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DESCRIPCION
Poliimida sulfonas, procedimiento y articulos realizados a partir de las mismas.
Antecedentes de la invencion

Es conocido que las poliimidas son polimeros Utiles de alto rendimiento. Las polieterimidas son una clase particular
de poliimidas que combinan las caracteristicas a temperatura elevada de las poliimidas, pero que conservan una
capacidad de procesamiento suficiente para ser conformadas por técnicas de moldeo convencionales, tales como
moldeo por compresién, moldeo asistido por gas, extrusién de perfiles, termoconformado y moldeo por inyeccion.
Analogamente, también se conoce el hecho de que las polisulfonas son termoplasticos de ingenieria Utiles, que
habitualmente presentan transparencia, poco color, resistencia a la hidrdlisis, buena capacidad de procesamiento en
estado fundido y resistencia a la temperatura elevada. Se buscan continuamente procedimientos para preparar
resinas poliméricas que combinen las propiedades deseables de las poliimidas y las polisulfonas en una Unica
resina, como por ejemplo en una poliimida sulfona o una polieterimida sulfona.

La buena capacidad de procesamiento en estado fundido es una caracteristica esencial en las polieterimidas y las
polisulfonas, que les permite formar articulos de manera rapida y sencilla por procesos de extrusién y moldeo. Sin
embargo, una buena capacidad de procesamiento en estado fundido requiere cantidades pequefias de especies
volatiles residuales, tales como disolvente residual y/o agua residual, habitualmente por debajo de 500 ppm. Una
cantidad mayor de especies volatiles residuales genera burbujas y gasificacion, lo que comporta problemas durante
el procesamiento en estado fundido de las resinas para formar peliculas y piezas perfiladas por extrusion o moldeo
por inyeccién. Dicha generacion de especies volatiles en la resina fundida puede hacer que los articulos preparados
por un proceso de estado fundido no sean aptos para su utilizacion debido a la presencia de huecos, burbujas,
estrias, rafagas u otras imperfecciones.

Otra fuente de especies volatiles durante el procesamiento en estado fundido son las reacciones del polimero, por
ejemplo, la reaccion de los grupos terminales del mismo o la ciclacién de los grupos amidoacido que permanecen
tras la polimerizacion inicial para obtener polieterimidas. Estos tipos de grupos residuales pueden reaccionar durante
el procesamiento en estado fundido y generar especies volatiles a través de reacciones de condensacion. Estas
especies volatiles pueden dar lugar a piezas con defectos similares a los que se observan debido a la presencia de
disolvente residual. Por consiguiente, las resinas poliméricas que combinan las propiedades deseables de las
poliimidas y las polisulfonas deben obtenerse por un procedimiento que limite la presencia de especies volatiles
residuales a la vez que dé lugar a cantidades pequefias de grupos terminales residuales y de funcionalidades
amidoécido.

La patente US n° 4.565.858 describe polieterimida sulfonas. Sin embargo, no se tienen en cuenta la importancia de
la eliminacion completa del disolvente ni la cantidad de grupos residuales. En algunos ejemplos, dicha patente
describe el aislamiento del polimero por redisolucion en cloroformo, precipitacion por adicion a metanol y secado al
vacio. Este procedimiento de aislamiento aflade muchas etapas adicionales al procedimiento y genera una gran
cantidad de residuos liquidos, metanol y cloroformo, que se deben eliminar. El procedimiento de precipitacion
descrito en dicha patente, ademas, da lugar a un polvo que se debe someter a otro proceso térmico antes de
poderse conformar en forma de granulos de uso apropiado. La forma de granulos es deseable porque éstos se
pueden utilizar directamente en los equipos de procesamiento en estado de fusion, tales como extrusoras y
maguinas de moldeo.

Aunque la patente US n° 4.565.858 si describe la proteccion terminal de la resina con anhidrido ftalico, no se hace
ninguna mencién a la necesidad de reducir la cantidad de grupos reactivos para alcanzar un rendimiento éptimo. Las
cantidades elevadas de grupos terminales pueden reaccionar entre si o con otros aditivos presentes en la mezcla de
resina durante el procesamiento en estado de fusion subsiguiente, generandose agua y modificandose la viscosidad
de la masa fundida, lo que dificulta el control del procesamiento de la misma debido a la naturaleza cambiante de la
viscosidad del polimero y la evacuacion de agua generada en la resina fundida. Dicha evacuacion de agua también
puede provocar estrias y rafagas en las piezas moldeadas. Persiste la necesidad de encontrar un procedimiento de
preparacion de resinas poliméricas que presenten las propiedades deseables de las poliimidas y las polisulfonas en
una Unica resina, tal como en una polieterimida sulfona, en el que dichas resinas tengan una cantidad baja de
especies volatiles residuales, tales como disolvente residual, y una cantidad baja de grupos potencialmente
reactivos, que pueden generar especies volatiles durante su procesamiento térmico.

Breve descripcién de la invencion

Se han descubierto resinas poliméricas que combinan las propiedades deseables de las poliimidas y de las
polisulfonas en una Unica resina, como por ejemplo en una polieterimida sulfona. Dichas resinas tienen cantidades
bajas de especies volatiles residuales y cantidades bajas de grupos reactivos, de tal modo que a partir de dichas
resinas se pueden preparar articulos que generalmente no presentan huecos, burbujas, estrias, rafagas ni otras
imperfecciones. Dichas resinas tienen una buena resistencia al calor y una capacidad de procesamiento en estado
fundido sorprendentemente buena.
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En una forma de realizacion, la presente invencion es una resina de poliimida sulfona con una temperatura de
transicion vitrea comprendida entre 200°C y 350°C, una concentracion de especies volatiles residuales menor de
500 ppm y una concentracion total de grupos terminales reactivos menor de aproximadamente 120
miliequivalentes/kilogramo de resina. También se dan a conocer procedimientos para preparar dichas resinas y
articulos preparados a partir de las mismas.

Diversas caracteristicas, aspectos y ventajas adicionales de la presente invencién serdn mas evidentes a partir de la
descripcion, los ejemplos y las reivindicaciones adjuntas siguientes.

Descripcion detallada de la invencion

En la presente memoria y en las reivindicaciones adjuntas, se hace referencia a diversos términos que se definen
con el significado que sigue a continuacion. Las formas singulares “un”, “una” y “el”, “la” incluyen los referentes
plurales, a menos que el contexto indique claramente lo contrario. “Opcional” u “opcionalmente” significan que el
acontecimiento o circunstancia descritos a continuacién pueden o no tener lugar, y que la descripcion incluye casos
en los que dicho acontecimiento o circunstancia tiene lugar y otros en los que no.

Las resinas de poliimida sulfona segun la presente invencién comprenden unidades estructurales de férmula general

0)

NiViN—R
1Y

a (D

donde a es mas de 1, tipicamente entre aproximadamente 10 y aproximadamente 1.000 o mas, y mas
preferentemente entre aproximadamente 10 y aproximadamente 500; y V es un conector tetravalente sin limitacién
alguna, siempre que el mismo no impida la sintesis o la utilizacion de la poliimida sulfona. Entre los conectores
adecuados se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos: (a) grupos monociclicos o policiclicos0, saturados,
insaturados o aromaticos, sustituidos o sin sustituir, que tienen entre aproximadamente 5 y aproximadamente 50
atomos de carbono; (b) grupos alquilo saturados o insaturados, lineales o ramificados, sustituidos o no sustituidos,
que tienen entre 1 y aproximadamente 30 atomos de carbono; o combinaciones de los mismos. Los conectores
preferidos comprenden de manera no limitativa, radicales aromaticos tetravalentes de formula (ll), tales como

peey
G—@ H :©~W_© (I

en los que W, en algunas formas de realizacion, es un resto divalente seleccionado de entre el grupo formado por -
O-, -S-, -C(0)-, -SO»-, CyHzy- (donde y es un entero comprendido entre 1 y 5) y derivados halogenados de los
mismos, incluidos grupos perfluoroalquilenos o un grupo de férmula -O-D-O-, en los que los enlaces divalentes de -
O- o del grupo -O-D-O- estan situados en las posiciones 3,3', 3,4', 4,3' 0 4,4, y en los que D comprende radicales
divalentes de férmula (Ill). A menudo los grupos que no presentan protones bencilicos resultan preferidos por su
mayor estabilidad en estado de fusion.

o
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En la formula (I), R puede ser, aunque no se limita a los mismos, radicales organicos divalentes sustituidos o no
sustituidos, tales como: (a) radicales hidrocarburos aromaticos que tienen entre aproximadamente 6 y
aproximadamente 20 atomos de carbono, y derivados halogenados de los mismos; (b) radicales alquileno de cadena
lineal o ramificada que tienen entre aproximadamente 2 y aproximadamente 20 atomos de carbono; (c) radicales
cicloalquileno que tienen entre aproximadamente 3 y aproximadamente 20 atomos de carbono, o (d) radicales
divalentes de férmula general (1V)

OO0~

en la que Q puede ser, aunque no se limita a los mismos, un resto divalente seleccionado de entre el grupo formado
por -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, CyHyy- (donde y es un entero comprendido entre 1 y 5) y derivados halogenados de los
mismos, incluidos grupos perfluoroalquilenos. En algunas formas de realizacion particulares, R esta esencialmente
desprovisto de hidrégenos bencilicos. En otra forma de realizacién particular, la polimida sulfona es una
polieterimida sulfona y R también contiene enlaces arilsulfona y/o ariléter, de tal modo que por lo menos el 50% en
moles de las unidades repetitivas de cualquier polieterimida sulfona contiene, por lo menos, un enlace ariléter, por lo
menos un enlace arilsulfona y por lo menos dos enlaces arilimida.

(1)

En otras formas de realizacion, el grupo enlazante W de los radicales aromaticos tetravalentes de férmula (ll)
comprende un grupo de férmula -O-D-O-, tal como en la formula (V):

®’),
A
T /

(R)q

en la que R® se selecciona de entre el grupo formado por halégeno, fluoro, cloro, bromo, alquilo Ci.32, cicloalquilo C;.-
32 0 alquenilo Ci.32; alcoxi Ci-32 0 alqueniloxi C1-32; 0 ciano, y “q” tiene un valor comprendido entre 0 y 3. En algunas
formas de realizacién particulares, el valor de “q” es cero.

En la formula (V), “D” es un grupo aromatico divalente derivado de un hidrocarburo aromatico sustituido con
dihidroxi, y presenta la formula general (VI):

Y., (lli“)p (Y
A

AR

(VD;
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en la que “Al representa un grupo aromatico que puede ser, aunque no se limita a los mismos, fenileno, bifenileno o

naftileno. En algunas formas de realizacion, “E” puede ser un grupo alquileno o alquilideno, incluidos, aunque sin
limitarse a los mismos, metileno, etileno, etilideno, propileno, propilideno, isopropilideno, butileno, butilideno,
isobutilideno, amileno, amilideno e isoamilideno. En otras formas de realizacién, cuando “E” es un grupo alquileno o
alquilideno, también puede consistir en dos o mas grupos alquileno o alquilideno conectados por un resto diferente
de alquileno o alquilideno, incluido un enlace aromatico, aunque sin limitarse a éste; un enlace de nitrégeno terciario;
un enlace éter; un enlace carbonilo; un enlace que contiene silicio, como silano o siloxi; o un enlace que contiene
azufre, incluidos, aunque sin limitarse a los mismos, sulfuro, sulféxido y sulfona; o un enlace que contiene fésforo,
incluidos, aunque sin limitarse a los mismos, fosfinilo y fosfonilo. En otras formas de realizacién, “E” puede ser un
grupo cicloalifatico, entre cuyos ejemplos no limitativos se incluyen ciclopentilideno, ciclohexilideno, 3,3,5-
trimetilciclohexilideno,  metilciclohexilideno, biciclo[2.2.1]hept-2-ilideno, 1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]hept-2-ilideno,
isopropilideno, neopentilideno, ciclopentadecilideno, ciclododecilideno y adamantilideno; un enlace que contiene
azufre, incluidos, aunque sin limitarse a los mismos, sulfuro, sulféxido o sulfona; un enlace que contiene fésforo,
incluidos, aunque sin limitarse a los mismos, fosfinilo o fosfonilo; un enlace éter; un grupo carbonilo; un grupo de
nitrégeno terciario; o un enlace que contiene silicio, incluidos, aungue sin limitarse a los mismos, silano o siloxi. R
independientemente en cada caso, comprende un grupo hidrocarburo monovalente que puede ser, aunque no se
limita a los mismos, alquenilo, alilo, alquno arilo, aralquilo, alcarilo o cicloalquilo. En diversas formas de realizacion,
un grupo hidrocarburo monovalente de R puede estar sustituido con halégeno, particularmente fluorosustituido o
clorosustituido, por ejemplo como en el grupo dihaloalquilideno de férmula C=CZ,, en el que cada Z es hidrégeno,
cloro o bromo, con la condicién de que por lo menos un Z sea cloro o bromo; y mezclas de los restos anteriores. En
una forma de reallzaC|on particular, el grupo dihaloalquilideno es un dicloroalquilideno, particularmente un grupo
gem-dicloroalquilideno. \a independientemente en cada caso, puede ser un atomo inorganico, incluidos, aunque sin
limitarse a los mismos, Ios halégenos (fldor, bromo, cloro); un grupo inorganico que contiene mas de un atomo
inorganico, incluido el grupo nitro, aunque sin limitarse al mismo; un grupo organico, incluidos, aunque sin limitarse a
los mismos, un grupo hidrocarburo monovalente, incluidos, aunque sin limitarse a los mismos, alquenilo, alilo,
alquno arilo, aralquno alcarilo o cicloalquilo, o un grupo oxi, incluidos, aunque sin limitarse a los mismos, los grupos
OR?®, donde R® es un grupo hidrocarburo monovalente, incluidos, aunque sin limitarse a los mismos, alquilo, arilo,
aralquﬂo alcarilo o C|cloanU|Io siendo necesario Unicamente que Y! sea inerte frente a los reactivos y las
condiciones de reaccién utlllzados en la preparacién del polimero y no se vea afectado por eIIos En algunas formas
de realizacion particulares, \& comprende un grupo halo o un grupo alquilo Cl-Ce La letra “m” representa cualqwer
entero desde cero (inclusive) hasta el nimero de hidrégenos reemplazables en Al disponibles para la sustituciéon; “p”
representa un entero desde cero (inclusive) hasta el numero de hidrégenos reemplazables en E disponibles para la
sustitucion; “t” representa un entero igual, como minimo, a uno; “s” representa un entero igual a cero o uno; y “u”
representa cualquier entero, incluido el cero. En algunas formas de realizacion particulares, “u” es un entero con un
valor comprendido entre 0 y aproximadamente 5. En hidrocarburos aromaticos dihidroxisustltwdos en los que “D”
esta representado por la formula (VI) anterior, cuando esta presente mas de un sustituyente Y estos pueden ser
idénticos o distintos. Lo mismo se aplica al sustituyente R'. Donde “s” es cero en la férmula (VI) y “u” no es cero, los
anillos aromaticos estan unidos directamente mediante un enlace covalente sin la intervencioén de ningln alqunldeno
u otro puente intermedio. Las posiciones de los grupos hidroxilo e Y! en los residuos nucleares aromaticos A' se
pueden variar en las posiciones orto, meta o para, y los agrupamientos pueden estar en relacién vecinal, a3|metr|ca
0 simétrica, donde dos o mas atomos del anillo de carbonos del residuo hidrocarburo estan sustituidos por Y! y
grupos hidroxilo. En algunas formas de realizacién particulares, los parametros “t”, “s” y “u” tienen cada uno un valor
de uno; los dos radicales A son radicales fenileno no sustituidos; y E es un grupo alquilideno, tal como
isopropilideno. En algunas formas de realizacion particulares, los dos radicales A' son p-fenileno, aunque los dos
pueden ser o-fenileno o m-fenileno, o uno o-fenileno o m-fenileno y el otro p-fenileno.

En algunas formas de realizacion de hidrocarburos aromaticos dihidroxisustituidos, “E” puede ser un grupo

alquilideno insaturado. Entre los hidrocarburos aromaticos dihidroxisustituidos adecuados de este tipo se incluyen
los que presentan la formula (VII):

R%), (R,

(VID);

en la que cada R® es independientemente hidrégeno, cloro, bromo o un grupo hidrocarburo monovalente Ci-30, 0 un
grupo hidrocarbonoxi, cada Z es hidrégeno, cloro o bromo, con la condicién de que por lo menos un grupo Z sea
cloro o bromo.

Entre los hidrocarburos aromaticos dihidroxisustituidos también se incluyen los que presentan la formula (VIII):
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(VIID;

en la que cada R’ es independientemente hidrégeno, cloro, bromo, o un grupo hidrocarburo monovalente Ci.30, 0 un
grupo hidrocarbonoxi, y R" y R’ son independientemente hidrégeno o un grupo hidrocarburo Cj.zo.

En algunas formas de realizacion de la presente invencion, entre los hidrocarburos aromaticos dihidroxisustituidos
qgue se pueden utilizar se incluyen los dados a conocer por su nombre o férmula (genérica o especifica) en las
patentes US n° 2.991.273, n°® 2.999.835, n° 3.028.365, n°® 3.148.172, n° 3.153.008, n° 3.271.367, n° 3.271.368 y n°
4.217.438. En algunas formas de realizacion de la presente invencién, entre los hidrocarburos aromaticos
dihidroxisustituidos se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos, bis(4-hidroxifenil)sulfuro, bis(4-hidroxifenil)éter,
bis(4-hidroxifenil)sulfona, bis(4-hidroxifenil)sulféxido, 1,4-dihidroxibenceno, 4,4’-oxidifenol, 2,2-bis(4-
hidroxifenil)hexafluoropropano, 4,4’-(3,3,5-trimetilciclohexiliden)difenol; 4,4'-bis(3,5-dimetil)difenol, 1,1-bis(4-hidroxi-
3-metilfenil)ciclohexano; 4,4-bis(4-hidroxifenil)heptano; 2,4’-dihidroxidifenilmetano; bis(2-hidroxifenil)metano; bis(4-
hidroxifenil)metano;  bis(4-hidroxi-5-nitrofenil)metano;  bis(4-hidroxi-2,6-dimetil-3-metoxifenil)metano;  1,1-bis(4-
hidroxifenil)etano; 1,2-bis(4-hidroxifenil)etano; 1,1-bis(4-hidroxi-2-clorofenil)etano; 2,2-bis(3-fenil-4-
hidroxifenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3-metilfenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3-etilfenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3-
isopropilfenil)propano; 2,2-bis(4-hidroxi-3,5-dimetilfenil)propano; 3,5,3',5'-tetracloro-4,4’-dihidroxifenil)propano; bis(4-
hidroxifenil)ciclohexilmetano; 2,2-bis(4-hidroxifenil)-1-fenilpropano; 2,4’-dihidroxifenilsulfona; dihidroxinaftaleno; 2,6-
dihidroxinaftaleno; hidroquinona; resorcinol; resorcinoles Ci-z-alquilsustituidos; metil resorcinol, catecol, 1,4-dihidroxi-
3-metilbenceno; 2,2-bis(4-hidroxifenil)butano; 2,2-bis(4-hidroxifenil)-2-metilbutano; 1,1-bis(4-hidroxifenil)ciclohexano;
4,4’-dihidroxidifenil; 2-(3-metil-4-hidroxifenil-2-(4-hidroxifenil)propano; 2-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)-2-(4-
hidroxifenil)propano; 2-(3-metil-4-hidroxifenil)-2-(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)propano; bis(3,5-dimetilfenil-4-
hidroxifenil)metano; 1,1-bis(3,5-dimetilfenil-4-hidroxifenil)etano; 2,2-bis(3,5-dimetilfenil-4-hidroxifenil)propano; 2,4-
bis(3,5-dimetilfenil-4-hidroxifenil)-2-metilbutano; 3,3-bis(3,5-dimetilfenil-4-hidroxifenil)pentano; 1,1-bis(3,5-dimetilfenil-
4-hidroxifenil)ciclopentano; 1,1-bis(3,5-dimetilfenil-4-hidroxifenil)ciclohexano; bis(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)sulféxido,
bis(3,5-dimetil-4-hidroxifenil)sulfona y bis(3,5-dimetilfenil-4-hidroxifenil)sulfuro. En una forma de realizacion particular,
el hidrocarburo aromatico dihidroxisustituido comprende bisfenol A.

En algunas formas de realizacion de los hidrocarburos aromaticos dihidroxisustituidos, cuando el resto “E” es un
grupo alquileno o alquilideno, el mismo puede formar parte de uno o mas anillos condensados unidos a uno o mas
grupos aromaticos que presentan un sustituyente hidroxi. Entre los hidrocarburos aromaticos dihidroxisustituidos
adecuados de este tipo se incluyen los que contienen unidades estructurales de indano, tales como 3-(4-
hidroxifenil)-1,1,3-trimetilindan-5-ol y 1-(4-hidroxifenil)-1,3,3-trimetilindan-5-ol. Entre los hidrocarburos aromaticos
dihidroxisustituidos adecuados del tipo que comprende uno 0 mas grupos alquileno o alquilideno como parte de
anillos condensados también se incluyen 2,2,2’,2'-tetrahidro-1,1'-espirobi-1H-indeno]dioles, entre cuyos ejemplos
ilustrativos se incluyen 2,2,2’,2'-tetrahidro-3,3,3',3'-tetrametil-1,1’-espirobi[1H-indeno]-6,6'-diol (a veces designado
“SBI"). También se pueden utilizar mezclas que comprenden cualquiera de los hidrocarburos aromaticos
dihidroxisustituidos anteriores.

Las resinas de polimida sulfona preferentes son resinas de polieterimida sulfona que comprenden mas de 1,
tipicamente entre aproximadamente 10 y aproximadamente 1.000 o mas, y mas preferentemente entre
aproximadamente 10 y aproximadamente 500 unidades estructurales de férmula (IX)

0

N OO N

0 ° (ax)

en la que el resto R es tal como se ha definido para la férmula (I); T es -O- o un grupo de formula -O-D-O-, en el que
los enlaces divalentes de -O- o del grupo -O-D-O- se encuentran en las posiciones 3,3', 3,4, 4,3' 0 4,4', y en el que
D incluye, aunque no se limita a los mismos, radicales divalentes tal como se han definido anteriormente.

En otras formas de realizacion, una polieterimida sulfona puede ser un copolimero que, ademas de las unidades
eterimida descritas anteriormente, contiene ademas unidades estructurales de poliimida de férmula (X)
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X)

en la que R es tal como se ha definido anteriormente para la férmula (I) y M incluye, aunque sin limitarse a los
mismos, radicales de férmula (XI).

EI JG+O0

O-"@i o

Las poliimida sulfonas termoplasticas segun la presente invencion pueden derivar de reactivos que comprenden una
0 mas diaminas aromaticas, o sus derivados quimicamente equivalentes, y uno o mas dianhidridos ciclicos de
acidos tetracarboxilicos aromaticos (en adelante, a veces denominados dianhidridos aromaticos), acidos
tetracarboxilicos aromaticos, o sus derivados capaces de formar anhidridos ciclicos. Ademas, por lo menos una
parte de uno o el otro, o por lo menos una parte de cada uno de los reactivos que comprenden diaminas aromaticas
y dianhidridos aromaticos, comprende un enlace sulfona. En una forma de realizacion particular, todos de entre uno
u otro, o cada uno de los reactivos que comprenden diaminas aromaticas y dianhidridos aromaticos, comprenden un
enlace sulfona. Los reactivos reaccionan y forman polimeros que comprenden enlaces imida ciclicos y enlaces
sulfona.

En las patentes US n° 3.972.902 y n°® 4.455.410, por ejemplo, se dan a conocer ejemplos de algunos dianhidridos
aromaticos especificos y diaminas aromaticas especificas. Entre los ejemplos ilustrativos de dianhidridos aromaticos
también se incluyen: dianhidrido de 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenilsulfona; dianhidrido de 4,4'-bis(2,3-
dicarboxifenoxi)difenilsulfona; dianhidrido de 4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4’-(3,4-dicarboxifenoxi)difenilsulfona, y mezclas
de los mismos.

Otros dianhidridos aromaticos Utiles son: dianhidrido de 2,2-bis(4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenil)propano; dianhidrido de
4,4’-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difeniléter; dianhidrido de 4,4'-bis(3,4-dicarboxifenoxi)difenilsulfuro; dianhidrido de 4,4'-
bis(3,4-dicarboxifenoxi)benzofenona; dianhidrido de 2,2-bis([4-(2,3-dicarboxifenoxi)fenil]propano; dianhidrido de 4,4'-
bis(2,3-dicarboxifenoxi)difeniléter; dianhidrido de 4,4’-bis(2,3-dicarboxifenoxi)difenilsulfuro; dianhidrido de 4,4'-
bis(2,3-dicarboxifenoxi)benzofenona; dianhidrido de 2-[4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenil]-2-[4-(2,3-
dicarboxifenoxi)fenillpropano; dianhidrido de 4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4’-(3,4-dicarboxifenoxi)difeniléter; dianhidrido de
4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4'-(3,4-dicarboxifenoxi)difenilsulfuro; dianhidrido de 4-(2,3-dicarboxifenoxi)-4'-(3,4-
dicarboxifenoxi)benzofenona; dianhidrido de acido 1,4,5,8-naftalentetracarboxilico; dianhidrido de acido 3,4,3',4'-
benzofenonatetracarboxilico; dianhidrido de acido 2,3,3',4’-benzofenonatetracarboxilico; anhidrido 3,4,3',4'-
oxidiftalico; anhidrido 2:;3,3’,4’-oxidiftalico; dianhidrido de acido 3,3’,4,4-bifeniltetracarboxilico; dianhidrido de acido
2,3,3',4’-bifeniltetracarboxilico; dianhidrido de acido 2,3,2’,3-bifeniltetracarboxilico; dianhidrido piromelitico;
dianhidrido de acido 3,4,3',4’-difenilsulfontetracarboxilico; dianhidrido de &cido 2,3,3',4'-difenilsulfontetracarboxilico;
dianhidrido de 1,4-bis(3,4-dicarboxifenoxi)benceno; y dianhidrido de 2,2-bis(3,4-dicarboxifenil)hexafluoropropano.
Las poliimida sulfonas con unidades estructurales derivadas de mezclas que comprenden dos o mas dianhidridos
estan asimismo comprendidas en el alcance de la presente invencion.

En una forma de realizaciéon particular, el dianhidrido aromatico utilizado en la sintesis de la composicion de
poliimida sulfona comprende una composicion de bis(éter anhidrido) aromatico que comprende, por lo menos,
aproximadamente el 90% en moles de dianhidrido de 2,2-bis[4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenillpropano o, por lo menos,
aproximadamente el 95% en moles de dianhidrido de 2,2-bis[4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenil]propano con respecto a los
moles totales de dianhidrido presentes. A veces, en adelante, esta composicion particular de bis(éter anhidrido)
aromatico se denomina dianhidrido de bisfenol A, o “BPADA". En otras formas de realizacion, entre los dianhidridos
aromaticos preferentes se incluyen dianhidrido de bisfenol A, dianhidrido piromelitico, dianhidrido de acido
bifeniltetracarboxilico, anhidrido oxidiftalico y mezclas de los mismos.

En diversas formas de realizacion, las diaminas aromaticas adecuadas comprenden un radical organico divalente
seleccionado entre radicales hidrocarburos aromaticos que presentan entre 6 y aproximadamente 24 atomos de
carbono y derivados sustituidos de los mismos. En diversas formas de realizacion, dichos radicales hidrocarburos
aromaticos pueden ser monociclicos, policiclicos o condensados.
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En algunas formas de realizacion, las diaminas aromaticas adecuadas comprenden radicales hidrocarburos
aromaticos divalentes de formula general (XII)

Q
o \ A

en la que el isbmero de posicion sin asignar alrededor del anillo aromatico es meta o para con respecto a Q, y Q es
un enlace covalente o un miembro seleccionado de entre el grupo constituido por las formulas (XIII):

- 0T
0-,-8, —C— | —8— ., —C— ,
| |
0 CFs

y un grupo alquileno o alquilideno de féormula CyHzy, en la que y es un entero comprendido entre 1 y 5, ambos
inclusive. En algunas formas de realizacion particulares, y toma el valor de uno o dos. Entre los grupos enlazantes
ilustrativos se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos, metileno, etileno, etilideno, vinilideno, vinilideno sustituido
con halégeno e isopropilideno. En otras formas de realizacion particulares, el isémero de posicidon sin asignar
alrededor del anillo aromatico de formula (XIl) es para con respecto a Q.

En diversas formas de realizacion, los dos grupos amino presentes en las diaminas aromaticas estan separados por
lo menos por dos, y a veces por lo menos por tres, atomos de carbono del anillo. Cuando el grupo o grupos amino
estan situados en diferentes anillos aromaticos de un resto aromatico policiclico, a menudo estan separados del
enlace directo o del resto enlazante entre dos anillos aromaticos cualesquiera, por lo menos por dos, y a veces por
lo menos por tres, atomos de carbono del anillo. En ejemplos ilustrativos no limitativos, las diaminas aromaticas
comprenden radicales hidrocarburos aromaticos entre los que se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos, fenilo,
bifenilo, naftilo, bis(fenilo)-2,2-propano y sus derivados sustituidos. En las formas de realizacién particulares, los
sustituyentes incluyen uno o mas grupos halégeno, tales como fltor, cloro o bromo, o mezclas de los mismos; o uno
0 mas grupos de cadena lineal, de cadena ramificada, o cicloalquilo, que presentan de 1 a 22 atomos de carbono,
tales como metilo, terc-butilo o mezclas de los mismos. En las formas de realizacion particulares, los sustituyentes
para los radicales hidrocarburos aromaticos, si existen, se seleccionan de entre el grupo formado por halégenos,
cloro, éteres, sulfonas, perfluoroalquilo, metilo, t-butilo y mezclas de los mismos. En otras formas de realizacién
particulares, dichos radicales hidrocarburos aromaticos no estan sustituidos.

En algunas formas de realizacion particulares, entre las diaminas aromaticas adecuadas se incluyen meta-
fenilendiamina; para-fenilendiamina, mezclas de meta-fenilendiamina y para-fenilendiamina; 2-metil-4,6-dietil-1,3-
fenilendiamina y 5-metil-4,6-dietil-1,3-fenilendiamina isoméricas o sus mezclas; bis(4-aminofenil)-2,2-propano; bis(2-
cloro-4-amino-3,5-dietilfenil)metano, 4,4’-diaminodifenil, 3,4’-diaminodifenil, 4,4’-diaminodifenil éter (a veces
denominado 4,4’-oxidianilina); 3,4’-diaminodifenil éter, 3,3’-diaminodifenil éter, 4,4’-diaminodifenil sulfona, 3,4'-
diaminodifenil sulfona, 3,3'-diaminodifenil sulfona, 4,4’-diaminodifenil sulfuro; 3,4’-diaminodifenil sulfuro; 4,4'-
diaminodifenil cetona, 3,4-diaminodifenil cetona, 4,4’-diaminodifeniimetano (comdnmente denominado 4,4'-
metilendianilina);  4,4’-bis(4-aminofenoxi)bifenilo,  4,4’-bis(3-aminofenoxi)bifenilo,  1,5-diaminonaftaleno; 3,3-

dimetilbencidina; 3,3-dimetoxibencidina; bencidina; m-xililendiamina; bis(aminofenoxi)fluoreno,
bis(aminofenoxi)benceno, 1,3-his(3-aminofenoxi)benceno, 1,3-bis(4-aminofenoxi)benceno, 1,4-bis(4-
aminofenoxi)benceno, bis(aminofenoxi)fenilsulfona, bis(4-(4-aminofenoxi)fenil)sulfona, bis(4-(3-

aminofenoxi)fenil)sulfona, diaminobenzanilida, 3,3’-diaminobenzofenona, 4,4’-diaminobenzofenona, 2,2’-bis(4-(4-
aminofenoxi)fenil)propano, 2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenillhexafluoropropano, 4,4’-bis(aminofenil)hexafluoropropano,
1,3-diamino-4-isopropilbenceno; 1,2-bis(3-aminofenoxi)etano; 2,4-bis(beta-amino-t-butil)tolueno; bis(p-beta-metil-o-
aminofenil)benceno; bis-(p-beta-amino-t-butilfenil)éter y 2,4-toluendiamina. También se pueden utilizar mezclas de
dos 0 mas diaminas. Las diaminas mas preferidas son meta-fenilendiamina y para-fenilendiamina, 4,4’-diaminodifenil
sulfona y oxidianilina.

Las diaminas aromaticas preferidas no contienen hidrégenos bencilicos y también contienen enlaces arilsulfona. La
diaminodifenil sulfona (DDS), las bis(aminofenoxifenil)sulfonas (BAPS) y las mezclas de las mismas son diaminas
aromaticas particularmente preferidas.

Las poliimida sulfonas segun la presente invencidon se pueden preparar por cualquiera de los procedimientos
conocidos por los expertos en la materia, incluida, en el caso de las polieterimida sulfonas, la reaccién de un bis(éter
anhidrido) aromatico de férmula (XIV)
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con una diamina organica de férmula (XV)
H2N-R-NHz (XV)
en la que Ry T se definen tal como se ha descrito anteriormente en las férmulas (1) y (IX).

En una forma de realizacion particularmente preferida, las resinas de polieterimida sulfona comprenden unidades
estructurales segun la formula (1X), en la que cada R se deriva independientemente de diaminodifenil sulfona o
bis(aminofenoxifenil)sulfonas o una mezcla de las mismas y T es un radical divalente de formula (XVI)

CH, XV

También se pueden utilizar agentes de ramificacion en la reaccion para preparar poliimida sulfonas. Cuando se
preparan copolimeros de polieterimida/poliimida sulfona, se puede utilizar un dianhidrido, tal como anhidrido
piromelitico o anhidrido oxidiftalico, en combinacion con un bis(éter anhidrido).

En algunas formas de realizacion, las resinas de poliimida sulfona (o resinas de polieterimida sulfona) se pueden
preparar por reaccion de un monémero de dianhidrido aromatico (0 monémero de bis(éter anhidrido) aromatico) con
un mondémero organico diaminico, estando presentes dichos dos mondmeros en cantidades esencialmente
equimolares, o estando presente un monoémero en la mezcla de reaccidon en un exceso molar de no mas de
aproximadamente 0,2, y preferentemente de menos de aproximadamente 0,2, en relaciéon con el otro monémero, o
estando presente un mondémero en la mezcla de reaccién en un exceso molar de no mas de aproximadamente 0,1, y
preferentemente de menos de aproximadamente 0,1, en relacion con el otro mondémero, o estando presente un
monomero en la mezcla de reaccién en un exceso molar de no mas de aproximadamente 0,05, y preferentemente
de menos de aproximadamente 0,05, en relacién con el otro mondémero, o estando presente un monémero en la
mezcla de reaccion en un exceso molar de no mas de aproximadamente 0,02, y preferentemente de menos de
aproximadamente 0,02, en relacion con el otro monémero.

Se pueden utilizar monoaminas primarias como proteccion terminal o terminaciéon de cadena de la poliimida sulfona,
por ejemplo, con el fin de controlar el peso molecular. En una forma de realizacion particular, entre las monoaminas
primarias se incluyen monoaminas primarias aromaticas, ejemplos ilustrativos de las cuales son anilina, cloroanilina,
perfluorometil anilina, naftii aminas y similares. Las monoaminas primarias aromaticas pueden tener un grupo
funcional adicional unido al anillo aromatico, como por ejemplo, aunque no se limitan a los mismos, grupos arilo,
grupos alquilo, grupos arilalquilo, grupos sulfona, grupos éster, grupos amida, halégenos, grupos alquilo o arilo
halogenados, grupos alquiléter, grupos ariléter o grupos arilcetona. El grupo funcional enlazado no debe impedir la
funcién de la monoamina aromatica primaria de control del peso molecular de la poliimida sulfona. Son preferentes
las monoaminas primarias aromaticas que contienen un grupo funcional seleccionado dentro del grupo formado por
hidrégeno, éteres, sulfonas y grupos perfluoroalquilo.

También se pueden utilizar anhidridos de acidos dicarboxilicos aromaticos, es decir, grupos aromaticos que
comprenden un grupo anhidrido ciclico, para controlar el peso molecular de las poliimida sulfonas. Entre los
ejemplos ilustrativos se incluyen anhidrido ftalico, anhidridos ftalicos sustituidos, tales como anhidrido cloroftalico, y
similares. Dichos anhidridos pueden tener un grupo funcional adicional unido al anillo aroméatico, entre cuyos
ejemplos ilustrativos se incluyen los grupos funcionales descritos anteriormente para las monoaminas primarias
aromaticas.

En algunas formas de realizaciéon de la presente invencion, el finalizador de cadena de monoamina primaria, por
ejemplo la anilina, o el finalizador de cadena de anhidrido de acido dicarboxilico aromatico, por ejemplo el anhidrido
ftalico, se puede incorporar a la poliimida sulfona durante la polimerizacién o como parte del prepolimero antes de la
polimerizacién en estado fundido. En un procedimiento, por ejemplo, el dianhidrido aromatico y la diamina aromatica
se pueden polimerizar en presencia del finalizador de cadena. Alternativamente, se puede afiadir un finalizador de
cadena cuando la reaccién de polimerizacién se ha completado en mas del 90%, o en mas del 95%, o0 en mas de
aproximadamente el 98%. En otro procedimiento, el finalizador de cadena se puede incorporar a los extremos de la
cadena de prepolimero antes de la polimerizacion en estado fundido. En otro procedimiento, el finalizador de cadena
se puede afiadir al prepolimero antes de la polimerizacion en estado fundido. Cualquier finalizador de cadena se
puede afiadir en una o mas de una porcién en cualquier procedimiento. En otra forma de realizacién, un finalizador
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de cadena de monoamina primaria y un monémero de diamina organica se combinan intimamente y se afiaden
juntos a una mezcla de reaccion en disolvente que comprende un dianhidrido aromatico. El finalizador de cadena de
monoamina aromatica y el monémero de diamina organica se pueden combinar intimamente mediante
procedimientos conocidos, entre cuyos ejemplos ilustrativos se incluyen la combinacion mediante un mezclador
estatico o la mezcla en disolvente.

Un aspecto de la presente invencion es un procedimiento de preparacion de una poliimida sulfona, que comprende
la reaccion de una diamina aromatica, con un peso molecular comprendido entre 100 y 500, con un dianhidrido
aromatico, con un peso molecular comprendido entre 218 y 1.000, en el que el peso molecular de la poliimida
sulfona se controla mediante la adicién de un agente de proteccion terminal de monoamina primaria aromatica, con
un peso molecular comprendido entre 93 y 250. En otro aspecto de la presente invencion, la diamina aromatica tiene
un peso molecular comprendido entre 108 y 200, y el dianhidrido aromatico tiene un peso molecular comprendido
entre 300 y 700. Otro aspecto de la presente invencion es un procedimiento de preparacion de una poliimida sulfona,
gue comprende la reaccién de una diamina aromatica con un peso molecular comprendido entre 100 y 500 con un
dianhidrido aromatico, con un peso molecular comprendido entre 218 y 1.000, en el que el peso molecular de la
poliimida sulfona se controla mediante la adicién de un agente de proteccién terminal de anhidrido de acido
dicarboxilico aromatico, con un peso molecular comprendido entre 148 y 500.

Otro aspecto de la presente invencion es un procedimiento de preparacién de poliimida sulfonas, tal como
polieterimida sulfonas, con la estabilidad necesaria para el procesamiento de la masa fundida, de modo que se
produzca un cambio en el peso molecular relativamente pequefio durante la fusién y el procedimiento de formacion
de piezas. Esto exige que el polimero no contenga esencialmente enlaces que reaccionarian en la masa fundida y
modificarian el peso molecular. Habitualmente, la presencia de protones bencilicos en las poliimida sulfonas acelera
las reacciones que modifican el peso molecular en la masa fundida. Debido al aumento de la estabilidad de la masa
fundida del polimero resultante, las poliimida sulfonas con unidades estructurales derivadas de diaminas aromaticas,
dianhidridos aromaticos y agentes de proteccién terminal esencialmente desprovistos de protones bencilicos pueden
resultar preferentes en algunas aplicaciones, particularmente las que implican el aislamiento a partir de la masa
fundida y el procesamiento en estado fundido tras la polimerizacion. En el presente contexto, esencialmente
desprovisto de protones bencilicos significa que el producto de poliimida sulfona presenta menos del 5% en moles
de unidades estructurales, o menos del 3% en moles de unidades estructurales, o menos del 1% en moles de
unidades estructurales derivadas de monomeros y/o agentes de proteccion terminal que contengan protones
bencilicos. En una forma de realizacion particular, esencialmente desprovisto de protones bencilicos significa que el
producto de poliimida sulfona tiene un cero por cien en moles de unidades estructurales derivadas de monémeros
y/o agentes de proteccion terminal que contengan protones bencilicos.

Entre los muchos procedimientos adecuados para la preparacion de poliimida sulfonas, particularmente polieterimida
sulfonas, se incluyen los descritos en las patentes US n° 3.847.867, n° 3.814.869, n° 3.850.885, n° 3.852.242, n°
3.855.178, n° 3.983.093 y n° 4.443.591. Dichas patentes se indican con el propésito de mostrar, a titulo ilustrativo,
procedimientos generales y especificos para la preparacion de poliimida sulfonas. Los procedimientos conocidos
para la preparacion de poliimida sulfonas se incluyen en el alcance de la presente invencién. En una forma de
realizacién particular, las poliimida sulfonas se pueden preparar por un proceso de polimerizacion en estado fundido.
En general, las polimerizaciones en estado fundido se llevan a cabo a temperaturas comprendidas entre
aproximadamente 150°C y aproximadamente 400°C y disponiendo la eliminacion del agua de polimerizacion.

En otra forma de realizacién particular, las poliimida sulfonas se pueden preparar en un proceso con disolvente.
Tipicamente, la polimerizacion en disolvente se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre aproximadamente
100°C y aproximadamente 250°C. Resultan preferentes los disolventes con un punto de ebullicion mayor de
aproximadamente 150°C a presion atmosférica. Habitualmente, dicho punto de ebullicién elevado permite que la
reaccion de polimerizacion se lleve a cabo a una temperatura mas alta, lo que mejora la velocidad de reaccion y
facilita la reaccion de diaminas menos nucledfilas, tales como la diaminodifenil sulfona. Habitualmente, la
temperatura elevada también permite que el polimero permanezca en solucién, lo que facilita la obtencién de pesos
moleculares mas altos. A menudo, un polimero de peso molecular alto proporciona mejores propiedades mecanicas
en los articulos formados a partir de resinas de poliimida sulfona.

Resultan preferentes los disolventes con un punto de inflamaciéon mayor de aproximadamente 70°C, medido por el
procedimiento de prueba en vaso cerrado, a fin de reducir la probabilidad de inflamacion. Los disolventes mas
preferentes son los que presentan un punto de inflamacién, o una temperatura de autoignicion, mayor de 100°C. Los
puntos de inflamacién se conocen o se pueden medir por procedimientos conocidos, por ejemplo, por la prueba en
vaso cerrado segun se describe en los procedimientos ASTM D93 y D56. El punto de inflamacién se puede medir
por la prueba en vaso abierto segin el procedimiento ASTM D310.

Los disolventes con un indice de polaridad mayor o igual a 2,3 resultan preferentes por su capacidad de disolver los
reactivos de dianhidrido aromatico y diamina aromatica, asi como la resina de poliimida sulfona resultante, con lo
gue se facilita la agitacion, el bombeo y la manipulacion de la soluciéon de polimero. Las polaridades de los
disolventes son conocidas o se pueden medir por procedimientos conocidos, como por ejemplo los descritos en L. R.
Snyder, J. of Chromatographic Sci., vol. 16, pag. 223-234 (1978).
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Entre los ejemplos de disolventes adecuados se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos, compuestos
aromaticos halogenados, clorobenceno, diclorobenceno, orto-diclorobenceno (ODCB), bromobenceno, nitrobenceno,
difenil sulfonas, ariléteres, difenil éteres, N-metilpirrolidona, dimetilsulfoxido, dimetilacetamida, dimetilformamida,
hexametilfosforamida, benzonitrilo, piridina, pirrol, sulfolano, benzoato de metilo, compuestos aromaticos alcoxi,
anisol, fenetol, veratrol y similares. También se pueden utilizar mezclas de disolventes.

Entre los disolventes preferentes se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos, N-metilpirrolidona, dimetilsulfoxido,
dimetilacetamida, dimetilformamida, nitrilos aromaticos y mezclas de los mismos. A menudo, los disolventes que son
liquidos a temperatura ambiente resultan preferentes porque son faciles de manipular.

A menudo resulta ventajoso utilizar catalizadores durante la polimerizacion de las poliimida sulfonas. Son ejemplos
de catalizadores las sales de metales alcalinos de compuestos oxigenados, tal como se describe en la patente US n°
4.324.882, o las sales de acido carboxilico de metal alcalino o de cinc, tal como se describe en la patente US n°
4.293.683. Un catalizador preferente es el fenilfosfinato de sodio, también conocido como sal sédica del acido
fenilfosfinico. La cantidad de catalizador puede variar mucho, por ejemplo, entre 10 y 5.000 ppm con respecto al
peso de polimero.

Habitualmente, las resinas de poliimida sulfona, y particularmente las polieterimida sulfonas segun la presente
invencion, tienen un indice de fluidez comprendido entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 10 gramos por
minuto (g/min), medido por el procedimiento ASTM D1238 a 337°C utilizando un peso de 6,6 kilogramos (kg). En una
forma de realizacion preferente, las resinas de poliimida sulfona tienen un peso molecular promedio en peso (Mw)
comprendido entre aproximadamente 10.000 y aproximadamente 150.000 daltons, medido por cromatografia de
permeacion en gel frente a patrones de poliestireno en cloruro de metileno como disolvente. Las resinas de poliimida
sulfona preferentes, y particularmente las resinas de polieterimida sulfona, tienen un Mw comprendido entre 10.000 y
85.000 daltons. Las resinas de poliimida sulfona, y particularmente las resinas de polieterimida sulfona, mas
preferentes, tienen un Mw comprendido entre 20.000 y 75.000 daltons. Habitualmente, dichas resinas de poliimida
sulfona tienen una viscosidad intrinseca mayor de aproximadamente 0,2 decilitros por gramo (dl/g), preferentemente
de entre aproximadamente 0,35 y aproximadamente 0,7 dl/g, medida en cloroformo u o-cresol a 25°C.
Habitualmente, las resinas de poliimida sulfona segun la presente invencion tienen una polidispersidad menor de
3,0. Las resinas de poliimida sulfona mas preferentes tienen una polidispersidad comprendida entre 2,0 y 2,7.
Habitualmente, las resinas de poliimida sulfona, y particularmente las polieterimida sulfonas segun la presente
invencion, tienen una Tg, por lo menos, de 190°C, o mayor de 200°C, o comprendida entre 200°C y 350°C. Las
polieterimida sulfonas preparadas por polimerizacion de BPADA y DDS son particularmente preferentes por su
elevada Tg, habitualmente de aproximadamente 248°C, y por su buena capacidad de procesamiento en estado
fundido, tal como indican su extrusiéon y moldeo, que dan lugar a piezas nitidas, sin estrias, huecos ni rafagas.

Las resinas de poliimida sulfona pueden tener cantidades variables de grupos terminales amina y anhidrido,
dependiendo de la cantidad de diamina y dianhidrido que se utiliza en la reaccién de polimerizacion y del grado de
complecién de la reaccién de polimerizacion. Una variedad de aminas y anhidridos y/o derivados anhidridos, tales
como acido carboxilico, sales de carboxilato, amidoacidos y sales de amida-carboxilato son ejemplos de posibles
grupos terminales. En el presente contexto, se entiende que el término “grupos terminales amina” comprende grupos
terminales que son aminas y cualquier grupo terminal relacionado derivado de grupos terminales amina. En el
presente contexto, también se entiende que el término “grupos terminales anhidrido” comprende grupos terminales
gue son anhidridos y derivados anhidridos, tales como &cido carboxilico, sales de carboxilato, amidoacidos y sales
de amida-carboxilato. Pueden estar presentes todos los tipos, mas de un tipo o esencialmente uno de estos tipos de
grupos terminales. En el presente contexto, también se entiende que el término “grupo terminal reactivo” se refiere a
cualquiera de los diversos grupos terminales posibles en las poliimida sulfonas que pueden dar lugar a especies
volatiles durante el procesamiento térmico. La mayoria de grupos terminales reactivos seran uno o ambos de entre
amina y anhidrido. En general, las concentraciones totales de grupos terminales reactivos pueden variar de 1 a
menos de 120 miliequivalentes/kilogramo (meqg/kg) de resina. En una forma de realizacién particular, las poliimida
sulfonas segun la presente invencién tienen una concentracién total de grupos terminales amina y anhidrido menor
de aproximadamente 120 miliequivalentes/kilogramo de resina. En muchas formas de realizacion, resulta preferente
utilizar, por lo menos, un anhidrido de acido dicarboxilico aromatico o, por lo menos, una monoamina primaria para
controlar el peso molecular de la poliimida sulfona. En estos casos, la concentracion de los grupos terminales amina
y anhidrido serd mas baja, habitualmente de entre 10 y 120 meqg/kg de resina, preferentemente de menos de
aproximadamente 60 meqg/g; mas preferentemente, de entre 10 y 50 meqg/kg de resina, ain mas preferentemente de
menos de aproximadamente 40 meq/g; mas preferentemente, de entre 1 y 20 meg/kg de resina, o aun mas
preferentemente de menos de aproximadamente 20 meqg/g de resina.

La concentracion de grupos terminales amina y anhidrido se puede analizar por diversos procedimientos
valorimétricos y espectroscépicos bien conocidos en la técnica. Entre los procedimientos espectroscopicos se
incluyen espectroscopia de infrarrojos, resonancia magnética nuclear, espectroscopia Raman y espectroscopia de
fluorescencia. Se describen ejemplos de procedimientos infrarrojos en J. A. Kreuz y otros, J. Poly. Sci. Part A-1, vol.
4, pag. 2.067-2.616 (1966). Se describen ejemplos de procedimientos valorimétricos en Y. J. Kim y otros,
Macromolecules, vol. 26, pag. 1.344-1.358 (1993). Puede resultar ventajoso preparar derivados de grupos
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terminales de polimero a fin de mejorar la sensibilidad de la mediciéon aplicando variaciones de los procedimientos
descritos en K. P. Chan y otros, Macromolecules, vol. 27, p. 6.371 (1994) y J. S. Chao, Polymer Bull., vol. 17, p. 397
(1987).

Segun la presente invencion, la concentraciéon de grupos terminales en el producto de poliimida sulfona se mide en
la mezcla de reaccion en cualquier momento conveniente durante la sintesis de la poliimida sulfona. Por ejemplo, la
concentracion de grupos terminales se puede medir en un momento especifico, 0 cuando se ha determinado que el
polimero ha alcanzado el peso molecular o la viscosidad pretendidos, o cuando se observa que el agua que se
elimina de la reaccién disminuye o esencialmente se detiene. Si el analisis muestra que la concentracion total de
grupos terminales reactivos es mayor de 120 meqg/kg, por lo menos uno de entre el monémero de diamina
aromatica, o el monoémero de dianhidrido aromatico, o el agente de proteccion terminal de monoamina primaria, o el
agente de proteccion terminal de anhidrido de acido dicarboxilico aromatico, se pueden afadir a la mezcla de
reaccion a fin de reducir la concentracion total de grupos terminales reactivos a 120 meg/kg o menos. Las etapas de
andlisis de la concentracion de grupos terminales del polimero en la mezcla de reaccién y de adiciéon opcional de
cierta cantidad de, por lo menos, uno de entre monémeros o agentes de proteccion terminal a la mezcla de reaccién
a fin de reducir la concentracion de grupos terminales reactivos, se pueden realizar tantas veces como sea
necesario para proporcionar una concentracion de grupos terminales reactivos menor de 120 meg/kg en el producto
polimérico final. En una forma de realizacién, se analiza la concentracion de grupos terminales del polimero de la
mezcla de reaccion, a continuaciéon se afladen por lo menos uno de entre mondmeros o agente de proteccion
terminal a la mezcla de reaccion, y luego, después de que haya transcurrido un tiempo suficiente para la reaccion
adicional, se vuelve a analizar la concentracién de grupos terminales del polimero antes de someter el producto a
etapas que comprenden su aislamiento a partir de la masa fundida o del disolvente. En otra forma de realizacion, se
analiza la concentraciéon de grupos terminales en el polimero de la mezcla de reaccién y, a continuacion, éste se
somete a etapas que comprenden su aislamiento. En el presente contexto, aislamiento significa aislamiento de la
poliimida sulfona sélida con menos de cierta concentracién de especies volatiles, incluido el disolvente si el polimero
se prepara en solucion.

La reaccion de polimerizacién para formar poliimida sulfonas produce agua como subproducto. En concreto, se
forma un mol de agua en la reaccion del anhidrido con la amina y se forma primero un amidoacido y, finalmente, un
enlace imida. Estos grupos amidoacido pueden ser grupos terminales o grupos situados dentro de la cadena
polimérica. El agua se puede eliminar de la reaccion por cualquier procedimiento conocido. En una forma de
realizacién particular, el agua se elimina de la reaccién por destilacion o desvolatilizacion, habitualmente a 50-370°C,
y opcionalmente a presion reducida. Cuando la poliimida sulfona se prepara en disolvente, el agua se puede
eliminar, en algunas formas de realizacién, por destilacion simple o destilacién azeotrépica durante la reaccion. Tras
la eliminacion del agua, la concentracién de polimero en el disolvente estad comprendida habitualmente entre el 20%
y el 60% en peso.

Se alcanzan cantidades bajas de especies volatiles residuales en el producto polimérico final por procedimientos
conocidos, por ejemplo, por desvolatilizacion o destilacién. En algunas formas de realizacion particulares, la mayor
parte de cualquier disolvente se puede eliminar del producto polimérico, al igual que cualquier especie volatil
residual, por desvolatilizacion o destilacion, opcionalmente a presiéon reducida. En otras formas de realizacion
particulares, la reaccion de polimerizacion se lleva a un determinado grado de complecién deseado en disolvente y,
a continuacion, la polimerizacion se completa esencialmente y la mayoria del agua restante se elimina durante, por
lo menos, una etapa de desvolatilizacién posterior a la reaccion inicial en solucion. Dicha etapa de desvolatilizacion
se lleva a cabo a una temperatura y durante un tiempo suficientes para completar la reaccién de polimerizacion. En
una forma de realizacion particular, la reaccion de polimerizacién se lleva a cabo hasta un 70-90% de complecion en
disolvente y, a continuacion, la polimerizacion se completa esencialmente y la mayoria del agua restante se elimina
durante, por lo menos, una etapa de desvolatilizacién posterior a la reaccion inicial en solucién. Habitualmente, los
aparatos utilizados para desvolatilizar la mezcla de polimero y reducir el disolvente y otras especies volatiles a las
bajas cantidades necesarias para una buena capacidad de procesamiento en estado fundido son capaces de llevar
a cabo un calentamiento a alta temperatura en vacio con una capacidad de generar rapidamente una gran area para
facilitar la eliminacién de las especies volatiles. Habitualmente, las secciones de mezclado de dichos aparatos son
capaces de suministrar suficiente energia para bombear, agitar y remover la masa fundida de poliimida sulfona
amorfa a alta temperatura, que puede llegar a ser muy viscosa, dado que se elimina la mayor parte del disolvente.

Entre los aparatos de desvolatilizacion adecuados se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos, evaporadores de
pelicula agitada, por ejemplo los fabricados por la empresa LUWA; y desvolatilizadores por extrusion,
particularmente extrusoras de doble husillo con multiples secciones de ventilacién, por ejemplo, los fabricados por
las empresas Werner Pfleiderer o Welding Engineers. En algunos casos, se pueden utilizar reactores de anillo de
disco, en los que una serie de discos metalicos se hacen girar a través de una mezcla viscosa de disolvente y
polimero a la vez que se somete la mezcla a vacio, a fin de reducir la cantidad de disolvente a un valor muy bajo.
Para obtener cantidades bajas de disolventes polares, de alto punto de ebullicién, que pueden tener una fuerte
interaccion con los grupos polares del polimero, a veces es necesario aplicar diversas etapas de desvolatilizacion,
por ejemplo, dos evaporadores de pelicula agitada en serie o un desvolatilizador por extrusion utilizado en serie con
un evaporador de pelicula agitada.
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Las poliimida sulfonas segun la presente invencién, en particular las preparadas en un proceso con disolvente,
presentan cantidades bajas de especies volatiles residuales, tales como disolvente residual y/o agua. La poliimida
sulfona tiene una concentracion de especies volatiles residuales menor de aproximadamente 500 ppm, o menor de
aproximadamente 300 ppm, o menor de aproximadamente 200 ppm, o menor de aproximadamente 100 ppm.

A menudo resulta util filtrar en estado fundido las resinas de poliimida sulfona utilizando técnicas de filtrado en fusion
conocidas, a fin de eliminar material extrafio, particulas carbonizadas, resina reticulada o impurezas similares. El
filtrado en fusién se puede llevar a cabo durante el aislamiento inicial de la resina y la eliminacién del disolvente, o
en una etapa posterior. En general, resulta preferente un filtrado en fusién con un filtro que presenta un tamafio de
poro suficiente para eliminar las particulas con un tamafio mayor o igual a aproximadamente 100 micras.

La resinas de poliimida sulfona segln la presente invencién se pueden mezclar adicionalmente de forma opcional
con sustancias de refuerzo, sustancias de relleno y colorantes, asi como con otras resinas. Las fibras de refuerzo y
las sustancias de relleno pueden comprender entre aproximadamente el 5 y aproximadamente el 50 por ciento en
peso, y preferentemente entre aproximadamente el 10 y aproximadamente el 35 por ciento en peso de la
composicion, con respecto al peso total de la composicion. Las fibras de refuerzo preferentes son vidrio, ceramica y
carbono, y generalmente son bien conocidas en la técnica, como lo son sus procedimientos de fabricacion.

En una forma de realizacioén, resulta preferente el vidrio, especialmente el que esta relativamente desprovisto de
sosa. A menudo resultan especialmente preferentes los filamentos fibrosos de vidrio compuestos de vidrio de cal-
alumino-borosilicato, también conocido como vidrio “E". Los filamentos se pueden obtener por procedimientos
estandares, por ejemplo, por medio de vapor o soplado de aire, soplado de llama y traccién mecénica. Los
filamentos preferentes para el refuerzo de plasticos se preparan por tracciébn mecéanica. Para obtener unas
propiedades mecanicas 6ptimas, se necesitan didmetros de fibra comprendidos en un intervalo de 6-20 micras,
siendo preferente un diametro comprendido en un intervalo de 10-15 micras. En la preparacion de composiciones de
moldeo, es conveniente utilizar la fibora en forma de hebras cortadas con una longitud comprendida entre
aproximadamente 3,175 milimetros (mm) y aproximadamente 12,7 mm, aunque también se pueden utilizar mechas.
Las fibras pueden tener secciones transversales no redondas. En los articulos moldeados a partir de las
composiciones, la longitud de la fibra es habitualmente mas corta, presumiblemente debido a la fragmentacion de la
fibra durante la conformacion de la composicion. Las fibras se pueden tratar opcionalmente con una variedad de
agentes de acoplamiento a fin de mejorar la adhesion a la matriz de resina. Entre los agentes de acoplamiento
preferentes se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos, silanos funcionalizados con grupos amino, epoxi, amida
0 mercapto. También se pueden utilizar agentes de acoplamiento organometdlicos, por ejemplo, compuestos
organometdlicos a base de titanio o circonio. Resultan preferentes los recubrimientos de fibra con una elevada
estabilidad térmica a fin de evitar la descomposicién del mismo, lo que podria provocar la formacién de espuma o
gas en las composiciones durante el procesamiento a las elevadas temperaturas de fusion necesarias para formar
piezas moldeadas con las resinas de la presente invencion.

Se pueden utilizar otras sustancias de relleno y agentes de refuerzo solos o en combinacion con fibras de refuerzo.
Entre los mismos se incluyen, aunque sin limitarse a los mismos: fibrillas de carbono, mica, talco, barita, carbonato
de calcio, wollastonita, vidrio molido, vidrio en copos, cuarzo molido, silice, zeolitas y perlas o esferas de vidrio
macizas o huecas.

Las resinas de poliimida sulfona segin la presente invencion se pueden mezclar adicionalmente de forma opcional
con otras resinas a fin de obtener composiciones con propiedades beneficiosas. Entre los ejemplos de resinas
mixtas adecuadas se incluyen, aunque sin limitarse a las mismas, policarbonatos, carbonatos de poliéster,
poliarilatos, polisulfonas, sulfonas de poliimida, polieterimida sulfonas, éteres de polifenileno, poliésteres, poliésteres
de cristal liquido, poliamidas, poliéter éter cetonas, polieterimidas, sulfuros de polifenileno, poliolefinas, tales como
copolimeros de polietileno y etileno con acrilatos y metacrilatos, poliolefinas polifluoradas, tales como un
politetrafluoroetileno, y siliconas y copolimeros de silicona. La resina mixta se puede combinar con la resina de
poliimida sulfona en cantidades comprendidas entre el 0,3% en peso y el 85% en peso de toda la composicion,
dependiendo de la resina. En formas de realizacion mas preferentes, la resina mixta se puede afiadir a la poliimida
sulfona en una cantidad comprendida dentro del intervalo de 10-70% en peso con respecto al peso de toda la
composicion.

Las poliimida sulfonas segun la presente invencion también se pueden combinar opcionalmente con aditivos
conocidos, incluidos colorantes como el didxido de titanio, el sulfuro de cinc y el negro de humo, estabilizantes, tales
como fenoles impedidos, aril fosfitos, aril fosfonitos, haluros y tioésteres inorganicos, agentes de desmoldeo,
lubricantes, retardantes de llama, supresores de humo y agentes antigoteo, por ejemplo, los compuestos por
polimeros fluorados. También se pueden afiadir a la composicién fotoestabilizadores de ultravioleta en cantidades
eficaces.

Las polimida sulfonas segun la presente invencion se pueden mezclar con los componentes opcionales
mencionados anteriormente por una variedad de procedimientos que comprenden el mezclado intimo de los
materiales con cualquier aditivo adicional que se desee en la formulacion. Dada la disponibilidad de equipos de
mezclado en fusidon en las instalaciones comerciales de procesamiento de polimeros, habitualmente resultan
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preferentes los procedimientos de mezclado en fusién, aunque también es posible llevar a cabo el mezclado en
solucion. Preferentemente, la temperatura de la masa fundida en los procesos de mezcla en estado fundido se
minimiza con el fin de evitar la degradaciéon excesiva de las resinas. A menudo resulta deseable mantener la
temperatura de la masa fundida entre aproximadamente 285°C y aproximadamente 370°C, aunque se pueden
utilizar temperaturas mas elevadas, siempre y cuando se mantenga un tiempo breve de residencia de la resina en el
equipo de procesamiento. En algunos casos, la polimida sulfona combinada, que contiene opcionalmente
componentes adicionales, sale del equipo de procesamiento en fusién, tal como una extrusora, a través de
pequefios orificios de salida en un troquel, y las hebras resultantes de resina fundida se enfrian haciéndolas pasar a
través de un bafio de agua. Las hebras frias se pueden cortar en pequefios granulos para su empaquetado y
posterior manipulacion.

Con las poliimida sulfonas segun la presente invencion se pueden formar articulos conformados por una variedad de
procesos comunes para la conformaciéon de polimeros fundidos, tales como moldeo por inyeccion, moldeo por
compresion, moldeo por extrusion y moldeo por inyeccion asistido por gas. Entre los ejemplos de dichos articulos se
incluyen conectores eléctricos, cajas para equipos eléctricos, piezas de motor de automdvil, tomas de luz y
reflectores, piezas de motor eléctrico, equipos de distribucién de corriente, equipos de comunicacion y similares,
incluidos los dispositivos que contienen conectores de fijacion a presién moldeados. Con las resinas de poliimida
sulfona también se pueden preparar peliculas y laminas.

En muchos casos resulta deseable revestir el articulo conformado, o una parte del articulo, con una superficie
metalica. Dicho recubrimiento puede proporcionar blindaje o reflectancia frente a las ondas de radio y
electromagnéticas. También puede proporcionar al articulo una via o superficie conductora de la electricidad. Dicho
revestimiento puede ser de cualquier metal; sin embargo, a menudo resultan preferentes la plata, el cobre, el oro, el
niquel, el aluminio y el cromo, asi como las aleaciones que contienen cualquiera de los anteriores. Los articulos
pueden presentar uno o varios revestimientos metdalicos que combinen diferentes metales 0 mezclas de metales.
Dicha superficie metdlica se puede aplicar mediante técnicas bien conocidas en la técnica, por ejemplo,
pulverizacién catodica, deposicién al vacio o metalizacion sin electricidad.

Sin mayor elaboracién, se cree que un experto en la materia puede aplicar la presente invencion en toda su
extension haciendo uso de la presente descripcion. Los siguientes ejemplos se incluyen a fin de proporcionar
orientacion adicional a los expertos en la materia para poner en practica la invencién reivindicada. Los ejemplos
proporcionados son meramente representativos del trabajo que contribuye al contenido de la presente solicitud. Por
consiguiente, estos ejemplos no pretenden limitar la invencion, tal como se define en las reivindicaciones adjuntas,
en ningun aspecto.

Ejemplo 1

Sintesis de polieterimida sulfona: Se cargaron en un recipiente de reaccién 490 kg de bisfenol A dianhidrido
(BPADA,; composicion aproximada: 97,6% en moles de BPADA, 2,4% en moles de mono-N-metilimida de BPADA),
245 kg de diaminodifenil sulfona (DDS), 11,0 kg de anhidrido ftalico (PA) con 1.287 litros de o-diclorobenceno
(ODCB) y 360 gramos (g) de un catalizador de fenil fosfinato de sodio. La mezcla de reaccion se calent6 a 150-
180°C con eliminacién de agua. Se analizé el producto para determinar los grupos terminales amina o anhidrido
residuales. Se afiadié adicionalmente DDS o BPADA a fin de mantener la concentracion total de grupos terminales
amina y anhidrido por debajo de 20 meg/kg de resina. La reaccion se dejo proseguir durante 15 minutos adicionales
y se volvib a medir la concentracion de grupos terminales. Si es necesario, se pueden realizar correcciones
estequiométricas adicionales. La mezcla de reaccion se traspas6é a un tanque de retencion. Dicho tanque se
mantuvo a 170°C y se conectd a un sistema de eliminacion de disolvente. El disolvente se elimin6 mediante dos
evaporadores de pelicula agitada en serie a fin de reducir el ODCB a menos de 500 ppm. El polimero fundido se
extruyd en hebras, se enfri6 en un bafio de agua y se cortd a fin de obtener granulos acabados. El polimero
resultante tenia un Mw de aproximadamente 34.000 daltons, una polidispersidad de 2,3 y una Tg de 248°C. Se midio
la temperatura de transicién vitrea por calorimetria diferencial de barrido (CDB) segun el procedimiento ASTM
D3418. El polimero se secé durante 3 horas (h) a 160°C y se obtuvieron piezas nitidas sin estrias ni rafagas por
moldeo por inyeccién a 370°C. Otra porcion del polimero se seco y se sometié a extrusion, obteniéndose una
pelicula fina sin huecos, agujeros, estrias ni rafagas.

Ejemplo 2

Sintesis de polieterimida sulfona: Se cargaron en un recipiente de reaccion 490 kg de BPADA (composicion
aproximada: 97,6% en moles de BPADA, 2,4% en moles de mono-N-metilimida de BPADA), 245 kg de
diaminodifenil sulfona (DDS) y 11,0 kg de anhidrido ftalico (PA) con 1.287 litros de o-diclorobenceno. La mezcla de
reaccion se calentd a 150-180°C hasta completar la eliminacién de agua. Se comprobd la presencia de grupos
terminales amina o anhidrido residuales en el producto. Se afiadio adicionalmente DDS o BPADA a fin de mantener
la concentracion total de grupos terminales amina y anhidrido por debajo de 20 meqg/kg de resina. La reaccién se
dejo proseguir durante 15 minutos adicionales y se volvié a verificar la concentracion de grupos terminales. Si es
necesario, se pueden realizar correcciones estequiométricas adicionales. La mezcla de reaccién se traspasé a un
tanque de retencion. Dicho tanque se mantuvo a 170°C y se conecté a un sistema de eliminacion de disolvente. El
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disolvente se eliminé con un evaporador de pelicula agitada en serie con una extrusora de desvolatilizacién de doble
husillo no engranado. El ODCB se redujo a menos de 500 ppm. El polimero fundido se extruy6 en hebras, se enfrid
en un bafio de agua y se cortd a fin de obtener granulos acabados. El polimero resultante tenia un Mw de
aproximadamente 34.000 daltons, una polidispersidad de 2,3 y una Tg de 249°C.

Ejemplo 3

Sintesis de polieterimida sulfona estabilizada: Se cargaron en un recipiente de reaccion 490 kg de BPADA
(composicion aproximada: 97,6% en moles de BPADA, 2,4% en moles de mono-N-metilimida de BPADA), 245 kg de
diaminodifenil sulfona (DDS) y 11,0 kg de anhidrido ftalico (PA) con 1.287 litros de o-diclorobenceno. La mezcla de
reaccion se calentd a 150-180°C hasta completar la eliminacién de agua. Se comprobé la presencia de grupos
terminales amina o anhidrido residuales en el producto. Se afiadi6 adicionalmente DDS o BPADA a fin de mantener
la concentracion total de grupos terminales amina y anhidrido por debajo de 20 meg/kg. La reaccién se dejo
proseguir durante 15 minutos adicionales y se volvié a medir la concentracion de grupos terminales. Si es necesario,
se pueden realizar correcciones estequiométricas adicionales. Cuando la imidizacion se completé esencialmente y
no se desprendié mas agua, se afiadieron 1,46 kg de un aril fosfonito, PEPQ de Clairant Co. La mezcla de reaccion
se traspasoO a un tanque de retencién. Dicho tanque se mantuvo a 170°C y se conectd a un sistema de eliminacién
de disolvente. Se elimind el disolvente mediante dos evaporadores de pelicula agitada en serie a fin de reducir el
ODCB a menos de 500 ppm. El polimero fundido se extruy6 en hebras, se enfrid en un bafio de agua y se corté a fin
de obtener granulos acabados. El polimero resultante tenia un Mw de aproximadamente 34.000 daltons, una
polidispersidad de 2,4 y una Tg de 250°C.

Ejemplo 4

Sintesis de copolimero de poliimida/polieterimida sulfona estabilizado: Se cargaron en un recipiente de reaccion 441
kg de BPADA (composicién aproximada: 97,6% en moles de BPADA y 2,4% en moles de mono-N-metilimida de
BPADA), 25,6 kg de dianhidrido piromelitico (PMDA), 245 kg de diaminodifenil sulfona y 11,0 kg de anhidrido ftalico
(PA) con 1.177 litros de o-diclorobenceno. La mezcla de reaccion se calentdé a 150-180°C hasta completar la
eliminacion de agua. Se comprobd la presencia de grupos terminales amina o anhidrido residuales en el producto.
Se afiadi6 adicionalmente DDS o BPADA a fin de mantener la concentracion total de grupos terminales amina y
anhidrido por debajo de 20 meq/kg de resina. La reaccion se dejo proseguir durante 15 minutos adicionales y se
volvi6 a medir la concentracion de grupos terminales. Si es necesario, se pueden realizar correcciones
estequiométricas adicionales. Cuando la imidizacién se completé esencialmente y no se desprendié mas agua, se
afiadieron 1,46 kg de un aril fosfonito. La mezcla de reaccién se traspasé a un tanque de retencion. Dicho tanque se
mantuvo a 170°C y se conect6 a un sistema de eliminacion de disolvente. Se elimind el disolvente mediante dos
evaporadores de pelicula agitada en serie a fin de reducir el ODCB a menos de 500 ppm. El polimero fundido se
extruyod en hebras, se enfrio en un bafio de agua y se corté a fin de obtener granulos acabados. El polimero
resultante tenia un Mw de aproximadamente 34.000 daltons, una polidispersidad de 2,3 y una Tg de 258°C. El
polimero se molde6 por inyeccién a 370°C, obteniéndose piezas sin estrias ni rafagas

Los productos de resina de los ejemplos 1 a 4 se filtraron adicionalmente en estado fundido con una extrusora de
husillo simple provista de un filtro de 80 micras, se extruyeron en forma de hebras y éstas se enfriaron y se cortaron
en granulos. Dichos granulos se secaron durante 3 horas a 160°C y a continuacion se moldearon por inyeccion a
370-390°C para formar piezas. En las piezas moldeadas, la resina mostr6 menos del 30% de variacion en el peso
molecular y el flujo de masa fundida medido a 367°C. Las piezas moldeadas no presentaban estrias ni rafagas.

Ejemplo 5

Sintesis de polieterimida sulfona con grupos terminales reactivos: Se sintetiza una polieterimida sulfona tal como se
ha descrito en el ejemplo 2, excepto que el andlisis inicial muestra grupos terminales amina o anhidrido residuales y
no se aflade ningdn mondmero adicional para corregir la estequiometria. El polimero aislado muestra una
concentracion total de grupos terminales amina y anhidrido mayor de 40 meqg/kg de resina. El polimero se convierte
en granulos y se moldea por inyeccién a 370°C para obtener piezas. Dichas piezas moldeadas presentan estrias o
rafagas.

Ejemplo 6

Sintesis de polieterimida sulfona que contiene disolvente residual: Se sintetiza una polieterimida sulfona tal como se
ha descrito en el ejemplo 2, y el disolvente se elimina con un evaporador de pelicula agitada en serie con una
extrusora de desvolatilizacién de doble husillo no engranado. La eficiencia de desvolatilizacién es tal que la cantidad
de ODCB que permanece en el polimero es mayor de 500 ppm. El polimero se convierte en granulos y se moldea
por inyeccion a 370°C para obtener piezas. Dichas piezas moldeadas presentan estrias o rafagas.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para preparar una resina de polieterimida sulfona, que comprende las etapas siguientes:

hacer reaccionar un dianhidrido aromatico, una diamina aromatica y por lo menos un agente de proteccion terminal
seleccionado de entre el grupo que consiste en anhidridos de acidos dicarboxilicos aromaticos y monoaminas
primarias, en un disolvente con un indice de polaridad mayor o igual a 2,3 y un punto de ebullicion mayor o igual a
150°C, en el que el dianhidrido, o bien la diamina, 0 ambos comprenden un enlace sulfona;

analizar la concentracion del grupo terminal reactivo de la polieterimida sulfona antes de eliminar el disolvente, y
opcionalmente afiadir por lo menos uno de entre un dianhidrido aromatico o una diamina aromatica o un agente de
proteccion terminal de monoamina primaria o un agente de proteccion terminal de anhidrido de acido dicarboxilico
aromatico,

y

eliminar dicho disolvente mediante un procedimiento seleccionado de entre el grupo que consiste en: evaporacion
de pelicula agitada, extrusion desvolatilizante, evaporacion en anillo de disco y combinaciones de las mismas;

en el que la resina de polieterimida sulfona resultante presenta una Tg entre 200°C y 350°C, una concentracion de
especies volatiles residuales inferior a 500 ppm y una concentracion total de grupos terminales reactivos inferior a
120 miliequivalentes/kilogramo de resina.

2. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, en el que el dianhidrido aromatico comprende dianhidrido de 2,2-bis[4-
(3,4-dicarboxifenoxi)fenil]propano.

3. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1, en el que el dianhidrido aromatico comprende dianhidrido de 2,2-bis[4-
(3,4-dicarboxifenoxi)fenil]propano y dianhidrido piromelitico.

4. Procedimiento segln la reivindicacion 1, en el que el dianhidrido aromatico comprende por lo menos uno de entre
anhidrido 3,3’,4,4’-oxidiftalico o anhidrido 2,3,3’,4’-oxidiftalico.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la diamina aromatica comprende por lo menos una de entre
diaminodifenil sulfona o bis(aminofenoxifenil)sulfona.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende ademas la etapa de hacer pasar la polieterimida sulfona
resultante a través de un filtro menor o igual a 100 micras.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que las unidades estructurales de la polieterimida sulfona se
encuentran esencialmente exentas de protones bencilicos.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que se afiade por lo menos uno de entre un dianhidrido aromatico o
una diamina aromatica o un agente de proteccion terminal de monoamina primaria, 0 un agente de proteccion
terminal de anhidrido de acido dicarboxilico aromatico, y se vuelve a analizar la concentracion del grupo terminal
reactivo de la polieterimida sulfona.

9. Procedimiento segln la reivindicacién 1, en el que la resina de polieterimida sulfona resultante presenta una
concentracion total de grupo terminal reactivo menor de 60 miliequivalentes/kilogramo de resina.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la resina de polieterimida sulfona resultante presenta una
concentracion total de grupo terminal reactivo comprendida entre 1 y 20 miliequivalentes/kilogramo de resina.

11. Resina de polieterimida sulfona producida mediante el procedimiento segun la reivindicacién 1, y que comprende
unidades estructurales derivadas de: (i) un dianhidrido aromatico seleccionado de entre el grupo que consiste en
dianhidrido de 2,2-bis[4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenillpropano, dianhidrido piromelitico, anhidrido oxidiftalico y mezclas
de los mismos; (ii) una diamina aromatica que comprende por lo menos uno de entre diaminodifenil sulfona o
bis(aminofenoxifenil)sulfona; y (iii) un agente de proteccién terminal seleccionado de entre el grupo que consiste en
anilina, cloroanilinas, perfluorometil anilinas, natftil aminas, anhidrido ftalico y anhidrido cloroftalico;

en la que la resina presenta una temperatura de transicién vitrea entre 200°C y 350°C, una concentracion de

especies volatiles residuales menor de 500 ppm y una concentracion total de grupos terminales reactivos menor de
120 miliequivalentes/kilogramo de resina.
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