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I. Introduccién

I. Introduccion

1.1 Materiales poliméricos de alto rendimiento.

Los avances cientificos y tecnoldgicos estan ligados muy frecuentemente al desarrollo de
nuevos materiales. EI campo en el que tal vez esta relacion es méas directa es el de la
construccion y la ingenieria. Las innovaciones mas destacadas en ésta y en muchas otras
areas se deben al descubrimiento de un nuevo compuesto para una aplicaciéon coman, o el
hallazgo de una nueva aplicacion para un material ya conocido. De esta manera, las
caracteristicas mas importantes para los materiales de construccion e ingenieria son una alta
resistencia mecénica y térmica; el menor peso posible y facilidad para el procesamiento son

también caracteristicas muy deseables’.

Observando los materiales desde el punto de vista de la resistencia térmica y mecénica los
mejores exponentes son los materiales ceramicos y los metalicos respectivamente, y es por
esta razon que desde principios del siglo pasado han predominado en la industria de la
construccion y la ingenieria. El Unico competidor disponible para estos materiales
inorganicos en el entonces fue la madera, la cual, es un polimero natural tipo organico y

supera a sus contrapartes inorganicas en cuanto a ligereza y facilidad de procesamiento®.

Esta historia comenzd a modificarse a partir de los 20°s y 30°s, décadas cuando los
primeros polimeros sintéticos empezaron a sustituir a algunos materiales de construccién e
ingenieria usados entonces (ceramicos, metalicos y madera)’. Estos nuevos materiales
resultaban muy atractivos por poseer algunas propiedades interesantes, como ligereza y
facilidades de procesamiento superiores a los materiales antes mencionados y comdnmente

utilizados es estas areas.

Lentamente, la enorme variedad de aplicaciones encontradas para estos materiales encontré

ciertas limitantes:
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La mayoria de los polimeros pierden sus propiedades Utiles, principalmente su
resistencia mecanica al ser expuestos a temperaturas elevadas, y para estos

materiales significa 100°C 2.

La necesidad de ampliar el intervalo de temperatura de servicio para estos nuevos
materiales impulso el desarrollo de estructuras con una resistencia térmica cada vez mas

alta. En el caso de los polimeros, la resistencia térmica esta determinada por dos factores:

e Los efectos del calor sobre las propiedades mecanicas del material.

e Laresistencia del material a la degradacion térmica o termo-oxidativa

En relacion al primer punto, estos materiales son afectados por las altas temperaturas tanto
como por las bajas temperatura. Con las primeras el material se ablanda perdiendo rigidez y
su forma original, con las temperaturas muy bajas el material pierde su elasticidad
volviéndose fragil y quebradizo. Su resistencia a la degradacion térmica o termo-oxidativa

puede caracterizase mediante la temperatura a la cual empieza a perder masa®.

Con el estudio del desarrollo historico de los materiales poliméricos se puede observar una

marcada tendencia a incrementar las temperaturas de uso de los mismos.

Los primeros plasticos utilizados tenian temperaturas de servicio que se encontraban muy
cercanas a la temperatura ambiente, como el poliacetato de etilo, un poco mas adelante en
el tiempo los materiales aumentaron su intervalo de temperatura de servicio pero

manteniéndose por debajo de los 100°C, como por ejemplo el Nylon, y el PET.

Ahora bien, para la primera mitad de la década de los 60°s, ya se habian desarrollado
polimeros capaces de resistir temperaturas de 400°C sin presentar degradaciones térmicas o
termo-oxidativas apreciables.

Un gran avance en el desarrollo de materiales de alta resistencia térmica fue la creacion de

compuestos heterociclicos en su cadena principal. A esta familia pertenecen materiales
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como las poliimidas, los polibencimidazoles, etc., los cuales son capaces de soportar
temperaturas de hasta 400°C sin perder sus propiedades utiles’®. Dichas estructuras
confieren a los materiales una excelente combinacion de estabilidad térmica y propiedades
mecanicas, Estos nuevos compuestos constituyeron un enorme salto en resistencia térmica
y mecanica, comparable con algunos los materiales metélicos y superando a éstos en
aplicaciones donde es importante el peso del material. Los nuevos materiales marcan una

nueva etapa en la utilizacion de los polimeros.

Hasta este punto los materiales poliméricos habian cubierto dos de las tres condiciones

deseables para una material de alto desempefio: la procesabilidad.

En la década de los 60°s se desarrollé una familia de polimeros que aglutiné propiedades de
varias familias. Tomé la resistencia térmica de las poliimidas y las combiné con la facilidad
de procesamiento de otros materiales como por ejemplo, las poliamidas y los poliésteres.
De esta fusion surgieron nuevos materiales como las Poli (Amida-Imida) s y los que

estudiaremos lo largo de este documento: Las Poli (Ester-Imida) s*®.

El desarrollo de éste tipo de materiales no paso inadvertido para la industria eléctrica, la
cual demandaba de materiales que con propiedades aislantes adecuadas y la capacidad para
mantenerlas a temperaturas elevadas, y todo esto manteniendo un costo accesible,
desempefio térmico comparable con las familias de poliimidas y polibencimidazoles, con la

facilidad de procesamiento de los poliésteres.
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Antecedentes

I1.1 Polimeros de alto rendimiento.

Una de las varias formas en las que se clasifican los polimeros se basa en la cantidad en que

son producidos y la especializacion de su utilizacion®.

Polimeros de alto consumo: Son los polimeros més producidos y utilizados por el
hombre, su utilizacion es muy variada y las demandas de propiedades térmicas y
mecanicas de estos no son muy exigentes, ejemplos de estos materiales son: El

polietileno, polipropileno, poliestireno, etc.

Polimeros de Ingenieria: Son materiales producidos en menor cantidad, su
utilizacion es un poco mas especifica aumentando también los requerimientos en
cuanto a lo referente a su resistencia térmica y mecanica, algunos ejemplos de

estos materiales son: PVC, Nylon, PET, etc.

Polimeros de Alto Rendimiento: Son también Ilamados “de Especialidad”, estos
polimeros se producen en cantidad reducida y el valor agregado en su produccién
es muy elevado, a estos polimeros se les exige mucho en sus propiedades:
eléctricas, térmicas, mecanicas, opticas, entre otras. En esta familia los materiales
son muy especificos, en su mayoria son desarrollados “a la medida”, algunos
ejemplos de estos son las poliimidas aromaéticas, el kevlar, las Poli (amida-
imida)s, las Poli (Ester-lmida)s, entre muchos otros.

Como lo mencionamos anteriormente algunas de las propiedades deseables en los

polimeros son la resistencia térmica, resistencia mecénica y la facilidad de procesamiento.
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En lo referente a la resistencia térmica, la familia de polimeros consideradas como el
maximo exponente en esta area son las Poliimidas, las cuales también presentan excelentes

propiedades mecénicas, sin embargo adolecen de buenas propiedades de procesabilidad®>®.

En el area de procesabilidad, los poliésteres son excelentes candidatos; son polimeros de
Ingenieria pero tienen muy buenas cualidades deseables en las poliimidas y su resistencia

térmica y mecanica se encuentra en niveles aceptables 2 ¢,

A continuacién describiremos las caracteristicas principales de estas dos familias de

polimeros.

11.1.1 Poliimidas.

Las poliimidas son los polimeros termo-resistentes mas populares. Son usados en varias
industrias, en la de los aislantes eléctricos, espacial, aviacion, electrénica y en la separacion

de gases”.

Hay dos tipos de poliimidas; aromaticas y alifaticas, fueron introducidas en la década de
los 60°s para cubrir la creciente demanda de polimeros resistentes al calor para aplicaciones
militares y espaciales. Las poliimidas aromaticas son normalmente macromoléculas rigidas
con un alto contenido de estructuras aromaticas. Estos polimeros fueron usados en diversas
aplicaciones, tales como adhesivos, matrices en laminados, membranas para la separacion
de gases, como dieléctricos en la produccion de circuitos impresos, peliculas,

recubrimientos y en el area de microelectrénica ® ° *°.

Son polimeros lineales que poseen grupos imidicos como unidad repetitiva. EI grupo imida

se conforma de un nitrégeno unido a dos grupos carbonilo **°. (Figura 11.1.)
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Figura 11.1. Grupo funcional caracteristico de las poliimidas.

Las poliimidas con caracteristicas de “alto rendimiento” son las denominadas
“aromaticas”, las cuales tienen una estructura heterociclica donde el grupo imida forma
parte de una unidad ciclica en la cadena polimérica, y cuyo grupo funcional principal tiene

la siguiente estructura quimica *°. (Figura 11.2.).

- O —n

Figura I1.2. Grupo funcional caracteristico de las poliimidas aromaéticas.

La historia de las poliimidas comienza cuando L. A. Endrey de la compafila DuPont de
Neumors™® % logré obtener una ruta exitosa para sintetizar Poliimidas arométicas de alto
peso molecular por una ruta de dos pasos, el primero consiste en preparar un prepolimero
soluble que posteriormente en el segundo paso se convierte en la poliimida deseada. A
partir de este momento se publicaron articulos en Estados Unidos de Norteamérica e

Inglaterra.

El principal éxito de L. A. Endrey fue desarrollar una ruta sintética por la cual las
poliimidas pudieran ser producidas como peliculas, fibras y recubrimientos.

Para la obtencion del grupo imida existen diversos métodos, dependen principalmente de
las materias primas y de las condiciones usadas. Estas rutas se presentaran a continuacion

en forma sintetizada.
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I1.L1.1.1  Sintesis de poliimidas via dianhidridos y diaminas.
Esta ruta sintética presenta dos subdivisiones:
11.1.1.1.1 Sintesis de un paso.

La sintesis de la poliimida se lleva a cabo mediante el calentamiento de una diamina y un
dianhidrido*~*° usando un disolvente fendlico todo esto en presencia de una amina terciaria
y en algunas ocasiones de acido fosforico a una temperatura como 180°C, tal como lo

muestra el esquema siguiente.

0 0 (0] @]
Ac. Fosférico
(e} @] + HzN @ NH2 —_— N N
m-Cresol 180°C \
0 e) (0] O

Figura I1.3. Sintesis de poliimidas, método de un paso.

11.1.1.1.2 Sintesis de dos pasos

Es un método de sintesis de poliimidas desarrollado por L. A. Endrey en la compafiia
DuPont muy usado actualmente. Se basa en la policondensacion en dos etapas . Su ventaja
principal radica en la formacion de un intermediario soluble que permita resolver

problemas de procesamiento.

En el primer paso de éste método se lleva a cabo la sintesis del precursor soluble Ilamado
Acido poliamico. Para efectuar la reaccion, un dianhidrido &cido tetracarboxilico se afiade a

una disolucion de diamina en un disolvente polar aprético. Se utiliza una agitacion vigorosa
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por un periodo de 2 a 4 hrs., y una temperatura entre -20°c y 70°C. El esquema de la

reaccion se presenta en la imagen siguiente.

0 0]
o 0
\ / \ OH
o 0 + HoN NH, Temp.,Amb. N
DMF,6 NMP N
/ / |
o
o 0 O H n

Figura I1.4. Sintesis de acido poliamico.

Una vez obtenido el prepolimero soluble se procede a darle la forma deseada, ya sea como
pelicula, recubrimiento, fibra espuma, etc., y se evapora el disolvente; la evaporacion debe

realizarse de forma lenta para evitar la aparicion de imperfecciones en el material.

Durante la segunda etapa se procede con la ciclodeshidratacion del prepolimero a la forma
de la poliimida final, ya sea por calentamiento prolongado a temperaturas elevadas o por

tratamiento quimico con agentes deshidratantes.

Clclodeshldratamon

i - N N -
a) Térmica.

b) Quimica.

Figura I1.5. Ciclodeshidratacion de acido polidmico a poliimida.

Dado que la poliimida es insoluble e infusible representa una enorme ventaja el que el
polimero sea usualmente procesado en forma de Acido poliamico gracias a ésto, el método
de sintesis de dos pasos es el més utilizado en la produccion de poliimidas comerciales mas
conocidas, como el Kapton (DuPont) o en forma de sus copolimeros poli(éster-imidas):
Ultem (GE) y Upilex (UBE).

-10 -
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11.1.1.2 Polimerizacion de un dianhidrido y un diisocianato.

Las poliimidas pueden ser preparadas con una reaccion directa entre dianhidridos y

diisocianatos ° 12,

En 1967 se observd que los diisocianatos aromaticos y alifaticos reaccionaban con
Anhidrido piromelitico para producir una poliimida. Se puede utilizar una mezcla de

diisocianatos con dianhidridos para obtener una poliimida moldeable.

La fase inicial de esta sintesis se lleva a cabo entre 70 y 110°C con una evolucion de CO;

como se muestra en el siguiente esquema.

o] 0 o] o]
Temp. Amb.
(¢} o + O=C=N@N=C=O _— N N + COZT
DMF,6 NMP
o] 0 o] o]
n

Figura I1.6. Sintesis de poliimidas, ruta de diisocianato.

Una limitacion que tiene la sintesis de poliimidas usando diisocianatos como materia prima
es el bajo peso molecular del polimero que se puede obtener, el grupo funcional
diisocianato es caracteristico por su ligera inestabilidad; puede reaccionar consigo mismo y
formar una red tridimensional de poliisocianurato, esta reaccion disminuye la relacion
molar de los reactivos disponibles para la policondensacion disminuyendo
considerablemente el peso molecular del material. Este tipo de reaccion se usa

industrialmente para producir de Poliimida 2080 de Upjohn.

-11 -
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11.1.1.3 Policondensacion de un diésteres diacidos y diaminas.

Gran cantidad de aplicaciones tales como los adhesivos, matrices para compositos y
recubrimientos aislantes necesitan un alto contenido de sélidos. La reactividad de diésteres
diacidos es baja en comparacion con su similar dianhidrido, por esta razon es posible
obtener poliimidas solubles® *° de bajo peso molecular capaces de crecer su cadena con la
reaccion de diaminas.

El esquema siguiente muestra esta reaccion para la obtencion de poliimidas.

(0] o] o o
Ho o ChHy Temp. Amb. ) J
o OH + HZN—©— NH, ———> N N + 2nH,O 4 2nMeOH
HC” DMF,6 NMP )
(0] (o] o 6]

n

Figura I1.7. Sintesis de poliimidas, ruta de diésteres.

11.1.2. Poliésteres

Los primeros estudios en estos materiales datan desde casi una centuria, sin embargo fue en
la década de 1920°s cuando Carothers realizd un intenso estudio de esta familia de

polimeros®®.

Los poliésteres alifaticos, que fueron pioneros, no tuvieron una gran demanda comercial

dado su bajo punto de fusion, y sélo se mantuvieron en el mercado por 15 afios después.

Cuando Whinfield prepar6 el poli (etilen tereftalato) (PET) fue muy usado como fibra y
peliculas. Recientemente los avances tecnoldgicos han permitido la fabricacion de PET de
alto peso molecular, y con esto, incursionar en muchas mas aplicaciones comerciales.
Ademas de la introduccién de otros poliésteres en el &mbito comercial como el poli (1,4-
butilen tereftalato) (PBT), el cual ha tenido una amplia aceptacion como material para

moldeo.

-12 -
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11.1.2.1 Clases de Poliésteres

11.1.2.1.1  Poliésteres de alcoholes alifaticos y diacidos

Excepto para los acidos oxalico y maldnico, los diacidos carboxilicos alifaticos son
elegibles para la realizacién de una esterificacién directa con dioles alifaticos'®. Tomando
en cuenta su baja temperatura de fusién de dioles y diacidos carboxilicos alifaticos, la
forma mas conveniente de obtener poliésteres es preparandolos por medio de una

esterificacion directa de las materias primas fundida a temperaturas de 180° a 230°C.

0] o}

0 o
OH _180°a230° /JL\\//A\\//”\\V/JL\
HOWOH + HOT N —— 0 o
n

Figura 11.8. Sintesis de poliésteres.

Esta clase de poliésteres se caracteriza por su bajo punto de fusion y su baja estabilidad

hidrolitica, y por estas caracteristicas tiene un limitado uso industrialmente.

Gran cantidad de poliésteres alifaticos se preparan con diacidos carboxilicos con 2 carbonos
hasta 19, y varios dioles. Estos se caracterizan mediante sus transiciones térmicas y su

estructura cristalina.

11.1.2.1.2  Poliésteres de dioles alifaticos y diacidos aromaticos.

Los poliésteres alifaticos lineales en los cuales su grupo funcional esta separado por
al menos nueve atomos son facilmente polimerizados de su correspondiente w-hidroxicido

por esterificacion directa.

O O O
/H\/\/\/\/VOH ‘ O OH
HO HO
8 8
n

Figura 11.9. Sintesis de poliésteres.

-13-
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11.1.2.1.2.1 Polietilentereftalato.

El PET fue preparado por primera vez en 1946 y se introdujo al &ambito comercial en
1953 como una fibra textil y poco después como pelicula'’. Presenta un bajo grado de
cristalinidad que lo hace insustituible como material de moldeo. Recientemente, se ha
presentado un inusitado aumento en la produccion de PET como resultado de la aplicacion
de la tecnologia del moldeo por soplado, es muy utilizado en la obtencidn de envases para

bebidas carbonatadas, en las cuales se han explotado las propiedades de barrera del PET.
El PET puede prepararse por diferentes métodos tales como:

e Etilenglicol y Cloruro de acido tereftalico.

0 0 0 0
OH o o 930°
3L_<C:j>_4€ + HO 180° a 230°, ol <:> | O—CH,CH,
cl cl

Figura 11.10. Sintesis de poliésteres.

e Acido tereftalico y oxido de etileno.

(0] (0] 0 0
n
Figura I1.11. Sintesis de poliésteres.

e Etilénglicol y Acido tereftalico.

0] 0] 0 0
> <: :> < OH o o
+ HO/\/ _180° a 230°, 0 || Q || O—CHy-CH,
HO OH

Figura 11.12. Sintesis de poliésteres.

n

-14 -
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e Etilenglicol y Tereftalato de metilo.

o) 0 OH o] o]
>_©_{ tHO T |l Q I o—cHy-cn
HsC—0 0—CHs

Figura 11.13. Sintesis de poliésteres.

Por muchos afios el PET fue preparado exclusivamente de Etilénglicol (EG) y terftalato de
metilo (DMT) por la razon de que es muy dificil de obtener el &cido tereftalico con un
grado de pureza adecuado y por un bajo control en la reaccién aunado a un sistema de
reaccion heterogéneo. Recientemente, la disposicion de acido tereftalico de alta pureza y
los desarrollos en el control de la reaccidén ha hecho que la esterificacion directa sea una
fuerte competidora de la alcoholisis en la obtencion de PET en la industria, incluyendo
entre las ventajas la disminucion del requerimiento de catalizadores y la eliminacion del

metanol como subproducto.

11.1.3. Polimeros entrecruzados

La reaccién de entrecruzado es muy importante para el ambito comercial.

Los polimeros entrecruzados han estado aumentando su uso como materiales de ingenieria
a causa de su excelente estabilidad enfocada en las altas temperaturas y el desempefio

mecanico®?.

Estos materiales son altamente estables bajo una gran variedad de condiciones debidas a su

estructura reticulada rigida.

A los polimeros que no fluyen cuando se calientan se los Ilama: “polimeros termofijos”,
“polimeros termoestables” o “polimeros termoendurecibles”, también son conocidos como:

“termosets”.
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La importancia comercial de los “termosets” se observa en el hecho de que la produccion

anual de polimeros en Estados Unidos pertenece en casi el 20% a ésta clase de polimeros®.

La teoria sobre el proceso de entrecruzado y sus parametros de control son muy importantes

en el proceso comercial de los polimeros entrecruzados.

La aplicacién de estos conceptos es muy importante antes y después del punto de gelado. El
periodo posterior al punto de gelado es conocido como “periodo de curado”. Un
entrecruzado muy rapido o muy lento puede ocasionar un detrimento en las propiedades
deseables del material final. En la produccion de espumas termosets la estructura de
“espuma” puede colapsarse si la “gelacién” ocurre muy lentamente. En el otro extremo,
para materiales laminados o reforzados, la union entre componentes puede ser pobre si el

entrecruzamiento es muy rapido.

Una completa polimerizacion del polimero termoestable no es muy conveniente, pues su

manufactura se convierte en poco menos que imposible y muy costosa.

Para la produccién de cualquier producto de material polimérico termoestable se utiliza un
material polimerizado de forma incompleta, un “prepolimero” el cual es completamente

polimerizado en el momento de la fabricacion del producto deseado.

Los prepolimeros se manejan usualmente con un bajo peso molecular, normalmente entre

500 y 5000 y estos pueden ser sélidos o liquidos.
Los polimeros termoestables se clasifican en etapas tales como: “A”, “B” y “C” de acuerdo

al grado de extension de la reaccion (p) comparado contra el grado de extension de la

reaccion en el punto de gelado (po)®.
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Un polimero se encuentre en la etapa “A” si p < p., se encuentra en la etapa “B” si el
material se encuentra muy cerca del punto de gelado p., y en la etapa “C” cuando éste ya ha

pasado del punto de gelado p.

En la etapa “A” el material es soluble y fusible.

En la etapa “B” el material es aun fusible pero es apenas soluble.

El material polimérico en la etapa “C” se encuentra altamente entrecruzado y es insoluble e

infusible.

Los prepolimeros se obtienen en una primera etapa deteniendo la reaccion usualmente por
enfriamiento, cuando se llega a una conversién deseada, usualmente entre las etapas “A” y
“B”. La polimerizacion por entrecruzamiento generalmente se completa en un segundo

paso de fabricacidn, usualmente por calentamiento.
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11.1.4. Poli (Ester-Imidas) como recubrimientos dieléctricos.

Las Poli (Ester-Imidas) son un tipo de polimeros termoestables que ha tenido una amplia
aceptacion en la industria, principalmente en la eléctrica’®. En 1997 la demanda de la
industria eléctrica de barnices para recubrimiento de alambres basados en poli (éster—
imidas) saturadas fue de aproximadamente 40,000 toneladas, y para poli (éster-imidas )

insaturadas para impregnacion de rollos fue de algunos cientos de toneladas en el mundo.

Después del golpe de suerte en la sintesis de las poli (éster-imidas) y su posterior uso como
recubrimiento de alambres?* realizado a principios de la década de los 60°s las
investigaciones en éste tipo de polimeros no ha concluido aun. Los principios quimicos

basicos de éste tipo de materiales se ha condensado en algunas publicaciones®*?.

La importancia econdémica de las poli (éster-imidas) ha ocasionado que la publicacion de
investigaciones con referencia a estos materiales sea escasa, el desarrollo de estos
materiales se traduce directamente en el desarrollo de patentes. Existe una cantidad enorme
de patentes relacionadas con las poli (éster-imidas), estas patentes cubren un amplio
intervalo de aplicaciones, ya sea enfocado a la materia prima, a la composicion de resinas,

sintesis y formulacidn de barnices, usos y procesos, etc.

Las patentes son publicadas para proteger “el arte” de la sintesis y aplicaciones de las poli
(éster-imidas), éstas contienen la informacion minima indispensable para demostrar la
investigacion. La informacion contenida en las numerosas patentes no puede ser
comparable entre si, los metodos de prueba usados para estos materiales algunos son

métodos estandarizados pero otros no lo son y varian de patente a patente.
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11.1.4.1 El barniz polimerico como recubrimiento dieléctrico.

En la década de los 50’s, el poli (etilen tereftalato) (PET), poliéster entrecruzado con
glicerina o propanotriol fue usado como recubrimiento en alambres de cobre?”?®,

La excelente estabilidad térmica de las poliimidas es descubierta a la par de la dificultad
para procesar éste material”®. Para obtener una buena flexibilidad, procesabilidad y la
estabilidad durante el almacenamiento de los poliésteres y el alto desempefio termico de las
poliimidas, por esta razon los poliesteres tereftalicos fueron modificados incluyendo en su

estructura porciones imida, y asi, fueron creadas las poli (éster imidas).

Los nuevos bloques de poli (éster imidas) fue responsable en el mejoramiento de la
resistencia al “choque térmico” , que es una combinacion de resistencia térmica y mecanica
realizada un alambre de cobre el cual ha sido enrollado sobre un mandril y almacenado a
alta temperatura. También se consiguié mejoria en al materia al disminuir la perdida

dieléctrica a elevada temperatura.

Por otra parte los mismos bloques imidicos causaron una disminucion en la adhesion del
material al alambre de cobre y dependiendo del contenido de fracciones imida, una

reduccién en la fractura del material.

En este mismo periodo se inicio el uso de la materia prima isocianurato de tris-hidroxietilo
(THEIC) como agente de entrecruzamiento para aumentar la resistencia a la fractura®. Las
poli (éster-imidas) fueron modificadas con esta materia prima como se muestra en la figura
11.14.
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Figura I1.14 estructura de una poli (éster imida) modificada con isocianuarato de tris-hidroxietilo

En la tabla I1.1 se puede observar algunas de la propiedades generales de algunos tipos de
barnices comerciales™® como: polieteres entrecruzados con glicerina o isocianuarato de tris-

hidroxietilo, y poli (éster imidas) entrecruzadas con glicerina o isocianuarato de tris-

hidroxietilo.
) Glicerina THEIC Glicerina THEIC
unidad
PE PE PEI PEI
Elongacion % 20 25 25 25
Choque térmico °C 130 155 200 200
Tangente delta °C 120 155 180 220

Tabla 1.1 Informacion comparativa de cuatro tipos diferentes de barnices.

A mediados de la decada de los 60’s los poliésteres insaturados fueron usados para recubrir
alambres magneto, el comportamiento térmico de estos materiales se modificé utilizando la
experiencia adquirida para entonces con los poliésteres saturados, de la misma forma se
obtuvieron materiales poli (éster imidas) insaturadas solubles en estireno y con baja

viscosidad.
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Figura 11.15 Poli (éster imidas) insaturadas

11.1.4.1.2. Poli (éster-imidas) saturadas para barnices.

Las poli (ester-imidas) saturadas se sintetizan con poliésteres lineales o entrecruzados los
cuales contienen en su estructura grupos funcionales imida. Las porciones imida se
sintetizan por medio de la reaccién entre una amina primaria, comdnmente se hace uso de
aminas aromaticas, y un diacido o anhidrido, del mismo modo arométicos, capaz de formar
un anillo imidico de 5 miembros; las materias primas de esta reaccion las podemos observar

en la figura 11.16.

O
OH
OH /
: {
O
\
o

Figura I1.16 Sintesis esquematica de la estructura de la imidas aromaticas

La estructura bésica y la sintesis de las poliesterimidas fue patentada en la década de los

60’s, desde entonces se ha realizado una gran cantidad de investigacion que dio como
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resultado gran nimero de patentes de poliesterimidas con diferentes composiciones para

diferentes aplicaciones, Figura 11.17

HO OH
\Ar/
PN
ylo HO R OH
OH

. - Dioles lineales
Glicoles aromaticos

+
H;C—0O 0
%Ar
@) O—CH,4
Diésteres aromaticos

+

o) /O
HOJJ\ /< iami Ati
ArYO + Diaminas aromaticas
\O OCN—-Ar—NCO

Anhidridos acidos aromaticos Isocianatos aromaticos

l

Polimeros tipo poli(ésteriimidas)
Figura 11.17 Esquema de las materias primas en la sintesis de poli (éster-imidas)

La mayor parte de la poli (éster-imida) que se manufactura en el mundo se usa para

recubrimientos dieléctricos.
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111 - OBJETIVOS Y METAS
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1. OBJETIVOS Y METAS

Poli (Ester-Imidas)

El nombre de estos polimeros apunta a la presencia de dos tipos de grupos caracteristicos:
imida (marcado en color rojo, figura I11.1.) y éster (color azul, figura I11.1.). Las primeras
resinas de este tipo fueron sintetizadas hace 40 afios y recibieron muy buen reconocimiento

en el campo industrial por su buena combinacion de rendimiento térmico y costo moderado.

O o

- s

Figura I11.1. Grupo funcional Poli (Ester-Imida).
I11.1. OBJETIVOS PRIMARIOS.

En el presente trabajo se pretende evaluar la posibilidad de desarrollar una ruta sintética que
permita obtener nuevos polimeros tipo Poli (Ester-Imida) con mejores propiedades en el

area térmica.
I11.1.1.  Objetivos secundarios.
e Sintesis del monémero N, N’-(4, 4’-difenilmetano) bistrimelitimida (DIDA)

utilizando la ruta alternativa de diisocianato de 4,4’-difenilmetano como materia

prima.
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e Desarrollo de nuevas formulaciones de barnices poliméricos tipo poli (éster-imida)
basados en diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) e Isocianurato de tris-

hidroxietilo (THEIC) como materia prima alternativa.
e Caracterizacion de las propiedades térmicas de los nuevos materiales desarrollados.

e Estudio del efecto de la relacion molar DIDA/THEIC sobre las propiedades de los

materiales sintetizados.

Se usard el Tereftalato de Dimetilo (DMT) como materia prima para la formacion de la
fraccion poliéster del nuevo material polimérico Poli (Ester —Imida) en una relacion molar

constante en todos los estudios.

111.2. HIPOTESIS

Tomando en cuenta que la fraccion Imida (DIDA) es el elemento de mayor resistencia
térmica en relaciébn comparativa con la fraccion poliéster, se puede establecer como

hipotesis de trabajo que:

e Los nuevos materiales poliméricos Poli (Ester-Imida) de mayor contenido relativo

de la fraccion imida presentaran propiedades superiores en el area térmica.

e Los nuevos materiales poliméricos poli (éster-imida) de menor contenido relativo de
la fraccion imida presentaran propiedades inferiores en el area térmica, sin embargo,
pueden presentar mejores propiedades de procesamiento y menores costos de
produccion, ésto ultimo tomando en cuenta informacion general sobre costos de

polimeros.
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1V - DESARROLLO EXPERIMENTAL
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental del presente trabajo se basa en los siguientes puntos a

desarrollar:
e Establecer un grupo de formulaciones con diferentes relaciones molares de
DIDA/THEIC para la sintesis de nuevos materiales poliméricos tipo Poli (Ester—

Imida)

e Establecer las condiciones en que se encuentran y seran utilizadas las materias

primas usadas en la sintesis de las formulaciones establecidas.
e Caracterizacion de las materias primas para su uso.

e Establecer una ruta de sintesis y estandarizar las condiciones de reaccion a ser

utilizadas en el presente trabajo.
e Sintesis del producto intermedio Diécido Diimidico (DIDA).
e Caracterizacion de este producto intermedio usando los métodos siguientes:
0 RMN, TGA, DSCy FT-IR.
e Sintesis de los nuevos materiales poliméricos tipo Poli (Ester-Imida).
e Caracterizacion de los materiales sintetizados usando los métodos siguientes:

0 TGA, FT-IR, Viscosidad Inherente, Tangente 9.
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IV.1. FORMULACIONES DE TRABAJO

Para el presente trabajo se utilizdé una familia del grupo de los materiales poliméricos tipo

Poli (éster-imida) basados en las siguientes materias primas. (Figura I1V.1.)

\ /
) o)
N, N',(4,4"difenilmetano) bistrimelitimida
"DIDA"
HsC—0Q 0 HO _-©OH
/>—Ar Ar
o) O—CHj,
OH
Diesteres aromaticos Glicoles aromaticos

Figura IV.1. Materias primas usadas en la sintesis de Poli (Ester-Imida) s

Para la sintesis de los nuevos materiales tipo Poli (Ester-Imida) se recurri6 a la variacion
sistematica de las materias primas del tipo de la Figura 1V.1 basandose en una relacion
molar como se muestra en la tabla 1V.1, en la cual se mantiene constante uno de los
componentes y variado la relacion molar de dos de ellos: la trimelitimida de 4,4’
difenilmetano, que se obtine de hacer reaccionar Anhidrido trimelitico y Diisocianato de

4,4’-difenilmetano (MDI), y el Isocianurato de tris-hidroxietilo.

Cadigo IM-EI-01 IM-EI-03 IM-EI-02 IM-EI-04

Relacion molar
DIDA/THEIC/DMT

1/412 1/3/2 1/21/2 1/15/2

Tabla IV.1. Relacion molar de materia prima.
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El material N, N’,(4,4’-difenilmetano) bistrimelitimida “DIDA” podria considerarse como
materia prima o como producto intermedio, éste material, el cual es producido segun la
reaccién en la Figura V.2, su nombre general es el de: Diacido Diimidico (Diimide Diacid,

DIDA), para fines practicos sera considerado como un monomero.

O=C=N—{<:j>—CHf%<::>—N=C=O

@) L e
| Diisocianato de 4,4'-difenilmetano
HO MDI
O] + .
(0]
\
]
_ o H,N CH, NH,
Anhidrido trimelitico
TMA 4.,4'-Metilen dianilina
MDA
) O
! [ ) L
HO™ “OH
N CH, N
@) O

N, N',(4,4"difenilmetano) bistrimelitimida
"DIDA"

Figura IV.2. Esquema de sintesis de N, N’, (4,4’-difenilmetano) bistrimelitimida
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1V.2. MATERIAS PRIMAS
Las materias primas utilizadas en el presente trabajo son las siguientes:
Compuesto Proveedor Mgt(_)do _d,e Temp.} de
purificacion Fusion
0 0
H Aldrich Sublimacion a
(6]
Chemical ~140°C en 9x10™ 165°C
o}
. e Corp. Torr.
Anhidrido trimelitico (TMA) P orr
Aldrich Sublimacion a
O=C= NOCHZO N=C=0 .
Chemical ~30°C en 9x10™ 40-46°C
Diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) Corp. Torr.
@ Aldrich Sublimacion a
H2N—< >—CH2 NH,
Chemical ~80°C en 9x10™ 93°C
4,4’-Metilen Dianilina (MDA) Corp. Torr.
[e]
HO\/\N)J\N/\/OH
Ao Aldrich Sublimacion a
Chemical ~110°C en 9x10™ 133°C
OH Corp. Torr.
1,3,5-tris(2-hidroxietil)- 1,3,5-triazina 2,4,6-
triona (THEIC)
HsC—O 0 o
)_@_{ Aldrich Sublimacion a
. ° -4 o
3 O—CHy Crgcr)?lcal ~120 E:l' gzrr; 9x10 140°C
Tereftalato de dimetilo (DMT) P '
H .
| Aldrich Secado y destilado
O—C—N—CH
| : Chemical con CaHy, se 153°C Tep.
CH, Corp. almaceno en
Formamida de N,N-dimetilo (DMF) oscuridad y BaO.
\—\; J—/ Se uso directo de
E" HULS proveedor 147-152°C
99.99%

Oxido de n-dibutil Estafio (DBTO)

Tabla IV-2 Materias primas
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1V.3. CARACTERIZACION DE MATERIALES

Para la confirmacion de la estructura de la materia prima, de la pureza de ésta y de los

productos, se utilizaron las siguientes técnicas:

Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear (RMN), calorimetria

diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA).

Las muestras utilizadas para las técnicas de caracterizacion se prepararon de la siguiente

forma:

Por precipitacién de disoluciones de polimeros mediante el uso de etanol como agente
precipitante (proporcién 10:1, etanol:polimero), el precipitado fue lavado 5 veces con
etanol, después, 2 veces con éter etilico, y finalmente secado a peso constante a 60°C y 10
torr. Los polimeros asi separados fueron usados para preparar pastillas de KBr para
espectroscopia FTIR, para preparar soluciones en DMSO-d6 para RMN, y para muestra
para TGA y DSC.

IV.3.1. Espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear.

La confirmacion de la estructura quimica de los productos intermediarios y de los
materiales finales se llevd a cabo mediante las técnicas de espectroscopia de infrarrojo (IR),

resonancia magnética nuclear (RMN)

Para el andlisis de IR, los espectros de las muestra se corrieron en un intervalo de 600 a
4000 cm™ a temperatura ambiente en un espectrofotémetro FTIR Bruker “Equinox 557,

empleando pastillas de bromuro de potasio y peliculas de 5um.
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Para las pruebas de RMN de *C y 'H de los materiales se utilizé un instrumento de
resonancia magnética nuclear “Bruker Avance 4007, utilizando una frecuencia de 400 Mhz,
usando Tetra metil silano (TMS) como linea de referencia. Se emple6 dimetilsulfoxido
deuterado, (DMSO-d6) como disolvente.

IV.3.2. Analisis Termogravimétrico

Estos analisis se llevaron a cabo en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la
UNAM, se utilizé un Analizador Termogravimétrico de alta resolucion TA INTRUMENTS
“TGA 29507, utilizando una atmoésfera de aire, y una velocidad de calentamiento de
10°C/min.

1V.3.3. Calorimetria Diferencial de Barrido

Los andlisis por calorimetria diferencial de barrido se realizaron en el Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM usando un calorimetro diferencial de barrido
TA Instruments modelo 2100. Para estos estudios se usaron muestras secas y solidas de

monomeros recién purificados.

1V.3.4. Viscosidad Inherente

La viscosidad Inherente (ninn), Se empled como una medida proporcional al peso molecular

de los polimeros obtenidos de las formulaciones utilizadas.

Para las determinaciones se prepararon disoluciones del polimero en DMSO en

concentracion de 0.5 g/dL a 25°C.
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Las mediciones se realizaron en un viscosimetro Ubbelhode.

Para mantener constante la temperatura de las disoluciones se emple6 un termostato marca
Techne model TU-16D

La formula utilizada para la obtencion de la viscosidad inherente es la siguiente:

Donde:

TNinh = Viscosidad inherente, dL/g

MNr =t/ to = Viscosidad relativa.

C = Concentracion de cada solucion, g/dL

{ = Tiempo de flujo de la solucion polimérica, seg.

o = Tiempo de flujo de disolvente, seg.

V.35 Tangente &

El andlisis “Tangente 8” es una herramienta utilizada para medir el grado de curado en

barnices dieléctricos.

La prueba consiste en colocar un alambre conductor recubierto con el material aislante a
analizar y hacer pasar una corriente por este conductor y medir la pérdida de corriente que

presente este material.

El alambre conductor recubierto se “pinta” con una mezcla de polvo de carbon y

emulsificante para formar una cubierta conductora en el alambre.
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Polvo de Carbdn

v

Conductor

v

Aislante <

Figura IV.3 Esquema mal material usado para la prueba de Tangente &

Para el analisis de Tangente 6, se realiza un barrido de temperaturas en el cual se mantiene
el monitoreo de la pérdida de potencia, a temperaturas bajas se observara una pérdida de
potencia de muy baja magnitud y de forma constante; en el momento en que ésta pérdida
eleve su magnitud de forma abrupta, como en la grafica de la Figura IV.4, se concidera que
el material estd cambiando su estructura. El valor para la Tangente & se obtiene de
extrapolar el cambio de la pérdida de la potencia en funcion de la temperatura, para los

barnices Poli (éster-imidas) comerciales es de 180°C.

0.100 —
0.080 —
0.060 —
0.040 —

0.020 —

0.000
(rrrrrrrrertrTetrrTrtrertr et rier

50 100 150 200 250 300
Temperatura

Figura IV .4 grafica de resultado para la prueba de Tangente &
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IV.4. Sintesis de nuevas formulaciones de barnices tipo Poli (Ester-Imida).

1V.4.1.Sintesis del monémero N, N’-(4,4’-difenilmetano) bis-trimelitimida.
IvV4.1.1 Ruta Diisocianato y anhidrido usando disolvente apraético.

El anhidrido trimelitico puede reaccionar tanto con diamina como con diisocianato con
formacion de agua o dioxido de carbon, respectivamente. En la literatura se presenta muy
frecuentemente la utilizacion de la amina para la sintesis de poli (Amida-Imida) s y muy

poco frecuentemente el uso de diisocianatos.

En esta seccion presentamos el procedimiento usado para la obtencién del producto Dimido
Diacido en base al empleo de Diisocianto y anhidrido trimelitico usando para ello un

disolvente aproético como la Formamida de N,N",-dimetilo (DMF).

El esquema de sintesis para el monomero Trimelitimida de 4,4’ difenilmetano (DIDA), se

muestra en el siguiente esquema:

O o)
HO 2 0 + O=C= N—OCHzQN: C=0
MDI
™A ©
TCOzA lDMF
HO OH
o
\\O DIDA o//

Figura IV.3. Sintesis de Trimelitimida de 4,4’ difenilmetano
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Para la sintesis a nivel laboratorio del mondmero Trimelitimida de 4,4’ difenilmetano,

(DIDA) se utiliza un arreglo como se muestra en la figura 1V .4.

Tomamos un matraz bola de fondo redondo con capacidad nominal de 50 ml. (como en la
figura 1V.4.), colocamos 10 ml de disolvente (DMF) y agregamos 5.83 mmoles de
anhidrido trimelitico recién sublimado. Comenzamos la agitacion colocando un agitador
mecanico hasta una total disolucién del anhidrido trimelitico. El siguiente reactivo en el
orden de agregacion es el diisocianato (MDI), se miden 2.91 mmoles los cuales son
agregados muy lentamente en la disolucion. Es muy importante que los reactivos se usen
con una pureza muy alta, para reducir las posibles reacciones laterales, el envenenamiento

de la reaccién o la presencia de impurezas indeseables.

Figura 1V.4. Esquema del sistema usado para la sintesis de DIDA

Con una agitacién constante en la disolucion formada se inicia el calentamiento usando una
rampa de ~2°C/min. La temperatura se elevara hasta llegar a 80°C donde la mantendremos
por un lapso de 4 hrs. Durante este tiempo se observara la evolucion de gas en el medio de

reaccion.
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Al término de este tiempo se observa una disolucion trasparente, amarillo claro. La

disolucidn es filtrada en caliente para eliminar impurezas.

La disolucion obtenida se deja enfriar, la Trimelitimida de 4,4” difenilmetano, (DIDA) es
insoluble a temperatura ambiente en la mayoria de los disolventes organicos, a temperatura
ambiente se observa un precipitado en la disolucion el cual se filtra y se lava en DMF a
temperatura ambiente, posteriormente se lava en etanol y por ultimo se lava en éter etilico;
al finalizar se obtiene un polvo blanco el cual se seca a vacio (2x107 torr) a una
temperatura de 60°C. Para la caracterizacion del material se toman muestras para analizarse
por la tecnica de: Infrarrojo (IR), Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC), Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

IV.4.1.2. Ruta Diisocianato y anhidrido usando disolvente protico.

Para la sintesis de la Trimelitimida de 4,4’ difenilmetano, (DIDA) se realiza el mismo
procedimiento descrito en la seccion anterior, (IV.4.1.1 Ruta Diisocianato y anhidrido
usando disolvente aprotico), solo se realiza un cambio, se usaré el disolvente prético m-
Cresol en lugar del disolvente aprotico Formamida de N,N",-dimetilo (DMF). El esque

general para la reaccion se muestra en la Figura 1V.5

O 0

HO o 4+ O= C:N—@—CHZO—N: c=0
MDI

TCOZAlm{H%m

Figura IV.5. Sintesis de Trimelitimida de N, N’-(4, 4’-difenilmetano)
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Al finalizar el procedimiento se obtiene el material en polvo para la caracterizacion, y se

obtiene ademas una disolucion a la cual se le realiza el siguiente procedimiento:

En las aguas madres de la disolucion anterior se agrega una cantidad suficiente de Etanol y
se debe precipitar un producto mas, el cual sera filtrado y lavado en etanol y en éter etilico,
se obtiene un polvo blanco ligeramente amarillo el cual se seca a vacio (2x107 torr) a una
temperatura de 60°C. Se toman muestras para caracterizacion por Infrarrojo (IR),
Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Resonancia
Magnética Nuclear (RMN).

IV.4.1.3. Ruta Diaminay anhidrido usando disolvente aprotico.
Esta seccion presenta uno de los procedimientos mas usados para la obtencién del producto
Dimido Diacido, usando como base al empleo de Diamina y anhidrido trimelitico usando

para ello un solvente aprético como el DMF.

El esquema de sintesis para el monémero DIDA se muestra en el siguiente esquema: Figura

IV.6.
0 0
: o 4 HZNOCHZQNHZ
2 MDA
TMA ©

-Hy0 l DMF
(@) o o (@)
*Qi w
HO OH
e
\O DIDA O/

Figura IV.6. Sintesis de N, N’-(4, 4’-difenilmetano) bistrimelitimida
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Para la sintesis a nivel laboratorio del monémero DIDA se utiliza un arreglo como se

muestra en la figura IV 4.

En un matraz bola de fondo redondo con capacidad nominal de 50 ml. (como en la figura
IV.4.), se colocan 10 ml de disolvente (DMF) y agregamos 5.83 mmoles de anhidrido
trimelitico (TMA) recién sublimado. Comenzamos la agitacion colocando un agitador
mecanico hasta una total disolucién del anhidrido trimelitico. El siguiente reactivo en el
orden de agregacion es la 4,4’-Metilen Dianilina (MDA), se miden 2.91 mmoles los cuales

son agregados muy lentamente en la disolucion.

Con agitacion constante en la disolucién formada se a inicia el calentamiento usando una
rampa de ~2°C/min. La temperatura se elevd hasta llegar a 80°C donde se mantuvo por un

lapso de 4 hrs. Durante este tiempo se observé la condensacidn de agua en el condensador.

Al término de este tiempo se observa una disolucion transparente, amarillo claro. La

disolucién se filtra en caliente para eliminar impurezas.

La disolucion obtenida se deja enfriar, se observa un precipitado a temperatura ambiente en
la disolucién el cual es filtrado, el precipitado obtenido se lava en etanol y en éter etilico; al
finalizar se obtiene un polvo blanco el cual se seca a vacio (2x107 torr) a una temperatura
de 60°C. Se toman muestras para caracterizacion por Infrarrojo (IR), Termogravimetria
(TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

IV.4.1.4. Ruta Diaminay anhidrido usando disolvente protico.
Para la sintesis de la Trimelitimida de 4,4’ difenilmetano, (DIDA) se realiza el mismo

procedimiento descrito en la seccion anterior, (1V.4.1.3 Ruta Diamina y anhidrido usando

disolvente aprotico), solo se realiza un cambio, se usara el disolvente prético m-Cresol en
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lugar del disolvente aprético Formamida de N,N” de dimetilo (DMF). El esquema general

para la reaccion se muestra en la Figura IV.7

0 0
HO
2 o 4+ HZNO— CHZO— NH,
MDA
TMA o]

-H,0 lm-Cresol

O o 0 O
// w
HO OH
Y DIDA J

Figura IV.7. Sintesis de N, N’-(4, 4’-difenilmetano) bistrimelitimida

IV.4.2.  Sintesis del prepolimero tipo Poli (Ester-Imida).

Con el prepolimero sintetizado y caracterizado se continu6 con el desarrollo de las nuevas
formulaciones de materiales tipo poli (éster-imida). Para esta etapa utilizaremos una serie
de materias primas que ya hemos descrito anteriormente: Tereftalato de dimetilo (DMT) e
Isocianurato de tris-hidroxietilo (THEIC), usando dos disolventes: m-Cresol y DMF; tomando

como referencia la el siguiente esquema. (Figura IV.8.)
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o o o)
gos |
HO
ol
Y DIDA !
+

-H,0 | ~CH3z-OH

PEI

OH

Figura IV.8. Sintesis del prepolimero tipo Poli (Ester-Imida)

Para la sintesis a nivel laboratorio del prepolimero tipo poli (éster-imida) se utiliza un

sistema experimental como se muestra en la figura 1V.9.

Figura IV.9. Esquema del sistema usado para la sintesis de prepolimero tipo poli (éster-imida)
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Como base para la observacion de las propiedades de los nuevos materiales tipo Poli (Ester-
Imida) su utilizé una variacién en la relacién de dos de los componentes constitutivos del

material, el grupo imida y el grupo Theic.

Se realiza esta consideracion tomando como base las propiedades generales de los grupos
funcionales de los polimeros en los cuales se toma al grupo “Imida” como el material de
mejor desempefio térmico y una limitada capacidad de procesamiento. La proporcion
“alifatica” dentro de los polimeros se considera como de alta capacidad de procesamiento y
un reducido desempefio térmico, éste es representado por las fracciones alifaticas del

Isocianurato de tris-hidroxietilo (THEIC),

Las formulaciones se muestran en la tabla 1VV.3.

PEI-01 PEI-02 PEI-03 PEI-04
Rel. Rel. Rel. Rel.
Masa. Masa. Masa. Masa.
Molar Molar Molar Molar
DIDA 1 1.06235 1 1.24089 1 1.49156 1 1.59328
THEIC 4 2.03127 3 1.77949 2 1.42598 15 1.14242
DMT 2 0.75499 2 0.88188 2 1.06003 2 1.13232
Disolvente 20 ml 20 ml. 20 ml 20 ml

Tabla 1V.3. Formulaciones de trabajo para prepolimeros tipo Poli (éster-imida).

IV.4.2.1 Sintesis del prepolimero tipo Poli (Ester-Imida) usando disolvente protico.

En un matraz bola de fondo redondo con capacidad nominal de 50 ml. (figura 1V.9.), se
colocan 20 ml disolvente prético (m-Cresol) y se agrega la cantidad necesaria de DIDA
segun la formulacién a sintetizar (Tabla 1V.3.) se inicia la agitacion y el calentamiento

colocando un agitador mecanico y una manta de calentamiento. Se coloca a continuacion en
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el medio de reaccion el Tereftalato de dimetilo (DMT), el Isocianurato de tris-hidroxietilo
(THEIC Yy el catalizador 6xido de n-dibutil Estafio (DBTO).

La mezcla de reaccion se calienta hasta una temperatura de entre 198 — 200°C usando una
rampa de calentamiento de ~2°C/min, la agitacion se mantiene a una velocidad aproximada

de 350 rpm.

En el momento en que la mezcla de reaccion llega a los ~180°C se observa la evolucion del
destilado y por la temperatura (%90°C) de la columna se puede asumir que se trata de agua

producida en la reaccion

Mantenemos la temperatura y a velocidad de agitacion a 198 — 200°C y 350 rpm.

Después de que se ha obtenido el agua de la reccidn, la temperatura de la columna de
destilacion descndera a ~60°C y continuara destilando. Por la temperatura se puede asumer
que el destilado es metanol producido en la reacion.

El calentamiento y la velocidad de agitacion se mantienen mientas continue la destilacion.
Al término de la reaccion obtenemos una solucién viscosa y transparente, color ambar.

La mezcla se deja enfriar a temperatura ambiente y al final obtenemos una solucién viscosa
1V.4.2.2. Sintesis del prepolimero tipo Poli (Ester-Imida) usando solvente apratico
Para la sisntesis del prepolimero poli (éster-imida) se realiza el procedimiento descrito en el
apartado anterior (IV.4.2.1 Sintesis del prepolimero tipo Poli (Ester-Imida) usando

disolvente prético) intercambiando el disolvente prético m-Cresol por el disolvente aprotico
Formamida de 4,4 dimetilo (DMF)
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1V.4.2.3. Preparacién de muestras utilizadas para las técnicas de caracterizacion.
Las muestras se prepararon de la siguiente forma:

Por precipitacion de disoluciones de polimeros mediante el uso de etanol como agente
precipitante (proporcion 10:1), el precipitado se lava con etanol, después con éter etilico, y
finalmente se seca a peso constante a 60°C y 10™ torr. Los polimeros asi separados se
usaron para preparar pastillas de KBr para espectroscopia FTIR, para preparar soluciones
en DMSO-d6 para RMN, y para muestra para TGA y DSC.

1V.4.3. Obtencién de polimero entrecruzado final.

Los nuevos materiales tipo Poli (Ester-Imida) son depositados sobre placas de vidrio y

extendidos para la formacion de una pelicula uniforme.

Esta pelicula es sometida posteriormente a un régimen de calentamiento para generar el
entrecruzamiento del material. Se colocado en una estufa a una temperatura de 250°C por

un lapso de tiempo de 30 minutos
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V - RESULTADOS Y DISCUSION
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V. RESULTADOS Y DISCUSION.

La posibilidad de sintesis de nuevas poli (éster-imidas) con propiedades superiores a las
mostradas en patentes desarrolladas con anterioridad resulta muy atractiva, ya que permitira

obtener materiales con un gran numero de aplicaciones.

Los polimeros de alto rendimiento, como los son las poliimidas, son muy importantes en el
ambito industrial, sus propiedades los hacen destacar en areas en que los polimeros de

ingenieria, como lo es el PET, no pueden competir.

En cambio, las propiedades que presenta un material tan versatil como el PET lo hacen
encontrarlo en una gran cantidad de aplicaciones donde su capacidad de conformacion es

mas importante que algunas de sus limitaciones.

Ademas de las marcadas diferencias en propiedades y desempefio, una caracteristica que
los hace diferentes es el costo de de cada uno de estos materiales. Con el surgimiento de las
poli (Ester-Imida)s se puede encontrar un compromiso intermedio y con un amplio
intervalo de movilidad, es decir, aprovechando las excelentes propiedades que pueden
aportar las poliimidas y el bajo costo relativo que se puede obtener de los poliésteres para

obtener un material a la medida de nuestras necesidades.

A fin de cuentas se considera que este es el fin ultimo de la Tecnologia de los materiales,
aprovechar los conocimientos aportados por la ciencia de los materiales para la obtencion
de materiales a la medida, con las propiedades exactas para la funcidon que desempenaran.
Las propiedades de las poli (éster-imidas) pueden variar en un muy amplio intervalo de
posibilidades, han sido usados en el 4rea biomédica como fibras de sutura biodegradable,
como material aislante en transformadores de gran capacidad, como aislante en alambres en

bobinas y motores, etc.
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Los resultados derivados de los experimentos realizados en este trabajo pueden dividirse en

dos lineas principales:

e La primera se enfocada a la sintesis del monomero N,N’,(4,4’-
difenilmetano)bistrimelitimida (DIDA) mediante la variacién de dos disolventes con
diferentes caracteristicas, uno aprético (DMF) y otro protico (m-Cresol), y reactivos

de diferente naturaleza para la sintesis del mondémero y del prepolimero.

e Lasegunda se enfoca en la variacion en la relacion molar Theic-DIDA y sus efectos

en las propiedades finales del polimero.
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V.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL MONOMERO

TRIMELITIMIDA DE 4,4’-DIFENILMETANO (DIDA).

V.1.1 Efecto del uso de la diamina 4,4’-Metilen dianilina en la sintesis del

monomero N,N’,(4,4’-difenilmetano)bistrimelitimida.

El primer paso en la sintesis de materiales tipo Poli (Ester-Imida) por la ruta que hemos
elegido es la sintesis del monomero N,N’,(4,4’-difenilmetano)bistrimelitimida (DIDA), en

el esquema siguiente (Figura V.1) se muestra la estructura de éste compuesto.

(0] 0 o (o]
i
HOJ\[:j:é (:) (:) OH
N CH N
N
(0} (e}
N,N',(4,4'-difenilmetano)bistrimelitimida

DIDA

Figura V.1. Molécula de N, N’-(4, 4’-difenilmetano)bistrimelitimida

Tradicionalmente, esta molécula ha sido sintetizada mediante imidizacién en un paso a alta
temperatura usando como reactivos un dianhidrido y una diamina®’, ambos aromaticos; en
este caso usamos los siguientes reactivos: anhidrido trimelitico (TMA) y 4,4’-Metilen
dianilina (MDA), utilizando un disolvente protico y aprotico como lo son el: m-Cresol y la

DMF respectivamente. Figura V.2
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0 0
HO ) o 4 HZN—Q CHZQNHz
MDA
TMA 0
1,0 l

(o] /O o ¢}
HO OH
Sodomo-
\o DIDA 0

Figura V.2. Esquema de sintesis de N, N’-(4, 4’-difenilmetano) bistrimelitimida (DIDA)

En la literatura se encuentra reportado este experimento usando N, N’- Dimetilformamida
como disolvente™. Sin embargo, para la sintesis de poliimidas en un paso es mas usual la

o ., . 21
utilizacion de m-Cresol como disolvente” .

Se utilizaron dos disolventes para la sintesis de la N, N’-(4, 4’-difenilmetano)
bistrimelitimida, m-Cresol y DMF, los resultados de las sintesis realizados presentan el
mismo rendimientos. La eficiencia de la reacciéon no depende del uso de un disolvente u
otro. Por razones econémicas, se prefiere el uso de m-Cresol como disolvente a la DMF,
tomando en cuenta que de forma industrial el uso del m-Cresol tiene la ventaja que en un
futuro cercano en la legislacion Europea se prohibird el uso de DMF y otros disolventes

similares en bienes producidos en y para la comunidad Europea.

De los experimentos para la sintesis de la N, N’-(4, 4’-difenilmetano) bistrimelitimida a

partir de la materias primas antes descritas se obtuvo la formacion directa de ésta.

En la Figura V.2 se puede observar su estructura y el esquema de la reaccion. La , N’-(4,
4’-difenilmetano) bistrimelitimida fue aislada del medio de reaccion con un rendimiento
cercano al 80 %; los espectros de FT-IR, IH-RMN, TGA y DSC se presentan en las figuras
V.3,V.4,yVa5.
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El espectro de FT-IR muestra las sefales caracteristicas para la estructura propuesta: una
banda ancha en el rango de los 3500 — 2200 cm™ los cuales corresponden a estiramientos
(v) del grupo carboxilo; dos absorciones en 1780y 1720 cm™ atribuibles a los estiramientos
(v) simétricos y asimétricos de los enlaces C=0O de la imida, una absorciéon de mediana
intensidad en 1363 cm™ atribuible al estiramiento axial (v) del grupo (CO),NC, una
absorcion débil en 1116 cm-1 atribuible a la flexion en el plano (6) del grupo (CO),NC y
una absorcion en 779 cm-1 atribuible a la flexién fuera del plano (y) del anillo aromatico

perteneciente en este caso a la diamina.

Para la asignacion de las sefiales en RMN se utilizd el espectro del experimento
monodimensional de proton 1H, y la herramienta de analisis incluida en el paquete:
ChemOffice 2002 de CambridgeSoft Corporation. Para cada proton quimicamente no
equivalente de la molécula presente en la muestra se obtiene una sefial. La integral de cada
sefal en este espectro es proporcional al nimero de protones que originan esa sefial y a la
concentracion de la especie molecular en la muestra. Es posible por tanto utilizar las

integrales de este experimento para cuantificar la proporcion de una mezcla de compuestos.

Los desplazamientos obtenidos en el experimento de 1H RMN son mostrados en la tabla

siguiente:

Atomo Desplazamiento Quimico | Multiplicidad Integral
1 4.18 Singulete 2.0 base
2 7.35 Doblete 4.07

3 7.4 Doblete 391

4 8.17 Doblete 1.91

5 8.66 Doblete 1.98

6 8.73 Doblete 1.83

7 11.2 Doblete

Tabla V.1. 1H RMN de DIDA usando TFA/ CDCl;
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El desempefio térmico del compuesto, como la temperatura de fusion, temperatura de
descomposicion y las velocidades méximas de descomposicion térmica se determinaron por
medio del analisis Termogravimétrico (TGA) y la Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) utilizando muestras del material lavado en cloroformo. Las propiedades se muestran

en la tabla V.2, y los termogramas se pueden apreciar en la Figura V.5.

Propiedad Temperatura
Temperatura de fusion 361°C
Inicio de descomposicion 375°C
Temp. a maxima vel. de descomposicion 421°C

Tabla V.2. Desempefio térmico de DIDA

=51 -



V. Resultados y discusion

| =
\1}2
18
BY Twdll
\
_(m.l FB

(V) BUI[IUBIP-US[1AW U0D BPezIdIUIs VI 9P YI-1d €' A BIN3L]

375050825600@75@50Q25Qq007505002500005050

_52-



discusion

V. Resultados

>

B

!

0

Figura V.4. 1H RMN de DIDA sintetizada con metilen-dianilina (MDA)
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V.1.2 Efecto del uso del reactivo: Diisocianato de 4,4’-difenilmetano, en la sintesis del

monémero Trimelitimida de 4,4’-difenilmetano.

Para la sintesis de los materiales tipo poli (éster-imidas) se usaron las materias primas:
anhidrido trimelitico y Diisocianato de 4,4’-difenilmetano, los cuales son muy comunes en
la sintesis de materiales tipo poli (amida-imida), pero no asi en las poli (éster-imidas); en
esta investigacion se usaron dos disolventes para tal efecto, uno aprotico y otro protico,
como se muestra en la Figura V.6.

4,5,6

Cada uno de estos disolventes se empled por ser usados anteriormente™ en la sintesis de

materiales tipo poliimida en rutas de uno y dos pasos.

0 0
H 5 o 4 oO=C= N@— CHZ—Q—Nz =0
MDI
™A ©

fCOz A lm—Cresol 6 DMF

(0] 0 o (0]
HO OH
Rarar
\O DIDA o/

Figura V.6. Sintesis del monémero N, N’, (4,4’-difenilmetano) bistrimelitimida

Se sustituyd la 4,4’-Metilen dianilina (MDA) por el empleo de diisocianato de 4,4’-
difenilmetano (MDI); el intercambio de los reactivos fueron motivados por la equivalencia
en la reaccion con la materia prima anhidrido trimelitico (TMA) pero un precio diferente en

los mercados internacionales ($MDI < SMDA).
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OCN@CHz@NCO

Diisocianato de 4,4'-difenilmetano
MDI

[}
HZN@CHZ@NHZ

4,4'-Metilen dianilina
MDA

Figura V.7. Intercambio de reactivos para la sintesis de DIDA

Los experimentos realizados para la sintesis de la N, N’-(4, 4’-difenilmetano)
bistrimelitimida a partir de la materias primas antes descritas resultaron en la formacion de
dos productos de reaccion. Una fraccion insoluble identificada en la figura V.6 con un
rendimiento del cercano al 70%, y una fraccion soluble con una estructura que se propone

en el esquema de reaccion de la figura V.8 con un rendimiento del orden del 25%.

HsC

P OH + O=C=N4©—CH2—®—N= c=0
m-Cresol l MDI

H;C CH;
i i
b oy
H H

Figura V.8. Estructura de reaccion secundaria, N,N’ —(4,4 Difenilmetano)- éster m-tolil acido carbamico

El espectro de FT-IR de la muestra insoluble muestra las sefiales caracteristicas para la
estructura propuesta (Figura V.6): una banda ancha en el intervalo de los 3500 — 2200 cm™,
los cuales corresponden a estiramientos (v) del grupo carboxilo; dos absorciones en 1780 y

1720 cm” (Imida I), los cuales son atribuidos a los estiramientos (V) simétricos y
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asimétricos de los enlaces C=0 de la imida, una absorcion de mediana intensidad en 1365
cm” (Imida II), atribuible al estiramiento axial (v) del grupo (CO),NC, una absorcion débil
en 1114 cm™ (Imida III), atribuido a la flexion en el plano (8) del grupo (CO),NC y una
absorcion en 779 cm™ (Imida IV), atribuido a la flexion fuera del plano (y) del anillo

aromatico perteneciente, en este caso, al diisocianato.

La fraccion soluble obtenida en la sintesis anterior no presenta diferencias significativas de
la dimida en el espectro de FT-IR; se detectan diferencias apreciables en los analisis de

RMN 1H y 13H ademas de propiedades muy distintas en TGA y DSC.

Para la asignacion de las sefiales en RMN se utilizaron los espectros de los experimentos
monodimensionales de proton 1H y de carbono 13C, los experimentos bidimensionales 1H-
IH COSY (Figura 12) y 1H-13C HMQC (Figura 13). Aunado a estos experimentos se
utilizé la herramienta de andlisis de RMN 1H y 13C incluida en el paquete: ChemOffice
2002 de CambridgeSoft Corporation.

Los desplazamientos obtenidos en el experimento de 1H RMN son mostrados en la tabla

siguiente:
Atomo Desplazamiento Quimico Multiplicidad Integral
1 2.32 Singulete 6.0 base
2 3.83 Singulete 1.96
3 6.98 Doblete 1.97
4 7.02 Singulete 1.93
5 7.06 Doblete 2.05
6 7.16 Doblete 4.01
7 7.29 Triplete 2.00
8 7.41 Doblete 3.87
9 10.11 Singulete 1.74

Tabla V.3 1H RMN de fraccion insoluble, (Uretano).
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Los desplazamientos obtenidos del experimento de 13C RMN son mostrados en la tabla

siguiente:

Atomo Desplazamiento Quimico
1 21.2
2 40.3
3 118.8
4 119.3
5 122.8
6 126.4
7 129.4
8 129.6
9 136.5
10 137
11 139.6
12 150.9
13 152.2

Tabla V.4. 13C RMN de fraccion insoluble, (Uretano)

El desempefio térmico de la fraccion soluble (Uretano), como la temperatura de fusion,
temperatura de descomposicion y las velocidades maximas de descomposicion térmica se
determinaron por medio del andlisis Termogravimétrico (TGA) y la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) utilizando muestras del material lavado y recristalizado en
cloroformo. Las propiedades se muestran en la tabla V.5, y los termogramas se pueden

apreciar en la Figura V.14.

Propiedad Temperatura
Temperatura de fusion 121°C

Inicio de descomposicion 313°C

Temp. a maxima vel. de descomposicion 337°C, 459°C y 584°C

Tabla V.5. Desempeiio térmico de DIDA
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Figura V.11. 13C RMN de Uretano sintetizado con diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI)
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SpinWorks 2.0: HMQC de DIP-95C en DNISO-d6
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SpinWorks 2.0: HMQC de DIP-95C en DNISO-d6
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SpinWorks 2.0: HVQC de DIP-95C en DMSC-c6
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V.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL PREPOLIMERO TIPO

PoLI (ESTER-IMIDA)

Los materiales tipo Poli (Ester—Imida) estudiados en la literatura que presentan las
caracteristicas de los polimeros de alto rendimiento estan basadas en la utilizacion de
diferentes materias primas englobadas en forma general en los siguientes grupos: alcoholes

di- y tri-funcionales, diésteres aromaticos y dimido diécidos.

El estudio de éste tipo de polimeros se inici6 en la década de los 30’s, sin embargo el
mayor desarrollo se ha dado directamente en el area industrial, por esta razon casi la
totalidad de la informacidon se encuentra en patentes. Por tal razén la informacion
disponible de este material, técnicas de sintesis, propiedades de los materiales, aplicaciones
potenciales, tendencias de investigacion, etc., es muy limitada y se encuentra protegida en

una gran cantidad de patentes.

Para esta investigacion se opto por el uso de una serie de materias primas muy utilizadas en
patentes y ademas de un acceso relativamente frecuente. A nivel industrial, se pueden
obtener materias primas de alta pureza en cantidades adecuadas para su utilizacion a nivel
laboratorio: trimelitimida de 4,4’difenilmetano (DIDA), 1,3,5-tris(2-hidroxietil)-1,3,5-
triazina 2,4,6-triona y Tereftalato de dimetilo. Las caracteristicas de estos materiales han

sido descritas en capitulos anteriores.

La sintesis puede ejemplificarse con el esquema general siguiente:
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o) o) O
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HO OH
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\o DIDA o/

PEI

Figura V.15. Esquema sintesis de Poli (Ester-Imida)

Para éste trabajo se eligieron cuatro formulaciones diferentes tomando como base las

relaciones molares de las materias primas mencionadas, esta relacion se muestra en la tabla

siguiente:
PEI-01 PEI-02 PEI-03 PEI-04
Relacion Molar Relacion Molar Relacion Molar Relacion Molar
DIDA 1 1 1 1
THEIC 4 3 2 1.5
DMT 2 2 2 2
favg 1.71 2.0 2.4 2.67
P.=0778 | r=0.5 | P.=08 |r=0.66 | P.=08333 |r=1 p.=0858 | r=0.75

Tabla V.6. Formulaciones de trabajo para prepolimeros tipo Poli (éster-imida).

r = inbalance estequimétrico; p = extension de reaccion en el punto de gelado; Favg = Promedio de funcionalidad
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V.2.1 Sintesis de prepolimero Poli (Ester-Imida) en medio prético y

aprotico.

En la utilizacion de disolventes con diferentes caracteristicas en la sintesis del didcido
diimidico se pueden observar un cambio significativo en los andlisis termogravimétricos
(TGA) en principio atribuible a los productos de reaccion.

En la sintesis del prepolimero se observaron diferencias significativas en el analisis
termogravimetrico atribuible a las diferencias en los puntos de ebullicion de los disolventes
utilizados (DMF 153°C y m-Cresol 202°C), sin embargo, los espectros de infrarrojo y las

medidas de viscosidad relativa muestran propiedades muy semejantes entre si.

V.2.2 Caracterizacion de Resinas Obtenidas

Las resinas obtenidas a partir de las formulaciones propuestas utilizando la ruta de sintesis
indicada en capitulos anteriores se caracterizaron usando analisis termogravimétrico, FT-IR

y viscosidad inherente; los resultados se presentan a continuacion.

V.2.2.1 Analisis Termogravimétrico, TGA

Los andlisis termogravimetricos se llevaron a cabo en el Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM, se utilizé un Analizador Termogravimétrico de alta resoluciéon TA
INTRUMENTS “TGA 29507, utilizando una atmosfera de aire, y una velocidad de

calentamiento de 10°C/min.

De los termogramas obtenemos:
La temperatura de descomposicion térmica: Las normas internacionales ASTM consideran

este dato como: la temperatura en cual se pierde el 5% de la masa de la muestra y la
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temperatura en la que el material pierde masa a mayor velocidad, la cual la obtenemos de la

derivada de la variacion del porcentaje de masa con respecto a la temperatura.

En la tabla V.7 observamos en forma condensada los datos obtenidos en el analisis

termogravimétrico.
Temperatura de Maéxima velocidad | Méaximo en velocidad
descomposicion de pérdida, (I) de pérdida, (II)
m-Cresol ~259°C ~349°C =370°C
PEI - 01
DMF ~218°C =~325°C ~349°C
m-Cresol =~197°C ~380°C ~413°C
PEI - 02
DMF ~158°C ~350°C ~369°C
m-Cresol =275°C ~437°C ~455°C
PEI-03
DMF ~189°C ~400°C ~430°C
m-Cresol =273°C ~440°C ~459°C
PEI - 04
DMF ~253°C ~430°C ~458°C

Tabla V.7 Analisis termogravimétrico

En la tabla V.7 podemos observar que las resinas que presentan una mayor proporcion de la
fraccion “imida” aumentan su resistencia térmica en comparacion con las que la fraccion

“theic” es superior.

La utilizacion del disolvente DMF para la sintesis de los materiales ocasiona una
disminucién en la resistencia térmica del material atribuible a la disminucion del punto de
ebullicion del disolvente DMF (153°C) en comparacion del punto de ebullicion del m-

Cresol (202°C)

En las siguientes figuras se observaran los espectros de FT-IR utilizados para el anélisis
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Sample: PEI - 01 Disolvente m-Cresol File: C:..\TGA\PEI - 01 Cresol.txt
Size: 7.7620 mg TGA Operator: C. VAZQUEZ-RAMOS
Method: DL OO Run Date: 23-Sep-02 12:27
Comment: ATM. DE AIRE VEL DE CAL 10°/MIN
100 250.13°C
95.00% 135
349.00°C
120.8%/min
F115
80
370.07°C
9
100.3%/min ko5 =
E
— N
2 60+ 3
g rs =
< 2
.% g
= F5 3
474.71°C £
40 36.84%/mip 3
+35
434.82°C
300.81°C 5
13.60%/min 17:80%
4 250.41°C L
20 8.893%/min 15
F-5
0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature (°C) Universal V3.0G TA Instruments
Figura V.16.Termograma de la resina “PEI-01”" en m-Cresol
Sample: PEI - 01 Disolvente DMF File: C:..\TGA\PEI - 01 DMF.txt
Size: 7.9490 mg TGA Operator: C. VAZQUEZ-RAMOS
Method: DL OO Run Date: 30-Sep-02 14:04
Comment: ATM. DE AIRE VEL DE CAL 10°/MIN
100 20
348.81°C
19.04%/min
217.69°C
95.00%
80 15
325.92°C =
| 10.30%/min L €
. 421.08°C 10 3
B 8.942%/min <
= =
Ny (o2}
2 2
2 =
40 F5 2
a
277.43°C
1.658%/min
20 -0
. 217.69°C
85232'22,32 . 0.4788%/min 370.77°C
- bfmin 20.97%
0 T T T T T T T T T -5
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperature (°C) Universal V3.0G TA Instruments

Figura V.17. Termograma de la resina “PEI-01" en DMF
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Sample: PEI - 02 Disolvente m-Cresol File: C:..\TGA\PEI - 02 Cresol.txt
Size: 14.1770 mg TGA Operator: C. VAZQUEZ-RAMOS
Method: DL OO Run Date: 31-Jan-03 13:28
Comment: ATM DE AIRE VEL DE CAL 10°/min
1004 197.08°C ka5
95.00%
356.01°C
82.87%
80 35
465.05°C
29.16%/min E
£
S Los £
= =
S 2
k= 437.29 o
2 49.33% =
2
~
o)
40 F15 8
413.50°C
10.94%/min
207 356.01°C [
1.496%/min
437.29°C
1.637%/min
T T T T T -
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V3.0G TA Instruments
Figura V.19 Termograma de la resina “PEI— 02" en m-Cresol
Sample: PEI - 02 Disolvente DMF File: C:...\Nueva carpeta\TGA\PEI - 02 DMF .txt
Size: 11.0990 mg TGA Operator: C. VAZQUEZ-RAMOS
Method: DL OO Run Date: 29-Nov-02 14:01
Comment: ATM. DE AIRE VEL. DE CAL. 10°/MIN
100+ 45
TFat668°C
41.29%/min
80 r35
<
E
— S
& 60 Los <
- Ry
< (o2}
2 2
2 =
=
o)
40 F15 8
369.61°C
12.01%/min
207 324.54°C s
2.215%/min
390.64°C
1.728%/min
r T r T r T r T . T -
0 100 200 300 400 500
Temperature (°C) Universal V3.0G TA Instruments

Figura V.20. Termograma de la resina “PEI — 02" sintetizada en DMF
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Sample: PEI - 03 Disolvente m-Cresol File: C:..\TGA\PEI - 03 Cresol.txt
Size: 8.1083 mg TGA Operator: C. VAZQUEZ-RAMOS
Method: DL OO Run Date: 11-Jun-03 19:01
Comment: ATM. DE AIRE VE. DE CAL. 10°C/MIN.
20
274.88°C L
100 95.00% |
373.73°C L
82.99% 15
80 454.80°C r
11.37%/min L
t =
562.01°C L 10 €
— 8.599%/min 3
& 60 S
= 437.08°C t =
g 6.840%/min =y
k= r ®
2 L =
>
488.53°C s g
40+ 35.99% r a
374.10°C 488.53°C r0
20+ 239.20°C % /mi ’
0.2989% min 0.7419%/min 0.6014%/min L
O T T T T T T -
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V3.0G TA Instruments
Figura V.22 Termograma de la resina “PEI—0 3" en m-Cresol
Sample: PEI - 03 Disolvente DMF File: C:...\Nueva carpeta\TGA\PEI - 03 DMF .txt
Size: 16.5070 mg TGA Operator: C. VAZQUEZ-RAMOS
Method: DL OO Run Date: 29-Jan-03 17:09
Comment: ATM DE AIRE VEL DE CAL 10°/min
20
1004 [
S 482.03°C
35.00% 15.18%/min b
368.20°C 13
79.75% r
80 L
)
429.63°C r10 \E
S Pz
< t =
5 2
2 r (7
2 L=
ls =
o}
40| t 8
368.20°C L
1.160%/min
450.41°C [
%/mi L
204 1.310%/min I 0
0 T T T T T -5
0 100 200 300 400 500
Temperature (“C) Universal V3.0G TA Instruments

Figura V.23 Termograma de la resina “PEI — 03" sintetizada en DMF
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Figura V.24. Termogramas de la resinas “PEI — 03” sintetizadas en m-Cresol vy DMF
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Sample: PEI - 04 Disolvente m-Cresol File: C:..\TGA\PEI - 04 Cresol.txt
Size: 9.6635mg TGA Operator: C. VAZQUEZ-RAMOS
Method: DL OO Run Date: 10-Apr-03 17:08
Comment: ATM. DE AIRE VELOCIDAD DE CAL. 10°C/MIN.
19
100+ 273.45°C t
95.00%
393.83°C
84.53% r
80 H 14
579.06°C
10.30%/min —
£
£
—_ F =X
S 60 s
= 537.54°C r =
S 43.97% Lo &
© 459.30°C =
= 8.082%/min t !
=
[ [
40 &
-4
393.83°C . L
20 1.308%/min o
74.07°C [
0.3888%/min r
0 T T T T T T -1
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V3.0G TA Instruments
Figura V.25.Termograma de la resina “PEI — 04" sintetizada en m-Cresol.
Sample: PEI - 04 Disolvente DMF File: C:..\TGA\PEI - 04 DMF.txt
Size: 12.6785 mg TGA Operator: C. VAZQUEZ-RAMOS
Method: DL OO Run Date: 22-Apr-03 11:49
Comment: ATM. DE N2 AIRE DE CAL. 10°C/MIN.
19
1004 E
253.74°C [
95.00% L
580.66°C
11.36%/min
i 398.62°
80 82.88% 14
=
£
S r &
< r =
g o 2
R = [}
2 | =
=
457.70°C r o}
40 7.278%/min | o
537.54°C t
0.9262%/min
H4
20 336.35°C [
1.899%/min L
253.31°C
0.4124%/min 397.03°C [
1.111%/min b
0 T T T T T T -1
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V3.0G TA Instruments

Figura V.26.Termograma de la resina “PEI — 04" sintetizada en DMF'.
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Figura V.27. Termogramas de la resinas “PEI — 04” sintetizadas en m-Cresol y DMF
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V.2.2.2 Espectrometria de Infrarrojo, FT-IR

V.2.2.2.1 PEI-01
Para el andlisis de IR, los espectros de las muestra se corrieron en un intervalo de 600 a
4000 cm™ a temperatura ambiente en un espectrofotometro FTIR Bruker “Equinox 557,

empleando peliculas de Sum

El espectro de FT-IR muestra las senales caracteristicas para la estructura propuesta: una
banda ancha en el rango de los 3700 — 3200 cm™ los cuales corresponden a estiramientos
(v) del los grupos OH’s; dos absorciones en 1780 y 1720 cm™ atribuibles a los
estiramientos (v) simétricos y asimétricos de los enlaces C=0 de la imida, una absorcién
en 1689 cm-1 atribuibles a los estiramientos (V) simétricos y asimétricos de los enlaces
C=0 del anillo de la estructura de Theic, una absorcion de mediana intensidad en 1462 cm’!
atribuible al estiramiento axial (v) del grupo (CO),NC, una absorcion de mediana
intensidad en 1363 cm™ atribuible al estiramiento axial (v) del grupo (CO),NC, una
absorcion débil en 1116 cm™ atribuible a la flexion en el plano (8) del grupo (CO),NC y
una absorcion en 779 cm-1 atribuible a la flexion fuera del plano (y) del anillo aromatico

perteneciente en este caso a la diamina.

Para cuantificar la proporcion DIDA/THEIC en los espectros de PEI’s se usaron las
densidades opticas de las bandas a 1458 y 1365 cm™ las cuales corresponden a las
estructuras THEIC y DIDA respectivamente, la resina “PEI — 01" proporciona el valor de

3.51, el cual sera comparado al final con los valores del resto de las resinas.

V.2.2.2.2 PEI-02
El espectro de FT-IR muestra las sefiales caracteristicas para la estructura propuesta: una
banda ancha en el rango de los 3700 — 3200 cm™ los cuales corresponden a estiramientos

(v) del los grupos OH’s; dos absorciones en 1781 y 1726 cm™ atribuibles a los
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estiramientos (V) simétricos y asimétricos de los enlaces C=0 de la imida (Imida I), una
absorcion en 1691 cm™ atribuibles a los estiramientos (v) simétricos y asimétricos de los
enlaces C=0 del anillo de la estructura de Theic, una absorciéon de mediana intensidad en
1460 cm™ atribuible al estiramiento axial (v) del grupo (CO),NC (THEIC), una absorcién
de mediana intensidad en 1369 cm™ atribuible al estiramiento axial (v) del grupo (CO),NC
(Imida IT), una absorcion débil en 1116 cm™ atribuible a la flexion en el plano (8) del grupo
(CO),NC (Imida III), y una absorcion en 779 cm-1 atribuible a la flexion fuera del plano (y)

del anillo aromético perteneciente en este caso a la diamina (Imida IV).

Para la proporcion DIDA/THEIC en los espectros de la “PEI — 02” se usaron las densidades

opticas de las bandas a 1460 y 1369 cm™, la cual proporciona el valor de 2.23.

V.2.2.2.3 PEI-03
El espectro de FT-IR muestra las sefales caracteristicas para la estructura propuesta: una
banda ancha en el rango de los 3700 — 3200 cm™ los cuales corresponden a estiramientos
(v) del los grupos OH’s; dos absorciones en 1780 y 1724 cm™ atribuibles a los
estiramientos (V) simétricos y asimétricos de los enlaces C=0O de la imida (Imida I), una
banda de absorcion en 1691 cm™ atribuibles a los estiramientos (v) simétricos y asimétricos
de los enlaces C=0 del anillo de la estructura de Theic; una banda absorcién de mediana
intensidad en 1458 cm™ atribuible al estiramiento axial (v) del grupo (CO),NC (Theic), una
absorcion de mediana intensidad en 1375 cm™ atribuible al estiramiento axial (v) del grupo
(CO),NC (Imida IT), una absorcion débil en 1118 cm™ atribuible a la flexién en el plano (9)
del grupo (CO),NC (Imida IIT) y una absorcion en 779 cm™ atribuible a la flexion fuera del

plano (y) del anillo aromatico perteneciente en este caso a la diamina (Imida I'V).

Para la proporcion DIDA/THEIC en los espectros de PEI’s se usaron las densidades Opticas

de las bandas a 1458 y 1375 cm™, las cuales proporcionan el valor de 1.86.
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V.2.2.2.4 PEI-04
El espectro de FT-IR muestra las sefiales caracteristicas para la estructura propuesta: una
banda ancha en el rango de los 3700 — 3200 cm™ los cuales corresponden a estiramientos
(v) del los grupos OH’s; dos absorciones en 1780 y 1724 cm™ atribuibles a los
estiramientos (V) simétricos y asimétricos de los enlaces C=0O de la imida (Imida I), una
banda de absorcion en 1691 cm™ atribuibles a los estiramientos (v) simétricos y asimétricos
de los enlaces C=0 del anillo de la estructura de Theic; una banda absorcién de mediana
intensidad en 1458 cm™ atribuible al estiramiento axial (v) del grupo (CO),NC (Theic), una
absorcion de mediana intensidad en 1375 cm™ atribuible al estiramiento axial (v) del grupo
(CO),NC (Imida II), una absorcién débil en 1118 cm™ atribuible a la flexion en el plano (9)
del grupo (CO),NC (Imida IIT) y una absorcion en 779 cm™ atribuible a la flexion fuera del

plano (y) del anillo aromatico perteneciente en este caso a la diamina (Imida I'V).

Para la proporcion DIDA/THEIC en los espectros de PEI’s su usaron las densidades Opticas

de las bandas a 1458 y 1375 cm’™', un valor de 1.86.

Abrev. PEI-01 PEI - 02 PEI - 03 PEI - 04
DIDA/THEIC 4 3 2 1.5
L4ss/11365 3.51 2.33 1.86 2.0

Tabla V.8 Densidades opticas comparativas de las resinas sintetizads.
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V.2.2.3 Pérdida Dieléctrica, Tan &

El andlisis se usa para obtener el grado de curado que presenta un material polimérico

dieléctrico. Los materiales dieléctricos presentan una pérdida de potencia debida a la

polarizacion del material aislante, ésta pérdida es caracteristica del material y la variacion

se atribuye al cambio de estructura del material aislante. Con el cambio se afecta la

capacidad aislante que el material proporciona.

En la siguiente tabla se puede observar de forma comparativa la variaciéon de Tan & con

respecto a la formulacion.

Abrev. PEI-01 PEI - 02 PEI - 03 PEI - 04
DIDA/THEIC 4 3 2 1.5
Tangente Delta 178 200 233.8 241.5

Tabla V.9 Analisis de Tangente &

En la tabla V.10 observamos los datos obtenidos de los analisis de FTIR, TGA y Tan .

Abrev. PEI-01 PEI - 02 PEI-03 PEI - 04
DIDA/THEIC 4 3 2 1.5
L14ss/11365 3.51 2.33 1.86 2.0
Descomposicion 259 197 274 273
Tangente Delta 178 200* 233.8 241.5

Tabla V.10.Tabla comparativa de los materiales Poli(ester-imida).
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Se observa que a medida que aumenta el contenido de fraccion “imida” en la estructura del

material, éste ofrece una mayor resistencia a la descomposicion térmica del material.

La fraccion THEIC es una estructura térmicamente mas susceptible a la descomposicion
que la fraccidon “imida” y una estructura trifuncional que provoca entrecruzamiento en el
material polimérico, una estructura con un contenido excesivo de fracciones trifuncionales
proporcionara al material una muy alta estabilidad dimensional y baja flexibilidad, es decir,
el material perderd la capacidad de adaptarse a la conformacidon que sea necesaria dar al

material conductor, un impacto negativo en las propiedades finales del material.
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e Se desarrollaron las nuevas formulaciones para barnices dieléctricos para uso comercial
con base en polimeros tipo poli (éster-imidas) utilizando cinco componentes principales:
1,3,5-tris(2-hidroxietil)- 1,3,5-triazina 2,4,6-triona (THEIC), Anhidrido trimelitico
(TMA), Diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI), 4,4’-Metilen Dianilina (MDA) y
Tereftalato de dimetilo (DMT).

e El proceso del que mejores resultados se obtuvieron esta basado en la sintesis en 2
etapas: la primera etapa consiste en la obtencion del producto Trimelitimida de 4,4’
difenilmetano, (DIDA) y en la segunda etapa la reaccion de esterificacion y

transesterificacion.

e Se establece la relacion entre cada componente del barniz y sus propiedades fisicas:
0 Resistencia térmica: La resistencia térmica aumenta cuando aumenta la
proporcion “imida” en la composicion del barniz.
0 Tangente 5: Aumenta en relacion al aumento en la proporcion “imida”.
o Propiedades elasticas: Su desempefio aumenta en relacion al aumento de la
fraccion éster y disminuye con el aumento de las fracciones “theic” y

contenidos aromaticos.

e Laformulacién optima para el barniz se basa en la composicion:
Dida/Theic/DMT:
1/1.5/2

e La reactividad del grupo isocianato con el grupo —OH del m-Cresol ocasiona la
formacion de un grupo “uretano” que disminuye el rendimiento de la reaccion y la

formacion de impurezas térmicamente susceptibles en el polimero final.
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La sintesis del producto Trimelitimida de 4,4’ difenilmetano, (DIDA) se realiza
utilizando los reactivos Anhidrido trimelitico (TMA) y Diisocianato de 4,4’-
difenilmetano (MDI) en el disolvente DMF. Utilizar el disolvente m-Cresol ocasiona una

reaccién secundaria entre el Diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI) y m-Cresol.

La sintesis del producto Trimelitimida de 4,4’ difenilmetano, (DIDA) se realiza
utilizando los reactivos Anhidrido trimelitico (TMA) y 4,4’-Metilen Dianilina (MDA) en

el disolvente m-Cresol

La utilizacion de DMF como disolvente ocasiona un aumento en el costo del material, el
disolvente m-Cresol es un disolvente comun a escala industrial y se puede obtener con la

purezay en cantidad necesarios para sintesis industriales con costos competitivos.

La utilizacion de 4,4’-Metilen Dianilina (MDA) como materia prima para la sintesis de
DIDA elimina los problemas de reacciones colaterales, permitiendo el uso de un
disolvente mas barato y un ahorro en la utilizacion de materia prima al usar una materia

prima de menor costo que el Diisocianato de 4,4’-difenilmetano (MDI).

En la sintesis de la resina Poli (éster-imida) se obtienen resistencias térmicas en los
materiales finales superiores con la utilizacion del disolvente m-Cresol en comparacion
con el disolvente DMF.

Se obtiene un aumento en la resistencia térmica del la resina Poli (éster-imida) al
aumentar el contenido de fraccién “imida” en comparacion de la fraccién Theic debido a

que la estructura “imida” presenta un mejor desemperfio a temperaturas elevadas.

La temperatura en la cual, la Tangente & del material es modificada, aumenta a medida
que la relacién Dida/Theic se reduce. La razon se atribuye a la variacion de la relacién
Dida/Theic, mientras ésta se estrecha la cantidad del material con grupos “imida” en su
estructura va aumentando los cuales proporcionan un mayor desempefio en temperaturas

elevadas y es capaz de mantener sus propiedades dieléctricas. La tangente & es
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modificada a medida que la temperatura aumenta por la degradacion del material, y al
ser modificada la estructura del material puede conducir a la formacion de un material

con una menor capacidad aislante.
o Los resultados en las pruebas a nivel piloto (3 Kg. De material) de los barnices PEI — 04,

y PEI — 03, los califican para continuar las pruebas en estas formulaciones a escalas

superiores. (reactor con capacidad de 30 kg.)

Recomendaciones.

e Los resultados de ésta investigacion superan, en principio, las expectativas para ésta
familia de materiales y sobrepasan las normas en las cuales estan clasificados, su
utilizacion como dieléctrico podria limitarse a aplicaciones donde se requieran las
caracteristicas especificas de éstos materiales, para aplicaciones en donde las normas
para materiales tipo poli (éster-imida) son menos exigentes. Debe ampliarse la
investigacion e incluir materias primas con menores desempefios térmicos y por ende

menor costo
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apoyo proporcionado para la realizacion de la presente tesis, a los Investigadores: Alejandro Chio y Ariel

Velasquez por su guia, acompafiamiento y apoyo en la realizacion del presente trabajo.

-96 -



VII. Bibliografl'a

VI - Bibliografia

-97 -



VII. Bibliografl'a

1.  Askeland, “Ciencia e Ingenieria de Materiales”, Editorial Thompson, 2001
2. Seymur R., “Introduccion a la Quimico de los Polimeros” Editorial Reverte, 2002.

3. Odian. “Principles of Polymerization” 32 Edicion. John Wiley &Sons, Inc. New York,
1991.

4.  Likhatchev, D. and Vera-Graziano, R. “Polyimides High Performance Films”
Polymeric Materials Enciclopedia. Vol. 8, Edit. CRC, Massachusetts, 1996.

5. Sroog, C.E. “Polyimides”. Polymer consultants Inc., USA.

6.  Sroog, Cyrus E. “Polyimides: Introduction and overview”. Progress in polymer
Scince., Vol. 16. p. 561 — 694, 1991

7. G. Rabilloud, B. Sillion, and G. Gaudemaris, Mokromol. Chem., 1967, 18, 108

8.  Bessonov, Koton, Kudryatsev and Laius. “Polyimides: Thermally Stable Polymers”,

Consultants Boureau, New York — London. 1987

9.  Wilson, Stenzenberger and Hergenrother. “Polyimides”, Blackie, Glasgow and
London, 1990.

10. A Frances, Bystry-King and J. J. King, “Polyimides”, Ciba-Geigy Corporation,
Ardsley, New York.

11. F. Parodi, “Isocyanate-derived Polymers” Blackie, Glasgow and London, Cap. 17.
USA 1990.

-08 -



VII. Bibliografl'a

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

R.A. Meyers, “The polymerization of Pyromellitic Dianhydride with
Diphenylmethane Diisocyanate”. Journal of polymer Scince: Part A-1 vol 7, 2757 —
2762. 1969

Folleto: “Kapton. Pelicula de poliimida”. Dpto de polimeros de DuPont. Division

polimeros.

B. Sillion “Polyimides and other heteroaromatic polymers”, Blackie, Glasgow and
London, Cap. 30. USA 1990.

G.D. Khune, “Preparation and Properties of Polyimides from Diisocyanates”, J.
Macromol. Sci. -Chem., A14(5), pp. 687-711 1980.

F. Pilati. . “Polyesters”, Blackie, Glasgow and London, Cap. 17. USA 1990.

G. Holden, “Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”, ed. J. I.
Kroschwitz, New York, 1986, vol. 5.

Klaus-W. Lienert, “Poly (ester-imides)s for Industrial Use”, Advanced in Polymer
Science, Vol. 141, 1999.

Endrey A.L. US Patent 645, 073. E.I. DuPont & Co. 1962; Can Patent 659,328. 1963.

Endrey A.L. US Patent 3,179,630. El. DuPont & Co. 1965; US Patent 3,179,361.
1965.

Dr. Beck & Co GmbH, 1961, DE 1,445,263. (Patente)

Bornhaupt B von, Raiting W, 1971, Kunststoffe 61:46

-99 -



VII. Bibliografl'a

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

Diinnwald W, 1972, Kunststoffe 62:347

H.Naoki, F. Hiroyuki, T. Shigeru. “Heat-resistant polyimide-based liquid adhesive
compositions” (Kanegafuchi Chemical Industry Co., Ltd, Japan) Jpn. Kokay Tokkyo
Koho. 1999

W. Zhengxi, C. Liqun, “Composition analysis of F-grade polyesterimide
impregnating varnish”, Chenguang research Institute of Chemical Industry,

Chengdu, Peop. Rep. China. Suliao Gongye, 1999, 27(4), 42-45.

E. Wardzinska, P. Penczek, J. Stanecka, B. Loskuchta, “Method for making
polyesterimide varnishes for electric wiring”, Instytut Chemii Przemyslowej, Patent
US 5907028 1999.

General Electric, 1954, DE 1,033,291. (Patente)

Dr. Beck & Co GmbH, 1956, DE 1,199,909. (Patente)

EJ DuPont de Neumors & Co.; Fr 1,239,491; FR 1,256,203. 1962. (Patente)

Schenectady Chem Inc, 1961, US 3,342,780. (Patente)

- 100 -



	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Antecedentes
	III. Objetivos y Metas 
	IV. Desarrollo Experimental
	V. Resultados y Discusión
	VI. Conclusiones
	VII. Bibliografía

