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DESCRIPCION
Resina de poliimida termoplastica cristalina
Campo de la técnica
La presente invencién se refiere a una nueva resina de poliimida termoplastica cristalina.
Técnica anterior

Una resina de poliimida es un plastico modificado Gtil que tiene una alta estabilidad térmica, alta resistencia y alta
resistencia a los disolventes debido a la rigidez, la estabilizacion de la resonancia y el enlace quimico firme de la
cadena molecular de la misma, y esta se esta aplicando a una amplia gama de campos. Una poliimida que tiene
cristalinidad se potencia adicionalmente con respecto a la resistencia al calor, la fuerza y la resistencia quimica de la
misma y, por lo tanto, cabe esperar para aplicaciones como alternativas de metales o similares.

Los principales factores para la excelente estabilidad térmica de una poliimida incluyen la temperatura de transicion
vitrea elevada y el punto de fusién elevado del mismo en consideracion de la resistencia al calor a largo plazo, las
propiedades de la misma tienen una fuerte correlacion con la temperatura de transicion vitrea. Un material expuesto
a una temperatura elevada durante un periodo de tiempo prolongado, por ejemplo, el entorno de un motor de
automovil y un empaquetado de un reactor de alta temperatura, necesariamente se debe impedir que se deteriore lo
gue respecta a la resistencia mecanica a una temperatura de retencién de los mismos. En consecuencia, los
plasticos de superingenieria, incluyendo una poliimida, se utilizan a menudo en los casos en los que se aplica una
alta temperatura superior a 200 °C. Una resina que tiene una temperatura de transicion vitrea baja, tal como nylon,
es inferior en cuanto a la resistencia al calor a largo plazo a los plasticos de superingenieria (véase NPL 1). La
temperatura de transicién vitrea se encuentra en un intervalo de temperatura en el que una resistencia mecanica se
reduce en gran medida tanto en una resina amorfa como en una resina cristalina, y mas alld de esa temperatura,
incluso una resina cristalina que se refuerza con una carga o similar puede no evitar el deterioro de la resistencia
mecanica. Tomando como ejemplo polieteretercetona, que es una resina altamente cristalina con un grado de
cristalizacién de aproximadamente 30 %, la resina que se refuerza con una carga o similar tiene una temperatura de
deflexion bajo carga que es aproximadamente inmediatamente inferior al punto de fusion, pero la resistencia de la
misma se reduce en gran medida en torno a 153 °C, la temperatura de transicion vitrea.

Una poliimida tiene una temperatura de transicidn vitrea alta, pero en general no tiene un punto de fusion que
aparezca en un intervalo de temperatura inferior a la temperatura de descomposicién. Vespel (marca comercial
registrada), una resina altamente resistente al calor, se moldea a una alta temperatura y una presién alta durante un
periodo de tiempo prolongado y las condiciones similares, ya que no tiene punto de fusién por debajo de la
temperatura de descomposicién y, por lo tanto, es necesariamente cara debido a la dificultad en el proceso de
moldeo de la misma (véase PTL 1).

Para mejorar la capacidad de moldeo, es necesario impartir termoplasticidad (es decir, un punto de fusiéon en una
resina cristalina) a una poliimida a una temperatura inferior a la temperatura de descomposiciéon. Una poliimida
termoplastica puede someterse a moldeo por inyeccion y moldeo por extrusion, tiene buena propiedad de
manipulacion, tiene reciclabilidad, y, por lo tanto, puede ser un material que es considerablemente mas util en la
produccion a escala industrial. Como se ha descrito anteriormente, sin embargo, una poliimida generalmente no
tiene punto de fusién por debajo de la temperatura de descomposicion, y se puede decir que una poliimida
termoplastica cristalina, que se puede someter a moldeo por inyeccién y moldeo por extrusion, es una resina escasa
en el mercado.

Una poliimida termoplastica cristalina disponible comercialmente que se puede someter a moldeo por inyeccién o a
moldeo por extrusién incluye Aurum (marca registrada) (Mitsui Chemicals, Inc.) (véase PTL 2). El material es una
poliimida aromatica totalmente rigida pero logra tener un punto de fusion, que es generalmente dificil de ser
observado, a una temperatura inferior a la temperatura de descomposicién mediante la introduccién de enlaces éter
flexibles plurales y estructuras meta en la estructura. EI material tiene un gran namero de estructuras flexibles, pero
tiene un punto de fusién alto (388 °C), que es peculiar para una poliimida y, en particular, se requiere una
temperatura mas alta superior a 400 °C para el moldeo del material (véase NPL 2) Ademas, la velocidad de
cristalizacion del mismo es mucho menor que un ciclo de moldeo por inyeccién ordinario, y se puede decir que hay
dificultades en las restricciones sobre equipos y propiedad de manipulacion.

Para mejorar la capacidad de moldeo, ha habido algunos intentos de disminucién de un punto de fusion de una
poliimida, pero en la préctica, la disminuciéon del punto de fusién también disminuye la temperatura de transicion
vitrea, extinguiendo de ese modo la temperatura de transicion vitrea elevada, que es peculiar a una poliimida. Hay
una norma empirica de que el punto de fusion y la temperatura de transicion vitrea tienen una cierta distancia (en
general, a menudo hay una relacion aproximada, (temperatura de transicion vitrea)/(punto de fusion) = 2/3 en
términos de temperatura absoluta), y, por lo que, la disminucién del punto de fusion para mejorar la moldeabilidad en
general también disminuye la temperatura de transicién vitrea, que es uno de los factores basicos de la resistencia al
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calor.

Se ha notificado, para una poliimida completamente aromatica, una poliimida que tiene un punto de fusién y una
temperatura de transicién vitrea que estan muy cercanas una a la otra, lo que rompe la relacion antes mencionada
(en el presente documento, una poliimida que tiene al mismo tiempo un punto de fusién 360 °C o menor y una
temperatura de transicion vitrea de 200 °C o mas se conoce como una poliimida que tiene un punto de fusion bajo y
una temperatura de transicion vitrea elevada. Por ejemplo, Vladimir, et al. han informado de que una poliimida que
tiene una estructura particular tiene valores de la propiedad muy cercanos, es decir, un punto de fusién de 320°C y
una temperatura de transicion vitrea de 204 °C (véase NPL 3). Sin embargo, la poliimida muestra cristalinidad
reproducible solo en la condicién especial, es decir, en presencia de nanotubos de carbono mezclados con ella, vy,
por lo tanto, es dificil de reconocer la poliimida como una resina cristalina. Mitsui Chemicals, Inc. ha informado de
gue una poliimida copolimero que tiene dos tipos de estructuras de la unidad de repeticion mostrada por la siguiente
férmula (a) tiene valores de las propiedades mas cercanos, es decir, un punto de fusion de 281 °C y una temperatura
de transicion vitrea de 229 °C, mientras que los valores varian en funcién de la composicion (véase PTL 3).

()

Sin embargo, intentar impartir un punto de fusién por debajo de la temperatura de descomposiciéon a una poliimida
totalmente aromatica requiere el uso de monémeros altamente especiales que tienen una baja versatilidad y
dificultad en la sintesis. Los métodos de sintesis de los monémeros en PTL 3 tienen como resultado la necesidad de
muchas etapas del proceso, periodos prolongados de tiempo y materias primas especiales (véase PTL 4). Es
necesariamente dificil disminuir el punto de fusién en el caso en el que una estructura aromatica rigida se incorpora
tanto en el componente acido como el componente de diamina de la polimida, que tiene originalmente una
estructura rigida, y como resultado, hay menos posibilidad de una produccién en masa practica en el mercado. En
cuanto a un hecho, solo Aurum (marca registrada) mencionado anteriormente se conoce como una poliimida
termoplastica cristalina totalmente aromatica en el gran mercado superior a varias decenas de toneladas.

Por otra parte, ha habido muchos casos en los que se obtiene una poliimida cristalina a partir de monémeros que
tienen alta versatilidad, es decir, que pueden sintetizarse facilmente, o estar disponibles, que se confirma en un
sistema de poliimida semiaromatica usando una diamina alifatica (en el presente documento, la poliimida
semiaromatico se define como una poliimida obtenida a partir de un compuesto de acido tetracarboxilico aromatico y
un compuesto de diamina alifatica).

En particular, en la sintesis de una poliimida semiaromatico con una diamina alifatica de cadena lineal y un
compuesto de acido tetracarboxilico aromatico, el resto de diamina alifatica de cadena lineal forma un segmento
blando, mientras que el resto de acido tetracarboxilico aromatico forma un segmento duro, que puede resultar en
una cristalinidad alta en algunos casos (véase PTL 3). Para disminuir el punto de fusién para mejorar la
moldeabilidad en este sistema, es necesario extender la longitud de cadena de la fraccién de segmento blando, es
decir, el resto alifatico de cadena. En general, hay una tendencia a que el punto de fusion disminuya de forma
inversamente proporcional a la longitud de la cadena (véase NPL 4).

En el sistema de poliimida semiaromatica, sin embargo, la temperatura de transicidn vitrea se reduce en gran
medida junto con la disminucion del punto de fusién de acuerdo con la regla general antes citada, extinguiendo de
esta manera la alta temperatura de transicién vitrea, que es peculiar de la poliimida. Considerando la estructura
guimica, el fendmeno puede deberse a un hecho tal que la introduccion de la estructura flexible aumenta el grado de
libertad de movimiento de la cadena molecular y activa el movimiento térmico de las moléculas. En consecuencia, la
poliimida semiaromatica usando una diamina alifatica que tiene una propiedad térmica practica es dificil de distinguir
de las demas resinas incluyendo los nylon y los ésteres, y, por lo tanto, tiene una baja capacidad competitiva en el
mercado.
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Sumario de la invencion
Problema de la técnica

Un objeto de la presente invencion es proporcionar una resina de copoliimida termoplastica cristalina que resuelve
los problemas asociados con la técnica relacionada.

Solucion al problema

Como resultado de las investigaciones mas serias sobre resinas de poliimida termoplasticas por los presentes
inventores, se ha encontrado que una resina de poliimida termoplastica que contiene tipos plurales particulares de
tipos de unidades estructurales de poliimida combinadas en una proporcion particular, tiene una capacidad peculiar,
es decir, un bajo punto de fusién de 360 °C 0 menos y una temperatura de transicion vitrea elevada de 200 °C o
superior y, por tanto, se ha completado la presente invencion.

Por consiguiente, la presente invencién proporciona una resina de poliimida termoplastica que contiene una unidad
estructural de repeticion representada por la siguiente férmula (1) y una unidad estructural de repeticién
representada por la siguiente formula (2), una relacidn de contenido de la unidad estructural de repeticion de formula
(1) con respecto al total de la unidad estructural de repeticion de formula (1) y la unidad estructural de repeticiéon de
férmula (2) es de 40 a 70 % en moles:

o O

A R A

—R¢—N >/ — —Ry-N )/Xz\\<N——
o

0] 0O o)

(1) (2)

en las que R1 representa un grupo divalente que tiene de 6 a 22 4tomos de carbono que contiene al menos una
estructura de hidrocarburo aliciclico; Rz representa un grupo alifatico de cadena divalente que tiene de 5 a 12 atomos
de carbono; y X1y Xz representan cada uno independientemente un grupo tetravalente que tiene de 6 a 22 atomos de
carbono que contiene al menos un anillo aromatico.

Efectos ventajosos de la invencion

De acuerdo con la presente invencion, se puede proporcionar una poliimida termoplastica cristalina que tiene al
mismo tiempo un bajo punto de fusién de 360 ° C o menos y una temperatura de transicion vitrea elevada de 200 °C
0 menor.

Descripcion de las realizaciones

La resina de poliimida termoplastica de la presente invencidon contiene una unidad estructural de repeticion
representada por la siguiente férmula (1) y una unidad estructural de repeticion representada por la siguiente férmula
(2), y la relacién de contenido de la unidad estructural de repeticiéon de férmula (1) con respecto al total de la unidad
estructural de repeticion de férmula (1) y la unidad estructural de repeticion de férmula (2) es de 40 a 70 % en moles:
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1-—NCS\\X1/Z)N—-— —R2~NC§\X2/Z N—
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(1) (2)

en las que Ri representa un grupo divalente que tiene de 6 a 22 4tomos de carbono que contiene al menos una
estructura de hidrocarburo aliciclico; Rz representa un grupo alifitico de cadena divalente que tiene de 5 a 12 atomos
de carbono; y X1y Xz representan cada uno independientemente un grupo tetravalente que tiene de 6 a 22 atomos de
carbono que contiene al menos un anillo aromatico.

La unidad estructural de repeticion e formula (1) se describird con detalle a continuacion.

Ri1 representa un grupo divalente que tiene de 6 a 22 4tomos de carbono que contiene al menos una estructura de
hidrocarburo aliciclico. La estructura de hidrocarburo aliciclico en el presente documento significa un anillo derivado
de un compuesto de hidrocarburo aliciclico, y el compuesto de hidrocarburo aliciclico puede ser saturado o
insaturado y puede ser monociclico o policiclico.

Los ejemplos de la estructura de hidrocarburo aliciclico incluyen un anillo de cicloalcano, tal como un anillo de
ciclohexano, un anillo de cicloalqueno, tales como ciclohexeno, un anillo de bicicloalcano, tal como un anillo de
norbornano y un anillo de bicicloalquieno, tales como norborneno, pero la estructura de hidrocarburo aliciclico no
esta limitada a estos. Entre estos, se prefiere un anillo de cicloalcano, es mas preferido un anillo de cicloalcano que
tiene de 4 a 7 atomos de carbono, y se prefiere todavia mas un anillo de ciclohexano.

Ritiene de 6 a 22 atomos de carbono y, preferentemente, de 8 a 17 &tomos de carbono.

R:1 contiene al menos una estructura de hidrocarburo aliciclico, y preferentemente de 1 a 3 estructuras de
hidrocarburo aliciclico.

R1 es preferentemente un grupo divalente representado por la siguiente formula (R1-1) o (R1-2):

P4 (CH2)m1z— (G =< (O™
—<CH2)mﬂO (CHz)mns

(R1-1) (R1-2)

en las que mi1y miz representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2, y preferentemente 0 o 1;
y miza mis representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2, y preferentemente 0 o 1.

R1 es particularmente preferentemente un grupo divalente representado por la siguiente formula (R1-3):

(R1-3)

En el grupo divalente representado por la férmula (R1-3), la conformacion de los dos grupos metileno con respecto
al anillo de ciclohexano puede ser cis o trans, y la relacion de cis y trans puede ser un valor arbitrario.

X1 es un grupo tetravalente que tiene de 6 a 22 atomos de carbono que contiene al menos un anillo aromatico. El
anillo aromatico puede ser un anillo monociclico o un anillo condensado, y sus ejemplos de los mismos incluyen un
anillo benceno, un anillo naftaleno, un anillo antraceno y un anillo tetraceno, pero el anillo aromatico no esta limitado
a los mismos. Entre estos, se prefieren un anillo benceno y un anillo naftaleno, y un anillo de benceno es mas
preferido.

Xitiene de 6 a 22 atomos de carbono y, preferentemente, tiene de 6 a 18 atomos de carbono.
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X1 contiene al menos un anillo aromatico y contiene preferentemente de 1 a 3 anillos arométicos.

Xies preferentemente un grupo tetravalente representado por una de las siguientes formulas (X-1) a (X-4):

(R12)D12 (R13)D13

(R1)pn
A~

N x #
(X-1) (X-2)
(R14)p14 (R1 5)p15 R15)p1s . (R1 7)917 (R1 8)918
h ok e W,
10 P .13 ] -
(X-3)
(X4)

en las que de Ri1 a Rigs representan cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono; p11 a p1s representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2, y preferentemente 0; pi4,
p1s, P16 ¥ Ppis representan cada uno independientemente un numero entero de 0 a 3, y preferentemente 0; pi7
representa un nimero entero de 0 a 4, y preferentemente 0; y L1 a L1z representan cada uno independientemente un
enlace sencillo, un grupo éter, un grupo carbonilo o un grupo alquileno que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

X1 es un grupo tetravalente que tiene de 6 a 22 4tomos de carbono que contiene al menos un anillo aromético y, por
lo tanto, Riz, Ri3, P12 y p13 en la férmula (X-2) se seleccionan de una manera tal que el grupo tetravalente
representado por la férmula (X-2) tiene de 6 a 22 a&tomos de carbono.

Del mismo modo, Lii, Ris, Ris, Pisay pis en la formula (X-3) se seleccionan de una manera tal que el grupo
tetravalente representado por la formula (X-3) tiene de 6 a 22 atomos de carbono, y Li2, L13, Ris, R17, Ris, p1s, p17y
pisen la formula (X-4) se seleccionan de una manera tal que el grupo tetravalente representado por la formula (X-4)
tiene de 6 a 22 atomos de carbono.

X1 es particularmente preferentemente un grupo tetravalente representado por la siguiente formula (X-5) o (X-6):

@

(X-5) (X-6)

La unidad estructural de repeticion e formula (2) se describira con detalle a continuacion.

Rzrepresenta un grupo alifatico de cadena divalente que tiene de 5 a 12 4tomos de carbono. El grupo alifatico de la
cadena en el presente documento significa un grupo derivado de un compuesto alifatico de cadena, y el compuesto
alifatico de cadena puede ser saturado o insaturado, puede estar en la forma de una cadena lineal o una cadena
ramificada, y puede contener un heteroatomo, tal como un atomo de oxigeno.

Rzes preferentemente un grupo alquileno que tiene de 5 a 12 4tomos de carbono, y més preferentemente un grupo
alquileno que tiene de 6 a 10 atomos de carbono. El grupo alquileno puede ser un grupo alquileno de cadena lineal o
un grupo alquileno ramificado, y es preferentemente un grupo alquileno de cadena lineal.

Rz es particularmente preferentemente un grupo hexametileno.
Otra realizacion preferida de Rz es un grupo alifatico de cadena divalente que tiene de 5 a 12 atomos de carbono

que contienen un grupo éter. Ejemplos preferidos del grupo incluyen un grupo divalente representado por la
siguiente formula (R2-1) o (R2-2):
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-(CH2)m21-O-(CH2)m22- (R2-1)
(CH2)m23-O- (CH2)m24-O- (CH2)mzs- (R2-2)

en las que m21y mz2 representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 11, y preferentemente 2 a
6; y mz23a mzs representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 10, y preferentemente de 2 a 4.

R2 es un grupo alifatico de cadena divalente que tiene de 5 a 12 atomos de carbono y, por tanto, m21y mz2 en la
férmula (R2-1) se seleccionan de tal manera que el grupo divalente representado por la formula (R2-1) tiene de 5 a
12 atomos de carbono, es decir, m21+ mz2es de 5 a 12.

Del mismo modo, de mz3 a mzs en la formula (R2-2) se seleccionan de tal manera que el grupo divalente
representado por la férmula (R2-2) tiene de 5 a 12 atomos de carbono, es decir, mz2z+ mzs4+ mzses de 5 a 12.

Xz se define de manera similar a X1 en la férmula (1), y las realizaciones preferidas de la misma también son las
mismas.

La relacion de contenido de la unidad estructural de repeticion de férmula (1) con respecto al total de la unidad
estructural de repeticién de férmula (1) y la unidad estructural de repeticion de férmula (2) es de 40 a 70 % en moles.
En el caso en el que la relacion de contenido de la unidad estructural de repeticion de férmula (1) esté en el intervalo
descrito anteriormente, la resina de poliimida termoplastica tiene una velocidad de cristalizacion grande con un
semitiempo de cristalizacion de 60 segundos 0 menos, Yy, por lo tanto, la resina de poliimida termoplastica de la
presente invencion puede cristalizar suficientemente en un ciclo de moldeo por inyeccion ordinario (60 segundos o
menos). La relacion de contenido de la unidad estructural de repeticién de formula (1) con respecto al total de la
unidad estructural de repeticion de férmula (1) y la unidad estructural de repeticion de férmula (2) es,
preferentemente, de 40 a 60 % en moles.

La relacion de contenido del total de la unidad estructural de repeticion de formula (1) y la unidad estructural de
repeticion de formula (2) con respecto a las unidades de repeticion totales que constituyen la resina de poliimida
termoplastica de la presente invencion es, preferentemente, de 50 a 100 % en moles, y, mas preferentemente, de 70
a 100 % en moles.

La resina de poliimida termoplastica de la presente invencion puede contener ademas una unidad estructural de
repeticion representada por la siguiente férmula (3), y en este caso, la relacion de contenido de la unidad estructural
de repeticion de formula (3) con respecto al total de la unidad estructural de repeticion de férmula (1) y la unidad
estructural de repeticion de férmula (2) es 25 % en moles o menor. El limite inferior de la misma no esta
particularmente limitado, pero tiene que superar el 0 % en moles.

La relacion de contenido es preferentemente 5 % en moles o mas, y mas preferentemente 10 % en moles o mas, en

consideracién de la potenciacion de la resistencia al calor, y es preferentemente, 20 % en moles 0 menos, y mas
preferentemente 15 % en moles o0 menos, teniendo en cuenta el mantenimiento de la cristalinidad.

>\/<

X3

ot

O O

__Ra__

(3)

en la que Rsrepresenta un grupo divalente que tiene de 6 a 22 atomos de carbono que contiene al menos un anillo
aromatico; y Xsrepresenta un grupo tetravalente que tiene de 6 a 22 4tomos de carbono que contienen al menos un
anillo aromatico.

Rz es un grupo divalente que tiene de 6 a 22 4tomos de carbono que contiene al menos un anillo aromético. El anillo
aromatico puede ser un anillo monociclico o un anillo condensado, y sus ejemplos de los mismos incluyen un anillo
benceno, un anillo naftaleno, un anillo antraceno y un anillo tetraceno, pero el anillo aromatico no esta limitado a los
mismos. Entre estos, se prefieren un anillo benceno y un anillo naftaleno, y un anillo de benceno es mas preferido.
Rztiene de 6 a 22 atomos de carbono y, preferentemente, tiene de 6 a 18 atomos de carbono.

Rs contiene al menos un anillo aromético y contiene preferentemente de 1 a 3 anillos arométicos.
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Rs es preferentemente un grupo divalente representado por la siguiente férmula (R3-1) o (R3-2):

(R21)p21 (Rap)p22 (Ra3)p2s
—  T(CHamsz < =l= (CH2)mas—
= CHm pu -
=/ (CH2)ms2 7 . \
“=(CH2)m31 \ / \ / \ /
(R3-1) "3

en la que ms1y msz representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2, y preferentemente 0 o 1;
mas3 Y Mas representan cada uno independientemente un ndmero entero de 0 a 2, y preferentemente 0 0 1; R21, Ra2y
R23 representan cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 4&tomos de carbono, un grupo
alquenilo que tiene de 2 a 4 atomos de carbono o un grupo alquinilo que tiene de 2 a 4 atomos de carbono; p21, p22y
p23 representan cada uno un namero entero de 0 a 4, y preferentemente 0; y L21 representa un enlace sencillo, un
grupo éter, un grupo carbonilo o un grupo alquileno que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono.

Rs es un grupo divalente que tiene de 6 a 22 atomos de carbono que contiene al menos un anillo aromatico y, por lo
tanto, ms1, maz2, R21y p21 en la formula (R3-1) se seleccionan de una manera tal que el grupo divalente representado
por la formula (R3-1) tiene de 6 a 22 atomos de carbono.

Del mismo modo, L21, ma3, maa, R22, R23, p22 y pz3 en la formula (R3-2) se seleccionan de tal manera que el grupo
divalente representado por la férmula (R3-2) tiene de 6 a 22 atomos de carbono.

X3 se define de manera similar a X1 en la férmula (1), y las realizaciones preferidas de la misma también son las
mismas.

La relacién de contenido de la unidad estructural de repeticién de formula (3) con respecto a las unidades de
repeticion totales que constituyen la resina de poliimida termoplastica de la presente invencion es 25 % en moles o
menor. El limite inferior de la misma no esta particularmente limitado, pero tiene que superar el 0 % en moles.

La relacion de contenido es preferentemente 5 % en moles o mas, y mas preferentemente 10 % en moles o mas, en
consideracion de la potenciacion de la resistencia al calor, y es preferentemente, 20 % en moles 0 menos, y mas
preferentemente 15 % en moles o menos, teniendo en cuenta el mantenimiento de la cristalinidad.

La resina de poliimida termoplastica de la presente invencién tiene preferentemente un punto de fusién de 360 °C o
menor y una temperatura de transicion vitrea de 200 °C o mayor.

La resina de poliimida termoplastica de la presente invencion tiene preferentemente una cantidad exotérmica del
pico exotérmico de cristalizacién de 5 mJ/mg o mas, observandose el pico exotérmico de cristalizacion cuando la
resina se funde y después se enfria a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/min o mas en un calorimetro
diferencial de barrido.

resina de poliimida termoplastica de la presente invencion se puede producir mediante la reacciéon de un
componente de &cido tetracarboxilico y un componente de diamina. El componente de acido tetracarboxilico
contiene un acido tetracarboxilico que contiene al menos un anillo aromatico y/o un derivado del mismo, vy el
componente de diamina contiene una diamina que contiene al menos una estructura de hidrocarburo aliciclico y una
diamina alifatica de cadena.

El acido tetracarboxilico que contiene al menos un anillo aromatico es preferentemente un compuesto que tiene
cuatro grupos carboxilo que estan unidos directamente al anillo aromatico, y pueden contener un grupo alquilo en la
estructura del mismo. El acido tetracarboxilico preferentemente tiene de 6 a 26 atomos de carbono. Los ejemplos
preferidos del acido tetracarboxilico incluyen acido piromelitico, acido 2,3,5,6-toluenotetracarboxilico, acido 3,3',4,4"-
benzofenonatetracarboxilico, acido 3,3',4,4'-bifeniltetracarboxilico y éacido 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico. Entre
estos, se prefiere particularmente el acido piromelitico.

Los ejemplos del derivado del acido tetracarboxilico que contiene al menos un anillo aromatico incluyen un anhidrido
y un compuesto éster de alquilo de un acido tetracarboxilico que contiene al menos un anillo aromatico. El derivado
del acido tetracarboxilico preferentemente tiene de 6 a 38 atomos de carbono. Los ejemplos del anhidrido del acido
tetracarboxilico incluyen monoanhidro piromelitico, dianhidro piromelitico, dianhidro 2,3,5,6-toluenotetracarboxilico,
dianhidro 3,3',4,4'-difenilsulfonatetracarboxilico, dianhidro 3,3',4,4'-benzofenonatetracarboxilico, dianhidro 3,3',4,4'-
bifeniltetracarboxilico y dianhidro 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico. Los ejemplos del compuesto éster de alquilo del
acido tetracarboxilico incluyen piromelitato de dimetilo, piromelitato de dietilo, piromelitato de dipropiol, piromelitato
de diisopropilo, 2,3,5,6 toluenotetracarboxilato de dimetilo, 3,3',4,4'-difenilsulfonetetracarboxilato de dimetilo,
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3,3',4,4'-benzofenonatetracarboxilato  de dimetilo, 3,34,4'-bifeniltetracarboxilato de dimetio y 1,4,5,8-
naftalenotetracarboxilato de dimetilo. El grupo alquilo en el compuesto de éster de alquilo del acido tetracarboxilico
tiene, preferentemente, de 1 a 3 atomos de carbono.

El acido tetracarboxilico que contiene al menos un anillo aromatico y/o el derivado del mismo puede utilizarse como
un compuesto Unico seleccionado de los compuestos mencionados anteriormente o0 puede usarse como una
combinacién de dos 0 mas compuestos.

La diamina que contiene al menos una estructura de hidrocarburo aliciclico tienen preferentemente, de 6 a 22
atomos de carbono, y los ejemplos preferidos de la misma incluyen 1,2-bis(aminometil)ciclohexano, 1,3-bis
(aminometil)ciclohexano, 1,4-bis(aminometil)ciclohexano, 1,2-ciclohexanodiamina, 1,3-ciclohexanodiamina, 1,4-
ciclohexanodiamina, 4,4'-diaminodiciclohexilmetano, 4,4'-metilenbis(2-metilciclohexilamina), diamina de carvona,
diamina de limoneno, diamina de isoforona, diamina de norbornano, bis (aminometil)triciclo[5. 2.1.02.6] decano, 3,3"-
dimetil-4,4'-diaminodiciclohexilmetano y 4,4'-diaminodiciclohexilpropano. Estos compuestos pueden usarse
individualmente o pueden usarse como una combinacion de dos o mas compuestos seleccionados de los mismos.
Entre ellos, 1se utiliza preferentemente 1,3-bis (aminometil) ciclohexano. Una diamina que contiene una estructura
de hidrocarburo aliciclico tiene generalmente isdmeros conformacionales, y la relacion del isémero cis y el isémero
trans no esta particularmente limitada.

La diamina alifatica de cadena puede estar en la forma de una cadena lineal o una cadena ramificada, y tiene
preferentemente de 5 a 12 atomos de carbono. El resto lineal que tiene de 5 a 12 atomos de carbono puede
contener un enlace éter en el curso del mismo. Ejemplos preferidos de la diamina alifatica de cadena incluyen 1,5-
pentametilendiamina, 1,6-hexametilendiamina, 1,7-heptametilendiamina, 1,8-octametilendiamina, 1,9-
nonametilendiamina, 1,10-decametilendiamina, 1,11-undecametilendiamina, 1,12-dodecametilendiamina y 2,2'-
(etilendioxi) bis (etilenamina).

La diamina alifatica de cadena puede usarse como un compuesto Unico o como una mezcla de multiples tipos de los
mismos dentro de la gama de la presente invencién sin ningin problema particular Entre estos, se utiliza
preferentemente una diamina alifatica de cadena que tiene de 6 a 10 atomos de carbono, y 1,6-hexametilendiamina
se utiliza de forma especialmente preferente.

En la produccion de la resina de poliimida termoplastica de la presente invencion, la relacion molar de la cantidad
cargada de la diamina que contiene al menos una estructura de hidrocarburo aliciclico con respecto a la cantidad
total de la diamina que contiene al menos una estructura de hidrocarburo aliciclico y la diamina alifatica de cadena
es preferentemente de 40 a 70 % en moles.

El componente de diamina puede contener una diamina que contiene al menos un anillo aroméatico. La diamina que
contiene al menos un anillo aromatico tiene preferentemente de 6 a 22 atomos de carbono, y los ejemplos de la
misma incluyen  o-xililendiamina, m-xililendiamina, p-xililendiamina, 1,2-dietinilbencenodiamina, 1,3-
dietinilbencenodiamina, 1,4-dietinilbencenodiamina, 1,2-diaminobenceno, 1,3-diaminobenceno, 1,4-diaminobenceno,
4,4'-diaminodifenil ~ éter,  3,4'-diaminodifenil-éter,  4,4'-diaminodifenilmetano, a,a’-bis(4 aminofenil) -1,4-
diisopropilbenceno, ao,a’-bis(3-aminofenil)-1,4-diisopropilbenceno, 2,2-bis (4-(4-aminofenoxi)fenil)propano, 2,6-
diamino-naftaleno y 1,5-diaminonaftaleno.

La relacion molar de la cantidad cargada de la diamina que contiene al menos un anillo aromatico con respecto a la
cantidad total de la diamina que contiene al menos una estructura de hidrocarburo aliciclico y la diamina alifatico de
cadena es preferentemente 25 % en moles o menor. El limite inferior de la misma no esta particularmente limitado,
pero tiene que superar el 0 % en moles.

La relacion molar es preferentemente 5 % en moles o mas, y mas preferentemente 10 % en moles o mas, en
consideracion de la potenciacion de la resistencia al calor, y es preferentemente, 20 % en moles 0 menos, y mas
preferentemente 15 % en moles o menos, teniendo en cuenta el mantenimiento de la cristalinidad.

En la produccion de la resina de poliimida termoplastica de la presente invencién, la relacion de la cantidad cargada
del componente &cido tetracarboxilico y el componente diamina es preferentemente de 0,9 a 1,1 mol del
componente diamina por 1 mol del componente acido tetracarboxilico.

En la produccion de la resina de poliimida termoplastica de la presente invencion, un agente de proteccion terminal
se puede mezclar ademas del componente &cido tetracarboxilico y el componente diamina. El agente de proteccién
terminal es, preferentemente, un compuesto monoamina o un compuesto acido dicarboxilico. La cantidad cargada
del agente de proteccién terminal para introducir es preferentemente de 0,0001 a 0,1 moles, y en particular
preferentemente de 0,001 a 0,06 moles, por 1 mol del acido tetracarboxilico aromatico y/o derivados de los mismos.
Los ejemplos de los mismos preferidos del agente de proteccion terminal monoamina incluyen metilamina, etilamina,
propilamina, butilamina, bencilamina, 4-metilbencilamina, 4-etilbencilamina, 4-dodecilbencilamina, 3-
metilbencilamina, 3-etilbencilamina, anilina, 3-metil-anilina y 4-metilanilina. Entre estos, se utilizan preferentemente
bencilamina y anilina. El agente &cido de protecciéon terminal de acido dicarboxilico es preferentemente un
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compuesto acido dicarboxilico, que puede tener una estructura de anillo parcialmente cerrada sin ningun problema
particular. Los ejemplos preferidos de los mismos incluyen acido ftalico, anhidrido ftalico, acido 4-cloroftalico, acido
tetrafluoroftalico, acido 2,3-benzofenonadicarboxilico, acido 3,4--benzofenonadicarboxilico, acido ciclohexano-1,2-
dicarboxilico, acido ciclopentano-1,2-dicarboxilico y acido 4-ciclohexeno-1,2-dicarboxilico Entre éstos, se utilizan
preferentemente el &cido ftalico y anhidrido ftalico.

Como método de polimerizacion para producir la resina de poliimida termoplastica de la presente invencion, se
puede aplicar un método de polimerizacion conocido para la produccion de una poliimida conocida, y ejemplos de
los mismos incluyen polimerizacién en solucion, polimerizacion en estado fundido, polimerizacién en fase sélida y
polimerizacién en suspensién, aunque no esta particularmente limitado. Entre estas, preferentemente se emplea la
polimerizacién en suspensién en condiciones de alta temperatura usando un disolvente organico. En la realizacion
de la polimerizacion en suspension en condiciones de alta temperatura, la polimerizacion se realiza preferentemente
a 150 °C o mas, y de forma especialmente preferentemente a de 180 a 250 °C. El tiempo de polimerizacién puede
variar dependiendo de los monémeros usados, y es preferentemente aproximadamente de 2 a 6 horas. Los
ejemplos del disolvente utilizado incluyen agua, benceno, tolueno, xileno, acetona, hexano, heptano, clorobenceno,
metanol, etanol, n-propanol, isopropanol, metilglicol, ,etiltriglicol, hexilglicol, fenilglicol, etilenglicol, etilenglicol
monometil éter, éter monoisopropilico de etilenglicol, éter monoisobutilico de etilenglicol, 2- (2-metoxietoxi) etanol,
metilpropilenglicol, metilpropilendiglicol, propilpropilenglicol, fenilpropilenglicol, 2- (2-metoxietoxi) etanol, N-metil-2-
pirrolidona,  N,N-dimetilacetamida, = N,N-dietilacetamida, = N,N-dimetilformamida, = N,N-dietiiformamida,  N-
metilcaprolactama, hexametilfosforamida, sulfona de tetrametileno, sulféxido de dimetilo, o-cresol, m-cresol, p-cresol,
fenol, p-clorofenol, 2-cloro-4-hidroxitolueno, diglima, triglima, tetraglima, dioxano, y-butirolactona, dioxolano,
ciclohexanona, ciclopentanona, diclorometano, cloroformo, 1,2-dicloroetano, 1,1,2-tricloroetano, dibromometano,
tribromometano, 1,2-dibromoetano, 1,1,2-tribromoetano, y mezclas de dos o mas clases de los mismos Entre estos,
se usa preferentemente un disolvente mixto de 2- (2-metoxietoxi) etanol y agua.

La resina de poliimida termoplastica de la presente invencion se funde esencialmente a una temperatura de 360 °C o
menos y puede someterse a diversos tipos de moldeo por calor. Ejemplos del método de moldeo por calor incluyen
moldeo por inyeccion, moldeo por extrusion, moldeo por soplado, moldeo por prensa de calor, moldeo por vacio,
moldeo neumatico, moldeo por laser, adhesién térmica y soldadura, y la resina se pueden moldear mediante
cualquier método de moldeo que incluye una etapa de fusiéon por calor. Los ejemplos de la forma del articulo
moldeado incluyen un articulo moldeado por inyeccién, un articulo moldeado por extrusion, una pelicula, una hoja,
una hebra, granulos, fibras, una barra redonda, una barra rectangular, un conducto y un tubo. La resina de poliimida
termoplastica de la presente invencion puede usarse como un adhesivo resistente al calor mediante la aplicacion de
calor y presioén, y por lo tanto se puede aplicar a una placa flexible, una placa de laminado revestido de cobre y
similares.

La resina de poliimida termopléastica de la presente invencion se puede usar después de la mezcla con otra resina
dependiendo de la finalidad de los mismos. Los ejemplos de la resina incluir polieteretercetona, polieterimida,
polisulfona, sulfuro de polifenileno, poliamida, poliamidaimida, polifenilenéter, poliarilato, poliéster, policarbonato, un
polimero de cristal liquido y poliimida distinta de la presente invencién.

Ejemplo

La presente invencion se describira con mas detalle con referencia a los ejemplos siguientes, pero la presente
invencion no esta limitada a los mismos. Las propiedades fisicas de los ejemplos se midieron y evaluaron de las
siguientes maneras.

La viscosidad logaritmica p se midié de una manera tal que la poliimida resultante se secé a una temperatura de 190
a 200 °C durante 2 horas, y se disolvieron 0,100 g de la poliimida en 20 ml de &cido sulfarico concentrado (96 %,
disponible de Kanto Chemical Co., Inc.), y se midié a 30 °C con un viscosimetro Cannon-Fenske. La viscosidad y
logaritmica se obtuvo de acuerdo con la siguiente expresion.

u = In(t/to)/C

a: tiempo transcurrido para hacer fluir disolvente
ts: Tiempo transcurrido para que fluya la solucién de polimero diluida
C: 0,5 g/di

El punto de fusion, la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de cristalizacién de la resina de poliimida
termoplastica se midieron con un calorimetro diferencial de barrido (DSC-6220, producido por SlI Nanotechnology,
Inc.). La resina de poliimida termoplastica se sometié a la siguiente historia térmica en una atmoésfera de nitrégeno.
La condicion de la historia térmica incluy6 el primer calentamiento (velocidad de calentamiento: 10 °C/min), después
enfriamiento (velocidad de enfriamiento: 20 °C/min), y después un segundo calentamiento (velocidad de
calentamiento: 10 °C/min). El punto de fusidn en la presente invencion se determiné mediante la lectura del valor
maximo del pico del pico endotérmico observado en el primero o en el segundo calentamiento. La temperatura de
transicion vitrea se determind mediante la lectura del valor observado en el primero o en el segundo calentamiento.
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La temperatura de cristalizacion se determind mediante la lectura del valor superior del pico del pico exotérmico
observado en el primero o en el segundo calentamiento. En el ejemplo, el punto de fusion en el primer calentamiento
se expresa como Tfo, el punto de fusion en el segundo calentamiento se expresa como Tf, la temperatura de
transicion vitrea en el primer calentamiento se expresa como Ty, la temperatura de transicion vitrea en el segundo
calentamiento se expresa como Tv, la temperatura de cristalizacién en el primer calentamiento se expresa como Tco,
y la temperatura de cristalizacion en el primer enfriamiento se expresa como Tc (siempre que, en el caso en que la
velocidad de cristalizacion sea pequefia y no se observe temperatura de cristalizacion en el primer enfriamiento,
pero la temperatura de cristalizacion se observa en el segundo calentamiento, la cristalizacion temperatura en el
segundo calentamiento se expresa como Tc).

El semitiempo de cristalizacién se evalué con un calorimetro de barrido diferencial (DSC-6220, producido por SlI
Nanotechnology, Inc.). Una resina que tiene un semitiempo de cristalizacién de 20 segundos o0 menos se midié en
condiciones tales que la resina se mantuvo a 420 °C durante 10 minutos (para una resina que tiene un punto de
fusién superior a 400 °C, se llevo a cabo a 460 °C durante 10 minutos) para la fusién de la resina por completo, y
después se inactivd a una velocidad de enfriamiento de 70 °C/min, durante el cual el tiempo requerido desde la
aparicion del pico de cristalizacion observado hasta el pico superior del mismo se calcula para determinar el
semitiempo de cristalizacion. Una resina que tiene un semitiempo de cristalizacion de 20 segundos 0 mas se midié
en condiciones tales que la resina se mantuvo 420 °C durante 10 minutos para fundir la resina completamente, y
después se mantuvo a una temperatura superior a la temperatura de transicién vitrea y menor que el punto de
fusién, durante el cual el tiempo requerido desde la aparicion del pico de cristalizacion observado hasta el pico
superior del mismo se calcula para determinar el semitiempo de cristalizacion.

La temperatura de descomposicion del 1 % fue una temperatura tal que se produjo una pérdida de peso de 1 % con
respecto al peso inicial en la medicién a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmdsfera de aire con un
analizador termogravimetria /térmico diferencial (TG/DTA -6200, producido por SlI Nanotechnology, Inc.).

La medicioén IR se realizé con IR JIR-WINSPEC 50, producido por JEOL, Ltd.

La resina de poliimida de la presente invencion se puede determinar para la composicion de monémeros de la
misma, por ejemplo, mediante la realizacion de despolimerizacién mostrada a continuacion.

Una porcién 5 ml se midié a partir de una solucién de hidréxido de sodio 1 M, que se obtuvo mediante la mezcla de
4,0 g de hidroxido de sodio, 50 ml de agua y 50 ml de metanol, a lo que se afiadieron 100 mg de la poliimida en
forma de sdélido, y después la mezcla se calent6 a 240 °C durante 1 hora en un vaso resistente a la presién, de modo
que se realiza despolimerizacién.

La solucién resultante se extrajo con cloroformo y agua, separando de este modo las soluciones de los monémeros
despolimerizados de este modo. La proporcion en la composicion de los monémeros se determiné de una manera
tal que la solucion se separé mediante cromatografia de gases (HP6890, producida por Hewlett-Packard
Corporation) con una columna (HP-5, producido por Agilent Technologies, Inc.) (condicidon de calentamiento:
mantenido a 50 °C durante 10 minutos y después se calentd a 300 °C a 10 °C/min), y se calcularon las relaciones de
area de los monémeros. El componente de acido tetracarboxilico se observé en la forma de un éster de metilo.

Ejemplo 1

1.200 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 300 g de agua de intercambio i6nico,
83,96 g (0,5902 mol) de 1,3-bis (aminometil) ciclohexano (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.), 54,86 g
(0,4722 mol) de 1,6-hexametilendiamina (producido por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), 23,64 g (0,1180
moles) de éter 4,4'-diaminodifenilico (producido por Wakayama Seika Kogyo Co., Ltd.), 2,53 g (0,0236 moles) de
bencilamina (producido por Kanto Chemical Co., Inc.) y 300,0 g (1,180 mol) de acido piromelitico (producido por
Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un autoclave de 3 | y se agitaron uniformemente, y después de
sellado, el interior fue reemplazado por nitrégeno. La mezcla se calent6é a 195 °C y después de alcanzar una presion
manométrica de 0,9 MPa, se llevd a cabo la reaccion durante 2 horas. El producto de reaccién se recogio después,
se filtré, se pulverizd, se enjuagé con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi Chemical Corporation) y metanol, y se sec6
adicionalmente a 190 °C durante 10 horas con un secador, proporcionando de este modo 339 g de poliimida 1. La
medicion de la poliimida 1 con DSC revel6 que solo se observaba Tfo a 338 °C en el primer calentamiento, pero Tvoy
Tco no se observaron claramente (lo que significaba que la poliimida tenia alta cristalinidad). En el enfriamiento, se
observé Tc a 308 °C (cantidad exotérmica: 12,0 mJ/mg), que confirmé que la poliamida tenia alta cristalinidad. En el
segundo calentamiento, la Tv se observé a 229 °C y la Tf se observé a 335 °C. El semitiempo de cristalizaciéon
medida fue de 20 segundos o0 menos. La temperatura de descomposicion 1 % fue de 413 °C, y la viscosidad
logaritmica fue 0,56 dl/g. La medicion del espectro de IR mostré la absorcién caracteristica de un anillo de imida v (C
= O) observado en 1.771 y 1.699 (cm-Y).

El calculo de la proporciéon en la composicion del monémero mediante despolimerizacion mostré una relaciéon de

acido piromelitico/1,3-bis (aminometil) ciclohexano/1,6-hexametilendiamina/4,4'-diaminodifenil éter/bencilamina de
100/51,9/43,5/9,6/2,0, que confirmé que la poliimida se polimerizé a la misma proporcién que la relacién molar del
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mondémero cargado.
Ejemplo 2

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico,
0,5037 g (0,003541 mol) de 1,3-bis (aminometil) ciclohexano (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.),
0,2743 g (0,002361 mol) de 1,6-hexametilendiamina (producido por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), 1,50 g
(0,005902 moles) de éter 4,4'-diaminodifenilico (producido por Wakayama Seika Kogyo Co., Ltd.), 2,53 g (0,0236
moles) de bencilamina (producido por Kanto Chemical Co., Inc.) y 300,0 g (1,180 mol) de &cido piromelitico
(producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) y 0,01264 g (0,.0001180 mol) de bencilamina (producida por
Kanto Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un autoclave de 20 ml y se agitaron uniformemente, y después de
sellado, el interior se sustituyd por nitrégeno. La mezcla se calent6 a 220 °C y después de alcanzar una presién
manométrica de 1,3 MPa, se llevd a cabo la reaccion durante 2 horas. El producto de reaccién se recogio después,
se filtré, se pulverizd, se enjuagé con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi Chemical Corporation) y metanol, y se seco
adicionalmente a 190 °C durante 10 horas con un secador, proporcionando de este modo 1,75 g de poliimida 2. La
medicién de la poliimida 2 con DSC revel6 que solo se observaba Tfoa 345 °C en el primer calentamiento, pero Tvoy
Tco no se observaron claramente (lo que significaba que la poliimida tenia alta cristalinidad). En el enfriamiento, se
observé Tc a 294 °C (cantidad exotérmica: 11,3 mJ/mg), que confirmé que la poliamida tenia alta cristalinidad. En el
segundo calentamiento, la Tv se observé a 224 °C y la Tf se observé a 344 °C. El semitiempo de cristalizacién
medida fue de 20 segundos o0 menos. La resina no se disolvi6 completamente en acido sulfirico concentrado y por
lo tanto la viscosidad logaritmica no pudo medirse. La medicién del espectro de IR mostré la absorcién caracteristica
de un anillo de imida v (C = O) observado en 1771 y 1.699 (cm1).

Ejemplo 3

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico, 0,588
g (0,004131 mol) de 1,3-his (aminometil) ciclohexano (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.), 0,206 g
(0,00177 mol) de 1,6-hexametilendiamina (producido por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), 1,50 g (0,005902
moles) de éter 4,4'-diaminodifenilico (producido por Wakayama Seika Kogyo Co., Ltd.), 2,53 g (0,0236 moles) de
bencilamina (producido por Kanto Chemical Co., Inc.) y 300,0 g (1,180 mol) de &cido piromelitico (producido por
Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) y 0,0126 g (0,.0001180 mol) de bencilamina (producida por Kanto Chemical Co.,
Inc.) se introdujeron en un autoclave de 20 ml y se agitaron uniformemente, y después de sellado, el interior se
sustituy6 por nitrégeno. La mezcla se calenté a 220 °C y después de alcanzar una presion manométrica de 1,3 MPa,
se llevd a cabo la reaccién durante 2 horas. El producto de reaccion se recogio después, se filtré, se pulverizo, se
enjuagd con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi Chemical Corporation) y metanol, y se secé adicionalmente a 190 °C
durante 10 horas con un secador, proporcionando de este modo 1,73 g de poliimida 3. La medicion de la poliimida 3
con DSC revel6 que solo se observaba Tfo a 339 °C en el primer calentamiento, pero Tvoy Tco no se observaron
claramente (lo que significaba que la poliimida tenia alta cristalinidad). La Tc no se observo en el enfriamiento, y el
segundo calentamiento, la Tc se observé a 278 °C (cantidad exotérmica: 9,8 mJ/mg). En el segundo calentamiento,
la Tv se observo a 209 °C y la Tf se observé a 337 °C. El semitiempo de cristalizacién medida fue de 100 segundos
0 mas y de 120 segundos o menos. La resina no se disolvié completamente en acido sulfirico concentrado y por lo
tanto la viscosidad logaritmica no pudo medirse. La medicion del espectro de IR mostrd la absorcion caracteristica
de un anillo de imida v (C = O) observado en 1771 y 1.699 (cm™).

Ejemplo 4

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico, 0,336
g (0,0023611 mol) de 1,3-bis (aminometil) ciclohexano (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.), 0,411 g
(0,003541 mol) de 1,6-hexametilendiamina (producido por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), 1,50 g (0,005902
moles) de éter 4,4'-diaminodifenilico (producido por Wakayama Seika Kogyo Co., Ltd.), 2,53 g (0,0236 moles) de
bencilamina (producido por Kanto Chemical Co., Inc.) y 300,0 g (1,180 mol) de acido piromelitico (producido por
Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) y 0,0126 g (0,.0001180 mol) de bencilamina (producida por Kanto Chemical Co.,
Inc.) se introdujeron en un autoclave de 20 ml y se agitaron uniformemente, y después de sellado, el interior se
sustituyo por nitrégeno. La mezcla se calentd a 220 °C y después de alcanzar una presion manométrica de 1,3 MPa,
se llevo a cabo la reacciéon durante 2 horas. El producto de reaccion se recogié después, se filtro, se pulverizo, se
enjuago con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi Chemical Corporation) y metanol, y se sec6 adicionalmente a 190 °C
durante 10 horas con un secador, proporcionando de este modo 1,71 g de poliimida 4. La medicion de la poliimida 4
con DSC revel6 que solo se observaba Tfo a 358 °C en el primer calentamiento, pero Tvey Tco no se observaron
claramente (lo que significaba que la poliimida tenia alta cristalinidad). En el enfriamiento, se observé Tc a 340 °C
(cantidad exotérmica: 18,5 mJ/mg), que confirmé que la poliamida tenia alta cristalinidad. En el segundo
calentamiento, la Tv se observo a 215 °C y la Tf se observo a 360 °C. El semitiempo de cristalizacion medida fue de
20 segundos o menos. La resina no se disolvi6 completamente en &cido sulfirico concentrado y por lo tanto la
viscosidad logaritmica no pudo medirse. La medicion del espectro de IR mostro la absorcion caracteristica de un
anillo de imida v (C = O) observado en 1771y 1.699 (cm1).
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Ejemplo 5

1.200 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 300 g de agua de intercambio i6nico,
22,39 g (0,1574 mol) de 1,3-bis (aminometil) ciclohexano (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.), 22,87 g
(0,1968 mol) de 1,6-hexametilendiamina (producido por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), 5,83 g (0,03935
moles) de Jeffamine EDR-148 (producido por Huntsman Corporation) y 100,0 g (0,0,3935 mol) de acido piromelitico
(producida por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un autoclave de 3 | y se agitaron
uniformemente, y después de sellado, el interior se sustituyd por nitrégeno. La mezcla se calent6 a 220 °C y después
de alcanzar una presion manométrica de 1,3 MPa, se llevé a cabo la reaccién durante 2 horas. El producto de
reaccion se recogié después, se filtr6, se pulverizd, se enjuagé con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi Chemical
Corporation) y metanol, y se sec6 adicionalmente a 190 °C durante 10 horas con un secador, proporcionando de
este modo 116 g de poliimida 5. La medicion de la poliimida 5 con DSC revel6 que solo se observaba Tfoa 333 °C en
el primer calentamiento, pero Tvoy Tco no se observaron claramente (lo que significaba que la poliimida tenia alta
cristalinidad). En el enfriamiento, se observé Tc a 255 °C (cantidad exotérmica: 12,2 mJ/mg), que confirmé que la
poliamida tenia alta cristalinidad. En el segundo calentamiento, la Tv se observé a 207 °C y la Tf se observé a
335°C. El semitiempo de cristalizacion medida fue de 20 segundos o menos. La resina no se disolvié
completamente en acido sulflrico concentrado y por lo tanto la viscosidad logaritmica no pudo medirse. La medicién
del espectro de IR mostré la absorcién caracteristica de un anillo de imida v (C = O) observado en 1.769 y 1.699
(cm™).

Ejemplo 6

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico,
0,5037 g (0,003541 mol) de 1,3-bis (aminometil) ciclohexano (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.),
0,4730 g (0,002361 mol) de 1,12-dodecanodiamina (producido por Kokura Synthetic Industries, Ltd.), 1,795 g
(0,005902 moles) de acido 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico (producido por Kanto Chemical Co., Inc.) y 0,01264 g
(0,.0001180 mol) de bencilamina (producida por Kanto Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un autoclave de 20 ml
y se agitaron uniformemente, y después de sellado, el interior se sustituyé por nitrdgeno. La mezcla se calent6 a
220 °C y después de alcanzar una presién manométrica de 1,3 MPa, se llevd a cabo la reaccion durante 2 horas. El
producto de reaccién se recogié después, se filtr, se pulverizd, se enjuagé con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi
Chemical Corporation) y metanol, y se sec6 adicionalmente a 190°C durante 10 horas con un secador,
proporcionando de este modo 2,14 g de poliimida 6. La medicion de la poliimida 6 con DSC revel6 que solo se
observaba Tfo a 355 °C en el primer calentamiento, pero Tvoy Tco no se observaron claramente (lo que significaba
que la poliimida tenia alta cristalinidad). En el enfriamiento, se observé Tc a 306 °C (cantidad exotérmica: 6,85
mJ/mg), que confirmd que la poliamida tenia alta cristalinidad. En el segundo calentamiento, la Tv se observé a
203 °C y la Tf se observo a 357 °C. El semitiempo de cristalizacion medida fue de 20 segundos o menos. La resina
no se disolvi6 completamente en &cido sulfarico concentrado y por lo tanto la viscosidad logaritmica no pudo
medirse. La medicion del espectro de IR mostro la absorcion caracteristica de un anillo de imida v (C = O) observado
en 1.703 y 1.656 (cm™™).

Ejemplo comparativo 1

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico,
0,2519 g (0,001771 mol) de 1,3-bis (aminometil) ciclohexano (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.),
0,480 g (0,004131 mol) de 1,6-hexametilendiamina (producido por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), 1,50 g
(0,005902 moles) de éter 4,4'-diaminodifenilico (producido por Wakayama Seika Kogyo Co., Ltd.), 2,53 g (0,0236
moles) de bencilamina (producido por Kanto Chemical Co., Inc.) y 300,0 g (1,180 mol) de acido piromelitico
(producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) y 0,0126 g (0,.0001180 mol) de bencilamina (producida por Kanto
Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un autoclave de 20 ml y se agitaron uniformemente, y después de sellado, el
interior se sustituyd por nitrégeno. La mezcla se calentd a 220 °C y después de alcanzar una presién manométrica
de 1,3 MPa, se llevo a cabo la reaccion durante 2 horas. El producto de reaccion se recogié después, se filtro, se
pulverizd, se enjuagd con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi Chemical Corporation) y metanol, y se seco
adicionalmente a 190 °C durante 10 horas con un secador, proporcionando de este modo 1,64 g de poliimida 7. La
medicion de la poliimida 7 con DSC revelé que solo se observaba Tfoa 386 °C en el primer calentamiento, pero Tvoy
Tco no se observaron claramente (lo que significaba que la poliimida tenia alta cristalinidad). En el enfriamiento, se
observo Tc a 375 °C (cantidad exotérmica: 20,8 mJ/mg), que confirmé que la poliamida tenia alta cristalinidad. En el
segundo calentamiento, la Tv se observo a 212°C y la Tf se observé a 399°C. El semitiempo de cristalizacién
medida fue de 20 segundos 0 menos. La resina no se disolvid completamente en acido sulfurico concentrado y por
lo tanto la viscosidad logaritmica no pudo medirse. La medicion del espectro de IR mostré la absorcion caracteristica
de un anillo de imida v (C = O) observado en 1771 y 1.699 (cm™).

Ejemplo comparativo 2
8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico, 0,672

g (0,004722 mol) de 1,3-bis (aminometil) ciclohexano (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.), 0,1372 g
(0,001180 mol) de 1,6-hexametilendiamina (producido por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), 1,50 g (0,005902
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moles) de éter 4,4'-diaminodifenilico (producido por Wakayama Seika Kogyo Co., Ltd.), 2,53 g (0,0236 moles) de
bencilamina (producido por Kanto Chemical Co., Inc.) y 300,0 g (1,180 mol) de acido piromelitico (producido por
Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) y 0,0126 g (0,.0001180 mol) de bencilamina (producida por Kanto Chemical Co.,
Inc.) se introdujeron en un autoclave de 20 ml y se agitaron uniformemente, y después de sellado, el interior se
sustituyo por nitrégeno. La mezcla se calentd a 220 °C y después de alcanzar una presion manométrica de 1,3 MPa,
se llevé a cabo la reaccién durante 2 horas. El producto de reaccion se recogié después, se filtro, se pulverizo, se
enjuagd con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi Chemical Corporation) y metanol, y se secé adicionalmente a 190 °C
durante 10 horas con un secador, proporcionando de este modo 1,75 g de poliimida 8. La medicion de la poliimida 8
con DSC revel6 que solo se observaba Tfo a 346 °C en el primer calentamiento, pero Tvoy Tco no se observaron
claramente (lo que significaba que la poliimida tenia alta cristalinidad). En el enfriamiento o se observo Tc. En el
segundo calentamiento, solamente se observé Tv a 238 °C, pero Tf y Tc no se observaron, lo que significaba que no
mostraba cristalinidad. La resina no se disolvi6 completamente en acido sulfdrico concentrado y por lo tanto la
viscosidad logaritmica no pudo medirse. La medicion del espectro de IR mostro la absorcion caracteristica de un
anillo de imida v (C = O) observado en 1771y 1.699 (cm1).

Ejemplo comparativo 3

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico, 0,840
g (0,005902 mol) de 1,3-BAC (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) y 1,50 g (0,005902 mol) de acido
piromelitico (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un autoclave de 20 ml y se agitaron
uniformemente y, después del sellado, el interior fue reemplazado por nitrégeno. La mezcla se calenté a 220 °C y
después de alcanzar una presion manomeétrica de 1,3 MPa, se llevd a cabo la reaccién durante 2 horas. El producto
de reaccion se recogio después, se filtrd, se pulverizd, se enjuagé con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi Chemical
Corporation) y metanol, y se secé adicionalmente a 190 °C durante 10 horas con un secador, proporcionando de
este modo 1,76 g de poliimida 9. La medicién de la polimida 9 con DSC revel6 que solo se observaba Tfo a 390 °C
en el primer calentamiento, pero Tvoy Tco no se observaron claramente (lo que significaba que la poliimida tenia alta
cristalinidad). En el enfriamiento o se observo Tc. En el segundo calentamiento, solamente se observo Tv a 250 °C,
pero Tf y Tc no se observaron, lo que significaba que no mostraba cristalinidad. La viscosidad logaritmica medida
fue 0,66 dl/g. La medicion del espectro de IR mostré la absorcion caracteristica de un anillo de imida v (C = O)
observado en 1.771 y 1.699 (cm).

Ejemplo comparativo 4

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico, 0,686
g (0,005902 mol) de 1,6-hexametilendiamina (producido por Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) y 1,50 g
(0,005902 mol) de éacido piromelitico (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un
autoclave de 20 ml y se agitaron uniformemente y, después del sellado, el interior fue reemplazado por nitrégeno. La
mezcla se calenté a 220 °C y después de alcanzar una presiéon manométrica de 1,3 MPa, se llevé a cabo la reaccion
durante 2 horas. El producto de reaccién se recogié después, se filird, se pulverizd, se enjuagé con N-metil-2-
pirrolidona (Mitsubishi Chemical Corporation) y metanol, y se secé adicionalmente a 190 °C durante 10 horas con un
secador, proporcionando de este modo 1,59 g de poliimida 10. La medicion de la poliimida 10 con DSC revelé que
solo se observaba Tfo a 455 °C en el primer calentamiento, pero Tvoy Tco no se observaron claramente (lo que
significaba que la poliimida tenia alta cristalinidad). En el enfriamiento, se observé Tc a 389 °C (cantidad exotérmica:
21,5 mJ/mg), que confirmo que la poliamida tenia alta cristalinidad. En el segundo calentamiento, la Tv se observé a
210 °C (no claro) y la Tf se observé a 416 °C. El semitiempo de cristalizacion medida fue de 20 segundos 0 menos.
La viscosidad logaritmica medida fue 0,96 dl/g. La medicion del espectro de IR mostré la absorcién caracteristica de
un anillo de imida v (C = O) observado en 1.771y 1.697 (cm™).

Ejemplo comparativo 5

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico, 0,875
g (0,005902 mol) de Jeffamine EDR-148 (producido por Huntsman Corporation) y 1,50 g (0,005902 mol) de acido
piromelitico (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un autoclave de 20 ml y se agitaron
uniformemente y, después del sellado, el interior fue reemplazado por nitrégeno. La mezcla se calenté a 220 °C y
después de alcanzar una presion manomeétrica de 1,3 MPa, se llevd a cabo la reaccién durante 2 horas. El producto
de reaccidn se recogio después, se filtrd, se pulverizd, se enjuagé con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi Chemical
Corporation) y metanol, y se secé adicionalmente a 190 °C durante 10 horas con un secador, proporcionando de
este modo 1,79 g de poliimida 11. La medicién de la poliimida 11 con DSC revelé que solo se observaba Tfoa 277 °C
en el primer calentamiento, pero Tvoy Tco no se observaron claramente (lo que significaba que la poliimida tenia alta
cristalinidad). En el enfriamiento, se observé Tc a 230 °C (cantidad exotérmica: 19,6 mJ/mg), que confirmé que la
poliamida tenia alta cristalinidad. En el segundo calentamiento, la Tv se observé a 100 °C (no claro) y la Tf se
observo a 281 °C. El semitiempo de cristalizacion medida fue de 20 segundos o0 menos. La viscosidad logaritmica
medida fue 0,15 dl/g. La medicién del espectro de IR mostrd la absorcién caracteristica de un anillo de imida v (C =
O) observado en 1.771y 1.698 (cm™).
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Ejemplo comparativo 6

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico, 0,840
g (0,005902 mol) de 1,3-BAC (producido por Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) y 1,795 g (0,005902 mol) de &cido
1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico (producido por Kanto Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un autoclave de 20 mly
se agitaron uniformemente y, después del sellado, el interior fue reemplazado por nitrégeno. La mezcla se calent6 a
220 °C y después de alcanzar una presion manométrica de 1,3 MPa, se llevé a cabo la reaccion durante 2 horas. El
producto de reaccién se recogié después, se filtrd, se pulveriz6, se enjuagd con N-metil-2-pirrolidona (Mitsubishi
Chemical Corporation) y metanol, y se secé adicionalmente a 190°C durante 10 horas con un secador,
proporcionando de este modo 1,90 g de poliimida 12. La medicion de la poliimida 12 con DSC revelé que solo se
observaba Tw a 278 °C en el primer calentamiento, y se observé Tv a 278 °C en el segundo calentamiento, pero Tfo,
Tf y Tc no se observaron. La resina no se disolvi6 completamente en acido sulfirico concentrado y por lo tanto la
viscosidad logaritmica no pudo medirse. La medicion del espectro de IR mostro la absorcion caracteristica de un
anillo de imida v (C = O) observado en 1.703 y 1.655 (cm?).

Ejemplo comparativo 7

8 g de 2- (2-metoxietoxi) etanol (producido por Kishida Chemical Co., Ltd.), 2 g de agua de intercambio i6nico, 1,183
g (0,005902 mol) de 1,12-dedecanodiamina (producido por Kokura Synthetic Industries, Ltd.) y 1,795 g (0,005902
mol) de acido 1,4,5,8-naftalenotetracarboxilico (producido por Kanto Chemical Co., Inc.) se introdujeron en un
autoclave de 20 ml y se agitaron uniformemente y, después del sellado, el interior fue reemplazado por nitrégeno. La
mezcla se calenté a 220 °C y después de alcanzar una presiéon manométrica de 1,3 MPa, se llevé a cabo la reaccion
durante 2 horas. El producto de reaccién se recogié después, se filird, se pulverizd, se enjuagé con N-metil-2-
pirrolidona (Mitsubishi Chemical Corporation) y metanol, y se secé adicionalmente a 190 °C durante 10 horas con un
secador, proporcionando de este modo 2,02 g de poliimida 13. La medicion de la poliimida 13 con DSC revel6é que
solo se observaba Tfo a 304 °C en el primer calentamiento, pero Tvoy Tco no se observaron claramente (lo que
significaba que la poliimida tenia alta cristalinidad). En el enfriamiento, se observé Tc a 260 °C (cantidad exotérmica:
15,2 mJ/mg), que confirmd que la poliamida tenia alta cristalinidad. En el segundo calentamiento, la Tv se observo a
135°C (no claro) y la Tf se observo a 290 °C. La viscosidad logaritmica medida fue 0,39 dl/g. La medicion del
espectro de IR mostré la absorcion caracteristica de un anillo de imida v (C = O) observado en 1.703 y 1.699 (cm™).
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REIVINDICACIONES

1. Una resina de poliimida termoplastica que comprende una unidad estructural de repeticion representada por la
siguiente formula (1) y una unidad estructural de repeticion representada por la siguiente formula (2),

una relacion de contenido de la unidad estructural de repeticion de férmula (1) con respecto al total de la unidad
estructural de repeticion de formula (1) siendo la unidad estructural de repeticion de formula (2) del 40 al 70 % en
moles:

>\J< >\/<
>/\< >/\<

(1) (2)

en las que

Ri1 representa un grupo divalente que tiene de 6 a 22 4tomos de carbono que contiene al menos una estructura de
hidrocarburo aliciclico;

Rz representa un grupo alifatico de cadena divalente que tiene de 5 a 12 4tomos de carbono; y

X1y Xz representan cada uno independientemente un grupo tetravalente que tiene de 6 a 22 atomos de carbono que
contiene al menos un anillo aromatico.

2. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con la reivindicacién 1, en la que Ri representa un grupo
divalente representado por las siguientes férmulas (R1-1) o (R1-2):

(CHZ)m12“
/
—(CH2)m1 1‘<:>

(R1-1)

—(CHz)m13

2/ /(CHz)ms_
Do

(R1-2)

en las que
ma11y M1z representan cada uno independientemente un nimero enterode 0 a 2; y
m13 a mis representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2.

3. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con la reivindicacion 2, en la que Ri representa un grupo
divalente representado por la siguiente formula (R1-3):

(R1-3)

4. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que Rz
representa un grupo alquileno que tiene de 5 a 12 atomos de carbono.

5. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con la reivindicacion 4, en la que R2 representa un grupo
hexametileno.

6. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que Rz
representa un grupo divalente representado por las siguientes formulas (R2-1) o (R2-2):

-(CH2)m21-O-(CH2)m22- (R2-1)
(CH2)m23-O- (CH2)m24-O- (CH2)m2s- (R2-2)

en las que
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m21y M2z representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 11; y
M23 a mzs representan cada uno independientemente un nimero entero de 1 a 10.

7. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que X1y Xz
representan cada uno independientemente un grupo tetravalente representado por una de las siguientes férmulas
(X-1) a (X-4):

(Ri2)p12 (Ria)pia

(R )011
// 1 //l \/

N Y F
(X-1) (X-2)

(Ria)p1a (Ris)ess (R16)P1e (Ry7)p17 (R1g)pis
_f/\ //w e,
M1 P 13771 s

(X-3)
(X-4)

en las que

Ri1a Risrepresentan cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono;

pi1a pisrepresentan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2;

p14, P15, P16 Y p1s representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 3; p17 representa un ndmero
enterode0a4;y

Li1 a Lizrepresentan cada uno independientemente un enlace sencillo, un grupo éter, un grupo carbonilo o un grupo
alquileno que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

8. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que comprende
ademas una unidad estructural de repeticion representada por la siguiente formula (3),

una relacion de contenido de la unidad estructural de repeticion de férmula (3) con respecto al total de la unidad
estructural de repeticion de férmula (1) siendo la unidad estructural de repeticion de formula (2) del 25 % en moles o
menos:

—R3- CS\Xa/Z
Y

O

(3)

en la que
Rs representa un grupo divalente que tiene de 6 a 22 4tomos de carbono que contiene al menos un anillo aromético;

y
X3 es un grupo tetravalente que tiene de 6 a 22 atomos de carbono que contiene al menos un anillo aromético.

9. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con la reivindicacién 8, en la que Rs representa un grupo
divalente representado por las siguientes formulas (R3-1) o (R3-2):
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(R21)p21 (Ra2)p2 (Ra3)p2s
-l =\/(C Ha)maz = —(CHa) m33\/=’ = ) -—I:\/(C H2)mas™™
—(CHz)m1‘<\;/ \ / 2=\ /
R (R3-2)

en las que

ma1a maz representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2;

ma3 @ Ma4 representan cada uno independientemente un ndmero entero de 0 a 2;

Rz1, R22y Rz3 representan cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono, un
grupo alquenilo que tiene de 2 a 4 &tomos de carbono o un grupo alquinilo que tiene de 2 a 4 atomos de carbono;
p21, P22y P23 representan cada uno un nimero enterode 0 a 4; y

L21 representan un enlace sencillo, un grupo éter, un grupo carbonilo o un grupo alquileno que tiene de 1 a 4 &tomos
de carbono.

10. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con las reivindicaciones 8 0 9, en donde Xs representa un grupo
tetravalente representado por una de las siguientes formulas (X-1) a (X-4);

(Riz)psz (Razpsa

(R11)D11
e S

§ AN A
(X-1) (X-2)
(Ria)pra Ris)pis Rm)mf, (Re)our (Ria)prs
I/ /‘A Pl
/
(X-4)

en las que

Ri1a Risrepresentan cada uno independientemente un grupo alquilo que tiene de 1 a 4 &tomos de carbono;

pi1a pi3 representan cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 2;

p14, P15, P16y P1s representan cada uno independientemente un ndmero entero de 0 a 3;

p17 representa un namero entero de 0O a 4; y

Li1 a Lizrepresentan cada uno independientemente un enlace sencillo, un grupo éter, un grupo carbonilo o un grupo
alquileno que tiene de 1 a 4 atomos de carbono.

11. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que tiene un
punto de fusién de 360 °C o menor y una temperatura de transicion vitrea de 200 °C o mayor.

12. La resina de poliimida termoplastica de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, que tiene una
cantidad exotérmica de un pico exotérmico de cristalizacion de 5 mJ/mg o mas, observandose el pico exotérmico de
cristalizacion cuando la resina se funde y después se enfria a una velocidad de enfriamiento de 10 °C/min 0 mas en
un calorimetro diferencial de barrido.

13. Una pelicula que comprende la resina de poliimida termoplastica de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12.

14. Una fibra que comprende la resina de poliimida termoplastica de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 12.

15. Un adhesivo resistente al calor pelicula que comprende la resina de poliimida termoplastica de acuerdo con una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12.
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