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Los polimeros de alto rendimiento (HPP) desemperian un rol
importante en la actualidad. El desarrollo de métodos mds eco-
némicos para sintetizar estos polimeros minimizando el impacto
tanto en la salud como en el medio ambiente es una prioridad.
Las poliimidas (PI) pertenecen al grupo de los HPP y presentan
caracteristicas excepcionales como una gran estabilidad ante
elevadas temperaturas, alta resistencia a los productos quimicos
agresivos y a la radiacion, asi como propiedades de aislamiento.
Sin embargo, la sintesis de las PI presenta aiin retos importantes.
En este articulo presentamos un enfoque alternativo para sinte-
tizar PI de forma y tamario impresionante.

Palabras claves: Poliimidas, sal de mondmeros, particulas de forma
anisotropica, policondensacion en estado sélido, cristalizacion en gel.

vidas. Estos, también llamados plasticos en términos co-

tidianos, forman parte de nuestra vida moderna en mu-
chos aspectos, por ejemplo: en envases, en embalajes, en
autopartes, en materiales de construccion, vestimenta y hasta
en equipos electrénicos. Desde un punto de vista quimico, los
polimeros estan compuestos por una serie de subunidades
unidas covalentemente llamadas mondémeros.

I 0s polimeros son materiales omnipresentes en nuestras

Menos visibles, pero por ningun motivo menos im-
portantes que los polimeros de gran consumo, son los po-
limeros de alto rendimiento (HPP) debido a su asombrosa
estabilidad tanto quimica como térmica, asi como también a
su fascinante peso ligero. Los HPP son usados en diferentes
areas entre las cuales destacan la aeronautica, la industria
automotriz y la microelectronica. En su mayoria, los HPP son
producidos por medio de reacciones de policondensacion (es
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decir, polimerizacion por etapas acompafiada de la liberacion
de un subproducto de bajo peso molecular por cada adicion
de un mondémero). En el caso de las policondensaciones que
involucran la reaccion de dos mondmeros distintos, la este-
quiometria juega un papel crucial para alcanzar pesos mo-
leculares promedio suficientemente altos para darle las pro-
piedades buscadas. Dicha produccion requiere de elevadas
temperaturas y generalmente del uso de solventes excesiva-
mente contaminantes, ademas de catalizadores peligrosos y
largos tiempos de reaccién. Por lo general, estos procesos
son extremadamente costosos.

Las poliimidas (PI) se encuentran entre los HPP més
resistentes en el mercado debido a que, ademas de su es-
tabilidad térmica, cuentan con extraordinarias propiedades
mecanicas, resistencia a productos quimicos corrosivos y a la
radiacion, asi como propiedades aislantes. Por esta razon, las
poliimidas son usualmente empleadas como membranas de
separacion para gases, como materiales aislantes en circuitos
electronicos impresos como los que se usan en camaras (Fi-
gura 1a), e incluso en naves espaciales y satélites artificiales
como el Telescopio James Webb (Figura 1b) o la vela solar
IKAROS (Figura 1c).
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Figura 1. Aplicaciones de las poliimidas. (la, arriba) Fotografia de una cima-

ra Nikon D600 desmembrada, donde las poliimidas funcionan como material
aislante de circuitos flexibles en todo el dispositivo (cintas anaranjadas). http://
www.cameraegg.org/tag/ifixit/ (&). (1b, centro) Telescopio James Webb, el
telescopio infrarrojo mas grande de la NASA cuyo propésito principal es la
observacion de los origenes del universo. El parasol, que puede ser visto en
color amarillo, esta revestido con una fina pelicula conformada por poliimidas,
aluminio y silicio dopado, para asi reflejar el sol de vuelta al espacio. http://
jwst.nasa.gov/images.html (). (1c, abajo) IKAROS (Interplanetary Kite-craft
Accelerated by Radiation Of the Sun) es un proyecto de la agencia japonesa de
exploracién aeroespacial (JAXA), cuyo principal fin es la evaluacién de velas de
energfa solar propulsadas por fotones y una capa fina de paneles solares para
viajes interplanetarios. La vela solar esta compuesta de Kapton™ (PI) y tiene una
dimension de 20 m (diagonal) por 7,5 um. http:/ /www.jspec.jaxa.jp/e/activity/
ikaros.html (B).
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+Como se consiguen las poliimidas?

Hoy en dia, el método mas representativo para la
sintesis de las poliimidas es la polimerizaciéon en dos etapas
de los comondmeros: una diamina (base organica) y un dian-
hidrido (anhidrido de acidos organicos). Como se muestra
en Figura 2, la primera etapa se lleva a cabo en un solvente
peligroso (e.g. N-metilpirrolidona, NMP) y requiere de catali-
zadores toxicos (por ejemplo, Isoquinolina) lo que resulta en
un primer producto soluble: acido poliamico, PAA. Los PAA
son muy utiles debido a que su facil procesamiento permite la
fabricacion de laminas: la forma comun de aplicacion de las
poliimidas. La lamina de poliimida mas conocida es el Kap-
ton™ desarrollado por DuPont en los afios 60.

La segunda etapa, donde se elimina agua y se for-
man las PI, requiere de altas temperaturas y largos tiempos
de reaccion. Este paso es también conocido como deshidra-
tacion o condensacion. Asi, debido a que los solventes tienen
un elevado costo y su toxicidad es actualmente un tema de
preocupacion, la investigacion en el ambito de las poliimidas
busca reemplazar estas condiciones riesgosas, costosas y
drasticas, y a su vez, producir materiales con mejores pro-
piedades. Hasta ahora las Pl se pueden fabricar en forma de
laminas, pero no se ha logrado aun fabricarlas de formas mas
complejas.

En general, las particulas de polimeros plasticos se
obtienen como objetos esféricos pequefios por medio de la
mayoria de las técnicas de polimerizacion. Esto se debe a que
los polimeros recién formados son fisico-quimicamente dife-
rentes en solucion y por ello buscan el minimizar su area in-
terfacial con el entorno. Sin embargo, las particulas esféricas
no son adecuadas para diversas aplicaciones. Por ejemplo,
muchos liquidos contienen particulas dispersas y son usa-
dos extensivamente en pinturas y recubrimientos protectores;
sin embargo, la geometria de las particulas es determinante
para evaluar su organizacion y movimiento dentro del liquido.
Durante la evaporacion, muchas de las dispersiones no secan
homogéneamente debido a que las particulas son transporta-
das desfavorablemente en una direccion particular. Por esta
razon, las pinturas de secado rapido y homogéneo son prefe-
ridas por los usuarios. Los métodos existentes que conducen
a la formacion de homopolimeros no esféricos se limitan a
polimerizaciones a través de mascaras fotolitograficas y de-
formacion de las particulas esféricas."?

Primeros pasos hacia una nueva forma de
obtener poliimidas

Como alternativa a los métodos clasicos, las poliimi-
das también pueden ser sintetizadas por medio de reacciones

1. S. Sacanna y D. . Pine, Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 2011, 16, 96 —
105.
2. K. J. Lee, y col., Curr. Opin. Colloid Interface Sei. 2011, 716, 195 — 202.


http://revistas.pucp.edu.pe/index.php/quimica
http://www.cameraegg.org/tag/ifixit/
http://www.cameraegg.org/tag/ifixit/
http://jwst.nasa.gov/images.html
http://jwst.nasa.gov/images.html
http://www.jspec.jaxa.jp/e/activity/ikaros.html
http://www.jspec.jaxa.jp/e/activity/ikaros.html

®
o) 0o X = HO,C o) o)
e.g. NMP NH’ °.9. 300 300°C
HzN—o—NHz + O 0 —» N N
RT -2n H,0
o o) o o)

Diamina Dianhidrido Acido pOIiémico Poliimida

Figura 2. Sintesis clasica de las poliimidas: Los tipicos comonémeros para la formacién de las poliimidas son las diaminas y los dianhidridos, los cuales reaccionan
primero formando acidos polidmicos, PAA. Esta etapa se lleva a cabo bajo temperatura ambiente y en solventes toxicos de alto punto de ebullicién ¢.g. N-metilpirroli-
dona (NMP). Los PAA son solubles y, por ello pueden ser procesados para formar laminas. Posteriormente, la segunda etapa resulta en la transformacién de los PAA
en PIs a temperaturas por encima de los 300 °C por medio de deshidratacién, proceso conocido también como condensacion. Ar = anillo aromatico.
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Diamina Acido tetracarboxilico Sal intermedia

Figura 3. Sal monomérica: ILa diamina y el acido tetra carboxilico (producto de la hidroélisis del dianhidrido) reaccionan via acido-base formando una sal monomérica
que es basicamente un 4cido dicarboxilado dicarboxilico diaménico.

en estado sdlido. En ellas, los comonémeros, diamina y dian-
hidrido, reaccionan primero formando una sal monomérica
(Figura 3). Esto es posible gracias al caracter acido (dianhidri-
do) y basico (diamina) de la sal monomérica.®>* Las sales mo-
noméricas presentan varias ventajas: primero, proporcionan
mayor estabilidad que los comonémeros por separado (las
diaminas organicas tienden a oxidarse), y segundo, propor-
cionan una relacion estequiométrica perfecta de 1:1 intrinse-
camente.

Si los dos comondmeros fueran mezclados en so-
luciéon, se combinarian de forma desorganizada y resultaria
en una sal policristalina. Sin embargo, si la reaccion es lleva-
da a cabo en un gel viscoso, la difusién de las moléculas es
mas lenta, por lo que esta primera reaccion es desacelerada.
Mas aun, esto propicia que las moléculas tengan mas tiempo
para formar lentamente una sal con gran ordenamiento, lo que
resulta en monocristales de forma anisotrépica i.e. no esféri-
cos, cuyos tamafios son del orden de cientos de micrémetros,
como puede ser observado en la Figura 4.

Este novedoso enfoque es una alternativa a la sin-
tesis clasica de las poliimidas, ya que nos permite sintetizar
polimeros no esféricos por medio de cristalizacion en gel de
dos comondmeros iniciales y su subsecuente polimerizacion
en estado solido. Para dar este ultimo paso, es necesario ex-
poner las sales monoméricas anteriores a temperaturas de
alrededor de 200 °C, tras lo cual se puede observar que no
hay cambio fisico alguno: ni disolucién ni fusion.

Figura 4. Sal monomérica de forma romboédrica: las imagenes del micros-

3. V. L. Bell, Polymer Letters 1967, 5, 941 — 946.
4. M. M. Untetlass y col., Chenr. Copmmn. 2014, 50, 430 — 432

copio éptico ilustran el gran nimero de cristales unicos de gran calidad y for-
ma angular que pueden ser formados por medio de la cristalizacion en gel.”
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En la Figura 5 se observa que el agua es eliminada
y la sal monomérica reacciona formando Pl cuya morfologia y
dimensiones permanecen intactas. La forma anisotrépica de
la sal original es retenida, lo que resulta en particulas rom-
boédricas de poliimidas como copias de los cristales de sal
monomeérica iniciales. Estas poliimidas con forma angular pre-
sentan un color amarillo-anaranjado comun para este material
de alto rendimiento, como fue mencionado anteriormente.

Figura 5. La formacién de poliimidas por medio de la polimerizacién en estado

sélido y eliminacién de agua.

La Figura 6 muestra la reaccion de la sintesis de
las poliimidas por medio de la polimerizacién en estado sdlido
(SSP), donde el agua es el Unico subproducto. Este polimero
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Figura 6. Polimerizacién en estado solido (SSP) de las sales monoméricas.

5. K. Kriechbaum y col., Macromwolecules 2015, 48, 8773 — 8780 (B).
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de alto rendimiento es resistente a casi todos los solventes y,
ademas, se mantiene estable hasta temperaturas de 700 °C.

+Qué hemos conseguido y qué nos espera?

Nuestros resultados representan el primer logro de-
sarrollado para la preparacion de poliimidas con forma angu-
lar definida. Mas aun, ya que dicha preparacién no involucra
el uso de solventes téxicos, es un método menos nocivo para
el medio ambiente y su impacto es relativamente reducido, a
diferencia del método clasico.

Debido a que los monocristales de las poliimidas no
esféricas presentan buena calidad y dimensiones micromé-
tricas, se logré realizar un analisis profundo del mecanismo
de la transformacion por medio de cristalografia de rayos X.5
Este resultado sélo fue posible gracias a la preparacion de los
cristales de la sal via cristalizacion en gel.

Este tipo de poliimidas son muy prometedoras en
aplicaciones como aditivos para recubrimientos avanzados o
formulaciones de alto rendimiento. Actualmente se viene tra-
bajando en la implementacion de estas particulas para estas
aplicaciones avanzadas.
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