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DESCRIPCION
Composicion de polifenilen éter éter cetona ciclica y método para producir la misma
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una composicion que comprende una poli(fenilen éter éter cetona) ciclica y a un
método para la produccién de la misma. Mas particularmente, la presente invencion se refiere a una composicion de
poli(fenilen éter éter cetona) ciclica que comprende no menos de un 60 % en peso de una poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica, que se caracteriza por que tiene un punto de fusion bajo y procesabilidad excelente a una
temperatura baja.

Antecedentes de la técnica

Recientemente, los compuestos aromaticos ciclicos estan llamando la atencién por su aplicacién/desarrollo potencial
como un material de alto rendimiento o material funcional basado en las propiedades que se derivan de la estructura
ciclica (por ejemplo, como un compuesto que tiene capacidad de formar clatratos y como un monémero eficaz en la
sintesis de un polimero lineal de alto peso molecular mediante polimerizacion con apertura del anillo) asi como por
su especificidad derivada de la estructura. Las poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas también son dignas de
mencion de la misma manera ya que pertenecen a la categoria de compuestos ciclicos aromaticos.

Como un método para sintetizar una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, se informa, por ejemplo, de un método en
el que un oligbmero de poli (fenilen éter éter cetona) lineal que tiene un grupo hidroxilo en ambos extremos y un
oligémero de poli (fenilen éter éter cetona) lineal que tiene un grupo flior en ambos extremos se hacen reaccionar tal
como se muestra en la siguiente férmula de reaccion (por ejemplo, véase el Documento de No patente 1).

[Féormula 1]
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En este método, dado que se usan oligdmeros de cadena larga como materiales de partida, la mezcla de poli
(fenilen éter éter cetona) resultante esta formada por poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que tiene un ndmero de
repeticion (m) de 3 y/o 6; por lo tanto, este método puede producir solamente una poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica que tiene un punto de fusion mayor que 270 °C. Mas especificamente, se describe que las poli (fenilen éter
éter cetonas) ciclicas obtenidas a partir de estos oligémeros lineales que se han mostrado en la formula de reaccion
anterior (un oligdmero que tiene un grupo hidroxilo en ambos extremos, que esta constituido por 4 unidades
componentes de anillo de benceno; y un oligédmero que tiene grupo fldor group en ambos extremos, que esta
constituido por 5 unidades componentes de anillo de benceno) estan formadas solamente por un trimero ciclico (m =
3) y hexamero ciclico (m = 6), que son poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen un punto de fusion de 366
°C y 324 °C, respectivamente. Ademas, el Documento de No patente 1 también ofrece descripciones con respecto a
la sintesis de una poli (fenilen éter éter cetona) mediante polimerizacion con apertura del anillo de una poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica; sin embargo, la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica usada en la misma es la que tiene un
punto de fusion elevado obtenida en el método que se ha descrito anteriormente. Ademas, la polimerizaciéon con
apertura del anillo se realiza solamente en un intervalo de temperatura no inferior a 340 °C, es decir, un intervalo de
temperatura que no es inferior al del punto de fusion de la poli (fenilen éter éter cetona), y no hay ninguna
descripciéon en absoluto con respecto a la polimerizacion con apertura del anillo a una temperatura no inferior a la del
punto de fusion de la poli (fenilen éter éter cetona).

Ademas, los mismos autores desvelan un método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica haciendo
reaccionar un oligdmero de poli (fenilen éter éter cetona) lineal que tiene un grupo hidroxilo en ambos extremos con
4 4’-difluorobenzofenona tal como se muestra en la siguiente férmula de reaccion (por ejemplo, véase el Documento
de No patente 2).



10

15

20

25

30

35

40

ES 2457520 T3

[Férmula 2]
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Se describe que la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida con este método es un compuesto mononuclear de
un dimero ciclico (m = 2) y tienen un punto de fusion no inferior a 440 °C. De esta manera, el uso de un oligémero de
poli (fenilen éter éter cetona) lineal como un material para sintetizar una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se
puede considerar como un método significativo para el fin de obtener una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que
tiene un nimero de repeticion deseado (m) con una alta pureza; sin embargo, con este método, es dificil producir la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de la presente invencion, que se caracteriza por que es una
mezcla formada por poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen diferentes nimeros de repeticion (m) y que
tienen un punto de fusién no superior a 270 °C. Ademas, en la sintesis de una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
de acuerdo con los Documentos de No patente 1 y 2, dado que la reaccién se realiza en condiciones de pseudo
dilucion elevada, aunque la selectividad para la generacion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica es elevada, se
debe mantener una condicion ultra-diluida, de modo que la reaccion requiere un tiempo extremadamente largo.
Ademas, para realizar la etapa también es necesario preparar de forma separada del oligémero que tienen un grupo
hidroxilo en ambos extremos y el oligdmero que tiene un grupo flior en ambos extremos que se usan como los
materiales para la sintesis de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica. Por lo tanto, es dificil decir que los métodos de
acuerdo con los Documentos de No patente 1 y 2 son métodos de produccion industrialmente aplicables de una poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica.

Ademas, también se informa sobre un método que usa un compuesto de imina aromatica como un material de
partida para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica (por ejemplo, véase el Documento de No patente 3). El
Documento de No patente 3 desvela un método en el que se prepara una poli (fenilen éter éter quetimina) ciclica a
partir de (4,4’-difluorodifenil) quetimina de N-fenilo e hidroquinona tal como se muestra en la siguiente formula de
reaccion y la poli (fenilen éter éter quetimina) ciclica resultante se hidroliza a continuaciéon en condiciones acidas
para obtener una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.

[Fermula 3]
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Dado que un compuesto de quetimina aromatica tiene por lo general una reactividad baja en comparacién con el
compuesto correspondiente de cetona aromatica y la reaccion se realiza en una condicion ultra-diluida, incluso
después de la finalizacién de la reaccion de sintesis de la (fenilen éter éter quetimina) ciclica, un oligémero lineal de
bajo peso molecular, que es dificil de separar de la poli (fenilen éter éter quetimina) ciclica, permanece. Por lo tanto
con este método puede producir solamente una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de baja pureza que contiene
una gran cantidad de impurezas. Ademas, para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con este método,
es indispensable realizar multiples etapas de reaccion complicadas, que incluyen al menos las etapas de preparar un
compuesto de quetimina aromatica usado como un material de partida; preparar y purificar una poli (fenilen éter éter
quetimina) ciclica; y preparar y purificar una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica mediante hidrolisis de la poli (fenilen
éter éter quetimina) ciclica obtenida de este modo. Por lo tanto, es dificil decir que este método es un método de
produccion de una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica aplicable industrialmente. Mares que ademas, aunque no
existe descripcion en el Documento de No patente 3 con respecto al punto de fusion de poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica la resultante, ya que contiene una gran cantidad de poli (fenilen éter éter cetona) lineal que tiene un punto de
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fusion elevado con una impureza, se cree que la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida con este método
tiene, a diferencia de la que esta de acuerdo con la presente invencién, un punto de fusion elevado. Ademas, el
Documento de No patente 3 no ofrece ninguna descripcién con respecto a la polimerizacion con apertura del anillo
de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida con este método.

Ademas, también se desvela un método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica usando un oligémero
de fenilen éter como un material de partida (por ejemplo, véase el Documento de Patente 1).

[Férmula 4]
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En el Documento de Patente 1, se describe que una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede preparar en una
sola etapa con una reaccién de 1,4-difenoxibenceno en presencia de un acido de Lewis. Los métodos de sintesis de
compuestos de tipo poli (fenilen éter cetona) se pueden clasificar por lo general en dos tipos: métodos de sintesis
basados en la formacion de enlace de éter mediante reaccion de sustitucion nucledfila aromatica y métodos de
sintesis basados en formacién de enlaces de cetona mediante reaccion de sustitucion electrofila aromatica, y la ruta
de la sintesis de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con el Documento de Patente 1 se incluye en el
ultimo tipo. Uno de los problemas del uso de una reaccién de sustitucion electréfila aromatica para la sintesis de una
poli (fenilen éter éter cetona) es que la regioselectividad de la reaccion es baja. Por lo tanto, se supone que la poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida con el método que se describen el Documento de Patente 1, también, tiene
una pureza baja, que contiene forma orto y forma meta ademas de la forma para deseada. Ademas, el Documento
de Patente 1 no ofrece ninguna descripcion con respecto al punto de fusion de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
resultante.

Documentos de la técnica anterior
Documentos de patente

Documento de Patente 1: CN 101519399 A
Documentos de no patente

Documento de No patente 1: Macromolecules 1996, 29, 5502
Documento de No patente 2: Macromol. Chem. Phys. 1996, 197, 4069
Documento de No patente 3: Polymer Bulletin 1999, 42, 245

Sumario de la invenciéon
Problemas a resolver con la invencion

Un objetivo de la presente invencién es proporcionar una nueva composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
en la que se resuelvan los problemas de las poli (fenilen éter éter cetona) ciclicas obtenidas con las técnicas
anteriores que se han descrito anteriormente, es decir, punto de fusién elevado y escasa procesabilidad. Mas
particularmente, un objetivo de la presente invencién es proporcionar una composicion de poli(fenilen éter éter
cetona) ciclica que comprende una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, que tiene una propiedad mejor, es decir, un
punto de fusion bajo, y se puede sintetizar con un método sencillo.

Medios para resolver los problemas

Para resolver los problemas que se han mencionado anteriormente, en la presente invenciéon se adoptan los
siguientes medios. La presente invencion proporciona una composicion de acuerdo con la reivindicacion 1, y
métodos de acuerdo con las reivindicaciones 5 y 8. Ademas, en el presente documento se describe:

1. Una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, que comprende no menos de un 60 % en peso de
una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica representa con la siguiente Formula (1), siendo la poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica una mezcla de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen diferentes nimeros de repeticion
(m) y la composicién que tiene un punto de fusién no superior a 270 °C:
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[Férmula 5]
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(en la que, m representa un nimero entero de 2 a 40).

2. La composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con 1, que se caracteriza por que la poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica es una mezcla formada por poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen al
menos 4 numeros enteros diferentes (m).

3. La composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con 1 o 2, que se caracteriza por que la
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica es una mezcla formada por poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
al menos 4 numeros enteros diferentes consecutivos (m).

4. La composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con una cualquiera de 1 a 3, que se
caracteriza por que tiene una viscosidad reducida no superior a 0,1 dl/g, siendo medida la viscosidad reducida en
acido sulfarico a 25 °C.

5. Un método para producir una poli (fenilen éter éter cetona), que se caracteriza por que la composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con una cualquiera de 1 to 4 se somete una polimerizacién con
apertura del anillo térmica.

6. El método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) de acuerdo con 5, que se caracteriza por que la
polimerizacién con apertura del anillo térmica se realiza a una temperatura no superior al punto de fusion de la
poli (fenilen éter éter cetona) resultante.

7. El método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) de acuerdo con 5 o 6, que se caracteriza por que la
polimerizacién con apertura del anillo térmica se realiza en presencia o ausencia de un catalizador.

8. El método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) de acuerdo con 7, que se caracteriza por que el
catalizador es un iniciador de la polimerizacién aniénico.

9. Un método para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con una
cualquiera de 1 a 4, que se caracteriza por que, cuando se permite que una mezcla (M1) que comprende al
menos un compuesto de cetona aromatica dihalogenada, compuesto dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente
polar organico reaccione por calentamiento para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica,
el disolvente polar organico se usa en una cantidad no inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol de componente del
anillo de benceno en la mezcla (M1).

10. Un método para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con una
cualquiera de 1 a 4, que se caracteriza por que, cuando se permite que una mezcla (M2) que comprende al
menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal representada con la siguiente Férmula (II), compuesto de cetona
aromatica dihalogenada, compuesto dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente polar organico reaccione por
calentamiento para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, el disolvente polar organico
se usa en una cantidad no inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol de componente del anillo de benceno en la
mezcla (M2):

[Férmula 6]

oL oL )Y (11

n

11. El método para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con 9 o 10, que
se caracteriza por que el compuesto dihidroxi aromatico es hidroquinona.

12. Un método para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con una
cualquiera de 1 a 4, que se caracteriza por que se permite que una mezcla (M3) que comprende al menos una
poli (fenilen éter éter cetona) lineal representada con la siguiente Férmula (II), compuesto basico (B) y un
disolvente polar organico reaccionen por calentamiento

[Farmula 7]

o o & (11>
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13. El método para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con 12, que se
caracteriza por que la mezcla (M3) contiene adicionalmente agua.

14. El método para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con 12 0 13, que
se caracteriza por que el compuesto basico (B) contenido en la mezcla (M3) es un haluro de metal alcalino.

15. El método para producir la composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con 12 0 13, que
se caracteriza por que el compuesto basico (B) contenido en la mezcla (M3) es un carbonato de metal alcalino
y/o bicarbonato de metal alcalino.

Efectos de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, se puede proporcionar una nueva composicion de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica que comprende no menos de un 60 % en peso de una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, que se
caracteriza por que tiene un punto de fusion bajo. Con ésto, se pueden resolver los problemas de esas poli (fenilen
éter éter cetonas) ciclicas obtenidas con las técnicas anteriores, es decir, punto de fusién elevado y escasa
procesabilidad.

Modo de realizacion la invencion

La presente invencién se describira a continuacién con mas detalle.

(1) Poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

Una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencion es un compuesto ciclico representado
con la siguiente Férmula (1), que tiene p-fenilen cetona y p-fenilen éter como unidad de repeticion estructural.

[Formula 8]

= =, ©

En la Férmula (1), el nimero de repeticion (m) esta, por ejemplo, en el intervalo de 2 a 40, preferentemente 2 to 20,
mas preferentemente de 2 a 15, de forma particularmente preferente de 2 a 10. El punto de fusion de la poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica tiende a ser elevado cuando el nimero de repeticion (m) es grande; por lo tanto, desde el
punto de vista de la fusion de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica a una temperatura baja, es preferente que el
numero de repeticion (m) se establezca en el intervalo que se ha descrito anteriormente.

Ademas, la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica representada con la Férmula (l) es preferentemente una mezcla
formada por poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen al menos 4 diferentes niumeros de repeticion (m), de
forma particularmente preferente al menos 5 diferentes niumeros de repeticiéon (m). Ademas, es particularmente
preferente que estos numeros de repeticion (m) sean consecutivos. En comparacién con un solo compuesto que
tiene un solo nimero de repeticion (m), una mezcla formada por poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
diferentes numeros de repeticion (m) tiende a tener un punto de fusion mas bajo. Ademas, en comparacion con una
mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica formada por poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen 2
diferentes numeros de repeticion (m), el punto de fusién de una mezcla formada por poli (fenilen éter éter cetona)
ciclicas que tiene 3 o mas numeros de repeticion (m) diferentes tiende a ser incluso mas bajo. Paris que iniciar
ademas, en comparacion con una mezcla formada por poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen nimeros de
repeticion no consecutivos (m), una mezcla formada por poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen nimeros
de repeticion consecutivos (m) tiende a tener un punto de fusion adicionalmente mas bajo. Aqui, los componentes de
dichas poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen diferentes nimeros de repeticion (m) se puede separar y
analizar mediante cromatografia liquida de alto rendimiento. Ademas, la composicion de dichas poli (fenilen éter éter
cetonas) ciclicas, es decir, la relacién de peso de cada poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que tiene el respectivo
numero de repeticion (m), se puede calcular a partir de la relacién del area del pico de la misma obtenido mediante
cromatografia liquida de alto rendimiento.

Ademas, la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencion se caracteriza
por que tiene un punto de fusion no superior a 270 °C, que es considerablemente mas bajo que el de la poli (fenilen
éter éter cetona) lineal correspondiente. El punto de fusion de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
es, por ejemplo, preferentemente no superior a 250 °C, mas preferentemente no superior a 230 °C. Cuanto mas bajo
sea el punto de fusion de la composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, mas baja puede ser la temperatura
de procesamiento de la misma y se puede establecer la temperatura de procesamiento mas baja cuando se produce
un polimero que tiene un grado de polimerizacion elevado usando la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica como un
prepolimero de poli (fenilen éter éter cetona); por lo tanto, un punto de fusién mas bajo es ventajoso partir del punto
de vista de que se puede reducir la energia necesaria para el procesamiento. Aqui, el punto de fusion de la
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composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede determinar midiendo la temperatura endotérmica del
pico usando un calorimetro diferencial de barrido.

Ademas, la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencién comprende
una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en una cantidad no inferior a un 60 % en peso, preferentemente no menos
que un 65 %, mas preferentemente no inferior a un 70 % en peso, ain mas preferentemente no inferior a un 75 % en
peso. Ejemplos de componente de impureza en la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, es decir, un
componente distinto a la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, incluyen principalmente poli (fenilen éter éter cetonas)
lineales. Una poli (fenilen éter éter cetona) lineal tiene un punto de fusién elevado; por lo tanto, cuando la relacién de
peso de la misma es elevada, el punto de fusion de la composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiende a
ser elevado. Por lo tanto, también desde los puntos de vista de que el punto de fusién de la composicién de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica tiende a hacerse bajo y que se puede obtener una poli (fenilen éter éter cetona) que
tiene un grado de polimerizacion lo suficientemente elevado cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica se usa como un prepolimero de poli (fenilen éter éter cetona), es preferente que la relaciéon de peso de la poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica contenida en la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica esté en el
intervalo que se ha descrito anteriormente.

La viscosidad reducida (n) de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente
invencion que tiene las caracteristicas que se han descrito anteriormente es, por ejemplo, preferentemente no
superior a 0,1 dl/g, mas preferentemente no superior a 0,09 dl/g, a un mas preferentemente no superior a 0,08 di/g.
Aqui se indica que, en la presente invencion, la viscosidad reducida se refiere a, a menos que se indique de otro
modo, a un valor medido con un viscosimetro de Ostwald a 25 °C para una solucién de acido sulfurico concentrado
que tiene una concentracion de 0,1 g/dl (el peso de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica o poli
(fenilen éter éter cetona) lineal/el volumen de acido sulfarico concentrado al 98 % en peso) inmediatamente después
de la disolucién para minimizar el efecto de sulfonacion. Ademas, la viscosidad reducida se calculé usando la
siguiente ecuacion:

n= {(th0) - 1}/C

(en la que, t representa el tiempo de transito de la solucion de muestra en segundos; t0 representa el tiempo de
transito del disolvente (4cido sulfurico concentrado al 98 % en peso); y C representa la concentraciéon de la
solucion).

A continuacion se describiran los materiales a usar en un método preferente para producir la composiciéon de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica de la presente invencion.

(2) Compuesto de cetona aromatica dihalogenada

El compuesto de cetona aromatica dihalogenada usado en la presente invenciéon es un compuesto de cetona
aromatica representado con la siguiente Férmula (l11):

[Formula 9]

L )e )y aw

En la Férmula (lll), X representa un grupo halégeno seleccionado entre fltor, cloro, bromo, yodo, astato y similares, y
los dos grupos halégeno pueden ser iguales o diferentes. Ejemplos especificos de dicho compuesto de cetona
aromatica dihalogenada incluyen 4,4’-difluorobenzofenona, 4,4’-diclorobenzofenona, 4,4’-dibromobenzofenona, 4,4'-
diyodobenzofenona, 4-fluoro-4’-clorobenzofenona, 4-fluoro-4’-bromobenzofenona, 4-fluoro-4’-yodo-benzofenona, 4-
cloro-4’-bromobenzofenona, 4-cloro-4’-yodobenzofenona y 4-bromo-4’-yodobenzofenona. Entre éstos, es preferente
4 4’-difluorobenzofenona desde el punto de vista de la reactividad y 4,4’-diclorobenzofenona es preferente desde el
punto de vista de la eficacia econémica, y un ejemplo especifico particularmente preferente es 4,4'-
difluorobenzofenona. Estos compuestos de cetona aromatica dihalogenada se pueden usar individualmente, o dos o
mas de los mismos se pueden usar como una mezcla.

(3) Base (A)

Ejemplos de la base (A) usada en la producciéon de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de
acuerdo con la presente invencion incluyen carbonatos de metales alcalinos tales como carbonato de litio, carbonato
sédico, carbonato potasico, carbonato de rubidio y carbonato de cesio; carbonatos de metales alcalinotérreos tales
como carbonato de calcio, carbonato de estroncio y carbonato de bario; bicarbonatos de metales alcalinos tales



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2457520 T3

como bicarbonato de litio, bicarbonato sédico, bicarbonato potasico, bicarbonato de rubidio y bicarbonato de cesio;
bicarbonatos de metales alcalinotérreos tales como bicarbonato calcico, bicarbonato de estroncio y bicarbonato de
bario; hidroxidos de metales alcalinos tales como hidréxido de litio, hidroxido sédico, hidroxido potasico, hidroxido de
rubidio e hidroxido de cesio; e hidroxidos de metales alcalinotérreos tales como hidréxido de calcio, hidroxido de
estroncio e hidroxido de bario. Entre éstos, desde los puntos de vista de la facilidad de manipulacién y reactividad,
son preferentes carbonatos tales como carbonato soédico y carbonato potasico y bicarbonatos tales como
bicarbonato sédico y bicarbonato potasico. Son mas preferentes carbonato sodico y carbonato potasico y ademas se
usa mas preferentemente el carbonato potasico. Estas bases se pueden usar individualmente, o dos o mas de las
mismas se pueden usar en combinacion sin ningun problema. Ademas, estas bases (A) se usan preferentemente en
forma de un anhidrido; sin embargo, también se pueden usar en forma de un hidrato o como una mezcla acuosa.
Aqui se indica que el término "mezcla acuosa" usada en el presente documento se refiere a una solucién acuosa,
una mezcla de una solucidon acuosa y un componente o componentes solidos, o una mezcla de agua y un
componente o componentes soélidos.

(4) Compuesto dihidroxi aromatico

El compuesto dihidroxi aromatico usado el método preferente para producir la composicién de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencién es un compuesto aromatico representado con la siguiente
Formula (IV):

[Fermula 10]

@@@@} "
q

En la Férmula (IV), el numero de repeticion (q) no esta restringido de forma particular, y un ejemplo especifico
preferente del compuesto dihidroxi aromatico es hidroquinona en la que q es 0. Ademas, el limite superior del
numero de repeticion (q) en la Férmula (V) tampoco esta restringido de forma particular, y ejemplos preferentes del
compuesto dihidroxi aromatico incluyen aquéllos en los que q es 2 o menor. Estos compuestos dihidroxi aromaticos
se pueden usar individualmente, o dos 0 mas de los mismos se pueden usar como una mezcla.

La cantidad del compuesto dihidroxi aromatico a usar esta preferentemente en el intervalo de 0,8 a 1,2 mol, mas
preferentemente de 0,9 a 1,1 mol, aln mas preferentemente de 0,95 a 1,05 mol, de forma particularmente preferente
de 0,98 a 1,03 mol. Es preferente que el compuesto dihidroxi aromatico se use en una cantidad en el intervalo que
se ha descrito anteriormente ya que la reaccion de descomposicion de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
resultante se puede inhibir de este modo y se tiende a suprimir la generacion de una poli (fenilen éter éter cetona)
lineal, que es dificil de separar de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.

(5) Disolvente polar organico

El disolvente polar organico usado en el método para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
de acuerdo con la presente invencién no esta restringido de forma particular siempre y cuando no inhiba
sustancialmente la reaccién o cause reacciones secundarias indeseadas tales como descomposicion de la poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica resultante. Ejemplos especificos de dicho disolvente polar organico incluyen
disolventes polares que contienen nitrogeno tales como N-metil-2-pirrolidona (NMP), N-metilcaprolactama, N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida (DMAc), 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (DMI), hexametilfosforamida y
tetrametilurea; disolventes a base de sulféxido/sulfona tales como dimetilsulféxido (DMSO), dimetil sulfona, difenil
sulfona y sulfolano; disolventes a base de nitrilo tales como benzonitrilo; éteres de diarilo tales como difenil éter;
cetonas tales como benzofenona y acetofenona; y mezclas de los mismos. Todos estos disolventes polares
organicos tienen estabilidad de reaccion elevada vy, por lo tanto, se usan adecuadamente; sin embargo, entre éstos
son preferentes N-metil-2-pirrolidona y dimetilsulfoxido y se usa de forma particularmente preferente N-metil-2-
pirrolidona. Se dice que estos disolventes polares organicos son preferentes que qué tienen una estabilidad
excelente en un intervalo de temperatura elevada, asi como desde el punto de vista de la disponibilidad.

(6) Poli (fenilen éter éter cetona) lineal

En la presente invencion, la poli (fenilen éter éter cetona) lineal es un compuesto lineal representado con la siguiente
Foérmula (Il), que tiene p-fenilen cetona y p-fenilen éter como unidad estructural de repeticion.
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[Fermula 11] _
O
8] (1)
OO0t

En la Férmula (l1), el nimero de repeticion (n) no esta restringido de forma particular; sin embargo, esta, por ejemplo,
en el intervalo de 10 a 10,000, preferentemente de 20 a 5.000, mas preferentemente de 30 a 1.000.

Ademas, la viscosidad reducida (n) de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal en la presente invencidon no esta
restringida de forma particular; sin embargo, en general, esta habitualmente en el intervalo, por ejemplo, de 0,1 a 2,5
dl/g, preferentemente de 0,2 a 2,0 dl/g, mas preferentemente de 0,3 a 1,8 dl/g. Generalmente, cuanto menor sea la
viscosidad reducida de una poli (fenilen éter éter cetona) lineal, es decir, cuanto menor sea el peso molecular de una
poli (fenilen éter éter cetona) lineal, mayor se hace la solubilidad de la misma a un disolvente polar organico; por lo
tanto, es ventajosa una viscosidad mas baja en la que se pueda reducir el tiempo necesario para la reaccion; sin
embargo, se puede usar cualquier poli (fenilen éter éter cetona) lineal sin ningun problema sustancial siempre y
cuando la viscosidad reducida de la misma esté en el intervalo que se ha descrito anteriormente.

El método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) lineal no esta restringido de forma particular y se puede
usar cualquier método de produccion. Por ejemplo, tal como se representa con el documento de patente JP S54-
90296A y el documento de patente JP S59-93724A, una poli (fenilen éter éter cetona) lineal se puede producir
realizando una reaccion de policondensacién entre un compuesto dihalégeno aromatico y difenol en presencia de
una sal alcalina. Ademas, también se pueden usar articulos moldeados, restos de piezas de moldeo, restos de
plasticos, productos fuera de especificacion y similares, en los que se usa una poli (fenilen éter éter cetona)
producida con estos métodos.

Generalmente, la produccion de un compuesto ciclico se basa en reacciones competitivas de generaciéon de
compuestos ciclicos y generacion de compuestos lineales; por lo tanto, en un método para producir una poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica, ademas de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica deseada, se genera una poli (fenilen éter
éter cetona) lineal como un producto secundario en una cantidad no pequefia. En la presente invencion, dicho
producto secundario de poli (fenilen éter éter cetona) lineal también se puede usar sin ningun problema; por lo tanto,
se dice que un método que usa una poli (fenilen éter éter cetona) lineal, que se obtiene por separacion de una poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica a partir de una mezcla que contiene la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y poli
(fenilen éter éter cetona) lineal generada con el método de produccion preferente que se describe a continuacion de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, es un método particularmente preferente. Convencionalmente, se ha
considerado que los compuestos lineales y poli (fenilen éter éter cetonas) lineales que se generan como producto
secundario durante la produccion de un compuesto ciclico o poli (fenilen éter éter cetona) ciclica no tienen valor de
utilidad y por lo tanto se descartan. Por lo tanto, en la produccién de un compuesto ciclico, existen problemas en que
se genera una gran cantidad de residuos debido a dichos compuestos de producto secundario lineal y en que el
rendimiento del material a base de mondmeros es bajo. En la presente invencion, dichos productos secundarios de
poli (fenilen éter éter cetonas) lineales se pueden usar como un material de partida, y esto es de gran importancia
desde el punto de vista de permitir una disminucién considerable en la cantidad de residuos y una mejora drastica en
el rendimiento del material a base de mondmeros.

Aqui, la forma de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal no esta restringida de forma particular, y puede estar en
forma de polvo seco, granulo, particula o microgranulo. Ademas, es posible usar la poli (fenilen éter éter cetona)
lineal en una forma que contenga un disolvente organico, que es el disolvente de reaccién, o en una forma que
contenga un tercer componente que no inhiba basicamente la reaccion. Ejemplos de dicho tercer componente
incluyen cargas inorganicas y la poli (fenilen éter éter cetona) lineal también se puede usar en forma de una
composicion de resina que contiene una carga inorganica.

(7) Compuesto basico (B)

Como el compuesto basico (B) en la presente invencion, se puede usar un amplio intervalo de bases inorganicas y
bases organicas conocidas. Ejemplos de las bases inorganicas incluyen carbonatos de metales alcalinos y de
metales alcalinotérreos, tales como carbonato de litio, carbonato sédico, carbonato potasico, carbonato de rubidio,
carbonato de cesio, carbonato de calcio, carbonato de estroncio y carbonato de bario; bicarbonatos de metales
alcalinos y de metales alcalinotérreos, tales como bicarbonato de litio, bicarbonato sédico, bicarbonato potasico, de
rubidio bicarbonato, bicarbonato de cesio, bicarbonato calcico, bicarbonato de estroncio y bicarbonato de bario;
hidroxidos de metales alcalinos y de metales alcalinotérreos, tales como hidroxido de litio, hidréxido sédico, hidroxido
potasico, hidroxido de rubidio, hidréxido de cesio, hidroxido de calcio, hidréxido de estroncio e hidroxido de bario;
fosfatos de metales alcalinos y de metales alcalinotérreos, tales como fosfato de litio, fosfato sédico, fosfato potasico,
fosfato de rubidio, fosfato de cesio, fosfato de calcio, fosfato de estroncio y fosfato de bario; haluros de metales
alcalinos y de metales alcalinotérreos tales como fluoruro de litio, fluoruro de sodio, fluoruro potasico, fluoruro de
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rubidio, fluoruro de cesio, fluoruro de calcio, fluoruro de estroncio, fluoruro de bario, cloruro de litio, cloruro sédico,
cloruro potasico, cloruro de rubidio, cloruro de cesio, cloruro de calcio, cloruro de estroncio, cloruro de bario, bromuro
de litio, bromuro sédico, bromuro potasico, bromuro de rubidio, bromuro de cesio, bromuro de calcio, bromuro de
estroncio, bromuro de bario, yoduro de litio, yoduro sédico, yoduro potasico, yoduro de rubidio, yoduro de cesio,
yoduro de calcio, yoduro de estroncio y yoduro de bario; hidruros de metales alcalinos y de metales alcalinotérreos,
tales como hidruro de litio, hidruro sédico, hidruro potasico, hidruro de rubidio, hidruro de cesio, hidruro de calcio,
hidruro de estroncio y hidruro de bario; metales alcalinos; y amoniaco. Ademas, ejemplos especificos de las bases
organicas incluyen alcéxidos y fendxidos de metales alcalinos, tales como metdxido sédico, metdxido potasico,
etoxido sodico, metdxido potasico, terc-butdxido sddico y terc-butdxido potasico; acetatos de metales alcalinos tales
como acetato de litio, acetato sédico, acetato potasico, acetato de rubidio y acetato de cesio; aminas primarias tales
como metilaminas, etilaminas y butilaminas; aminas secundarios tales como dimetilaminas y dietilaminas; aminas
terciarias tales como trietilaminas y tributilaminas; y compuestos organicos de amina tales como anilinas y piridinas.
Entre éstos, desde el punto de vista de la reactividad, son preferentes haluros de metales alcalinos tales como
fluoruro de litio, fluoruro sédico, fluoruro potasico, fluoruro de rubidio, fluoruro de cesio, cloruro de litio, cloruro
sédico, cloruro potasico, cloruro de rubidio, cloruro de cesio, bromuro de litio, bromuro sédico, bromuro potasico,
bromuro de rubidio, bromuro de cesio, yoduro de litio, yoduro sédico, yoduro potasico, yoduro de rubidio y yoduro de
cesio, y ejemplos especificos de haluros de metales alcalinos mas preferentes incluyen fluoruros de metales
alcalinos tales como fluoruro de litio, fluoruro sddico, fluoruro potasico, fluoruro de rubidio y fluoruro de cesio. Estas
bases inorganicas y organicas se pueden usar individualmente, o dos o mas de las mismas se pueden usar en
combinacion sin ningun problema.

Ademas, otros ejemplos especificos preferentes incluyen carbonatos de metales alcalinos y de metales
alcalinotérreos, tales como carbonato de litio, carbonato sédico, carbonato potasico, carbonato de rubidio, carbonato
de cesio, carbonato de calcio, carbonato de estroncio y carbonato de bario; y bicarbonatos de metales alcalinos y de
metales alcalinotérreos, tales como bicarbonato de litio, bicarbonato sddico, bicarbonato potasico, bicarbonato de
rubidio, bicarbonato de cesio, bicarbonato calcico, bicarbonato de estroncio y bicarbonato de bario. Entre éstos, son
mas preferentes carbonato sédico y carbonato potasico, y un ejemplo especifico particularmente preferente es
carbonato potasico. Ademas, se pueden usar individualmente, o dos o mas de los mismos se pueden usar en
combinacion sin ningun problema.

(8) Método para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

Como el método para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente
invencion, se puede usar cualquier método siempre y cuando se pueda producir una composicion de poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica que tenga las caracteristicas que se han descrito anteriormente; sin embargo, es muy
deseable usar, como un método preferente, un método de produccion (a) en el que se permite reaccionar por
calentamiento a una mezcla (M1) que contiene al menos un compuesto de cetona aromatica dihalogenada,
compuesto dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente polar organico; un método de produccién (b) en el que se
permite que reaccione por calentamiento una mezcla (M2) que contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona)
lineal, compuesto de cetona aromatica dihalogenada, compuesto dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente polar
organico; o un método de produccion (c) en el que se permite reaccionar por calentamiento a una mezcla (M3) que
contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto basico (B) y disolvente polar organico. Estos
métodos preferentes para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se describiran con detalle a continuacion.

(8)-1. Métodos de produccion (a) y (b)

Los ejemplos de métodos preferentes para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica incluyen un método de
produccion (a) en el que se permite reaccionar por calentamiento a una mezcla (M1) que contiene al menos un
compuesto de cetona aromatica dihalogenada, compuesto dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente polar organico;
y un método (b) en el que se permite que reaccione por calentamiento una mezcla (M2) que contiene al menos una
poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto de cetona aromatica dihalogenada, compuesto dihidroxi aromatico,
base (A) y disolvente polar organico.

Cuando se produce una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con estos métodos preferentes, la
mezcla contiene el disolvente polar organico en una cantidad preferentemente no inferior a 1,20 |, mas
preferentemente no inferior a 1,30 |, aun mas preferentemente no inferior a 1,50 I, de forma particularmente
preferente no inferior a 2,0 I, con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno en la mezcla (M1) o (M2)
respectiva. Ademas, el limite superior de la cantidad del disolvente polar organico en cada mezcla no esta restringido
de forma particular; sin embargo, preferentemente no es superior a 100 I, mas preferentemente no superior a 50 |,
aun mas preferentemente no superior a 20 |, de forma particularmente preferente no superior a 10 |, con respecto a
1,0 mol del componente del anillo de benceno en la mezcla. Cuando el disolvente polar organico se usa en una
cantidad grande, la selectividad para la generacion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiende a mejorar; sin
embargo, cuando la cantidad es excesiva, la cantidad de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica generada por unidad
de volumen del recipiente de reaccion tiende a disminuir y el tiempo necesario para la reaccion tiende a prolongarse.
Por lo tanto, desde el punto de vista de satisfacer tanto la selectividad como la productividad de la produccién de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica, es preferente que se use el disolvente polar organico en una cantidad en el intervalo
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que se ha descrito anteriormente. Aqui, la cantidad del disolvente polar organico esta basada en el volumen del
mismo a temperatura y presion normales, y la cantidad del disolvente polar organico usado en cada mezcla de
reaccion es una cantidad obtenida restando la cantidad del disolvente polar organico retirado al exterior del sistema
de reaccién mediante una operacion de deshidratacion o similar a partir de la cantidad del disolvente polar organico
introducido en el sistema de reaccion. Ademas, la expresion "componente del anillo de benceno en la mezcla" usada
en el presente documento se refiere a un componente del anillo de benceno en materia de partida que puede ser un
componente de una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica a través de una reaccion, y "el nimero de moles" del
componente del anillo de benceno en dicho material de partida representa "el nimero de anillos de benceno que
constituyen un compuesto”. Por ejemplo, se dice que 1 mol de 4,4’-difluorobenzofenona y 1 mol de hidroquinona
contienen 2 moles de componente del anillo de benceno y 1 mol del componente del anillo de benceno,
respectivamente, y una mezcla que contiene 1 mol de 4,4’-difluorobenzofenona y 1 mol de hidroquinona se calcula
de este modo para que contenga 3 moles de componente del anillo de benceno. Ademas, en el método de
produccion (b), dado que la poli (fenilen éter éter cetona) lineal usada en la reaccién también es un material de
partida que puede ser un componente de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica resultante, es necesario tener en
cuenta también el nimero de moles del componente del anillo de benceno en la poli (fenilen éter éter cetona) lineal.
Ahi se observa que la poli (fenilen éter éter cetona) lineal y la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica son polimeros que
contienen 3 anillos de benceno en las unidades de repeticion respectivas. Por lo tanto, "el nimero de moles" del
componente del anillo de benceno contenido en estas poli (fenilen éter éter cetona) lineal y poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica es "el nimero de unidades de repeticion de poli (fenilen éter éter cetona) x 3". Por ejemplo, se calcula
una molécula de poli (fenilen éter éter cetona) que tiene un grado de polimerizacion de 100 para que contenga 300
moles de componente del anillo de benceno, no 1 mol. Ademas, se contemplan los componentes que no pueden ser
un componente de una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica a través de una reaccion, tales como tolueno, para que
contengan 0 moles de componente del anillo de benceno.

En los métodos de produccion (a) y (b) de una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, es preferente
que la base (A) se use en una cantidad equivalente a la del compuesto dihidroxi aromatico basada en la relacion
estequiométrica. Especificamente, por ejemplo, cuando la cantidad de una base divalente usada, tal como carbonato
sodico o carbonato potasico, se define como Y moles y la cantidad de una base monovalente usada, tal como
bicarbonato sédico o bicarbonato potasico, se define como Z moles, la base (A) se usa en una cantidad tal que
(Y+22Z) este en el intervalo de preferentemente 1,00 a 1,10 moles, mas preferentemente de 1,00 mol a 1,05 moles,
aun mas preferentemente de 1,00 mol a 1,03 moles, con respecto a 1,0 mol del compuesto dihidroxi aromatico
usado en la produccion de una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica. Cuando se produce una
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con el método de produccioén preferente (a) o (b), es preferente
que la base (A) se usen una cantidad en el intervalo preferente de modo que se pueda generar suficientemente una
sal metalica del compuesto dihidroxi aromatico y que también se puedan inhibir el progreso de reacciones no
deseadas, tales como la reaccion de descomposicion de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica resultante provocada
por un gran exceso de base.

Ademas, cuando se produce una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con el método de produccion
(a) o (b), también se pueden usar una sal metalica de compuesto dihidroxi aromatico preparada de forma separada a
partir del compuesto dihidroxi aromatico y la base (A), y en este caso, la base (A) preferente que se ha descrito
anteriormente se puede afadir para proporcionar una cantidad de base en exceso. Esta cantidad en exceso de la
base (A) proporcionada es tal que una cantidad (Y+2Z), por ejemplo, esta en el intervalo de preferentemente 0 a
0,10 moles, mas preferentemente de 0 a 0,05 moles, aun mas preferentemente de 0 a 0,03 moles, con respecto a
1,0 mol del compuesto dihidroxi aromatico usado en la produccion de la composicion de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica. Es preferente que la cantidad de la base (A) en exceso esté en dicho intervalo preferente dado que el
progreso de una reaccion no deseada, tal como una reaccion de descomposicion de la poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica resultante, también se puede inhibir.

En el método (b) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la que se permite que la
mezcla (M2) que contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto de cetona aromatica
dihalogenada, compuesto dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente polar organico reaccione por calentamiento, se
puede usar la poli (fenilen éter éter cetona) lineal en cualquier cantidad siempre y cuando esté contenida en la
mezcla de reaccion al comienzo de la reaccion, es decir, en la etapa en la que el grado de conversion del compuesto
de cetona aromatica dihalogenada cargado en el sistema de reaccién es 0; sin embargo, basada en la unidad de
repeticion representada con la siguiente férmula, que es la unidad estructural principal de poli (fenilen éter éter
cetona) lineal:

[Fermula 12]
0

-[n—@—n—@ﬁ
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la cantidad de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal esta en el intervalo de preferentemente 0,1 a 30 moles de la
unidad de repeticion, mas preferentemente de 0,25 a 20 moles de la unidad de repeticion, ain mas preferentemente
de 0,5 a 15 moles de la unidad de repeticién, de forma particularmente preferente de 1 a 10 moles de la unidad de
repeticion, con respecto a 1 mol del compuesto dihidroxi aromatico. Cuando la cantidad de la poli (fenilen éter éter
cetona) lineal esta en este intervalo preferente, se tiende a obtener una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con un
rendimiento particularmente elevado y la reaccion tiende a ser capaz de evolucionar en un periodo de tiempo corto.

La temperatura de reaccion a la que se permite que la mezcla (M1) que contiene al menos un compuesto de cetona
aromatica dihalogenada, compuesto dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente polar organico o la mezcla (M2) que
contiene al menos un poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto de cetona aromatica dihalogenada, compuesto
dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente polar organico reaccione por calentamiento no se puede recomendar
Unicamente ya que varia dependiendo de los tipos y cantidades del compuesto de cetona aromatica dihalogenada,
compuesto dihidroxi aromatico, base (A), disolvente polar organico y poli (fenilen éter éter cetona) lineal que se usan
en la reaccion; sin embargo, la temperatura de reaccion esta habitualmente, por ejemplo, en el intervalo de 120 a
350 °C, preferentemente de 150 a 330 °C, mas preferentemente de 200 a 320 °C. Ademas, en el método (b) para
producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, la temperatura de reaccién esta, por ejemplo, de
forma particularmente preferente en el intervalo de 250 a 300 °C. En el intervalo de temperaturas preferentes que se
ha descrito anteriormente, se tiende a conseguir una velocidad de reaccion mas elevada. Ademas, la reaccion se
puede realizar en una sola etapa a una temperatura constante o en multiples etapas en las que la temperatura se
cambia por etapas, o la reaccion se puede realizar de tal manera que la temperatura cambia continuamente.

Generalmente, el tiempo de reaccion no se puede establecer ya que depende de los tipos y cantidades de los
materiales de partida asi como de la temperatura de reaccion; sin embargo, preferentemente no es mas corto que
0,1 hora, mas preferentemente no mas corto que 0,5 hora, ain mas preferentemente no mas corto que 1 hora. Al
realizar la reacciéon durante un periodo no mas corto que este tiempo preferente, la cantidad de materiales de
partidas sin reaccionar tiende a reducirse suficientemente. Al mismo tiempo, el limite superior del tiempo de reaccién
no esta restringido de forma particular; sin embargo, la reaccién evoluciona suficientemente incluso en 40 horas, y la
reaccion se puede realizar por lo tanto durante un periodo, preferentemente, no superior a 10 horas, mas
preferentemente no superior a 6 horas.

Cuando se permite que la mezcla (M1), que contiene al menos un compuesto de cetona aromatica dihalogenada,
compuesto dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente polar organico, o la mezcla (M2) que contiene al menos una
poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto de cetona aromatica dihalogenada, compuesto dihidroxi aromatico,
base (A) y disolvente polar organico, reaccionen por calentamiento, ademas de los componentes indispensables que
se han descrito anteriormente, también se puede afiadir a la mezcla (M1) o (M2) un componente que no inhiba
basicamente la reaccién y/o un componente que tenga un efecto para acelerar la reaccion. En estos métodos (a) y
(b) preferentes para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, el método de carga de los
componentes indispensables que se han descrito anteriormente no esta restringido de forma particular; sin embargo,
los ejemplos preferentes del método de produccion (b) incluyen un método en el que se permite que una mezcla que
contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto de cetona dihidroxi aromatico, base (A) y
disolvente polar organico reaccione por calentamiento para obtener una mezcla de reaccion a la que se afiade
adicionalmente un compuesto aromatico dihalogenado o un compuesto de cetona aromatica dihalogenada y
disolvente polar organico, y se permite que la mezcla resultante reaccione por calentamiento. Ademas, el método
para realizar la reaccion no esta restringido de forma particular; sin embargo, es preferente que la reaccion se realice
con agitacion. Ademas, en el método para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de
acuerdo con la presente invencion, se puede adoptar diversas técnicas de polimerizacién conocidas y procesos de
reaccion, tales como los de tipo discontinuo y de tipo continuo. Ademas, la atmdsfera en la que se realiza la
producciéon es de forma deseable una atmdsfera no oxidante. Es preferente que la produccion se realice en una
atmosfera inerte tal como nitrogeno, helio o argén y, desde los puntos de vista de la eficacia econémica vy facilidad
de manipulacién, produccion se realiza preferentemente en una atmadsfera de nitrégeno.

Ademas, en la reaccion que se ha descrito anteriormente, cuando esta presente una gran cantidad de agua en el
sistema de reaccion, tienden a producirse efectos adversos, tales como una disminucion en la velocidad de reacciéon
y generacion de un producto secundario de reaccion que es dificil de separar de la poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica. La cantidad del agua presente en el sistema durante la reaccion es preferentemente no superior a un 3,0 %
en peso, mas preferentemente no superior a un 1,0 % en peso, aun mas preferentemente no superior a un 0,5 % en
peso, de forma particularmente preferente no superior a un 0,3 % en peso. Por consiguiente, es preferente que la
cantidad del agua a controlar no sea superior al intervalo preferente que se ha descrito anteriormente mediante la
realizacion, si fuera necesario, de una operacion para retirar etapa generada cuando se usa un hidrato o mezcla
acuosa como la base (A) o el agua generada como un producto secundario en la reaccién para salir del sistema de
reaccion. Aqui se indica que la cantidad del agua presente en el sistema se expresa como una relacion de peso
basada en el peso total de la mezcla de reaccion y se puede medir con el Método de Karl Fischer. La eleccién del
momento oportuno de dicha operacion de deshidratacién no esta restringido de forma particular; sin embargo, es
preferentemente (i) después de mezclar los indispensables componentes en el método de produccién (a) o (b), o (ii)
después de mezclar los componentes indispensables que no sean el compuesto de cetona aromatica dihalogenada.
Aqui, en los casos en los que se realiza la operacion de deshidratacion en el momento oportuno de (ii), se afiaden
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un compuesto de cetona aromatica dihalogenada, o un compuesto de cetona aromatica dihalogenada y disolvente
polar organico, después de la operacion de deshidratacion para producir una composicion de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica. Al igual que el método para retirar el agua, se puede usar cualquier método siempre y cuando pueda
retirar el agua al exterior del sistema de reaccion, y ejemplos de los mismos incluyen los métodos que usan
deshidratacion mediante calentamiento a alta temperatura o destilacién azeotrépica con un disolvente azeotrépico.
Entre dichos métodos, desde el punto de vista de la eficacia de deshidratacién, es preferente un método que usa
destilacién azeotrépica. Aqui, como el disolvente azeotropico que se usa en la destilacién azeotrépica, se puede
usar cualquier disolvente siempre y cuando sea un compuesto organico capaz de formar una mezcla azeotrépica
con agua y la mezcla azeotrépica resultante tenga un punto de ebullicion menor que el del disolvente polar organico
usado en la reacciéon. Ejemplos especificos de dicho disolvente azeotrépico incluyen disolventes a base de
hidrocarburos tales como hexano, ciclohexano, heptano, benceno, tolueno y xileno y compuestos aromaticos
clorados inertes tales como clorobenceno y diclorobenceno, y entre éstos son preferentes are tolueno y xileno.
Ademas, la cantidad del disolvente azeotrépico necesaria para formar una mezcla azeotrépica con agua no se puede
establecer generalmente ya que varia dependiendo de la cantidad del agua presente en el sistema y el tipo del
disolvente; sin embargo, es preferente que el disolvente azeotrépico se usen una cantidad mayor que la cantidad
necesaria para retirar el agua presente en el sistema de reaccion en forma de una mezcla azeotrépica.
Especificamente, la cantidad del disolvente azeotropico es preferentemente no inferior a 0,2 I, mas preferentemente
no inferior a 0,5 |, ain mas preferentemente no inferior a 1,0 I, con respecto a 1,0 mol del compuesto dihidroxi
aromatico en la mezcla. Ademas, el limite superior de la cantidad del disolvente azeotrépico no esta restringida de
forma particular; sin embargo, es preferentemente no superior a 20,0 I, mas preferentemente no superior a 10,0 |,
aun mas preferentemente no superior a 5,0 I, con respecto a 1,0 mol del compuesto dihidroxi aromatico en la
mezcla. Cuando el disolvente azeotrépico se usa en una cantidad en exceso, dado que la polaridad en la mezcla
disminuye, la eficacia de la reaccion entre la base y el compuesto dihidroxi aromatico tiende a verse alterada. Aqui
se indica que la cantidad del disolvente azeotrépico se basa en el volumen del mismo a temperatura y presion
normales. Ademas, en casos en los que se destila agua de forma azeotropica de acuerdo con los principios de un
aparato Dean-Stark, la cantidad del disolvente azeotrépico en el sistema de reaccion se puede mantener constante
todo el tiempo; por lo tanto, también es posible reducir adicionalmente la cantidad del disolvente azeotrépico usado.
La temperatura a la que se retira el agua al exterior del sistema de reaccidon no se puede establecer Unicamente
dado que el punto de ebullicion de la mezcla azeotrépica con agua varia dependiendo del tipo de disolvente
azeotropico; sin embargo, es preferentemente que no sea menor que el punto de ebullicién de la mezcla azeotrépica
con agua y no superior al punto de ebullicion del disolvente polar organico usado en la reaccion. Especificamente,
por ejemplo, esta en el intervalo de 60 a 170 °C, preferentemente de 80 a 170 °C, mas preferentemente de 100 a
170 °C, aun mas preferentemente de 120 a 170 °C. Aqui, la retirada de agua se puede realizar mediante cualquier
método en el que la temperatura se mantenga constante en el intervalo de temperatura preferente que se ha descrito
anteriormente, un método en el que la temperatura aumente en etapas y un método en el que la temperatura cambie
continuamente. Ademas, también es preferente un método en el que la destilacién azeotrépica que se ha descrito
anteriormente se realiza a presion reducida, y dicha destilacion azeotropica a presion reducida tiende a ser capaz de
retirar agua de forma mas eficaz.

Es preferente que el disolvente azeotrépico que se ha descrito anteriormente se retire del sistema después de la
destilacién azeotrépica. El disolvente azeotrépico se retira preferentemente del sistema después de la finalizacion de
la destilacion azeotropica de agua, y en casos en los que la operacion de deshidratacion se realiza en el momento
oportuno que se ha descrito anteriormente de (ii), es preferente que el disolvente azeotrépico se retire antes de
afiadir un compuesto de cetona aromatica dihalogenada o un compuesto de cetona aromatica dihalogenada y
disolvente polar organico. Cuando el disolvente azeotropico permanece en el sistema en una gran cantidad, la
polaridad del sistema de reaccion se reduce y la velocidad de la reaccidon que genera poli (fenilen éter éter cetona)
tiende a disminuir; por lo tanto, es deseable retirar el disolvente azeotrépico residual. La cantidad del disolvente
azeotropico que permanece en el sistema durante la reaccion de generacion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
es preferentemente no superior a un 20 %, mas preferentemente no superior a un 10 %, ain mas preferentemente
no superior a un 8 %, de forma particularmente preferente no superior a un 6 %, con respecto a la cantidad del
disolvente polar organico usado en la reaccion de generacion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica. Es importante
que la retirada del disolvente azeotrépico se realice de modo que la cantidad residual del mismo no sea mayor la del
intervalo preferente que se ha descrito anteriormente. Como método para retirar el disolvente azeotrépico, es
preferente un método que usa destilacion, y también se puede usar un gas inerte tal como nitrégeno, helio o argén
como un gas vehiculo. Ademas, un método en el que la destilacion se realiza a presion reducida también es
preferente dado que el disolvente azeotropico tiende a ser retirado de forma mas eficaz. Ademas, la retirada del
disolvente azeotrépico se puede realizar a cualquier temperatura siempre y cuando el disolvente azeotrépico se
pueda retirar del sistema de reaccion, y especificamente, por ejemplo, la retirada del disolvente azeotropico se
realiza a una temperatura de 60 a 170 °C, preferentemente de 100 a 170 °C, mas preferentemente de 120 a 170 °C,
aun mas preferentemente de 140 a 170 °C. Aqui, la retirada del disolvente azeotrépico se puede realizar mediante
cualquier método en esta temperatura se mantenga constante en el intervalo de temperatura preferente que se ha
descrito anteriormente, un método un método en el que la temperatura aumente en etapas y un método en el que la
temperatura cambie continuamente.

En estos métodos (a) y (b) preferentes para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, el
rendimiento de mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiende a no ser inferior a un 1,0 %, preferentemente
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no inferior a un 3,0 %, mas preferentemente no inferior a un 5,0 %; por lo tanto, se dice que estos métodos son
eficaces para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.

(8)-2. Método de produccion (c)

Otro ejemplo de método preferente para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica es un
método (c) en el que se permite que una mezcla (M3) que contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal,
compuesto basico (B) y disolvente polar organico reaccione por calentamiento.

Cuando se produce una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con este método, la cantidad del
disolvente polar organico contenida en la mezcla (M3) no esta restringida de forma particular; sin embargo, la mezcla
contiene el disolvente polar organico en una cantidad preferentemente no inferior a 1,20 I, mas preferentemente no
inferior a 1,30 I, ain mas preferentemente no inferior a 1,50 |, de forma particularmente preferente no inferior a 2,0 |,
con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno en la mezcla. Ademas, el limite superior de la cantidad
del disolvente polar organico en la mezcla no esta restringida de forma particular; sin embargo, es preferentemente
que no sea superior a 100 I, mas preferentemente no superior a 50 |, ain mas preferentemente no superior a 20 |, de
forma particularmente preferente no superior a 10 |, con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno en
la mezcla. Cuando el disolvente polar organico se usa en una gran cantidad, la selectividad para la generacion de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiende a mejorar; sin embargo, cuando la cantidad esta en exceso, la cantidad
de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica generada por unidad de volumen del recipiente de reaccion tiende a disminuir
y el tiempo necesario para la reaccion tiende a prolongarse. Por lo tanto, desde el punto de vista de satisfacer tanto
la selectividad como la productividad de produccion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, el intervalo que se ha
descrito anteriormente se puede poner a modo de ejemplo como un intervalo preferente de la cantidad del disolvente
polar organico a usar. Aqui, la cantidad del disolvente polar organico se basa en el volumen del mismo a
temperatura y presion normales, y la cantidad del disolvente polar organico usado en la mezcla de reaccion es una
cantidad obtenida restando la cantidad del disolvente polar organico retirado al exterior del sistema de reaccion
mediante una operacion de deshidratacion o similar a partir de la cantidad del disolvente polar organico introducido
al sistema de reaccién. Ademas, la expresion "componente del anillo de benceno en la mezcla" usada en el presente
documento se refiere a un componente del anillo de benceno contenido en un material de partida que puede ser un
componente de una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica a través de una reaccion, y "el nimero de moles" del
componente del anillo de benceno en dicho material de partida representa "el nimero de anillos de benceno que
forman un compuesto".

En el método (c) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en el que se permite que la
mezcla (M3) que contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto basico (B) y disolvente polar
organico reaccione por calentamiento, la cantidad del componente basico (B) usado no esta restringida de forma
particular; sin embargo, basada en la unidad de repeticion representada con la siguiente férmula, que es la unidad
estructural principal de poli (fenilen éter éter cetona) lineal:

[Férmula 13]
0

{o-@-o-@—&

la cantidad del componente basico (B) esta, por ejemplo, en el intervalo de preferentemente 0,001 a 10 moles, mas
preferentemente de 0,01 a 5 moles, aun mas preferentemente de 0,05 a 5 moles, con respecto a 1 mol de la unidad
de repeticion. En el método (c) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en el que se
permite que la mezcla (M3) que contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto basico (B) y
disolvente polar organico reaccione por calentamiento, cuando la cantidad del componente basico (B) esta en el
intervalo preferente que se ha descrito anteriormente, se tiende a obtener una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
con un rendimiento particularmente elevado y la reaccion tiende a ser capaz de evolucionar en un periodo de tiempo
corto.

Cuando se permite que la mezcla (M3) que contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto
basico (B) y disolvente polar organico reaccione por calentamiento, ademas de los componentes indispensables que
se han descrito anteriormente, también se puede afadir agua a la mezcla (M3). En este caso, la cantidad del agua
no esta restringida de forma particular; sin embargo, por ejemplo, esta en el intervalo de preferentemente 0,01 a 100
moles, mas preferentemente de 0,1 a 50 moles, aun mas preferentemente de 0,5 a 10 moles, con respecto a 1,0 mol
del compuesto basico (B). Cuando la cantidad del agua anadida esta en el intervalo preferente que se ha descrito
anteriormente, se tiende a obtener una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con un rendimiento particularmente
elevado vy, por lo tanto, la relacion de contenido de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica resultante tiende a ser elevada. Ademas, ejemplos del compuesto basico (B)
preferentemente usado en el método (c) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
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incluyen haluro de metales alcalinos, carbonato de metales alcalinos y bicarbonato de metales alcalinos. Los efectos
que se han descrito anteriormente se pueden conseguir con cualquiera de los compuestos basicos preferentes (B)
mediante la adicion de agua; sin embargo, estos efectos conseguidos mediante la adicion de agua tienden a
presentarse de forma mas destacada cuando, entre estos compuestos basicos preferentes, se usa o se usan un
carbonato de metal alcalino y/o un bicarbonato de metal alcalino como el compuesto basico (B). Por lo tanto, en los
casos en los que se produce una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica mediante el método de
produccion (c) que usa un carbonato de metal alcalino y/o un bicarbonato de metal alcalino como el compuesto
basico (B), ademas de agua a la mezcla de reaccion (M3) se pueden usar a modo de ejemplo como una realizacion
mas preferente.

La temperatura de reaccion a la que se permite que la mezcla (M3) que contiene al menos una poli (fenilen éter éter
cetona) lineal, compuesto basico (B) y disolvente polar organico reaccioné por calentamiento no se puede establecer
Unicamente ya que varia dependiendo de dos tipos y cantidades del compuesto basico (B), disolvente polar organico
y poli (fenilen éter éter cetona) lineal que se usan en la reaccion; sin embargo, la temperatura de reaccion esta
habitualmente, por ejemplo, en el intervalo de 120 a 350 °C, preferentemente de 150 a 330 °C, mas preferentemente
de 200 a 320 °C. En este intervalo de temperatura preferente, se tiende a conseguir una velocidad de reaccion mas
elevada. Ademas, la reaccidon se puede realizar en una sola etapa a temperatura constante o en multiples etapas
cuando la temperatura se cambia en etapas, o la reaccidon se puede realizar de tal manera que la temperatura
cambie continuamente.

El tiempo de reaccion no se puede establecer generalmente ya que depende de los tipos y de las cantidades de los
materiales de partida asi como de la temperatura de reaccion; sin embargo, es preferentemente no mas corto de 0,1
hora, mas preferentemente no mas corto de 0,5 hora, aiin mas preferentemente no mas corto de 1 hora. Al realizar
la reaccién durante un periodo de no mas corto que este tiempo preferente, la cantidad de materiales de partida sin
reaccionar tiende a reducirse lo suficiente. Al mismo tiempo, el limite superior del tiempo de reaccién no esta
restringido de forma particular; sin embargo, la reaccién evoluciona suficientemente incluso en 40 horas, y por lo
tanto, la reaccion se puede realizar durante un periodo preferentemente no superior a 10 horas, mas
preferentemente no superior a 6 horas.

Cuando se permite que la mezcla (M3) que contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal, compuesto
basico (B) y disolvente polar organico reaccione por calentamiento, ademas de los componentes que se han descrito
anteriormente, también se puede afiadir a la mezcla (M3) un componente que no inhibe basicamente la reaccion y/o
un componente que tiene un efecto para acelerar la reaccion. Ademas, el método para realizar la reaccion no esta
restringido de forma particular; sin embargo, es preferente que la reaccién se realice con agitacion. Ademas, en el
método para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencion,
se puede adoptar diversas técnicas de polimerizacion y procesos de reaccidon conocidos, tales como los de tipo
discontinuo y de tipo continuo. Ademas, la atmoésfera en la que se realizara produccion es de forma deseable una
atmosfera no oxidante. Es preferente que la produccion se realice en una atmésfera inerte tal como nitrogeno, helio
0 argoén y, desde los puntos de vista de la eficacia econdmica y facilidad de manipulacién, la produccion se realiza
preferentemente en una atmésfera de nitrogeno.

En el método preferente (c) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, el rendimiento de
la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiende a no ser inferior a un 1,0 %, preferentemente no inferior a un
3,0 %, mas preferentemente no inferior a un 5,0 %; por lo tanto, se dice que el método (c) es un método de
produccion eficaz de una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.

Los esquemas de reaccion representativos de los métodos de produccion (a), (b) y (c) que se han descrito
anteriormente de una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se muestran a continuacion.
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[Formula 14]
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(9) Método para recuperar una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

La composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencion se puede separar y
recuperara partir de una mezcla de reacciéon obtenida con los métodos de produccion respectivos que se han
descrito en la seccion anterior (8). La mezcla de reaccion obtenida con los métodos de produccion respectivos que
se han descrito anteriormente contiene al menos una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, poli (fenilen éter éter
cetona) lineal y disolvente polar organico, y en algunos casos, la mezcla de reaccién también contiene, por ejemplo,
un material de partida sin reaccionar, sal como producto secundario, agua y/o disolvente azeotrépico con otros
componentes. El método para recuperar una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica a partir de dicha mezcla de
reaccion no esta restringido de forma particular, y un ejemplo del mismo es uno en el que, después de retirar,
cuando sea necesario, una parte o la mayor parte del disolvente polar organico por destilaciéon o similar, el producto
resultante se pone en contacto con un disolvente con calentamiento, si fuera necesario, cuyo disolvente tiene una
solubilidad baja para los componentes de la poli (fenilen éter éter cetona) y es miscible con el disolvente polar
organico y capaz de disolver la sal de producto secundario, y de este modo la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se
recupera en forma de un solido mixto con la poli (fenilen éter éter cetona) lineal. Dado que un disolvente que tiene
dichas propiedades generalmente tiene una propiedad relativamente alta y los disolventes preferentes varian
dependiendo de los tipos del disolvente polar organico guisante producto secundario, el disolvente no se puede
restringir; sin embargo, ejemplos de los mismos incluyen agua; alcoholes representados por metanol, etanol,
propanol, isopropanol, butanol y hexanol; cetonas representadas por acetona y metil etil cetona; y ésteres del acido
acético representados por acetato de etilo y acetato de butilo, y desde los puntos de vista de la disponibilidad y de la
eficacia econdmica, son preferentes agua, metanol y acetona y agua es particularmente preferente.

Al realizar un tratamiento con dicho disolvente, las cantidades del disolvente polar organico y sal de producto
secundario contenidas en el sélido mixto de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y poli (fenilen éter éter cetona) lineal
se pueden reducir. Este tratamiento precipita tanto la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica como la poli (fenilen éter
éter cetona) lineal en forma de componentes sdlidos; por lo tanto, la mezcla resultante de la poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica y de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal se pueden recuperar mediante un método de separacion
solido-liquido conocido, de modo que las cantidades del disolvente polar organico y de la sal de producto secundario
contenidas en el sélido mixto de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal
tienden a reducirse adicionalmente.

Ademas, como el método de tratamiento que se ha descrito anteriormente que usa un disolvente, se puede usar un
método en el que se mezclan un disolvente y la mezcla de reaccion, y la mezcla resultante también se puede agitar
o calentar apropiadamente si fuera necesario. La temperatura a la que dicho tratamiento con un disolvente se realiza
no esta restringida de forma particular; sin embargo, es preferentemente de 20 a 220 °C, mas preferentemente de 50
a 200 °C. Es preferente que la temperatura esté en dicho intervalo porque, por ejemplo, la sal de producto
secundario se puede retirar facilmente y el tratamiento se puede realizar a una presion relativamente baja. Aqui, en
los casos en los que se usa el agua como disolvente, es preferente que el agua sea agua destilada o agua
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desionizada; sin embargo, cuando sea necesario, también se puede usar una solucidon acuosa que contiene, por
ejemplo, un compuesto de acido organico tal como acido férmico, acido acético, acido propiénico, acido butirico,
acido cloroacético, acido dicloroacético, acido acrilico, acido croténico, acido benzoico, acido salicilico, acido oxalico,
acido maldnico, acido succinico, acido ftalico o acido fumarico y una sal de metal alcalino o sal de metal
alcalinotérreo de los mismos, o un compuesto de acido inorganico tal como acido sulfurico, acido fosférico, acido
clorhidrico, acido carboénico o acido silicico e iones de amonio. En los casos en los que el solido mixto poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica y poli (fenilen éter éter cetona) lineal obtenido de este modo de contiene el disolvente usado
en el tratamiento, también se puede realizar secado o similar para eliminar el disolvente.

En el método de recuperacion que se ha descrito anteriormente, la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recupera
en forma de una mezcla con la poli (fenilen éter éter cetona) lineal para obtener una composicién de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica. Ejemplos del método para separar y recuperar la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica a partir de
esta mezcla con el fin de aumentar adicionalmente el contenido de la misma en la composicion resultante incluyen
un método que usa la diferencia de solubilidad entre la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y la (fenilen éter éter
cetona) lineal, y ejemplos mas especificos incluyen un método en el que un disolvente que tiene una solubilidad
elevada para la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y una solubilidad baja en la poli (fenilen éter éter cetona) lineal
se pone en contacto con la mezcla de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y la poli (fenilen éter éter cetona) lineal
que se ha descrito anteriormente con calentamiento si fuera necesario para obtener la poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica como un componente soluble en disolventes. En general, se sabe que las poli (fenilen éter éter cetonas)
lineales se caracterizan por ser altamente cristalinas y por tener una solubilidad extremadamente baja en un
disolvente y existe una gran diferencia entre la solubilidad en el disolvente de una poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica y la de una poli (fenilen éter éter cetona) lineal. Por lo tanto, se puede obtener una poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica de forma mas eficaz mediante un método de separacion que usa la diferencia de solubilidad que se
ha descrito anteriormente.

El disolvente usado aqui no esta restringido de forma particular siempre y cuando sea capaz de disolver una poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica; sin embargo, preferentemente es uno que disuelva una poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica pero que apenas disuelva una poli (fenilen éter éter cetona) lineal en las condiciones para realizar la
disolucion, mas preferentemente uno que no disuelva una poli (fenilen éter éter cetona) lineal. Cuando la mezcla de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y de poli (fenilen éter éter cetona) lineal se pone en contacto con el disolvente
que se ha descrito anteriormente, la presion del sistema de reaccion es preferentemente presion normal o una
presion ligeramente elevada, y un sistema de reaccion que tiene dicha presion es ventajoso porque los miembros del
reactor que constituyen el sistema de reacciéon no son caros. A partir de estos puntos de vista, para la presion del
sistema de reaccién, es deseable que se evite una condicién de presidon en aumento que necesite un envase
resistente a la presion caro. El disolvente usado aqui preferentemente es uno que no produzca basicamente
reacciones secundarias no deseadas tales como descomposicion y reticulacion de los componentes de la poli
(fenilen éter éter cetona). En los casos en los que la operacidon que se ha descrito anteriormente de puesta en
contacto de la mezcla con un disolvente se realiza, por ejemplo, en condiciones de reflujo a presiéon normal, ejemplos
de disolvente preferente incluyen disolventes a base de hidrocarburos tales como pentano, hexano, heptano, octano,
ciclohexano, ciclopentano, benceno, tolueno y xileno; disolventes a base de halégenos tales como cloroformo,
bromoformo, cloruro de metileno, 1,2-dicloroetano, 1,1,1-tricloroetano, clorobenceno y 2,6-diclorotolueno; disolventes
a base de éter tales como éter dietilico, tetrahidrofurano y éter diisopropilico; y disolventes polares tales como N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, dimetilsulféxido, fosfato de trimetilo y N,N-dimetilimidazolidinona. Entre
ellos, son preferentes benceno, tolueno, xileno cloroformo, bromoformo, cloruro de metileno, 1,2-dicloroetano, 1,1,1-
tricloroetano, clorobenceno, 2,6-diclorotolueno, éter dietilico, tetrahidrofurano, éter diisopropilico, N,N-
dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida, dimetilsulféxido, fosfato de trimetilo y N,N-dimetilimidazolidinona, y son mas
preferentes tolueno, xileno, cloroformo, cloruro de metileno y tetrahidrofurano.

La atmodsfera en la que la mezcla compuesta de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y de poli (fenilen éter éter
cetona) lineal se pone en contacto con el disolvente no esta restringida de forma particular; sin embargo,
preferentemente es una atmédsfera no oxidante. Es mas preferente que este proceso se realice en una atmadsfera
inerte tal como nitrégeno, helio o argoén y, desde los puntos de vista de la eficacia econdmica y de la facilidad de
manipulacion, este proceso se realiza de forma particularmente preferente en una atmaésfera de nitrégeno.

La temperatura a la que la mezcla que se ha descrito anteriormente con formada por poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica y poli (fenilen éter éter cetona) lineal se pone en contacto con el disolvente no esta restringida de forma
particular; sin embargo, en general, la disolucién de una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en un disolvente
tienden a ser mas facil a temperatura mas elevada. Tal como se ha descrito en lo anterior, la mezcla formada por
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y poli (fenilen éter éter cetona) lineal se pone en contacto adecuadamente con el
disolvente a presion normal; por lo tanto, el limite superior de la temperatura de la misma es preferentemente la
temperatura de reflujo del disolvente usado a presidon atmosférica. En los casos en los que se usa el disolvente
preferente que se ha descrito anteriormente, el intervalo especifico de la temperatura es, por ejemplo, de 20 a 150
°C.

La duracion del contacto entre la mezcla formada por poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y poli (fenilen éter éter
cetona) lineal y el disolvente no se puede restringir Unicamente dado que varia dependiendo del tipo y temperatura
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del disolvente usado y similares; sin embargo, por ejemplo, de contactos de realizar durante 1 minuto a 50 horas, y
en dicho intervalo, la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiende a disolverse lo suficiente en el disolvente.

El método para poner en contacto la mezcla que se ha descrito anteriormente con el disolvente no esta restringido
de forma particular y se puede usar cualquier técnica comun conocida, y ejemplos de la misma incluyen un método
en el que, después de mezclar la mezcla formada por poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y poli (fenilen éter éter
cetona) lineal con el disolvente y agitar el producto resultante cuando se necesite, la parte de la solucion resultante
se recupera; un método en el que la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se disuelve en el disolvente a la vez que se
rocia el disolvente sobre la mezcla que se ha descrito anteriormente en varios filtros al mismo tiempo; y un método
basado en los principios del método de extraccién de Soxhlet. La cantidad del disolvente a poner en contacto con la
mezcla formado por poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y poli (fenilen éter éter cetona) lineal no esta restringida de
forma particular; sin embargo, por ejemplo, esta en el intervalo de 0,5 a 100 en términos de la relacion de agua
madre al peso de la mezcla. Cuando la relacion de agua madre esta en dicho intervalo, es facil mezclar
uniformemente la mezcla que se ha descrito anteriormente con el disolvente y tiende que sea facil disolver
suficientemente la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en el disolvente. En general, una relacion de agua madre mas
elevada es mas ventajoso para disolver una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en un disolvente; sin embargo, no
se espera que una relacion de agua madre excesivamente grande tenga ningun efecto adicional y por supuesto,
puede provocar un inconveniente econémico debido a un aumento en la cantidad del disolvente a usar. Aqui, en los
casos en los que se realiza de forma repetitiva en contacto entre la mezcla y el disolvente, incluso a una relacion de
agua madre pequefa, se pueden conseguir efectos suficientes en muchos casos, y ademas en los casos en los que
se usa el método de extraccion de Soxhlet, ya que, en principio, se pueden conseguir efectos similares, a menudo se
pueden conseguir efectos suficientes e incluso a una relaciéon de agua madre pequefia.

Cuando la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y poli (fenilen éter éter cetona) lineal se pone en contacto
con el disolvente y a continuacion con la solucién resultante, en la que se disuelve la poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica, se obtiene en forma de una suspension de sélido-liquido que contiene una forma sélida de poli (fenilen éter
éter cetona) lineal, es preferente que la parte de la solucidon se recupere con un método de separacion de solido-
liqguido conocido. Ejemplos de los métodos de separacion de solido-liquido incluyen separacion por filtracion,
centrifugacion y decantacion. Al retirar el disolvente de la solucién separada de este modo, se puede recuperar la
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica. Al mismo tiempo, en cuanto al componente sélido, en los casos en los que la
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica aun permanece en el mismo, por repeticion de las etapas de ponerla en contacto
con el disolvente y recuperar la solucion resultante, se puede obtener la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con un
rendimiento mas elevado.

Una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede obtener en forma de un componente soélido retirando el disolvente
de la solucion obtenida de la forma que se ha descrito anteriormente que contiene la poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica. Ejemplos del método para retirar el disolvente incluyen un método en el que la solucién se calienta y a
continuacioén se trata a presion normal y un método en el que se usa una membrana para retirar el disolvente; sin
embargo, desde el punto de vista de la obtencion de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con un reglamento mas
elevado y mas eficaz, es preferente un método en el que se retira el disolvente calentando a una presién no superior
a la presién normal. Aqui, la solucién obtenida de la forma que se ha descrito anteriormente, que contiene la poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica, también prevé contener una materia solida dependiendo de la temperatura; sin
embargo, en este caso, dado que la materia sélida también pertenece a la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, es
preferente recuperar la materia sdélida junto con otro componente o componentes solubles en disolventes en el
momento de retirar el disolvente, y haciéndolo de este modo, se puede obtener la poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica con un rendimiento mas elevado. Es preferente que se retire al menos una cantidad no inferior a un 50 % en
peso, preferentemente no inferior a un 70 % en peso, mas preferentemente no inferior a un 90 % en peso, ain mas
preferentemente no inferior a un 95 % en peso del disolvente. La temperatura a la que se retira el disolvente por
calentamiento no se puede restringir Unicamente dado que depende del tipo de disolvente usado; sin embargo, se
puede seleccionar para que esté habitualmente en el intervalo de 20 a 150 °C, preferentemente de 40 a 120 °C.
Ademas, la retirada del disolvente se realiza preferentemente a una presiéon no superior a la presién normal, de
modo que el disolvente se puede retirar a una temperatura mas baja.

Tal como se ha descrito en la seccion (1), la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida con el
método de la presente invencion habitualmente es una composicién muy pura que contiene una poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica en una cantidad no inferior a un 60 % en peso y tiene un alto valor de utilidad industrial porque tiene
propiedades son diferentes de las de una poli (fenilen éter éter cetona) lineal.

(10) Método para producir poli (fenilen éter éter cetona)

La composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencién se puede usar como
un prepolimero de poli (fenilen éter éter cetona) y convertir en una poli (fenilen éter éter cetona) mediante
polimerizaciéon con apertura del anillo térmica. Aqui, la "poli (fenilen éter éter cetona)" se refiere a un compuesto
lineal representado con la Férmula (II) que se ha descrito anteriormente, que tiene p-fenilen cetona y p-fenilen éter
como unidad estructural de repeticion. Ademas, la viscosidad reducida (n) de la poli (fenilen éter éter cetona)
obtenida mediante polimerizacion con apertura del anillo térmica de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona)
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ciclica de acuerdo con la presente invencién no esta restringida de forma particular; sin embargo, por ejemplo, esta
en el intervalo de preferentemente de 0,1 a 2,5 dl/g, mas preferentemente de 0,2 a 2,0 dl/g, aun mas
preferentemente de 0,3 a 1,8 dl/g.

Cuando se realiza la polimerizacion con apertura del anillo térmica para convertir la composicion de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica en una poli (fenilen éter éter cetona), la temperatura de calentamiento preferentemente no es
menor que la temperatura de fusién de la composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y ésta no esta
restringida de forma particular siempre y cuando se consiga dicha condicion de temperatura. Cuando la temperatura
de calentamiento es menor que la temperatura de fusion de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica,
es necesario que la polimerizacidon con apertura del anillo térmica se realice durante un periodo de tiempo
prolongado para obtener una poli (fenilen éter éter cetona), o la polimerizacién con apertura del anillo térmica no
evoluciona, de modo que no se puede obtener una poli (fenilen éter éter cetona). La temperatura de fusion de la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica aqui no se puede indicar Unicamente dado que varia
dependiendo de la constitucion y el peso molecular de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y la relacion de peso
de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica contenida en la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica asi
como la condicidn en el momento del calentamiento; sin embargo, la temperatura de fusion se puede determinar, por
ejemplo, mediante analisis de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica usando un calorimetro
diferencial de barrido. El limite inferior de la temperatura de calentamiento es, por ejemplo, no inferior a 150 °C,
preferentemente no inferior a 180 °C, mas preferentemente no inferior a 200 °C, ain mas preferentemente no inferior
a 220 °C. La composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se funde en este intervalo de temperatura, de
modo que se tiende a obtener una poli (fenilen éter éter cetona) en un periodo de tiempo corto. Al mismo tiempo,
cuando la polimerizacion con apertura del anillo térmica se realiza a una temperatura excesivamente elevada,
reacciones secundarias no deseadas representadas mediante reacciones de reticulacion (por ejemplo, las que se
producen entre poli (fenilen éter éter cetona) ciclicas, entre las poli (fenilen éter éter cetonas) producidas por el
calentamiento y entre la poli (fenilen éter éter cetona) y la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y se tienden a producir
facilmente reacciones de descomposicion y las propiedades de la poli (fenilen éter éter cetona) resultante se pueden
ver alteradas; por lo tanto, se desea evitar la realizacién de la polimerizacién con apertura del anillo térmica a una
temperatura en la que dichas reacciones no deseadas se producen prominentemente. El limite superior de la
temperatura de calentamiento es, por ejemplo, no superior a 500 °C, preferentemente no superior a 400 °C, mas
preferentemente no superior a 360 °C, aun mas preferentemente no superior a 335 °C, incluso aun mas
preferentemente no superior a 300 °C. Cuando la temperatura de calentamiento no es superior a este intervalo, esos
efectos adversos en las propiedades de la poli (fenilen éter éter cetona) resultante provocados por reacciones
secundarias no deseadas tienden a inhibirse. En los casos en los que se usa una poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica conocida, ya que el punto de fusiéon de la misma es elevado, estando la temperatura de calentamiento en el
intervalo preferente que se ha descrito anteriormente, se requiere que la polimerizaciéon con apertura del anillo
térmica se realice durante un periodo de tiempo prolongado, o no evoluciona, de modo que no se puede obtener una
poli (fenilen éter éter cetona). Por otro lado, en el caso de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de
acuerdo con la presente invencion, que se caracteriza por que tiene un punto de fusiéon no superior a 270 °C, la
polimerizacién con apertura del anillo térmica evoluciona de forma eficaz en el intervalo de temperatura preferente
que se ha descrito anteriormente, de modo que se obtiene una poli (fenilen éter éter cetona). En el método para
producir una poli (fenilen éter éter cetona) de acuerdo con la presente invencion, también es posible realizar la
polimerizacién con apertura del anillo térmica a una temperatura no inferior a la del punto de fusion de la poli (fenilen
éter éter cetona) resultante.

El tiempo de reaccidon generalmente no se puede establecer ya que varia dependiendo de la relacion de peso y la
relacion de composicion de la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica contenida en la composicion de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica abusar asi como las condiciones tales como la temperatura de calentamiento y el método de
polimerizacién con apertura del anillo térmica; sin embargo, es preferente que el tiempo de reaccién se establezca
de modo que no se produzcan las reacciones secundarias no deseadas que se han descrito anteriormente tales
como reacciones de reticulacion. El tiempo de reaccion, por ejemplo, esta en el intervalo de 0,01 a 100 horas,
preferentemente de 0,05 a 20 horas, mas preferentemente de 0,05 a 10 horas. Al establecer el tiempo de reaccién
preferentemente en este intervalo, los efectos adversos en las propiedades la poli (fenilen éter éter cetona)
resultante provocados por reacciones secundarias no deseadas tales como reacciones de reticulacion se tienden a
inhibir.

En el método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) mediante polimerizacién con apertura del anillo térmica
de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencion, la polimerizacion
con apertura del anillo térmica se puede realizar en ausencia o en presencia de un catalizador. Aqui, el catalizador
no esta restringido de forma particular siempre y cuando sea un compuesto que tenga un efecto para acelerar la
reaccion de polimerizacion con apertura del anillo térmica de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
de acuerdo con la presente invencion. Como catalizador, se puede usar un catalizador conocido tal como iniciador
de fotopolimerizacién, iniciador de polimerizacion de radicales, iniciador de polimerizacién catiénica, iniciador de
polimerizacién anidnica o catalizador de metal de transicidon, y entre éstos es preferente un iniciador de
polimerizacién aniénico. Ejemplos del iniciador de polimerizacion aniénico incluyen sales inorganicas de metales
alcalinos, y ejemplos de la sal inorganica de metal alcalino incluyen haluros de metales alcalinos tales como fluoruro
saédico, fluoruro potasico, fluoruro de cesio y cloruro de litio. Ademas, ejemplos de la sal organica de metal alcalino
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incluyen alcoxidos de metales alcalinos tales como metoxido sédico, metoxido potasico, etdxido sdédico, etdxido
potasico, terc-butéxido sddico y terc-butdxido potasico; fendxidos de metales alcalinos tales como en fendxido
sodico, fendxido potasico, 4-fenoxifendxido sédico y 4-fenoxifenoxido potasico; y acetatos de metales alcalinos tales
como acetato de litio, acetato sdédico y acetato potasico. Se supone que estos iniciadores de polimerizacion
anionicos expresan una accion catalitica al atacar de forma nucledfila a la composicion de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica. Por lo tanto, un compuesto que tiene una capacidad de ataque nucleéfilo comparable con la de estos
iniciadores de polimerizacion aniénicos también se puede usar como el catalizador, y ejemplos de dicho compuesto
incluyen polimeros con terminales aniénicamente polimerizables. Estos iniciadores de polimerizaciéon anidnicos se
pueden usar individualmente, o dos o mas de los mismos se pueden usar en combinaciéon. Cuando se realiza
polimerizacion con apertura del anillo térmica de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en presencia
de dicho catalizador o catalizadores preferentes, se tiende a obtener una poli (fenilen éter éter cetona) en un periodo
de tiempo corto, y especificamente, el tiempo de calentamiento para la polimerizacién con apertura del anillo térmica
puede ser, por ejemplo, no superior a 2 horas, no superior a 1 hora, o no superior a 0,5 hora.

La cantidad del catalizador acusado varia dependiendo del peso molecular de la poli (fenilen éter éter cetona)
deseada y del tipo de catalizador; sin embargo, habitualmente es de un 0,001 a un 20 % en moles, preferentemente
de un 0,005 a un 15 % en moles, mas preferentemente de un 0,01 a un 10 % en moles, con respecto a 1 mol de la
unidad de repeticion representada con la siguiente férmula, que es la unidad estructural principal de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica:

[Férmula 15]

OOt

Cuando el catalizador o catalizadores se afiaden en una cantidad en este intervalo preferente, la polimerizacién con
apertura del anillo térmica de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiende a evolucionar en un
periodo de tiempo corto.

Con respecto a la adicion del catalizador, se puede afiadir como tal; sin embargo, es preferente que el catalizador se
afiada a la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y la continuacion se disperse en la misma. Ejemplos
de métodos para dispersar uniformemente el catalizador incluyen un método en el que la dispersiéon se consigue
mecanicamente y un método en el que el catalizador se dispersa usando un disolvente. Los ejemplos especificos del
método para dispersar mecanicamente el catalizador incluyen los métodos que usan una trituradora, agitadora,
mezcladora, batidora o mortero. Ademas, los ejemplos especificos del método para dispersar el catalizador que usan
un disolvente incluyen un método en el que la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se disuelve o se
dispersa en un disolvente apropiado y a continuacion se afiade el catalizador, seguido de la retirada del disolvente.
Ademas, en los casos en los que se afiade un catalizador sélido, es preferente que el catalizador de polimerizacion
tenga un tamafio medio de particula no superior a 1 mm dado que dicho tamafio permite una dispersién mas
uniforme.

La polimerizacién con apertura del anillo térmica de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede
realizar en un disolvente o en una condicidon que basicamente no incluya un disolvente; sin embargo, se realiza
preferentemente en una condicidn que basicamente no incluya un disolvente dado que la temperatura puede
aumentar en un periodo de tiempo corto y la velocidad de reaccion es rapida, de modo que existe una tendencia a
obtener facilmente una poli (fenilen éter éter cetona) en un periodo de tiempo corto. Aqui, la "condicidon que
basicamente no incluye un disolvente" se refiere a una condicion en la que el disolvente esta contenido en la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en una cantidad no superior a un 20 % en peso,
preferentemente no superior a un 10 % en peso, mas preferentemente no superior a un 5 % en peso.

Ademas, no es necesario decir que el calentamiento se puede realizar usando un reactor de polimerizacion
convencional. EI método de calentamiento no esta restringido de forma particular siempre y cuando se use un
aparato equipado con un mecanismo de calentamiento, y por ejemplo, el calentamiento también se puede realizar en
un molde usado para producir articulos moldeados o usando una extrusora o maquina de amasado en estado
fundido. Ademas, también se puede usar un método discontinuo o un método continuo conocidos.

La atmésfera en la que se realiza la polimerizacion con apertura del anillo térmica de la composicién de poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica es preferentemente una atmdsfera no oxidante y también es preferente realizar la
polimerizacién con apertura del anillo térmica en una condiciéon de presion reducida. Ademas, en los casos en los
que la polimerizacién con apertura del anillo térmica se realiza en una condicién de presiéon reducida, es preferente
que la atmosfera en el sistema de reaccion primero sin oxidar antes de reducir la presién. Al hacerlo de este modo,
la aparicion de reacciones secundarias no deseadas (por ejemplo, reacciones de reticulacion entre poli (fenilen éter
éter cetonas) ciclicas, entre las poli (fenilen éter éter cetonas) producidas mediante la polimerizacién con apertura
del anillo térmica y entre la poli (fenilen éter éter cetona) y poli (fenilen éter éter cetona) ciclica; y reacciones de
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descomposicion) se tienden a suprimir. Aqui, la "atmosfera no oxidante" se refiere a una atmésfera en la que la fase
de gas en contacto con la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica contiene oxigeno a una concentracién no superior a
un 5 % en volumen, preferentemente no superior a un 2 % en volumen, mas preferentemente basicamente no
contiene oxigeno, es decir, una atmdsfera de gas inerte tal como nitrégeno, helio o argén. Entre estos, desde los
puntos de vista de la eficacia econémica y de la facilidad de manipulacién, una atmoésfera de nitrbgeno es
particularmente preferente. Ademas, la "condicion de presién reducida" se refiere a una condicién en la que la
presion dentro del sistema en el que se realiza la reaccion es menor que la presion atmosférica, y el limite superior
de la presion es preferentemente no superior a 50 kPa, mas preferentemente no superior a 20 kPa, aun mas
preferentemente no superior a 10 kPa. El limite inferior de la presion es, por ejemplo, no inferior a 0,1 kPa, mas
preferentemente no inferior a 0,2 kPa. Cuando la presion no esta por debajo del limite mas bajo preferente, apenas
se produce vaporizacion del compuesto ciclico de bajo peso molecular contenido en la composicion de poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica, mientras que cuando la presion no es superior a la del limite superior preferente, no se
tienden a producir facilmente reacciones secundarias no deseadas.

El calentamiento que se ha descrito anteriormente de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica también se puede realizar
en presencia de una sustancia fibrosa. Aqui, la "sustancia fibrosa" se refiere a una sustancia filamentosa fina y es
preferentemente una sustancia arbitraria que tiene una estructura estrechamente alargada tal como en una fibra
natural. Al convertir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en una poli (fenilen éter éter cetona) en
presencia de dicha sustancia fibrosa, una estructura de material compuesto formado por la poli (fenilen éter éter
cetona) y una sustancia fibrosa se puede preparar facilmente. Dado que dicha estructura se refuerza con la
sustancia fibrosa, ésta tiende a tener, por ejemplo, propiedades mecanicas y fisicas superiores en comparacion con
el caso en el que se usa solamente la poli (fenilen éter éter cetona).

Aqui, entre diversas sustancias fibrosas, es preferente usar una fibra reforzada hecha de una fibra basica larga, y
haciéndolo de este modo, la poli (fenilen éter éter cetona) se puede reforzar mucho. En general, en la produccion de
una estructura de material compuesto formada por una resina y material fibroso, la humectacion entre la resina y el
material fibroso tiende a ser escasa dado que la viscosidad de la resina se hace elevada cuando se funde; por lo
tanto, en muchos casos, no se puede obtener un material compuesto uniforme y las propiedades mecanicas vy fisicas
nos expresan como se esperaba. El término "humectacion" usado en el presente documento se refiere a una
condicion en la que, en los estados fisicos de la sustancia fluida tal como una resina fundida y un sustrato soélido tal
como un compuesto fibroso, se mantiene un buen contacto de una manera tal que basicamente no queda atrapado
ni aire ni otro gas entre la sustancia fluida y la sustancia soélida. Aqui, cuanto menor es la viscosidad de la sustancia
fluida, mejor tiende a ser la humectaciéon de la misma con la sustancia fibrosa. La composicion de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencion tiene, cuando esta en estado fundido, una viscosidad
considerablemente menor en comparacion con resinas termoplasticas comunes tales como poli (fenilen éter éter
cetona); por lo tanto, la humectacion de la misma con una sustancia fibrosa tiende a ser buena. De acuerdo con el
método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) de la presente invencion, la composicion de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica se convierte en una poli (fenilen éter éter cetona) después de una buena condicién de
humectacion se forma entre la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y una sustancia fibrosa; por lo
tanto, una estructura de material compuesto en las que se forma una buena condicion de humectacién entre la
sustancia fibrosa y la poli (fenilen éter éter cetona) se puede obtener faciimente.

Tal como se ha descrito en lo anterior, como la sustancia fibrosa, es preferente una fibra reforzada hecha con una
fibra basica larga. La fibra reforzada usada en la presente invencién no esta restringida de forma particular, y
ejemplos de fibras reforzadas que se pueden usar adecuadamente incluyen las fibras que tienen una resistencia al
calor y resistencia a la traccién buenas que se usan normalmente como una fibra reforzada de alto rendimiento.
Ejemplos de dicha fibra reforzada incluyen fibras de vidrio, fibras de carbono, fibras de grafito, fibras de aramida,
fibras de carburo de silicio, fibras de alumina y fibras de boro. Entre las mismas, las mas preferentes son, por
ejemplo, las fibras de carbono en las fibras de grafito que tienen buena resistencia especifica y modulo especifico y
se reconoce que contribuyen en alta medida a reducir el peso. Se puede usar diversas fibras de carbono y fibras de
grafito dependiendo del uso pretendido de las mismas; sin embargo, se usa lo mas adecuadamente una fibra de
carbono de alta ductilidad, alta resistencia que tiene una resistencia a la traccion de 450 Kgf/mm2 y una ductilidad de
traccion no inferior a un 1,6 %. Cuando se usa una fibra reforzada en forma de una fibra basica larga, la longitud de
la misma es preferentemente no mas corta de 5 cm. Con dicha longitud, la resistencia de la fibra reforzada se
expresa facilmente y suficientemente como un material compuesto. Ademas, una fibra de carbono o una fibra de
grafito también se pueden usar para mezclarla con otra fibra reforzada. Ademas, la forma y la disposicion de la fibra
reforzada no estan restringidas, y por ejemplo, la fibra reforzada puede ser de orientacion unidireccional o de
orientacion aleatoria y en una forma de lamina, en forma de espera, en forma tejida o en forma de trenza. Ademas,
para una aplicacidon que requiere resistencia especifica y médulo especifico particularmente elevados, se usa de la
forma mas apropiada una fibra reforzada que tiene disposicion unidireccional, y en la presente invencion, también se
usa adecuadamente una fibra reforzada colocada en forma de una tela (tejido), que tiene buena facilidad de
manipulacién.

Ademas, la conversion de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que se ha descrito anteriormente

en una poli (fenilen éter éter cetona) también se puede realizar en presencia de una carga. Ejemplos de la carga
incluyen vidrios no fibrosos, carbonos no fibrosos y cargas inorganicas tales como carbonato de calcio, 6xido de
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titanio y alimina.
(11) Uso de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

Cuando se mezcla en una resina termoplastica, la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo
con la presente invencion tiene una fuerte tendencia a reducir de gran manera la viscosidad en estado fundido de la
resina termoplastica y presenta un efecto para mejorar la fluidez de la resina termoplastica. Este efecto se presenta
porque una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica es diferente de los compuestos lineales y de los polimeros
habituales en que no tienen una estructura terminal, de modo que el nivel del enredo intermolecular es bajo.

Aqui, la resina termoplastica puede ser cualquier resina siempre y cuando se pueda moldear en estado fundido, y
ejemplos que las mismas incluyen resinas de poliamida; resinas de poliéster; resinas de poliacetal; resinas de
policarbonato; resinas de poli fenilen éter; resinas de poli fenilen éter modificadas producidas por mezcla o
polimerizacion de injerto de una resina de poli fenilen éter y otras resina; resinas poliariladas; resinas de polisulfona;
resinas de sulfuro de poli fenileno; resinas de poliétersulfona; resinas de policetona; resinas de poliéter cetona;
resinas de poliéter éter cetona; resinas de poliimida; resinas de poliamida imida; resinas de poliéterimida; resinas de
poliuretano termoplastico; resinas de polietileno de alta densidad; resinas de polietileno de baja densidad; resinas de
polietileno lineal de baja densidad; resinas de polipropileno; resinas de polimetilpenteno; resinas a base de olefina
aciclica; resinas de poli-1-buteno; resinas de poli-1-penteno; resinas de polimetilpenteno; resinas de copolimeros de
etileno/a-olefina; copolimeros de (etileno y/o propileno) y (acido carboxilico insaturado y/o éster carboxilico
insaturado); poliolefinas obtenidas por conversién de al menos una parte del grupo carboxilo en un copolimero de
(etileno y/o propileno) y (acido carboxilico insaturado y/o éster carboxilico insaturado) en una sal metalica;
copolimeros de lo que de dieno conjugado e hidrocarburo aromatico de vinilo; hidruros de los mismos; resinas de
cloruro de polivinilo; resinas de poliestireno; resinas acrilicas tales como resinas de poliacrilato y resinas de
polimetacrilato; copolimeros a base de acrilonitrilo cuyo componente principal es acrilonitrilo; resinas de acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS); resinas de acrilonitrilo-estireno (AS); resinas a base de celulosa tales como resinas de
acetato de celulosa; copolimeros de cloruro de vinilo/etileno; copolimeros de cloruro de vinilo/acetato de vinilo;
copolimeros de etileno/acetato de vinilo; y producto de saponificacion de copolimeros de etileno/acetato de vinilo.
Estas resinas se pueden usar individualmente, o dos o mas de las mismas se pueden usar en combinacién como
una aleacion de polimero.

La composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencion se puede mezclar con
la resina o resinas termoplasticas que se han descrito anteriormente en cualquier relacion arbitraria; sin embargo,
por ejemplo, la resina o resinas termoplasticas y la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se mezclan a
una relacion preferentemente, respectivamente, de un 70 a un 99,9 % en peso y de un 0,1 a un 30 % en peso, mas
preferentemente de un 90 a un 99,9 % en peso y de un 0,1 a un 10 % en peso, aun mas preferentemente de un 95 a
un 99,5 % en peso y de un 0,5 a un 5 % en peso.

Como el método para producir dicha composicién de resina termoplastica que comprende la composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencion y resina termoplasticas, es preferente un
método que usa amasado en estado fundido, y se puede usar cualquier método conocido para el amasado en
estado fundido. Por ejemplo, una mezcladora Banbury, rodillos de caucho, amasadora o extrusora de un solo/doble
tornillo se puede usar para el amasado en estado fundido de la resina termoplastica y de la composiciéon de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica a una temperatura no inferior a sus temperaturas de fusion para obtener una
composicion de resina. Entre las mismas, una extrusora de doble tornillo es un método preferente a modo de
ejemplo. Como el método de amasado, se puede usar cualquier método de amasado, y ejemplos de los mismos
incluyen 1) un método en el que la resina termoplastica y la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se amasan en
conjunto de una vez; y 2) un método en el que se prepara una composicion de resina (sedimento original) que
contiene la poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la resina termoplastica a una concentracion elevada y a
continuacion la composicion de resina obtenida de este modo y la resina termoplastica se afiaden a una
concentracion establecida y el producto resultante se amasa en estado fundido (método del sedimento original). La
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la presente invencidon se caracteriza por que
tiene un punto de fusion bajo no superior a 270 °C. Por lo tanto, ya que el amasado en estado fundido para la
produccion de composicion de resina termoplastica se puede establecer a dicha temperatura, el amasado en estado
fundido con una resina termoplastica que se tiende a realizar facilmente.

La composicion de resina termoplastica obtenida de este modo se puede moldear normalmente con un método
conocido arbitrario tal como moldeo por inyeccién, moldeo de compresién por inyeccion, moldeo por compresion,
moldeo por extrusion, moldeo por soplado, moldeo por prensado o centrifugacion y se procesa en diversos articulos
moldeados a usar. Ejemplos de los articulos moldeados incluyen articulos moldeados por inyeccion, articulos
moldeados por extrusion, articulos moldeados por soplado, peliculas, laminas y fibras. Las peliculas se pueden usar
en diversas formas que incluyen peliculas sin estirar, pelicula estirada uniaxialmente y pelicula estirada biaxialmente,
y las fibras también se pueden usar en diversas formas que incluyen hilo no estirado, hilo estirado e hilo super
estirado.
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Ejemplos

La presente invencion se describira ahora mas concretamente por medio de ejemplos de la misma. Estos ejemplos
se proporcionan con fines ilustrativos y no constituyen una restriccion a la presente invencion.

Aqui, se midieron diversas propiedades fisicas por cromatografia liquida de alto rendimiento, calorimetro diferencial
de barrido (DSC), espectrofotémetro de infrarrojos (IR) y viscosimetro de Ostwald, y se realizaron analisis
cuantitativos de poli (fenilen éter éter cetona) ciclicas usando cromatografia liquida de alto rendimiento. Los detalles
de las condiciones analiticas son los que siguen a continuacion.

(Cromatografia liquida de alto rendimiento)

Aparato: LC-10Avp Series fabricado por SHIMADZU

Columna: Mightysil RP-18GP150-4.6

Detector: detector de matriz de fotodiodo (que usa UV = 270 nm)
Temperatura de la columna: 40 °C

Muestra: solucion de THF al 0,1 % en peso

Fase movil: THF/solucién acuosa de trifluoroacetato al 0,1 % en peso

(Calorimetro diferencial de barrido)
Aparato: Robot DSC fabricado por Seiko Instruments Inc.
(Espectrofotémetro de infrarrojos)

Aparato: Sistema 2000 FT-IR de Perkin Elmer
Preparacién de la muestra: método de KBr

(Medida de la viscosidad)

Viscosimetro: viscosimetro de Ostwald

Disolvente: acido sulfarico al 98 % en peso

Concentracion de la muestra: 0,1 g/dl (peso de muestra/volumen de disolvente)
Temperatura de medida: 25 °C

Ecuacion reducida para calculo de la viscosidad: 1 = {(t/t0) - 1}/C

t: tiempo de transito de la solucidon de muestra (en segundos)

t0: tiempo de transito del disolvente (en segundos)

C: concentracion de la solucion

[Ejemplo 1] Método (a) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, tubo de entrada de nitrégeno, aparato de Dean-Stark, tubo
condensador y termémetro, se cargaron 2,40 g (11 mmol) de 4,4-difluorobenzofenona, 1,10 g (10 mmol) de
hidroquinona, 1,52 g (11 mmol) de carbonato potasico anhidro, 100 ml de dimetilsulféxido y 10 ml de tolueno. La
cantidad del dimetilsulféxido con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla
resultante era de 3,13 |. La temperatura de la mezcla se elevo a 140 °C con flujo de nitrégeno y se mantuvo ahi
durante 1 hora. A continuacion, la temperatura se elevo adicionalmente a 160 °C y se mantuvo ahi durante 4 horas
para permitir que la mezcla reaccionara. Después de la finalizacién de la reaccion, el producto resultante se enfrié a
temperatura ambiente para preparar una mezcla de reaccion.

Aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo se pesé y se diluyé con aproximadamente
4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separd y se retird por filtracion para preparar una
muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reacciéon se analiz6. Como
resultado, se confirmé que 5 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen nimeros de repeticion
consecutivos de 2 a 6 se generaban, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica era de un 15,3 % con respecto a la hidroquinona.

A partir de ese momento, 50 g de la mezcla de reaccién obtenida de este modo se recuperd en una fraccion de 50 g,
y 150 g de solucién acuosa de acido acético al 1 % en peso se afiadieron a la misma. Después de convertir el
producto resultante en una suspensién por agitacion, la suspension se calento a 70 °C y se agité durante otros 30
minutos. La suspension resultante se filtré a través de un filtro de vidrio (tamafio de poro medio: de 10 a 16 um) para
recuperar un contenido solido. A continuacion, las etapas de dispersiéon del contenido sélido recuperado de este
modo en 50 g de agua desionizada; mantener la dispersion resultante a 70 °C durante 30 minutos; y filtrar el
producto resultante para obtener un contenido sélido se repitieron tres veces. El contenido sélido obtenido de este
modo se seco al vacio durante una noche a 70 °C para obtener aproximadamente 1,24 g de sélido seco.
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Ademas, 1,0 g del sélido seco obtenido de este modo se sometié a extraccion con Soxhlet con 100 g de cloroformo
durante 5 horas a una temperatura del bafio de 80 °C. El cloroformo se retiré del extracto resultante usando un
evaporado para obtener un contenido solido. Después de afiadir 2 g de cloroformo a este contenido solido, el
producto resultante se prepard en una dispersion usando un lavador ultrasénico y se afadié gota a gota a 30 g de
metanol. El precipitado resultante se separd por filtraciéon usando un papel de filtro que tiene un tamafio de poro
medio de 1 um y a continuacion se seco al vacio a 70 °C durante 3 horas para obtener un soélido de color blanco. El
peso del solido de color blanco obtenido de este modo era de 0,14 g y el rendimiento del mismo era de un 14,0 %
con respecto a la hidroquinona usada en la reaccion.

A partir del espectro de absorcion obtenido por espectrofotometria de infrarrojos, se confirmé que este polvo de color
blanco era un compuesto formado por unidades de fenilen éter cetona. Ademas, a partir del analisis de
espectrometria de masas (aparato: HITACHI M-1200H) de los componentes separados por cromatografia liquida de
alta resolucién y la informacién del peso molecular obtenida por MALDI-TOF-MS, se determind que el polvo de color
blanco era una composicion de poli(fenilen éter éter cetona) ciclica que comprende una mezcla de 5 tipos de poli
(fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen nimeros de repeticion consecutivos (m) de 2 a 6. Ademas, la relacion
de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composicién de poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica era de un 81 %. Aqui se indica que la composicidn de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica también contenia
un oligémero de poli (fenilen éter éter cetona) lineal como un componente distinto de la poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica.

El punto de fusion de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se midié para que fuera de 163 °C.
Ademas, la viscosidad reducida de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se midié para que fuera
menor que 0,02 dl/g.

Ademas, el componente soélido insoluble en cloroformo, que se obtuvo en el proceso de recuperacion de la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que se ha descrito anteriormente por extraccion con Soxhlet, se
secO al vacio durante una noche a 70 °C para obtener aproximadamente 0,85 g de contenido solido de color
blanquecino. Este contenido solido de color blanquecino se sometié a un analisis espectrofotométrico de infrarrojos y
a partir del espectro de absorcién obtenido de este modo, se confirmé que el contenido sélido de color blanquecino
era una poli (fenilen éter éter cetona) lineal. Ademas, como resultado de la medida de la viscosidad reducida, se
encontré que esta poli (fenilen éter éter cetona) lineal tiene una viscosidad reducida de 0,45 dl/g.

[Ejemplo 2] Método (a) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, tubo de entrada de nitrégeno, aparato de Dean-Stark, tubo
condensador y termometro, se cargaron 2,76 g (11 mmol) de 4,4’-diclorobenzofenona, 1,10 g (10 mmol) de
hidroquinona, 1,52 g (11 mmol) de carbonato potasico anhidro, 100 ml de dimetilsulféxido y 20 ml de tolueno. La
cantidad del dimetilsulféxido con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla
resultante era de 3,13 |. La temperatura de la mezcla se elevo a 140 °C con flujo de nitrégeno y se mantuvo ahi
durante 1 hora. A continuacion, la temperatura se elevo adicionalmente a 160 °C y se mantuvo ahi durante 3 horas
para permitir que la mezcla reaccionara. Después de la finalizacién de la reaccion, el producto resultante se enfrié a
temperatura ambiente para preparar una mezcla de reaccion.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccién se
analiz6. Como resultado, se confirmé que se generaba una mezcla de 5 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas)
ciclicas que tienen nimeros de repeticion consecutivos de 2 a 6, y se encontré que el rendimiento de la misma era
de un 7,0 % con respecto a la hidroquinona.

Ademas, cuando las poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas se recuperaron a partir de la mezcla de reaccién que se
ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, el rendimiento de las mismas
era de un 7,8 % con respecto a la hidroquinona. Como resultado de analizar las poli (fenilen éter éter cetonas)
ciclicas obtenidas de este modo, se encontré que la relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica en la composiciéon de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era de un 69 % y que el punto de fusion de la
misma era aproximadamente 180 °C. Ademas, se encontré que la viscosidad reducida de la composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 di/g.

[Ejemplo 3] Método (a) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, tubo de entrada de nitrdgeno, aparato de Dean-Stark, tubo
condensador y termémetro, se cargaron 2,18 g (10 mmol) de 4,4-difluorobenzofenona, 1,10 g (10 mmol) de
hidroquinona, 1,38 g (10 mmol) de carbonato potasico anhidro, 100 ml de N-metil-2-pirrolidona y 20 ml de tolueno.
La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la
mezcla resultante era de 3,33 |. La temperatura de la mezcla se elevd a 140 °C con flujo de nitrégeno y se mantuvo
ahi durante 1 hora. A continuacion, la temperatura se elevé a 160 °C y se mantuvo ahi durante 3 horas, y la
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temperatura se elevo adicionalmente a 195 °C y se mantuvo ahi durante 2 horas para permitir que la mezcla
reaccionara. Después de la finalizacién de la reaccion, el producto resultante se enfrié a temperatura ambiente para
preparar una mezcla de reaccion.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analiz6. Como resultado, se confirmé que se generaba una mezcla de 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas)
ciclicas que tienen nimeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la misma era
de un 20,0 % con respecto a la hidroquinona.

Ademas, cuando las poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas se recuperaron se recuperaron a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, el rendimiento
de las mismas era de un 18,7 % con respecto a la hidroquinona. Como resultado del analisis de las poli (fenilen éter
éter cetonas) ciclicas obtenidas de este modo, se encontré que la relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica en la composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era de un 78 % y que el punto de
fusion de la misma era de 158 °C. Ademas, se encontr6 que la viscosidad reducida de la composicién de poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores y de los resultados que se describen en el Ejemplo 1, se entiende que, mediante
el uso de un disolvente polar organico en una cantidad no inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol del componente del
anillo de benceno en la mezcla, una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma
eficaz independientemente del tipo del disolvente polar organico y la temperatura de reaccion; y que la composicion
de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 4] Método (a) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, tubo de entrada de nitrégeno, aparato de Dean-Stark, tubo
condensador y termémetro, se cargaron 6,98 g (32 mmol) de 4,4-difluorobenzofenona, 3,30 g (30 mmol) de
hidroquinona, 4,42 g (32 mmol) de carbonato potasico anhidro, 140 ml de dimetilsulféxido y 20 ml de tolueno. La
cantidad del dimetilsulféxido con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla
resultante era de 1,49 |. La temperatura de la mezcla se elevo a 140 °C con flujo de nitrégeno y se mantuvo ahi
durante 1 hora. A continuacion, la temperatura se elevo adicionalmente a 160 °C y se mantuvo ahi durante 4 horas
para permitir que la mezcla reaccionara. Después de la finalizacién de la reaccion, el producto resultante se enfrié a
temperatura ambiente para preparar una mezcla de reaccion.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analiz6. Como resultado, se confirmoé que se generaba una mezcla de 5 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas)
ciclicas que tienen nimeros de repeticion consecutivos de 2 a 6, y se encontré que el rendimiento de la misma era
de un 9,8 % con respecto a la hidroquinona.

Ademas, cuando las poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas se recuperaron a partir de la mezcla de reaccién que se
ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, el rendimiento de las mismas
era de un 9,6 % con respecto a la hidroquinona. Como un resultado del analisis de la composicion de poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica en la composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era de un 81 % y que el punto de
fusion de la misma era de 163 °C. Ademas, se encontré que la viscosidad reducida de esta composicién de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 di/g.

A partir de estos resultados, se entiende que una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que tiene un
punto de fusidon no superior a 270 °C se puede obtener ajustando la cantidad del disolvente polar organico con
respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla (M1) en el intervalo preferente que
se ha descrito anteriormente.

[Ejemplo 5] Método (a) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En un autoclave de 1 | equipado con un agitador, se cargaron 10,91 g (50 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 5,51 g
(50 mmol) de hidroquinona, 6,91 g (50 mmol) de carbonato potasico anhidro y 500 ml de N-metil-2-pirrolidona. La
cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la
mezcla resultante era de 3,33 |.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmédsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente

y presion normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevo de temperatura ambiente la
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante

25



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2457520 T3

3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé adicionalmente a 230 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para
permitir que la mezcla reaccionara. Después de la finalizacién de la reaccién, el producto resultante se enfrié a
temperatura ambiente para preparar una mezcla de reaccion.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analiz6. Como resultado, se confirmoé que se generaba una mezcla de 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
que tienen numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la misma era de un
11,5 % con respecto a la hidroquinona.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, el rendimiento
de las mismas era de un 11,3 % con respecto a la hidroquinona. Como un resultado del analisis de la composicién
de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la relacion de peso de la mezcla de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era de un 85 % y que
el punto de fusién de la misma era de 159 °C. Ademas, se encontré que la viscosidad reducida de esta composicion
de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores y de los resultados que se describen en el Ejemplo 1, se entiende que, con el
uso de un disolvente polar organico en una cantidad no inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol del componente del
anillo de benceno en la mezcla, una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma
eficaz independientemente del tipo del disolvente polar organico y la temperatura de reaccion; y que la composicion
de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 6] Método (a) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En un autoclave de 1 | equipado con un agitador, se cargaron 10,91 g (50 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 5,51 g
(50 mmol) de hidroquinona, 6,91 g (50 mmol) de carbonato potasico anhidro y 500 ml de N-metil-2-pirrolidona. La
cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la
mezcla resultante era de 3,33 |.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmdsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevd a 250 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara. Después de la finalizacion de la reaccién, el producto resultante se enfri6 a temperatura
ambiente para preparar una mezcla de reaccion.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analizd. Como resultado, se confirmd que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 15,0 % con respecto a la hidroquinona.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, el rendimiento
de las mismas era de un 15,0 % con respecto a la hidroquinona. Como un resultado del analisis de la composicién
de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la relacion de peso de la mezcla de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era de un 88 % y que
el punto de fusién de la misma era de 160 °C. Ademas, se encontré que la viscosidad reducida de esta composiciéon
de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, con el uso de un disolvente polar organico en una cantidad no
inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno en la mezcla, una composicién de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz independientemente del tipo del disolvente polar
organico y la temperatura de reaccion; y que la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto
de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 7] Método (a) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
En un autoclave de 1 | equipado con un agitador, se cargaron 10,91 g (50 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 5,51 g
(50 mmol) de hidroquinona, 6,91 g (50 mmol) de carbonato potasico anhidro y 500 ml de N-metil-2-pirrolidona. La

cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la
mezcla resultante era de 3,33 |.
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Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmdsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé a 270 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara. Después de la finalizacion de la reaccién, el producto resultante se enfri6 a temperatura
ambiente para preparar una mezcla de reaccion.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analizé. Como resultado, se confirmé que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 14,9 % con respecto a la hidroquinona.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, el rendimiento
de las mismas era de un 14,5 % con respecto a la hidroquinona. Como un resultado del analisis de la composicion
de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la relacion de peso de la mezcla de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era de un 82 % y que
el punto de fusién de la misma era de 162 °C. Ademas, se encontré que la viscosidad reducida de esta composicion
de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, con el uso de un disolvente polar organico en una cantidad no
inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno en la mezcla, una composicién de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz independientemente del tipo del disolvente polar
organico y la temperatura de reaccion; y que la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto
de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo Comparativo 1]

Aqui, se describe la sintesis de poli (fenilen éter éter cetona) de acuerdo con el método general que se describe en
un ejemplo del documento de patente JP 2007-506833A.

En un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, tubo de entrada de nitrdgeno, aparato de Dean-Stark, tubo
condensador y termoémetro, se cargaron 22,5 g (103 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 11,0 g (100 mmol) de
hidroquinona y 49 g de difenil sulfona. La cantidad de la difenil sulfona con respecto a 1,0 mol del componente del
anillo de benceno contenido en la mezcla resultante era de aproximadamente 0,16 I. Cuando la temperatura se elevé
a 140 °C con flujo de nitrégeno, se formé una solucidon basicamente incolora. A esta temperatura, se afiadieron 10,6
g (100 mmol) de carbonato sédico anhidro y 0,28 g (2 mmol) de carbonato potasico anhidro. La temperatura del
producto resultante se elevo a 200 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora, y se elevd a continuacion a 250 °C y se
mantuvo ahi durante 1 hora, antes de elevarse adicionalmente a 315 °C y se mantuvo ahi durante 3 horas.

Como resultado del analisis de la mezcla de reaccion obtenida de este modo por cromatografia liquida de alto
rendimiento, el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con respecto a la hidroquinona era
una cantidad traza inferior a un 1 %.

La mezcla de reaccion se enfrié y se pulverizd, y el producto resultante se lavo a continuacion con agua y acetona
para retirar sal de este producto secundario y difenil sulfona. El polimero resultante se seco en un secador de aire
caliente a 120 °C para obtener polvo.

A continuacioén, aproximadamente 1,0 g del polvo obtenido de este modo se sometié a extraccion con Soxhlet con
100 g de cloroformo durante 5 horas a una temperatura del bafio de 80 °C. el cloroformo se retiré del extracto
resultante usando un evaporado para obtener una pequefia cantidad de componente soluble en cloroformo. El
rendimiento del componente soluble en cloroformo recuperado de este modo era de un 1,2 % con respecto a la
hidroquinona usaran la reaccién. Como un resultado del analisis del componente soluble en cloroformo recuperado
por cromatografia liquida de alto rendimiento, se encontré que este componente soluble en cloroformo contenia una
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica y oligdmero de poli (fenilen éter éter cetona) lineal. Este oligobmero de poli
(fenilen éter éter cetona) lineal es similar a una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en términos de sus propiedades
tales como solubilidad en disolventes y es un compuesto que es dificil de separar de la poli (fenilen éter éter cetona)
ciclica. Ademas, la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica contenida en el componente soluble en cloroformo
recuperado estaba formada por poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen los nimeros de repeticion (m) de 4
y 5; y que la relacién de peso de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que tiene un nimero de repeticion (m) de 4 era
no inferior a un 80 %. Ademas, se encontrd que el punto de fusién del componente soluble en cloroformo recuperado
era de aproximadamente 320 °C. Se supone que ésto se puede atribuir al alto contenido de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica tetramérica (m = 4) en el componente soluble en cloroformo obtenido con este método.
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Ademas, el componente sélido insoluble en cloroformo obtenido en la extracciéon con Soxhlet que se ha descrito
anteriormente se seco6 al vacio durante una noche a 70 °C para obtener aproximadamente 0,98 g de contenido
sélido de color blanquecino. Este contenido sélido de color blanquecino se sometié a un analisis espectrofotométrico
de infrarrojos y a partir del espectro de absorcion obtenido de este modo, se confirmé que el contenido sdlido de
color blanquecino era una poli (fenilen éter éter cetona) lineal. Ademas, como resultado de la medida de la
viscosidad reducida, se encontré que esta poli (fenilen éter éter cetona) lineal tiene una viscosidad reducida de 0,75
di/g.

[Ejemplo Comparativo 2]

En un matraz de cuatro bocas equipado con un agitador, tubo de entrada de nitrégeno, aparato de Dean-Stark, tubo
condensador y termoémetro, se cargaron 22,5 g (103 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 11,0 g (100 mmol) de
hidroquinona, 13,8 g (100 mmol) de carbonato potasico anhidro y 50 ml de dimetilsulfoxido. La cantidad del
dimetilsulféxido con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla resultante era
de 0,16 I. Con flujo de nitrégeno, la temperatura de la mezcla se elevé a 140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora, y
se elevo a continuacion a 160 °C y se mantuvo ahi durante 3 horas, antes de elevarla adicionalmente a 175 °C y se
mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la mezcla reaccionara. Sin embargo, dado que precipité una gran
cantidad de polimero en la primera etapa de la reaccion, fue dificil conseguir una agitacion suficiente.

Como un resultado del andlisis la mezcla de reaccion obtenida de este modo por cromatografia liquida de alto
rendimiento, el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con respecto a la hidroquinona sera
una cantidad traza inferior a un 1 %.

Ademas, cuando el componente soluble en cloroformo se recuperé a partir de la mezcla de reacciéon que se ha
descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, el rendimiento de la misma era de
un aproximadamente un 1,0 % con respecto a la hidroquinona. Ademas, como resultado del analisis del componente
soluble en cloroformo obtenido de este modo, se encontrd que la relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica en el componente soluble en cloroformo era de un 46 %. Se supone que ésto se puede atribuir a
que la reaccion era incompleta debido a la precipitacion de polimero ocurrida durante la reaccion.

[Ejemplo Comparativo 3]

En un de autoclave 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 22,5 g (103 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona,
11,0 g (100 mmol) de hidroquinona, 13,8 g (100 mmol) de carbonato potasico anhidro y 50 ml de N-metil-2-
pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno
contenido en la mezcla resultante era de 0,16 I.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmdsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presion normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura de la mezcla se elevo a 140 °C y se
mantuvo ahi durante 1 hora, y se elevd a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante 3 horas, antes de elevarla
adicionalmente a 230 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la mezcla reaccionara. Sin embargo,
debido a la agitacion defectuosa producida en la primera etapa de la reaccion, fue dificil conseguir una agitacion
suficiente. Se supone que ésto se puede atribuir a la precipitacion del polimero ocurrida en la primera etapa de la
reaccion.

Como un resultado del andlisis la mezcla de reaccion obtenida de este modo por cromatografia liquida de alto
rendimiento, el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica con respecto a la hidroquinona era
una cantidad traza inferior a un 1 %.

Ademas, cuando el componente soluble en cloroformo se recuperé a partir de la mezcla de reacciéon que se ha
descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, el rendimiento de las mismas era
de aproximadamente un 0,8 % con respecto a la hidroquinona.

Ademas, como resultado del analisis del componente soluble en cloroformo obtenido de este modo, se encontré que
la relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en el componente soluble en cloroformo era
de un 53 %. Al igual que en el caso del Ejemplo Comparativo 2, también se supone que estos resultados se pueden
atribuir a que la reaccién era incompleta debido a la precipitacion del polimero ocurrida durante la reaccion.

[Ejemplo 8] Método (b) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 8, se describe el método (b) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,75 dl/g) obtenida con el método del Ejemplo Comparativo 1.

En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 0,22 g (1 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 0,11
g (1 mmol) de hidroquinona, 0,14 g (1 mmol) de carbonato potasico anhidro, 1,15 g (4 mmol) de la poli (fenilen éter
éter cetona) lineal obtenida con el método que se describe en el Ejemplo en Comparativo 1 y 50 ml de N-metil-2-
pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno
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contenido en la mezcla resultante era de 3,33 I.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmédsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé a 230 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccién se
analizd. Como resultado, se confirmé que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 8,0 % (aqui, el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se calculd
por comparacion de la cantidad del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica producida de este modo y la del componente del anillo de benceno contenido en la poli (fenilen
éter éter cetona), hidroquinona y 4,4’-difluorobenzofenona que se usaron en la reaccion).

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo en un rendimiento de un 7,8 %. Como un resultado
del analisis de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la
relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composiciéon de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 78 % y que el punto de fusion de la misma era de 163 °C. Ademas, se encontrd que la
viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccién (b) también, una composiciéon de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz usando el disolvente polar organico en una
cantidad no inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno en la mezcla; y que la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 9] Método (b) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 9, se describe el método (b) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,75 dl/g) obtenida con el método del Ejemplo Comparativo 1.

En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 0,11 g (0,5 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona,
0,06 g (0,5 mmol) de hidroquinona, 0,07 g (0,5 mmol) de carbonato potasico anhidro, 1,30 g (4,5 mmol) de la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal obtenida con el método que se describe en el Ejemplo en Comparativo 1 y 50 ml de
N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de
benceno contenido en la mezcla resultante era de 3,33 |.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmdsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevd a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé a 230 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccién obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analizd. Como resultado, se confirmé que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 7,8 % (aqui, el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se calculd
por comparacion de la cantidad del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica producida de este modo y la del componente del anillo de benceno contenido en la poli (fenilen
éter éter cetona), hidroquinona y 4,4’-difluorobenzofenona que se usaron en la reaccion).

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 7,5 %. Como un resultado
del analisis de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la
relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composiciéon de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 79 % y que el punto de fusion de la misma era de 166 °C. Ademas, se encontrd que la
viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.
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A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccién (b) también, usando el disolvente
polar organico en una cantidad no inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno en la
mezcla, una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz
independientemente de la relacién entre la poli (fenilen éter éter cetona) y difluorobenzofenona que se usan en la
reaccion; y que la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 10] Método (b) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 10, se describe el método (b) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,75 dl/g) obtenida con el método del Ejemplo Comparativo 1.

En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 0,22 g (1 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 0,11
g (1 mmol) de hidroquinona, 0,14 g (1 mmol) de carbonato potasico anhidro, 1,15 g (4 mmol) de la poli (fenilen éter
éter cetona) lineal obtenida con el método que se describe en el Ejemplo en Comparativo 1 y 50 ml de N-metil-2-
pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno
contenido en la mezcla resultante era de 3,33 I.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmdsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presion normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevd a 270 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analizd. Como resultado, se confirmd que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 12,2 % (aqui, el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se calculd
por comparacion de la cantidad del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica producida de este modo y la del componente del anillo de benceno contenido en la poli (fenilen
éter éter cetona), hidroquinona y 4,4’-difluorobenzofenona que se usaron en la reaccion).

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 12,0 %. Como un resultado
del analisis de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la
relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composiciéon de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 80 % y que el punto de fusion de la misma era de 163 °C. Ademas, se encontrd que la
viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccion (b) también, una composiciéon de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz usando el disolvente polar organico en una
cantidad no inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno en la mezcla; y que la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 11] Método (b) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 11, se describe el método (b) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,75 dl/g) obtenida con el método of Ejemplo Comparativo 1.

En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 0,11 g (0,5 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona,
0,06 g (0,5 mmol) de hidroquinona, 0,07 g (0,5 mmol) de carbonato potasico anhidro, 1,30 g (4,5 mmol) de la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal obtenida con el método que se describe en el Ejemplo en Comparativo 1 y 50 ml de
N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de
benceno contenido en la mezcla resultante era de 3,33 I.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmdsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé a 270 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccién obtenida de este modo y se diluyd con

aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
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analizé. Como resultado, se confirmé que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 12,0 % (aqui, el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se calculd
por comparacion de la cantidad del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica producida de este modo y la del componente del anillo de benceno contenido en la poli (fenilen
éter éter cetona), hidroquinona y 4,4’-difluorobenzofenona que se usaron en la reaccion).

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 11,5 %. Como un resultado
del analisis de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la
relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composiciéon de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 79 % y que el punto de fusion de la misma era de 168 °C. Ademas, se encontrd que la
viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccién (b) también, usando el disolvente
polar organico en una cantidad no inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno en la
mezcla, una composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz
independientemente de la relacién entre la poli (fenilen éter éter cetona) y difluorobenzofenona que se usan en la
reaccion; y que la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 12] Método (b) para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 12, se describe el método (b) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal producida como un producto secundario en el método que se ha descrito
anteriormente para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.

En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 0,22 g (1 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 0,11
g (1 mmol) de hidroquinona, 0,14 g (1 mmol) de carbonato potasico anhidro, 1,15 g (4 mmol) de la poli (fenilen éter
éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,45 dl/g) obtenida con el método que se describe en el Ejemplo 1 y 50 ml
de N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de
benceno contenido en la mezcla resultante era de 3,33 |.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmésfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé a 230 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analiz6. Como resultado, se confirmé que 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen numeros de
repeticion consecutivos de 2 a 8 se generaban, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter
éter cetona) ciclica era de un 8,3 %.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 8,0 %. Como un resultado
del analisis de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la
relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composiciéon de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 77 % y que el punto de fusion de la misma era de 165 °C. Ademas, se encontrd que la
viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccién (b), una composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz independientemente de la viscosidad reducida, es
decir, grado de polimerizacion, de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal usada; y que la composicién de poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 13] Método (b) para producir un composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
En este Ejemplo 13, se describe el método (b) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli

(fenilen éter éter cetona) lineal producida como producto secundario en el método que se ha descrito anteriormente
para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.
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En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 0,22 g (1 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 0,11
g (1 mmol) de hidroquinona, 0,14 g (1 mmol) de carbonato potasico anhidro, 1,15 g (4 mmol) de la poli (fenilen éter
éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,45 dl/g) obtenida con el método que se describe en el Ejemplo 1 y 50 mi
de N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de
benceno contenido en la mezcla resultante era de 3,33 |.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmdsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presion normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé a 250 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analizé. Como resultado, se confirmé que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontrd que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 8,5 %.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 8,4 %. Como un resultado
del analisis de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la
relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composiciéon de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 81 % y que el punto de fusion de la misma era de 168 °C. Ademas, se encontrd que la
viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccién (b), una composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz independientemente de la viscosidad reducida, es
decir, grado de polimerizacion, de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal usada; y que la composicién de poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 14] Método (b) para producir un composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 14, se describe el método (b) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal producida como producto secundario en el método que se ha descrito anteriormente
para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.

En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 0,22 g (1 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona, 0,11
g (1 mmol) de hidroquinona, 0,14 g (1 mmol) de carbonato potasico anhidro, 1,15 g (4 mmol) de la poli (fenilen éter
éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,45 dl/g) obtenida con el método que se describe en el Ejemplo 1 y 50 ml
de N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de
benceno contenido en la mezcla resultante era de 3,33 |.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmoésfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevd a 270 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analizd. Como resultado, se confirmo que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 9,7 %.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 9,5 %. Como un resultado
del analisis de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la
relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composiciéon de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 78 % y que el punto de fusion de la misma era de 168 °C. Ademas, se encontrd que la
viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.
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A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccién (b), una composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz independientemente de la viscosidad reducida, es
decir, grado de polimerizacion, de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal usada; y que la composicién de poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 15]

En este Ejemplo 15, se describe el método (b) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal producida como producto secundario en el método que se ha descrito anteriormente
para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.

En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 0,11 g (0,5 mmol) de 4,4’-difluorobenzofenona,
0,06 g (0,5 mmol) de hidroquinona, 0,07 g (0,5 mmol) de carbonato potasico anhidro, 1,30 g (4,5 mmol) de la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,45 dl/g) obtenida con el método que se describe en el Ejemplo
1y 50 ml de N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del
anillo de benceno contenido en la mezcla resultante era de 3,33 I.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmdsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presion normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevd a 270 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccién obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analizd. Como resultado, se confirmd que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 10,6 %.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 10,0 %. Como un resultado
del analisis de la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo, se encontré que la
relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composiciéon de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 80 % y que el punto de fusion de la misma era de 163 °C. Ademas, se encontrd que la
viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccién (b), una composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz independientemente de la viscosidad reducida, es
decir, grado de polimerizacion, de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal usada; y que la composicién de poli (fenilen
éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 16] Método (c) para producir un composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 16, se describe el método (c) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,75 dl/g) obtenida con el método of Ejemplo Comparativo 1.

En un autoclave de 1 | equipado con un agitador, se cargaron 14,4 g (50 mmol) de la poli (fenilen éter éter cetona)
lineal obtenida con el método que se describe en el Ejemplo en Comparativo 1, 1,52 g (10 mmol) de fluoruro de
cesio y 500 ml de N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente
del anillo de benceno contenido en la mezcla resultante era de 3,33 |.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmoésfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé a 230 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alta resolucién y la mezcla de reaccion se
analizd. Como resultado, se confirmé que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 13,7 % (aqui, el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se calculd
por comparacion de la cantidad de las poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas producidas de este modo y la de la poli
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(fenilen éter éter cetona) usada en la reaccion).

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 13,7 %. Ademas se
encontré que la relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo era de un 79 % y que el punto de fusion de la misma era de
165 °C. Ademas, se encontré que la viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccion (c) también, una composicion de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz y la composicion de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica resultante tiene un punto de fusidon no superior a 270 °C.

[Ejemplo 17] Método (c) para producir un composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 17, se describe el método (c) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal producida como producto secundario en el método que se ha descrito anteriormente
para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.

En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 1,44 g (5 mmol) de la poli (fenilen éter éter cetona)
lineal (viscosidad reducida: 0,45 dl/g) obtenida con el método que se describe en el Ejemplo 1, 0,15 g (1 mmol) de
fluoruro de cesio y 50 ml de N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del
componente del anillo de benceno contenido en la mezcla resultante era de 3,33 I.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmdsfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presion normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé a 230 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccion obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccién se
analizé. Como resultado, se confirmd que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 14,0 %.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 14,0 %. Ademas se
encontré que la relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo era de un 80 % y que el punto de fusion de la misma era de
165 °C. Ademas, se encontré que la viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccion (c) también, una composicion de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz independientemente de la viscosidad
reducida, es decir, grado de polimerizacion, de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal usada; y que la composicion de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 18] Método (c) para producir un composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 18, se describe el método (c) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica usando la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal (viscosidad reducida: 0,75 dl/g) obtenida con el método del Ejemplo Comparativo 1.

En un autoclave de 1 | equipado con un agitador, se cargaron 14,4 g (50 mmol) de la poli (fenilen éter éter cetona)
obtenida con el método que se describe en el Ejemplo en Comparativo 1, 1,38 g (10 mmol) de carbonato potasico
anhidro, 1,0 g (56 mmol) de agua desionizada y 500 ml de N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-metil-2-pirrolidona
con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla resultante era de 3,33 I.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmoésfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé adicionalmente a 230 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para
permitir que la mezcla reaccionara.
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Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccién obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analizé. Como resultado, se confirmé que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 13,4 %.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 13,0 %. Ademas se
encontré que la relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo era de un 84 % y que el punto de fusién de la misma era de
160 °C. Ademas, se encontré que la viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccion (c) también, una composicion de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz y la composicion de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica resultante tiene un punto de fusion no superior a 270 °C.

[Ejemplo 19] Método (c) para producir un composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica

En este Ejemplo 19, se describe el método (c) para producir una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica que usa la poli
(fenilen éter éter cetona) lineal producida como producto secundario en el método que se ha descrito anteriormente
para producir una composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica.

En un autoclave de 100 ml equipado con un agitador, se cargaron 1,44 g (5 mmol) de la poli (fenilen éter éter cetona)
lineal (viscosidad reducida: 0,45 dl/g) obtenida con el método que se describe en el Ejemplo 1, 0,14 g (1 mmol) de
carbonato potasico anhidro, 0,1 g (6 mmol) de agua desionizada y 50 ml de N-metil-2-pirrolidona. La cantidad de N-
metil-2-pirrolidona con respecto a 1,0 mol del componente del anillo de benceno contenido en la mezcla resultante
erade 3,33 1.

Después de cerrar el recipiente de reaccion herméticamente en atmésfera de gas nitrégeno a temperatura ambiente
y presidon normal, a la vez que se agitaba la mezcla a 400 rpm, la temperatura se elevé de temperatura ambiente a
140 °C y se mantuvo ahi durante 1 hora. La temperatura se elevé a continuacion a 180 °C y se mantuvo ahi durante
3 horas, y posteriormente, la temperatura se elevé a 230 °C y se mantuvo ahi durante 5 horas para permitir que la
mezcla reaccionara.

Se pesaron aproximadamente 0,2 g de la mezcla de reaccién obtenida de este modo y se diluyd con
aproximadamente 4,5 g de THF. A continuacion, el componente insoluble en THF se separo y se retird por filtracion
para preparar una muestra para analisis de cromatografia liquida de alto rendimiento y la mezcla de reaccion se
analizé. Como resultado, se confirmé que se generaban 7 tipos de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen
numeros de repeticion consecutivos de 2 a 8, y se encontré que el rendimiento de la mezcla de poli (fenilen éter éter
cetona) ciclica era de un 13,5 %.

Ademas, cuando la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se recuperd a partir de la mezcla de
reaccion que se ha descrito anteriormente de acuerdo con el método que se describe en el Ejemplo 1, la
composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se obtuvo con un rendimiento de un 13,4 %. Ademas se
encontré que la relacion de peso de la mezcla de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica en la composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida de este modo era de un 81 % y que el punto de fusidn de la misma era de
162 °C. Ademas, se encontré que la viscosidad reducida de esta composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica
era inferior a 0,02 dl/g.

A partir de los resultados anteriores, se entiende que, en el método de produccion (c) también, una composicion de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica se puede producir de forma eficaz independientemente de la viscosidad
reducida, es decir, grado de polimerizacion, de la poli (fenilen éter éter cetona) lineal usada; y que la composicion de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica tiene un punto de fusién no superior a 270 °C.

[Ejemplo 20] Método para producir poli (fenilen éter éter cetona)

A la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida en el Ejemplo 1, se mezcl6 fluoruro de cesio en
una cantidad de un 5 % en moles con respecto a la unidad de repeticion -(O-Ph-O-Ph-CO-Ph)-, que es la unidad
estructural principal de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, para preparar 100 mg de polvo. El polvo obtenido de
este modo se cargd en una ampolla de vidrio y la atmdsfera en la misma se reemplazé con nitrégeno. La ampolla se
puso en un horno eléctrico que tenia una temperatura controlada de 350 °C y se calenté durante 60 minutos. A
continuacion, la ampolla se sacé y se enfridé a temperatura ambiente para obtener un sélido de color negro.
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Cuando el sdlido de color negro obtenido de este modo se analizé usando un calorimetro diferencial de barrido, se
encontré que el sodlido de bloque tenia propiedades térmicas tales como un punto de fusion de 332 °C y una
temperatura de cristalizacion de 240 °C. Ademas, la viscosidad reducida (n) del sélido de color negro se midié para
que fuera 0,5 dl/g.

[Ejemplo 21] Método para producir poli (fenilen éter éter cetona)

A la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica obtenida en el Ejemplo 1, se mezcl6 fluoruro de cesio en
una cantidad de un 5 % en moles con respecto a la unidad de repeticion -(O-Ph-O-Ph-CO-Ph)-, que es la unidad
estructural principal de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, para preparar 100 mg de polvo. El polvo obtenido de
este modo se cargd en una ampolla de vidrio y la atmdsfera en la misma se reemplazé con nitrégeno. La ampolla se
puso en un horno eléctrico que tenia una temperatura controlada de 300 °C y se calenté durante 60 minutos. A
continuacion, la ampolla se sacé y se enfridé a temperatura ambiente para obtener un sélido de color negro.

Cuando el sdlido de color negro obtenido de este modo se analizé usando un calorimetro diferencial de barrido, se
encontré que el sdlido de bloque tenia propiedades térmicas tales como punto de fusion de 347 °C y una
temperatura de cristalizacion de 246 °C. Ademas, la viscosidad reducida (n) del sélido de color negro se midié para
que fuera 0,5 dl/g.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, que comprende no menos de un 60 % en peso de una
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica representada con la siguiente Férmula (1):

o-Cro O o

(en la que, m representa un nimero entero de 2 a 40)
siendo dicha poli (fenilen éter éter cetona) ciclica una mezcla de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas que tienen al
menos 4 numeros (m) de repeticion diferentes y dicha composicion tiene un punto de fusion no superior a 270 °C.

2. La composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la reivindicacion 1, que se caracteriza por
que una poli (fenilen éter éter cetona) ciclica es una mezcla compuesta de poli (fenilen éter éter cetonas) ciclicas
que tienen al menos 4 nimeros enteros (m) diferentes consecutivos.

3. La composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
3, que se caracteriza por que tiene una viscosidad reducida no superior a 0,1 dl/g, siendo dicha viscosidad reducida
medida en acido sulfurico a 25 °C.

4. Un método para producir una poli (fenilen éter éter cetona), que se caracteriza por que la composicion de poli
(fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 se somete una
polimerizacién con apertura del anillo térmica.

5. El método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) de acuerdo con la reivindicacion 4 que se caracteriza
por que una polimerizacién con apertura del anillo térmica se realiza a una temperatura no superior al punto de
fusion de la poli (fenilen éter éter cetona) resultante.

6. El método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) de acuerdo con las reivindicaciones 4 o 5, que se
caracteriza por que dicha polimerizacién con apertura del anillo térmica se realiza en presencia o en ausencia de
un catalizador.

7. El método para producir una poli (fenilen éter éter cetona) de acuerdo con la reivindicacion 6, que se caracteriza
por que dicho catalizador es un iniciador de la polimerizacién aniénico.

8. Un método para producir la composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 3, que se caracteriza por que,

(a) cuando se permite que una mezcla (M1) que comprende al menos un compuesto de cetona aromatica
dihalogenada, compuesto dihidroxi aromatico, base (A) y disolvente polar organico reaccione por calentamiento
para producir dicha composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, dicho disolvente polar organico se usa
en una cantidad no inferior a 1,20 | con respecto a 1,0 mol de componente de anillo de benceno en dicha mezcla
(M1);

(b) cuando se permite que una mezcla (M2) que comprende al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal
representada con la siguiente Formula (II), compuesto de cetona aromatica dihalogenada, compuesto dihidroxi
aromatico, base (A) y disolvente polar organico reaccione por calentamiento para producir dicha composicién de
poli (fenilen éter éter cetona) ciclica, dicho disolvente polar organico se usa en una cantidad no inferior a 1,20 |
con respecto a 1,0 mol de componente de anillo de benceno en dicha mezcla (M2):

o o )8 i)

o
(c) se permite que una mezcla (M3) que comprende al menos una poli (fenilen éter éter cetona) lineal
representada con la siguiente Formula (II), al menos un compuesto seleccionado entre un haluro de metal
alcalino y un compuesto basico (B), y un disolvente polar organico reaccione por calentamiento:

37



10

15

ES 2457520 T3

NoT oS e it

9. El método para producir dicha composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la
reivindicacion 8, que se caracteriza por que el método es (a) o (b) y dicho compuesto dihidroxi aromatico es
hidroquinona.

10. El método para producir dicha composicion de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con la
reivindicacion 8, que se caracteriza por que el método es (c) y dicha mezcla (M3) contiene adicionalmente agua.

11. El método para producir dicha composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con las
reivindicaciones 8 o 10, que se caracteriza por que el método es (c) y la mezcla (M3) incluye un haluro de metal
alcalino.

12. El método para producir dicha composicién de poli (fenilen éter éter cetona) ciclica de acuerdo con las

reivindicaciones 8 o 10, que se caracteriza por que el método es c) y dicho compuesto basico (B) contenido en
dicha mezcla (M3) es un carbonato de metal alcalino y/o bicarbonato de metal alcalino.
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