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Resumen

Se sintetizo la amina aromatica (4,4'-(4,4’-isopropilidendifenil-1-1'-diioxi) dianilina), con el anhidrido 4,4’
(4,4'-(isopropilidendifenoxi) bis (anhidrido ftalico) (IDBPA)), para obtener una poliimida a la cual por
medio de irradiacién de microondas se le injerto a la cadena principal el monémero €-caprolactama. La
poli (caprolactama) obtenida tiene buenas caracteristicas terminas de acuerdo a los resultados de DSC Y
TGA. La poliimida se caracterizo por las técnicas analiticas, espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FTIR), andlisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y resonancia
magnética nuclear 'HRMN.
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Abstract

The aromatic amine (4, 40- (4, 40-isopropylidene-diphenyl-1-10-diyldioxy) dianiline), was synthesized
with the anhydride 4, 40(4, 40 (isopropylidene-diphenoxy) bis (phthalic anhydride) (IDBPA)), to obtain a
polyimide which by microwave irradiation was grafted to the backbone a Caprolactam monomer. The poly
(Caprolactam) obtained has good finish characteristics according to DSC and TGA results. The polyimide
was characterized by instrumental techniques such as; Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Thermo Gravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Nuclear Magnetic
Resonance, IHNMR.
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1. Introduccion

En el trascurso del tiempo se ha investigado a
escala de laboratorio e industrial varias metodologias
para el mejoramiento, transformacién y produccién
de nuevos materiales utiles para el desarrollo de la
humanidad obteniendo materiales poliméricos reno-
vables indispensables en la creacién de una sociedad
sostenible. Uno de los temas con mayor impacto es
reducir el consumo de energia y solventes en proce-
sos de sintesis de polimeros. Con la aplicacion de la
irradiacién de microondas se pueden reducir estas
variables ya que ofrecen varias ventajas comparadas
con las metodologias convencionales de las cuales
se pueden nombrar: reduccion del tiempo de reac-
cién y del consumo energético, rendimiento y pureza
del producto obtenido y la posibilidad de no utilizar
solventes.

La aplicacién de las técnicas en la obtencion de
poliimidas, uno de los materiales més importantes
en la industria de polimeros de ingenieria, de mas
alto rendimiento y de gran demanda, con una exce-
lente estabilidad térmica, buena resistencia quimica,
asi como altas propiedades eléctricas y propiedades
mecdnicas elevadas que cumplen con los requisitos
de diversas aplicaciones industriales, tales como su
uso en aislamiento electrénico, piezas de automovi-
les, transporte y materiales de aviacion, materiales
utiles en microelectrénica, materiales compuestos
y asi sucesivamente [1]. Sin embargo, estos poli-
imidas a menudo tienen una baja solubilidad en los
disolventes comunes y tienen altas temperaturas de
reblandecimiento, debido a la estructura rigida de
su cadena principal y fuertes interacciones entre las
cadenas, caracteristicas que resultan de los grupos
altamente simétricos y altamente polares, por lo que
su procesamiento es dificil o demasiado caro para ser
comercialmente viable [2]. La técnica mas comun
utilizada para fabricar poliimidas solubles es utilizar
un poli (dcido dmico) que después se convierte a una
poliimida junto con el método de preparacion de la
PI por la reaccién de anhidridos con aminas [3].

Desde hace varias décadas, se han hecho muchos
esfuerzos para superar grandes inconvenientes y mo-
dificar las interacciones moleculares para permitir
el procesamiento por técnicas convencionales, tales
como el procesamiento de masa fundida, introduc-
cién de enlaces flexibles, 4tomos de fldor, grandes
grupos colgantes y unidades asimétricas en colum-
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nas vertebrales de poliimida, mientras se mantiene la
estabilidad termo-oxidativa del polimero [4]. Estos
estudios han implicado tres grandes modificaciones
estructurales: la incorporacion de los vinculos térmi-
camente estables pero flexibles o asimétricos en la
cadena principal, la introduccién de grandes susti-
tuyentes colgantes polares o no polares a la cadena
de polimero, la interrupcion de la simetria y la recu-
rrencia de regularidad mediante la copolimerizacién.
Por ejemplo, la incorporacién de enlaces flexibles,
tales como -O-, -CHj-, -SO;- y grupos hexafluori-
sopropiliden en la cadena principal que disminuyen
la rigidez de la cadena principal del polimero e in-
hiben el empaquetamiento de las cadenas, lo que
reduce las interacciones entre cadenas y conduce a
mejorar la solubilidad. La incorporacién geométrica
o molecular de un dianhidrido asimétrico o diamina
y componentes en la cadena principal de poliimida
es uno de los enfoques més exitosos en la consecu-
cién de la solubilidad sin sacrificar sus excelentes
propiedades, estas modificaciones estructurales de
mondmeros también han dado lugar a nuevas poliimi-
das con varias propiedades mejoradas. La necesidad
de solubilizar estos compuestos es para facilitar su
explotacion en la fabricacion de dispositivos dpticos,
peliculas, fibras, materiales dieléctricos y semicon-
ductores, para fines biomédicos y en inhibicién de la
corrosion [5]. Ultem®) (polieterimida, PEI) (General
Electric Co.) es un buen ejemplo de un polimero que
se procesa facilmente, tiene propiedades mecdnicas
deseables y retiene propiedades térmicas.

Las PI han sido sintetizadas por varios autores
como en la reaccion de una poli (éter imida) (PEIs)
de color claro y buenas propiedades mecénicas, obte-
nida a partir de 2,5-bis (3,4-dicarboxifenil) bifenilo
y diversos éteres-diaminas aromadticas a través de
una técnica de polimerizacién convencional de dos
etapas que incluye poliadicién de apertura de anillo
a temperatura ambiente para formar el poli (dcido
amico) (PAA), seguido de una imidacién térmica [6]
Descripcién de la preparacion de una serie de nove-
dosos perfluoroalquilenos y poliimidas arométicas
unidas por éter, dependiendo de la naturaleza del
precursor diamina, se prepararon las poliimidas por
punto de fusién o técnicas de solucidn, este dltimo
a través de la poli (dcidos dmicos correspondiente),
los polimeros se caracterizaron por una variedad de
métodos y su estructura se discute [7]. La reaccion
de transimidizacién se ha utilizado con éxito para
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preparar una serie de copolimeros de bloque segmen-
tados usando mondémeros que contienen los anillos
de imida en el que una reaccién incorpora una dii-
mida con una diamina a través de un catalizador
bésico para inducir una reaccién de intercambio de-
bido a la presencia de dos extremos reactivos [8].
La polimerizacién de un dianhidrido ciclobutano-
tetracarboxilico o biciclo [2.2.1] heptano-2-metano
carboxilico-3,5,6-tricarboxilico-2,3: 5,6-dianhidrido
con diversas diaminas aliciclicas N-sililado se lle-
varon a cabo con N, N-dimetilacetamida (DMAc) a
temperatura ambiente, dando un poli (4cido d4mico
trialquilsiliester) como polimero precursor que se hi-
droliz6 a poli (dcido dmico), obteniendo poliimidas
totalmente aliciclicas con altos pesos moleculares
[9] y la reaccién de un mondémero del AB que con-
tiene una amina aromatica en un extremo y el éster
orto del dcido carboxilico en el otro extremo usando
un catalizador fosforado para formar el éster de la
poliamida que se convierte posteriormente a PI [10].

La tecnologia de microondas se ha utilizado en
la sintesis organica desde 1986. Esta tecnologia se ha
desarrollado rdpidamente en el campo del andlisis, la
sintesis quimica y es convertido en un componente
importante en la quimica combinatoria y verde. La
aplicacion de irradiacién de microondas para pro-
porcionar la energia de activacion en algunas reac-
ciones orgdnicas se pueden acelerar draméaticamente
y completarse en unos pocos minutos y los rendi-
mientos se han mejorado en comparacién con los de
los métodos convencionales ya que su calentamiento
es mds homogéneo [11]. Ademds, puede promover
la nucleacién y reducir significativamente el tiem-
po de sintesis y ofrecen numerosas ventajas como
el calentamiento sin contacto (reduccién del sobre-
calentamiento de las superficies de materiales), trans-
ferencia de energia en lugar de transferencia de calor
(radiacién penetrante), material selectivo y volumé-
trico, la etapa de iniciacion rapida igual que la de su
parada y un gradiente inverso es en forma de calor
comienza a acumularse desde el interior (nticleo) del
cuerpo material hasta el exterior. En consecuencia,
no soélo el problema de la contaminacién se puede
superar, pero el riesgo de sobrepresion y explosiones
también se puede evitar. Ha habido algunos informes
sobre el uso de la irradiacion de microondas para la
sintesis de PI. Ejemplos recientes incluyen poli (éster
imida) y poli (amida imida) a partir de cloruros de
di4cido y PI por dianhidridos y diaminas [3].
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El siguiente trabajo describe una metodologia
limpia, en el cual se obtiene poliimidas a partir de
dos aminas y un dianhidrido mediante la aplicacién
de la irradiacién de microondas como fuente de acti-
vacion de la reaccion, obteniendo altos rendimientos,
tiempos de reaccidn cortos y la obtencién de materia-
les biodegradables y en algunos casos estos pueden
reemplazar a otros mds contaminantes dificiles de
degradar como pueden ser los metales. Simultanea-
mente se caracterizan los polimeros obtenidos con
las técnicas instrumentales de espectrofotometria de
infrarrojo (FTIR), 'HRMN, anilisis térmico DSC y
TGA.

2. Metodologia

Materiales:  4'-(4,4’-(isopropilidendifenoxi)
bis (anhidrido ftalico) (IDBPA), 4,4'-(4,4'-isopro-
pilidendifenil-1,1’-diioxi) dianilina, -caprolactama,
Litio bis(trimetilsilil) amida 1.0 M en THF, Sig-
ma Aldrich, las propiedades de estos reactivos se
describen en la tabla 1.

Sintesis de poliimidas: reacciones en masa: se
adicionaron (Smmol) de anhidrido en un vaso de pre-
cipitado de 50 ml se fundié a 200 °C y se agregaron
(5 mmol) de amina aromética, se agito fuertemente
ya que la reaccioén es rdpida, formando un polimero
oscuro de consistencia dura. La reaccién tuvo un
tiempo de 15 min. Después de este tiempo las mues-
tras se dejaron en la estufa al vacio durante toda
la noche a una temperatura de 80 °C. Metodologia
adaptada por los autores del presente trabajo a partir
de la Ref. 12. Correspondiente a los autores G. s.
Hans R .Kricheldorf, Shu-ching Fan [12].

Preparacion de copolimeros de injerto: ¢l am-
biente en que se trabaja es bajo una atmosfera inerte.
Se hace la disolucién con una relaciéon 8:2 (0,8 g de
e-caprolactama y 0,2 g de PIs-A4) y 9:1 (0,9 g de
e-caprolactama y 0,1 g de PIs-A4) a 180 °C, hasta
que se disuelve totalmente el polimero, el tiempo de
cada reaccion fue de 1 h, se le agrega 0.9 mL del
activador litio bis (trimethylsylic) amida 1.0 M pa-
ra que las concentraciones queden equivalentes. Los
solidos obtenidos se enfrian lentamente a tempera-
tura ambiente a una velocidad de 2.5 °C/min. Todos
los copolimeros obtenidos se convierten en trozos
pequeios y luego polvo fino para sus futuros anilisis.
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Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas de los reactivos.

Nombre Formula mp°C

bp°C PM g/mol Pureza  Estado

4.4'-(4,4'- C31Hp00g 184-18
(isopropilidendifenoxi)

bis(anhidrido

ftalico)) (IDB-

PA)

7

97 Sol

520,5

4.4'-(4.4- 127-13
isopropilidendifenil-
1,1'-diioxi)

dianilina

C27H26N20,

0

410,52 98 Sol

g-caprolactama CgH{1NO 70

267 113,2 Sol

Litio 71-72
bis(trimetilsilil)
amida 1.0 M en

THF

[(CH3)3Si],NLi

80-84 (0.00l mmHg) 167,33  Liq

Caracterizacion: Los espectros infrarrojos se
realizaron con un espectrofotémetro (FTIR) modelo
1605 marca Perkin-Elmer. El andlisis de Termogra-
vimétrico (TGA) y la calorimetria de exploracién
diferencial (DSC) se determinaron con un termoana-
lizador con médulos de calorimetria y gravimetria
modelos DSC821¢ y un TGA/SDTA851¢ Mettler-
Toledo, con una velocidad de calentamiento de 10
°C/minuto en atmdsfera de N, en un rango de tempe-
ratura de 0-450 °C. Ambos son de la marca Mettler-
Toledo. La viscosidad intrinseca de polimeros se
analiz6 usando un viscosimetro de Ubbelohde, mar-
ca Canon, en un bafio de agua. La solubilidad de
las muestras del poliimidas se estudi6 disolviendo el
polimero aproximadamente 0,050 mg en tres gotas
de cada solvente a una temperatura de 23 °C.

Reaccion de polimerizacion: Las reacciones de
la polimerizacion fueron realizadas en un horno
mono modal modelo Discovery Explorer Hybrid
marca CEM con control de temperatura y potencia
en un intervalos de 0-300 watts. En un tubo de vidrio
del reactor de 10 mL con una mezcla equimolar del
dianhidrido y diamina.

3. Resultados y discusion

Para identificar la composicién de los reactivos
de partida se realizaron los espectros infrarrojos que
se muestran en la tabla 2, el espectro del anhidrido
muestra las bandas 1847 y 1770 cm~! correspon-
dientes a los enlaces C=0 caracteristicos de estos
grupos funcionales y las bandas de la amina aromAti-
ca como un doblete en el rango de 3400-3500 cm™!,
la absorcion de la tensién N-H aparece entre 3423 y

164

3333 cm~! y de flexién sobre 1494 cm™!, de acuer-
do a esto los reactivos estdn en las condiciones aptas
para la sintesis.

Sintesis de poliimidas: la ruta mas versatil pa-
ra la obtencién de poliimidas aromdticas implica
la reaccion de un dianhidrido tetracarboxilico aro-
madtico con una diamina aromadtica para formar ini-
cialmente un precursor, con una configuracién no
ordenada, 4cido de poliimida (dcido polidmico). El
polimero precursor puede ser quimica o térmica-
mente convertido a poliimida. Como un ejemplo,
4,4'-(4,4'-(isopropilidendifenoxi)bis(anhidrido fta-
lico) se representa para reaccionar con 4,4'-(4,4'-
isopropilidendifenil-1,1’-diioxi) dianilina y obtener
el 4cido polidmico de alto peso molecular que se
forma facilmente por la apertura del anillo debido al
ataque nucleofilico de un grupo amino en el grupo
carbonilo del anhidrido y asi dar paso a la formacién
de la poliimida.

Figura 1. Mecanismo de reaccién de obtencién de poli-
imida.
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Tabla 2. Espectros infrarrojos de materias primas.

Nombre

Espectro IR

Anhidrido

se¥e o¥re

4,4'-4.4'-(isopropilidendifenoxi)
bis(anhidrido ftalico)

%T

¢

T T T T T T T

4 300 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

2444 hydrick

Amina aromatica

4,4'-(4,4' -isopropilidendifenil-1,1’-
diioxi) dianilina

%T

T T T T T T T
40 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm-1
4.4-(4,4 -isopropylidene-diphenyl-1-1"-diyldioxy)-dianiline

Activador
Cl:H?, CH3
H3C—?i —N—Sj —CHgz
CHz Li CHs

Litio bis(trimetilsilil) amida 1.0 M en
THF

En base en la metodologia antes descrita se logré
obtener una poliimida de color café oscuro, el cual
para someterla a caracterizacién por espectroscopia
infrarroja se pulverizo para su andlisis, el espectro in-
frarrojo mostro las siguientes bandas caracteristicas
figura 3. El espectro exhibe bandas caracteristica de
absorcién del dcido polidmico en torno a 2900-3400
cm~! para el grupo N-H y el grupo O-H (COOH)
respectivamente, bandas en 1718 cm ™! son debido
a los tramos asimétricos y simétricos de grupo car-
bonilo de imida [13], se desaparece la banda 1847
cm~! caracteristica del anhidrido lo que quiere de-
cir que reacciono para formar el 4cido 4mico, de la
misma manera las bandas de la amina en el rango
de 3400-3200 cm~! también desaparecieron, la po-
liimida sintetizada presenta sus principales bandas
exactamente en la regiones esperadas como se descri-
be en la literatura [14] y [15] teniendo en cuenta estas
alteraciones indican que si se obtuvo la poliimida
esperada.
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Figura 2. Reaccion final de copolimerizacién de injerto.

100

Y%7

Pis-A,

4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500
em1

Figura 3. Muestra PIs-A4, 5 mmol de anhidrido y 5
mmool de amina aromdtica, tiempo de reaccién 15 mi-
nutos, sin solvente.
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Copolimerizacion de poliimidas: en la figura
2 se ilustra la reaccién de injerto del monémero
e-caprolactama sobre la cadena polimérica de la po-
litmida obtenida, una de las funciones del activador
Litio bis (trimetilsilil) amida 1.0 M en THF es de
abrir el anillo de la poliimida para formar el copoli-
mero.

Para confirmar la estructura se hace el analisis
de "HRMN de la poliimida obtenida, una sefial ca-
racteristica de la parte aromatica se observé en el
intervalo de 6.96 a 7.88 ppm (figura 4), se apareci6 el
pico de absorcién de protones de los metilos en 1.75
y 1.69 ppm, también se observaron las sefiales en
3.76 ppm, 3.72 ppm y 1.87 ppm, 1.85 ppm indican
que el activador se pegd a la estructura del polimero
confirmando su funcién en la ayuda de la apertura
de anillo de la poliimida.

Figura 4. Espectro "HRMN de Pls-Ay.

Para la copolimerizacion las poliimidas se di-
solvieron en g-caprolactama fundida a diferentes
concentraciones y a una temperatura de 180 °C en
el microondas, esto para que los aniones ataquen los
enlaces imida para generar el inicio de la polimeri-
zacion de la e-caprolactama, el activador actia en
la apertura del anillo de e-caprolactama y por tanto
genera copolimeros de injerto [16] , en la figura 5-a)
injerto con un tiempo de reaccidon 5 minutos, gAg-5
(8:2) y gAg-5 (9:1), el espectro mostros absorciones
fuertes relacionadas con las bandas C-H aparecen en
2929 y 2858 cm™! y uno més débil en 1462 cm™!,
las absorciones N-H y C=0 son las mas fuertes, ca-
racteristicas de la funcidn de amida y aparecen en
3297 y 1636 cm™!, se puede ver otro pico de absor-
cién fuerte en 1540 cm ™! y uno bien definido pero la
absorcién débil se producen 3074 cm™! y figura 5-b)
injerto con un tiempo de reacciéon 30 minutos, gANg-
30 (8:2) y gANo-30 (9:1), en ambos espectros se
observan las bandas caracteristicas de las poliimidas

injertadas, la ausencia de las bandas en el rango de
1800 cm ™! confirma la ausencia de reaccién del anhi-
drido queriendo decir que la conversién de la imida
se llevd a cabo ya que en este rango aparecen bandas
debido al estiramiento asimétrico del anhidrido.

Figura 5. Injerto del mondmero e-caprolactama en la
cadena polimerica en diferentes concentraciones a) gAg-
5(8:2) y gAg-5 (9:1); b) gANg-30 (8:2) y gANy-30
(9:1).

Analisis térmico de la reaccién de injerto por
activacion con irradiacion de microondas: En las
curvas de TGA de gAsg-5 y gAo-5, se puede observar
que la pérdida de peso inicia a una temperatura de
95 °C y finaliza a 220 °C, la curva con pendiente
pequefia generalmente corresponde a la degradacion
de la cadena principal, las dos graficas que pertene-
cen a dos concentraciones diferentes del monémero
e-caprolactama son muy similares, figura 6.

3 CuvaTGApara gABSy gAS-S

Posdels o ot

b} CurvaDSCparagABSy gA9S

ks : e |

Figura 6. Anilisis térmico a) curva TGA de gAg-5y
gAg-5, respectivamente, b) curva DSC de gAg-5 y gAg-
5, respectivamente.
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Tabla 3. Resumen de las caracteristicas térmicas para las PIs gAg-5, gAg-5 y gAg-30 y gAg-30.

Poliimida  Proporciones mola- TGA DSC (temperatura de
res  (&-caprolactama: inicio de los procesos
PIs-Ay4) endotérmicos °C)
(temperatura de inicio Td(°C) 1° 2° 3°
de pérdida de peso °C)
gAg-5 8:2 95 260 75 140 -
gAg-5 9:1 95 260 81 142 192
gAg-30 8:2 110 250 50 186 -
gA9-30 9:1 95 260 70 187 -

En las curvas de TGA de gAg-30 se puede obser-
var que la pérdida de peso inicia a una temperatura
de 110 °C y finaliza a 220 °C y en gAoy-30 la per-
dida de peso inicia a 95°C finalizando a 230 °C, la
degradacién de la cadena principal del polimero se
diferenci6 por la cantidad de tiempo de reaccién en
el injerto, figura 7. En las curvas de DSC para el
gAg-5 se observaron dos picos endotérmicos: el pri-
mero a 75 °C estd cerca a la temperatura de inicio de
pérdida de peso, el segundo bien definido empez6 a
140 °C que se ve asociado con el inicio de la degra-
dacién del esqueleto principal del polimero (o pico
exotérmico) y la temperatura maxima que continua
hasta la descomposicion, en la curva de gAg-5 tam-
bién se evidencia a 81 °C una endoterma que esta
relacionada con el inicio de pérdida de peso, a 142
°C una endoterma no muy definida y por ultimo a
192 °C inicio la degradacion de la cadena principal.

a) Curva TGA para gAs-30 y gAg-30

Figura 7. Anilisis térmico a) curva TGA de gAg-30y
gAg-30, respectivamente, b) curva DSC de gAg-30 y
gA9-30, respectivamente.

La tabla 3 resume las propiedades térmicas del
injerto de poliimida en el cual se evalia la estabili-
dad térmica de la PI segtin los valores de Tg la gAg-5
y gAg-5 tiene baja movilidad de las cadenas, su nivel
de deformacion es restringido, presentan una tempe-
ratura de descomposicion entre 250-260, por todo lo
anterior la PI tiene una buena estabilidad térmica.
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La calorimetria diferencial de barrido de todas
las PIs muestra la degradacién de diferentes con-
centraciones, éstos tienen mas nimeros de picos de
degradacion o tienen diferentes valores de energia
para la degradacién, a partir de la figura 5b) y fi-
gura 6b) podemos resumir la informacién como la
temperatura de inicio de la descomposicién (o pico
exotérmico) y la temperatura maxima que contintia
hasta la descomposicién, la duracién total de la tem-
peratura y de la degradacién de la energia liberada
durante estos descomposicion, [17-19] caracteristi-
cas que se muestran en la tabla 3.

4. Conclusiones

Poliimida PIs A4 derivada de la amina aromatica
y el anhidrido se sintetizaron con éxito. Las estruc-
turas fueron confirmadas por las técnicas analiticas
descritas, las propiedades térmicas de la poliimida
se determinaron mediante DSC y TGA, en el cual la
temperatura final de descomposicion es independien-
te de tiempo de reaccién del injerto, de acuerdo a
la concentracién de momero la relacién de 9:1 hace
que el tiempo final de degradacion sea mayor, debi-
do a la poca cantidad de poliimida injertada en la
cadena principal. La poliimida mostré buenas pro-
piedades térmicas se deben a su estructura rigida
de la fraccién de diamina y dianhidrido. Es posible
utilizar poliimidas durante periodos prolongados de
tiempo a temperaturas de hasta 200 °C, Se obtuvo
un material de color café oscuro de consistencia muy
dura y resistente. Estas caracteristicas permiten a las
poliimidas tener diversas aplicaciones en muchos
campos.
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