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Maleimida copolimero, proceso para la produccién de | mismo, y composiciones de resina resistente al ca lor
que los contienen

Descripcion
CAMPO TECNICO

[0001] La presente invencién se refiere a un copolimero de maleimida, un método de produccién del mismo y una
composicion de resina resistente al calor que contiene el copolimero.

TRABAJOS ANTERIORES

[0002] Para mejorar la resistencia al calor de las resinas ABS convencionales, etc. se han utilizado copolimeros de
maleimida como materiales que confieren resistencia al calor (Documento de Patente 1 y Documento de Patente 2).
Sin embargo, debido a los mondmeros residuales no polimerizados de maleimida, estos copolimeros de maleimida
tienen una tonalidad amarilla, causando que las composiciones de resina ABS resistentes al calor que comprenden
mondémeros de maleimida también adquieran una tonalidad amarilla, asi pues estos eran los problemas del color que
parece no natural y de la colorabilidad pobre.

[0003] En vista de estos problemas, el Documento de Patente 3 propone un método para reducir los monémeros
de maleimida residuales afiadiendo polibutadieno liquido cuando se produce un copolimero de maleimida.
Adicionalmente, el Documento de Patente 4 propone un material que confiere resistencia al calor compuesto de un
copolimero de maleimida, una resina AS y un compuesto organico de fosforo especifico.

[0004]

Documento de Patente 1: JP - A 557 - 98536
Documento de Patente 2: JP - A S57 - 125241
Documento de Patente 3: JP - A 2006 - 176578
Documento de Patente 4: JP - A 2003 - 41080

RESUMEN DE LA INVENCION

[0005] Sin embargo, la técnica convencional descrita en los documentos anteriores puede mejorarse, por ejemplo,
como se describe a continuacion.

[0006] En primer lugar, segun la técnica descrita en el Documento de Patente 3, ya que la resistencia al calor del
copolimero de maleimida es alta, la temperatura de procesamiento también tiende a ser mayor, dando como
resultado que el polibutadieno liquido se colorea o se descompone térmicamente y, por lo tanto, no habia mejora
posible. Ademas, cuando se amasa la mezcla de un copolimero de maleimida y una resina ABS para fabricar una
composicion de resina resistente al calor, si la viscosidad de fundido del copolimero de maleimida es demasiado
alta, es dificil lograr una mezcla uniforme y, debido a la mala dispersion del copolimero de maleimida, el moldeado
tiende a ser pobre, y se pueden disminuir las propiedades fisicas, por lo que esta funcion también podria mejorarse
aun mas. Ademas, cuando se utiliza una extrusora de doble tornillo con una eficacia de amasado fuerte para lograr
la mezcla, puede ser necesario aumentar la temperatura de la resina a una temperatura de descomposicién térmica
de la resina ABS y, como resultado, la composicion de resina resistente al calor obtenida puede tener un color pobre
o propiedades fisicas pobres, de manera que habia margen de mejora para esta funcion también.

[0007] En segundo lugar, segun la técnica descrita en el Documento de Patente 4, dado que son necesarias una
etapa adicional de amasado de la mezcla y de adicién de un compuesto fosforoso organico, el coste se incrementa,
y la inclusién de una resina AS podria dar como resultado un efecto de resistencia al calor insuficiente, de manera
gue habia margen de mejora.

[0008] Segln la presente invencién, se proporciona un copolimero de maleimida que comprende una unidad
monomérica de estireno, una unidad monomérica de maleimida y una unidad monomérica de anhidrido carboxilico
insaturado. Ademas, el copolimero de maleimida comprende del 50 % al 60 % en masa de la unidad monomeérica de
estireno, del 30 % al 50 % en masa de la unidad monomérica de maleimida y del 0 % al 10 % en masa de la unidad
monomeérica de anhidrido carboxilico insaturado. Por otra parte, en el copolimero de maleimida, el peso molecular
promedio en peso del copolimero de maleimida oscila entre 90.000 y 130.000. También, en el copolimero de
maleimida, el contenido de monémero de maleimida residual en el copolimero de maleimida es 300 ppm o0 menos.

[0009] Dado que las proporciones de la unidad monomeérica de estireno, la unidad monomérica de maleimida y la
unidad monomérica de anhidrido dicarboxilico insaturado que constituyen el copolimero de maleimida estén dentro
de los rangos especificos, y el peso molecular promedio en peso del copolimero de maleimida y el contenido de
mondémero residual maleimida estén dentro de los rangos especificos, puede obtenerse un copolimero de maleimida
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con una excelente tonalidad, un efecto que le confiere alta resistencia al calor y un excelente amasado.

[0010] Adicionalmente, la presente invencion presenta un método para producir un copolimero de maleimida que
comprende una etapa de generacion de un copolimero de estireno / copolimero de anhidrido dicarboxilico
insaturado mediante polimerizacion por adicion, a una soluciébn mixta que comprende principalmente una cantidad
total de un mondmero de estireno y una porcién de una dicarboxilico insaturado anhidrido, continuamente o en lotes,
el resto del anhidrido dicarboxilico insaturado, y una etapa de generar un copolimero de maleimida por imidizacién
del copolimero de estireno / anhidrido dicarboxilico insaturado mediante una amina primaria.

[0011] Segun el método, dado que un copolimero de estireno / anhidrido dicarboxilico insaturado se genera
mediante un método de polimerizacién especifico, y a continuacion se genera adicionalmente un copolimero de
maleimida por un método de imidizacién especifica, es posible obtener de forma productiva un copolimero de
maleimida con una excelente tonalidad, un efecto que confiere alta resistencia al calor y un excelente amasado
utilizando un proceso sencillo.

[0012] Ademas, la presente invencidn presenta una composicion de resina resistente al calor que comprende un
copolimero de maleimida y otro tipo de resina, por ejemplo, una o mas resinas seleccionadas del grupo formado por
resinas ABS, resinas AS, resinas AES y resinas AAS.

[0013] Al utilizar el copolimero de maleimida de la presente invencién como un material que confiere resistencia al
calor afiadido a una resina AS, una resina ABS, una resina AES o una resina AAS en la composicion de resina
resistente al calor, es posible obtener una composicion de resina resistente al calor con una buena tonalidad, un
excelente equilibrio de propiedades fisicas con respecto a la resistencia al calor, resistencia al impacto y fluidez y
una magnifica apariencia cuando se moldea.

MODOS DE LLEVAR A CABO LA INVENCION
<Explicacién de Terminologia>

[0014] En la presente especificacion, "a" significa "al menos" y "como maximo", incluidos los limites superior e
inferior. Por ejemplo, la descripcion de "A a B" significa al menos A y como maximo B. Por otra parte, "que
comprende" se referird a "formado esencialmente de" y "formado por".

[0015] A continuacion, se explicaran en detalle las realizaciones de la presente invencién.
< Copolimero de Maleimida>

[0016] La presente realizacién se refiere a un copolimero de maleimida con una excelente tonalidad. EI copolimero
de maleimida de la presente realizacién es un copolimero que comprende una unidad monomérica de estireno, una
unidad monomeérica de maleimida y una unidad monomérica de anhidrido carboxilico insaturado como principales
unidades monomeéricas. Siempre que el copolimero de maleimida de la presente realizacion comprenda estas
unidades monoméricas de estireno, de maleimida y de anhidrido dicarboxilico insaturado de manera que cumplan
las condiciones y proporciones especificas descritas a continuacion, es un excelente copolimero de maleimida con
un buen equilibrio de color, efecto que confiere resistencia al calor y amasado, que son en general dificiles de lograr
a la vez debido a su relacién disyuntiva entre si.

[0017] No hay limitaciones particulares en cuanto a la estructura del copolimero de maleimida, y se puede utilizar
un copolimero de estructura arbitraria que comprende una unidad monomeérica de estireno, una unidad monomérica
de maleimida y una unidad monomérica de anhidrido carboxilico insaturado. Es decir, aunque los copolimeros se
pueden clasificar a grandes rasgos en cuatro tipos de estructuras: copolimero aleatorio, copolimero alternante,
copolimero de periédico y copolimero en bloque, y un tipo de copolimero en bloque es un copolimero de injerto (un
copolimero de estructura ramificada en el que una cadena de polimero ramificado heterélogo se une a una cadena
de polimero que forma la principal), puede ser cualquiera de estas estructuras.

(i) Unidad monomérica de estireno

[0018] No hay limitaciones particulares en cuanto a la unidad monomérica de estireno utilizada en la presente
realizacién y puede utilizarse cualquier unidad monomérica de estireno conocida convencionalmente. Sin embargo,
si se tienen en cuenta la disponibilidad, el amasado y la compatibilidad con las resinas ABS etc., podran citarse
como ejemplos las unidades monoméricas de estireno tales como estireno, estireno - a metilo, o - metilestireno, m —
metilestireno, p — metilestireno, estireno t - butilo y cloroestireno, y cuando se tienen en cuenta la capacidad de
amasado y la compatibilidad con las resinas ABS etc., es particularmente preferido el estireno. Por otra parte, puede
ser una mezcla de dos 0 mas de estas unidades monoméricas de estireno. Estas unidades monoméricas de estireno
se pueden producir, por ejemplo, usando materias primas formadas de o que incluyen las correspondientes
unidades monoméricas.
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(ii) Unidad monomérica de maleimida

[0019] No hay limitaciones particulares en cuanto a la unidad monomérica de maleimida utilizada en la presente
realizacién y puede utilizarse cualquier unidad monomérica de maleimida conocida convencionalmente. Sin
embargo, si se tienen en cuenta la disponibilidad y el efecto que confiere resistencia al calor, se pueden dar como
ejemplos las unidades monoméricas de maleimida que incluyen N — alquil maleimida, tales como N - metilmaleimida,
N - butiimaleimida y N - ciclohexilmaleimida; y N - ariimaleimida tales como N - fenilmaleimida, N - clorofenil
maleimida, N - fenil metil maleimida, N - metoxifenil maleimida y N - tribromofenilmaleimida, y cuando se tiene en
cuenta el efecto que confiere resistencia al calor, son particularmente preferidos N - ciclohexilmaleimida y N - fenil
maleimida. Por otra parte, puede ser una mezcla de dos 0 mas de estas unidades monoméricas de maleimida. Estas
unidades monomeéricas de maleimida se pueden producir, por ejemplo, usando los ingredientes crudos formados por
0 que incluyen las correspondientes unidades monoméricas, o imidizando las correspondientes unidades
monoméricas de acido dicarboxilico insaturado mediante una amina primaria.

(iii) Unidad monomeérica de anhidrido dicarboxilico insaturado

[0020] No hay limitaciones particulares en cuanto a la unidad monomérica de anhidrido dicarboxilico insaturado
utilizada en la presente realizaciéon y puede utilizarse cualquier unidad monomérica de anhidrido dicarboxilico
insaturado convencionalmente conocida. Sin embargo, si se tienen en cuenta la disponibilidad y la compatibilidad
con las resinas ABS etc., pueden utilizarse anhidridos de, por ejemplo, acido maleico, acido itacénico, acido
citraconico y acido aconitico, y cuando se tiene en cuenta la compatibilidad con resinas de ABS, etc., es
particularmente preferido el anhidrido maleico. Por otra parte, puede ser una mezcla de dos o mas de estas
unidades monoméricas de anhidrido dicarboxilicos insaturados. Estas unidades monoméricas de anhidrido
dicarboxilico insaturado se pueden producir, por ejemplo, usando materias primas formadas por o que incluyen las
correspondientes unidades monomeéricas.

(iv) Otras unidades monoméricas

[0021] El copolimero de maleimida de la presente realizacion puede comprender una unidad monomeérica de vinilo
copolimerizable tal como una unidad monomérica de, por ejemplo, acrilonitrilo, metacrilonitrilo, acido acrilico, acrilato
de metilo, acrilato de etilo, acrilato de n - butilo, acrilato de 2 - etilhexilo, acido metacrilico, metacrilato de metilo,
metacrilato de etilo, metacrilato de n - butilo o metacrilato de 2 - etilhexilo con menos del 5 % en masa al hacer la
masa total del copolimero de maleimida. Esto es porque mientras estas unidades monoméricas de vinilo son menos
del 5 % en masa, los efectos de la presente invencion no se veran comprometidos.

(v) Proporciones de las unidades monomeéricas

[0022] Las unidades que constituyen el copolimero de maleimida de la presente realizacion son preferentemente
unidades monoméricas de estireno del 50 % al 60 % en masa, unidades monoméricas de maleimida del 30 % al 50
% en masa y unidades monoméricas de anhidrido dicarboxilico insaturado del 0 % al 10 % en masa, ¥y
preferiblemente son unidades monoméricas de estireno del 50 % al 59 % en masa, unidades monoméricas de
maleimida del 35 % al 49,5 % en masa y unidades monoméricas de anhidrido dicarboxilico insaturado del 0,5 % al 6
% en masa.

[0023] Las unidades monoméricas de estireno son preferiblemente como maximo del 60 % en masa o del 59 % en
masa debido a que el se mejorara efecto que confiere resistencia al calor, y las unidades monoméricas de maleimida
son preferiblemente como maximo del 50 % en masa o del 49,5 % en masa debido a que la viscosidad de fundido
no sera demasiado alta y se puede mantener un buen amasado. Por otra parte, las unidades monoméricas de
anhidrido dicarboxilico insaturado son preferiblemente como maximo del 10 % en masa o del 6 % en masa debido a
que se puede mantener una buena estabilidad térmica y a que puede eliminarse la generacion de gas de
descomposicion durante el procesamiento térmico.

[0024] Por otro lado, las unidades monoméricas de estireno son preferiblemente al menos del 50 % en masa
debido a que la viscosidad de fundido no sera demasiado alta y se puede mantener un buen amasado, y las
unidades monoméricas de maleimida son preferiblemente al menos del 30 % en masa o del 35 % en masa ya que
se puede obtener un buen efecto que confiere resistencia al calor. Ademas, las unidades monoméricas de anhidrido
dicarboxilico insaturado son preferiblemente al menos del 0 % en masa o del 0,5 % en masa debido a que la
compatibilidad con resinas ABS etc. se mejorard y se pueden obtener una composicién de resina resistente al calor
con un excelente equilibrio de propiedades fisicas.

(vi) Temperatura de transicion vitrea
[0025] Es aun mas preferido que las unidades que constituyen el copolimero de maleimida de la presente
realizacién oscilen entre de los intervalos anteriormente dados y la temperatura de transicion vitrea esté dentro de

un intervalo de 175 a 190 °C, ya que el efecto que confiere resistencia al calor y el amasado seran particularmente
excelentes. Ademas, la temperatura de transicién vitrea del copolimero de maleimida de la presente realizacion se
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mide por DSC, y se midi6 en las condiciones de medicién descritas a continuacion.

Nombre del dispositivo: robot DSC6200 fabricado por Seiko Instruments Inc.
Velocidad del aumento de temperatura: 10 °C / min.

(vii) Peso molecular promedio en peso (Mw)

[0026] EI copolimero de maleimida de la presente realizacion tiene un peso molecular promedio en peso (Mw) de
preferiblemente 90.000 a 130.000 y particularmente preferiblemente de 100.000 a 130.000. EI Mw preferiblemente
es de al menos 90.000 puesto que mejorara la resistencia al impacto de la resina resistente al calor obtenida por
amasado con una resina ABS etc. EI Mw es preferiblemente 130.000 como maximo, ya que la viscosidad de fundido
no serd demasiado alta y se puede mantener un buen amasado.

[0027] Ademas, el Mw del copolimero de maleimida de la presente realizacion es el Mw equivalente de
poliestireno, medido mediante GPC, y se midié en las condiciones de medicion descritas a continuacion.

Nombre del dispositivo: SISTEMA - 21 Shodex (fabricado por Showa Denko K.K.)

Columna: tres gel PL MIXTA - B en serie

Temperatura: 40 °C

Deteccion: indice de refraccion diferencial

Disolvente: tetrahidrofurano

Concentracion: 2 % en masa

Curva Estandar: generada utilizando poliestirenos estandar (PS) (fabricados por PL), Mw equivalente de
poliestireno

(viii) Contenido de mondémero de maleimida residual

[0028] EI contenido de monémero de maleimida residual comprendido en el copolimero de maleimida de la
presente realizacion es como maximo 300 ppm, preferiblemente como maximo 250 ppm y mas preferiblemente
como maximo 200 ppm. El contenido de monémero de maleimida residual es preferiblemente como méaximo 300
ppm porque se puede mantener una buena tonalidad.

[0029] Ademas, se midié el contenido de mondmero maleimida de residual comprendido en el copolimero de
maleimida de la presente realizacién en las condiciones de medicién descritas a continuacion.

Nombre del dispositivo: GC - 2010 (fabricado por Shimadzu Corporation)
Columna: columna capilar DB - 5MS (polimero fenil aleno)
Temperatura: entrada 280 °C, detector 280 °C

El andlisis de la temperatura programada se realiza a una temperatura (inicial) de la columna de
80°C.
(Condiciones para el andlisis de la temperatura programada)

80 °C: durante 12 min.
80 a 280 °C: aumento de la temperatura a 20 °C / min. durante 10 min.
280 °C: durante 10 min.
Detector: FID
Procedimiento: Disolver 0,5 g de una muestra en 5 ml de una solucién de 1, 2 - dicloroetano (0,014 g / L)
que contiene undecano (material estandar interno). A continuacion, afiadir 5 ml de n - hexano y agitar durante 10 a
15 minutos utilizando un agitador para precipitar. Después de precipitar y depositar el polimero, inyectar sélo el
sobrenadante en el GC. A partir del area del pico obtenido del monémero de maleimida, calcular un valor cuantitativo
usando un coeficiente obtenido a partir del material estandar interno.

<Método para producir un copolimero de maleimida>

[0030] No hay limitaciones particulares en cuanto al modo de polimerizacion del copolimero de maleimida de la
presente realizacion, que puede producirse mediante un método conocido convencionalmente tal como
polimerizacién en solucién o polimerizacién en masa. Sin embargo, cuando se tiene en cuenta un copolimero de
maleimida deseado con una asociacién de copolimerizacion mas uniforme puede obtenerse mediante polimerizacion
por adiciéon de los componentes en lotes, es mas preferible la polimerizaciéon en solucién. Ademas, el disolvente
utilizado en la polimerizacion de la solucion del copolimero de maleimida de la presente realizacion es
preferiblemente no polimerizable, teniendo en cuenta que tal disolvente rara vez tiene como resultado subproductos
y tiene pocos efectos adversos. Ademas, el proceso de polimerizacién del copolimero de maleimida de la presente
realizacién puede ser cualquiera de los procesos de polimerizacion discontinua, polimerizacion semicontinuo y de
polimerizacién continuos.
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[0031] No hay limitaciones particulares en cuanto al método para la polimerizacion del copolimero de maleimida de
la presente realizacién. Sin embargo, se obtiene preferiblemente mediante polimerizacién por radicales en vista de la
capacidad de generar productivamente copolimeros mediante un proceso sencillo. Ademas, aunque no hay
limitaciones particulares en cuanto al iniciador de la polimerizacién utilizado en la reaccién de polimerizacion del
copolimero de maleimida de la presente realizacién, cuando se tienen en cuenta la disponibilidad y la facilidad para
controlar la reacciéon puede utilizarse, por ejemplo, un compuesto azo conocido convencionalmente tal como
azobisisobutironitrilo, azobisciclohexanocarbonitrilo, azobis metilpropionitrilo o azobismetilbutironitrilo; o un perdxido
organico conocido convencionalmente tal como perdxido de benzoilo, peroxibenzoato de t - butilo, 1, 1 - bis (t -
butilperoxi) 3, 3 , 5 - trimetilciclohexano, t - butil peroxi monocarbonato de isopropilo, t - butil peroxi — 2 -
etilhexanoato, peroxido de di — t - butilo, peroxido de dicumilo o etil — 3, 3 — di — (t - butilperoxi) butilato. Pueden
utilizarse juntos dos o mas de estos iniciadores de polimerizacion. Ademas, en vista del control de la velocidad de
reaccion de polimerizacion y el grado de conversion, es preferible utilizar una sustancia cominmente usada en la
produccion convencional de resinas de estireno, por ejemplo, un peréxido organico o un compuesto azo con una
temperatura de vida media de 70 a 120 °C de diez horas.

[0032] Si no hay limitaciones particulares en cuanto a la cantidad de iniciador de polimerizacion utilizado, se
utilizan preferiblemente de 0,1 a 1,5 partes en masa, y mas preferiblemente de 0,1 a 1,0 partes en masa, por 100
partes en masa de las unidades monoméricas en total. La cantidad de iniciador de polimerizacién utilizado es
preferiblemente al menos de 0,1 partes en masa ya que se puede obtener una velocidad de polimerizacion
suficiente. Por otra parte, al mantener la cantidad de iniciador de polimerizacién utilizado a lo sumo en 1,5 partes en
masa, se puede suprimir la velocidad de polimerizacion, por lo que la reaccién se puede controlar facilmente y se
puede lograr facilmente el peso molecular objetivo del copolimero de maleimida.

[0033] Puede utilizarse un agente de transferencia de cadena en la produccién del copolimero de maleimida de la
presente realizacién. Si no hay limitaciones particulares en cuanto al agente de transferencia de cadena utilizado, al
tener en cuenta la disponibilidad y la facilidad para controlar el peso molecular, puede utilizarse un agente de
transferencia de cadena conocido convencionalmente tal como n - dodecil mercaptano, t - dodecil mercaptano o 2, 4
— difenil — 4 — metil — 1 - penteno. No hay limitaciones particulares en cuanto a la cantidad de agente de
transferencia de cadena utilizado siempre y cuando esté dentro de un rango que permita que se obtenga el peso
molecular objetivo del copolimero de maleimida. Sin embargo, se utilizan preferentemente de 0,1 a 0,8 partes en
masa, y mas preferiblemente de 0,15 a 0,5 partes en masa, por 100 partes en masa de unidades monoméricas en
total. Cuando la cantidad del agente de transferencia de cadena utilizada es de al menos 0,1 partes en masa y 0,8
partes en masa como maximo, se puede obtener facilmente el peso molecular objetivo del copolimero de maleimida.

[0034] Si no hay limitaciones particulares en cuanto al tipo de disolvente no polimerizable utilizado en la solucién
de polimerizacion del copolimero de maleimida de la presente realizacion, cuando se tienen en cuenta, por ejemplo,
la disponibilidad y la solubilidad del copolimero, hay cetonas tales como acetona, metil — etil - cetona, metil isobutil
cetona y acetofenona; éteres tales como tetrahidrofurano y 1, 4 - dioxano; hidrocarburos aromaticos tales como
benceno, tolueno, xileno y clorobenceno; y disolventes tales como N, N - dimetilformamida, dimetilsulfoxido y N —
metil — 2 - pirrolidona. Debido a la facilidad de eliminacién del disolvente cuando se desvolatiliza y recuperar el
copolimero de maleimida, son particularmente preferibles la metil etil cetona y la metil isobutil cetona.

[0035] Como método de introducciéon de una unidad monomérica de maleimida existe el método en el que se
copolimerizan un monémero de maleimida y un monémero de estireno (método directo), o el método en el que un
anhidrido dicarboxilico insaturado y un mondémero de estireno son pre-polimerizados, a continuacion se hace
reaccionar el grupo anhidrido dicarboxilico insaturado con una amina primaria para convertir el grupo anhidrido
dicarboxilico insaturado en una unidad monomérica de maleimida (método de imidizacion posterior). Es preferible el
método de imidizacién posterior ya que el contenido de monémero de maleimida residual en el copolimero sera bajo.

[0036] Si no hay limitaciones particulares en cuanto a la amina primaria usada en el método de imidizacion
posterior, cuando se tiene en cuenta la facilidad de acceso, se pueden citar como ejemplos alquil aminas tales como
metilamina, etilamina, n - propilamina, isopropilamina, n - butilamina, n - pentilamina, n - hexilamina, n - octilamina,
ciclohexilamina y decilamina, alquilaminas sustituidas con cloro o bromo y aminas aromaticas tales como anilina,
toluidina y naftilamina. Sin embargo, en vista de las propiedades que confieren resistencia al calor, reactividad y
facilidad de manipulacion, son particularmente preferibles la anilina y la ciclohexilamina. Adicionalmente, las aminas
primarias se pueden utilizar solos o en una combinaciéon de dos o mas. Por otra parte, si la cantidad de la amina
primaria afiadida no esta particularmente limitada, es preferiblemente de 0,7 a 1,1 equivalentes molares, y mas
preferiblemente 0,85 a 1,05 equivalentes molares, con el grupo anhidrido dicarboxilico insaturado. Cuando la
cantidad de amina primaria afiadida es de al menos 0,7 equivalentes molares o de 0,85 equivalentes molares, la
unidad monomérica anhidrido dicarboxilico insaturado en el copolimero de maleimida se puede mantener en el 10 %
en masa 0 menos, y puede mantenerse una buena estabilidad térmica. Ademas, son preferibles como maximo 1,1
equivalentes molares o 1,05 equivalentes molares ya que el contenido de amina primaria residual en el copolimero
de maleimida sera bajo.

[0037] Cuando se introduce una unidad monomérica de maleimida mediante el método de imidizacién posterior,
puede usarse un catalizador seguin sea necesario para mejorar la reaccion de deshidrociclacién en la reaccién entre
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la amina primaria y el grupo anhidrido dicarboxilico insaturado, especialmente en la reaccién en la que el grupo
anhidrido dicarboxilico insaturado se convierte en un grupo maleimida. Si el tipo de catalizador no esta
particularmente limitado puede utilizarse, por ejemplo, una amina terciaria. Aunque no hay limitaciones particulares
en cuanto a la amina terciaria, se pueden dar como ejemplos trimetilamina, trietilamina, tripropilamina, tributilamina,
N, N - dimetilanilina y N, N - dietilanilina.

[0038] La cantidad de la amina terciaria afiadida no esta particularmente limitada. Sin embargo, en el interés de la
productividad, es preferiblemente de al menos 0,01 equivalentes molares respecto al grupo anhidrido dicarboxilico
insaturado.

[0039] La temperatura de la reaccion de imidizacion en la presente realizacién es preferiblemente de 100 a 250 °C
y mas preferiblemente de 120 a 200 °C. Puesto que la velocidad de reaccién se incrementa cuando la temperatura
de la reaccion de imidizacion es de al menos 100 °C, no se necesita mucho tiempo para que termine la reaccion, por
lo que desde el aspecto de la productividad, es preferible esta temperatura. Por otro lado, cuando la temperatura de
la reaccion de imidizaciéon se mantiene a 250 °C o menos, rara vez tiene lugar una reduccién de las propiedades
fisicas debido a la degradacion térmica de la resina de maleimida, y por lo tanto es preferible.

[0040] Cuando la polimerizacion se realiza mediante el método de imidizacién posterior, el anhidrido y estireno
mondémero dicarboxilico insaturado se pueden polimerizar mediante la adiciéon de la cantidad total durante la etapa
inicial de la polimerizacion. Sin embargo, dado que los mondémeros de estireno y el anhidrido dicarboxilico
insaturado tienen una fuerte tendencia a la copolimerizaciéon, se generara un copolimero alternante con una
composicion del anhidrido dicarboxilico insaturado y el monémero de estireno en una relacion molar de 1 : 1 durante
la etapa inicial de la polimerizacion. Para obtener las unidades que constituyen el copolimero de maleimida de la
presente realizacion, el monémero de estireno tiene que estar en una relacion molar mayor que el anhidrido
dicarboxilico insaturado. Por lo tanto, si la polimerizacién se lleva a cabo con la cantidad total durante la etapa inicial,
tiende a generarse un copolimero con mas unidades monoméricas de estireno durante las Ultimas etapas de la
polimerizacién, y como consecuencia de ello, la distribucidon de la composicion sera grande y cuando se amase la
mezcla con una resina ABS, etc., puede haber una falta de compatibilidad y las propiedades fisicas pueden no ser
favorables. Por esa razon, para obtener un copolimero con poca distribucién de composicién, la polimerizacion se
lleva a cabo preferiblemente utilizando la cantidad total del monémero de estireno y una parte del anhidrido
dicarboxilico insaturado en la etapa inicial de la polimerizacién y afiadiendo, de forma continua o por lotes, el resto
del anhidrido dicarboxilico insaturado. La proporcion de la cantidad de anhidrido dicarboxilico insaturado utilizado en
la etapa inicial de la polimerizacion y la cantidad afiadida de forma continua o en lotes es preferiblemente de 5/ 95 a
50 / 50 y mas preferiblemente de 10 / 90 a 25 / 75. Siempre que la proporciéon de la cantidad de anhidrido
dicarboxilico insaturado utilizado en la etapa inicial de polimerizacion y la cantidad afiadida de forma continua o en
lotes esté dentro de estos intervalos, puede obtenerse un copolimero de maleimida con poca distribucién de la
composicion y una excelente compatibilidad con resinas AS, resinas ABS, resinas AES y resinas AAS etc., y, por lo
tanto, si estas resinas se utilizan como materiales que confieren resistencia al calor, existe la ventaja de que se
pueden obtener composiciones de resinas resistentes al calor con un particularmente excelente equilibrio de
propiedades fisicas y una magnifica apariencia cuando se moldea.

[0041] La velocidad de reaccién de polimerizacion y el grado de conversion se pueden controlar mediante el
control de la temperatura de polimerizaciéon, del tiempo de polimerizacion, de la cantidad de iniciador de la
polimerizacién y de la velocidad de adicion de monémeros. Dado que el contenido de mondémero de maleimida
residual en el copolimero de maleimida de la presente realizacion es como maximo de 300 ppm, las condiciones se
ajustan preferiblemente de tal manera que el grado de conversion del monémero de maleimida sea de al menos un
99,9 % en el método directo y el grado de conversion del anhidrido dicarboxilico insaturado sea de al menos un 99,9
% en el método de imidizacion posterior. Por ejemplo, en el caso del método de imidizacion posterior, la temperatura
inicial de polimerizacién es preferiblemente de 80 a 110 °C, y para mejorar el grado de conversion, es
preferiblemente de 110 °C a 150 °C en la etapa posterior de polimerizacion. Ademas, la velocidad de adicion del
acido dicarboxilico insaturado se ajusta preferiblemente de modo que la adicion se termine cuando el grado de
conversion del monémero de estireno sea del 80 al 95 %. Asimismo, el grado de conversion del anhidrido
dicarboxilico insaturado puede hacerse a al menos un 99,9 % ajustando el tiempo de polimerizacion y la cantidad de
iniciador de polimerizacion. Por otra parte, cuando el contenido de mondmero de maleimida residual en el
copolimero de maleimida de la presente realizacién es como maximo de 300 ppm (equivalente a un grado de
conversion de al menos 99,9 %), existe la ventaja de que se puede obtener un copolimero de maleimida con una
excelente tonalidad, que, cuando se utiliza como material que confiere resistencia al calor en una resina ABS para
producir una composicion de resina resistente al calor, permite lograr una compaosicién con una buena tonalidad.

[0042] Ademas, no hay limitaciones particulares en cuanto al método de eliminacion de componentes volatiles
tales como los monémeros sin reaccionar o disolventes no polimerizables utilizados para la polimerizacion, y puede
utilizarse un método conocido convencionalmente. Sin embargo, como método que puede adoptarse a escala
industrial, se prefiere un método que emplea una extrusora de tornillo con venteo. Como las condiciones de
desgasificacion cuando se utiliza una extrusora de tornillo con venteo, la desvolatilizacion se realiza preferiblemente
a una temperatura de resina de 310 a 340 °C a una presion reducida de - 92 kPaG o menos. Si los disolventes no
polimerizables y los monémeros sin reaccionar se volatilizan facilmente a una presion de vacio reducida y a una alta
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temperatura de la resina, la temperatura de la resina se mantiene a 340 °C o menos, el copolimero de maleimida se
despolimerizara dificilmente debido a la degradacién térmica, lo que dificulta que el contenido de monémero de
maleimida residual aumente y no se pueda lograr obtener un copolimero de maleimida con una excelente tonalidad,
un efecto de conferir alta resistencia al calor y un excelente amasado. Ademas, la temperatura de la resina se puede
ajustar ajustando el nimero de rotaciones del tornillo o la temperatura del cilindro de la extrusora.

[0043] Adicionalmente, en la presente realizacién, para suprimir la cantidad de monémero de maleimida generado
por la degradacion térmica, se puede utilizar un barredor de radicales. Si el barredor de radicales utilizado en la
presente realizacién no esta particularmente limitado, se pueden mencionar antioxidantes tales como compuestos
fendlicos, compuestos de fosforo organicos, compuestos organicos de azufre y compuesto de amina. Estos
captadores de radicales se pueden utilizar solos 0 en una combinacion de dos o mas. Dado que el barredor de
radicales esta sujeto a un historial térmico significativo durante el proceso de desvolatilizacién del componente volatil
del copolimero de maleimida por una extrusora de tornillo con venteo, para mantener la funcién como barredor de
radicales, son particularmente preferibles los compuestos con una resistencia al calor o estabilidad térmica. Por
ejemplo, son preferibles méas barredores de radicales con un 1 % de pérdida de calor con temperatura superior a 300
°C. El barredor de radicales utilizado en la presente realizacion se afiade preferiblemente a un producto de
polimerizacién tras la polimerizacion. Si se afiade antes de la polimerizacion o durante la polimerizacion, se puede
reducir la velocidad de polimerizacion.

<Composicion de resina resistente al calor>

[0044] La presente realizacion se refiere a una composicion de resina resistente al calor obtenida mediante el
amasado de la mezcla del copolimero de maleimida con una o mas resinas seleccionadas del grupo formado por
resinas ABS, resinas AS, resinas AES y resinas AAS.

[0045] Si el copolimero de maleimida obtenido mediante el método anteriormente dado para producir un
copolimero de maleimida se utiliza como agente para conferir resistencia al calor para diversas resinas, tiene una
excelente compatibilidad con resinas de copolimero de estireno / acrilonitrilo (resinas AS), acrilonitrilo / butadieno
resinas de copolimero / estireno (resinas ABS), resinas de copolimero de caucho / estireno acrilonitrilo / acrilico
(resinas AAS) y acrilonitrilo - etileno / resinas de copolimero de caucho de estireno - propileno (resinas AES) entre
ellos, las composiciones de resina obtenidas mediante el amasado de la mezcla con estas resinas proporcionan
efectos particularmente altos de resistencia al calor. Ademas, cuando se amasa la mezcla de copolimero de
maleimida de la presente realizacion con estas resinas, se pueden afiadir ademas un estabilizador, un absorbedor
ultravioleta, retardantes del fuego, plastificantes, lubricantes, fibra de vidrio, relleno inorganico, colorantes o un
agente anti-estatico.

[0046] Ademas, el copolimero de maleimida etc. explicado con referencia a los aspectos y realizaciones anteriores
no limitan la presente invencién y han sido descritos con la intencién de ilustrar. El alcance técnico de la presente
invencion se define por las recitaciones de las reivindicaciones, y los expertos en la técnica seran capaces de hacer
varias modificaciones de disefio dentro del alcance técnico de la invencién tal y como se expone en las
reivindicaciones.

Ejemplos

[0047] A continuacion, la presente invencion se explicara adicionalmente con referencia a los ejemplos, pero la
presente invencién no estéa limitada de este modo.

(Ejemplo 1)

[0048] Después de colocar 65 partes en masa de estireno, 7 partes en masa de anhidrido maleico, 0,2 partes en
masa de 2, 4 — difenil — 4 — metil — 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, la temperatura se aumenté a 92 °C, y se afiadié continuamente durante 7 horas una solucion en la que se
disolvieron 28 partes en masa de anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de peréxido de t - butilo — 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicién, se afiadieron ademas 0,03 partes
en masa de t - butil peroxi — 2 - etilhexanoato, se aumenté la temperatura a 120 °C, y la reaccion se llevé a cabo
durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina
viscosa se muestred y se cuantificd el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el
grado de conversiéon de anhidrido maleico. El grado de anhidrido maleico fue del 99,93 %. A continuaciéon se
afiadieron 32 partes en masa de la anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina viscosa y se
dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de la reaccion de imidizacién cuando se complet6 la reaccién
se puso en una extrusora de tornillo con venteo y los componentes volatiles se eliminaron para obtener un
copolimero de maleimida A - 1 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatiliz6 fue de 328 °C
y la presion de venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del analisis del copolimero de maleimida A - 1 obtenido se
muestran en la Tabla 1.
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(Ejemplo 2)

[0049] Después de colocar 65 partes en masa de estireno, 7 partes en masa de anhidrido maleico, 0,3 partes en
masa de 2, 4 — difenil — 4 — metil — 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, la temperatura se aumenté a 92 °C, y se afiadié continuamente durante 7 horas una solucion en la que se
disolvieron 28 partes en masa de anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de peroxido de t - butilo — 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicion, se afiadieron ademas 0,03 partes
en masa de t - butil peroxi — 2 - etilhexanoato, se aumenté la temperatura a 120 °C, y la reaccion se llevo a cabo
durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina
viscosa se muestred y se cuantificé el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el
grado de conversién de anhidrido maleico. El grado de conversién de anhidrido maleico fue de 99,92 %. A
continuacion se afiadieron 32 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina
viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacién cuando se completé
la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y se eliminaron los componentes volatiles para obtener
un copolimero de maleimida A - 2 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatilizé fue de 327
°C y la presion de venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del andlisis del copolimero de maleimida A - 2 obtenido
se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 3)

[0050] Después de colocar 68 partes en masa de estireno, 7 partes en masa de anhidrido maleico, 0,2 partes en
masa de 2, 4 — difenil — 4 — metil — 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, se aumento la temperatura a 93 °C, y se afadié continuamente durante 7 horas una solucién en la que se
disolvieron 28 partes en masa de anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de peroxido de t - butilo — 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicion, se afiadieron ademas 0,03 partes
en masa de t - butil peroxi — 2 - etilhexanoato, se aumenté la temperatura a 120 °C, y la reaccion se llevé a cabo
durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina
viscosa se muestred y se cuantificé el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el
grado de conversion de anhidrido maleico. El grado de conversion de anhidrido maleico fue de 99,94%. A
continuacién se afiadieron 24 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina
viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacién cuando se completd
la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y se eliminaron los componentes volatiles para obtener
un copolimero de maleimida A - 3 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatilizé fue de 324
°C y la presion de venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del andlisis del copolimero de maleimida A - 3 obtenido
se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 4)

[0051] Después de colocar 70 partes en masa de estireno, 6 partes en masa de anhidrido maleico, 0,2 partes en
masa de 2, 4 — difenil — 4 — metil — 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, la temperatura se aumenté a 94 °C, y se afiadié continuamente durante 7 horas una solucion en la que se
disolvieron 24 partes en masa de anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de peréxido de t - butilo — 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicién, se afiadieron ademas 0,03 partes
en masa de t - butil peroxi - 2 - etilhexanoato, se aumentd la temperatura a 120 °C, y la reaccién se llevé a cabo
durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina
viscosa se muestred y se cuantificd el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el
grado de conversion de anhidrido maleico. El grado de conversion de anhidrido maleico fue del 99,95 %. A
continuacién se afiadieron 21 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina
viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacién cuando se completd
la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y los componentes volatiles se eliminaron para obtener
un copolimero de maleimida A - 4 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatiliz6 fue de 322
°C y la presion de venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del andlisis del copolimero de maleimida A - 4 obtenido
se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 5)

[0052] Después de colocar 65 partes en masa de estireno, 7 partes en masa de anhidrido maleico, 0,5 partes en
masa de 2, 4 - difenil - 4 - metil - 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, se aumento la temperatura a 92 °C, y se afiadié continuamente durante 7 horas una solucién en la que se
disolvieron 28 partes en masa de anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de peroxido de t - butilo - 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicion, se afiadieron ademas 0,03 partes
en masa de t - butil peroxi - 2 - etilhexanoato, se aumenté la temperatura a 120 °C, y la reaccion se llevo a cabo
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durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina
viscosa se muestred y se cuantificd el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el
grado de conversion de anhidrido maleico. El grado de conversion de anhidrido maleico fue del 99,90 %. A
continuacion se afiadieron 32 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina
viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacién cuando se completé
la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y se eliminaron los componentes volatiles para obtener
un copolimero de maleimida A — 5 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatilizé fue de 325
°C y la presion de venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del andlisis del copolimero de maleimida A - 5 obtenido
se muestran en la Tabla 1.

(Ejemplo 6)

[0053] Después de colocar 65 partes en masa de estireno, 7 partes en masa de anhidrido maleico, 0,2 partes en
masa de 2, 4 - difenil - 4 - metil - 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, se aumentd la temperatura a 92 °C, y se afadié continuamente durante 7 horas una solucién en la que se
disolvieron 28 partes en masa de anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de perdxido de t - butilo - 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicion, se afiadieron ademas 0,03 partes
en masa de t - butil peroxi - 2 - etilhexanoato, se aumenté la temperatura a 120 °C, y la reaccion se llevo a cabo
durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina
viscosa se muestred y se cuantificé el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el
grado de conversion de anhidrido maleico. El grado de conversion de anhidrido maleico fue del 99,93 %. A
continuacion se afiadieron 32 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina
viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacién cuando se completd
la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y se eliminaron los componentes volatiles para obtener
un copolimero de maleimida A — 6 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatilizé fue de 330
°C y la presion de venteo fue de - 90 kPaG. Los resultados del andlisis del copolimero de maleimida A - 6 obtenido
se muestran en la Tabla 1.
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[Tabla 1]

E.1 FE.2 FE.3 FE.4 E.5 Ej.6

Copolimero de maleimida A-1 | A-2 | A-3 | A-4 | A-5 | A-6
] partes en
Mondmero de estireno 65 65 68 70 65 65
c — masa
Ne) .©
‘O [8)
§ = Monémero de anhidrido partes en
‘= o ) o 7 7 7 6 7 7
g 9 dicarboxilico insaturado masa
= L
g ) o partes en
[ Disolvente no polimerizable 25 25 25 25 25 25
© masa
S
‘S Monomero de anhidrido partes en
= ) o 28 28 25 24 28 28
o dicarboxilico insaturado masa
a Adicién
) o partes en
en lotes | Disolvente no polimerizable 100 100 100 100 100 100
masa
Cantidad de monémero de anhidrido
) o ] ] ppm 110 120 90 70 150 110
dicarboxilico insaturado sin reaccionar
Grado de conversion del monémero de
anhidrido dicarboxilico insaturado sin % 99.93 | 99.92 | 99.94 9995  99.9 | 99.93
reaccionar
Temperatura de la resina cuando se
- °C 328 327 324 322 325 330
desvolatiliza
Presion de venteo kPaG -97 -97 -97 -97 -97 -90
" § Unidad monomeérica de estireno % masa 51.1 51 56.6 59.9 51 51.1
) c
g q3>’ Unidad monomérica de maleimida % masa 48.1 48.2 38.7 33.4 48.2 48.1
o =
5 @  Unidad monomérica de anhidrido
o . o % masa 0.8 0.8 4.7 6.7 0.8 0.8
© dicarboxilico insaturado
Peso molecular en peso promedio 4
x10 12.7 105 12.8 12.9 9.3 12.7
(Mw)
Contenido de monémero de maleimida residual ppm 170 180 150 130 200 260
Temperatura de transicion vitrea °C 188 188 180 170 188 186
Amarillez — 1.6 1.6 1.7 1.9 1.8 2.2
Viscosidad de fundido poise 1400 | 1200 @ 1100 800 1000 = 1500

(Ejemplo Comparativo 1)

[0054] Después de colocar 60 partes en masa de estireno, 8 partes en masa de anhidrido maleico, 0,2 partes en
masa de 2, 4 - difenil - 4 - metil - 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, se aumento la temperatura a 92 °C, y se afadié continuamente durante 7 horas una solucién en la que se
disolvieron 32 partes en masa de anhidrido maleico y 0.18 partes en masa de t - butil peroxi — 2 - etilhexanoato en
100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicion, se afiadieron ademas 0,03 partes en masa de t -
butil peroxi - 2 - etilhexanoato, se aumenté la temperatura a 120 °C, y la reaccion se llevo a cabo durante una hora
mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina viscosa se
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muestred y se cuantificé el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el grado de
conversién de anhidrido maleico. El grado de conversion de anhidrido maleico fue del 99,82 %. A continuacion se
afnadieron 37 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina viscosa y se dejaron
reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacion cuando se complet6 la reaccién se puso
en una extrusora de tornillo con venteo y se eliminaron los componentes volatiles para obtener un copolimero de
maleimida A - 7 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatilizé fue de 335 °C y la presion de
venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del analisis del copolimero de maleimida A - 7 obtenido se muestran en la
Tabla 2.

(Ejemplo Comparativo 2)

[0055] Después de colocar 75 partes en masa de estireno, 5 partes en masa de anhidrido maleico, 0,2 partes en
masa de 2, 4 - difenil - 4 - metil - 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, se aumento la temperatura a 96 °C, y se afiadié continuamente durante 7 horas una solucién en la que se
disolvieron 20 partes en masa de anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de perdxido de t - butilo - 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil cetona de metilo. Después de la adicion, se afiadieron ademas 0,03
partes en masa de t - butil peroxi - 2 - etilhexanoato, se aumenté la temperatura a 120 °C, y la reaccion se llevé a
cabo durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de
resina viscosa se muestred y se cuantificé el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular
el grado de conversién de anhidrido maleico. El grado de conversion de anhidrido maleico fue del 99,96 %. A
continuacion se afiadieron 22 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina
viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacién cuando se completé
la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y se eliminaron los componentes volatiles para obtener
un copolimero de maleimida A — 8 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatilizé fue de 320
°C y la presion de venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del andlisis del copolimero de maleimida A - 8 obtenido
se muestran en la Tabla 2.

(Ejemplo Comparativo 3)

[0056] Después de colocar 65 partes en masa de estireno, 7 partes en masa de anhidrido maleico, 0,2 partes en
masa de 2, 4 - difenil - 4 - metil - 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, se aumento la temperatura a 92 °C, y se afadié continuamente durante 7 horas una solucién en la que se
disolvieron 28 partes en masa de anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de peréxido de t - butilo - 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicién, se afiadieron ademas 0,03 partes
en masa de t - butil peroxi - 2 - etilhexanoato, se aumentd la temperatura a 120 °C, y la reaccién se llevé a cabo
durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina
viscosa se muestred y se cuantificé el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el
grado de conversion de anhidrido maleico. El grado de conversion de anhidrido maleico fue del 99,93 %. A
continuacién se afiadieron 16 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina
viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacién cuando se completd
la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y se eliminaron los componentes volatiles para obtener
un copolimero de maleimida A - 9 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatilizé fue de 328
°C y la presion de venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del andlisis del copolimero de maleimida A - 9 obtenido
se muestran en la Tabla 2.

(Ejemplo Comparativo 4)

[0057] Después de colocar 65 partes en masa de estireno, 7 partes en masa de anhidrido maleico, 1,0 partes en
masa de 2, 4 - difenil - 4 - metil - 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, se aumento la temperatura a 92 °C, y se afiadié continuamente durante 7 horas una solucién en la que se
disolvieron 28 partes en masa de anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de peroxido de t - butilo - 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicién, se afiadieron ademas 0,03 partes
en masa de t - butil peroxi - 2 - etilhexanoato, se aumentd la temperatura a 120 °C, y la reaccién se llevé a cabo
durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina
viscosa se muestred y se cuantificd el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el
grado de conversion de anhidrido maleico. El grado de conversion de anhidrido maleico fue del 99,88 %. A
continuacién se afiadieron 32 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina
viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacién cuando se completé
la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y se eliminaron los componentes volatiles para obtener
un copolimero de maleimida A - 10 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatilizo fue de
325 °C y la presién de venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del andlisis del copolimero de maleimida A - 10
obtenido se muestran en la Tabla 2.
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(Ejemplo Comparativo 5)

[0058] Después de colocar 65 partes en masa de estireno, 7 partes en masa de anhidrido maleico, 0,1 partes en
masa de 2, 4 - difenil - 4 - metil - 1 - penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un
volumen de de aproximadamente 25 litros equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrégeno
gaseoso, se aumento la temperatura a 92 °C, y se afiadié continuamente durante 7 horas una solucién en la que se
disolvieron 28 partes en masa de anhidrido maleico y 0,78 partes en masa de perdxido de t - butilo - 2 -
etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil cetona. Después de la adicion, se afiadieron ademas 0,03 partes
en masa de t - butil peroxi - 2 - etilhexanoato, se aumenté la temperatura a 120 °C, y la reaccion se llevo a cabo
durante una hora mas para obtener un copolimero de estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina
viscosa se muestred y se cuantificé el anhidrido maleico sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el
grado de conversion de anhidrido maleico. El grado de conversion de anhidrido maleico fue del 99,93 %. A
continuacion se afiadieron 32 partes en masa de anilina y 0,6 partes en masa de trietilamina al liquido de resina
viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El liquido de reaccién de imidizacién cuando se completé
la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y se eliminaron los componentes volatiles para obtener
un copolimero de maleimida A - 11 en forma de pellet. La temperatura de la resina cuando se desvolatilizé fue de
345 °C y la presién de venteo fue de - 97 kPaG. Los resultados del analisis del copolimero de maleimida A - 11
obtenido se muestran en la Tabla 2.

(Ejemplo Comparativo 6)

[0059] Después de colocar 65 partes en masa de estireno, 0,3 partes en masa de 2, 4 - difenil - 4 - metil - 1 -
penteno y 25 partes en masa de metil etil cetona en un autoclave con un volumen de aproximadamente 25 litros
equipado con un mezclador y lavar el interior del sistema con nitrdgeno gaseoso, se aumento la temperatura a 92
°C, y se afiadié continuamente durante 7 horas una solucion en la que se disolvieron 35 partes en masa de
anhidrido maleico y 0,18 partes en masa de t - butil peroxi - 2 - etilhexanoato en 100 partes en masa de metil etil
cetona. Después de la adicion, se afiadieron ademas 0,03 partes en masa de t - butilo peroxi — 2 - etilhexanoato, se
aumento la temperatura a 120 °C, y la reaccion se llevé a cabo durante una hora mas para obtener un copolimero de
estireno / anhidrido maleico. Una parte del liquido de resina viscosa se muestred y se cuantificé el anhidrido maleico
sin reaccionar por cromatografia liquida para calcular el grado de conversién de anhidrido maleico. El grado de
conversion de anhidrido maleico fue del 97,9 %. A continuacion se afiadieron 32 partes en masa de anilina y 0,6
partes en masa de trietilamina al liquido de resina viscosa y se dejaron reaccionar durante 7 horas a 140 °C. El
liquido de reaccion de imidizacién cuando se completo la reaccion se puso en una extrusora de tornillo con venteo y
se eliminaron los componentes volatiles para obtener un copolimero de maleimida A - 12 en forma de pellet. La
temperatura de la resina cuando se desvolatilizé fue de 327 °C y la presion de venteo fue de - 97 kPaG. Los
resultados del analisis del copolimero de maleimida A - 12 obtenido se muestran en la Tabla 2.
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[Tabla 2]
Ej. Ej. Ej. Ej. Ej. Ej.
comp 1l comp2 comp3 comp4 comp5 comp6
Copolimero de maleimida A-7  A-8 A-9 A-10 A-11 A-12
) ) partes en
Mondémero de estireno 60 75 65 65 65 65
_ masa
s 8
e = Monémero de anhidrido partes en
N © ) o 8 5 7 7 7 0
o & dicarboxilico insaturado masa
E w
8 . ] ] partes en
@ Disolvente no polimerizable 25 25 25 25 25 25
° masa
c
©
g Mondémero de anhidrido partes en
a ) o 32 20 28 28 28 35
o dicarboxilico insaturado masa
& Adicion
artes en
enlotes  pisolvente no polimerizable P 100 100 100 100 100 100
masa
Cantidad de monémero de anhidrido
] o ) ) ppm 320 40 110 190 110 3200
dicarboxilico insaturado sin reaccionar
Grado de conversion del monémero de
anhidrido dicarboxilico insaturado sin % 99.82  99.96 99.93  99.88 99.93  97.94
reaccionar
Temperatura de la resina cuando se
- °C 335 320 328 325 345 327
desvolatiliza
Presion de venteo kPaG -97 -97 -97 -97 -97 -97
) Unidad monomeérica de estireno % masa 46 62.3 57.6 50.9 51.1 51.6
0
I c
g %’ Unidad monomérica de maleimida % masa 53.1 36.2 26.3 48.3 48.1 47.6
o =
5 2 Unidad monomeérica de anhidrido
8 ) o % masa 0.9 1.5 16.1 0.8 0.8 0.8
dicarboxilico insaturado
Peso molecular en peso promedio 4
x10 12.5 12.9 11.1 8.1 14.5 10.6
(Mw)
Contenido de monémero de maleimida
) ppm 530 80 160 320 340 1200
residual
Temperatura de transicion vitrea °C 199 155 182 187 187 185
Amarillez — 3.2 1.2 2.9 2.4 25 6.3
Viscosidad de fundido poise 2200 400 1200 800 2000 | 1200
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[0060] EI método para medir cada valor analitico es como sigue.
(1) Cuantificacion del monémero de anhidrido dicarboxilico insaturado sin reaccionar

Nombre del dispositivo: LC - 10 (fabricado por Shimadzu Corporation)

Longitud de onda para el detector y el analisis: 230 nm UV

Columna: YMC YMC - PACK ODS — A - 312 (150 mm x 6 mm 5um)

Fase movil: H,O / CH30H 50/50 (pH 3,3 H3POy)

Caudal: 1 mml / min.

Volumen de inyeccién: 20 pl

Procedimiento: Pesar aproximadamente 0,2 g de una muestra en un matraz cénico de 50 ml y afiadir 5 ml
de 1, 2 - dicloroetano para disolverla. A continuacion, afiadir 5 ml de n - hexano y agitar durante 10 a 15
minutos en un agitador, precipitar el polimero y filtrar el sobrenadante por un filtro de membrana de 0,45
um. Afiadir 3 ml cada sobrenadante y agua pura a un tubo graduado de 10 ml, agitar durante una hora y se
dejar reposar durante 30 minutos, a continuacion medir la capa inferior utilizando el dispositivo anterior.
Adicionalmente, el método de cuantificacion es calcular a partir de soluciones estandar de anhidrido
maleico utilizando el método de la curva de calibracién absoluta.

(2) Célculo del grado de conversion del monémero insaturado anhidrido dicarboxilico
[0062]

Cantidad de monémero de anhidrido dicarboxilico insaturado sin reaccionar = a (ppm)
Concentracion de monémero de anhidrido dicarboxilico insaturado = b (%)

Cantidad de monémero de estireno = ¢ (partes en masa)

Cantidad de monémero de anhidrido dicarboxilico insaturado = d (partes en masa)
Cantidad de disolvente no polimerizable = e (partes en masa)

b=d/c+d+ex100

Grado de conversion de monémero de anhidrido dicarboxilico insaturado =
b -a/10000 /bx 100
(3) Constituir unidades de copolimero de maleimida

[0063] Las mediciones de RMN se llevaron a cabo en las condiciones de medicién indicadas a continuacion, y las
unidades constituyentes de los copolimeros de maleimida se calcularon a partir de la proporcion entre el valor
integral del carbono carbonilo en el grupo imida y el valor integral del carbono carbonilo del intermedio de acido
maleamico en la reaccion de imidizacion y del grupo anhidrido dicarboxilico sin reaccionar.

[0064] Nombre del dispositivo: AVANCE - 300 (fabricado por Bruker Japan Co., Ltd.)

Especies nucleares medidas: *C
Temperatura: 110 °C
Concentracion: 70 % en masa
Disolvente: DMSO - ds

NuUmero de integraciones: 10.000

(4) Peso molecular promedio en peso (Mw)

[0065] EI Mw de la presente invencion es el Mw equivalente de poliestireno medido por GPC, y se midié en las
condiciones de medicion indicadas a continuacion.

Nombre del dispositivo: SISTEMA - 21 Shodex (fabricado por Showa Denko KK)

Columna: tres gel PL MIXTA - B en serie

Temperatura: 40 °C

Deteccion: indice de refraccion diferencial

Disolvente: tetrahidrofurano

Concentracioén: 2 % en masa

Curva Estandar: generada utilizando poliestirenos estandar (PS) (fabricados por PL), Mw equivalente  de
poliestireno
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(5) Contenido de mondmero de maleimida residual

[0066]

Nombre del dispositivo: GC - 2010 (fabricado por Shimadzu Corporation)
Columna: columna capilar DB - 5MS (polimero fenil aleno)
Temperatura: entrada 280 °C, detector 280 °C

El andlisis de la temperatura programado se realiza a una temperatura (inicial) de la columna de
80 °C.
(Condiciones para el analisis de la temperatura programado)

80 °C: durante 12 min.
80 a 280 °C: aumento de la temperatura a 20 °C / min. durante 10 min.
280 °C: durante 10 min.

Detector: FID

Procedimiento: Disolver 0,5 g de una muestra en 5 ml de una solucion de 1, 2 - dicloroetano (0,014 g/ L)
gue contiene undecano (material estandar interno). A continuacién, afadir 5 ml de n - hexano y agitar
durante 10 a 15 minutos utilizando un agitador para precipitar. Después de precipitar y depositar el
polimero, inyecte sélo el sobrenadante en el GC. A partir del area del pico obtenido del monémero de
maleimida, se calculé un valor cuantitativo utilizando un coeficiente obtenido a partir del material estandar
interno.

(6) Temperatura de transicién vitrea

[0067]

Nombre del dispositivo: robot DSC6200 fabricado por Seiko Instruments Inc.
Velocidad de aumento de temperatura: 10 °C / min.
Las mediciones se realizaron utilizando el dispositivo anterior segun JIS K - 7121.

(7) Amarillez

[0068]

Nombre del dispositivo: Medidor de color SZ - IIE80 (fabricado por Nippon Denshoku Industries Co., Ltd.)
Procedimiento: Disolver 1 g de una muestra en 25 ml de tetrahidrofurano. Después de su disolucion,
transferirla a una célula rectangular para la medicion. La diferencia de color entre la célula y una célula
rectangular con la solucion de tetrahidrofurano se obtuvo mediante el método de transmision, y el valor se
us6 como amarillez.

(8) Viscosidad de fundido

[0069]

La viscosidad de fundido se midié en las condiciones de mediciéon indicadas a continuacion.

Nombre del dispositivo: redmetro capilar (fabricado por Toyo Seiki Seisaku - sho, Ltd.)
Temperatura: 280 °C
Velocidad de cizallamiento: 100 seg'l

<Ejemplos 7 - 14 y ejemplos comparativos 7 - 13 (amasado de la mezcla de copolimero de maleimida y resina

ABS)>

[0070]

Después de mezclar copolimeros de maleimida A - 1 a A12 con resina ABS "GF-3000" (fabricado por Denki

Kagaku Kogyo Kabushiki Kaisha) disponible comercialmente en las proporciones mostradas en la Tabla 3 y la Tabla
4, se extrudié y se convirtié en pellet utilizando una extrusora biaxial (TEX - 30a, fabricada por The Japan Steel
Works, Ltd.) en las condiciones mostradas en la Tabla 3 y la Tabla 4. El pellet se usa para hacer piezas de prueba
mediante una maquina de moldeo por inyeccion, y se midié cada propiedad fisica. Los resultados se muestran en la
Tabla 3y la Tabla 4.
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[Tabla 3]
Ex.7 | Ex.8 | Ex.9 |Ex. 10 Ex.11 Ex.12 Ex. 13 Ex. 14
Copolimero de maleimida
15 15
A-1
Copolimero de maleimida
15 15
A-2
Copolimero de maleimida 15
o
2 A-3
s
E’ Copolimero de maleimida
s 15
O A-4
o
-c . .
c Copolimero de maleimida
2 15
5 A-5
s
a Copolimero de maleimida 15
A-6
Resina ABS (GR - 3000) 85 85 85 85 85 85 85 85
5 Temperatura del cilindro 3 250 250 250 250 250 250 250 250
2 C
=
}:g Numero de rotaciones
o ] 350 | 350 | 350 | 350 | 350 @350 | 350 350
e del tornillo rpm
c
O
g Velocidad de descarga Kg/hr 40 60 60 40 60 60 60 60
c
8 Temperatura de la
) °C 283 278 284 | 276 276 275 276 278
resina
Resistencia al impacto de Charpy KJ / m2 24 24 23 23 23 21 21 23
Caudal de masa fundida G /10 min. 5.5 5.4 6.3 6.2 6.3 7.4 7.1 5.9
Temperatura de reblandecimiento
] °C 110 110 110 110 109 107 110 109
Vicat
Tonalidad
) — 8 7 8 7 9 11 10 13
(amarillez YI)
Amasado y apariencia del
producto moldeado — o o o o o o o o
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[Tabla 4]
Ex. Ex. Ex. Ex. Ex.
Ex. Ex.
comp comp | comp | comp | comp
comp 8 | comp 9
7 10 11 12 13
Copolimero de maleimida A - 7 15 15
Copolimero de maleimida A - 8 15
Copolimero de maleimida A - 9 15
=) Copolimero de maleimida
2 15
= A-10
Q.
E . .
8 Copolimero de maleimida 15
3 A-11
S
S Copolimero de maleimida
e 15
o A-12
o
Resina ABS (GR - 3000) 85 85 85 85 85 85 85
5 Temperatura del cilindro . 250 250 250 250 250 250 250
2 C
2
}:g Numero de rotaciones
o . 350 350 350 350 350 350 350
ke del tornillo rpm
c
ko)
g Velocidad de descarga Kg/hr 40 40 60 60 60 40 60
c
8 Temperatura de la
. °C 285 298 273 278 275 285 278
resina
Resistencia al impacto de Charpy KJ / m2 19 21 18 22 18 20 23
Caudal de masa fundida G /10 min. 4.6 5.1 7.7 6.5 8.1 4.8 6.2
Temperatura de reblandecimiento
) °C 108 111 105 107 110 109 109
Vicat
Tonalidad
. — 17 24 85 29 15 16 39
(amarillez YI)
Amasado y apariencia del
producto moldeado — X o o X o X o
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[0071] EI método para medir cada propiedad fisica es el siguiente.
(1) Resistencia al impacto de Charpy

[0072] La resistencia al impacto con muesca de Charpy se midi6 a una humedad relativa del 50 % y una
temperatura atmosférica de 23 °C segun JIS K — 7111.

(2) Caudal de masa fundida

[0073] Las mediciones se realizaron a una temperatura de 220 °C y una carga de 98 N segun JIS K — 7210.
(3) Temperatura de reblandecimiento Vicat

[0074] Las mediciones se realizaron a una carga de 50 N segun JIS K - 7206.

(4) Tonalidad

[0075] Se moldearon placas (9 cm x 5 cm) a una temperatura de moldeo de 220 °C mediante una maquina de
moldeo por inyeccién (IS - 50EP, fabricado por Toshiba Machine Co., Ltd.) y se midi6 la amarillez YI mediante un
medidor de color (COLOR DE 7E2, fabricado por Kurabo Industries Ltd.).

(5) Amasado y apariencia de los productos moldeados

[0076] Se moldearon placas (9 cm x 5 cm) a una temperatura de moldeo de 220 °C mediante una maquina de
moldeo por inyeccion (IS - 50EP, fabricado por Toshiba Machine Co., Lid.), y se evaluaron como sigue.

o: ningun defecto de moldeo y magnifico aspecto del producto moldeado.
x: aparicion de pequefias fisuras plateadas debido a la mala distribucion o degradacion del gas

<Evaluacién del Resultado>

[0077] A partir de los resultados de la anteriores Tabla 1 a Tabla 4, se pueden hacer las siguientes observaciones.
Esto es, los copolimeros de maleimida de los Ejemplos 1 a 6 tienen contenidos de monémero de maleimida
residuales extremadamente bajos y una baja amarillez. Ademas, puesto que el peso molecular promedio en peso, la
temperatura de transicion vitrea y la viscosidad de fundido estaban dentro de los intervalos numéricos especificados,
las composiciones de resina resistente al calor de los Ejemplos 7 a 14 en los que estos copolimeros de maleimida se
amasan mezclandolos con una resina ABS tuvo buenas tonalidades, un excelente equilibrio de propiedades fisicas
de resistencia al calor, de resistencia al impacto y fluidez, y un buen amasado de manera que el aspecto de los
productos moldeados era magnifico. Por otra parte, la resina matriz de la resina ABS fue una resina AS, por lo que
se puede esperar que los copolimeros de maleimida de los Ejemplos 1 a 6 proporcionen efectos similares incluso
con resinas AS, AAS o AES o resinas en las que las resinas AS son las resinas matriz.

[0078] Por otro lado, los copolimeros de maleimida de los Ejemplos Comparativos 1 a 6 estan fuera de los
intervalos numéricos especificados anteriormente tanto para la constituciéon de unidades monomeéricas, el peso
molecular promedio en peso o el contenido de mondmero residual maleimida, y por esa razon, las composiciones de
resina resistente al calor de los Ejemplos comparativos 7 a 13 en los que estos copolimeros de maleimida se
amasan mezclandolos con una resina ABS tuvieron defectos tales como tonalidad inadecuada, falta de equilibrio de
las propiedades fisicas de resistencia al calor, resistencia al impacto y la fluidez, o de amasado pobre.

[0079] La presente invencién se ha explicado anteriormente en referencia a ejemplos. Estos ejemplos son sélo
ejemplificaciones, y los expertos en la técnica entenderan que son posibles diversas modificaciones y tales
modificaciones estan también dentro del alcance de la presente invencion.
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Reivindicaciones

1. Un copolimero de maleimida que comprende del 50 al 60 % en masa de una unidad monomérica de
estireno, del 30 al 50 % en masa de una unidad monomérica de maleimida y del 0 al 10 % en masa de una
unidad monomérica de anhidrido dicarboxilico insaturado; el copolimero tiene un peso molecular promedio en
peso (Mw) de 90.000 a 130.000 y un contenido de monémero de maleimida residual de 300 ppm o inferior,
en el que el copolimero de maleimida se obtiene mediante un método que comprende
una etapa de generar un copolimero de estireno / anhidrido dicarboxilico insaturado y una parte del anhidrido
dicarboxilico insaturado, de manera continuada o en lotes, el resto del anhidrido dicarboxilico insaturado, en el que
la proporcion de la cantidad de anhidrido dicarboxilico insaturado utilizado en la fase inicial de polimerizacion y la
cantidad afiadida de manera continuada o en lotes esde 5/95 a 50 / 50; y
una etapa de generar un copolimero de maleimida mediante imidizacion del copolimero de estireno / anhidrido
dicarboxilico insaturado por una amina primaria.

2. El copolimero de maleimida segun la reivindicacién 1, que comprende del 50 al 59 % en masa de la unidad
monomeérica de estireno, del 35 al 49,5 % en masa de la unidad monomérica de maleimida y del 0,5 al 6 % en
masa de la unidad monomérica de anhidrido dicarboxilico insaturado.

3.  El copolimero de maleimida segun las reivindicaciones 1 0 2, que tiene una temperatura de transicion vitrea
dentro de un intervalo de 175 a 190 °C.

4.  Un método para producir un copolimero de maleimida segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que
comprende:

una etapa de generar un copolimero de estireno / anhidrido dicarboxilico insaturado y una parte del
anhidrido dicarboxilico insaturado, de manera continuada o en lotes, el resto del anhidrido dicarboxilico
insaturado, en el que la proporcién de la cantidad de anhidrido dicarboxilico insaturado utilizado en la fase
inicial de polimerizacién y la cantidad afiadida de manera continuada o en lotes es de 5/ 95 a 50/ 50; y

una etapa de generar un copolimero de maleimida mediante imidizacion del copolimero de estireno /
anhidrido dicarboxilico insaturado por una amina primaria.

5. El método para producir un copolimero de maleimida segun la reivindicacion 4, en el que el copolimero de
estireno / anhidrido dicarboxilico insaturado se obtiene por polimerizacién en solucién en un disolvente no
polimerizable, y la velocidad de polimerizacion del monémero de anhidrido dicarboxilico insaturado es de al
menos el 99,9 %.

6. El método para producir un copolimero de maleimida segun la reivindicacién 4 o 5, que comprende ademas
una etapa de desvolatilizacion de la solucién mixta que comprende el copolimero de maleimida después de
la reaccion usando una extrusora de tornillo con venteo a una temperatura de resina de 310 a 340 °C a una
presion reducida de - 92 kPaG o inferior.

7. Una composicion de resina resistente al calor que comprende el copolimero de maleimida segun cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 3 y una 0 mas resinas seleccionadas del grupo que consiste en resinas ABS,
resinas AS, resinas AES y resinas AAS.
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