción de oxígeno en la cadena principal de las poliimidasconfiere 

mejor adhesividad [6]. Otra importante contribución a esta, propiedad es la inclusión de 

estructuras fluoradas, tales como las 6.F (hexafluoroisopropilicle~( Coinercialmente se han 
;,'< ;: >. ·:-.-~ , - -

lanzado películas de poliimidas, como el ca~~m de K~pton,: qt~~::ti~nel1 diferentes porcentajes 

de copolímeros de tetrafluoroetileno como recubrimiento ;para rn.ejotar cl~ ~dhesión. 
,· 

Como se comentó en seéciories antériofo~,J~ incll1sioft ele gr~ip~sf~t~f~lés, que no favorez-

can el empacamiento molecula/de la8 PI~, s~ríariúenéfi~o~ paf~ l(}g;ar que exista una mayor 

movilidad molecular y, con ello, un reordenamiento de)os clipÓiós en el polímero· que puedan 

interactuar con el material que es recubierto y así proporcionar una mejor adhesión. 

1.3.5 Fibras de:· poliimidas 

Estas investigiteiones, como muchas de este campo, come~zaron eíiDuPÓnt; ~ ca~gó.del grupo 

de Irwin [57]: Lcls estudios se hicieron con dianhídddo pfrori1emi~;"ycHa~in~coirio~4.4'-0DA 
~ . ; . ' :-·-:-: , ' •';' .... ' 

y 3,4-0DA; ~e ~laboraron las.fibras con el prepolímer~ durahteJ~:·~v~po~ricicSn del disolvente, 
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alrededor de 550 ºO. Las fibras resultaron con buenas propiedades mecánicas, sin embargo 

no superaron el llivelde'las propiedades presentadas por una de las fibras más conocidas, 

que es la polian1i~él,~ªró1mitica Kevlar .. 

Otros investigadores como Kaneda et al. [58] ampliaron estas primeras investigaciones y 
- . -_ . 

desarrollaron nuevos criteri~s paia el proceso. Se prepararon fibras de PI a partir de BPDA 

con diamias como 3,4'-0DA y para-fenilendiamina. El procedimiento involucra la formación 

de las fibras con el ácido poliámico en p-clorofenol dentro de un baño de etanol que se usa - .. ; ·' --·. . -

como coagulante, seguido por la orientación entre 80 y 120 °0.. La fi~rruis~ obtuyieron 

por hilado y finalmente se imidizaron entre 450 y 500 °0. En los casi:>~ que ~e \itilizó la 
.- . ·::,;'. ~- ·;_ ... ,_-.::,. '._· :- - ' .. :, 

mezcla de dianhídridos PMDA/BPDA, las propiedades mecánica.5 super~rc:>h ri l~.'del Kevlar. 

Además, presentaron mejor desempeño a temperaturas de 300 ~Cen ~t1~ósfeia de oxíg~no y 
. : - '" .· ' 

mejor comportamiento cuando se las expuso a ácido sulfúrico concentrado, Sús deficiencias 

frente al Kevlar se encontraron cuando se expusieron a soluciones acuosas de. Na.OH en 

concentraciones de 10 3 y 85 °0. En cuanto a la absorción de agua, se encontró que las 

fibras de esta clase de Pis absorben 0.65 3 de agua, .en contraste con el 4;5 3 del Kevlar 49 

bajo idénticas condiciones. 
< • ·." .; • 

Las propiedades de algunas fibras.de· poliit11ida5 erÍ. co11Ípfuoación con las del Kevlar están 

resumidas en la Tabla 1.6. Aím no ha sido posibl~ esfableóer. un proceso bien determinado 
1 ·"·.-: 

para la obtepción industrial de las fibras de PLLos~i¡¿i~~tes puntos forman.Ja base para el 
.. _; ':• 

desarrollo satisfactorio de los procesos de la obtención de fibras poliimídicas [6]: 
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Tabla 1;6: Coiúpá.ración de las ¡fropietlades de· algunas poliimitlas cc>Ji lá. poliafa1nida Kevlar 

Razón de Tenacidad Élongaci~n · Módulo 

Estiramiento (ºC) (GPa). (3) 

100 1.6(500) 

100. 3.2(500) 

100 70/30 3.8(500) 

BPDA/PMDA 

100 70/30 9.2(330) 

Kevlar 49 

Kevlar 149 142 

• Hiladó cuando l?- PI se encuentra en fÓ1·nia cle á~id~ poiiámico. 

• Conversión (té1•iüi~a ~·química) p~rciai a la fibí·a, 

• Orientación parcial de las fibras que se encuentran en las condiciones anteriores. 

• Tratamiento a altas temperaturas ( 450-5QO º9) ~e 1Eis ~bras orientadas 

Como se puede observar en la Tabla l.6;J~J>O~ih11idas qúe presentan mayor rigidez en 

su estructura tienen las propiedades ináS sobresalientes para ser usadas como fibras de alto 

rendimiento. Es el caso de la 2,2'-dimetilbencidina, 2,2'-DiMeBz. Un trabajo importante 

se desarrolló en el Grupo de Investigación en Polímeros de Alto Rendimiento del llM de la 
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UNAM (59], allí se utilizaron polÜmidas a partir de anhídrido piromelítico y bencidina 

en estados de alta orientación. Los resultado mostraron que se pueden mejorar algunas 

propiedades de las presentadas por Kevlar. Sin embargo,. una. de las desventajas de las Pis 

en estado de alta orientación es que fueron poco autosoportables. Pero, si estaestructura 

es modificada utilizando bencidinas sustituidas con grupos laterales, se podrían obtener 

materiales autosoportables, y con propiedades mecánicas comparables a'. las.del Kevlar. Estos 

materiales presentarían una alta estabilidad térmica, por pertenece~ ~·la·fa1~ilia de las PI 

que presentan la estabilidad térmica superior dentro de todas la.spoliimidasconocidas: éstas 

pertenecen al grupo de las polipiromelitimidas. 

A continuación se revisará de forma breve los tópicos más relevantes en la obtención de 

las poliimidas aromáticas lineales. 

1.4 Síntesis de poliimidas, PI 

El primer reporte sobre la reacción de 1111a poliimida aromática fue presentado por T. Bogert 

y R. Renshaw [1] en 1908. El método de reacción de los monómeros en forma directa resultó 

en la formación de polvos de bajo peso molecular, que fueron difíciles de manejar por su 

infnsibilidad e insolubilidad en disolventes orgánicos. En la década de los sesentas se dio 

tm paso gigantesco al desarrollarse el método de policoridensaciói1 conocido como de dos 

etapas, vía un precursor soluble, ácido poliámico, APA y patentado por Du Pont [2]. En la 

década de los ochentas se desarrollo un nuevo método conocido como policondensación en 
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un paso a altas temperaturas [60]. Este método fue el resultado de la búsqueda continua 

ele nuevas poliimidas que fueran más fáciles de procesar Y tuvieran mejor solubilidad. Para 

poder obtener las Pis por este método se necesita q11~-'~e~Ei!1 ¡¡~l11!Jles en disolventes orgánicos, 

generalmente disolventes fenóiicos como el nitrooenseno(rli':.cr~sol, etc. Las poliimidas que 

se desarrollan bajo la presente investigación únicamente tienen la posibilidad de ser sinte­

tizadas por el método de policonclensación en dos pasos. Teniendo en cuenta lo anterior, a 

continuación se hace una revisión de lo más fundamental del método de policondensación en 

dos etapas. 

1.4.1 Síntesis de polfünidas .poi'. el métOdo de dos pasos 

La primera etapa ele este método (Figura 1.10) incluye la formación de un prepolímero, el 

ácido poliámico, APA, a partir de un dianhídriclo ele ácido tetracarboxílico y una diami-

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

o o 
o o 
)L_ _J\ 

o Q o 
'n 1( 

+ 

11 11 
HO-C~ ,-C-OH 

f-c_/ Q'-c- N-Rl 
11 11 1 
O O H n -

o o 
Dianhídrido Diamina Aromática Acido poliámico, APA 

Figura 1.10: Obtención <le! áci<lo poliámico: primer paso 
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o o 
11 11 

HO-C---- r-C-OH 

f-C_/Q'--C-N-R! 
11 11 1 
O O H n 

-2nH20 

Acido poliámico, AP A Poliimida, PI 

Figura 1.11: Ciclo<leshi<lratación del ácido poliámico: segundo paso 

N-metilpirrolidona, NMP, N,N'-dimetilformamida, DMF, o N,N'-dimetilacetamida, 

DMAA, a temperatura ambiente. Esta solución de APA, con concentraciones en un intervalo 

de 10 a 30 3 en sólidos, es la que se usa para la fabricación de películas, recubrimientos ó 

fibras. 

La segunda etapa (Figura 1.11) consiste en convertir el prepolímero en la poliimida final, 

que en muchos casos resultan en poliimidas que son insolubles o improcesables. La reacción de 

ciclodeshidratación (imidación térmica) puede ser inducida térmicamente por calentamiento 

a altas temperaturas (300-400 ºC); o químicamente (imidación química) usando un agente 

químico deshidratante, tal como el anhídrido acético acompañado por una amina terciaria. 

Esta deshidratación se realiza generalmente a temperaturas comprendidas entre O y 80 ºC. 

En la mayoría de casos, la imidación quíiuica es seguida por un corto tratamiento térmico a 

vacío para remover los disolventes residuales. 
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Síntesis del ácido poliámico: primer paso 

La reacción e.le acilación de diaminas aromáticas con dianhídridos ele ácidos tetracarboxílicos 

involucra una reacción de sustitución nucleofílica del átomo de carbono SP2 del grupo car-

bonilo con la amina ( nucleófilo). Generalmente esta reacción puede ser considerada como 

de segundo orden reversible [1, 6, 45, 61]. De esta forma, en combinación de diferentes 

dianhídridos y cliaminas se pueden producir ácidos poliámicos de alto peso molecular. Ex-

cepciones a esta regla son las diaminas fluoraclas, con las cuales se obtienen pesos moleculares 

menores que las correspondientes sin flí10r [41, 42]. La razón de este comportamiento es que 

el flí10r afecta en la basiciclacl de la cliamina, clisminnyéndola, en ocasiones tan fuertemente, 

que la reacción no se pnecle desarrollar [42]. El caso contrario lo representa el clianhíclriclo, 

el flúor anmenta su afinidad electrónica, anmentaclo la reactiviclacl ele éste. 

La síntesis ele los APAs es sensible a la estequiometría ele la reacción. Pequeños clesba-

lances (hasta menores ele 1 %) en las proporciones estequiométricas de los reactivos pueden 

resnltar en la obtención ele un prepolímero con bajo peso molecular. De acuerdo con la 

ecuación ele Flory (Ecuación 1.2) para el gTado ele polimerización promedio numeral, .7:11 en 

la policonclensación, para monómeros del tipo A-A y B-8 . ..-------=-=-=--=---, 
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donde r = ~ (número inicial ele grupos funcionales A/mímero inicial de grupos fun-

cionales B), p es la fracción ele grupos A que han reaccionado en un período de la reacción. 
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La reacción exige unos estrictos requerimientos de pureza de los monómeros y de los 

disolventes, además del orden en que son agregados. Generalmente se obtienen pesos mo-

leculares altos cuando se agrega el dianhídrido en forma sólida a la solución de la diamina, 

En muchos casos se usa un pequeño exceso de dianhídrido (1-3 3) para compensar las posi'.' 

bles pérdidas por hidrólisis del clianhídrido, que puede ocurrir en la úmni_¡:nilacióri o con las 

pequeñas trazas de agua que pueden tener los disolventes (5, 45]. La reaccion en disolventes 

apróticos es favorecida porque incrementa la afinidad electrónica en el dianhídrido y la basi-

ciclad en la día.mina (6, 62]. Antes del procesamiento se debe almacenar el prepolímero por 

abajo de O ºC para impedir la pérdida del peso molecular, específicamente porque a mayores 

temperaturas se puede ciclodeshidratar el APA, generando agua y produciéndose ataques 

nucleofílicos sobre éste (63]. 

Imidación térmica de los APAs. Este método para produc:ir las Pis es descrito ampliamente 

en la literatura (64, 65, 66, 67, 68]. El método involucra un calentamiento gradual de las 
-- : -·. 

pelícnlas (fibras o recubrimientos) de ácido poliámié:o árriba de 300 ºC durante 30 a 60 min. 

Este ciclo de calentamiento permite una conversión de 92-99 3, que es considerado como el 

tope en la conversión. 

Uno de los problemas por los que no se llega a conversiones de 100 3 es el efecto de 
_.-. . ;, : 

intP.1Tttpción cinética (45, 65]. Se encontró que 111 i~idá:ció~ térmica se desarrolla en dos 
, ... ;,, ... 

! "- ~ ' 

etapas, nna rápida y otra lenta. La primera·pue. de ser coll.sideracla :C:Oino una reacción ele . ' : ,;.,., . -, ·:-' ... . :.· .- ,,_ 

primer orden (69] con una energía de activacÍcSn ·de '.25 ~~Jiz ;·~una e~tropía de activación 
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de -10 e. u .. En la segunda et.apa, cmmínmente después de una conversión de 30-40 %, la 

constante de reacción. llega a ser variable y decrece contínuamente con el incremento del 

grado ~e imidación [70]. 

Este efecto ha sido explicado cinéticamente por la no equivalencia de unidades de ácido 

ámico y el incremento en la limitación de la movilidad de la cadena polimérica durante la 

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

ácido ámico. 

o o 
0 0 Cadena 
11 11 I 
C=o=C-N H J 'H 

N-C ::::,.._ C-OH 
/ 11 11 

Cadena O O 

11 11 
c~c 

O=C--Vi--C=O 
1 1 

H-N N-H 
1 1 

Cadena Cadena 

Configuración A Configuración B 

Figura 1.12: Configuraciones del ácido poliámico 

De acuerdo a la Figura 1.12, la configuración A es la más favorable por el mínimo cambio 

en su geometría y, en consecuencia, con movimientos menos restrictivos para lograr la ci-

clodeshidratación. La configuración B es la. menos favorable para el proceso de imidización, 

porque es más difícil que la cadena polin1érica se pueda reordenar a configuraciones más favo-

rabies, requiriéndose cambios más significativos en la geometría del polímero y movimientos 

más fuertes para lograr la ciclodeshidratación. 

El reordenamiento de la macrocadena puede ser más fácil en la primera etapa (rápida) 

de esta reacción, mientras se conserva un copolímero de APA y PI, debido al estado de 
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mayor elastici.dad que aún prevalece. Sin embargo, con el transcurso de la reacción, se 

empiezan a incrementar las unidades de imida que le dan mayor rigidez, y las interacciones 

intermoleculares son cada vez mayores, además, pasa al estado vítreo, donde las restricciones 

para la moviHcl~d de: la cadena aumentan [1]. 

La conversion tai11bién se ve afectada dramáticamente por los disolventes residuales, 

porque pueden producir un efecto plastificante, el cual aumenta la conversión. Se ha en-

centrado que los APAs secados minuciosamente a una temperatura de 80 °0, hasta lograr 

un peso constante, contienen de 25-30 % de disolvente amídico (dos unidades de disolvente 

por unidad repetitiva en el polímero) que producen puentes de hidrógeno con los hidrógenos 

del grupo carboxilo (1, 5, 70]. El disolvente es liberado delpolímero en la etapa rápida de 

imidización que ocurre entre 100 y 200 ºC. Entonces, la rea".ciótl·.contlnúa en el estado no 

plastificado. El efecto de plastificación a causa de ios disal:enf~~ a1nídicos en la imidización 
- ' - . . 

térmica fue ifüstradC> pofl(ar~ash et aC (71]. 

Las unidades· dé. ácidó :árriico, que qüecl~n·:.cies~ués de la ciclbd~shidr;ata~Jó11: .térmica (de 
. -. ' . :· . - ' '. ,-, . . .;, -'" _. . ,_.· . _.,. . ' - ' . ·. - -._ ~ ·: ·--- .- _;:. _-, ; ;, .- ;,-, ._ ,_._. 

1-8 %) le confieren m#nor.est~bilid~d h~clt~lítlcay son c9nsidera~6s b011lÓ d~fectos de sitio. 

Este efecto es máá.crítico·entre 11láS.rígidás son las c~denas, 
:,-_ ·: "-·:::_ ·--·,•. -· . ·. -

- _-. ·. ·., . . :· , 

La imidación t~rmi~a:~n>estadocol1.densado, tielle efectos diferentes en la conversión ". ·. - ·'. 

dependiendo éle lii l'igidez ófl~~ibilidad de la cadena. La conversión auinenta entre mayor es 

la flexibilidad de· 1a: n1acromolécula, y viceversa. 

Uno de los procesos más difíciles es determinar el grado de imidación. La técnica de FTIR 
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es una de las más usadas para el caso. La Ecuación 1.3 es la que comúnmente se utiliza en 

este caso, d01ide el subíndice cero significa el 100 % de imidación y el subíndice t el proceso 

llevado a diferentes tiempos a una temperatura ~stablecida. Ircf es la banda de referencia 

que puede ser alguna señal aromática, la cual no debe tener variaciones significativas desde 

que es ácido poliániico y durante toda la ciclodeshidratación, y Iimidn es alguna banda que 

represente a la imida y tenga la menor influencia posible de otras bandas vecinas y durante 

el proceso de imidación. 

%! mida.cion. = (ÍimJ.,J.,..) 
. Iré/.. .t X 100% 

( 
Íi.mislii. ) . . . . 

. , lref. O 
(1.3) 

El intrecruzamiento es otro factor importaú.té :en Ja imidación térmica. Por debajo de 

300 ºC aparentemente no se presenta, y existen numerosos ejemplos de PI-AL que son solubles 

en disolventes orgánicos o ácidos fuertes. En contraste, el calentamiento por arriba de esta 

temperatura por períodos prolongados de tiempo puede resultar en un intrecruzamiento, y 

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

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

Imidación química de los APAs. Los APAs tambié11 ¡Jl1ed~nisei· co~v~rtid()S a la poliimi-
·, 

da final por tratamiento químico con anhídridos Cte;á.Cidos'.carbóxíli~os alifáticos y aminas 

terciarias [72]. En contraste con la imidación.t~f~i~~; 'ifil11idac::ión química se desarrolla en 
_, •"-· ... ,. --- .. 

condiciones menos drásticas de temperatur~, ,~~f ,)o· general en un intervalo de O a 80 ºC. 

La inmersión de las películas de APA en .la mezcla imidizante provoca un hinchamiento en 
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los prepolímeros insolubles, permitiendo la difusión del anhídrido y la amina terciaria, y de 

esta forma se logra el efidente proceso de deshidratación. 

La cinética y los mecanisrnos de imidación química han,sido á1npliali113nt,e disc11~idos; tanto 
·;:'.·,. 

en la forma polimérica [73, 74, 76] como utilizand.o coi!lp\iestos m.odelo [75, 77, 78; 79, 80, 81]. 

Se encontró qtÍe el proceso cinético de imiclación quí1nica pt;~~e ser descrito como aparece 

en la Figura 1.13. 

g-OH 
C-N-R-
11 1 
O H 

Acido Poliámico 
APA 

Piliimida 
PI 
o 

.----k_1 - WN-R-
0 

o 

Wº N-R-
Poliisoimida 

PII 

Figura 1.13: Esquema ele la cinética ele cicloeleshielratación química 

La dirección de la reacción a la ·huida o isoimida depende de las propiedades y con-

centración de la mezcla imidizante. Los anhídridos fuertemente ácidos (como el' anhídrido 

trifluoroacético) son favorables para la formación de la isoimida. Se pueden obtenér conver-

siones a la huida de 88-90 % cuando se usa anhídrido acético en combinación. con piridina, 
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quinolina, isoquinolina. Sin embargo, no se pueden obtener conversiones del 100 % debido 

al equilibrio que existe entre la fonirnción de ilnida e isoimida (75, 77]. Las is+oimidas son 

conocidas por ser susceptibles a ataques nucleofílicos y pueden ser fácilmente hidrolizadas al 

ácido poliámico [77]. Por estas razones, las isoimidas son también consideradas como defectos 

de sitfo, y su presencia en la poliimida final trae efectos negativos para la estabilidad térmica 

e hidrolít.ica [82). Los grupos iminolactónicos pueden ser fácilmente atacados por reacciones 

nucleofílicas [83, 84). La concentración de los grupos iminolactónicos puede ser minimizada 

por isomerización térmica de la isoimicla a la ilnida, calentando a 300-400 ºC. Sin embargo, 

esta reacción de isomerización también presenta los mismos efectos ele interrupción cinética 

que la ciclocleshiclratación térmica. Y ele igual manera que en el caso térmico, la rigidez ele la 

estructura polimérica influye notablemente en la isomerización térmica. Para las estructuras 

rígidas tales como la PMDA-Bz, la concentración ele unidades de isoimida pueden ser de 

hasta nn 7 %, y para estructuras más flexibles como PMDA-ODA, puede tener un máximo 

de 3 % [85), bajo condiciones iguales, 400 ºC por 30 min. 

Este método es bastante 1ítil cuando se trata ele las Pis que tienen estructuras rígidas. 

Es conocido que cuando estos polímeros se obtienen por imidac:ión térmica, las películas no 

son autosoportables, en contraste a las obtenida8 por imi<:l.ación química que pueden tener 

hasta un 100 % de elongación a la ruptura. Comercialm~nte, se ha .usado imidación química 

desde mediados ele la década de los ochenta en la producción de las películas de PI Novax© 

ele Mitsubishi Co. basada en el copolímero de PMDA y ODA/3,3'-dimetilbencidina. 
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Capítulo 2 

Desarrollo Experimental 

2.1 Materiales y equipos 

Las sustancias químicas se encuentran tabuladas de la siguiente manera: diaminas y dian-

hídridos en las Tablas 2.1 y 2.2, reactivos para la obtención de los compuestos modelo en la 

Tabla 2.3, disolventes en la Tabla 2.4 y deshidratantes en la Tabla 2.5. 

La sublimación se hizo en un sistema de alto vacío, que se compone principalmente de 

una bomba de difusión Alcatel PDR-250, con una velocidad de evacuación de gases de 150 

~ y alcanza una presión de hasta 1 X 10-:6 mm de Hg (alto vacío); lá cual. esta acoplada a 

nna bomba mecánica de vacío Alcatel CIT 2005. 

Las destilaciones se hicieron a presión reducida usando una bomba Büchi B-721, a la 

temperatura y la presión adecuada, como se encontró en la literatura [86]. 

45 
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2.1.1 Monómeros utilizados en la policondensación de las poliimidas 

Las Tabla 2.1 y 2.2 muestran los reactivos con sus caractorísticas más importantes, así como 

los métodos y condiciones ele operación aclecuaclas para obtenerlos como monómeros tipo 

policonclensación. 

Tabla 2.1: Diaminas utilizadas en las síntesis de Pis 

No. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

ESTRUCTURA Y Pure-my 
NOl\IDRE Proveedor 

ll1N-O-O-Nll1 95% 

Bcncidina 
AldrichCo. 

Bz 

110 

ll1N-b-Q-Nll1 99.3% 
011 ChriskevCo. 

3,3'-dihidroxibencidinn 
HAB 

ll1N 

ll1N-O-q-Nll2 99% 

Nll1 
AldrichCo. 

3,3'-dinminobencidina 
DAB 

fll1 
o 

n,N-b-q-Nn, 
97% 

o Aldrich Ca. 
1 
en, 

3,3'-dimetoxibencidina 
DMB 

cb-Q-
111N ~ -¿ r _ 'l N111 98% cu, Chriskov Ca. 

3,3'-dimetilbcncidinn 
o-Tolidina 

CF3 

111N~Nll1 99% 
ChriskcvCo. F1 

2 121-bis(trifluoromctil)bcncidina 
ABL21 
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Métodos de Purificación Punto de 
Sublimación 

ºC 

- 2 recristnlizacioncs de 
etanol. 

- 3 sublimaciones 
120 

- 1 recristalización de In 
mezlcn etnnol-THF, 200 
50:50 por volumen. 

- 2 sublimaciones 

- 1 recristalización de 
isopropnnol. 160 -

- 1 sublimación -

- 1 recristnlización de 
etanol. 

- 2 sublimaciones 110 

- 1 recristalización de 
etanol. 100 

- 2 sublimaciones 

- 2 sublimaciones 120 

Punto de 
Fusión 

ºC 

180 

Descompone 
·arriba de --

300_°C 

.. 

'175-

--

158 

129 

185 
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Tabla 2.2: Dianhíclriclos uti!izaclos en las síntesis ele Pis 

No. 

7 

8 

9 

to 

ti 

ESTRUCTURA Y NOMBRE 

o· o 

º~º o o 
Dianhldrido 

1,2,4,5-bcnccntctracarboxllico ó 
Dinnhldrido piromclltico, PMDA 

u u 

º~º o o 
Dianhfdrido 

3,3',4,4'-bifcniltctracarboxflico 
BPDA 

o o o 

º»e-e<º 
o Dianhfdrido o 

3,3',4,4'-bcnzofcnontctracarboxflico · 
BTDA 

o o o 

º»~-e<º o 
Dinahfdrido 

o 

3,3',4,4'-difcnilsulfónico, DSDA 

o o 

º»~º o o 
Anhfdrido 4,4'-oxidifiálico 

ODPA 

Pureza y 
Proveedor 

99% 
Chriskcv Co. 

99.5% 
Chriskcv Co. 

... ·' '.,, 

',{ 
:;·.~ 

; 99_% ,'{.; 
Chriskev co. 

?! 
' 

",, 
'' 

99.4% 
Chriskev ca: 

99% 
Chriskev Co. 

Métodos de Purlncaelón 

- 2 recristalizacioncs en 
anhídrido acético 

- 2 sublimaciones 

- 2 recristalizacioncs en 
anhldrido acético 

- 1 sublimación 

,'' 

'.·. 

L~. 2 recristalizaciones en 
'; ·.:. anhldrido acético 

~ 1 sublimación 
).~.:~:,:~. 

'-: ,, ' 

,>>~.> 
'e~ 2 rccristalizacioncs en 

,, ·.: nnhldrido acético 
;_ ~ 1 sublimación 

- 2 recristalizacioncs en 
anhldrido acético 

- 1 sublimación 

Punto de Punto de 
Sublimación Fusión 

ºC ºC 

130 185 

230 300 

' 

190 225 

' 

180 287 

180 226 
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2.1.2 Reactivos utilizados en la obtención de compuestos modelo 

La Tabla 2.3 mnestra las condiciones de pureza, los métodos de purificación y los puntos de 

ebullición o sublimación, de acuerdo al estado físico en condiciones ambientales. Las aminas 

fueron destiladas a vacío, porque se oxidan fácilmente. El a-aminofenol, por sus condiciones 

físicas se sublimó. El anhídrido ftálico, que es susceptible de hidrólisis, también se sublimó. 

De esta forma se logró mayor rendimiento en las reacciones y Ja obtención de productos con 

la menor cantidad de impurezas. 

Tabla 2.3: Reactivos para la obtención de compuestos modelo 

No. 

12 

14 

15 

NH2· et· 
o-toluldlna 

o!º > > 99% 
Alclrich Co. 

o 
Anhídrido Ftállco 
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Métodos de Purificación 

- 1 sublimación a 80 ºC 

- Se destiló a vaclo: 
76 ºC y 7.5 mm de Hg. 

- 1 sublimación a 95 ºC 

Punto de 
Ebullición, pe. ó 

Fuslón,pf. 
ºC 

pf. 125 

pc.225 

pe.200 

pf. 132 
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2.1.3 Disolventes 

La mayoría de los disolventes son higroscópicos y esto tiene acciones nefastas sobre la reac-

ción de policondensación, hidrolizando al dianhídrido, y así, hay desequilibrio en la este-

quiomet.ría. La Tabla 2.4 muestra los métodos de purificación y los puntos de ebullición. 

No. 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

Tabla 2.4: Disolventes usados en las síntesis de los polímeros 

ESTRUCTURA Y Pureza y, 
NOMBRE Proveedor 

o e 

99.7% 
J, T.' Baker N 

Piridino 

Có 98% 
¿ Aldrich Cn. 

Quinolina 

co 97% 
¿ AldrichCo. 

lsoquinolina 

CH2, ,CH2 
,.N-CH2-CHr N, 99% 

CH2 CH2 J, T. Baker 

N,N',N'',N'11-tctromctilctilcndiamino 

C2Hs, ,C2H5 
N 99.5 % 
1 J. T. Boker C2Hs 

Trietilamina 
yBJ 

(fº 99+% 
Aldrich Co 

1-metilpirrolidona 

CH3, o 
11 

N-CH 99+% 

CH/ Aldrich Co. 

N,N'-dimetilformamida 

H3C, o 
11 99+% N-C-CH3 

H3C' Aldrich Co. 

N,N'-dimctilncetamida 

e' 

Punto de 
Purincaclón ebulllelón, pe. 

ºC 
- Se secó con CaH2 
- Destilación a presión 

reducido: 51 ºC y 88.5 mm de Hg. 115 
- Se almacenó sobre mallas de 
4A. 

- Se secó con CaH2 
- Destilación a presión 

reducida: 97 ºC y 8.5 mm de Hg. 237 
- Se almacenó sobre mallas de 

4A. 
- Se secó con CaH2 
- Destilación a presión 

reducida: 101 ºC y 8.5 mm de Hg. 242 
- Se almacenó sobre mallas de 
4A. 

- Se secó con CaH2 
- Destilación a presión 

reducida: 76 ºC y 8.5 mm de Hg. 120 
- Se almacenó sobre mallas de 
4A. 

- Se secó con Calh 
- Destilación a presión 

reducida: 30 ºC y 88.5 mm de Hg 88 
- Se almacenó sobre mallas de 
4A. 

- Se secó con CaH2 
- Destilación a presión 

reducido: 92.3 ºC y 8.5 mm de H~ 202 
- Se almacenó sobre mallas de 
4A. 

- Se secó con Cal h 
- Des ti loción a presión 

reducida: 40 ºC y 8.5 mm de Hg. 154 
- Se almacenó sobre mallas de 
4A. 

- Se secó con Calh 
- Destilación a presión 

reducida: 56 ºC y 8.5 mm de Hg. 165 
- Se almacenó sobre mallas de 
4A. 
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2.1.4 Deshidratantes 

En la Tabla 2.5 se pnede observar las características principales de los deshidratantes usados 

para la ciclación de los ácidos poliámicos. 

Tabla 2.5: Deshidratantes usados eú la cic!ación de los APAs 

No. ESTRUCTURA Y 
NOMBRE 

u 
11 

H3C-c,
0 24 H3c-c" 

11 o 
Anhídrido acético 

o 
11 

F3C-C,
0 25 F3c-c" 

11 
o 

Anhídrido trifluoroacético 

26 0-N=C=N-0 

1,3-diciclohexílcarbodiimida 
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2.2 Síntesis de Poliimidas 

.. ,.:~-~ ' 

Pureza y 'Purm~ación Punto de 
Provee.~or Ebulllclón, pe. ó 

><;: , de fusión, pf. 
ºC 

< •·:>· ... 
CJ9+% Se usó sin 

AldrichCo. purificación pe. 139 
previa 

99+% 
Se usó sin 

Aldrich Co. 
purificación pe.42 

previa 

. 

. · .. 
99% Se usó sin· 

Aldrich Co. purifica.ción . pf. 35 
previa. .. 

.. 

Las poliimidas se sintetizaron utilizando el método convencion.al de dos pa.5os, que involucra 

la formación de un prepolímero, el APA (Figuras 2.1 y 2.2), seguido pÓr la ciclodeshidratación 

térmica (Figuras 2.3 y 2.4) o catalítica (Figuras 2.5 y 2.6). En las secciones siguientes se 
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discute en más detalle la obtención de los polímeros a partir de PMDA-HAB y PMDA-DAB 
. ' 

respectivamente. El procedimiento fue similar paralaobtención de .los deníás polímeros.· 
. ' 

', . ·;, ' . ' ' ' . 

La nomenclatura para identificar a todos Jos poÜ1n:~ros;bajb esta investigación es)a que 
... : .. L. ·. ' .... 

se utiliza comúnmente en el campo de las PI-AL. En este cas'o, para designar Unápoliinüda 
. ... . .. _., ' 

o una poliisoimida se parte de la abreviatura del dianhídrido; seguid~·porJfl. estructura 

principal de la diamina, que para todos los polímeros corresponde a lá de· la' bencidina, 

Bz. Finalmente, la posición y el grupo lateral en la diamina (bencidina), ya seaorto o 

meta con respecto al nitrógeno de esta. Por ejemplo, para la poliimida obtenida a partir 

de dianhídrido piromelítico, PMDA, y 3,3'-dimetoxibencidina, Bz-o-OCH3,Ja nomenclatura 

sería de la siguiente manera:, PMDA~Bz-o-OCH3 ; además que con estos tipos de designación, 
; i, ;_; e;'. ·;. '. -~ 

se hace énfasis a los grupósÚ.t~ral~~.c1ueproporcionan en el comporta:~ieritdflsicoquíniico 
. :·~, ~··:-~- .-:;::: . J· :z~ ·-.- ,~<·:. . 

particular de cada: poliiriiidi(e~t~idi~d~ en esta investigación. 

2.2.1 Síntesis del'.~r~cJI"·scN, acido Poliámico, APA 

Los ácidos poliámicos fú~ron preparados a temperatura ambiente por policondensación de 

un dianhídrido y de una diamina aromáticos como se puede mirar en las Figuras 2.1 y 2.2. . : . . 

Primero, se disuelve la dia1~ina en un disolvente amídico como DMf, pMÁA, NMP; etc. a 

temperatura ambiente¡ posteriormente se agrega la cantidad estequ.icnnét~i~á d~l di~nhídrido 
' . .. . .. . . : :1. "~ 

manteniendo una agitación vigorosa y constante durante aproxiníadam'ente 4 horas . Todos 

los APAs fueron almacenados a O ºC antes de realizarles, el procesamiento a la forma final 

de la poliimida, la razón es que a temperaturas de alrededor de 35 ºC se produce una 
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hidrolización continua, en mayor grado del ácido poliámico, por el agua producida en la leiita 

ciclodeshidratación de los APAa la poliiniida respectiva (la cual tiene bajas conversiones, 

de 5 a 7 %) y por las reacciones de intercambio que existen entre los reactivos que no 

reaccionaron y los grnpos o-carboxiamida del APA (87]. A continuación se describen en 

detalle los dos casos que presentaron algunas particularidades especiales. 

l. Obtención del ácido poliámico a partir de dianhídrido piromelítico, PMDA, y 3,3'-dihidro-

xibencidina, HAB. 

En un matraz ele 3 bocas cónico se pesaron 0.6471 g ele HAB (2.9925 mmol); se agre-

garon 10 ml ele DMF seca y se mantuvo desde este momento en agitación continua a 

temperatura ambiente. 

º~º 
o o 

+ 

Dianhidrido Piromelítico 
PMDA 

HO 

H2N-b--Q-NH2 

OH 

3,3'-dihidroxibencidina 
HAB 

25ºC 

Sh 

OH 

-ó-H O O 
1 11 11 
N-CDC-OH 

OH- C ...,_ C-N-P-' 
11 11 1 
O OH -

Acido Poliámico HO 
APA 

Figura 2.1: Síntesis del APA a partir <le PMDA y HAB: Primer paso 

. . 

Una vez disuelta la cliaminase,agregó en.forma sólidala.caI1tidadéstequiométrica de 

PMDA: 0.6527. g (2.9925mmol) en un tiempo aproxim~dÓ}c!f~ Í.ninutos. La solución 

tuvo una concentración de 13 % ( vol~~~~en) de sólidos. '.se o~servX la formación de una 

solución transparente y de un tenue color amarillo, queincrementó su viscosidad con 

el tiempo. La reacción se mantuvo con agitación mecánica durante aproximadamente 
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4 horas . Finalmente, se almacena a O ºC (Figura 2.1). 
' ' - . 

La viscosidad alcanzada por los' polí~l1.eros' b~jo ·esas concentraciones de· sólidos son lo 
, . : ',-, , ... - '· '· :·· . ' 

' , ·'· ·, . 

suficientemente altas ( alredec1or .. de .2 d:~); t~n:t~r~Y.~5?s ~e visc<:)sidE':d inherente. Por. lo 
'.; -:é• " 1~--·C-•, • 

que fue necesario utilizar un agitador iil.ecánico '(Árrow'85b) .. 
,·, -· '·<~ ·i ;o.·<:·~: .. '~,::. ·:·. 

La síntesis de todos los prepolímeros ti~!le ¿¡ Iriis~1i6' P'i?6e4imie'ríto anterior, excepto 

para la que se describe a continuación. 

2. Obtención del ácido poliámico a partir de anhídrido piromelí~ico; PMDA, y 3,3'-diamino-

bencidina, DAB. 

En un matraz bola de 1 boca, se pesaron 0.2477 g (1.1560 minal) .de DAB, se disuelvieron 

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

de O ºC. 

OºC 
30miny 

25ºC 
3h 

~~-~:r::::r~-OH 
HO- e ..... e-N-0-' Dianhídrido Piromelitico 3,3'-diaminobencidina 

PMDA DAB 
11 11 1 O OH -

Acido Poliámico H2N 
APA 

Figura 2.2: Síntesis del APA a partir <le PMDA y DAB: Primer paso 

En un .vaso de pnicipitados se pesó 0 .. 2§22 g (1.1560 mmol) de PMDA y se disuelven 

en 4 mi de DMF. Se agregó gota a gotaJa·sohición de PMDA sobre la de la diamina en 
. ; ' ' , 

un tiempo aproximado de 20 tni~iitbs~ Se utilizaron 2 ml más de DMF para enjuagar 

el vaso de precipitados y no desequilibrar la estequiometría de la reacción. La solución 
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final tuvo una concentración de 5 % Cvof.~~:e .. ) de sólidos. Se observó la formación de 

una solucióntransparente que tiene color aniarillo. Después de 30 minutos de reacción, 

se llevó gradualmente a la tei:1pe;!'1-t~i!·a¡:¡,mbiente xse d.1:M e_11
7

a.gitaci§n .continua por 

un tiempo de 3 horas aproximada111ente .. Finalmente, se almácená a O ºC (Figura 2.2). 

La viscosidad inherente. para éste T;A.~A fue sigúificativamel.lte :menor (0.5 dL). Debido ' ·: . . . . . ·. ·ª 
a lo anterior, solamente se utilizaron agitadores magnéticos para el desarrollo de la 

reacción. 

2.2.2 Ciclodeshidratacióil Térmica del APA 

La imiclación térmica :(Figür~ 2.3 y 2.4) de los ácidos poliámicos procesados a películas 

(Sección 2.3) se desarrolló bajó las mismas condiciones para tocios, debido a que la historia 

térmica influye notablemente én las diferentes propiedades. En la literatura se recomiendan 

varios caminos para llevar a cabo esta ciclodeshidratación [45]. 

OH 

,r==( ~ ~ ~ 
~N-C C-OH 

D 
HO- l? l?-~J\_. f . ' 

o o H .)=/ 
HO 

Acido Poliámico 
APA 

-300 ºC 
1 h 

-6-~·-0-
o O HO 

Pollimlda 
PMDA-Bz-o-OH 

Figura 2.3: Ciclo<leshidi;ataciÓn térmica del APA a partir de PMDA y HAB: segundo paso 

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

tigación de Polímeros de Alto Rendimiento del .llM-UNAM: las películas del prepolímero se 
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sujetaron en marcos de nrntal de 6 por 10. cm con el propósito de conservar la mejor textura 

posible; a continu~ción se las sometió a un preéalentamientoa 100 ºC por 1 hora y a 10-2 

mm de Hg para deshacerse de la mayor cantidad de~ d_is~()lyente; post~rio~mente ·se calienta a 

una velocidad de 10 :s/- hasta 300 ºC bajo las mismal; c~ndi6i~~es de vacío, y se iüantiene 
m.tn , .. '· ·: . . -:- , · .. 

a esta temperatnra dnrante 1 hora. 

NH2 

-ó-H O O 
1 11 11 
N-C:CXC-OH 

""'- 1 

HO-C C-N-O-' 
11 11 1 
O OH -

Acido Poliámico H,N 

APA 

300 ºC 
1 h 

-cx:~·-i-r O N-v-
Polibcnzoilcnbcnzimidazol 

POZ 

Figura 2.4: Cicloeleshielratación térmica ele) APA a partir ele PMDA y DAB: segunelo paso 

Para alcanzar las condiciones de temperatura y presión descritas anteriormente, se utilizó 

1111 horno de vacío V-W!l 1410-M acoplado a una bomba mecánica Alcatel CIT..:2005 que 

alcanza niveles de vacío de 10-2 mm de Hg. 

Las poliimidas que se obtuvieron por este método aparecen en la Tabla 2.6 de la página 

58, correspondiendo a las entradas 27, 28, 30, 31, 33; y la Tabla 2.7 de la página 59, corres-

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

2.2.3 Ciclodeshidratación Química del APA 

La ciclodeshidratación química de las pelícnlas de prepolímero se llevó a cabo en presencia de 

los deshidratantes anhídrido acético y anhídrido trifluoroacético. La deshidratación estuvo 
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controlada parla acidez de los deshidratantes; conforme mayor fue la acidez, se favoreció 

hacia una mayor conversión a la la poliisoimida. En el otro caso, con anhídrido acético, 

el cual tiene menor acidez, fue acompañado de un catalizador para favorecer la conversión 

a la poliimida. Sin embargo, despnés del tratamiento puede qnedar hasta un 15 3 de 

ciclos lactónicos (isoimida) dependiendo de la naturaleza de cada estrnctnra en particular 

(75, 77, 77]. 

1 u 
Anh. Acético/Py-ó-OH H o o Anh. Trifluoroacético 
(50150 por vol.) • u 11 F

3
c 0 

25ºC,24h ~ J N-CDC-OH 25ºC.24h ·r 
H3c 0 -2H20 OH- C ;:,,,,. C-N-0- -2H20 h 

'é' & &H o N~ 
0 ~ AcidoJ;~ámicoHO 0~0 -

-Ó-Ny()-/-0- -o-rv-t 
o o o y 

PoJiimida C.:::. ? Poliisoimida 
PMDA-Bz-o-OAc H3c· o F

3
c· c,.0 PMDA-Bz-o-OAcCF3 

Figura 2.5: Ciclodeshidratación química del APA a partir de PMDA y HAB: segundo paso 

La imidación química de las películas (Fignras 2.5-I y 2.6-I) se utilizó la mezcla imidizante 

ele anhídrido acético y piriclina en una proporción de 50:50 por volumen. Las películas de 

APA se sumergieron en la mezcla imidizante por un lapso de 24 horas a una temperatura de 

25 ºC. Una vez terminado el proceso de ciclodeshidratación, fue necesario ext.raer toda la 

cauticlacl de deshidratante (anhídrido acético) y catalizador (piridina) de las películas. Para 

lograr este objetivo se siguió el procedimiento que a continuación se describe: 

l. Ext.racción en tolneno y en ultrasonido por 30 minutos a condiciones ambientales. 
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2. Extracción en acetona y en ultrasonido por 30 minutos a condiciones ambientales. 

··-! 

3. Se montaron en marcos .de metal ad~cuados de ac11erdo.~l e~tudio qué se les realizó ,i·< " ·.·· . ":· . ... _. - '·-"· ·,- ; ., - :. ' .. -

(Sección· 2 ;3· de)~ página·G4) {.: ~ste'1n()~taje s~ 'realizó dentro i~· ~~etqnaf· para evitar la 
. . - ,·º> _,- ~-::-,-- -:"·:;:~·-·:_-~.::;: l:.-~\~~~-~-1;>:-'\!\_~-:~---~~~'1:. <'·/_-: ·,·.\f ;. ·;_,, ; : __ .. _ --;~~/:··_ ";f~t~-~:~;-\"::t~·::,'f{~-: -!-~1"-·. ;~'.~~-:-::~·_: -~ "---- ·; 

'. -· . •\< ''. . ''·•:. -. . :-··' - '_,._ '· .; - ,.• ·. - . '. .' '' . . .,. . ''.' . " -- ---:'''. ' •. -

contracción bniscadelas'pelíc'úlas'por la salida del disolverite'dui:anté la manipulación. 
:; ;~)- ·:: :'.~ .! .:¿>-.:._· :;-:~'>.:-:!- , ... _··;_- .. __ :_> f: ·:_ · · ,_ • .... --·_ ·:' >.:~·\, · --?r>: "'/};_·-r_:,:-.:,(:> -'--:.:· _ ;-~>' 

- -. : .-;·---~··:i"°:'?'.;'-r-;· ,- ,-/ '.' ~~:, ,_,_, 

4, Se dejaron. bajo ~iKÉL'.i~airi~iI1ª de extracción por l hoi:¡1;'~·p~~~,~~e se·. volatilizara la 

acetona en ex~esc:i qti~qiiedó después de las dos extracciones. 

5. Finalmente, se sometieron a una extracción en una estufo a vacío a 100 ºC por 5 horas. 

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

listas para realizarles los estudios. 

1 11 
Anh. Trifluoroacético Anh. Acético/Py-ó-NH2H o o 

(50/50 por vol.) - , 11 11 
• , N- e e- OH º .. c. CF3 

25 ºC, 24 h '' // D 25 ºC, 24 h HN 

-2H20 HO- C ""'- C-N-P-' -2H20 -b-
H3C O 11 111 - O N 

•¿-· O OH .~ \ g 

--6-~•-P-- Ao;doA";1'mk:'" -Q~º 
O O H~ NH 

Poliimldn 
PMDA-Bz-o-NAc 

H
3
c.c"'o ); Poliisoimida 

o' 'CF3 PMDA-Bz-o-NAcCF3 

Figura 2.6: Ciclo<leshi<lratación química del APA a partir <le PMDA y DAB: segundo paso 

Las poliimidas obtenidas por este método aparecen en la Tabla 2.6 de la página 58, 

correspondiendo a las entradas 27, 29, 30, 31, 32, 33; y la Tabla 2.7 de la página 59, corres-

pondiendo a las entradas 35, 37, 39, 41, con sus respectivas nomenclaturas. 
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Tabla 2.6: Estructura y nomenclatura ele poliimiclas rígiclas 

. - . . -· -~' - - --

No. · Nomenclatura 

27 PMDA-Bz 

28 PMDA-Bz-o-OH 

19 PMDA-Bz-o-OAc 

30 PMDA-Bz-o-OCHs 

31 PMDA-Bz-o-CHs 

32 PMDA-Bz-o-NAc 

33 PMDA-Bz-m-CF3 
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. 

No. 

·34·- --

--

-

35 

36 

37 

38 

39 

40 

41 

Tabla.2;7: E_structura y nomenclatura de poliimidas flexibles 

··-.·-· ;\---
·· · Nomenclatúra . 

=--o°"'·'-

- BPDA"'Bz-o-OH 

BPDA-Bz-o-OAc 

BTDA-Bz-o-OH 

BTDA-Bz-o-OAc 

DSDA-Bz-o-OH 

DSDA-Bz-o-OAc 

ODPA-Bz-o-OH 

ODPA-Bz-o-OAc 

:_;: .-· o· -

. · . . . Estructura 
.__ O. . .. O HO 

-v-N~o-o:>-b-- b.. _- ~ - . -
011 o . . . . . . o . . 

_ ~cCll3 
o . . . o o 

--0-N~N-b-
o o o 
é . 

d' 'CH3 O 9 O OH 
--0-N~C'O(N-b-OH O o 

<?, CH3 
o ~ o .. o o 

--0-N~C'C(N-b-
o o o 

d'C'CH3 
o 9 o 011 

--0-N~~'C<N-b-OH O O 
ll3C,CO 

o 9 o o 

-v-N~~oc>-b-
o o o 
é O' 'Cll3 

O O O OH 
--0-N~ 'O(N-b--OH O O 

"•c:;.co 
o o o o 

--0-N~ 'C<N-b-
o o 
e 

0- 'Cll3 
o 
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Cnando se usó anhídrido tdfluoróacético para la ciclodeshidratación del ácido poliámico 

se obtuvo uno de los dos isómeros, la poliisoimida. Estúdios anteriores demostraron que 

cnando se nsa éste deshidratante se obtiene conversiones a ciclo lactónico cercanas al 97 3 

[74, 82, 88, 89, 90]. 

Una vez elaboradas las películas de ácidos poliámicos, signiendo los procedimientos des-

critos en la Sección 2.3, la ciclodeshidratación se llevó a cabo de la signiente manera (Figuras 

2.5-11 y 2.6-11): 

l. Para los APAs que se secaron intensamente, se utilizó una mezcla de anhídrido triflno-

roacético/dicloroetano, 50:50 por ~olumen. La función del. dicloroetari9 es hinchar a 

las películas y permitir l~ difusi6l1 ciel'.ri11hídrido· ;lograr la ciClodeshldratación. Las 

pelícnlas estnvieron en fa soltición dúrahte 24 hóras-'.< - .. ·.·. . ... ·. _._ : _:_. -.... · ... , 

2. Para los APAs a los q~te 1m se l.és evaporó tot~lmente el disolvente (DM F) se introdujeron 

(micamente en el' anhídrido durante 24 horáS. 

Todas las poliisoimidas sintetizadas por este método aparecen en las Tablas 2.8 de la 

página 61 y 2.9 de la página 62, con su nomenclatura. 

En los dos casos anteriores, las películas se lavaron con éter por 10 minntos en presencia 

de ultrasonido, finalmente se las secó a temperatura ambiente y a alto vacío (10.,-6 apro;_,) 

por 2 horas. Se minimizó el tiempo en el cual las películas permanecieron en contacto directo 

con el medio ambiente para evitar la hidrolización del grupo lactónico y así obtener medidas 

reproch1cibles. 
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-No; 

42 

43 

44 

45 

46 

47 

Tabla 2.8: Estructura y nomenclatura ele poliisoimi<las rígidas 

Nomenclatura 

PMDA-Bz 

PMDA-Bz-o-OAcCFa 

PM DA-Bz-o-OCHa 

PMDA-Bz-o-NAcCFa 

PMDA-Bz-o-CHa 

PMDA-Bz-m-CFa 

- - - ':-Estructura --
~----

. ~~º ---_. · ·-·<> p 1- º - \_-,_:_ ·"" -0-·-o· N 
N O .. -Q- o W=j <;:·CF3 

ºº ºº 
FJC-C -b-··O N o -

OCH3 

-ÓN O 

o::O::o 
O N-0-

CH30 

o -0-.. O N 
F3C-C M ~ ¿ 

HN O P' 1 O Nll -o- ..... C-CF3 
N O·· o 

Cll3 

-ÓN O a::«o 
O N=P--

Cll3 

PN o 
CF3 o::«o CF3 O .,_ N-ó-
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Tabla 2;9: ·Estructura y nomenclatura de póliisolriiclas·flexiOles 

... . .. 
. No. Nomenclatura 

48 BPDA-Bz-o-OAcCFa 

49 BTDA-Bz-o-OAcCFa 

50 DSDA-Bz-o-OAcCFa 

51 ODPA-Bz-o-OAcCFa 

2.2.4 Isomerizació11 de las Poliisoimidas, Pll 

La isomerización de las Plf se llevó a cabo por dos métodos: térmica y químicamente, 

11tilizando una base aromática o alifática terciaria. 

Isomel'ización Térmica de las Poliisoimidas 

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

350 ºC y en vacío (10-6
), y se mantuvieron a estas condiciones durante 4 horas. 
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Isomerización Química de las poliisoimidas 

La isomerización de las Plls a las respectivas Pis (Figura 2.7) se realizó utilizando piridina, 

quinolina o isoquinilina como catalizador, excepto para la poliisoimida a partir de PMDA-

DAB que fue soluble en las mencionadas sustancias; debido a esto, se utilizó TMEDA óTEA. 

Las películas se sumergieron en el catalizador correspondiente durante 24 horas y a 25 ºC. 

Para liberar las películas de los disolventes, se siguieron los pasos quese describen a 

continuación: 

-0-N O 
º~º 
O N-0-
Poliisoimida -
PMDA-Bz 

Isomcrización o o 
Térmica X< 

350 ºC;. 4 h -0-N ~ 1 N-o-~ 
6 ~ ,ll ::,... -

Química o o 
Py, 25ºC, 24 h Poliimida 

PMDA-Bz 

Figura 2.7: Isomerización química <le poliisoimi<la a poliimi<la a partir de PMDAy Bz 

l. Extracción en tolueno y en ultrasonido por 30 minutos a condiciones ambientales. 

2. Extracción en acetona y en ultrasonido. p9f 30 u1inutos a cohdicioiies ambientales. 

3. Se montaron en marcos de metal_a'décu~~;~-de acu~rdo al estudio que se les realizó 
·'.... (; 

··~" 

(Sección 2.3). Este monta.je se teaÜ.ió ~!entro .de ácetona. 

4. Se dejaron bajo una campana de';xÚacción por 1 hora, para que se volatilizara la 
·, . ' . 

acetona en exceso que quedó élespues de las dos extracciones. 
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5. Finalmente, se sometieron a una extracción en una estufa a vacío a 100 ºC por 5 horas. 

Depués de estos procedimientos las películas se desmontaron de los marcos y quedaron 

listas para realizarles los estudios. 

2.3 Procesamiento a Películas Delgadas 

Las soluciones de ácidos poliámicos que se almacenaron a O ºC; se dejaron en agitación du-

rante 30 minutos para que alcanzaran la temperatura ambiente y que fluyeran sin dificultad. 

Posteriormente fueron filtrados bajo presión, utilizando membranas de politetrafluoroetileno 

ele 0.45 ¡1.111 y 47 mm de diámetro. Este procedimiento es importante para quitar todas las 

impurezas insolubles, especialmente el polvo y pelusas adquiridas del medio ambiente du-

rante la maniplllación de la reacción y transvasado. Las partículas extrañas a la solución 

ele prepolímero tienen influencia nefasta en la caracterización; especialmente en la medi-

ción de las propiedades mecánicas, y se acentíta aún más, cuando las películas son delgadas 

(alrededor de 5 ¡un). 

Antes de realizar el procesamiento a películas, es indispensable que salgan todas las 

burbujas atrapadas en la solución para evitar la introducción de defectos mecánicos. Esto 

se logró dejando unos minutos la solución en ultrasonido. 

Las películas se elaboraron sobre sustratos de silicio haciendo uso ele la técnica ele re-

cubrimiento por giro [91]. Después ele haber hecho las películas se las introdujo en un 

clcsecaclor y se las mantuvo a vacío (io-2 mm de Hg) durante 1 hora para lograr que se eva-
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porara la mayor cantidad de disolvente y, además, evitar que se adhirieran polvo y pelusas. 

Posteriormente, en una estufa con el mismo nivel de vacío se calentaron gradualmente (10 

,~7,,) hasta 75 ºC y se las mantuvo por 1 hora a esta te1npl:'.ra~ur!1;· L~~s procedhnientos 
"; ·_. -

anteriores se hacen para quitar el disolvente y evitar dañar. a:Ias pelícüla.S·por laevaporación 
-·- ., . . . '- ·'·- -- : . ' 

brnsca a más altas temperaturas. 

Una vez secas las películas, se despegaron con cuidado de los sustratos. de silicio con 

ayuda de navajas especiales, quedando listas para los procesos de ciclodeshidratación. Es 

importante no tocar con las manos el cuerpo de Ja película porque, una vez llevado el proceso 

de ciclación, aparecen reveladas fuertemente todas las malas manipulaciones. Las películas 

se obtuvieron en espesores de 5 a 75 ¡un. Para realizar las medidas del espesor se utilizó un 

micrómetro Mitutoyo ID-C112E con capacidad de medida de 12.7 mm a 0.001 mm. 

2.4 Compuestos Modelo 

2.4.1 Síntesis 

Los compuestos modelo se estudiaron para comprender claramente, tanto la esterificación 

del grupo o-OH como las complejas reacciones a altas temperaturas que existen entre Jos 

grnpo& laterales en posición orto al nitrógeno de la parte correspondiente a la diamina, y los 

ciclos imídicos. 
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2.4.2 Síntesis del ácido Ftalámico, AFA 

La síntesis de los ácidos Ftalámicos, AFAs, se realizó a partir de anhídrido ftálico y las 

siguientes aminas o diamina: o-anisidina, o-toluidina, o-aminofenol y 3,3'~dihidroxibencidina, 

HAB. Las únicas reacciones que presentaron posibilidad de funcÍÓnarizarse cuando se ciclo­

deshidrataron químicamente fueron las que tienen el gTupo o-OH.; en este caso, correspondió a 

los compuestos obtenidos a partir de las dos últimas amina.S. La metodología para desarrollar 

estas reacciones fue similar; por tal motivo, se.: presenta m1 detalle únicamente la reacción 

entre anhídrido ftálico y HAB (Figura 2;8). Todos los compuestos modelo con sus nombres 
,.·· .. , ' ' .. ·_·, -·.·.. .,'. ··,-. . ·' 

~o 
o 

Anhldrldo Ftállco 

+ 

OH 

H2N-b-QNH2 

OH 
3,3'-dihidroxibencidina 

HAO 

25 ºC -2h 

HO OH O .Lb-ó-H O 
o:e-, ' ' ~ -,f N.-e:D 

- 1 ..... 

.ó 
C-OH HO-C 
& Acido Bisftalámico & 

AFA 

Figura 2.8: Obtención del ácido bisftalámico a partir de AF y HAB 

Se disolvió 1.78 gramos (8.2 mmo!es) d~ HABen 30 ml de DMF, en seguida se agregó 2.43 

gramos (16.4 mmoles) de anhídrido ftálico más un5 3 de exceso. Después de 12 horas se 

observa la formación de llil preeipitado blanco, el cual se filtró. De la solución del filtrado, 

se precipitó con agna la cantidad restante de ácido. La purificación se hizo precipitando 

sucesivamente con agua de una solución de cloroformo. El compuesto obtenido se seca a 

100 ºC y a 10-0 mm de Hg aproximadamente por 5 horas. El rendimiento fue de 88 %. 
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2.4.3 Ciclodeshidratación térmica del AFA 

La ciclodeshidratación térmica del AFA para obtener la N,N' [4,4' (3,3'-dihidoxibife-

nil)] bisimida ó dihidroxibisirnida (Figura 2.9) se logró por caleí1tamiento a 250 °0 y 10-6 

mm de Hg por 2 horas en una ampolleta de vidrio. En estas condiciones se observó la 

formación de una sustancia blanca que sublimó y se depositó en la parte menos caliente 

de la ampolleta y correspondió. a la dihidroxiimida. Sin embargo, en estas condiciones de 
.' ·',.. ' 

reacción se produjeron algunos otros cornpu~sto.s no deseados y, además, existió un alto grado 
' - . -.- ..... : 

de reversibilidad de la reacción; obteniéndose rendimientos de 40 %. 
o o 
11 11 
C-OH HO-C 

ºC-N~N-)r) 
&/.i y"=( /.i& 

OH OH 

Acldo Blsftalámico 
AFA 

-2H20 -Reflujo 
cnNMP/ 
Tolucno 

O OH O 

~N--0-Ó-N~ 
O HO O 

Dlhldroxlbislmlda 
N,N'[4,4'(3,3'-dlhldroxlblfcnll))blsimlda 

Figura 2.9: Obtención <le la <lihiclroxibi<limi<la por ciclo<leshi<lratación térmica 

Para mejorar el rendimiento y obtener una reacción más limpia, se utilizó el siguiente 

método: se disolvieron 2 g de ,t\FAen20 n1l de .NMP y a esta solución se le agregaron 10 

ml de tolueno, dejándose en refhijo pof·\1~: p¿rfr>d9 d~ 4 h. • Finalme~te, ~n ~n rota vapor se 

evaporó el tolueno y la mayor cantid~d·d~'.N~~,'Se filtró y se obtuvo la·dihfrlroxibisimida 
·," .:.· . '~ )'. \·"-- . : ' . . . . . . ' 

con un alto grado de pureza. El rendimiento fue cercano al 90 %. 
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2.4.4 Ciclodeshidratación Química del AFA 

Al igual que en los polímeros, en los compuestos modelo, la ciclodeshidratación química tam-

biéh está acompañada por la producción ele dos isómeros: la imida y la isoimida. La dirección 

para la obtención ele uno u otro isómero también depende ele la acidez del deshidratante. 

A mayor acidez, mayor es la obtención de ciclos de isoimida. Sin embargo, es conocido que 

ut.ilizando agentes químicos como deshidratantes, no se obtienen conversiones completas (de 

100 %) a huida o isoimida [75]. 

La conversión del AFA a la N,N'[4,4'(3,3'-diacetoxibifenil)]bisimida ó diace-
' :-·· /" ., ' 

toxiimida (Figura 2.10-1) se realizó en condiciones ambiental~s en la mezcla. hniclizante de 

anhídrido acético/piridina en una proporción ele 50:50 por volumen. Primero, se disolvió 1 

g de AFA en 5 ml de piridina y después se adicionaron 5 ml del anhídrido que se dejaron 

en agitación constante durante 12 horas. En este intervalo ele tiempo no se observó la for-

mación ele ningtín precipitado. El producto, que es ele color blanco, se separó precipitándole 

con agua; se secó a 100 ºC y a vacío por 2 horas. Finalmente se recristalizó de acetona. La 

reacción tuvo un rendimiento mayor al 95 %. 

La ciclodeshiclratación del AFA a la correspondiente isoimida (Figura 2.10-II) se realizó 

en condiciones ambientales en la mezcla ele cloroformo y anhídrido trifluoroacético. El clo­

roformo se utilizó para disolver el AFA, debido a que el ácido bisfpal~rnicoes insolüble en el 

anhídrido y formó grumos en los cuales se impide que el deshidráta11teliaga su función con 

mayor eficiencia. 
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1 
Anh;·A~ético/Py ··· i¡> i¡> 
(50/50 por-vol.) ~. c-oH HO-e~ 

25 ºC, 15 h .. tJ -r\-r\_ Á_,.J 
-2H20, - '. e " ~;fr · ·. &- ~ )-J' w ~-& 

. ·H,c'.o. OH OH 

~·· ·. ··.. . ···•····· .. , . '.b' -~ Acldo ~~!'lámlco 
~N-p--0-N~ 

o o o 
1 
e 

H3c"' "'o 
Dlucctoxiblslmlda 

N,N'[4,4'(3,3'-diucctoxlblfcnll)]blslmlda 
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11 
Anh. Trilluoroacético 

25ºC,15h 

lsolmlda 

Figura 2.10: Obtención <le Ja <lihi<lroxibisimi<la por ciclo<leshi<lratación química 

• . 1 ' • • • • • ' 

En 15 ml de cloroformo se disolvieron 2 gra1;no8= de Ai=A a los que se les agregó 15 ml 

de anhídrido trifluoroacét.ico .. Se dejaron en agitación corist~mte por 12horas, al término ele 

las cuales, se presentó un precipitado ele c~lor ama;iiio bl~l~;~~Íe 'se flltróy se, lavó con éter. 

Finalmente se secó a temperatura ambiente por 1 hora a alto vacío (io-6 mm ele Hg Aprox.). 

El rendimiento fue mayor al 90 %. 

2.4.5 Isomerización Química de la Isoimida 

La i:;oimida (Figura 2.11) :;e trató en condiciones ambientales con TMEDA. En 4 ml de 

TMEDA :;e agregó 1 g de la isoimida y se dejó en agitación constante durante 12 horas. El 

compue:;to cambia del color amarillo a blanco. Se filtró y se lavó dos veces con acetona y 

luego con éter. Se purificó recristalizando de acetona. Se secó a temperatura ambiente y a 

alto vacío (10-5 riun de Hg) durante 4 horas. 
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TablEJ. 2.10: Estructura y nombre <le los compuestos modelo 

N~(2~acetoxifcnil)ftalimidá 

56 N-(2~metoxifenil)ftalimida 

57 N-(2~metiifeniI)ftalimida 

58 N,N'[4,4'(3,3'-ditritluoroacetoxi 
bifenil)]bisisoimida 
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o o 

~o NJ!vp 
~-0--0-~ 
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o:C C:o 

CF3 Cr3 
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2.4.6 

Isoimida 
lsomerización 

Térmica 
CF3 
1 

ü=C 

Imida 

igº ;'f;,, vacío-0-
0 ~o ~ 0 -0-

6 N J N f ~ 
Química ~ ¿ :::,... -
TMEDA o o o 
12 h · · c.· º 
25 ºC 1 

CF3 

Figura: 2.H:Json~erización <le la isoimída a la imida: Compuestos modelo 

Isomeri~~~i~i!:,'.T ... ·~.:.:,it~!~~~t,~~~!ª.;Js~imida 
. { :: ;, . '; " ~ '. -. ' 

. ,; ·:. ~ .. · :"'. , 

a alto vacío (10-6 mm de Hg) y se mantuvo en estas condiciones por 30 minutos. 

2.5 Síntesis de Polibenzoxazol, PBO 

71 

El polibenzoxaxol, poly-2-2' - (m-f enilen) -6-6' -bibenzoxazol, se obtuvo en una síntesis 

de dos pasos por ciclodeshidratacón térmica en estado condensado (Figura 2.12). 

La primera etapa involucró la síntesis de un prepolímero. Eri uh matr~i BÓlá. de 1 boca 
< - • :. \· - ·;·< '•-"' - : . l 

:;. '. -~ ' 

se agregaron 0.311 g (L4mmol) de HAB que se disolvieron en p ajl,de. tj~~;;p9st~fio~l11ente 
~ ', - . , .. . ,_--: .' . ~--, - - ' --- - ,,:· :·::_ '.,,; :_-:_-. - .:e_.~ : ;_'.'.?,-· . ': 

se agregó lentamente la cantidad estequiométrica de dicloruio el~ isoft~1@6;i",éJ.295' g (i.4 
~ ... ,.. - ,·- •' )S. 

11111101) y se mantuvo en agitación durante 4 horas aproxhnadarriente. Se bbtúvo\-1118'. solución 
-· - ---"--~ 

transparente e incolora que se almacenó a O ºC. 

La segunda etapa corresponde a la ciclación del prepolímero a alta temperatura. Se 
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o ···o HO 011 

.. Cl~~=-a~CI.. + 

. dicloruro de lsofu.:loilo · .. · . l 
. 111N-b--O-Nlt1 

¡shºC 
HAB 

3-3'-Dihidroxibencidina 

110 . . . .. 011 
-t~-J-N11-o-o-.~-~ r_~ Nll­V . · ... 

t~~ºC 
::cJ--0:

.. . . "<::: N 

-é' ·11 ··~ '::,.. A-o' 1 
:::,,.. 

Polibcnzoxazol, PBO 

Figura 2.12: Síntesis <le un Polibenzoxazol 

72 

procesó a películas delgadas 5 a 15 ¡1.m como se describe en la Sección 2.3. La ciclación se 

llevó a 300 ºC en una estufa a vacío por 2 horas. 

2.6 Caracterización 

2.6.1 Solubilidad 

La solubilidad se n~idió de acUei·d·o al· sigufonte procedimiento. Se colocó O .1 g del polímero en 
~ - .- ' . . , 

5 g de disolvente en un tubo;de ensayo'(coiicel1tl'aciÓn de 2 %. ~) y se agitó a temperatura 

ambiente durante 4 horas. Si no se disolvfaa esta 'te~npei·atura, se incrementó a 70 ºC y 

120 °0, y en cada paso se mantuvo el mismo tiernpo e~. agitación. 
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2.6.2 Viscosidad 

La viscosidad inherente, 1]inh, se midió sobre los ácidos poliámicos, debido a que las poliimidas 

finales fueron insolubles en alg1ín disolvente. Estas se determinaron a 0.5 fL, en DMF y a 

25 ºC, empleando un viscosímetro Ubbelohde y un baño de temperatura Cannon CT-500 

con ± 0.01 ºC de precisión. 

2.6.3 Punto de fusión, _. 

Los puntos de fusiói1 se n1idieron en un áparato Ele.ctrotermal 9100. Se utilizo como primera 
. - .. - . L - ·' - , .- ·: , ·. - .. . , 

referencia en la púreza de 16smonómeros y para los compu~st~smodelo. Para éste propósito 

también se utilizó nso. ' 

2.6.4 Análisis pór Inf;ar;ojo, FTIR 

Los datos de FTl.R se B;dqttirieron utilizado un equipo Bruker Equinox 55_en modo de trans-

misión. Esta técnica se usó para la caracterización de la estructura química; que en el caso 

de los polímeros se utilizaron películas de 5 ¡1.m de espesor. Para los compuestos modelo se 

hicieron pastillas de J( Br. 

2.6.5 Análisis por Ultravioleta-Visible, UV 

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

realizaron de dos formas: 
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l. En solución: para los compuestos lnodelo y poliisoimidas. 

2. En es.tado s6Iidó: parát~~o~losp~línieros, incluidas las Plls. Para este caso, se hicieron 

pelíéulas ultradelgadas (Ínenores a~l ¡1,111) de los ácidos poliámicos sobre substratos de 

cuarzo, los":~~~l~s fu~ron s~me~idos a los procesos de ciclodeshidratación ó isomeriza­

ción. Para obtener espesores tan delgados fue necesario diluir las soluciones de APAs 

de su concentración original (13 % de sólidos) hasta nn 1 %, y esparcir la solución en 

los substratos. 

2.6.6 Análisis por Resonancia Magnética Nuclear, RMN 

Los ei;pectros de,RMN de }H y 130 fueron obtenidos con un equipo Bruker Avance 400 
;,., . ; ' 

usando parámetros de adquisición estándares. Para los compuestos modelo, las mediciones 

se hicieron en solución (cloroformo o DMF deuterados). Los espectros de 130 se adquirieron 

operando en una frecuencia de 400 MHz usando el experimento de Attachet Proton Test, 

APT, y alto desacoplamiento de protones. Las medidas de 130 de los polímeros, los cuales 

resultaron ser insolubles, se hicieron en p,stado sólido, con la muestra girando a velocidades 

mayores a 5 kHz. Para obtener excelentes mediciones, los polímeros molieron en nitrógeno 

líquido hasta obtener polvos finos. 
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2.6.7 Análisis por Espectroscopia de Masas, EM 

Los espectros de EM se obtuvieron utilizando un espectrómetro de masas marca Jcol SX-

102A (doble sector, geometría inversa) acoplado a un cromatógrafo de gases HP5890 Serie 

11; con una columna capilar de sílice fundida, HP-5MS (5 % de fenil metilpolisiloxano). Se 

utilizó electroionización (70 eV condetección de iones positivos) y una temperatura en la 

cámara de ionización de 300 ºC. Se utilizó para la caracterización de los compuestos modelo 

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

2.6.8 Análisis Termogravimétrico, TGA 

Para el análisis de las propiedades térmicas se usó un analizador termogravimétrico de TA 

Instruments modelo 2950. La adquisición de los datos se llevó a cabo en flujo de nitrógeno 

gaseoso a una velocidad de calentamiento de 5 .::s¡_. m:1n. 

2.6.9 Análisis de las Propiedades Mecánicas 

Las propiedades mecánicas fueron medidas t~sando un Instron Tester, modelo 111. Las condi-
. . . 

ciones del experimento fueron: yelocidad de estiraniiento del. :;~ a temperatura ambiente 
.· .· "· " '·- ' ' '·" 

y tiras de poliimidas de 5 mm por 30 mm y 30 11.m dé espesor. Se obtuvi~ron prdmedios de 

6 medidas. 
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2.6.10 Análisis por Difracción de Rayos X por ángulo Amplio, WAXD 

Las medidas fueron hechas a temperatura ambiente utilizando los modos de transmisión y 

reflexión en un eqilipo Bruker AXS DS-Advance, que tiene una fuente de radiación CuI<o: 

que fue operada a 35 k V y 30 mA. Se empleó una rejilla de divergencia de 1° junto con dos 

rejillas en la parte de la entrada al detector de 0.5°. Todas las medidas se realizaron en el 

modo g0 • Los datos de 2() fueron adquiridos a intervalos de 0.01º de 2 a 50° y una velocidad 

de barrido de 0.1° ~· Los difractogramas fueron obtenidos con 7 películas de polímero 

empaquetadas una sobre otra, cada una fue de 1.5 cm por 1.5 cm de cada lado y 30 ¡un de 

espesor. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Capítulo 3 

Resultados y Discusión 

Este estudio fue enfocado al desarrollo y caracterización de nuevas poliimidas rígidas tipo 

barra, conocidas como polipiromelitimidas. Se les conoce por ese nombre a todas aque-
' ' " . 

llas que provienen del anhídrido piromelítico, acompañadas de diaminas, taÍllbÍ~n rígidas, 
. .'.""· •_-. - -·-.. ·. 

cnya estructura principal fue la beücidina con diferentes sustituyentes laterales, tales como: 

3,3'-dihidroxibencidina,3;3';.,d:i.iuniriobencidina, 3,3'-dimetoxibericidfoa, 3,3'-
. ··' ·''·- ·-

-dimetilbencidina y 2, 2' -i:ii~(trifÍuorometil) bencidina (las estructuras se encuen-

tran en la Tabla 2.1 de la pág. 4(3f Aunadas a estas poliimidas, se obtuvieron otras polii­

midas a partir de 3, 3' -dihidr~xib,~nc:iciin,a y diferentes dianhídridos que contienen grupos 

pncnte con distintos grados de flexibilidad: BPDA, BTDA, DSDA y ODPA (las estructuras 

se encuentran en la Tabla 2.2 de )a pág. 47). Este último grupo de Pis se desarrolló para 

comprobar la ocurrencia de reacciones químicas específicas, la5 cuales se discutirán en su 

momento. 
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3.1 Caracterización del peso molecular por viscosidad 

El peso molecular de las poliimidas fue estimado indirectamente a través de la viscosidad 

inherente de los correspondientes prepolímeros, ácidos poliámicos. Las po!iimidas de cadena 

rígida tipo barra son insolubles en cualquier clase de disolventes, excepto en ácido sulfürico 

concentrado. Sin embargo, un medio tan agresivo como éste deteriora al polímero, y la con-

secuencia más importante es la disminución continúa del peso molecular [63]. Otro factor 

importante, que se debe tener en cuenta es que las Pis producidas por el método de ci-

clodeshidratación térmica, que es el método usado con mayor frecuencia, bajo sus drásticas 

condiciones de temperatura, sufren rupturas de la cadena polimérica, reacciones ele entre-

cruzamiento y, además durante ese proceso existe reversibilidad en la reacción, que es más 

pronunciada alrededor ele 250 °0; los monomeros formados vuelven a reaccionar nuevamente 

arriba ele 300 ºO [45, 63, 67, 92]. Por estas consideraciones, el método ele viscosimetría ha 

siclo aceptado por más ele 4 décadas de intensa investigación de las Pls, como una medida 

indirecta del peso molecular, sin la necesidad ele obtener los pesos moleculares absolutos. 

En la policondensación para obtener las poliimidas, el peso molecular depende ele la 

conversión. Para comprender claramente se necesita interpretar la Ecuación 3.1, conocida 

como la ecuación de Carothers, la que expresa que únicamente se pueden obtener altos grados 

de polimerización (grado ele polimerización promedio numeral, X n) cuando existe una elevada 

conversión ele los monómeros (p). De esta forma se necesitan conversiones >> 0.999 para 

obtener altos grados ele polimerización (Figura 3.1). Esto plantea serios problemas, pues 
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para obtener polímeros de peso molecular alto es necesario una extraordinaria pureza de los 

monómeros, si se quiere mantener la esteqniometría. En el mismo sentido, cuando se logran 

poliimidas de alto peso molecular~,hablar de la conversión, not~11drá la misma ponderación 

que en el caso de otras reacciones químicas, porque se conoce deantemano que ésta será 

superior al 99 %. 

1850 

:'. 
" 1 1350 

Jl 
e':! 850 
~ 

] 
(p,Xn) <..? 350 
o.o, 10 

-150 
0.88 0.9 

X __ l_ 
n-l-p 

0.95, 20 

0.02 0.9~ 

Conversión, p 

0.06 

0.9095, 2000 ~ 

0.090, 1000 

0.995, 2001 

o.99, 10o':Ji 

0.98 

Figura 3.1: Grado de polimerización en policondensación 

(3.1) 
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Para la mayoría de las Pis que se obtuvieron se usó la relación estequiométrica exacta, 

y se obtuvieron polímeros con alta viscosidad inherente, como aparecen reportados en la 

Tablas 3.1 y 3.2. En la Tabla 3.1 se pueden observar las viscosidades que corresponden a 

los prepolímeros de las poliimidas rígidas tipo barra, las cuales fueron producidas a partir 

de anhídriro piromelítico, y bencidina con diferentes sustituyentes laterales. La Tabla 3.2 

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

l" o~·· 
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estrnctura a diferentes dianhídridos y la 3, 3' -dihidroxibencidina, HAB. La viscosidad 

de las poliimidas se expresaindireCtamente, a través de los prepolímeros, debido a qne los 

productos finales,. las poliimidasL~on insolubles en disolventes orgánicgs comunes. 

Tabla 3.1: Visc~sidad inh~rentc de los APAs precursores de las ;olipiromelitimidas 
o o 

110-1': 1':-011 
R yy R 

~N-~C-NJ{J_ 
L \ r1 I~ 8 r1 r J. 

R Viscosidad inherente, ''linh (dL/g)ª 

o-CH a 2.20 

-H 2.10 

o-OH 1.90 

' 
o-OC Ha 1.80 ' 

m-CFa 0.95 
.. 

o-NH2 0.55 
' ·. 

ªDctcrminndn pnm los A,PAs enDM(ll 0.5 ;f¡;y 25 °0. 

En las tabulaciones de la viscosidad de Jos diferentes prepolímeros, se puede distinguir 

claramente que dos ellos, las piromelitfrnidas coi1 R: m.eta~CF3 (PMDA~Bz-m-CF3 ) y orto-
. . . 

N H2 (PMDA~Bz-o-N H2), presentaron valores significativamente menores que los demás; de 

0.95 y 0.55 '~' respectivamente. En el primer caso, el de la poliimida fluorada, se puede 

explicar por las características electrónicas [41, 42] y estéricas (17] del füíor. Este puede 

reducir la react.ividad ele los componentes nncleofílicos en las reacciones ele policonelensación, 

TESIS CON 
FALLA DE ORJGEN 



CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 81 

y en muchas ocasiones, hasta tal punto,· que la reacción no puede avanzar en la formación del 
. " . .. 

producto. La grari electronegatividacldel fü'10r ~ctúa reduciendo la basicidad de la diamina 
' ' . .; ... · . ' 

e incrementando. la electroafinidad del di~iihídrido. 

Ar Viscosidad inherente, T/inh (dL/g) ª 

BPDA 2.00 

ODPA 1.90 

BTDA 1.80 

DSDA 1.50 
' '' 

ªDelehninndn pnm los APAs en DMF n 0.5 ;/¡; y 25 ºC. 

El segundo caso, el ele Ja PI con grupos o-NH2 , presentó muy alta reactiviclad, y además, 

el proceso bajo el cual se desarrolló la reacción debió de ser. 111llY cuidadoso, con el fin de 

obtener un prepolímero lineal, y en consecuencia, procesable. En caso contrario, resultó en 

1111 APA entrecruzado e imposible de procesar. En gran medida, la obtención de las PI lineales 

tuvo que ver con el orden y, la forma física de adición de los reactivos. Para evitar el entre-

crnzamiento, se disolvió primero la diamina, en DMF, posteriormente se baja la temperatura 

ele Ja solución a O ºC, debido a que es muy exotérmica, y se agregó lentamente el dianhídrido 

en forma de solución (Sección 2.2.1 de la pág. 51). Esto permite el crecimiento lineal del 

polímero, de otra manera, la reacción exotérmica incrementa la velocidad, generando un 
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polímero entrecruzado. Otra variable importante que influyó notablemente en la obtención 

de un alta: viscosidad inherente fue la pureza de la diamina. La 3,3'-diaminobencindina re-

snltó muy difícil ele purificar y, por lo tanto, no se pudo cumplir con la estricta estequiometría 
·--- - -=- - . -- -_- ---- -- - - --- _- __ - _ _:-:_;_.- - - - -- ----. -

de la reacción, afectando directamente en el peS() molectllar. 

: : - ·, • "" •' <' -: • 

espectroscopia infrarroja, FTI R; por. transn1isión; y por resonancia magnética nuclear, RM N, 

de 13 C en estado sólido. Esta última técnica se utilizó en el caso específico de la acilación del 

gmpo hidroxilo. Sin embargo, con la espectroscopia infrarroja fue posible mostrar claramente 

la estructura química y las reacciones que se llevaron a cabo en estos polímeros. 

La estructura química será analizada de acuerdo al método que se utilizó para ciclodes-

hidratar el ácido poliámico. Los métodos utilizados en todos los casos de la obtención de las 

poliimidas fuerotí los de· ciclodeshidrafación téi·níica y qlií111ica. 

3.2.1 Confirmación delaestructj.ú;a:C¡tiíinÍ~a,'.·~el~.áciido p~liáinico, APA 
. - . . . : -

La preparación de poliimidas ar~1i1átic~ por el método con~en~fonal de policondensación de 
·. ··,· .- -· 

dos pasos (Sección 1.4.1, de la pág. 36) es muy sen'si])le~Ja est~qiiiometría de los reactivos 

y, por lo tanto, es necesario monómeros y disolventes de alta pureza. Debido a que el 

dianhídrido se hiclroliza fácilmente, en ocasiones un pequeño exceso de dianhídrido, hasta 
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3 %, puede compensar al pm;dido por la hidrólisis y, así, mantener la estequiometría de la 

reacción. De ésta manera, se puede incrementar el peso molecular del prepolímero, ácido 

poliámico. 

Para desarrollar las síntesis de los diferentes polímeros, las diaminas y los dianhíclridos 

fueron rigurosamente purificados por recristalización, y sublimación a alto vacío. La variación 

en la relación de di amina/ dianhídrido en la esteq uiometría ele la reacción ele policondensación 

fue de 0.0-3 % en exceso de dianhídrido. Las reacciones fueron desarrolladas en DMF, bajo las 

condiciones más apropiadas de tiempo y temperatura, para favorecer la formación de APAs 

con alto peso molecular. Las estructuras poliméricas con sus respectivas nomenclaturas 

aparecen en la Tablas 2.6, 2. 7, 2.8 y 2.9 del Capítulo 2. 

La Figura 3.2 muestra las absorciones características del un ácido poliámico, en este caso 

corresponde al APA formado a partir de dianhíd,rid,o piromelítico y 3,3'dihidroxibencidina. Allí 
~ "- ·-

se puede observar una absorción fuerte y amplia alrededor de 3261 cm-1 que corresponde 

a las vibraciones de varios enlaces de grupos de átomos. Entre ellos se ~n:c{iell.tran los 

correspondientes al gmpo carboxilo, v(COOH); hidroxilo, v(OH) y amino, v(NH). Otras 

vibraciones que caracterizan a los APAs, son la del carbonilo del ácido en 1717 cm-1; la 

del carbonilo de la amiela, conocida como amida 1 en 1654 cm-1 y, la de la amida 2, que 

corresponde 8(CNH), en 1526 cm-1 . 

Este método de síntesis recibe el nombre de método de síntesis en dos pasos, justamente, 

porque antes ele obtener el polímero final que es la poliimida, se obtiene un prepolímero que 

se conoce como ácido poliámico. Y es el que determina en gran medida las características de 
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la poliimida final. La policondensación del APA involucra todos los cuidados técnicos, tales 

como la pl1reza de los monómeros, pureza del disolvente, estequiometría de la reacción, etc., 

para obte1;er ~1n po!í111ero de alto peso molecular._ 

3.2.2 Confirmación de la estructl.1ra química de las Pis obtenidas por imidación 

térmica 

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

ron utilizando imidación térmica, a 300 °0 y por una h,ora; e imidación catalítica, a 25 ºO . - . ' 

durante 24 h, de sus correspondientes ácidos poliá111id~sT·La:i1Íiidación térmica, al desarro­

llarse bajo drásticas condiciones de temperatura, prÓduce películas quebradizas y, para el 

caso particular de la poliimida PMDA-Bz, no resultaron aptas para los ensayos mecánicos. 

Este efecto puede ser explicado por la reducción del peso molecular, a causa del rompimiento 

de las macromoléculas, típico de este método [93]. Además, existe un entrecruzamiento bajo 

esas condiciones [94, 95]. 

La Figura 3.3 muestra el espectro de la poliimida PMDA-Bz-o-OH, que fue obtenida 

a partir de anhídrido piromelítico y 3,3'-dihidroxibencidina. La pre~encia de.las bandas 
' '" ., :· "-- ,¡ ;.-- ,. ~ • - ,, ·, _· • ' J "', . 

:, . ·-:·: ·-:-·:<·.-::':''.'~;';.'.:.._:-~'.·:';~:t.:-__ '..~'.;'<.:</~::,/:_.:---\:<~'.-<~~/ '>.'<·~_:·:'., : . . 
características del grupo imídico; conocidas como)1nic:la.'.J .. ,i¡21 :ty~:t!,Yasí,~pmo :fa aparición 

-,,. ·•:. -::/:. !'• .• -.. ·1.·;·_~<t :~:~-:~·.'Lf\.":· ·\t'·~- :<~< .. ;.-"¿: - ·,:· . o 

de la absorción del grupo -OH, confirman la'obt'eri¿iÓri'd¿·esth Jst;i1bt\i'fa durante el proceso 

de imiclación térmica. Las banda5 principales con s~ pr~~a~'ieasig~ación en el espectro ele 

FTI R se describen a continuación: 
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Tabla 3;3:-Asignación probable en el espectro FTIR pár:odas poli(hidroxiimida)s 
ll o o -Ed-N)l_Ar -\~ 

'lí ---,( )=JJ~ 
O & R 

N0111euclatura Ar huida 1 

Simétrica Asimétrica 

PMDA-Bz-o-OH PMDA 1778 1721 

BPDA-Bz-o-OH BPDA 1775 1714 

BTDA-Bz-o-OH BTDA 1780 1720 

DSDA-Bz-o-OH DSDA 1783 1723 

ODPA-Bz-o-OH ODPA 1777 1718 1383. 

• Las vibraciones del grupo imídico. 

- !mida 1: v(C=O) asimétrica en 1722 cm-1, y v(C=O) simétrica en 1778 cm-1• 

- !miela 2: v(C:NC) axial en 1381 cm-1 . 

- huida 3: v(CNC) t,i·ansversal en 1110 cm-1 . 

- Ílnicla 4: 7(CNC) en 730 cm-1 . 

• Otras vibraciones características. 

- Grupo OH: v(OH) en 3401 cm-1 • 

Todas las absorciones características en el espectro de FTIR de las poliimidas que presen-
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tan los grupos hidroxilos en sus cadenas se encuentran resumidas en la Tabla 3:3. Estas Pls 
' _. - ' 

tienen en cmúúnla parte correspondiente a la diail.1ina, la.3;3'~dJhidroxibericidina, y difieren en 

la parte correspondiente al dianhídrido .. Estos.~t~phfdri~o~, ~~D.~, ~T[)A. DSl?~Y ODPA, 
---·,---:~"··e-,-,---- ~;-~'·t·----~------ -- ---,·-;---~·-- ---;~ ·;;-;-;. --- -- ---

proporcionan diferentes grados de flexibilidad':~ la'n"i~cr6iti~fa6fü~;i • 
.:_ -.:'. - '.;,.:·;_'---~--:/".\,:--.~·:·:·.~. ;;\'. .. :_é._,,: ~:-;:, 

: -¡-:: ,.. . ·y.-·,:.;··'-··-_- .. ---

Tabla 3.4: Asignación prnbable en el esptf~tr$)0~ t;=TÜ~ ~~i'a.' las .polipiromclitimidas 

.· 

N on1cnclatura R !mida 1 !mida 2 ·!mida 3 Iinida 4 

Simétrica Asimétrica 

PMDA-Bz -H 1780 1724 1379 1100 722 

PMDA-Bz-o-CH3 o-CH3 1778 1727 1375 1108 730 

PM DA-Bz-o-OCH3 o-OCH3 1779 1726 1378 1110 724 
... 

PMDA-Bz-o-OCF3 m-CF3 1781 1731. 1367 1107. 725 . 
•. 

La Tabla 3.4 muestra las absorciones en el espectro de FTIR con la probable asig-

11ación para las polipiromelitimidas. En otras palabras, se confirmaron las estructuras 

obtenidas a partir ele un mismo dianhídrido, el anhídrido piromelítico, y diferentes diaminas. 

Los espectros de infrarrojo de estas poliimidas resultaron muy similares, excepto para la 

polipiromelit.imicla obtenida a partir ele 2,2'-bis(trifluorometil)bencidina, que presenta absor-

ciones muy fuertes en 1135 y 1180 cm-1 que corresponden a las vibraciones de v(C-F). 

El t.ratamiento térmico del ácido poliámico obtenido a partir de dianhídrido piromelítico 
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y 3,3'-diamin;bencÍdina ·se ha est\ldiado intensamente desde mediados de la década de los 

años seseiitas en polímeros [52, 53, 96) y usando compuestos modelo [97, 98). La ciclodes­

hidratación térmica de los APAs obtenidos a partir de diferentes dianhídridos y tetraminas 

aromáticas produce los polímeros que contienen heterociclos fusionados llamados tipo es-

calera o polibenzoilenbencimidazol. La Figura 3.4 muest.ra el espectro de FTIR para el 

polímero tipo escalera a partir de PMDA y DAB. La asignación de las absorciones carac-

terísticas aún sigue en discusión [99, 100), especialmente la absorción amplia qne se presenta 

entre 2900 y 3700 cm-1 . Esto se debe a una desventaja que se hace patente en el tratamiento 

térmico, conocida como interrupción cinética [65). Este fenómeno consiste en la disminución 

de la velociclacl ele formación de las estructuras heteronuclearcs, hasta un valor en el que se 

vuelve poco atractivo para fines prácticos. Esta disminución se debe al aumento en la rigidez 

ele la cadena conforme el níunero de estructuras imiclazopirrolínicas se incrementa. De tal 

manera que muchos intermediarios no pueden adoptar la conformación más favorable para 

llevar a cabo la segunda reacción de delación. La consecuencia directa de la interrupción 

cinética es la presencia de estructuras producto de ciclaciones incompletas que son química 

y térmicamente menos estables que las estructuras heterocíclicas fusionadas. En la presente 

investigación se exploraron otros métodos para llevar a cabo ésta deshidratación. 
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3.2.3 Confirmación de la estructura química de las Pis obtenidas por imidación 

qti.í1nica ··.·· 

Un método -alternativo para la Ciclodeshidratación del los APAs, a las poliimidas corres pon-

dientes, fue la imidación química. Este se p11ede conducir en condiciones ambientales, y es 

bien conocido que carece de los inconvenientes q1ie:~res~nt'~el métodoJérmico [1, 63]. Este 

método fue aplicado por primera vez en el estúdio de J~'.pblÍpirÍ:mielitiníi~a.Sy. poliimidas 
" . ' : ' : .. - '" -.. ,;,, : ''... . . - - ' ·:.. : ' ... __ ·~·~·~ -: . -: '·. --' . - .. ' ':. . . ¡ >,,, ' '_ ._ 

con grupos puente con sustitnyentes laterales en .el fragnicmto de 18; éii~1riina: El proceso 

de la ciclodeshidratación catalítica, a temperatura ambfonte,. sobre los prepolí~eros de ésta 

investigación demostró la alta selectividad de este método. La dirección de las reacciones 

de imidación del precursor fue controlada por la acidez de los agentes deshidratantes, de 

igual manera qne para las poliimidas convencionales que no contienen grupos laterales. El 

tratamiento con anhídrido acét.ico en presencia de una amina terciaria produjo las poliimidas, 

mientras que el nso de anhídrido trifiuoroacético convirtió al prepolímero a la otra estructura 

isomérica, la poliisoimida. 

Los APAs que se produjeron a partir de 3,3'dihidroxibendc!ina, los cuales contienen el grüpo 

orto-OH, fueron ciclodeshidratados térmica y quít11icamente. La difernncia más nÓtable entre 

estos polímeros, que se obtuvieron con esos dos métodos, fue la pres~ncia.6.ajlsené::ia: de las 
. .. .. - ' ' -· . 

;.' - .· . .· 

vibraciones características del grnpo -OH en los espectros de FTIR. Ei e~peC::tro de la Figura 
,·· -. ·'•·.: ' 

3.3, que correspondió al método térmico, muestra una pico amplio yde m~diana intensidad 

en el intervalo de mímero de onda de 3100 y 3600 cm-1, típico para las absorciones de 

1/(0H). El espectro de FTIR de la Figura 3.5, para el caso de la imidación química, mostró la 
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ausencia de esta absorción y la presencia .de un nuevo pico en 1192 cm-1 que correspondió 

a la vibración de v( (Ar~o~) del acetato. Esta fue una prüeha de qüe la ciclodeshidratación 

catalítica estuvo acompañada por la esterificación del grupo_ ~rto-hi,dro~i_, tra11sformándose 

en grupo lateral orto-acetoxi. Cabe apuntar que se esperó la presencia de lrui vibraciones del 

grupo carbonilo del éster entre 1730 y 1750 mu-1 ; sin embargo, fueron cubiertas por la fuerte 

presencia de las bandas de la ilnida l. Las asignaciones probables en el espectro de FTIR 

correspondientes al heterociclo imídico se asignaron de acuerdo a investigaciones precisas 

realizadas en este campo, principalmente por Ishida (101, 102, 103] y otros investigadores 

(94, 95, 104]. 

Tabla 3.5: Asignación probable en el espectro de FTIR de las poli(acetoxiimida)s 

r;=t JL Jt n.:r. N Ar N~ .···· .·· 'lr ¡( F'Jn 
R::::-OCOCH3 ( orto-acetoxi) · 

N onienclatura Ar !mida 1 !mida 2 linida 3 !mida 4 Acetato 

Simétrica Asimétrica 

PMDA-Bz-o-OAc PMDA 1764 1721 

BPDA-Bz-o-OAc BPDA 1778 

BTDA-Bz-o-OAc BTDA 1780 

DSDA-Bz-o-OAc DSDA 

ODPA-Bz-o-OAc ODPA 1099 

La poliimida producto de la hnidación química, PMDA-Bz-o-OAc, presentó las absorciones 
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qne se describen a continuación (Figura 3.5). 

• Las vibraciones del grupo imíclico. 

- Imicla 1: v(C=O) asimétrica en 1721 cm-1, y v(C=O) simétrica en 1764 cm-1 . 

- ltuida 2: v(CNC) axial en 1377 cm-1. 

- Imida 3: nu(CNC) transversal en 1111 cm-1• 

- Imicla 4: -y(CNC) en 718 cm-1• 

• Otras vibraciones características. 

- Grupo acetoxi: v(Ar-0-) en 1192 

En la Tabla 3.5 se observan los valores de las bandas principales en el espectro de FTIR, 

con las probables asignaciones ele las vibraciones del_ grupo imíclico en las Pis que se obtu-

vieron por imidación química, y qne durante este proceso estuviera~ acompañadas por la 

csterificación de los grnpos -OH. 

Cuando se usó un deshidratante más ácido que el anhídrido acético, en este caso el 

anhídrido trifiuoroacético, se encontró que la dirección de la reacción ftte hacia un isómero 

ele la PI: la correspondiente po!iisoimicla, P 11. De manera similar a cuando se utilizó anhídrido 

acético; la ciclocleshidratación de los APAs con anhídrido trifiuoroacético estuvo acompañada 

por la esterificación ele los grupos orto-OH, obteniéndose los nuevos grupos orto-trifluoroacetoxi. 

El espectro ele FTIR ele la Figura 3.6 mostró claramente la confirmacicSnde ésta esterificación. 
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Las b~ndas ~~racte~ísÚc~ d~{grupo la~tóriico aparecen en 1806 ciu-1 , y se atribuyen al esti-
'· ; . } . ; . ' ' 

' ' 

ramiento .del carbonilo de• la isoimida [S2, • 88], · v( C=O); •la vibración eh 924 cm-~ se adjudicó 

a la vibración del anillo lactónico incluyendo al enlace doble que es.tá afu.eEa del cJclo [82, 89]. 

Además se observan 4 picos, en el intervalo comprendido entre 1113 y 1218 ,cm-1 , que tam-

bién fueron muy dominantes en el espectro, y concernieron a las vi~raciones de los enlaces 

v(C-F). La presencia de estas absorciones fue una confirnrnción de la esterificación de los 

grupos orto-hidroxi presentes en el APA, a los grupos orto-trifl,uor?ac~toxi. 
. -·- '.. .· . 

Tabla 3.6: Asignación probable en el espectro ele FTIR de las p91i(ti'iflüoroacetoxiisoimicla)s 
o ' o 
)_A;)\·· 

-EQr '7H9t, 
R . R 

. R=-OCOCF3 
.' 

N onienclat ura Ar ISoimida 1 Isoimida 2 C-F . 

PMDA-Bz-o-OAcCF3 PMDA 1806 924 1218, 1171,1133, 1113 

BPDA-Bz-o-OAcCF3 ~PDA 1805 913 1228, 1173, 1134, 1115 

BTDA-Bz-o-OAcCF3 BTDA 1806 924 1218, 1170, 1133, 1114 

DSDA~Bz-o-OAcCF3 DSDA 1807 932 1228, 1175, 1135, 1117 

ODPA~Bz-o-OAcCF3 ODPA 1806 909 1230, 1172, 1134, 1115 
· .. 

El tratamiento con anhídrido trifluoroacético de todos los prepolímeros resultó en la 

ciclodeshidratación acompañada por la esterificación de los grupos orto-OH, en forma similar 

a la presentada por la poliisoimida descrita anteriormente, PMDA-Bz-o-0AcCF3 . Todos estos 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

.g o 
·a8 11 --=================:::==================~--.soo o 
~,....> 

upuuqJOsqy 

Figma 3.6: Espectro de FTIR de la pO!iisohilida PMDA-Bz-o-OAcCF3 
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resultados se resumen en la Tabla 3.6. 

' . . 
A continuación. se discute el otro caso de los grupos que resultaron activos durante el 

proceso.de ciclodeshidraÚtción. Est'C:l. grup.o·fue el ·ofto..:NH20 

di anhídridos aror11átrc6s.y t&tnunirias aromáticas, ~e han usado como. precursores solubles . . . . ' 

para la síntésis de compuestos escalera tipo polibenzoilenbencimidazol desde mediados de 

los años sesentas [52, 96). Se cree que la ciclodeshidratación térmica de estos polímeros se 

lleva a cabo en dos etapas: primero la formación de estructuras intermediarias tipo amino-

imido-bencimidazoles o carboxi-bencimidazoles y, segundo, una ciclodeshidratación secun-

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

[97, 98). 

Los intermecliaros mencionados arriba no pueden ser los únicos que se producen durante 

el desarrollo de la ruta para la obtención de estos polímeros [52). Por estos argumentos, 

la ciclodeshidratación térmica del ácido poliámico no podría ser considerada un proceso 

selectivo, porque no se puede obtener un alto porcentaje de estructuras tipo escalera sin 

defectos. También es importante incluir el efecto de interrupción cinética [105) (Sección 1.4.1 

en la pág. 39), la descarboxilación [53) y otras reacciones termoquímicas de descomposición 

[106), como parámetros adicionales que están en contra de la Obtención de estos polímeros 

libres ele defectos. La presencia de varias clases ele unidades defectuosas, en otras palabras, 

polímeros que contienen ciclaciones incompletas, hacen que disminuya la estabilidad térmica 

y otras propiedades útiles de los poli(aroilenbencimidazoles). 
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Para evitar los inconvenientes anteriores se utilizó, como una alternativa, la ciclodeshi-

clratación química a temperatura ambiente. Esta tiene la gran ventaja de ser un método 

altamente selectivo. De igual manera que para las poliimidas que tuvieron grupos laterales 

orto-OH, Ja dirección ele Ja reacción de imidación del precursor, ácido poliámico, APA, fue 

controlada por la acidez del agente deshidratante. El tratamiento del APA con anhídrido 

acético en presencia ele una amina ternaria, como Ja piridina, condujo a la formación de la 

poliimida. lVIientras que, cuando se usó anhídrido triftuoroacético, que es más ácido que el 

anhídrido acético, dio otra estructura, que. es un isómero; conocida como poliisoimida. El 

espectro de FTIR de la Figura 3.7 pertenece a Ja poliimicla, PMDA-Bz-o-NAc, allí se muestran 

las absorciones características. del grupo imídico: 

• Las vibraciones del grupo imídico. 

- !mida 1: v(C=O) _asitnétri_ca én) 730 cm-1, y v(C=O) simétrica en 1780 cm'"""1 . 

_,,- ··--

- !miela 2: v(CNC) a~ial en 1373 cm-1. 

- !mida 3: ·v(CNC) transversal en 1107 cm-1 . 

- huida 4: 1(CNC) en 728 cni-1
• 

l\ilientras que la Figura 3.8 pertenecie a la poliisoimida, PMDA-Bz-o-NAcCF3 ¡ las bandas 

en 1824 y 1735 cm-1 corresponden a v(C=O) ele la isoimicla y, la de 926 cm-1 se asignó a la 

vibración del anillo lactónico incluyendo al enlace doble que está afuera del ciclo. 

La ciclodeshiclratación catalítica del ácido poliámico, PMDA-Bz-o-NH2 , en presencia de 

anhídridos alifáticos, se encontró que estuvo acompañada por la acilación de los grupos 
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laterales amino; produciendo los nuevos grupos orto-aceta mido u orto~trifluoroacetamido. 

Los espectros de FTIR de estos polímeros muestran una absorciónamplia'.y'de mediana 

intensidad entre 3200 y 3400 cm-1 y corresponde a lavibració11~dele11!acc:l}'·\N-f:'l)._También 

se pueden observar las bandas características de la amida 1 y amlcla 2 ¡l~ecledor de 1690 y 

1534 cm-1 , respectivamente; y que indicaron la acilación del grupo,~Nf-l 2 '~los nuevos grupos 

orto-acetamido, para el caso de las PI, y, orto-trifluoroacetamid(), par~el caso de las Pll. En 
' ·- -· .. ··-

el caso particular de la poliisoimida, PM DA~Bz~o~NAC::CF3 (Fig~~a: ~".8}; s~ pudieron apreciar 

adicionalmente las fuertes vibi'.aciones caraC:terísticas d~l e1iXace J;(C~FJ'en~re 1161 y 1213 

cm-1, debido a .la presencia d~J()s nuevos sustituyentés orto~trifluoib~g~t~mlda. 
, ·:.. • _ , , ' -. :, ; ~ ., ••• -·· ,";;;"':( 1o'( ,.t.'.' ,.· il • " ,:·~· ¡ · 

:·>:': ......... ,.' 

Las polipiromelitimidas que contienen grupos laterales, talesC:omá o~CHa, o~OCH3 , m-CFa 
•, .... . c.·, ,-

y -H, no fueron activos durante el proceso de ciclod.eshidratación qt1ímica. Esto significa que 

la estructura final de la poliimida obtenida por los métodos ele ciclocleshidratación química 

y térmica es la .misma. Las absorciones características de estos polímeros en infrarrojo se 

encuentran resumidas en la Tabla 3.4. 

Si bien el método de espectrometría de FTI R para la caracterización de la estructura 

química es ampliamente utilizado en el estudio de las poliimiclas aromáticas lineales; y en este 

cm;o en particular fue una herramienta que proporcionó información clara sobre la estructura 

química; la resonancia magnética nuclear, RMN de 130 en estado sólido [107, 108, 109, 110), 

y en varios casos de 15N en estado sólido [111, 112), es una herramienta poderosa y definitiva 

para conocer, entre otras, la estructura química ele las Pis. 

En esta investigación se utilizó RMN de 130 en estado sólido. Con esta técnica se pudo 
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comprobar el proceso de ciclodeshidratación química del prepolímero con grupos laterales 

-OH .estuvo acompaíiado por la esterificación del grupó orto~OH al grupo orto-acetoxi. La 

Fignra 3.9-B muestra el espectro de RMN de 13C en estado sólicio para la poliimida PMDA-BZ-

o-OH, que se obtuvo por ciclodeshidratación térmica y, en la Figura 3.9-A el que pertenece a 

la poliimida PMDA-Bz-o-OAc, la cual fue producto de la ciclodeshidratación química. Ambas 

poliimidas fueron logradas a partir del mismo ácido poliámico. La diferencia más notable 

entre estos dos espectros es la presencia de la absorción correspondiente al carbono alifático 

del -CH3 en 8= 20.5 ppm del grupo orto-acetoxi · de la poliimida PM DA-Bz.:.o-OAC:. 

Las poliisoimidas presentaron coloración nmi::ho más intensa que las respectivas poliimi-

das, esto se debió fnildamentalmente a que el nitrógeno de las Pls tiene hibriclftción SP3 y 

el de las PIIs tiene hibridación SP2, que interact{ia con mayor intensidad con los APA del 

resto ele la cadena, generando la coloración característica más intensa [45, 113]. El origen del 

color en las Pis ha sido motivo ele una acentuada investigación y se han generado diferentes 

hipótesis sobre este tema [lG, 45, 85, 114]. Las poliimidas obtenidas en esta investigación 

tuvieron un color amarillo. Aquellas que se obtuvieron por el método de imidación química 

fueron de un amarillo más claro, en comparación con las correspondientes que se obtuvieron 

por imiclación térmica. En contrate, las poliisoimidas se caracterizaron por tener un color 

rojo intenso. En el Grupo de Investigación de Polímeros de Alto Rendimiento del llM se han 

realizado [115] y se realizan estudios del .color en las poliimidas aromáticas basados en la 

teoría del complejo de transferencia de carga intermolecular e intramolecular. 

Las Tablas 3. 7 y 3.8 presentan los respectivos valores de absorción de las Pls y PIIs 
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Tabla 3;7: · UV-visible. de las polipir01ÍielithúidasobtenidriStérfoica y químicamente 

PMDA-Bz 

PMDA-Bz-o-CHa 

PMDA-Bz-o-OCHa 

PMDA-Bz-o-NAc 

PMDA-Bz-o-OH 

PMDA-Bz-m-CFa 

a Absorción do In hnlda 

b Absorción do ciclos de l11olmldn remanentes 

cPollbcnzollcnbcnclml<lazol tipo cscnlcrn. 

d PI con grupos orto-acetoxl 

409 

424 

291 418 

276 396 

o~OH 299 389 

m-CFa 267 267 

104 

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

de 290 11111 y, las absorciones de las poliisoimidas estuvieron en valores alrededor de 410 nm. 

El método de imidación catalítica es conocido por ser muy selectivo en el proceso de 

ciclodeshidratación [75, 77, 78]. La obtención de uno de los dos isómeros, la. polihuida o la 

poliisoimida, se vio favorecida dependiendo ele la relación de la mezcla i111idizante, o sea, de 

la acidez del ciclodeshidratante (anhídridos alifáticos) y la basicidad del catalizador (aminas 
' . . - . 

terciarias). La conversión se desplazó a la formación de ciclos de isoimida' cuando la mezcla 
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- --- ~ -

Tabla 3.8: Abso1:ciones-en'UV-visible e.le la.S poliisoimic.las rígic.las ' _. --º. '','o" 

.~ O~=> ,.R ,K:fN ~ N~n 
R R ,,, ' 

; _-

Noin'enClati.tra de las Plls R --- ---- Ama:r. 

PMDA-Bz -H 460 

PMDA-Bz-o-CH3 o-CH3 455 

PMDA-Bz-o-OCH3 o-OCHa 438 

PM DA-Bz-o-NAcCF3 o-NAcCF3 421 

PMDA-Bz-o-OAcCF3 o-OAcCFa 414 

PMDA-Bz-m-CFa m-CF3 368 

tiene una mayor concentración del componente ácido; en caso contrario, cuando hay_ mayor 

presencia del componente b_ásiCo en la mezcla imidizant.e, se vio favorecida la formación de 

ciclos imíclicos. 

La mezcla imidizante que se utilizó para la ciclodeshidratación de los APAs para la oh-

tención de PI fue anhídrido acético/piridina en una concentración por volumen de 50/50. 

Cuando se analizan los espectros de FTIR ele las Pis obtenidas por imidación catalítica es 

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

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

cspectrofotometría UV-Visible es posible encontrar fácilmente las absorciones características 

ele la isoimida. Para el caso de estas poliimidas rígidas se encontró concentraciones de hasta 
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un 15 % de ciclos de isoimida, por lo que fue necesario darles un tratamiento térmico de 

hasta 20 minutos a 350 °0 para lograr isomerizm; los ciclos de isoimida a ciclos imídicos y, 

así, ganar en estabilidad hidrolítica. 

En la Figma 3.10 so muestra el caso específico de las poliimidas PMDA-Bz-o-CH3 obtenidas 

por ciclodeshidratación térmica y química, y la poliisoimicla obtenida por ciclodeshidratación 

química con anhídrido trifluoroacético. La PI conseguida térmicamente solo mostró una ab-

sordón en 280 11111, mientras que la misma PI, pero elaborada con el método químico, exhibió 

2 absorciones: una en 281 11111, que correspondió a los ciclos imídicos, y otra en 424 11111, que 

perteneció a los grupos ele isoimida. La ciclodeshidratación química, del mismo, APA, que . 

so realizó con anhídrido trifluoroacético tuvo una sola absorción en 455 nm; esto fÜeuna 

comprobación más de la .obtención de este isómero y, además, utilizando este 'c1e~hicl:l'atante, 

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

tigadores (74, 82, 88]. 

La Tabla 3.7 resume las absorciones características de cada poliimicla ~n particular, las 

cuales se obtuvieron por los dos métodos ele ciclocleshidratación; térmico (Pf-T) y químico (PI-

Q). En ésta se puede observar que no existió absorción correspondiente a los ciclos isoimídicos 

para la poliimida, PMDA-Bz-m-CF3 , obtenida químicamente. Este aspecto no fue investigado 

con profundidad en esta investigación. Sin embargo, una explicación a esto puede ser que la 

facilidad del APA de convertirse a ciclos isoimíclicos depende fuertemente de la basicidad de 

la cliamina. Los APAs producidos a partir de diaminas, que tienen mayor basicidad, pueden 

for111ar con mayor facilidad los ciclos de isoimida y viceversa (82]. 
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Figura 3.10: Espectro UV-Visible de las Pis y PI 1 a partir de PMDA-o-Tolidina 
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Los ciclos isoimídicos fu~ron susceptibles de hidrólisis y otros ataques nucleofílicos (83, 

. ~ :_:_ ;_- '- - - -l __ --·: - ) - - . .- . ~ -·:: - - ··:- >:.__ ' 
89, 116, 117] pqr lo tarito supresencia en .la cadena de la poliimida final: representa un 

. . .,. . . ·. '\.'. 

pro~lema. La presenc;ia;cde, ·~stos ciclos y de ácklo poliám!c;C> qu~}!º)o~ó 'ciclºdeshidratarse 

fueron conocicÍ~s cori10 defectos de sitio [65, 85]. Co~ JC1;ie!ll.i:>rii los cicl~s de isoimida 
- ·-~:~-·· ;;~~,'--·~·:>.· t - ' ·-

se hidrolizaron acácido poliámico en una reacción réve~~i~~~t ~Í~PÁ también tuvo una 

pobre estabilidad hidrolítica, y las cadenas de la PI se ¡6fupie~~·¡;~~ estós defectos; como 
' ;'.: ' :;: ,- :" ·''-<\\ .. , ~--,'.:.: ,-,_· -. -:~ 

consecuencia se tuvo una disminución en el.peso mbl~6Üiai:cii1 J61ílll~ro. 
·-º-.:-.. '. ~.--·. ·--~~<~<,..:,z~r-'.}>'(;~?--:---~-:-~ .. - :-_;- .. 

):::',· - \'.~.' .''.. 

Cuando los ácidos poliámiCos se clejfu.6'~{.~ft!óif<li~r6ri.~~ ~hibie~taie~ fue posible obser-
..•.... • · ..... i····:;·';q·;:}t.··:a:·n::-;•:·x~ ."p:.;·: ............. ·.·· .. ·· ·. 

var que, conforme transcurrió. el · tieriipo',,'.e5í:istio:;una imidaciÓh ~éspóntánea. : Los APAs 
-':---:· \.·-""·"' t"'·"- --"~"-'" ---~:-,.: ~· - .·-;", .,_-;: .. :.~.-~:f'~ ;.'_'" .. --- ·-.-- ' 

. .· .··. ··•· .,;;;;;::;,::{;( ... ( .•· .. ··.····:"···' .. · 

obtenidos de PMDA-HAB y PMP~:'.DAB}tuviérónrnna conversión áproximada de un 15 % 
.. . e/ ;;N·,·~i'.Y~: ;:\{~t < !'\ , . ,:; ~"., .x < 

a imida durante un tiempo:d~:,::3oh:ti~ ·i;J condidmí.es a4bientales. En el Grupo de lnves-
.. ,- '·-' /:~ .;;·: .... ·.<:-,>~'::.>;.:;:.··.'.)".~:~~/~, é_'."1,: -:<·,_ ·:· .. , <--.:. '..'· ··-. 

··<·-::'·.;'.:)_:··.:·:·;;~.:.:¡.=u:~T.'.>)~1:~;~---:·:0 
.. _:-:.:' ;.,,._;-_---:___ ·, • _,· ··:· : _,._ .:: 

tigación de· Polímeros! de/Alt?/Rehdf mfonfo del 11 M ·se investigó con más precisión este efec-
: '-~-~ .... . . ·- -,:· ·' .- '-' ,_ - -

- ~:,._ 

clodeshidratación hidrolizó al áeido · poliámico y, por corisi~ui~lit~~e~fatió .una drástica caída 

en el peso molecular .. I~vestigaciones anteriores· [87fd;~~~f r~_fd~,(~~~·~,ci solame~te el agua 
' . ' '·: __ .:_,_"'·:">::, -.;~.-;·,·-~-.- y.f,;.' ·,.;,, ... ,,~-.- ,-.·., ... • - 1 

puede afectar en la disminución del peso mo.lecul¿;,-~i~o2ijué;éfilstierori. otros fitctores que 
t • ' • ·, ' , ~~-~ ··_.·' . .: ·•. - ~<.~=::«:·:.-~·· '.'. ·' .. _.,. -,:··- . . 1, : 

aceleraron este proceso, tales como el exceso de diaillin~ o dianhítlrÍdo .. 
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3.3 Solubilidad 

Las poliimidas ele cadena rígidas tipo barra son conocidas por su insolubilidad en cualquier 

clase ele disolvente, independientemente del método ele síntesis que se utilice [16, 45). Estas 

Pis se caracterizan por poseer un alto grado ele empacamiento molecular, producto ele la 

gran interacción intermolecular ent.re cadenas mácromoleculares altamente rígidas. Si a esto 

se agregan las drásticas condiciones ele temperatüra que se requieren para llevar a cabo la 

ciclocleshidratación, donde es inevitable alg1ín grado ele entrecruzamiento, se entiende el por 

qué las Pis ele éste s.on insolubles. 

Las investigaciones cleSeino et al. [125) demostraron que también existe una migración de 

los átomos del sustrato, que en ese caso fue cobre, cuando se utilizó APA como el precursor de 

las poliimiclas, la explicación fue que los grupos carboxílicos del ácido poliámico reaccionaron 

con el sustrato formando sales, y en consecuencia alterando las propiedades fisicoquímicas. 

Por las razones anteriores las.poliisoimidas han sido evaluadas también como precursores de 

las poliimidas [116, 117, 126). 

Las nuevas Pis de estructtiradgida¡ producidas por el método de)m!dacióri termica 
' \-·- : /:. '~:,·:~,' . ~· -

y catalítica, fueron insolubles eri ctialquier tipo de disol~ente'orgáJii~o:'·n-~'igÚaf"mariera, 
• _ .•• - . • ·.·· .. ·._ .. ,.. ;, :.· ···!·i'···'r'.:i~i)Ei,~;,:it,,-'.{<· • 

la Pis obtenidas a partir de varfos diarihídddc:is con difereritc{grado:'cl~':fiexÜ>lÜdrid '3,3'-
. .· . . .· . . . .· ... ··• .. . . ':~: :·:~ '~fü·:~.f,;11~Y({'~ '::-

clihidroxibencidina fueron insolubles. Sin. embargo,: la poliiinJda'.,OQPA~~z-::9~9f\é:':presentó 
• '·.'.\'•' ' • ".·:,¿i~.·:~~~~---~-~v~''' -~~>-• •. • ' 

cierto grado de hinchamiento en disolventes amídic()s a t~111pefatúia:;-~c)~)ai~iba de 100 ºC. 
-. ·' - . '· . .;.,"i ·- _,.,,-. ' - . 

. -·· ' : 
Cuando se realizó la ciclodeshidratación química de_ los ácidos poliámicos se obtuvieron 
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R 

o-NAcCF3 

o-OAcCF3 

m.-CF3 

o-OCH3 

o-CH3 

-H 

R 

o-NAcCF3 

o-OAcCF3 

m-CF3 

o-OCH3 

o-CH3 

-H 

R 

o-NAcCF3 

o-OAcCF3 

m.-CF3 

o-OCH3 

o-CH3 

-H 

TablR 3.9: Solubili<lad <le Jas-poliisoimi<las rígidas tipo barra 

Py ª 

+++ 
± 

+ 

Py 

+++ 
++ 

+++ 

Py 

+++ 
+++ 
+++ 

- !h_)-c~~N Rn1 
LL_{ ~'=71;; 

R O O "R 

25 ºC 

DMF DMAA NMP THF DC!et 

++ ++ ++ + + 
+ + ++ ± 

++ ++ ++ + + 

70 ºC 

DMF DMAA NMP THF 

+++ +++ +++ ++ 
++ +++ +++ ++ 
++ +++ +++ 

120 ºC . 

DMF DMAA NMP 

+++ +++ +++ 
+++ +++ +++ 
+++ +++ +++ 

Nitro 

+ 

+ 

Acetona 

+ 
± 

ªPy, piriclinn; Dll'IF, N,N'-Dimetilfonnnmicln; DMAA, N,N'-Dimetilncetnmicln; NMP, N-1nclilpirroliclonn; 

TllF, t.etmhidrofurnno; DClct, Diclornctnno; Nitro, Nitrobcnceno. 
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las poliisoimidas correspondientes. ·También las poliisoimidas con estructura rígida son 
. . 

conocidas por ser· insolubles. Sin embargo, las nuevas poliisoimidas con ·grupos laterales 

orto-trifluoroacetoxi y orto-trifluoroacetamido fueron completamente solubles en disolventes 

orgánicos (Tabla 3.9). Esto representa un gran potencial para ser evaluadas como precurso-

ras de las poliimiclas y su aplicación como dieléctricos (126] o nanocompósitos (89]. 

Las poliisoimidas presentan mejor solubilidad que las equivalente poliimidas. Esto fue 

atribuido a la baja simetría y a la irregularidad estructural causada por Jos grupos para-

o m.eta-imino a Jo largo de la cadena (117]. También se puede incrementar la solubilidad 

insertando grupos puente o laterales voluminosos, aumentando la flexibiliclacl de la cadena 

principal e introduciendo a Ja cadena principal a grupos polares (45]. 

El flúor, al ser un átomo que es muy voluminoso en comparación con los hidrógenos 

presentes abundantemente en toda la cadena polimérica, hizo incrementar la solubllidad de 

las poliimiclas que Jo poseen. Esto permite la separación ele las macromoléculas y por lo 

tanto disminuye el fuerte empacamiento. 

3.4 Reordenamieto de huida a benzoxazol por tratamiento térmico 

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

La principal caracterfatica ele las poliimiclas aromáticas lineales es s11 sobresaliente estabiliclacl 

t.érmica, la cual las distingue claramente de Jos demás polímeros orgánicos conocidos y dcter-

mina su función como un material de alto rendimiento. En consecuencia, esta particularidad 
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es la que atrae más fÍtertemente su atención. El conocimiento ele la correlación que existe 

entre la estructüra quÚnica y la resistencia térmica es importante para planear la síntesis 

ele nuevas poliimiclas y para la selección más. aclecu_acla ele las mismas en las necesidades 

prácticas. 

La estructura química ele las poliimidas varía tan marcadamente como nuevos monómeros 

son sintetizados día con día. Numerosos estudios han sido enfocados a encontrar alguna ca-

rrelación entre la estructura química y las propiedades térmicas. Sin embargo, no existe un 

estudio sistemático y, los resultados obtenidos son producto ele diferentes grupos ele investi-

gación, mostrando ser incomparables por la simple razón de que los métodos y criterios usados 

son diferentes; ele ignal manera, existe nna gran variación en la condición ele preparación ele 

las muestras. En este contexto es difícil obtener una generalización precisa con los estudios 

existentes. La presente investigación se centró en el estudio sistemático ele las poliimidas 

rígidas tipo barra, las cuales presentan las más sobresalientes propiedades térmicas ele todas 

las familias ele las poliimiclas. 

El comportamiento termoxiclativo de las poliimidas fue estudiado por análisis termo-

gravimétrico, TGA. Las condiciones fueron como sigue: Ja temperatura desde 25 °0 hasta 

800 °0, en atmósfera ele nitrógeno y a una velocidad de 5 ;;.% . En primer lugar se analizará 

el comportamiento térmico para las poliimiclas que tienen los grupos laterales ele la forma 

orto-OR. A esta clase pertenecen los grupos: orto-OH, orto-OAc, orto-OCH3 y orto-OAcCF3 • 

En Ja Figura 3.11 se observa el termograma ele la poliimida PMDA-Bz-o-OH. En ésta 

se puede ver claramente que la pérdida ele peso se lleva a cabo en dos etapas muy bien 
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diferenciadas. L.a primera etapa de pérdida de peso inició alrededor de 353 °0, y se completó 

a los 542 ºC aproximadamente. Se encontró qúe el peso perdido en esta etapa fue del 21 %. 

En estudios previos (17, 127, 128, 129, 130, 131, 132, 133, 134] con poliimidas que contienen 
- -_-- --· · - -- - ·-- =:'-;~';c~--,=-o~·--.·,_ '---·~ -- ~ - ___ . o -_· __ ·-,_,-·• --·- -' 

grupos orto-OH se observaron compo¡t~~mientos similares en las curvas tennogravirÍ1étricas. 

El comportamiento térmico ele la .presente polipiromelitimida. con sustituyentes orto-

hidroxilos fne seguido por infrarrojo. Para investigar el proceso que estaba sucediendo en 

esta etapa se calentaron películas de PMDA-Bz-o-OH a 450 ºC por 2 horas en alto vacío 

(10-0 mm de Hg). El resultado de este calentamiento se muestra en la Figura 3.12-B, en 

el cual se observa un dramático decremento de la absorción de los grupos -OH alrededor 

de 3200-3600 cm-1 y de las bandas imídicas. También se observa la aparición de nuevas 

absorciones que son dominantes en el espectro. 

La frecuencia y la forma de estas nuevas bandas se asemejan a los espectros de FTIR 

propios de los benzoxazoles aromáticos convencionales [135, 136, 137, 138, 139] como muestra 

la Figura 3.12-A. En este estudio se propone que en la primera etapa de pérdida de peso en 

atmósfera de nitrógeno no corresponde a una descomposición térmica, pero sí a una reacción 

qnímica del grnpo lateral orto-OH con el ciclo ililídico (reacción intramolecular), resultado 

en un reordenamiento molecular del grupo imídico a anillos de benzoxazol. La posibilidad de 

este reordenamiento fue reportada por primera vez por Kardash y Pravednikov en 1967 (127]. 

El mecanismo propuesto para esta reacción se muestra en la Figura 3.13; en el cual se plantea 

la formación del anillo de benzoxazol seguido por una descarboxilación, que corresponde a 

la eliminación de una molécula de dióxido de carbono por .el nuevo ciclo formado. 
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Tabla: 3.10: Cafr1bios e11 el espectro ele FTJR antes y elespués ele!. trafa1i1ienfo térmico ele las Pis 

PMDA-Bz-o-OR 

Antes, c111.- 1 Después cm-1 Asignación probable de banelas 

-H -Ac -CH3 -H -Ac -CH a 
' 

3'101 111,br ª - - - 3467 3,13,1 v(O-H) 

1778 111 1781 111 1779 111 1779 w 1780 l1l 1774 w v(C=O) huida 1, en fase 

1772 vs 1730 vs 1726 vs 1725 111 1726 s 1720 111 v(C=O) !mida 2, fuera de fase 

- - - 1618 s 1616 s 1617 s v(C=N) 13emmxa-wl, oxazol 1 
,, 

- - - 1559 111 156,1 w 1560 w 13anda típica del 13enzoxazol, oxazol 2 

1502 111 1500 lll 1505 lll - - - Anillo fenílico sustituido 

- - - 1462 vs 146,l s 1'162 s 13anda típica de benzoxazol 

1381 vs 1373 vs 1378 vs 1376 sh 1375 s 1375 sh v(CNC) huida 2, axial 

1110 l1l 1106 lll 1110 111 - - - v(CNC) huida 3, transversal 

- - - 1061 vs 1062 l1l 1060 111 v(Ar-0-C) Estiramiento del benzoxazol 

- - - 813 vs 813 lll 813 vs Deformación del anillo de benzoxazol 

"vs, muy fuerte; s, fuerte; 111, mcdinnn; w, débil; br, nnchn; sh, hombro 
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..•. ··· .. . . COOH 

~~~N.· .. ·.~.·.r;,·;•~.· .. •·•··.·•·•·· "!J.········ ••. ~.~ ... ¡( l.·.·. N.· ~ .... -. A ~·· N ~ ~c6:}==!< ·.· ~<~- ~<~ 
.:HO.·:·. •· ·· ····o~· ··o~ 

Figura 3;13: Reacción intramolecular tlel grupo orto-OH con el ciclo imítlico [17, 123; 127] 

La Tabla 3.10 resume las absorciones de la poliimida PMDA-Bz-o-OH eninfrarrojo antes 

(a 3.00 °0) y después (a 450 ºC) del calentamiento. En el TGA del~ Figura.:3.ll se 1U~1estra 

que existe una pérdida de 21 %, que corresporidió alaeliminación c!e dos. moléculas de 

dióxido de carbono por unidad repetitiva de la PI c!urantela reacción ele ·transformación a 

benzoxazol del ciclo imídico. 

La conversión a los ciclos benzoxazólicos en la poÍiimida PMDA-Bz-o-OH fue de 95 % 

aproximadamente, lo que significa que existe un copolímero que contiene mayoritariamente 

ciclos de benzoxazol que de imida. Para estudiar la conversión del ciclo imídico a benzo-

xazol, también se hizo uso de otros dianhídridos que aportaron una mayor flexibilidad a la 

cadena polimérica. Sin embargo, la conversión fue significativamente igual, excepto para la 

poli(hidroxiimida) a partir de anhídrido oxidiftálico, ODPA .. La poliimicla ODPA-Bz-o-OH 

apenas alcanzó una conversión ele 54 %, mientras que las demás Pis con ar.to-OH alcanzaron 

conversiones entre 90 y 95 %, como aparecen reportadas en la Tabla 3.11. La explicación que 

se proporcionó en este estudio fue que el grupo puente formado por el oxígeno que existe entre 

los dos anillos aromáticos de la parte del dianhídrido proporciona una mayor conjugación de 

los electrones y hace que el carbonilo del anillo imídico sea menos susceptible a reaccionar 

con el grupo -OH [119]. 
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Temperatura, ºC 

PMDA-Bz-o-01-1 

600 

/ 
/ 

800 

Figura 3.15: TGAs de las poliimidas PMDA-Bz-o-OR 
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Tabla 3.Ü·: Conveí·siÓ~-:-d~'.;Í~~-cÍ'g16~;:i'rÜi~Ja a benzoxazol en .las poÚhÍ<lro~iimidas 
. ·OH ·O . O 

-EC}-;~A,~Ñ~ 
· o· o 110 

Temperatura, ºC Conversión, 3 

Inicial En el pico 

PMDA-Bz-o-OH PMDA 372 442 95 

BPDA-Bz-o-OH BPDA 355 

DSDA-Bz-o-OH DSDA 346 

BTDA-Bz-o-OH BTDA 362 

ODPA-Bz-o-OH ODPA 369>.. 

/<:·.,_. • ·-:~e .·.;;-,', :[,~'..·.~; :t7:~~-::·~\;f~f'.¿;~,~~~,;~·;;~~~·),:-.'./.'';:~: '.: . _ i 

El análisis de"los espectros de FTIR de la.8 p'~lículas;dePls con grupos orto-meFoxi y orto-

acetoxi despué~ del tratamfontó aJÚJ~:-~c:;:~~-¡Ú{JJ;:~ue~tnúi que 'estos grupos tamJÍén pueden , .· - . ., _____ ;_(:>~:-~--;,-·:,,,:·~:¡;;:·::::; -\-'- ,· . - -·--. ,.-·._:_·:r· -.- .. 

ser activÓs para reaccionar con el-cido ifuÍdicó;, Estos espectros aparecenerila Figura 3.14 
.. . . -.~/;~~f'.{ :, . > .. J . . 

y muestran que se forma un copolím~re>_:,?onsistente de ciclos de benzoxazol y cicl}~s imídicos 

residuales. Los espectros de infrarr6}o.cie' Ías polipiromelitimidas con grupos brtO:-hidroxi 
• > -:- - !\· ., .'t· ,. 

(Figura 3.14-B) y orto-metoxi (Figura 3.l4-C) son muy similares. Las diferencias iniciales 
. ' 

en los espectros de FTIR de.las Pis PMDA7Bz70-0H Y. PMDA-Bz-o-OCHa casi desaparecen 

después de que las películas fueron tratadas a 450 ºO en vacío por 1 hora, ambas poliimidas 

r;mestras absorciones fuertes en 1610, 1554, 1461; 1267, 1060 y 813 cm-1, las cuales coinciden 

muy bien con las absorciones características del polibenzoxazol modelo (Figura 3~14-A). 
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Tabla 3.12: Teihperattfrás <lé'pé1'clic.Íau~ peso enlas poliimiclas PMDA~Bz-o~ORpor TGA eú N2 

.· .·. ¿ ·. . o . 

•rr-=<···~~ 
n-r-N~N rjn 

. 1' . 
n 

No1ne11clatura R· 

PMDA-Bz-o-OH ~H 

PMDA-Bz-o-OCHa -CHa 

PMDA-Bz-o-Ac -Ac 

ª'l'., temperatura de inicio de In pérdidn de peso; 'I'p, tempernura en ~l primer 

pico de In derivndn. 

Las curvas de TGAs de la Figura 3.15 también corroboran lo expuesto anteriormente. 

Allí se puede observar que los termogramas de las Pis con grupos laterales orto-hidroxi y 

orto-metoxi son muy similares en términos de la temperatura de inicio de la reacción, la 

temperatura en el pico de la derivada y el peso perdido en la primera etapa (Tabla 3.12). 

Ambos métodos, el de infrarrojo y el termogravimétrico, indicaron que existió una conversión 

a grupos benzoxazólicos por arriba del 90 % para las polipiromelitimidas con grupos orto-

hidroxi y orto-metoxi. Entonces, se puede concluir que los grupos laterales orto-metoxi puederi 

también reaccionar con el ciclo imídico provocando el reorclenamiento a bénzoxazol por arriba 
. . :·' '·, 

de 350 ºC, y la reactividad de estos dos grupos.es compar~ble~.' . 

En la Figura 3.14-D se puede observar quelo~ g~~1p~~ ~~to~acetoxi también fueron activos 

en la reacción con el ciclo imídico para formar el ciclo de benzoxazol. Esta reacción fue 
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Tabla 3.13: Pér<litlad~pesod~iaspó!i(acetóxiilÍlk!a)s po1··TGA en N2 

~~kt~~ 

BPDA-Bz-o-Ac 

BTDA-Bz-o-Ac 

DSDA-Bz-o-Ac 

ODPA-Bz-o-Ac ODPA 

ªT., Tempemtura de inicio de In primera pérdida de péso¡ 'I'p, tem-

pemt.urn en el primer pico de In derivada 

reportada por primera vez por Likhatchev et al. (17] en un estudio de poliimidas basadas 

en la diamina 2,2'-bis(3-amino-4-hidroxifenil)hexafluoropropano. Esas Pis fueron solubles en 

clbolventes orgánicos comunes en su estado completamente imidizado, o'tra característica 

importante fue que su T 0 estuvo debajo de la temperatura de descomposición. En ese estu-

dio, el reordenamiento de huida a benzoxazol con el grupo o-acetoxi comenzó a temperaturas 

inferiores que para las Pis con la misma estructura principal pero que contenía grupos o-OH. 

Con esos sistemas se obtuvieron conversiones más grandes a benzoxazol cuando los grupos 

fneron a-acetoxi. Esto fne explicado por la alta reactividad de estos grupos en el reorde-
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Figura 3.18: 'Il·ansposición ele Fries 

namiento imida a benzoxazol, debido al efecto de mejor grupo saliente [17, 124]. Los resul-

tados del análisis termogravimétrico ele la poliimida PMDA-Bz-o-OAc en esta investigación 

fueron similares (Figura 3.15), en éste caso se libera ácido acético durante el reordenamien-

to. Este polímero comenzó a perder peso a temperaturas menores, entre 100-130 °0, que 

para la polipiromelit.imicla con sustitnyentes orto-hidroxi, PMDA~Bz-o~QH. Sin embargo, las 

medidas en los espectros de FTIR indicaron que la co.nversió11 a benzoxa:¡;pl, para 11). PI con 

a-acetoxi fue significativamente menor (Figura 3.14-D). Esto tm11bién. s~--~~1ede yer en el TGA 
'-;··o 

derivada en lugar de los 2 que tienen las Pis de Pfy1DA-Bf.-()::6H'y~fVi'óJ(::.s~~()-OCH3 • Este 
,. • - • • --•-• ~e,~ --·',. --'" .,, -·;"' • ' 

•. >· -·:;·,;:-

comportamiento fue similar para las estructuras poliméricas qlÍe 6cniti~i1en diferentes grados 

de flexibilidad en elfragmento correspondiente al dianhídrid~ (Tabika.13). 

La baja conversión a benzoxazol de la poliimida tipo barra poli [ (3, 3' -diacetoxi-4-4 ' -

difenilen piromeli timida], comparada con el estudio previo realizado por Likhatchev et 

al. [17] derivado de la diamina 2,2'-bis(3-amino-4-hidroxifenil)hexafluoropropano, puede ser 

debido a que en esos polímeros existe un tipo diferente ele sustitución en la diamina. Los 
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ésteres fenólicos son conocidos por sufrir la transposición de Fries (Figura 3.18), generando 

para y /u orfo~adlfenoles (140]. La dirección y la conversión en esta reacción es fuertemente 

afectada por la presencia de uno u otro sustituyente en el anillo fenílico, especialmente en 
--- - -· - --·-,T.-,_· , _ __, __ , ·---'=o-.oc ~.-: -· ·--

la posición meta. En el fragmento 3,3'-diacetoxi-4,4'-difenilen de la PI PMD.t\~sz~o~OAc, la 

posición meta está ocupada por el enlace C-C como puente entre los.dosppillos fenílicos del 

fragmento de la bencidina. La para y orto posición con respecto al grupo acetoxi permanecen 

vacantes, de esta forma puede ser activada la transposición de Fries . . Esta sugerencia fue 

reforzada por la aparición de bandas características del grupo -OH alrededor de 3400 cm-1, 

como se puede observar en el espectro de la Figura 3.16 para la poliimida PMDA-Bz-o-OAc 

que fue adquirido cuando se calentaron las películas a 350 ºC. Por arriba ele 400 °0, nue-

vamente se observó la disminución de esta absorción. Esto podría significar que después 

del reordenam.iento de Fries, son los grupos -OH los que reaccionan directamente con el 

ciclo imíclico para producir los anillos de benzoxazol. En los fragmentos derivados de 2,2'-

bis(3-amino-4-hidroxifenil)hexafluoropropano, la posición para está ocupada por los enlaces 

del grnpo hexafluoropropano. Esta puede favorecer la reactiviclad del grupo o-acetoxi en el 

rcordcnamiento ele imicla a benzoxazol. De está forma se podría explicar el por qué es-

tas poliimiclas con gn1pos orto-acetoxi tuvieron una mayor conversión a benzoxazol que las 

polipiromelit.imiclas con estos mismos grupos. 

La poliisoimida PMDA-Bz-o-OAcCF3 , la cual tiene grupos orto-trifluoroacetoxi, también 

presentó un comportamiento similar a la poliimida con grupos laterales orto-acetoxi. Sin 

embargo, existe un proceso competitivo dominante que es la isomerización a la poliimida 
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respectiva. En los espectros infrarrojos de la Figura 3.17 se puede observar que a 300 ºC 

aún existe una gran· cantidad de ciclos de isoimida, y conforme aumenta la temperatura 

a 350 ºC y 400 °C, los ciclos lactónicos tienden a desaparecer. .Finalmente a 450 ºC, la 

cantidad de ciclos imídicos es dominante y empiezan a aparecer otras señales en el espectro 

en 1614, 1471 y 816 cm-1 que son características de los polibenzoxazoles aromáticos. En los 

espectros qne fueron adquiridos cuando las películas de poliimida se calentaron entre 350 y 

400 ºC, se puede observar que aparece una nU!:JVa .absorción entre 3000 y 3600 CllJ-·1 similar 

a la del grupo -OH, y por otro lado, las señales. Correspondientes a v(C-F) entre .1218. y 1113 

cm-1 disminuyende intensidad, a tal grado que a 450 ºC prácticamente son imperceptibles. 

Con base en est.as observaciones se llegó a la conclusión de que la estructura polimérica esta 

sufriendo un desprendimiento del grupo orto-trifluoroacetoxi, y si bien el proceso dominante 

es la isomerización, existe una transformación de ciclos imídicos a benzoxazol que, como en 

el caso de la PI con grupos orto-acetoxi, se lleva a cabo vía transposición de Pri.es, aunque 

en menor grado. 

La química de estas reacciones se exploró utilizando compuestos modelo debido a la 

insolubilidad e infusibilidad de las poliimidas PMDA-Bz-o-OAc, y los copolímeros con es-

t.rnctmas imídicas y benzoxazólicas obtenidos durante eUratamiento térmico. Para obtener 

polvos solubles en disolventes comunes y garantizar el éxito en la espectroscopfa de masas, 
' •, . ' 

se sintetizaron las moléculas :más pequeñrui. Estas imidas fueron sintetizad~ : a partir de 

anhídrido ftálico y ortó-aminofenol (Fig~1fa:3.19}. Para ~btene~ la ilnida con grupo lateral 

orto-acetoxi se ciclodeshidrató q1ií1nic~mente utilizando la mezcla imidizante de anhídrido 
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-o 
11 o=C-.. -. OH ... · ...•. · ·. . Anh .. Acético/Py 

..
. •y·· .. ·.~ ~ 50/50porvol. C-N 

11 1 '.·-
. O H . . · · . 25 ºC, 15 h 

. Ol ··- .· 

Ácido N-(2-hidroxifenil)ftalámico N-(2-hidroxifenil)fuilimida 

Figura 3;rn: Obtención de la N-(2-acetoxifenil)ftalimida 

acético/piridina en una. composición de ·50:50 por \rohunen y a 25 ºC. Se recristalizó de 

acetona, el polvo que se obtieüe es de colÓI' blanco y se obtuvo un rendimientode la reacción 

de 85 %. 

Los análisis ele infrarrojo mostraronque la ciclodeshiclratación dél áciCÍó>foároxÍftalámico 
:~: '~- . :'. '- . :_ ;:::-.;:-. ' 

a imicla estuvo acompañada por la esterificación del grupo -OH porqti~d~s8.p~iJciéron las 
• • ' . ; -• >,:,'', ~ ·., 

señales características de mediana intensidad que presenta este grupoeil 33'7l}Írfs1 .Y apareció 

11na absorción dominante en el espectro característica de los acetatosv(é.:.o")'~hJ1s5\m'"'"1 • 

Las vibraciones típicas del grupo imídico aparecieron en: !mida 1: v( C=::9 siin~tririEI. en 1777 

y l/(C=O) asimétrica en 1719 cm-1 , hnida 2: v(CNC rodal.en 1382 cmo.::i,> irilida 3: v(CNC 

transversal en 1112 cm-1) e huida 4: ó(Cl\IC) en 724 cin-1• La estructura de este compuesto 

fue confirmada por RMN .de_ 130 (ÁPT) cmno aparece en la Figura 3.20 y tiene un punto de 

fusión de 166 ºC. · 

La N-(2-acetoxifenil)ftalimida sublima muy fácilmente, por lo que para llevar a cabo la 

reacción de conversión a benzoxazol fue necesario utilizar un sistema cerrado. Este sistema 

consistió de una ampolleta que contenía el polvo, que fue evacuado a alto vacío (aprox 10-0 
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Figura 3.20: RMN ele 13C ele la N-(2-acetoxifenil)ftalimida 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

100 195 

167 

63 

77 

38 
139 

104 128 
Q_,_......_~--~,u.w.---L ....... .,_._......_.....,...__ __ __,.~'-----'1'--~~~uu....~-.-~--' ....... ~~ 

40 60 80 100 120 
. M/Z 

140 160 

Figura 3.21: Espectro ele EM ele! fenil-benzoxazol 
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mm de Hg) y sellado herméticamente. La rea,cclÓn~b clesarroHó l\ 350 ºC durante 30 min, en 

este lapso la ampolleta estuvo totalmente cubierta por un baño de arena a esta temperatura, 

para garantizar que la reacción se lleve a cabo. 

Los productos obtenidos se inyectaron a un cromatógrafo de gases acoplado a masas. 

Se obtuvieron en el cromatograma 8 fracciones, de las cuales la fracción 3 y 6 fueron de 

interés para el estudio. La fracción 6 con una relación m/z = 239 correspondió ala N-(2-

hidroxifenil)ftalimida, mientras que la fracción 3, con una relación de m/z = 195, correspondió 

al fenil-benzoxazol como se muestra en la Figura 3.21. La fracción del fenil-benzoxazol es la 

dominante en el cromatograma y tiene una abundancia relativa en la mezcla ele 61 %. 
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Figura 3.22: Transposición de Fries en la N-(2-acetoxifenil)ftalimida 
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La preseúcia de la N-(2-hidroxif~nil)ftalimida hace suponer que la reacción de conversión 

del ciclo imídico a benzoxazol en la N-(2~acetoxifenil)ftalimida no es directa. En este caso, 

se plantea la hipótesis de que la reacción intramolecular imida-benzoxazol sufre una previa 

reestructuración molecular tipo Transposición de Fries, y posteriormente es el grupo hidroxilo 

el que reacciona con el carbonilo del ciclo imíclico para producir el nuevo anillo ele benzoxazol 

(Figura 3.22). 

El experimento del desarrollo de la reacción fue estático, por que se supone que algunos 

compuestos formados reaccionaron nuevamente para formar otros. Posiblemente este fue el 

motivo por el cual no se pudo observar el compuesto intermediario (producto del reorde-

namiento ele Fries). Sin embargo, se observó la producción de la N.,.(2-hidroxifenil)ftalimida, 

q1ie con toda seguridad también reacciona para formar.ben~O~~z~i\ :X { . 
. ' '' :; - ~~ .·;_,~ :~: ("/:~:.~,'._~ .. ;:~,~-· . ·:-:~:\· ; .~~;,~ - - .'; 

_ '. :· _, -- ~;, ,..·< ,. :,.:: .. ;:· --;:~.--~-~-;-::: .. }J:~:~~:\~~::·.>L ... -}Jr ::·_,_ ~:\,~:;:) .-;:: - · ,.:-/ ; .-

otra reacción intramolecular entre el anillo iniídiéo~cor(un':gfú¡fü·.1ateral en posición orto, 
. ·. · >-· ·'~~~~;::: :;?"'.K- ~-~;~~,~:.·~- <ti:~-~>r~~{;:· :·~,,- .-· ! ··,-: ~' . -

corresponde a la que se lleva a cabo ~~n el grupd o'.ft~~-h\~ft'~¡~f?fi'~ aJ'Ii.dicioríes experimentales 

para llevar a cabo la reacción de la N-(2~metóxlilni0ft~l,iJi~aJllJ~n iguales a las desarrolladas 
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Figura 3.23: RMN de 13C de la N-(2-metoxifenil)ftalimida 
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con el compuesto N-(2-acetoxifenil)ftaHITlida. La imida con grupo orto-metoxi se obtuvo a 
. . 

partir de anhíd;ido ftálicóyorto:.anisidina. La N~(2-metoxifenil)ftalimida es un polvo de color 
', ; :,:--' '.-:·: 

blanco y fund~ 'a 159 ºC. 

Los análi~is de los espectros de FTI R muestran las señales características del anillo imídico: 

Iinida 1: v(C=O) simétrica en. 1780 yv(c:=:o) asimé~rica en 1 fp cm;1 , ~mida 2: 1,1(CNC) 

axial en 1384 cm-1 , huida 3: v(Cl\f C) transversal en 1112 cn1-1 e imiga 4: q(CNC) e.n 715 

cm-1. La estructura de este c01~1puesto fue confirmada por RM;N de 130(APT) cotno aparece 

en la Figura 3.23. 

Los productos ele la reacción bajo las condiciones anteriores se inyectaron a un ero-

matógrafo de gases acoplado a masas. El cromatograma mostró 6 picos, que ele acuerdo a su 

tiempo de retención, el primero, con una relación m/z= 195 correspondió al fenil-benzoxazol 

como se muestra en la Figura 3.21. El quinto pico del cromatograma, con una relación m/z= 

253, perteneció a la N-(2-metoxifenil)ftalimida. Estos dos picos fueron ampliamente domi­

nantes en el cromatograma, pero a diferencia del obtenido a partir de lEÍ-imÍda con.el grupo 
. - . ' . 

orto-acetoxi, en este caso el pico dominante fue el.de la N-(2-metoxife~il)ft~liniid~,- con ima 

abundancia relativa en la mezcla de reacción ele 59 3, contra el 35 % clelfenil~beri~oxazóL 

Esto hizo suponer que la reacción del grupo orto~m~foxise lleva a cabo directarheritecon 
. ' ·. ,-· .,. 

el carbonilo ele la imicla para producir el anill~•g~ benzoxazol. 

De esta forma, se concluye que los giuposde la forma -OR, en posición orto al nitrógeno 

proveniente del fragmento de la diamina, son capaces ele producir reacciones intramoleculares 
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para generar anillos de benzoxazol. Estos anillos pueden ser por reacción directa con el grupo 

orto-OR o a través de la generación de compuestos intermediarios. 

3.5 Reacci<)n a polibenzoilenbencimidazol por tratamiento térmico 

del ciclo. imídico.·con sustituyentes orto-NR 

Lrui propiedades térmicas de los polímeros obtenidos a partir de PMDA y 3,3'-diaminobenci-

dina por ciclocleshidratación química fueron estudiados por TGA como se puede observar en 

la Figura 3.24. En el caso de estos dos polímeros, la poliimida con grnpos orta~acetamido y 

la poliimida con grnpos orto-trifluoroacetamido, también se observó que existió más de una 

etapa de pérdida de peso; esto se hizo más evidente cuando se obtuvieron las derivadas ele las 

respectivas cmvas termogravimétricas. De igual manera que para las poliimidas que poseen 

grnpos laterales ele la forma orto-OR, en estos dos casos se siguió el comportamiento térmico 

por espect.rometría de FTIR a diferentes intervalos de temperatura. 

Para el e.aso ele la nueva poliimida PMDA-Bz-o-NAc, que fue obtenida por ciclodes-

hidratación catalítica, se observó que los grupo orto-acetamido reaccionaron con el ciclo 

imíclico por arriba de 300 ºC, generando una estructura tipo polibenzoilenbencimiclazol. En 

la Figura 3.25-B se observa que las absorciones en infrarrojo son muy similares a las de 

1111 polihenzoilenbencimidazol obtenido por el método convencional de ciclodeshidratación 

térmica (Figma 3.25-C) del ácido poliámico. La aparición de las absorciones de v(C~O) 

cm 1758 cni- 1 , 1/(C=N) en 1620 cm-1, 1437 v(C-N) y la forma característica de una absor-
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ción amplia y de mediana intensidad entre 3900 y 3700 cm-1, que se atribuye a 1tna mezcla 
_..., ..... • < ~ • 

de diferentes vibraciones y que aún sigue en discusióll; i~ l11ismo ~ue la dismimfción de la 
• ' ' 1 ' ,· ~ '. 

intensidad, casi por completo, de la amida 1 _en 1686 cm-:~sJa amida 2 en.1534 cm-1 , 
- ' / .' ': ' ,·_ ' ' ' ! 

confirman la presencia de esta estruct1;1ra polimérica .. Es co~Ó~ido que eIJ. la obtención del 
. . 

polibenzoilenbencimidazol, estructura que se obtiene con tetramina.S, existen más: reacciones 

y de mayor complejidad que en los sistemas de las poliimidas elaboradas térmicamente y 

que se producen a partir de diaminas [96, 52]. La conversión a esta estructura de anillos 

fusi9nados no es completa, porque aún se puede observar una fuerte absorción en-1730 cm-1 

que, corresponde a la imida l. En consecuencia, se obtiene un copolímero constituido por . ' ' . 

ciclbs imídicos y anillos fusionados de polibenzoilenbencimidazol. 

La reacción del grupo lateral orto-acetamido con el ciclo imídico con la que se logró ob­

tener el anillo fusionado de polibenzoilenbencimidazol representa una ventaja e~ términos 

de que esta estructura está libre de las unidades de ácido poliámico que quedan como re­

manentes a consecuencia del fenómeno de interrupción cinétiC~, cuando se obtien.~ la estruc-
"'-' 

' 
tura tipo escalera por imidación térmica del APA. En el pre§e~]e .<::aso, cuando se obtiene 

primero la poliimida por imidación química¡ poli[(~i~Í~c:H~2i"tamicfo-4-4'-·difenilen 
_, . ·,,• .... '~·.' •• ·.:,. :·"/,_; .• »/:'· ·\ ·:·'·' 

·~ ,. ·-

piromeli tímida], la historia del polímero presenta y~:1a.estl'l.l~tfuaimídica como anteceso-
• - ' ·' :· ... ··:~· ..... -<' :_-•1>·· ., • ' - ' 

.· '·: ¡: : 

ra, además q~e el métod~ ·6~n ·q~~- se obtuvo la ~~~;~~\;'b~di~~t~-'poliimida Übera a ésta del 

fenómeno de interrupción cinética. 

Para la poliisoimida PMDA-Bz-o-NAcCF3, la activación de la reacción del grupo or-

to-trifluoroacetamido con el ciclo imídico comenzó alrededor de 200 ºC, lo que representa 
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Figura 3.25: Ciclo de calentamiento de la poliimida PMDA- Bz-o-NAc 
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- -- ,.------.-- --· - - --

100 ºC por debajo del inicio de la misma reacción para el grupo orto-acetamido (Figura 

3.24). En la Figura 3.26 se observa el seguimiento por infrarrojo del tratamiento térmico de 

éste polímero. En estos espectros también se observa una similitud entre e!_po_liben_zoilen-, 

bencimidazol obtenido por ciclodeshidratación térmica del ácido poliámico (Figtfra 3.26cC) 

y la poliisoimida calentada a 400 ºC (Figura 3.26-B). Las absorcionesde v(C=:=jÓ) «~n Ú64 
.-,·: ,. .. . -

cm-1 , l/(C=N) en 1620 cm-1 , v(C:-N) en 1435 cm-1 y la absorción ainplia' y d~ n~ediana 

intensidad entre 3000 y 3700 cm--1,confirman la presencia de la estructura de' los cicfos 

fusionados tipo escalera~ Por otrü' lado, desaparecieron las absorciones caracterfsÜcas de la 

isoimida, la amida 2 en 1533 cm-1, y las correspondientes a las vibracione~ (C:-~),j~n 1161 y 

1213 cm-1 . La disminucionde la temperatura del inicio de la reacción e1(1ob C.q de la Pll 

con respecto a la PI se ~tribuyó a las mejores características de grupo salie~t~ qÚe tiene el 

grnpo orto-trifluoroacetamido. 

3.6 Reacción por tratamiento térmico del ciclo imídico con el 

sustituyente orto-CH3 

El análisis termogravimétrico de la poliimida PMDA-Bz-o-CH3 se muestra en la Figura 3.28. 

En esta gráfica no es posible observar fácilmente 2 etapas de pérdida de peso, cómo en 

los polímeros analizados con anterioridad; sin embar~o·, '.titilá~fü:i'cfo~1á~ti~k:d.~ de la: cúrva 
---- . -~--;\~:.··- -- .. · /~:_t;:~ ,_¡,;,:·.-~:-~. ::""· .·· 

del TGA, es posible diferenciar 2 picos en la derivada.,'- eL.-p~fin~fo :,dh .560 ºC:: y el segundo 
.. , - ... ' .···.'.' . 

' . -. -. . '. ~' 

alrededor de 620 ºC, lo que significa que existieron 2 etapas eidá pérdida de peso; la primera 
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Figura 3.27: Reacción de deshidratación de la poliimida PMDA-Bz-o-CHa 
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comenzó en 412 ºC y terminó en 605 ºC, perdiendo alrededor. del 21 % del peso inicial, 

que está asociado a una segunda deshidratación. Al igual que en los otros polímeros, el 

comportamiento térmico se siguió por infrarrojo, pero fue muy difícil diferenciar los cambios 

en las absorciones del espectro en los diferentes niveles ele calentamiento. Basándose en 

los estudios realizados por Zek et al. [141] y Kanaoka et al. (142] en compuestos modelo 

con itniclas ele 6 miembros, se propuso que en estos polímeros se Uev<J, a, c:aho una segunda 
\} -. 

deshidratación. Producto ele esta deshidratación se obtuvieron á1imbsJ~isionados tipo poli-
, -. . ·.:· ::·)~·,: ;« ;f-;.:':- J, ~ ¡' ·:, - - , 

benzoilenbenzopirroles (Figura 3.27). La conversión de la rea:có~ó~"~~fre .. i.:l grupo orto-metil 

y el anillo imídico alcanzó el 58 %. Esta reacción tuvo la temp~rat'.E~~i~ásalta de activación 

comparada con los grnpos del tipo orto-OR y orto-NR. ·.···.· 

Para aclarar los procesos observados con la poliimida que contiene grupos orto-metil 

también se recurrió al estudio ele los mismos utilizando compuestos modelo. La imicla fue 

sintetizada por el método catalítico a partir ele anhídrido ftálico y orto~toluidina. El compuesto 

que se obtuvo fue la N-(2-metilfenil)ftalimida, que es de color blanco y funde a 181 ºC. 

Los análisis por espectrometría ele FTIR muestran las señales características. del anillo 

imíclico: huida 1: l/(C=O) simétrica en 1782 y v(C=O) ·asimétrica en 1715 cm-1, imida 2: 
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v(CNC) .axial ~n 1380 cm..:1, imida 3: v(CNC) transversal en 1110 cm-1 e ilnida 4: 8(CNC) 

en 719 cm-1. La estrucitura de este compnesto fue confirmada por RMN de 130 (APT) comci 

aparece en la Figura 3.29. 

Las condiciones bajo las cuales se desarrolló esta reacción fueron a 400 ºC y 1 hora, en 

ampolletas de vidrio selladas a alto vacío. La raz6n porla que se incrementó la temperatura 

y el tiempo de reacción con respecto a las. réacciones de obtención del fenil-benzoxazol fue 

para obtener nn mayor rendiemento y el 111~¡1()r riumero de reacciones secundarias. 

Los productos de esta reacción fueron inyectados· al cromatógrafo de gases acoplado a 

masas. A pesar de la temperatnra más elevada y mayor tiempo de reacción, sólo se encon-

traron 2 picos en el cromatograma; uno con nna rela.ción m/z = 237, que correspondió a la 

N-(2-metilfenil)ftalimida, y el otro con nna relación m/z = 219 que corresponde al benzoilen-

benzopirrol (Fignra 3.30), el cual tiene una abundancia relativa en la mezcla de 35 %. 

Esta reacción intramolecular corresponde a una segunda deshidratación del grupo imídico 

para producir el nuevo heterociclo fusionado. La temperatura necesaria para poder observar 

la formación de este nuevo compnesto fue mayor ( 400 ºC) que para la reacción de la obtención 

de bcnzoxazol (350 ºC). 

En general, se puede concluir parcialmente que todos los grupos en posición orto al 

nitrógeno del fragmento de la cliamina (-OR, -NR, -CH3 ) reaccionan con el ciclo imídico 

antes de llegar a su descomposición. 

Finalmente, resta el análisis térmico de las poliimidas con los grupos -H y m.-CF3 , los 
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Figura 3.29: RMN de 13C de la N-(2-metilfenil)ftalimida 
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Figura 3.30: Espectro de EM del Benzoilenbenzopirrol 

cuales no presentan ninguna actividad con el ciclo imídico a altas temperaturas. Como 

se observa en la Tabla 3.14 estas poliiínidas poseen la más alta resistencia térmica. Sin 

embargo, esto puede ser aparente debido a que las otras poliimidas, las que tienen sus grupos 

laterales en posición orto, no están sufriendo una descomposición, sino un reordenamiento o 

la formación de otra clase de ciclo mucho antes de su descomposición final. 

3. 7 Isomerización de las poliisoimidas a poliimidas 

Las poliisoimidas, en los 1ílt.imos años, se han evaluado como potenciales precursores de 

las poliimidas (116, 125]. La principal razón es c¡ne las Plls pueden ser transformadas por 
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Tabla 3,14: . Temperaturas de· pérdida-de peso en N2 de las poliimidas rígidas 

}R./.'WRh1 . 
~)~~}~:. 

PMDA-Bz -H 537 59 

PMDA-Bz-o-CF3 m-CFa 530 46 

PMDA-Bz-o-CH3 o-CH a 446 58 

PMDA-Bz-o-OCH3 o-OCH3 424 60 

PMDA-Bz-o-OH o-OH 417 60 

PMDA-Bz-o-NAc o-NAc 349_ 57 

PMDA-Bz-o-OAc o-OAc. 320 54 
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isomerización a las correspondientes Pis sin formación de compuestos de bajo peso molecular; 

como es el caso del agua en la ciclodeshidratación de las unidades de ácido áinico a ciclos 

imídicos. Se evita de esta manera que el material formado tenga pequeños espacios vacíos, 

o defectos mecánicos por la liberación del agua. Este efecto es más pronunciado cuando 

aumenta la rigidez de la cadena. La consecuencia más directa producida por la liberación de 

agua, es la obtención de materiales con una menor estabilidad dimensional [84, ll6]; Otra 

característica importante de las Plls, para ser evaluadas como candidatasa precursoras de 

las Pis, es la mayor solubilidad y menor temperatura de transición vítrea debido a que su 

estructura molecular se puede flexionar con mayor facilidad que la de la poliimida [116]. De 
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tal forma que cuando se lleva a cabo la isomerización, se convierten a las poliimidas, las 

cuales son insolnbles, como es el caso más representativo ele las Pis; las de estructura rígida 

tipo barra. Aprovechando la solubilidad ele las poliisoimiclas y sn posterior isomerización, 

se han realizado investigaciones para la elaboración ele materiales compuestos en los que la 

excelente estabilidad térmica y las buenas propiedades mecánicas que éstas presentan son 

indispensables en las operaciones qne requieran materiales con alto desempeño. 

Ivlochizuki et al. (88] han realizado estudios en Plls con diferentes estructuras, especial-

mente con cliaminas y clianhíclriclos que poseen grupos del puente,' que proporcionan una 

gran flexibilidad a la macrocaclena molecular. En algunos casos, reportaron conversiones 

ele hasta nn 92 % a temperaturas tan bajas como 150 ºC sin el uso ele catalizadores. Por 

otro lado, existe una alternativa diferente para lograr la isomerización a las Pis. Consiste 

en utilizar catalizadores, tales como las aminas terciarias, con las cuales se logTa la isomeri-

zación a temperatura ambiente. Además este método representa nna gran ventaja cuando 

se trata ele estructuras rígidas, debido a que el proceso ele isomerización se lleva a cabo 

cnando el polímero se encuentra hinchado por la presencia ele la misma amina terciaria. 

En este aspecto, Kurita et al. (116] investigaron el efecto ele la isomerización catalítica en 

polipiromet.ilimiclas que contienen cliaminas con grupos flexibilizantes. Las conversiones que 

lograron fueron cercanas al 100 % cuando se utilizó la. isomerización catalítica en presencia 

ele aminas terciarias como la trietilamina. 

En el caso ele la presente investigación, la isomerización ele las Plls a las correspondientes 

Pls con estrnctnra tipo barra (Figura 3.31), se llevó a cabo térmica y catalíticamente. Para 
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Figura 3.31: Reacción de isomeriz';lción de la5 poliisoimidas a poliimidas 
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el caso de la isomerizacióri térmica mi. estado condensado que se llevó a 300 °0, la conversión 

a la PI de la Pll PMDA~Bz-o~OAcCF3 fue de alrededor del 35 3 (Figura 3.34). Para la 

poliisoimida PMDA-Bz-m-CF3 , la conversión aumentó alrededor del 50 %. Este efecto en 

el aumento de la conversión se atribuyó a la posición del grupo lateral. La posición meta 

t.iene un menor impedimento estérico que en la posición orto; por lo tanto, la reacción de 

isomerización del grupo lactónico al grupo imídico se ve favorecida. Desde el punto de vista 

pní.ct.ico, un 50 3 de conversión 1io es. de utilidad, por lo que se pensó en aumentar la 

temperatura de isomerización para amnentar la conversión. En Ja Figura 3.33 se presenta 

una comparación en UV-Visible de las absorciones de la poliimida (299 nm) y la poliisoimida 

(414 nm), en comparación con dos curvas más, producto de la isomerización a 300 °0 y 
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400 ºC respectivamente; en ellas se puede observar la fuerte presencia de las absorciones de 

grupos lactónicos. Con. esto se puede concluir que para él caso de las~ Plls con estructuras 

rígidas, el aumentar la temperatura no aumenta significativa1~1e~te)a S<ll1Xersi§n. 

La presencia de los grupos lactónicos, en la poliimida final, sci~·consi9erados como ele-
' -- ---. 

fectos de sitio (45, 65] por donde la cadena poliimídica se romperá· y, .en consecuencia, las 

propiedades del polímero se afectarán drásticamente. Esto se debe a que la isoimida es 

vulnerable a diferentes ataques nncleofílicos (83]. Por esta razón, se necesitan conversiones 

cercanas al 100 %, que en el caso ele las estructuras rígidas tipo barra no se logró alcanzar 

por el método de isomerización térmica. A cansa de lo anterior se tuvo que evaluar otra ruta 

que permita altas conversiones a grupos imíclicos. Esa ruta fue la isomerización catalítica. 

En el caso ele la isomerización catalítica en piriclina se lograron conversiónes de alrededor 

ele 95 % para las poliimidas rígidas tipo barra. Sin embargo, pafala poliisoimicla PMDA-Bz-

o-OAcCF3 el proceso ele isomerización estuvo acompañado por el desprendimientó del grupo 

lateral arta-trifluoroacetoxi y la formación del grupo orto~OH, 

En la Figura 3.34 se puede observar una comparación de los espectros de infrarrojo entre 

la poliimida producida por ciclodeshidratación térmica del ácido pb!iámié:o ~.3ÓO ~G y Ja 
.< -·. ·-:·:_;· .· . - ··,-; - '·, -

obtenida por isomerización química ele la poliisoimida PMDA-Bz-o:OÁ¿GFa.:~(Fi.~tfr~ 3.6), en 

presencia ele piriclina a 25 ºC. Los dos espectros son iguales ene! 'ii1t~~va'.fo de 1800 a 600 

cm-1 donde se encuentran las absorciones características de la imida 112,3 y 4. En contr~te, 

se nota alguna diferencia en la parte correspondiente a la absorción del grupo -OH entre 

3000 y 3600 cm-1 aproximadamente. Otra característica importante es la desaparición total 

TFC'Tl.' i"'"1'J 
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ele las bandas que corresponde a las vibraciones de los enlaces v( C-F) entre 12.18 y 1113 

cm-1 en la PI obtenida por isoinel.'ización química (Figura 3.34-A) ele la poliisohnicla PMDA­

Bz-o-OAcCF3 (Figura .3.6), esto l!a~e sup_~1~er,.· por un lado,~ e1·.cle~p~·~n~!1niento del grupo 

orto-trifluoroa~etoxi y, ~or~tr~,1~ f~r111~ci<Jn del grupo orto-hidroxi. 

Un aspecto ele suma importancia es la gran deferencia en las teniperaturas de la obtención 

ele las poliimiclas entre el método ele ciclodeshidratación térmico, 300 ºO y el de isomerización 

química, 25 ºC. Por este ítltimo método, es ele esperar que aun existan ciclos remanentes 

ele isoimicla, por lo que fue necesario realizar un proceso ele tratamiento térmico a 250 °0 

por 5 minutos para disminuir la concentración ele éstos. La presencia del disolvente en la 

película ele PI genera un efecto plastificante [65), el cúal permite la mayor movilidad de .las 

cadenas poliméricas, favoreciendo la conversión hacia los nuevos ciclos imídicos. Con esto 

se garantiza la mínima concentración de ciclos lactónico~, y en consecuencia; se garantiza la 

conservación ele buenas propiedades mecánicas: : 

Para aclarar el aparente desprendimiento cl~l gnipo ortd~trfrluoroa'~~i:oxi en.la isomeriza-
-. ·' . "'' ·<_·'· .. - -. :. - ·: .. -_.::,::'-:· ·:~, ·.-:- ; ,. . 

la misma cliamina, la 3, 3' -dihidroxi bencidina y, 'anhidráo ''ft~Úc~;Pdinero se obtuvo 
. . : .. '·. -~ . :···. ,: ,._.: - . ' . -

el ácido hiclroxiftalámico (Sección 2.4, pág. 66) y posteribrfu~nte sedeshidratcS cdn anhídrido 
. '. .. ·:'..". _·_ .'. - . ·-' ·- . . ·. . ~ 

t.riftuoroacético. Los análisis por infrarrojo mostrarán lás señales características esperadas 

para la estructura de la isoimida: las vibraciones v(C=O) en 1801 cm-1 y v(OC-0-CN) en 

924 cni-1. De igual manera que para el;9asR d13. los polímeros se obtuvo la esterificación de 

los grupos orto-OH a grupos orto~trifluoroaé:efoxi, la presencia de las absorciones de v(C-F) 
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en 1228, 1175 y 1145 ém-1 comprueba esta reacción química. El polvo que se obtuvo es de 

color amarillo claro intensocon absorción en el ultravioleta en 365 nm. 

La isomerización catalítiéa de da isoimida con• gn1pos .. orto-trifluoroacetoxi se. realizó en 

presencia de N ,N', N' 1 ,N' •/.:.tetrametiletilÉmdiamina:a temperatura ambiente y durante 
' ,_ . ' . . 

24 horas en agitación continua. El primer cambio fueen el color, el amarillo claro i~tenso del ,_ . ._ .. Y- . , • ,. -

polvo cambió a blanco con absorción ei1 el UV-visible en 298 mn. Una vez filtrado y seco a alto 

vacío, se le midió el punto de fusión, se observ6 que se descompone por arriba de 300 ºC, de 

forma muy similar a la N, N' (4, 4' (3, 3 '.:.dihid:i:oxibifenil) J bisftalimida.que se obtuvo 

por ciclodeshidratación térmic_a: LoseSÚ1di~~ de RMN:de 130 (APT}(~ig1ira3.35) mostraron 
-;· 

to-trifl uoroacetoxi ·y .en su lugái: se.fonnan los gri.~pos orto-h id roxi /De. está formá, la estructura 
.. - . ··-· - . : .·:· ,' '": ', '. "' 

química obtenida coh1cidei~ c~d:i~esti'uctura de laN ,N; [4_, ll '(3, 3' -dihiciroxibifenil)]-

bisftalimida. 

Como conclusiones de la etapa, que hace referencia a ~a isomerización d~ Í~ pe,lii~~il~idru:i 
a las poliimidas respectivas, se puede afirmar que la isomerización térmic~ a'áob'.~d de las 

'• ·. "· 

polii::mmidas con estructuras rígidas no es un camino satisfactorio porque .ilo.'.s~ ·alcanzan 

altas conversiones, en el mejor de los casos, el de la poliimida PMDA-Bz.;.m~C,f3,es de 50 %. 

Tocios los ciclos lactónicos remanentes son considerados como defectos pór, ddnc:l<:l la cadena 

polimérica se romperá. En contraste, la isomerización química fue un método mucho más 

exitoso porque se lograron conversiones cercanas al 95 3 y a temperaturas tan bajas como 

la ambiental. En el caso particular de la poliisoimida PMDA-Bz-o-OAcCF3 , la isomerización 
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Figura 3.35: RMN de 13C de la N ,N' [4 ,4' (3 ,3 '-dihidroxibifenil)] bisftalimida 



CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 155 

química en piridina a la PI correspondiente estuvo acompañada por el desprendimiento del 

grupo orto-trifluoroacetoxi y la formación del grupo orto-hidroxi. 

3.8 Propiedades Mecánicas 

Las propiedades mecánicas en tensión ele las películas fueron medidas a condiciones am-

hientales. En el caso ele las obtenidas por el método químico, todas fueron sometidas a un 

riguroso proceso ele secado a alto vacío, 100 °0 durante 48 h. Los resultados están resumidos 

en la Tabla 3.15. 

La PMDA-Bz obtenida por el método de ciclodeshidratación térmica no fue apta para 

llevar a cabo las medidas, porque no se obtuvieron películas autosoportables. Este niismo 

polímero, obtenido. por el método químico, fue totalmente autosoportable y presenta un 

módulo de Young de 8.1 GPa; el más alto de todos los polímeros obtenidos .. La i:lis1ilinución 

en el módulo de Young, en los otros polímeros, se debe a la incorporación a la cadena 

principal de las poliimiclas de grnpos laterales, los cuales disminuyen el fuerte empacamiento 

de las macromoléculas. Es conocido que, en los polímeros de cadenas muy rígidas, el modulo 

ele Young se incrementa linealmente con el coeficiente de empacamientp molecular [143]. 

El efecto del grupo sobre el modulo de Young decrece en el siguiente orden H > o-OH > 

o-CH 3 > o-OCH3 > m.-CF3 . La iriagnitud de ésta propiedad parH. el ca.So de la PMDA-Bz-

m-CF3 es mucho menor que Ia'd~log otros polímeros; Esto se debe a que el grupo -CF3 , y 
-l,': 

·, 

específicamente el flúor, proporciona mayor volumen libre, y en consecuencia no permite que 
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- Tabla 3.15: Propie<ladesn10cáúica8 de laspolipiromelitimi<las 

. .. 

Nomenclatura del Método de Módulo de Esfuerzo de tensión Elongación a la 
,. 

-- --- - ' -- -- - -·--- _- --- -- - ---- -

polímero Obtencióil Xoung,_9Pa /a larl.l¡:>túra, Mpa Rupturll.;% 

-· 
PMDA-Bz Térmico - - -

-- . 
PMDA-Bz Químico 8.1 ± 0.5 285 ± 28 65 ± 3 

PMDA-Bz-o-OH Térmico 6.8 ± 0.5 208 ± 19 16 ± 2 

PMDA-Bz-o-OAc Químico 5.3 ± 0.3 276 ± 28 91 ± 2 

PMDA-Bz-o-OCH3 Térmico 6.5 ± 0.5 198 ± 25 12 ± 3 

PMDA-Bz-o-OCH3 Químico 5.2 ± 0.5 268 ± 21 82 ± 2 

PMDA-Bz-o-CHa Térmico 6.7 ± 0.5 279 ± 22 M ± 2 

PMDA-Bz-o-CH3 Químico 5.4 ± 0.5 206 ± 16 88 ± 3 

PMDA-Bz-m-CF:i Térmico 5.8 ± 0.3 187 ± 15 20 ± 2 

PMDA-Bz-m-CF3 Químico 4.3 ± 0.5 272 ± 29 112 ± 2 

exista nn empacamiento molecular tan fuerte. Esta característica se la pudo observar por 

\VAXD, donde tampoco existió la presencia marcada de los reflejos ( OOl), y los difracto gramas 

adquiridos por el modo de transmisión y reflexión son muy similares. 

Si la incorporación de grupos laterales representan un sacrificio en el módulo de young 

de 11 - 32.5 %, excepto para las PI con m.-CF3 , existe un mejoramiento innegable en la 

elongación a la ruptura, y es nmchísimo más acentuado cuando el método de obtención de 
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las poliimidas es el de· ciclodeshidratación catalítica. Dentro de las propiedades mecánicas, 

y específicamente hablando en términos de elongación a la ruptura, el m~todo catalítico 

representa una excelente alternativa cuando se trata de obtención de 13oli~111i~.~. que contienen 

estructuras químicas altamente rígidas. Allí esta el caso de la Prv1DA-B~, .~ue alcanzó una 

elongación de hast.a un 65 %, en contraste, con este mismo polímero que no fue autOsoportable 

cuando se obtuvo por imidación térmica .. 

La elongación y el esfuerzo a la ruptura son muy sensibles a la calidad de los especímenes 

utilizados para las medidas. En películas tan delgadas como las utilizadas en estos casos 

(25-35 ¡1.111), el nivel ele defectos y los bordes representan un serio problema en la obtención 

de las muestras. En este estudio, las películas ele poliimicla fueron preparadas en tiras ele 50 

mm por 5 mm que fueron cortadas con navajas que evitaran los defectos en los bordes. 

3.9 Características estructurales de las poliimidas rígidas 

Debido a la versatilidad para manipular la cstrnctnra química de las poliimidas aromáticas, 

estas están disponibles para la fabricación de un amplio número de materiales para varias 

aplicaciones en la industria moderna. Las propiedades físicas del polímero, la estructura con-

formacional, la capacidad de cristalizar y producir estructuras supramoleculares ordenadas, 

son controladas por la longitud de los fragmentos rígidos, la presencia o carencia de frag-

mentas ftexibilizantes, y su posición en la parte proveniente del dianhídrido o de la diamina 

[144, 145]. 
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La capacid~d p~ra produci~ regiones ordenadas en el polímero depende de la naturaleza 

y posición del ó de !Osgrhpos flexibilizantes en la cadena. El estudio por medio de la 

difracción de rayos X de las películas de poliimidas aromáticas con alto grado de orientación, 

no orientadas, y de fibras poliimídicas, es la fuente principal de datos de las estructuras 

s11pramolec11lares de las Pl-A.L (144, 146], especialmente las poliimidas rígidas tipo barra 

obtenidas a partir ele climninas mononucleares (147, 148, 149, 150] 

Las propiedades de las películas de poliimicla son fuertemente influenciadas por la es-

tructnra química y la morfología. En los primeros años de la investigación ele las PI-AL, 

las diferencias en las propiedades de estos polímeros fueron discutidas primordialmente en 

términos de la diferencia en la estructma química (16, 45]. Sin embargo, la morfología, la 

cual es controlada por los procesos usados para preparar las películas, también juega un 

papel muy importante, porque influye directamente en las propiedades. La morfología es ge-

neralmente caracterizada en términos ele la orientación molecular y ordenamiento molecular 

(151]. 

Los procesos usados para preparar las películas ele poliimiclas han sido investigados desde 

mm gran variedad de perspectivas. Algunas investigaciones fueron realizadas desde el punto 

de vista ele las propiedades mecánicas (36, 152], dieléctricas [153, 154, 155, 156, 157] y ópticas 

(158, 159, 160, 161, 162]. Más recientemente, algunas investigaciones se enfocaron sobre la 

importancia de la orientación molecular (anisotropía) en las propiedades de las películas y 

el rol del proceso ele orientación (33, 34, 35, 163, 164, 165, 166]. Cuando las películas ele PI 

son elaboradas sobre un substrato, estas adquieren una orientación preferencial durante el 
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proceso de evaporadcSn del clisolve!1te y la conversión del prepolímero a la polih.nida respec-. - . 
-·-- ·- ' ' : 

ti va. Por esta fazó~ si1s bropiedades difieren substancialmente en plano y fuera del plano de 

la película, genera~d~anisotropía'. ·. 

En estain~estigacicSn, la difrac~ión de rayos-x por ángulo amplio (WAXD) fue una herra-

mienta fundamental para predecir las reacciones intramoleculares de las polipiromelitimidas 

con los diferentes grupos en posición orto, y cómo se comportaba la estructura molecular de 

las películas de poliimida cuando se desarrollaron estas reacciones. De esta forma, los·. re~ 

snltados del análisis por TGA, FTIR y RMN fueron reforzados por los obtenidos con WAXD. 

Se encontró que esta técnica fne muy sensible al reordenamiento químico de las poliimi-

das orto-sustituidas. Estudios previos (144, 167] sobre la estructura supramolecular ele la 

poli(4,4'-difenilen piromelitimida), PMDA-Bz, demostraron que la intensidad y agudeza de los 

1111íltiples reflejos ( OOl) corresponden a la unidad repetitiva; La intensidad de estos reflejos 

se incrementa co1i10 resultado ele un tratamiento téniiico posterior a la imiclación, a tempe-

ratnras por arriba ele 450 ºC. La explicación que se dio a este fenómeno, fue que se debe al 

continuo mejoramiento del empacamiento intermolecular. 

Los patrones ele difracción, por el modo ele transmisión, ele las películas ele PMDA-Bz-o-

OH resultantes de la imiclación térmica a 300 ºC durante 60 min (Figura 3.36-A) rresentan 

picos ( OOl) similares a los ele la PMDA-Bz; pero además contienen un pico intenso y ancho en 

17.5 grados (5.1 Á). Cuando se calentó a 350 ºC (Figura 3.36-B)se observó un iricréménto 

P.n la intensidad y agudeza de todos los reflejos; lo que sugiere, al igual que en el caso ele 

PMDA-Bz, un mejoramiento en el empacamiento intermolecular del polímero. Sin embargo, 
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cuando se calentó esta misnm película en vacío a 400 ºC se produjo casi una desaparición 

completa de losrefiejos (OOl), acm-hpañado por la disminución y ensanchamiento del pico 

intennolcc11lar alrededor de 5.1 Ji (~_igura 3.36~C). Un deso1·denamiento similar se observó 

para las p~li.piromelitimidas con gruposorto-metoxi y orto-acetoxi que fueron calentadas a 

400 ºC en vacío. Esto representa una diferencia rr~ny importante con respecto a PM DA-Bz, 

la cualno contiene ningún snstituyente. 

La amorfización de las poliimidas orto-sustituidas toma lugar a temperatnras más bajas 

que las temperaturas de su descomposición térmica en nitrógeno, por TGA, y coinciden 

con el inicio del reordenamiento de huida a benzoxazol. En esta investigación se propone 

que el desorden alcanzado en estos polímeros fue causado por la formación irregnlar de 

macrocadenas constituidas por unidades de imida y benzoxazol· de diferentes longitudes 

[121, 122, 123]. El reordenamiento intramolecular no puede ser mejorado en la conversión 

a benzoxazol arriba del 95 % debido al indeterminado tipo de sustitución sobre los anillos 

fenílicos, resultado del reordenamiento no selectivo y la descarboxilación de las unidades de 

piromelítico. 

La polipiromelitimida con grupos orto-metil tuvieron un comportainiento similar a las 

poliimidas con· grupos orto~OR. Los patrones de difracción de estas películas obtenidas por 

imidación térmica a 300 ºC en vacío presentan los reflejos ( OOl) intensos, y un pico amplio y 

ensanchado en 16.5 grados (5.3 Á) (Figura 3.37-A). Sin embargo, el proceso de amorfización 

comenzó a una temperatnra más alta (450 ºC) (Fignra 3.37-B) que para las poliimidas 

con grupos de la forma -OR (400 ºC). Este proceso representa la reacción intramolecular 
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Figura 3.36: Patrones de WAXD (transmisión) de PMDA-Bz-o-OH a diferentes temperaturas 
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Figura 3.37: Patrones de WAXD (transmisión) de PMDA-Bz-o-CH3 a 300 y 450ºC 
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del grupo orto-metil con el carbonilodel anillo imídico para generar el anillo fusionado de 

benzoilenbenzopirrol. De man~ra si!Ililara las piromelitimidas con grupos orto.:hidroxi, orto-
. : . 

acetoxi y orto-metoxi;la ªIl1C>.rfi~a~ciél1 c!~P:c?li.lmida~MD.A-1:3z-o~,Cl;·fa caleI1tacl,aa,temperaturas 
¡.;. ~j"":;·_,¿:: .·::/.~ 

mayores a 450 ºC, se debe a l~-~~~s~Ü'ciairr~gular de Ciclos imídfoos'.y;de ~hnfós fusfon~dos 
·.-· ·,:·.·;,:~¡,~-:'.~: •. ~¿. : .. t-~'.~'.>~:::.,.;:-.".~---· ;_~/,.\ -,. ;'· .--, .. :'" .: .... ~, ·,;·-:«::.~~~-:{\/·>~:-:;:~,"-·'.·~l:L-::-;·.:~r· }:;...,, ·--:~~-:· ... : . 

"·· -·, _ . . .!- ~- ~~~~: ::·._;):···· ·i:r!:,.~:;é-- >: r~~{:\-·t:;-::~: 
,, ~'-=;--: - ',, - ;·:;-;:: ''"· '--.. ~,,·-·.; __ ',' •. ';·[,•_ '..::' '':<},~~·::'): c;:,"·:.1.'_ •• •.•••• •••• :~-----. 

··-··-·.···>.·;:':·.-:-.··.:·:_:·'..>f.'_-.~>~:~.--'. ¡.-~, - - .-.-- .. , ., . 
;·~/~ f::·;,... ,. . -:·· ,_ ~r·;í;.-:,._r:..r:· 

; ~· -~-~ ...::--:~~:·~.'. , .• "ri;-: '~;}~_;:::· ~ :·,; ;·~ .... :.:_?f~ ~-:Jii;;~,-~. i.'~.:~:;:.- -'~>ii:··,:5:~:;f;~:·,i¿·~~' r:i• '' '. , 

En la Figura 3,38 -se puedenobservár:l<?s;;ÍJEi:tf6#~S'ge[qiír?'.'c:éic)n;:\'~i1~;,f6~.6gi-:~rí~"· ~e• dife-

rnntes poliprromelitimid:. La m:aid~ d&1~'{~~~:~!il~i~;i~r~~~fl~f ~~1~cide 
con los valores de los reflejos de los difractogramas;adqiiiridos' eii ehriiodo dé-transmisión; 

. , .·::' ·_·, .. -<>::.ó-: ·'.:·!.···'· _,,::/~:··:.'.}X'::_._,~-~~:~t .. -<_.>:;.·>,,,:,,~."~!.:~~::-: ·"'Y'-'·,,._, - ··:'.~~.~·f.,, .. _,.-·. . 
. ~·: .. \ ::: ¡:; .·(·" -,' . ; ." :::-.:;_,:,, ·" "»"; '."~: 

Las fotografías de WAXD de la Figura :{~8~A Y,<Ifcorl_.espotjdeJ:i'i11t~rvfpA,ff;3.~ 1y f?,MÍ)A~Bz-
.' ·.o.' ' .' • '•' • ¡ .. ,¡, ,· • •. ""• ,-,.. '• .· ";,"·: •-'> ., ~,". ,; ,. : ·~· . :· 

o-CH3 obtenidas por el método de ciclodeshidr8.tación térmica' a' 3ÓO óó P.of·ur18. hora en 

vacío. La PMDA-Bz que carece de sustituyentes laterales en posición orto es la que más 

logró autoorientarse. Esto es debido a que la ausencia de grupos laterales permite este 

proceso con un fuerte empacamiento intermolecular. Por otro lado,las polipiromelitimidas 

con grupos laterales impidieron este fuerte empacamiento intramolecular y en consecuencia 

se obtuvieron menores grados de autoorientación (Figura 3.38). 

El proceso de imidación química permite obtener películas más isotrópicas (Figura 3.38-

C). La principal razón es la baja temperatura de ciclación (25 ºC) y que el proceso se 

desarrolla con la estructura polimérica hinchada por el catalizador y el deshidratante. En 

esa fotografía es difícil distinguir con claridad los reflejos y halos que se forman, debido al 

bajo grado de anisotropía. 

Cuando los difractogramas obtenidos por el modo de transmisión y reflexión son alta-
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Figura 3.38: Patrones en fotos de WAXD para polipiromelitimidas con diferentes orto-sustituyentes 
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Figura 3.39: WAXD ele la poliimiela PMDA-Bz-m-CFa en los modos ele transmisión y reflexión 
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Figura 3.39: WAXD de la poliimida PMDA-Bz-m-CF3 en los modos de transmisión y reflexión 
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mente similares, existe ~n alto grado de isotropía en las películas poliméricas (151]. En 

esta invesÜgación, la ,;olÚ-1nida PMDA-Bz-m-CF3 generó difractogramas por transmisión y 
. . . 

reflexión muy sim_ili:tres_ (figur¡_3~39) ic aun. cuando el proceso.de ciclación:utilizádo 'fue el 

método ;~:ico: ~JI di&~Ú~amª obionldo. po' t'anffillisi6n>e. ob'.~~:Ju~ f '"'P"'~ 
ció el .··ref1ejooo'1,. P~f Pf~h::.2E1~kip,•··~·~· ops~~van.· 2,;PiQ§s .. ·.i~t.e!isó~ en:·1 z}2 .:-(~ .. ~·dÁj;-Y.,2.4.3.··. (3.6 

Á) grados, Íos cÜ~l;~~~~~J?~i~ú~Rei •. ·~n/~pfr().r~a
1

i.~6in~{dehe~ .su .posi~ión;·~~~'.1~idi~ac~ 
tograma5 obteriidos. pÓr r¿fié;{ióri: El comportamiento de esta poliimidi, su< bj¡j(> gf acÍo de 

" .,• ,.:;,.· ·.-·- ;'.·;. ·:.'ó'::.:~~~~;:- <~·.;_·· ::;» ! -'' - ·. . ... - ; ··",·~-'.}i'-; __ -·._.,.,·,·~----.."· 

autoorient~ciÓn y, eri coris'1fo¿ih.cia, merior ánisotropía, se debe a la presencia d~l fliíol: qtle 
' .. , . . .,,· '• """ . ,· '• _:,·•. '.·-.".o·.;·-;··_, .. _. 

proporciona mayor volumeri libre (39, 40] y por eso no permite que ocu~rá ti#~·Jut~bH~1:1t~ción 

y empacamiento tan fáciles com. o en las otras polipiromelitimidas aquí estudiadas. . . . . . ' 

En general, para las poliimidas que poseen grupos laterales en posición orto, fue ·posible 

por medio de WAXD seguir e identificar la reacción de estos grupos con el ciclo imídico. 

Una vez que se lleva a cabo la reacción en los respectivos polímeros existe una amorfización 

debido a la formación no controlada de nuevos anillos que acompañan al ciclo imídfoo. •Este 

comportamiento fue contrario al de la PMDA-Bz, la cual, conforme se au:rii<:í~t.a·l~ teajpera­

tura, presenta un mayor grado de autoorientación, lo mismó que~ülf:fti~rt¡j·en'ii;acaml.ento 
-"::,~': .':..:::.:_~ -, '·'ij.· ;:.:·~~~· '<:~';< ,'- ·.·: 

::;:º::::::~, ::::::c:::::::::t~~i[~~{~f i~lti~~u2:;~~~ 
con el ciclo imídico, se logró obtener películas cori baj~ hlliSoÚ6píf~ .... 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Capítulo 4 

Conclusiones 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 

Se prepararon e investigaron las poliimidas .aromáticas lineales, con grupos alifáticos en 

posición orto al nitrógeno de la diamina, pór .medí.o de los métodos de ciclodeshiclratación 
. . - - ' . ··. .. ·, 

térmica y catalítica, utilizand~ el precursorsofoble, á~ido ~~liámico: APA. Con éste, se logró 

obtener las películas de poliimidas, de alt~ homogeneidad y de hasfa 5 micras de espesor, 

por medio de la técnica de recubrimiento por gfro. 

Se encontró que el proceso de ciclodeshiclrata:dón química, con la mezcla anhídrido 

acético/piriclina, estuvo acompañado por la acilaciónde los. grupos orto-OH y orto-NH 2, 

obteniéndose selectivamente las nuevas poliimidas respectivas con grupos orto-acetoxi y or-

/.a-aceta mido. 

Cuando se nt.ilizó un deshidratante químico más ácido, en este caso el anhídrido tri-

flnoroacético, la ciclodeshidratación se llevó a cabo con la acilación de los grupos orto-OH 
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y orto-NH2 , produciéndose selectivamente las nuevas poliisoimidas respectivas con grupos 

arta-trifluoroaceto~i y arta-trifluoroacetamido. 

Las poliisoimidas .con estí'uctura rígida tipo barra, PMDA-Bz-o-OAcCF3 ,y PMDA-Bz- · 
. . 

o-NAcCF3 , fueron. completamente solubles en disolventes amídicos, pernütien9:o ·evaluarlas 

como posibles precursoras de las poliimidas respectivas. 

Las poliiúüdas orto-sustituidas, con sustitnyentes de la forma orto-OR, tratadas térmi-
. . ' .. -_ ' . 

camente por arriba de 350 ~C, experimentaroú una reacción del ciclo imídico con los grupos . . ' - . ~ . '. . . : . ' ' -: . "·,·-::.:-;. ·' ,•• : . · .. , . ' 

orto-sustitnyentes, produciendo el nuevo heterociclo·de benzox~zbf(Figur~ 4.1). La magni-

0 . ·. 

~N~ 
o. o ·' . 

1 • 
R 

Poliimida (orto-OR) Polibcnzoxazol 

Figura 4.1: Reacción del ciclo imídico con los grupos orto-OR 

tnd de la conversión a polibenzoxazol, PBO; de las poliimidas PMDA-Bz-o-OH y PMDA-Bz-

o-OCH3 fueron de orden similar, ele 95 %. La poliisoimida PMDA-Bz-o-AcCF3 , ele acuerdo 

al análisis térmico y de espect;rometría ele FTIR, también presentó una discreta conversión 

a PBO, esto se debió a que existe un proceso competitivo, qne es la isomerización de la 

poliisoimicla a la poliimida respectiva. La obtención de esto nuevos copolímero, con ciclos 

imídicos remanentes, experimentaron un desordenamiento en el empacamiento intermolecu-

lar, que fue observado por WAXD. La conversión a benzoxazol en la poliimida con susti-
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tuyentes orto-acetoxi fue notablemente menor. Los estudios en reacciones modelo indicaron 

que este pi·oceso fue más complejo que los demás. Para este caso, se propuso que antes de 

convertirse a benzóxazol, la poliimida PMDA-Bz-o-OAc sufre una transposición de Fries, con 
-- ·-'- "'"'~'--= _ -:-c-'----o"----""-'--:--o, o-.- """-

la posterior d~sacetilación, y la reacción del eiclo imídico con élgrÍ1po ottó.:.OH'. 

El •tratamiento térmico ele la poliimida, PMD,L\-Bz~;,-N.L\¿; y;Ja pÓÜi~_oimida, PMDA-Bz-o­

NAcCF3 dio como resultado la reacción delciclo iniíelico:.con lós grupos laterales en posición 
; .. ' - ... ' ' . -' ·-. :- . - ~- . 

orto, para producir el anillo fusionado tipo polibenzÓilenbenciinidazol (Figura 4.2). La tem-

peratura de activación de esta reacción fue a 200 ºC para la Pll y de 300 °0 para la PI, lo que 

representa una ganancia de 100 grados en la obtención de estos polímeros tipo escalera. Sin 

embargo, la obtención de estos heterociclos fusionados, involucran reacciones intermediarias 

más complejas como lo mostró el análisis por TGA. 

o :o=;Ny-
0 HN 

1 
R 

Poliimida (orto-NR) 

~ -Intenncdiarios 

Polibcnzoilcnbcncimidazol 

Figura 4.2: Reacción <lel ciclo imí<lico con los grupos orto-NR 

El tratamiento térmico sobre la poliimida PMDA-:Bz-o~CH3 dio como resultado la forma-

ción ele otro heterociclo fusionado, obteniéndose el· c<;>mpuestó. escalera tipo polibenzoilen­

hcnzopirrol (Figura 4.3), con una conversi_ón nq mEiyor al 58 %. Esta reacción del ciclo 

imídico con el grupo orto-CH3 correspondió a· U:na segunda deshidratación de la poliimida. 

------------
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o x<N-o-
0 H3C 

Poliimida( orto-CH3 ) 
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Potfüenioilcnbenzo¡)irrol 

Figura '1.3: Reacción del ciclo imí<lico con los grupos orto-CH3 
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La temperatura de inicio de esta reacción fue la más elevada de todas las reacciones de los 

grnpos orto-sustituyentes con el ciclo imídico, se activó alrededor de 400 ºC. 

Las reacciones, a altas temperaturas, del ciclo imídico con todos los grupos orto~sustitu-

yentes formaron copolímeros, los cuales están compuestos de las nuevas estructuras formadas 

y los ciclos imídicos remanentes. Después de las temperaturas de activación de estas reac-

ciones se observó qne en todos los casos existe un desordenamiento en el empacamiento 

intcrmolecular, como lo demostraron los estudios realizados por WAXD. 

La influencia de los gmpos laterales en las propiedades mecánicas es notoria. Se observó 

q11c el módulo de Yonng disminuyó hasta en 19 3 en la poliimida PMDA-Bz-o-OCH3 obtenida 

por el método térmico, y en un 39 3 como máximo para la misma PI obteniciapor él método 
,' . ' .. ' 

químico, con respecto a la PMDA-Bz. Por otro lado, y con respecto a la l?MÜA-,~z, _l~ cual 
' - -> :.-,·-~:; :-::_·_;;:_ ->--:. ·'-¡ -~- :·· 

no fue autosoportable cuando se obtuvo por el método térmico, por éste inismo método se 

lograron elongaciones hasta de 1G 3 en la PMDA-Bz-o-ÓH. Elcori.tr~te fue riiay<Jr pá.ra estos 

mismos polímeros obtenidos por el método químico, lograhdo hasta un 91 3 de elongación 

para la PI PMDA-Bz-o-OAc. El contraste, entre los materiales obtenidos por el método 
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químico y el térmico, en lo que se refiere al esfuerzo a la tensión a la ruptura, fue menor. 

El uso del método químico en la obtención de las poliimidas con estructuras tan rígidas, 

como es el caso delas polipirome!itimidas, representa una ventaja desde el punto de vista 

de las condiciones menos drásticas del método y la obtenc:ión de Pis, en general, con mejores 

propiedades mecánicas. Además, como lo muestran los análisis por WAXD, las PI obtenidas 

químicamente son menos anisotrópicas que las obtenidas por ciclódeshidratación térmica. 

Otra ventaja importante del método catalítico, es el uso ele monómeros que permitan 

la modificación de la estrnctura química durante la ciclodeshidratación, manipulando de tal 

forma que se obtenga la estructura química adecuada para diferentes aplicaciones, tales .como 

ópticas, membranas de separación de gases, etc. 

Si bien el método químico tiene muchas ventajas, es conocido, como aparece reportado 

en la literatura, que este método involucra la formación indiscutible de ciclos ele isoimida, los 

cuales pueden ser isomcrizados por exposición de las películas a temperaturas por arriba de 

250 ºC por tiempos tan cortos como 5-10 min. La isomerización es menos completa cuando 

aumenta la rigidez de la cadena, en consecuencia, siempre existirá el factor isoimida, que 

con el tiempo, se verá reflejado negativamente, y de forma más notoria en las propiedades 

mecánicas. 
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Summary 

Ortlw substituted poly(4,4'-diphenylene pyromellitimide)s were prepared from 
pyromellitic dianhydtide and 3,3'-dihydroxybenzidine or 3,3'-dimethoxybenzidine. 
Thermal cyclodehydration of the cotTesponding poly(amic acid)s, PAA, led to the 
formation of ortlw-hydroxy- or o-methoxy-polyimides, while catalytic imidization in 
the presence of uliphatic anhydiides was uccompanied by acylation of the OH groups 
resulting in the formation of lateral acetoxy substituents. The direction of the latter 
reaction was controlled by the acidity of dehydration agcnts and the use of a catalyst. 
lmidization in the prescnce of acetic anhydride and pyridine led to poly[(3,3'­
diacetoxy-4,4' -diphenylene)pyromellitimide J and the use of ttiíluoroacetic anhydride 
resulted in the fommtion of the cotTesponding polyisoimide with ort/w-ttiíluoroacetoxy 
groups.This polyisoimide was completely soluble in amide solvcnts above 60"C. The 
polymers were studicd by FfIR spcctroscopy, TOA, and WAXS. lt was found that 
ortho substituents such as OH and mcthoxy groups could rcact with the imide cyclc 
above 350"C causing its remrnngcmcnt to bcnzoxazole. The formation of notable 
amounts of bcnzoxazole was also observed for o-acetoxy polyimides. 

Introduction 

Considerable effotts have bccn made in thc lield of aromatic polyimides to modif}' 
their structure and propctties for spccilic applications in microelectronics, nonlinear 
optics, membranc scparation, etc 111. Among other approaches, this involves the 
synthesis of polymers with functional side groups such as hydroxy polyimides. Pendant 
OH groups can be futther functionalizcd using spccific substituents with a desirable 
property [2-5]. In a ve1y early papcr Kardash and Pravcdnikov 161 noted tlmt hydroxy 
or methoxy groups in ort/10 position to the imidc nitrogcn in the diaminc moiety could 
react with the heterocycle provoking its remrnngement to bcnzoxazolc abovc 350°C. 
This observation was confim1cd in rcccnt studies of ort/10-hydroxy polyimides based 
on 2,2' -bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)hexaíluoropropane 171 or 3,3 ' -
dihydroxybenzidine lSJ. lt has been found that the reaction of o-hydroxy groups with 
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the imide cycle results in an imide-to-benzoxazole rearrangement shown in Scheme l 
[6-8]. 
Another important result of the study on polyimides based on 2,2'-bis(3-amino-4-
hydroxyphenyl)hexafluoropropane was the observation that substitution of the OH 
group with an o-acetoxy led to a decrease in the initial temperature of the imide-to­
benzoxazole remrnngement by 50-80ºC [7]. The estetification was easily attained 
during catalytic cyclodehydration of the 

Schcmc l. Imide-to-benzoxazolc rearrangement [7] 

con-esponding PAA in the presence of acetic anhydtide and pytidine. The resulting o­
acetoxy polyimides demonstrated very good solubility in organic solvents. In the 
present study, the synthetic approach involving the catalytic dehydration of PAA with 
o-hydroxy groups in the diamine moiety has been extended toward rod-like 
poly(pyromellitimide)s based on 3,3'-dihydroxybenzidine. Poly(pyromellitimide)s with 
o-methoxy groups have also been studied. The ability of the polymers obtained to 
undergo imide-to-benzoxazole reammgement was explored by FTIR spectroscopy, 
TOA, aod WAXS. 

Experimental 

Material 
Pyromellitic dianhydride (PMDA, 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic dianhydride, 
Chtiskev Ca.) was crystallized from acetic anhydride and sublimed under vacuum at 
180ºC. 3,3'-dihydroxybenzidine, (Bz-o-OH, Chriskev Ca) and 3,3'­
dimethoxybenzidine (Bz-o-OCH3, Sigma-Aldtich) were ctystallized from ethanol!IHF 
(70/30 vol.) and sublimed under vacuum al 180ºC and 95°C, respectively. N,N­
dimethylformamide (DMF) and N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) were dtied and 
distilled ovcr bmium oxide under reduced pressure. Ali other reagcnts and solvents 
were used as rcceived. 

Polymer synthesis 
Ortho substituted poly(pyromellitimide)s were prepared by a conventional two-step 
polycondensation with either thermal or catalytic dehydration of the precursor PAA 
[7]. The inherent viscosity ranged from 1.5 to 1.8 dUg for ali precursors studied. The 
precursor films were converted to the final polyimides cither by heating at 300ºC for 
60 min under vacuum or by catalytic dehydration (chemical imidization) in the 
presence of an aliphatic anhydride and a catalyst at room temperature for 24 h. The 
imidization degree was followed by FTIR spectroscopy [9] and it was clase to 100% 



dichloride and Bz-o-OH as described elsewhere [7]. for all polymers studied. 
Polybenzoxazole, PBO, was prepared from isophthaloyl 

Measureme/lfs 
The chemical structure of the polymers obtained was studied by FfIR spectroscopy 
using a Bruker Equinox 55 spectrophotometer. A high resolution TA Instruments 
Thermogravimetric Analyzcr, TOA 2950, was used far thermal analysis at a heating 
rate of 5°C/min in nitrogcn. Inherent viscosity (1']¡111,) of the PAA (0.5 g/dL DMF 
solutions) was determined using an Ubbelohde viscometer at 25ºC. Wide angle X-ray 
scattering (WAXS) measurements were perfonned on a Siemens D500 X-ray 
diffractometer (Ni-filtered Cu-Ka radiation, graphite monochromator). 

Results and discussion 

Poly(pyromellitimidc)s with ortlw-hydroxy or o-methoxy substituents (PMDA-Bz-o­
OH and PMDA-Bz-o-OCH3) were prepared via themml imidization of the 
co1Tcsponding PAA at 300ºC for 60 min (see Scheme 2). The catalytic 
cyclodehydration of the precursor with 011ho OH groups in the benzidine moiety was 
accompanied by acylation of the hydroxyls leading to the formation of pendant a­
acetoxy groups. The direction of the chemical imidization was controlled by the acidity 
of a dehydration agent and the use of catalysts. Treatment of PAA with acetic 
anhydlide and pyridine (50/50 vol.) resultcd in the fonm1tion of o-acetoxy polyimide, 
PMDA-Bz-o-OAc, while the use of trifluoroacetic dianhydlide led to the 
co1Tesponding polyisoimide, PMDA-BZ-o:OAc(CF3), with o-triíluoroacetoxy 
substituents. The latter was completely soluble in DMF or NMP above 60ºC. 

Chcmical cyclization \? \? Chemical cyclization 
(H3CCO)zO I Py HO-nC-011 (F3CCO)¡O 

24 h, 25ºC -q--¿ ~-.. "'- I ¡;:-IN~ 24 h 25ºC 
H 0 PA/\ 0 l __ )=/ ' 

O, Clh O, CllJ OH llO CF -g ~ 
0 

g Thcnnal cyclization O=gFJ o O C.::,. 0 

-b-~~ l300ºC o~oo 
j N r' lh v~ 

PMDA-Bz-o-OH -6 PII ~ ""- - -N Nr' 
o o 011 o o 110 

PMDA-Bz-o-OAc-0-~ ~MDA-Bz-o-OAc(CF3) 
( N 1 N r '- J 
'---- ~¿ ""- -~ 

. 350 -4SOºC, Vacuum 

0 1 3\?~:~~:c, Thcrmal or Catalytic 
~~ (""'!º~- _isomcrization 

·~N---~ 
Polybcnzoxazolc, PBO 

Scheme 2. Synthesis of ortho-substituted polyimides 
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The chemical structure of the resulting polymers was studied by FflR spectroscopy 
(see Fig 1 and Table l). Strong peak of v(Ph-0-CO) at 1185 cm·1 and complete 
disappearance of v(OH) band around 3400 cm·1 in the spectrum of PMDA-Bz-o-OAc 
confirmed lhe formalion of o-aceloxy groups. Strong multiple vibralion peaks \.'(C-F) 
at 1113-1218 cm·1 can also be seen for the polyisoimide wilh o-ltitluoroacetoxy 
subsliluents (Fig 1 D). 
Thermal analysis of PMDA-Bz-o-OH, PMDA-o-Bz-OCH3, and PMDA-Bz-o-OAc 
revealed lhal ali lhese polymers losl weight in nilrogen in lwo well-defined slages (Fig 
2 and Table 2). Similar TGA curves were previously observed for vatious o-hydroxy 
polyimides [6-8, 10] as well as for lhe rod-like poly(pyromellitimide)s with lateral 
methoxy groups in lhe diamine moiely [6,l 1,12]. It was shown that the initial 20% 
weight loss in o-hydroxy polyimides originales from lhe imide-to-benzoxazole 
rean-m1gement followed by the decarboxylation of resulting carboxy-benzoxazole 

A: / 
PMDA·Bz-o -OH !mide 1 
300 ºC, 60 min 

B: 
PMDA-Bz-o-OCH3 

~ 300 •e 60 min 

.e C: 
1!<
0 

PMDA·Dz-o-OAc 
Chcmical Imidizmion 

D: 
PMDA·Bz-o-OAc(Cf3) 
Chcmical lmidiza1ion 

m e 

3300 3000 2300 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 (>O() 

Wavenumber (cm·l) 

Figure l. FT'IR spcclra ofpolyimidcs PMDA-Bz-o-OR 
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fragments [7,8,10]. The unusual thc1111al bchavior of mcthoxy polyimidcs has slill to be 
explained. 
The comparison of the TGA curves in Fig 2 shows good agrecmcnl bclwcen PMDA­
Bz-o-OH and PMDA-Bz-a-OCH3 in lc1111s of thc slai1ing lempcralure, lemperature al 
peak, and weight loss al lhc first stage of thc slopc (scc Table 2). 
The initial diffcrences in lhc FTlR spcclra of PMDA-Bz-o-OH and PMDA-Bz-a-OCH3 
resulling from thc thcnnal imidization al 300ºC (Table 1) almost disappearcd after 
these films wcre hcatcd al 450ºC for 60 min undcr vacuum. Thc rcsulling spcclra wcre 
very similai·, bolh showing strong peaks al 1610, 1544, 1461, 1267, 1060, and 813 cm·1 

(see Fig 3A), which coincide wcll with lhe charactclistic absorplion maxima of the 
modcl polybcnzoxazolc, PBO [ 13-17 J. Bolh methods, TGA and FTIR indicated that 
the conversion above 90% was rcached in thc imide-to-bcnzoxazolc rean·angement of 
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Figure 2. TOA curves ofthc ortho-substitutcd polyimidcs PMDA-Bz-o-OR (5ºC/min, nitrogcn) 

Table l. Infrared spectral changes upon treatmcnt of PMDA-Bz-o-OR films al 450ºC under 
vacuum • 

lnitial Po!(mcrs, 
cm 

Aftcr Hcating at 450 ºC, 
cm·1 

Probable assignmcnt of thc 
Band, cm·1 

-H ·Ac ·CH3 -H -Ac -CH3 
3401 m, br 3467 3434 v(O-H) 

1778 m 1781 m 1779 m 1779 w 1780 m 1774 w v(C=O) in phase, imide 1 
1722 VS 1730 vs 1726 vs 1725 m 1726 s 1720 m v(C=O) out-of-phasc, imidc 1 

1618 s 1616 s 1617 s C=N Strctching ofbcnzoxazolcs 
(oxazole 1) (13-16] 

1559 m 1564 w 1560 w Typical band ofbenzoxazole 
(oxazole 2) (13-14,17) 

1502m 1500m 1505 m Substitutcd phcnyl ring 
1462 vs 1464s 1462 s Typical band of benzoxazole [ 13-

14] 
1381 vs 1373 VS 1378 vs 1376 sh 1375 s 1375 sh v(CNC) axial imidc 2 
ll!Om 1106 m lito m v(CNC) transversal imide 3 

1061 vs 1062 m 1062 m Ar-0-C strctching ofbenzoxazoles 
(13-17) 

813 vs 813 s 813 VS Bcnzoxazole ring dcformation 
(13-16] 

ª - vs-very strong; s-strong; m-medium; w-weak; br-broad; sh-shoulder 

polyimides with either a-hydroxy or o- methoxy substituents. Tims, it can be concluded 
that the ortlw-methoxy substitucnts 
can also react with the imide cycle provoking the remrnngement to bcnzoxazole above 
350ºC, and the reactivity of o-OCH3 is comparable with that of o-hydroxy group. 
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Table 2. Weight loss tcmpcraturcs by TGA for polyimidcs PMDA-Bz-o-OR in nitrogcn 

R T.". ºC Tr"• ºC Wcight Loss, 
% 

-H 371 443 21 
-CH3 368 451 20 
-Ac 233 396 29 

ª - Ts - Starting tcmpcraturc of weight loss, Tr - Temperature at the derivative pick (see Fig 2) 

The results ofTGA and FI'IR spectroscopy were supported by W AXS analysis, which 
was found to be quite sensitive in following the chemical rean-angement in ort/10-
substituted polyimides. Previous studies on the supramolecular structure of non­
substituted poly(4,4'-diphenylene pyromellitimide), PMDA-Bz, demonstrated that the 
intensity and sharpness of the multiple (001) reflections cotl'csponding to the fiber 
repeat always incrcased as a rcsult of post-imidization annealing at temperatures up to 
450ºC dueto the continuous improvement in the intennolecular packing 118]. 
The diffraction pattcm of PMDA-Bz-o-OH film resulting from the themial imidization 
at 300ºC for 60 min presents similar 001 peaks (Fig 4A) alone with a broad and intense 
amorphous halo al 

j 
< 

A:PUO 

B: PMDA·o·Bz·OH 

C: PMDA·o-Bz-OCH3 

D: PMDA-o-Bz-OAc 

1461 
ll44 

~~~ ~ 1~ I~ I~ ID I~ ~a 
Wavcnumbcr (cm·l) 
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Figure 3. FflR spectra of PMDA-Bz-o-OR polyimides aftcr heating al 450 ºC for 1 h undcr 
vacuum 

17.5 degrees (5.1 Á). Heating al 350ºC rcsultcd in an incrcasc in the intensity and 
sharpness of all reflections obscrvcd indicating thc improvcment in the intem10lecular 
packing. However, fmther heating at 400°C undcr vacuum led to almost complete 
disappearance of the fiber repeat 001 accompanied by a diminution and broadening of 
the inte11110lecular peak around 5.1 A (Fig 4C). Similar disordering was also observed 
for the o-methoxy and a-acetoxy poly(pyromellitimide)s heated at 400ºC under 



PMDA-Bz [18]. vacuum and this presents an important difference with respect to non­
substituted 
Amorphization of the ort/10 substituted polyimides took place at notably lower 
temperatures than the temperature of their thcnnal decomposition in nitrogen, by TOA, 
and coincided well with thc beginning of the imide-to-benzoxazole rearrangement. It 
would be logical to propose that this disordering was caused by thc fonnation of the 
int1insically i1Tegular macrochains constitutcd by both imide and benzoxazolc unitcs of 
diffcrent contour lcngths. Intramolccular packing could not be improved cven at thc 
conversion to benzoxazolc abovc 90% becausc of indcfinite typc of substitution of the 
phenylenc rings rcsulting from thc 11011-sclectivc rcammgemcnt and further 
decarboxylation of pyromellitic units (sec Scheme 2). 
The imidc-to-bcnzoxazole reammgemcnt of thc o-acctoxy polyimides bascd on 2,2'­
bis(3-amino-4-hydroxiphenyl)hexafluoropropanc was prcviously rcported by 
Likhatchcv et. al. 171. The remrnngement in that case started al lower tempcrature and 
procecded to a deepcr convcrsion than for the cOITesponding o-hydroxy polyimides, as 
indicated by both TOA and FfIR. This was explained by higher reactivity of the o­
acetoxy group in thc imide-to-benzoxazolc remrnngcment dueto thc "leaving group" 
effect 17,81. Thc results of the thenno gravimetlic analysis of PMDA-Bz-o-OAc looked 
similar. This polymcr started to lose weight al tcmpcratures lowcr by J00-130ºC than 
the o-hydroxy poly(pyromcllitimide) PMDA-Bz-o-OH (see Fig 2 and Table 2). 
Howevcr, the FTIR mcasurements indicated tlmt the conversion to benzoxazole 
attained for the o-acetoxy polyimidc was significantly lower. It can also be seen that 
the TGA curve for PMDA-Bz-o-OAc shown in Fig 2 is more complicated, prescnting 
three delivativc pcaks instead of only two typical for PMDA-Bz-o-OH and PMDA-Bz­
o-OCH» 

001 002 OdJ 
115.8) 18.ll 14.IJ 13.21 12.71 

10 20 JO so 
20, D1gr11s 

Figure 4. WAXS pattcms of PMDA-Bz-o-OH tilms hcatcd for 1 h undcr vacuum al 300ºC (A), 
350ºC (8), and 400ºC (C} 
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TOA of the polyisoimide PMDA-BZ-o-0Ac(CF3) resembled general features of the 
the1mogravimetric curves shown in Fig 2 for the o-acetoxy polyimide but the latter 
polyisoimide started to loase weight at notably lower temperatures. FTIR spectra 
recorded on the films heated to 300-400ºC showed a high degree of isomerization to 
the imide structure anda ve1y low conversion to benzoxazole. 
The lower conversion to benzoxazole of the rod-like poly[(3,3'-diacetoxy-4,4'­
diphenylene) pyromellitimide], as compared to those previously reported for the 
flexible chain polyimides de1ived from 2,2' -bis(3-amino-4-
hydroxyphenyl)hexafluoropropane (7J, may be dueto the different type of substitution 
of the diamines in these polymers. Phenolic esters are known to undergo Fries 
rearra11ge111e11t yielding para- and/or ort/10-acylphenoles [ 19]. The particular direction 
and conversion of this reaction is strongly affected by the presence of any other 
substitucnt in the phenyl ting espccially in the meta position. In 3,3 '-diacetoxy-4,4' -
diphenylene fragments of PMDA-BZ-o-OAc, meta position is occupied by a C-C bond 
b1idging two phenyl rings of the benzidine moiety. The para and ortho positions with 
respect to the acctoxy groups remain vacan!, and thus, might be active in the Fries 
rearra11ge111e11t. This suggestion was suppm1ed by the appearancc of the characteristic 
OH band around 3400 cni"1 in the spectra of PMDA-Bz-o-OAc heated at 350°C. 
In the o-acetoxy moieties dc1ived from 2,2' -bis(3-amino-4-
hydroxyphenyl)hexafluoropropane, the para position with respcct to thc acetoxy 
groups is occupied by a hexafluoropropane bridging group and therc is no meta 
substitiuent. This might enhance the reactivity of the o-acctoxy substituent in the 
imide-to-benzoxazole remrnngcment. The chemistty of 011/10-acetoxy-imides is 
presently being explored using model compounds, the results will be rcported. 

Conclusions 

Poly(4,4'-diphenylene pyromellitimide)s with ortho OH, OCH3, or OAc groups in the 
diamine moiety were prcpared by either themial or chemical imidization of the 
col1'esponding PAA. It was found that cyclodehydration of the ortlw-hydroxy 
poly(amic acid) was accompanied by the acylation of OH group leading to the 
formation of ort/10-acetoxy substituents. The polyisoimide PMDA-BZ-o-0Ac(CF3) 

with o-t1ifluoroacetoxy groups in the bcnzidine moiety was completely soluble in DMF 
and NMP above 60". Ali ort/10-substituted polyimides studied unde1went imide-to­
benzoxazole remrnngcment whcn hcated abovc 350ºC that lcd to thc disordering in 
their intermolecular packing as rcgistered by W AXS. The rcactivity of a-OCH3 
substituents in this rcaction was comparable with those previously reported far the 
011/w hydroxy groups (7-8,IOJ. The conversion of ort/10-acetoxy polyimide PMDA­
BZ-a-OAc was notably lower. Thc pathway of this reaction will be furthcr studied 
using low molecular weight model compounds. 
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