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DESCRIPCION
Composicion de resina de poliimida termocurable de dos partes y producto curado de la misma

[0001] La presente invencion se refiere a una composicion de resina de poliimida de dos componentes que tiene
alta resistencia al calor y propiedad termoestable, y un producto curado de la misma.

Técnica anterior

[0002] Un adhesivo que contiene flior y un adhesivo de silicona se conocen como un adhesivo que tiene
resistencia al calor a 200°C o mas. Un adhesivo que contiene flior es un adhesivo que tiene la mejor resistencia al
calor, pero tiene un problema, que es considerablemente caro. Un adhesivo de silicona se usa en campos
generalizados ya que es barato y tiene excelente resistencia al calor, pero tiene un problema, que genera gas
siloxano, que produce fallo del aislamiento, tras la exposicion a una alta temperatura medioambiental de 250°C o
mas durante un periodo de tiempo prolongado. Un adhesivo de silicona que ha sido usado incluye un tipo de curado
con peroxido y un tipo de curado con reaccion de adicion. Un adhesivo de silicona de tipo curado con perdxido usa
un peroxido orgéanico, tal como perdxido de benzoilo y similares, como agente de curado, y requiere una alta
temperatura de 150°C o mas para el curado; como resultado, el uso del mismo implica un problema, que es dificil de
aplicar a un sustrato que tiene escasa resistencia al calor. Un adhesivo de silicona de tipo curado con reaccion de
adicion experimenta una reticulacion mediante la reaccién de adicién de un grupo SiH y un grupo alquenilo con un
catalizador de platino (véase, por ejemplo, Documento de patente 1), y puede curarse a una baja temperatura, por lo
gque es adecuado para ser aplicado a un sustrato que tiene escasa resistencia al calor. Sin embargo, el adhesivo
produce progreso gradual de la reaccion de adicién y disminucién en la cantidad de grupo SiH como agente de
reticulacion mediante el consumo del mismo en la disolucion de procesamiento antes de aplicarse al sustrato,
padeciendo asi problemas tales como que no sélo las caracteristicas de adhesion fluctdan, sino que también se
producen los aumentos en la viscosidad o la gelacion de la disolucién de procesamiento, y la propiedad de curado
del adhesivo se reduce; en cualquier caso, el adhesivo no se cura en absoluto con el transcurso de tiempo. Hay una
demanda en el marcado de un adhesivo resistente al calor que sea de menor coste que el adhesivo que contiene
fldor y que no se deteriore incluso a una alta temperatura de 250°C, pero que esté en la presente situacion de que
no se haya obtenido producto suficientemente satisfactorio.

[0003] Una resina de poliimida se ha usado ampliamente como plasticos técnicos excelentes en resistencia al
calor y, en particular, una resina de poliimida obtenida haciendo reaccionar un compuesto de bismaleimida y una
diamina aromética como materiales de partida que se usan ampliamente como resina de poliimida termoestable para
una materal aislante eléctrico y similares.

Se sabe que un producto curado de una resina de poliimida termoestable formada con bismaleimida de
polioxialquileno, que es una bismaleimida alifatica, una bismaleimida aromatica y una diamina aromética como
materiales de partida no solo tiene resistencia al calor, sino también adhesividad (véase, por ejemplo, el Documento
de patente 2).

Sin embargo, se requiere una alta temperatura tal como 150°C o mas para obtener el producto curado haciendo
reaccionar un compuesto de bismaleimida y una diamina aromatica y, por tanto, esta el problema similar de que es
dificil aplicar a un sustrato que tiene escasa resistencia al calor.

[0004]
[Documento de patente 1] JP-B-54-37907
[Documento de patente 2] Patente de EE.UU. n® 4.116.937

Descripcion de lainvencién
Problemas aresolver por la invencion

[0005] La presente invencién se ha hecho en vista de las circunstancias anteriormente mencionadas, y un
problema a resolver de la misma es proporcionar una composicion de resina de poliimida termoestable altamente
resistente al calor que cure a una temperatura de 150°C o menos y proporcione un producto curado que genere
menor cantidad de gas descompuesto incluso con calentamiento a 250°C, y tenga flexibilidad y adhesividad.

Medios para resolver los problemas

[0006] Los inventores han hecho serias investigaciones para resolver los problemas. Como resultado, se ha
encontrado que una composicion de resina de poliimida termoestable de dos componentes, que contiene un liquido
A que contiene una poliimida (a) que tiene una cadena principal constituida por una unidad de repeticion que tiene
una estructura de polioxialquilendiamina con grupos amino en ambos extremos de la misma, y un liquido B que
contiene un compuesto de bismaleimida, se cura a una temperatura de 150°C o menos, y un producto curado de la
misma no solo tiene flexibilidad y resistencia al calor, por ejemplo, se genera una menor cantidad de gas
descompuesto incluso con calentamiento a 250°C, sino también tiene adhesividad, completandose asi la presente
invencion.
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[0007] Por consiguiente, la presente invencion se refiere a:

(i) Una composicion de resina de poliimida termoestable de dos componentes que comprende: un liquido A que

5 contiene una poliimida (a) que se produce mezclando un componente de &cido tetracarboxilico que contiene al

menos un compuesto seleccionado de un dianhidrido tetracarboxilico representado por la formula (1), un acido

tetracarboxilico y un derivado del &cido tetracarboxilico representado por la férmula (2), con una

polioxialquilendiamina representada por la férmula (3), de tal manera que un ndamero molar de la

polioxialquilendiamina esté en exceso con respecto a un nimero molar del componente de acido tetracarboxilico,

10 y sometiendo a reaccién la mezcla con calentamiento; y un liquido B que contiene un compuesto de bismaleimida
representado por la férmula (4) y un disolvente,

[0008]

15 (i) una composicién de resina de poliimida termoestable que se produce mezclando el liquido A y el liquido B de
la composicion de resina de poliimida termoestable de dos componentes segun el punto (i),
(iii) un producto curado que tiene adhesividad que se produce curando con calentamiento la composicion de
resina de poliimida termoestable segun el punto (ii) a de 50 a 150°C durante de 0,5 a 10 horas, y
(iv) una poliimida liquida que se produce mezclando un componente de acido tetracarboxilico que contiene al
20 menos un compuesto seleccionado de un dianhidrido tetracarboxilico representado por la formula (1), un acido
tetracarboxilico y un derivado del &acido tetracarboxilico representado por la férmula (2), con una
polioxialquilendiamina representada por la férmula (3), de tal manera que un ndmero molar de la
polioxialquilendiamina esté en exceso con respecto a un numero molar del componente de &cido
tetracarboxilico, y sometiendo a reaccion la mezcla con calentamiento.

25
[0009]
0O O
.
/. AN
ol RY.Jo
¢ ¢
] n
0 O
(donde R; representa un grupo orgéanico tetravalente)
30
[0010]

Y400C, ,COOY,
/R1s (2)
Y,00C COOY;

(donde R; representa un grupo organico tetravalente; y Y1 a Y4 representan cada uno independientemente hidrogeno
35 o un grupo de hidrocarburo que tiene de 1 a 8 &tomos de carbono)

HzN—X1-(-0X1ﬁ0X2)-I-(-OX1t-NH2 (3)

40 (donde X; y X, representan cada uno un grupo alquileno C; a C4; k y m representan cada uno un ndmero de
repeticion de la unidad OXj; y | representa un nimero de repeticion de la unidad OX,, donde k+m es un nimero
dentro de un intervalo de 1 a 90 en términos de grado de polimerizacion promedio en nimero (a condicion de que m
no sea 0), y | es un niumero dentro de un intervalo de 0 a 80 en términos de grado de polimerizacion promedio en
namero)

45
[0012]

[0011]

| N-z—N | 4)

o 0]

(donde Z representa un grupo organico divalente).
50
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Efecto de la invencion

[0013] La composicion de resina de poliimida termoestable de la presente invencion es un tipo de dos
componentes, y puede obtenerse un producto curado mezclando los dos componentes, y luego haciendo reaccionar
a una temperatura de 150°C o menos. El producto curado tiene caracteristicas tales que no sélo tiene flexibilidad y
excelente resistencia al calor tal como generacion de una menor cantidad de gas descompuesto incluso con
calentamiento a 250°C, sino que también tiene adhesividad y, por tanto, se espera que se aplique a usos que
requieren tanto resistencia al calor como adhesividad. La poliimida (a) puede sintetizarse como una sustancia liquida
en ausencia de un disolvente, y puede obtenerse como una poliimida liquida. No se ha encontrado ningun informe
de una poliimida liquida. La poliimida (a) tiene buena afinidad con un disolvente de bajo punto de ebullicion, tal como
tetrahidrofurano, acetona y similares y, por tanto, puede diluirse con los mismos. Por consiguiente, puede obtenerse
una composicion de resina de poliimida termoestable de alta concentracion, o sin disolvente si se desea, con un
disolvente de bajo punto de ebullicion, proporcionandose asi caracteristicas bien equilibradas en la racionalizacion
del procedimiento de trabajo reduciendo el tiempo de secado proporcionando un producto curado, y en seguridad y
salud, reduciendo la cantidad de disolvente descargado por secado.

Mejor modo para llevar a cabo la invencién

[0014] La presente invencién se describird a continuacion en detalle.

En general, una poliimida se produce con un dianhidrido tetracarboxilico como compuesto de acido tetracarboxilico,
pero en la presente invencion, ademas del dianhidrido tetracarboxilico, un acido tetracarboxilico o un derivado del
mismo, tal como un compuesto de éster de un acido tetracarboxilico y un alcohol, y similares, se usa para producir
una poliimida practica. La presente invencion es ventajosa en equipos de produccion y coste, ya que un acido
tetracarboxilico puede usarse tal y como esta.

[0015] La composicion de resina de poliimida termoestable de dos componentes y un curado de la misma de la
presente invencion son aquellos mostrados en los puntos (i) a (iii) anteriormente mencionados, y se obtienen
preferentemente en un procedimiento que contiene las siguientes etapas (1) a (4).

Etapa (1): Una etapa de hacer reaccionar un componente de &cido tetracarboxilico y una polioxialquilendiamina
con calentamiento para sintetizar una poliimida (a), que se mezcla con un disolvente dependiendo de la
necesidad, produciéndose asi un liquido A

Etapa (2): Una etapa de disolver una bismaleimida en un disolvente, proporcionandose asi un liquido B

Etapa (3): Una etapa de mezclar el liquido A y el liquido B, produciéndose asi una composicion de resina de
poliimida termoestable

Etapa (4): Una etapa de curar la composicion de resina de poliimida termoestable obtenida en la etapa (3) con
calentamiento, proporcionandose asi un producto curado

Etapa (1)

[0016] Ejemplos del dianhidrido tetracarboxilico de férmula (1) usado en proporcionar el liquido A en la etapa (1)
de la presente invencion incluyen un dianhidrido tetracarboxilico alifatico, un dianhidrido tetracarboxilico aromético y
similares, y en la férmula (1), R1 representa un grupo organico tetravalente. El grupo organico tetravalente es
preferentemente al menos uno seleccionado de un grupo tetravalente derivado de ciclohexano y un grupo
tetravalente derivado de benceno en términos de mejora en la solubilidad de la poliimida (a) en un disolvente o
licuefaccion de la propia poliimida (a).

En el dianhidrido tetracarboxilico de formula (1), ejemplos del dianhidrido tetracarboxilico alifatico incluyen
dianhidrido 1,2,4,5-ciclohexanotetracarboxilico, dianhidrido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico, dianhidrido 1,2,3,4-
ciclobutanotetracarboxilico, dianhidrido 1,2,3,4-ciclopentanotetracarboxilico, dianhidrido biciclo[2.2.2]oct-7-eno-
2,3,5,6-tetracarboxilico, dianhidrido diciclohexiltetracarboxilico y similares.

[0017] En el dianhidrido tetracarboxilico de férmula (1), ejemplos del dianhidrido tetracarboxilico aromatico
incluyen dianhidrido piromelitico, dianhidrido 3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico, dianhidrido 2,3,3'4"-
bifeniltetracarboxilico, dianhidrido de 2,2-bis(3,4-dicarboxifenil)propano, dianhidrido de 2,2-bis(2,3-
dicarboxifenil)propano, dianhidrido de 2,2-bis(3,4-dicarboxifenil)-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano, dianhidrido de 2,2-
bis(2,3-dicarboxifenil)-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano, dianhidrido de bis(3,4-dicarboxifenil)sulfona, dianhidrido de
éter  bis(3,4-dicarboxifenilico), dianhidrido de  éter  bis(2,3-dicarboxifenilico), dianhidrido  3,3',4,4'-
benzofenonatetracarboxilico, dianhidrido 2,2',3,3'-benzofenonatetracarboxilico, dianhidrido 4,4'-(p-
fenilendioxi)diftélico, dianhidrido 4,4'-(m-fenilendioxi)diftélico, dianhidrido etilentetracarboxilico, dianhidrido 3-
carboximetil-1,2,4-ciclopentanotricarboxilico, dianhidrido de 1,1-bis(2,3-dicarboxifenil)etano, dianhidrido de bis(2,3-
dicarboxifenil)ymetano, dianhidrido de bis(3,4-dicarboxifenil)metano y similares.

[0018] Ejemplos de acido tetracarboxilico y un derivado del mismo de férmula (2) incluyen un &cido tetracarboxilico
alifatico y un derivado del mismo y un acido tetracarboxilico aromatico y un derivado del mismo, y en la férmula (2)
R1 es el mismo que en la formula (1), y Y1 a Y4 representan cada uno independientemente hidrégeno o un grupo de
hidrocarburo que tiene de 1 a 8 &tomos de carbono. Ejemplos del grupo de hidrocarburo que tiene de 1 a 8 atomos
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de carbono incluyen un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo isopropilo, un grupo butilo, un grupo
t-butilo, un grupo hexilo, un grupo ciclohexilo, un grupo fenilo y similares, pero no esta limitado a éstos.

En el acido tetracarboxilico y un derivado del mismo de férmula (2), ejemplos del acido tetracarboxilico alifatico y un
derivado del mismo incluyen &cido 1,2,4,5-ciclohexanotetracarboxilico, acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico, acido
1,2,3,4-ciclobutanotetracarboxilico, acido 1,2,3,4-ciclopentanotetracarboxilico, acido biciclo[2.2.2]oct-7-eno-2,3,5,6-
tetracarboxilico, acido diciclohexiltetracarboxilico y similares, y también incluyen compuestos de éster del mismo con
un alcohol que tiene de 1 a 8 atomos de carbono.

[0019] En el &cido tetracarboxilico y un derivado del mismo de formula (2), ejemplos del acido tetracarboxilico
aromatico y un derivado del mismo incluyen acido piromelitico, acido 3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico, acido 2,3,3',4'-
bifeniltetracarboxilico, 2,2-bis(3,4-dicarboxifenil)propano, 2,2-his(2,3-dicarboxifenil)propano, 2,2-his(3,4-
dicarboxifenil)-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano, 2,2-bis(2,3-dicarboxifenil)-1,1,1,3,3,3-hexafluoropropano, bis(3,4-
dicarboxifenil)sulfona, éter bis(3,4-dicarboxifenilico), éter bis(2,3-dicarboxifenilico), acido 3,3.4,4'-
benzofenonatetracarboxilico, acido 2,2',3,3'-benzofenonatetracarboxilico, acido 4,4'-(p-fenilendioxi)diftélico, acido
4,4'-(m-fenilendioxi)diftdlico, acido etilentetracarboxilico, acido 3-carboximetil-1,2,4-ciclopentanetricarboxilico, 1,1-
bis(2,3-dicarboxifenil)etano, bis(2,3-dicarboxifenil)metano, bis(3,4-dicarboxifenil)metano y similares, y también
incluyen compuestos de éster de los mismos con un alcohol que tiene de 1 a 8 &tomos de carbono.

[0020] Entre los anhidridos tetracarboxilicos, los acidos tetracarboxilicos y los derivados de los &acidos
tetracarboxilicos, uno que tiene una estructura derivada de ciclohexano y uno que tiene una estructura derivada de
benceno se prefieren, ya que la solubilidad de la poliimida (a) en disolvente se potencia, y la poliimida (a) puede
obtenerse en un estado liquido, y es mas preferido uno que tiene una estructura derivada de ciclohexano. Ejemplos
particularmente preferidos de los mismos incluyen dianhidrido 1,2,4,5-ciclohexanotetracarboxilico, acido 1,2,4,5-
ciclohexanotetracarboxilico y ésteres de alcohol de los mismos, que pueden usarse solos 0 en combinacion de dos o
mas de los mismos.

[0021] En la polioxialquilendiamina representada por la formula (3) usada en la presente invencion, Xi y Xz
representan cada uno un grupo alquileno C; a C4; k' y m representan cada uno un nimero de repeticién de la unidad
OX3; y | representa un numero de repeticion de la unidad OX.. En el presente documento, k+m representa un grado
de polimerizacién promedio en nimero que es un numero dentro de un intervalo de 1 a 90 (a condicion de que m no
sea 0), y | representa un grado de polimerizacién promedio en nimero que es un ndmero dentro de un intervalo de 0
a 80.

Ejemplos de la polioxialquilendiamina incluyen polioxipropilendiamina representada por la formula (6) mas adelante,
polioxietilendiamina representada por la férmula (7) més adelante, polioxibutilendiamina representada por la formula
(8) mas adelante y un copolimero que contiene multiples moléculas de polioxialquileno unidas en los extremos de
amina del mismo. Entre estos, la polioxipropilendiamina de férmula (6) y, como copolimero, una
polioxialquilendiamina que contiene un esqueleto derivado de 6xido de propileno y 6xido de etileno representado por
la férmula (5), se prefieren desde el punto de vista de la resistencia al calor de un producto curado de la composicion
de resina de poliimida termoestable que tiene adhesividad de la presente invencion.

[0022]
HzN—(l:HCHZ-(-O?HCHZ);(-OCHzcHZ)D—(-OCHZ?H-);—NHz (5)
CH3 CHs CH,

(donde a y c representan cada uno un numero de repeticion de la unidad de éxido de propileno; y b representa un

namero de repeticion de la unidad de 6xido de etileno).
[0023]
HZN—?HCHZ—(OCHzcEHi;l—NHz (6)
CHs CHs

(donde n; representa un numero de repeticion de la unidad de éxido de propileno).

[0024]
HZN—CHZCHZ{-OCHZCHZ)Q-NHZ (7

(donde n; representa un nimero de repeticion de la unidad de 6xido de etileno).

[0025]
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HaN—CH,CH,CH,CH,OCH,CH,CHICH }—NH, — (8)

(donde n3 representa un nimero de repeticion de la unidad de éxido de butileno).

[0026] La composicion de resina de poliimida termoestable de la presente invencién presenta adhesividad debido
al uso de la polioxialquilendiamina de férmula (3) como segmento blando. El término “adhesividad” mencionado en la
presente invencion significa una propiedad tal que so6lo se adhiere aplicando ligeramente presion a temperatura
normal durante un corto periodo de tiempo sin el uso de agua, disolvente, calor o similares, y el término “fuerza de
adhesion” significa una fuerza requerida para desprender un trozo de prueba de una superficie adherida con la que
el trozo de prueba ha estado en contacto bajo ligera presion a temperatura normal durante un corto periodo de
tiempo.

[0027] El peso molecular de la polioxialquilendiamina de férmula (5) es preferentemente de 300 a 4.000 (el nimero
de repeticion de 6xido de propileno (a+c) es de 1,0 a 9,4 en términos de grado de polimerizacién promedio en
numero (donde c no es 0), y el nimero de repeticién de 6xido de etileno (b) es de 3,7 a 79,8 en términos de grado
de polimerizacion promedio en nimero), y mas preferentemente de 600 a 2.000 (el nimero de repeticidon de éxido de
propileno (a+c) es de 2,0 a 6,0, y preferentemente de 3,6 a 6,0, en términos de grado de polimerizacion promedio en
namero (donde c no es 0), y el numero de repeticion de 6xido de etileno (b) es de 9,0 a 41,2, y preferentemente de
9,0 a 38,7, en términos de grado de polimerizacion promedio en nimero).

[0028] El peso molecular de la polioxipropilendiamina de férmula (6) es preferentemente de 230 a 4.000 (el
ndmero de repeticion de 6xido de propileno n; es de 2,6 a 68,0 en términos de grado de polimerizacion promedio en
namero), mas preferentemente de 360 a 2.000 (el numero de repeticion de éxido de propileno n; es de 5,0 a 33,0 en
términos de grado de polimerizacion promedio en namero), y adicionalmente preferentemente de 600 a 2.000 (el
namero de repeticion de éxido de propileno n; es de 8,7 a 33,0 en términos de grado de polimerizacién promedio en
ndmero).

El peso molecular de la polioxietilendiamina de formula (7) es preferentemente de 300 a 4.000 (el numero de
repeticion de oxido de etileno n; es de 5,5 a 89,5 en términos de grado de polimerizacién promedio en nimero), y
mas preferentemente de 600 a 2.000 (el nimero de repeticién de 6xido de etileno n; es de 12,3 a 44,1 en términos
de grado de polimerizacion promedio en nimero).

El peso molecular de la polioxibutilendiamina de férmula (8) es preferentemente de 200 a 4.000 (el nimero de
repeticion de 6xido de butileno n3 es de 1,6 a 54,3 en términos de grado de polimerizacion promedio en nimero), y
mas preferentemente de 600 a 2.000 (el nUmero de repeticion de 6xido de butileno n; es de 7,1 a 26,6 en términos
de grado de polimerizacién promedio en nimero).

[0029] La poliimida (a) como producto de reaccion de la etapa (1) en la presente invencion se obtiene en un
procedimiento tal que un componente de acido tetracarboxilico que contiene al menos un compuesto seleccionado
de un dianhidrido tetracarboxilico, un acido tetracarboxilico y un derivado del acido tetracarboxilico se afiade a una
polioxialquilendiamina, y se realiza reaccion de imidacién. La poliimida (a) también se obtiene en un procedimiento
tal en el que la polioxialquilendiamina se afiade al componente de &cido tetracarboxilico, y se realiza la reaccion de
imidacion.

[0030] La poliimida (a) como producto de reaccion de la etapa (1) en la presente invencion se obtiene mezclando
la polioxialquilendiamina representada por la formula (3) en una cantidad en exceso con 1 mol del componente de
acido tetracarboxilico que contiene al menos un compuesto seleccionado del dianhidrido tetracarboxilico
representado por la férmula (1), el acido tetracarboxilico y un derivado del acido tetracarboxilico representado por la
formula (2), y se sintetiza preferentemente afiadiendo la polioxialquilendiamina en una relacion de 1,01 a 2 moles, y
mas preferentemente una relacion de 1,25 a 2 moles, por 1 mol del componente de acido tetracarboxilico. En este
caso, grupos amino se disponen preferentemente en ambos extremos del producto de reaccion. Cuando la
polioxialquilendiamina se mezcla en una relacién de 1,01 moles o mas con 1 mol del componente de &cido
tetracarboxilico, ambos extremos del producto de reaccion de la etapa (1) se convierten en grupos amino derivados
del componente de polioxialquilendiamina, que se prefiere proporcionando la composicién de resina de poliimida
termoestable en la etapa (3) descrita mas adelante. Cuando la polioxialquilendiamina se mezcla en una relacién de 2
moles o menos con 1 mol del componente de &cido tetracarboxilico, la cantidad del componente de
polioxialquilendiamina que queda sin reaccionar es pequefia, que se prefiere en vista de potenciar la resistencia al
calor.

[0031] La poliimida (a) en la presente invencion puede obtenerse realizando reacciéon de imidacién térmica en
ausencia de un disolvente, y la reaccién puede realizarse en presencia de diversos tipos de disolvente organico.
Especificamente, puede usarse un tipo o dos 0 mas tipos de disolventes, tales como N,N-dimetilacetamida, N-metil-
2-pirrolidona, N,N-dimetilformamida, sulféxido de dimetilo, hexametilfosforamida, tetrametilensulfona y similares.
Puede afiadirse xileno o tolueno para realizar deshidratacion azeotrépica. La poliimida (a) después de la sintesis
puede usarse después de diluir con disolvente de bajo punto de ebulliciéon, tal como tetrahidrofurano, acetona,
metanol y similares.
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[0032] La polioxialquilendiamina puede usarse después de disolver en el disolvente orgéanico anteriormente
mencionado dependiendo de la necesidad. La temperatura de reaccién de la reaccién de imidacion es
preferentemente de 150 a 260°C, mas preferentemente de 180 a 260°C, y adicionalmente preferentemente de 180 a
200°C. El aumento en el peso molecular puede alcanzarse suficientemente a una temperatura dentro del intervalo,
sintetizandose asi una poliimida practica. También es de coste ventajoso.

El tiempo de reaccion es preferentemente de 1 a 12 horas, y particularmente preferentemente de 3 a 6 horas, desde
el mismo punto de vista que la temperatura de reaccién. La reaccion de imidacién puede realizarse con tolueno o
xileno afiadido como un disolvente azeotrépico. La formacion de poliimida puede confirmarse por absorcién
caracteristica de un anillo de amida en un espectro de IR alrededor de 1.766 cm™ y 1.700 cm™.

[0033] En el compuesto de bismaleimida de férmula (4) usado en la presente invencion, Z representa un grupo
organico divalente. Ejemplos del grupo organico divalente incluyen un grupo alifatico divalente, tal como un grupo
polialquileno, un grupo polioxialquileno, un grupo xilleno y un compuesto sustituido con alquilo, un compuesto
sustituido con halégeno, un compuesto sustituido con carboxi, un compuesto sustituido con hidroxilo de los mismos y
similares; un grupo aliciclico divalente derivado de ciclohexano, diciclohexilmetano, dimetilciclohexano, isoforona,
norbornano, y un compuesto sustituido con alquilo, un compuesto sustituido con halégeno, un compuesto sustituido
con carboxi, un compuesto sustituido con hidroxilo de los mismos y similares; un grupo aroméatico divalente derivado
de benceno, naftaleno, bifenilo, difeniimetano, éter difenilico, difenilsulfona, benzofenona, y un compuesto sustituido
con alquilo, un compuesto sustituido con halégeno, un compuesto sustituido con carboxi, un compuesto sustituido
con hidroxilo de los mismos y similares; un grupo organico divalente formado combinando dos o mas de los grupos
organicos divalentes directamente o mediante al menos un grupo de enlace seleccionado del grupo que consiste en
-O-, -SOQ-, -CHz-, -C(CHs)z-, - OSi(CHa)z-, -CoH40- y -S- Yy similares.

[0034] EI compuesto de bismaleimida de féormula (4) incluye especificamente los siguientes. Ejemplos de los
mismos incluyen N,N'-(4,4'-difenilmetano)bismaleimida, N,N'-(4,4'-difeniloxi)bismaleimida, N,N'-(4,4'-
difenilsulfona)bismaleimida, N,N'-p-fenilenbismaleimida, N,N'-m-fenilenbismaleimida, N,N'-2,4-tolilenbismaleimida,
N,N'-2,6-tolilenbismaleimida, N,N'-etilenbismaleimida, N,N'-hexametilenbismaleimida, N,N'-(4,4'-(2,2-bis(4",4"'-
fenoxifenil)-isopropiliden))bismaleimida, N,N'-(4,4'-(2,2-bis(4",4"-fenoxifenil)-hexafluoroisopropiliden))bismaleimida,
N,N'-(4,4'-bis(3,5-dimetilfenil)metano)bismaleimida, N,N'-(4,4'-bis(3,5-dietilfenil)metano)bismaleimida, N,N'-(4,4'-(3-
metil-5-etilfenil)metano)bismaleimida, N,N'-(4,4'-bis(3,5-diisopropilfenil)metano)bismaleimida, N,N'-(4,4'-
diciclohexilmetano)bismaleimida, N,N'-p-xililenbismaleimida, N,N'-m-xililenbismaleimida, N,N'-(1,3-
dimetilenciclohexano)bismaleimida, N,N'-(1,4-dimetilenciclohexano)bismaleimida y similares.

Etapa (2)

[0035] Como compuesto de bismaleimida puede usarse un compuesto de bismaleimida tal que contenga una
polioxietilendiamina que tiene ambos extremos de la misma que estan bloqueados con anhidrido maleico, y
ejemplos de la misma incluyen un compuesto de bismaleimida que contiene polioxietilendiamina que tiene ambos
extremos de la misma que estan bloqueados con anhidrido maleico, un compuesto de bismaleimida que contiene
polioxipropilendiamina que tiene ambos extremos de la misma que estan bloqueados con anhidrido maleico y un
compuesto de bismaleimida que contiene polioxibutilendiamina que tiene ambos extremos de la misma que estan
bloqueados con anhidrido maleico. Entre éstos, ejemplos preferidos incluye N,N'-(4,4'-difenilmetano)bismaleimida
representada por la féormula (9) y N,N'-(4,4'-bis(3-metil-5-etilfenil)metano)bismaleimida representada por la féormula
(10) desde el punto de vista de la resistencia al calor y adhesividad del producto curado de la composicion de resina
de poliimida termoestable que tiene adhesividad de la presente invencion.
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[0037]
CH; o
CzHs sz

[0038] El liquido B en la etapa (2) en la presente invencién puede obtenerse en el siguiente procedimiento. El
compuesto de bismaleimida y un disolvente se mezclan hasta que se obtiene un liquido homogéneo. La temperatura
de mezcla es preferentemente de 0 a 80°C, y mas preferentemente de 20 a 60°C.

Ejemplos del disolvente usado tras proporcionar el liquido B en la etapa (2) en la presente invencién incluyen un
disolvente de amida tal como N,N-dimetilacetamida, N-metil-2-pirrolidona, N,N-dimetilformamida,
hexametilfosforamida y similares, un disolvente de cetona tal como metiletilcetona, acetona y similares, un disolvente
de cetona ciclica tal como ciclohexanona, ciclopentanona y similares, un disolvente de éter ciclico tal como 1,4-
dioxano, 1,3-dioxolano, tetrahidrofurano y similares, acetonitrilo, y similares. En particular, el 1,3-dioxolano se usa
preferentemente desde el punto de vista de la solubilidad para el compuesto de bismaleimida y facilidad de
vaporizacion del propio disolvente.

Etapa (3)

[0039] La composicién de resina de poliimida termoestable en la etapa (3) en la presente invencion puede
obtenerse en el siguiente procedimiento. El liquido A que contiene la polimida (a) obtenida en la etapa (1) y el
liqguido B que contiene el compuesto de bismaleimida y el disolvente obtenido en la etapa (2) se mezclan hasta que
se obtiene un liquido homogéneo. La temperatura de mezcla es preferentemente de 0 a 80°C, y mas
preferentemente de 20 a 60°C. Se prefiere una temperatura dentro del intervalo ya que puede obtenerse facilmente
un liquido homogéneo.

[0040] Tras producirse la composicién de resina de poliimida termoestable mezclando el liquido A y el liquido B en
la etapa (3) en la presente invencion, el compuesto de bismaleimida contenido en el liquido B se mezcla
preferentemente en una cantidad de 0,05 a 4 moles, y méas preferentemente de 0,15 a 2 moles, con 1 mol de la
unidad derivada del componente de acido tetracarboxilico que constituye la poliimida (a) contenida en el liquido A
tras la mezcla, que se prefiere ya que puede obtenerse una composicion de resina de poliimida termoestable tal que
proporcione un producto curado que tiene flexibilidad y adhesividad.

Por consiguiente, tras producirse la composicién de resina de poliimida termoestable mezclando el liquido A y el
liquido B en la etapa (3) en la presente invencion, el compuesto de bismaleimida contenido en el liquido B se mezcla
preferentemente en una cantidad dentro del intervalo anteriormente mencionado con 1 mol de la unidad derivada del
componente de acido tetracarboxilico que constituye la poliimida (a) contenida en el liquido A tras la mezcla, que se
prefiere ya que la densidad de reticulacién del producto curado obtenido curando la composicion de resina de
poliimida termoestable con calentamiento es alta para proporcionar una resistencia suficiente, y se potencia la
flexibilidad del producto curado obtenido curando la composicion de resina de poliimida termoestable con
calentamiento.

Etapa (4)

[0041] EI producto curado que tiene adhesividad de la composicién de resina de poliimida termoestable de la
presente invencion puede obtenerse curando con calentamiento la composicién de resina de poliimida termoestable
obtenida mezclando el liquido A y el liquido B y, por ejemplo, la composicion de resina de poliimida termoestable
puede colarse en una forma de pelicula sobre un sustrato, tal como vidrio, un metal, por ejemplo, acero inoxidable,
aluminio y similares, y similares, y curarse con calentamiento para proporcionar un producto curado de poliimida. La
temperatura de curado es preferentemente de 50 a 200°C, mas preferentemente de 50 a 150°C, y adicionalmente
preferentemente de 100 a 150°C. La temperatura de curado esta preferentemente dentro del intervalo, ya que se
forma una menor cantidad de forma sin curar, se obtiene una fuerza de adhesién suficiente, y la destruccion de la
cohesion no se produce tras el despegado de la capa adhesiva de un adherente después de adherirlos entre si.
También es de coste ventajoso. El tiempo de curado es preferentemente de 0,1 a 10 horas, mas preferentemente de
0,5 a 10 horas, y adicionalmente preferentemente de 1,0 a 10 horas, desde el mismo punto de vista que la
temperatura de curado. En la presente invencion, la temperatura de curado y el tiempo de curado no se limitan a los
intervalos anteriormente mencionados. El producto curado obtenido curando sobre un sustrato con calentamiento
puede usarse ya que se queda sobre el sustrato o puede usarse en una forma de pelicula después de desprenderse
del sustrato.

[0042] EI producto curado que tiene adhesividad de la composicién de resina de poliimida termoestable de la
presente invencién se corresponde con un material que generalmente se denomina un adhesivo. La fuerza de
adhesion requerida para el producto curado como adhesivo es aproximadamente de 0,001 a 250 N por 25 mm en
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términos de fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90°, y el producto curado puede usarse preferentemente
repetidamente. La fuerza de adhesién adecuada y el nimero necesario de uso repetido no puede determinarse
incondicionalmente, ya que varian dependiendo de las propiedades de la superficie adherida, ademas de los usos y
procedimientos de usos del producto curado. Ademas, el estado en el que el adhesivo queda sobre la superficie de
la superficie adherida después de la operacion de despegado del adhesivo de la superficie adherida se denomina
“deposito adhesivo”, y la dificultad en provocar el deposito de adhesion se denomina “propiedad de adhesion”. Se
requiere que la propiedad de adhesion sea generalmente buena.

El producto curado que tiene adhesividad de la composicién de resina de poliimida termoestable de la presente
invencién tiene caracteristicas tales como resistencia al calor, flexibilidad y adhesividad a una alta temperatura. Por
consiguiente, puede aplicarse a una amplia gama de productos industriales que incluyen un adhesivo resistente al
calor que es requerido por tener flexibilidad y adhesividad a alta temperatura, tal como una cinta adhesiva.

Ejemplo

[0043] Los ejemplos se describirdn a continuacion, pero la invencién no se limita a los siguientes ejemplos. La
medicién de propiedades y similares se realizé segun los siguientes procedimientos.

Espectro de absorcion de rayos infrarrojos

[0044] Se obtuvo un espectro de IR con JIR-WINSPEC50 (espectro de absorcién de rayos infrarrojos), producido
por JEOL Ltd.

Viscosidad en disolucién
[0045] Se midi6 a 25°C con un viscosimetro de plato y como, modelo TV-20, producido por Tokimec, Inc.
Analisis termogravimétrico

[0046] Usando un analizador termogravimétrico (DTG-50), producido por Shimadzu Corporation, un espécimen
aument6 en temperatura de temperatura ambiente a una velocidad creciente de temperatura de 10°C por minuto
bajo corriente de nitrégeno, se mantuvo a 200°C durante 30 minutos para eliminar el contenido de agua, y luego se
aumento la temperatura de 200°C a 250°C a 5°C por minuto. Después se mantuvo a 250°C durante 1 hora y se
obtuvo la disminucién del peso en términos de porcentaje tras mantenerse a 250°C.

Fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90°

[0047] Se obtuvo segun JIS Z0237. Una pelicula de poliimida, “Kapton 200H” (modelo 22M11P0860), producida
por Du Pont-Toray Co., Ltd., que tiene una anchura de 25 mm, una longitud de 150 mm y un espesor de 50 pum se
adhirié a un producto curado formado en una forma de pelicula sobre una placa de aluminio, y se adhirié bajo una
presion correspondiente una vez a un rodillo de goma de 2 kg, y después de dejar reposar durante 30 minutos,
Kapton 200H se arrastrd6 a un angulo de 90° en condiciones de una velocidad de despegado de 300 mm/min a
23°C/50% de HR, a la que la fuerza de adhesién se midid tras el despegado a 90° (N por 25 mm) entre el producto
curado y Kapton 200H. Los equipos de medicion usados fueron medidor de fuerza digital ZP-5N, producido por
Imada Co., Ltd., un puesto de deslizamiento eléctrico MX-500N, producido por Imada Co., Ltd., y una plantilla de
guia de despegado a 90° P90-200N.

Propiedad de depdésito de adhesion

[0048] Tras medir la fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90°, la superficie de Kapton 200H como la
superficie adherida se evalué visualmente, y un espécimen sin depésito de adhesion se evalu6 como bueno,
mientras que un espécimen con depdsito de adhesién se evalu6 como malo.

Concentracion de grupos amino

[0049] El valor de amina total obtenido por JIS K7237 se convirtié en una concentracion de grupos amino (meqg/g)
por 1 g de un espécimen.

Ejemplo de sintesis 1
Sintesis de poliimida (al)

[0050] 36,17 g (0,16 moles) de dianhidrido 1,2,4,5-ciclohexanotetracarboxilico (HPMDA, disponible de Mitsubishi
Gas Chemical Co., Inc.) y 193,32 g (0,20 moles) del copolimero de 6xido de etileno-6xido de propileno éter bis(2-
aminopropilico) (Jeffamina ED-900, un nombre comercial, disponible de Mitsui Fine Chemical, Inc., peso molecular:
966,6 (calculado a partir del valor de amina), a+c en férmula (5): 2,5 (valor teérico), b en formula (5): 15,5 (valor
tedrico)) se cargaron bajo una corriente de nitrégeno en un matraz redondo de cinco bocas de 500 ml equipado con
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un termémetro, un agitador, un tubo introductor de nitrégeno, un embudo de goteo con un tubo lateral, un aparato de
Dean-Stark y un tubo condensador, y se calentd a 200°C con agitacion a 100 rpm para realizar la reaccién de
imidacién durante 3 horas mientras que se eliminaba el agua producida con el aparato de Dean-Stark. Después de
transcurrir 3 horas se confirmé que habia terminado la separacion por destilacion de agua, y se recuperaron 5,76 g
de agua, seguido de enfriamiento a temperatura ordinaria. Se obtuvo una poliimida (al) en un estado liquido a 25°C.
El espectro de IR de la poliimida (al) mostré absorcion caracteristica de un anillo de imida, v (C=0) 1.766 y 1.700
cm™ y, por tanto, se confirmd la formacion de poliimida. La poliimida (al) tuvo una concentracion de grupos amida de
0,37 (meq/g), y la cantidad de grupos amino residuales que se consumieron por imidacion fue del 0,5%.

Ejemplo de sintesis 2
Sintesis de poliimida (a2)

[0051] 35,30 g (0,16 moles) de dianhidrido piromelitico (PMDA, disponible de Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) y
195,53 g (0,20 moles) de Jeffamina ED-900 se cargaron bajo una corriente de nitrdgeno en el mismo matraz
redondo de cinco bocas que se uso en el Ejemplo de sintesis 1, y se calenté a 200°C con agitacién a 100 rpm para
realizar la reaccion de imidacién durante 3 horas mientras que se eliminaba el agua producida con el aparato de
Dean-Stark. Después de transcurrir 3 horas se confirmd que habia terminado la separacién por destilacién de agua,
y se recuperaron 5,54 g de agua, seguido de enfriamiento a temperatura ordinaria. Se obtuvo una poliimida (a2) en
un estado liquido a 25°C. El espectro de IR de la poliimida (a2) mostré absorcién caracteristica de un anillo de imida,
v (C=0) 1.770 y 1.720 cm™ y, por tanto, se confirmé la formacion de poliimida. La poliimida (a2) tuvo una
concentracion de grupos amida de 0,36 (meq/g), y la cantidad de grupos amino residuales que se consumieron por
imidacion fue del 0,3%.

Ejemplo de sintesis 3
Sintesis de poliimida (a3)

[0052] 69,99 g (0,31 moles) de HPMDA y 166,26 g (0,39 moles) del polimero de 6xido de propileno éter bis(2-
aminopropilico) (Jeffamina D-400, un nombre comercial, disponible de Mitsui Fine Chemical, Inc., peso molecular:
426,3 (calculado a partir del valor de amina), n; en formula (6): 5 a 6) se cargaron bajo una corriente de nitrégeno en
el mismo matraz redondo de cinco bocas que se usé en el Ejemplo de sintesis 1, y se calenté a 200°C con agitacion
a 100 rpm para realizar la reaccién de imidacion durante 3 horas mientras que se eliminaba el agua producida con el
aparato de Dean-Stark. Después de transcurrir 3 horas se confirmé que habia terminado la separacién por
destilacion de agua, y se recuperaron 11,03 g de agua, seguido de enfriamiento a temperatura ordinaria. Se obtuvo
una poliimida (a3) en un estado liquido a 25°C. El espectro de IR de la poliimida (a3) mostré absorcion caracteristica
de un anillo de imida, v (C=0) 1.768 y 1.695 cm™ y, por tanto, se confirmé la formacion de poliimida. La poliimida
(a3) tuvo una concentracion de grupos amida de 0,71 (meg/g), y la cantidad de grupos amino residuales que se
consumieron por imidacién fue del 0,6%.

Ejemplo de sintesis 4
Sintesis de poliimida (a4)

[0053] 41,18 g (0,16 moles) de acido 1,2,4,5-ciclohexanotetracarboxilico (HPMA, disponible de Mitsubishi Gas
Chemical Co., Inc.), 194,69 g (0,20 moles) de Jeffamina ED-900 y 353,81 g de agua se pesaron en un autoclave
equipado con un termdémetro, un agitador, un tubo introductor de nitrégeno, un mandmetro, una valvula de
despresurizacion y un puerto de extraccion, que se sustituyd suficientemente con nitrégeno por despresurizacion
repetida y desaireacion, y luego se cerré. El contenido aumenté gradualmente en temperatura con agitacion a 100
rpm. La presion interna del sistema de reaccion cuando la temperatura interna alcanzé 260°C fue 4,3 MPa
(mandémetro), y el agua y el agua producida se separaron cuidadosamente de la valvula de despresurizacion a la vez
gue se mantenia la temperatura y presion. El estado se retuvo durante 3 horas. La cantidad de agua recuperada
después de transcurrir 3 horas fue 364,50 g. El contenido se enfrié a temperatura ordinaria para proporcionar una
poliimida (a4) que se obtuvo en un estado liquido a 25°C. El espectro de IR de la poliimida (a4) mostré absorcion
caracteristica de un anillo de imida, v (C=0) 1.766 y 1.700 cm™ y, por tanto, se confirmé la formacion de poliimida.

Ejemplo de sintesis 5
Sintesis de poliimida (a5)

[0054] 34,25 g (0,17 moles) de éter 4,4'-diaminodifenilico (ODA, producido por Wakayama Seika Kogyo Co., Ltd.),
100,00 g de N-metil-2-pirrolidona (NMP, producida por Mitsubishi Chemical Corporation) y 0,69 g de TEA como
catalizador se agitaron a 100 rpm en una atmdsfera de nitrogeno en el mismo matraz redondo de cinco bocas que se
uso en el Ejemplo de sintesis 1 proporcionando una disolucion.

30,68 g (0,14 moles) de HPMDA y 51,51 g de NMP se afiadieron cada uno a la misma de una vez respectivamente,
y el matraz se calentd con un calentador de manta para aumentar la temperatura en el sistema de reaccién a 200°C
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durante aproximadamente 20 minutos. La temperatura en el sistema de reaccién se mantuvo a 200°C durante 3
horas mientras que se recogian los componentes separados por destilacion. Después de afiadir 88,49 g de N,N-
dimetilacetamida (DMAC, disponible de Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.), el contenido se agité a aproximadamente
130°C durante aproximadamente 30 minutos para proporcionar una disolucion homogénea, que se enfrié al aire
hasta 100°C durante aproximadamente 10 minutos proporcionando una disolucion de poliimida (a5) que tenia una
concentracion de soélidos del 20% en peso. La disolucion de poliimida (a5) se vertié gradualmente en 2 | de metanol
para precipitar un solido de poliimida (a5). El sélido de poliimida (a5) se lavé con metanol y se dej6 reposar en una
secadora a 80°C durante 24 horas proporcionando una poliimida (a5). El espectro de IR de la poliimida (a5) mostré
absorcién caracteristica de un anillo de imida, v (C=0) 1.774 y 1.705 cm™ y, por tanto, se confirmé la formacién de
poliimida. La poliimida (a5) tuvo una concentracién de grupos amida de 0,23 (meq/g), y la cantidad de grupos amino
residuales que se consumieron por imidacion fue del 0,3%.

Ejemplo de preparacién 1
Preparacion del liquido B1

[0055] 24,61 g (0,064 moles) de N,N'-(4,4'-difenilmetano)bismaleimida (BMI-H, un nhombre comercial, disponible de
KI Chemical Industry Co., Ltd.) y 248,34 g de 1,3-dioxolano se cargaron bajo una corriente de nitrégeno en un
matraz redondo de cinco bocas de 500 ml equipado con un termometro, un agitador, un tubo introductor de
nitrégeno, un embudo de goteo con un tubo lateral, un aparato de Dean-Stark y un tubo condensador, y se
disolvieron completamente por agitacion a temperatura ambiente durante 1 hora proporcionando un liquido B1.

Ejemplo de preparacion 2
Preparacion del liquido B2

[0056] 28,51 g (0,046 moles) de N,N'-(4,4'-bis(3-metil-5-etilfenil)metano)bismaleimida (BMI-70, un nombre
comercial, disponible de KI Chemical Industry Co., Ltd.) y 252,24 g de 1,3-dioxolano se cargaron bajo una corriente
de nitrégeno en el mismo matraz redondo de cinco bocas de 500 ml que se usé en el Ejemplo de preparacién 1, y se
disolvieron completamente por agitacion a temperatura ambiente durante 1 hora proporcionando un liquido B2.

Ejemplo 1
Produccién de la composicion de resina de poliimida termoestable 1

[0057] La cantidad completa de la poliimida (al) obtenida en el Ejemplo de sintesis 1 como liquido A y la cantidad
completa de liquido B1 obtenida en el Ejemplo de preparacién 1 se cargaron bajo una corriente de nitrégeno en un
matraz redondo de cinco bocas de 500 ml equipado con un termometro, un agitador, un tubo introductor de
nitrégeno, un embudo de goteo con un tubo lateral y un tubo condensador, y se disolvieron completamente por
agitacion a temperatura ambiente (25°C) durante 1 hora proporcionando una composicion de resina de poliimida
termoestable 1 que tenia una concentracion de componente no volatil del 50% en peso. La viscosidad de la
disolucidon de la composicion de resina de poliimida termoestable 1 medida fue 0,16 Pa -s.

La composicion de la resina de poliimida termoestable 1 se recubrié sobre una placa de aluminio que tenia unas
dimensiones 150 mm x 150 mm y un espesor de 1 mm a un espesor recubierto de 0,30 mm y se dispuso en una
secadora a 150°C durante 10 horas para destilar los componentes volatiles y el curado, por lo que se obtuvo un
producto curado que tenia adhesividad de la composicién de resina de poliimida termoestable 1 que tenia un
espesor de 0,15 mm. El producto curado que tenia adhesividad de la composicion de resina de poliimida
termoestable 1 se midi6 para fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90° (N por 25 mm), y fue 1,24 (N por 25
mm). Fue buena en la propiedad de depdsito de adhesion. La operacion de medir la fuerza de desprendimiento del
adhesivo a 90° se repiti6 5 veces en total en la misma posicion del producto curado que tenia adhesividad de la
composicién de resina de poliimida termoestable 1. La fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90° de la quinta
medicion fue 1,22 (N por 25 mm). Fue buena en propiedad de depésito de adhesion. Por consiguiente, se confirmo
que la adhesividad no sufri6 sustancialmente cambio incluso cuando se repitid6 la operacion de adhesion y
despegado. El producto curado que tenia adhesividad de la composicién de resina de poliimida termoestable 1 se
desprendio de la placa de aluminio con una espatula, y se confirmd que el producto curado fue una pelicula flexible.
El producto curado que tenia adhesividad de la composicion de resina de poliimida termoestable 1 se sumergié en
DMAC vy luego se sec6 para determinar en cuanto a si el peso del mismo habia disminuido o no, y se confirmé que
sustancialmente no habia disminucién en el peso y, por tanto, sustancialmente sin componente sin curar. El
producto curado que tenia adhesividad de la composicion de resina de poliimida termoestable 1 se sometié a
andlisis termogravimétrico. La disminucion del peso en términos de porcentaje tras retener a 250°C durante 1 hora
fue del 1,29% vy, por tanto, se confirmé que la disminucién en el peso era pequefia.

Ejemplo 2

Produccién de la composicion de resina de poliimida termoestable 2
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[0058] La cantidad completa de la poliimida (al) obtenida en el Ejemplo de sintesis 1 como liquido A y la cantidad
completa de liquido B2 obtenido en el Ejemplo de preparacién 2 se cargaron bajo una corriente de nitrégeno en el
mismo matraz redondo de cinco bocas que se usé en el Ejemplo 1, y se disolvieron completamente por agitacion a
temperatura ambiente (25°C) durante 1 hora proporcionando una composicion de resina de poliimida termoestable 2
gue tenia una concentracion de componente no volatil del 50% en el peso. La viscosidad de la disolucion de la
composicién de resina de poliimida termoestable 2 medida fue 0,18 Pa -s. La composicion de resina de poliimida
termoestable 2 se recubrioé sobre la misma placa de aluminio que en el Ejemplo 1 a un espesor recubierto de 0,30
mm y se dispuso en una secadora a 150°C durante 10 horas para destilar los componentes volatiles y el curado, por
lo que se obtuvo un producto curado que tenia adhesividad de la composicién de resina de poliimida termoestable 2
que tenia un espesor de 0,15 mm. El producto curado que tenia adhesividad de la composicion de resina de
poliimida termoestable 2 se midi6 para fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90° (N por 25 mm) y fue de 4,47 (N
por 25 mm). Fue buena en propiedad de deposito de adhesion. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicion de resina de poliimida termoestable 2 se desprendio de la placa de aluminio con una espatula, y se
confirmé que el producto curado fue una pelicula flexible. El producto curado que tenia adhesividad de la
composiciéon de resina de polimida termoestable 2 se sumergi6 en DMAC y luego se secO para determinar en
cuanto a si el peso del mismo habia disminuido o no, y se confirmé que sustancialmente no habia disminucién en el
peso y, por tanto, sustancialmente sin componente sin curar. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicién de resina de poliimida termoestable 2 se sometié a andlisis termogravimétrico. La disminucion del peso
en términos de porcentaje tras retener a 250°C durante 1 hora fue del 1,00% y, por tanto, se confirmé que la
disminucion en el peso era pequenfia.

Ejemplo 3
Produccién de la composicién de resina de poliimida termoestable 3

[0059] La cantidad completa de la poliimida (a2) obtenida en el Ejemplo de sintesis 2 como liquido A y la cantidad
completa de liquido B 1 obtenida en el Ejemplo de preparacion 1 se cargaron bajo una corriente de nitrégeno en el
mismo matraz redondo de cinco bocas que se usé en el Ejemplo 1, y se disolvieron completamente por agitacion a
temperatura ambiente (25°C) durante 1 hora proporcionando una composicion de resina de poliimida termoestable 3
gue tenia una concentracion de componente no volatil del 50% en el peso. La viscosidad de la disolucion de la
composicién de resina de poliimida termoestable 3 medida fue 0,19 Pa-s. La composiciéon de resina de poliimida
termoestable 3 se recubrio sobre la misma placa de aluminio que en el Ejemplo 1 a un espesor recubierto de 0,30
mm y se dispuso en una secadora a 150°C durante 10 horas para destilar los componentes volatiles y el curado, por
lo que se obtuvo un producto curado que tenia adhesividad de la composicién de resina de poliimida termoestable 3
gque tenia un espesor de 0,15 mm. El producto curado que tenia adhesividad de la composicion de resina de
poliimida termoestable 3 se midi6 para fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90° (N por 25 mm), y fue de 0,49
(N por 25 mm). Fue buena en propiedad de depdsito de adhesién. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicion de resina de poliimida termoestable 3 se desprendio de la placa de aluminio con una espatula, y se
confirmé que el producto curado fue una pelicula flexible. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicion de resina de poliimida termoestable 3 se sumergi6 en DMAC y luego se sec6 para determinar en
cuanto a si el peso del mismo habia disminuido o no, y se confirmé que sustancialmente no habia disminucién en el
peso y, por tanto, sustancialmente sin componente sin curar. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicion de resina de poliimida termoestable 3 se someti6é a analisis termogravimétrico. La disminucién del peso
en términos de porcentaje tras retener a 250°C durante 1 hora fue del 1,21% vy, por tanto, se confirmé que la
disminucion en el peso era pequefia.

Ejemplo 4
Produccién de la composicion de resina de poliimida termoestable 4

[0060] La cantidad completa de la poliimida (a3) obtenida en el Ejemplo de sintesis 3 como liquido A y la cantidad
completa de liquido B1 obtenida en el Ejemplo de preparaciéon 1 se cargaron bajo una corriente de nitrégeno en el
mismo matraz redondo de cinco bocas que se usé en el Ejemplo 1, y se disolvieron completamente por agitacion a
temperatura ambiente durante 1 hora proporcionando una composicion de resina de poliimida termoestable 4 que
tenia una concentracion de componente no volatil del 50% en el peso. La viscosidad de la disolucion de la
composicién de resina de poliimida termoestable 4 medida fue 0,13 Pa-s. La composicion de resina de poliimida
termoestable 4 se recubrioé sobre la misma placa de aluminio que en el Ejemplo 1 a un espesor recubierto de 0,30
mm y se dispuso en una secadora a 150°C durante 10 horas para destilar los componentes volatiles y el curado, por
lo que se obtuvo un producto curado que tenia adhesividad de la composicién de resina de poliimida termoestable 4
gque tenia un espesor de 0,15 mm. El producto curado que tenia adhesividad de la composicion de resina de
poliimida termoestable 4 se midi6 para fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90° (N por 25 mm), y fue de 0,07
(N por 25 mm). Fue buena en propiedad de depdésito de adhesién. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicion de resina de poliimida termoestable 4 se desprendio de la placa de aluminio con una espatula, y se
confirmé que el producto curado fue una pelicula flexible. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicion de resina de polimida termoestable 4 se sumergi6 en DMAC y luego se sec6 para determinar en
cuanto a si el peso del mismo habia disminuido o no, y se confirmé que sustancialmente no habia disminucién en el
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peso y, por tanto, sustancialmente sin componente sin curar. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicion de resina de poliimida termoestable 4 se sometié a analisis termogravimétrico. La disminucién del peso
en términos de porcentaje tras retener a 250°C durante 1 hora fue del 1,15% vy, por tanto, se confirmé que la
disminucion en el peso era pequefia.

Ejemplo 5
Produccién de la composicion de resina de poliimida termoestable 5

[0061] La cantidad completa de la poliimida (a4) obtenida en el Ejemplo de sintesis 4 como liquido A y la cantidad
completa de liquido B1 obtenida en el Ejemplo de preparacion 1 se cargaron bajo una corriente de nitrégeno en el
mismo matraz redondo de cinco bocas que se us6 en el Ejemplo 1, y se disolvieron completamente por agitacion a
temperatura ambiente durante 1 hora proporcionando una composicion de resina de poliimida termoestable 5 que
tenia una concentracion de componente no volatil del 50% en el peso. La viscosidad de la disolucion de la
composicion de resina de poliimida termoestable 4 medida fue 0,15 Pa-s. La composicidon de resina de poliimida
termoestable 5 se recubrié sobre la misma placa de aluminio que en el Ejemplo 1 a un espesor recubierto de 0,30
mm y se dispuso en una secadora a 150°C durante 10 horas para destilar los componentes volatiles y el curado, por
lo que se obtuvo un producto curado que tenia adhesividad de la composicién de resina de poliimida termoestable 5
que tenia un espesor de 0,15 mm. El producto curado que tenia adhesividad de la composicion de resina de
poliimida termoestable 5 se midi6 para fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90° (N por 25 mm), y fue de 1,48
(N por 25 mm). Fue buena en propiedad de depdésito de adhesién. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicion de resina de poliimida termoestable 5 se desprendio de la placa de aluminio con una espatula, y se
confirmé que el producto curado fue una pelicula flexible. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicién de resina de polimida termoestable 5 se sumergi6 en DMAC y luego se secO para determinar en
cuanto a si el peso del mismo habia disminuido o no, y se confirmé que sustancialmente no habia disminucién en el
peso y, por tanto, sustancialmente sin componente sin curar. El producto curado que tenia adhesividad de la
composicion de resina de poliimida termoestable 5 se sometié a analisis termogravimétrico. La disminucién del peso
en términos de porcentaje tras retener a 250°C durante 1 hora fue del 1,31% vy, por tanto, se confirmé que la
disminucion en el peso era pequefia.

Ejemplo comparativo 1
Produccién de producto curado de adhesivo de silicona de tipo curado con peréxido

[0062] Un adhesivo de silicona de tipo curado con peréxido, KR-101-10, producido por Shin-Etsu Chemical Co.,
Ltd., se recubri6é sobre la misma placa de aluminio que en el Ejemplo 1 a un espesor recubierto de 0,30 mm y se
dispuso en una secadora a 150°C durante 10 horas para el curado, por lo que se obtuvo un producto curado de
silicona que tenia un espesor de 0,15 mm. El producto curado de silicona formado sobre la placa de aluminio se
midié para fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90° (N por 25 mm), y fue de 7,63 (N por 25 mm). Fue malo en
propiedad de depdsito de adhesion, ya que la adhesién de una sustancia adhesiva, que fue considerada como
derivada del producto curado de silicona, se confirmé sobre Kapton 200H como superficie adherida. El producto
curado de silicona formado sobre la placa de aluminio se colocd en una secadora a 200°C durante 3 horas para
curar adicionalmente, y luego se midi6é para fuerza de desprendimiento del adhesivo a 90° (N por 25 mm), y fue de
7,35 (N por 25 mm). Fue mala en propiedad de deposito de adhesién, ya que la adhesion de una sustancia
adhesiva, que fue considerada como derivada del producto curado de silicona, se confirmé sobre Kapton 200H como
superficie adherida. El producto curado de silicona se sometié a analisis termogravimétrico. La disminucion del peso
en términos de porcentaje tras retener a 250°C durante 1 hora fue del 1,56%.

Ejemplo comparativo 2

[0063] La cantidad completa de la poliimida (a5) obtenida en el Ejemplo de sintesis 5 como liquido A, 273,15 g de
DMAC y la cantidad completa de liquido B1 obtenida en el Ejemplo de preparacién 1 se cargaron bajo una corriente
de nitrdgeno en el mismo matraz redondo de cinco bocas que se usd en el Ejemplo 1, y se disolvieron
completamente por agitacion a temperatura ambiente durante 5 horas proporcionando una disolucion de
composicion de resina de poliimida termoestable que tenia una concentracion de componente soélido del 10% en
peso. La disolucion de composicién de resina de poliimida termoestable se recubri6 sobre la misma placa de
aluminio que en el Ejemplo 1 a un espesor recubierto de 0,50 mm y se dispuso en una secadora a 150°C durante 10
horas y en una secadora a vacio a 180°C durante 2 horas para destilar el disolvente y curar, por lo que se obtuvo un
producto curado que tenia un espesor de 0,05 mm. El producto curado no tuvo completamente adhesividad.

Las condiciones y resultados de los ejemplos y ejemplos comparativos se muestran en la Tabla 1 dada a
continuacion.

[0064]
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Aplicabilidad Industrial

[0065] La composicion de resina de poliimida termoestable de la presente invencion es un tipo de dos
componentes y se cura a una temperatura de 150°C o menos, y el producto curado de la misma tiene caracteristicas
tales que no sdlo tiene flexibilidad y resistencia al calor tales que provocan una menor disminucion en el peso incluso
con calentamiento a 250°C, sino que también tiene adhesividad. El liquido A que contiene la poliimida (a) como
precursor de la composicion de resina de poliimida termoestable puede sintetizarse en ausencia de un disolvente, y
puede diluirse con un disolvente de bajo punto de ebullicién, tal como tetrahidrofurano, acetona y similares. Por
consiguiente, puede obtenerse una disolucion que tiene una alta concentracibn de componente sdélido,
proporcionandose asi caracteristicas bien equilibradas en la racionalizacion del procedimiento de trabajo reduciendo
el tiempo de secado proporcionando el producto curado de poliimida, y en seguridad y salud reduciendo la cantidad
de disolvente descargada por secado. Por tanto, la composicion de resina de poliimida termoestable de la presente
invencion y el producto curado de la misma se usan favorablemente para un fin que requiere tanto resistencia al
calor como adhesividad, por ejemplo, un material adhesivo resistente al calor, y un material aislante eléctrico o
similar como plasticos técnicos.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de resina de poliimida termoestable de dos componentes que comprende: un liquido A que
contiene una poliimida (a) que se produce mezclando un componente de &cido tetracarboxilico que contiene al
menos un compuesto seleccionado de un dianhidrido tetracarboxilico representado por la formula (1), un &cido
tetracarboxilico y un derivado del acido tetracarboxilico representado por la formula (2), con una
polioxialquilendiamina representada por la férmula (3), de tal manera que un ndmero molar de la
polioxialquilendiamina esta en exceso con respecto a un niumero molar del componente de acido tetracarboxilico, y
sometiendo a reaccion la mezcla con calentamiento, y un liquido B que contiene un compuesto de bismaleimida
representado por la férmula (4) y un disolvente:

=0
=0

O
o

N AN
o R.)Jo ()

=0

O
O

(donde R; representa un grupo organico tetravalente)

¥400C, ,COOY,
R

R, (2)
Y,00C ‘COOY;

(donde R; representa un grupo organico tetravalente; y Y1 a Y4 representan cada uno independientemente hidrégeno
0 un grupo de hidrocarburo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono)

H2N—x1-(ox1ﬁox2}r(-ox1-)m—mnz (3)

(donde X; y X representan cada uno un grupo alquileno C; a C4; k y m representan cada uno un ndmero de
repeticién de la unidad OX;j; y | representa un nimero de repeticion de la unidad OX,, donde k+m es un numero
dentro de un intervalo de 1 a 90 en términos de grado de polimerizacion promedio en niimero (a condicion de que m
no sea 0), y | es un numero dentro de un intervalo de 0 a 80 en términos de grado de polimerizacion promedio en

ndmero)
0O ¢]
QN—Z—N;j (4)
(o] 0

(donde Z representa un grupo orgéanico divalente).

2. La composicién de resina de poliimida termoestable de dos componentes segun la reivindicacion 1, donde R; en
cada una de la férmula (1) y la formula (2) representa al menos uno seleccionado de un grupo tetravalente derivado
de ciclohexano y un grupo tetravalente derivado de benceno.

3. La composicion de resina de poliimida termoestable de dos componentes segun la reivindicacién 1, donde R; en
cada una de la formula (1) y la férmula (2) representa un grupo tetravalente derivado de ciclohexano.

4. La composicion de resina de poliimida termoestable de dos componentes segun la reivindicacion 1, donde la
polioxialquilendiamina es una polioxialquilendiamina que comprende un esqueleto derivado de 6xido de propileno y
oxido de etileno representado por la formula (5):

HZN—(IL‘HCHz-(0(|2HCHz)a—(-OCHZCHd’—(-OCHZ?H);—NHZ (5)
CHj CH, CHs

(donde a y c representan cada uno un numero de repeticion de la unidad de éxido de propileno; y b representa un
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namero de repeticion de la unidad de 6xido de etileno).

5. La composicién de resina de poliimida termoestable de dos componentes segun la reivindicacién 1, donde la
polioxialquilendiamina es una polioxialquilendiamina que comprende un esqueleto de poli(6xido de propileno)
representado por la férmula (6):

H2N—?HCH2—(00H2CI:H%—1—NH2 (6)
CH; CH; '

(donde n; representa un nimero de repeticion de la unidad de 6xido de propileno).

6. La composicion de resina de poliimida termoestable de dos componentes segun la reivindicacion 1, donde la
poliimida (a) se produce haciendo reaccionar el componente de acido tetracarboxilico con la polioxialquilendiamina
con calentamiento a una temperatura de 150 a 260°C durante de 1 a 12 horas.

7. La composicién de resina de poliimida termoestable de dos componentes segun la reivindicacién 1, donde el
compuesto de bismaleimida es N,N'-(4,4'-difenilmetano)bismaleimida o] N,N'-(4,4'-bis(3-metil-5-
etilfenil)metano)bismaleimida.

8. La composicion de resina de poliimida termoestable de dos componentes segun la reivindicacién 1, donde el
disolvente en el liquido B es 1,3-dioxolano.

9. Una composicién de resina de poliimida termoestable que se produce mezclando el liquido A y el liquido B de la
composicion de resina de poliimida termoestable de dos componentes segun una de las reivindicaciones 1 a 8.

10. La composicion de resina de poliimida termoestable segun la reivindicacién 9, donde la poliamida (a) se produce
mezclando la polioxialquilendiamina en una relacion de 1,01 a 2 moles con 1 mol del componente de &cido
tetracarboxilico, y tras mezclar el liquido A y el liquido B, el compuesto de bismaleimida contenido en el liquido B se
mezcla en una cantidad de 0,05 a 4 moles con 1 mol de una unidad derivada del componente de acido
tetracarboxilico de la poliimida (a) en el liquido A.

11. La composicidn de resina de poliimida termoestable segun la reivindicacién 10, donde la poliamida (a) se
produce mezclando la polioxialquilendiamina en una relacion de 1,25 a 2 moles con 1 mol del componente de acido
tetracarboxilico.

12. La composicion de resina de poliimida termoestable segun la reivindicacion 9, donde la poliamida (a) se produce
mezclando la polioxialquilendiamina en una relacion de 1,25 a 2 moles con 1 mol del componente de &cido
tetracarboxilico, y tras mezclar el liquido A y el liquido B, el compuesto de bismaleimida contenido en el liquido B se
mezcla en una cantidad de 0,15 a 2 moles con 1 mol de una unidad derivada del componente de &cido
tetracarboxilico de la poliimida (a) en el liquido A.

13. La composicion de resina de poliimida termoestable segun la reivindicacion 9, donde el liquido Ay el liquido B se
mezclan entre si a una temperatura de 0 a 80°C.

14. Un producto curado que tiene adhesividad que se produce curando con calentamiento la compaosicion de resina
de poliimida termoestable segun la reivindicaciéon 9 a de 50 a 150°C durante de 0,5 a 10 horas.

15. Una poliimida liquida que se produce mezclando un componente de &cido tetracarboxilico que contiene al menos
un compuesto seleccionado de un dianhidrido tetracarboxilico representado por la férmula (1), un &cido
tetracarboxilico y un derivado del &cido tetracarboxilico representado por la formula (2), con una
polioxialquilendiamina representada por la formula (3) de tal manera que un numero molar de la
polioxialquilendiamina esta en exceso con respecto a un nimero molar del componente de &cido tetracarboxilico, y
siendo sometida a reaccién la mezcla con calentamiento:

=0
=0

O
(@)

A T AN
o R o m

o=
o=0

(donde R; representa un grupo organico tetravalente)
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Y,00C, ,COOY,
¢R1\ (2)
Y,00C" ‘COOY;

(donde R; representa un grupo organico tetravalente; y Y1 a Y4 representan cada uno independientemente hidrogeno
o un grupo de hidrocarburo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono)

Hzn—x,+0x1ﬁoxzﬁox1t—NH2 (3)

(donde X; y X representan cada uno un grupo alquileno C; a C4; k y m representan cada uno un ndmero de
repeticion de la unidad OX;j; y | representa un nimero de repeticion de la unidad OX;,, donde k+m es un nimero

10 dentro de un intervalo de 1 a 90 en términos de grado de polimerizacion promedio en nimero (a condiciéon de que m
no sea 0), y | es un nimero dentro de un intervalo de 0 a 80 en términos de grado de polimerizacién promedio en
ndmero).

16. Uso de la poliimida liquida segun la reivindicacion 15 en una composicion de resina de poliimida termoestable de
15 dos componentes.
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REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION
Esta lista de referencias citadas por el solicitante es Unicamente para la comodidad del lector. No forma parte del
documento de la patente europea. A pesar del cuidado tenido en la recopilacion de las referencias, no se pueden
5 excluir errores u omisiones y la EPO niega toda responsabilidad en este sentido.

Documentos de patentes citados en la descripcion

10 « JP 54037907 B [0004] * US 4116937 A [0004]
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