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DESCRIPCION

Procedimientos de fabricacion de bis(ftalimida)s y polieterimidas, y bis(ftalimida)s y polieterimidas formadas a
partir de los mismos.

Antecedentes de la invencion

La descripcion se refiere a composiciones de bis(ftalimida) y polieterimida, asi como a su procedimiento de
preparacion, y a articulos formados a partir de las composiciones de polieterimida.

Las polieterimidas (“PEI”") son polimeros amorfos, transparentes, de altas prestaciones, que tienen una
temperatura de transicion vitrea (“Tg”) mayor que 180°C. Las PEI tienen ademas una elevada resistencia,
resistencia al calor, médulo, y una resistencia quimica amplia, y por lo tanto se usan ampliamente en
aplicaciones tan diversas como automocion, telecomunicaciones, aerospacial, eléctrica/electronica, transporte, y
cuidado de la salud. Un procedimiento para la fabricaciéon de polieterimidas es mediante polimerizaciéon de sales
de metales alcalinos de compuestos hidroxiaromaticos, tales como la sal disddica de bisfenol A (“BPANa"), con
una bis(ftalimida) sustituida tal como una bis(haloftalimida). Por ejemplo, las polieterimidas se pueden producir
mediante polimerizacion de BPANa» con 1,3-bis[N-(4-cloroftalimido)]benceno (“4-CIPAMI”), que tiene la siguiente
estructura:

0

N,
Cl Cl
0]

o

También pueden estar presentes otros isdmeros del CIPAMI. Las bis(ftalimidas) sustituidas, tales como
bis(haloftalimidas), se pueden producir, a su vez, mediante imidacién de un anhidrido sustituido o haloftalico tal
como anhidrido 3-cloroftalico (“3-CIPA”), anhidrido 4-cloroftalico (“4-CIPA”), o mezclas de los mismos, con una
diamina organica tal como m-fenilendiamina (“mPD”) o p-fenilendiamina (“pPD”).

Un reto en curso asociado con la reaccion de imidacion es lograr una conversion elevada del anhidrido ftalico
sustituido y la diamina organica en bis(ftalimida) sustituida, en un tiempo de reacciéon comercialmente util. La
velocidad de imidacién se puede incrementar llevando a cabo la reaccidon a mayores temperaturas, pero se
puede producir la descomposicién, o se pueden formar subproductos indeseados. Como alternativa, la imidacion
se puede llevar a cabo a una menor temperatura en presencia de un catalizador. Por ejemplo, la patente U.S. n°®
6.235.866 describe fenilfosfinato sédico (“SPP”) como un catalizador util para la reaccion de imidacion. Sin
embargo, el uso de SPP, como el uso de mayores temperaturas, puede dar como resultado subproductos
indeseados que pueden afectar de forma adversa a las propiedades fisicas de la polieterimida. Ademas, la
presencia de SPP residual en la polieterimida puede afectar de forma adversa la estabilidad hidrolitica de la
polieterimida en ciertas condiciones.

De este modo, todavia existe la necesidad en la técnica de un procedimiento mejorado para la fabricacion de
polieterimidas que no dé como resultado la descomposicién o reacciones secundarias que puedan afectar de
forma adversa a las propiedades de las polieterimidas, por ejemplo la estabilidad hidrolitica. Seria una ventaja
adicional si tales procedimientos permitiesen la produccion de polieterimidas sin afectar significativamente de
forma adversa otras propiedades deseables de las polieterimidas. Una ventaja aun adicional seria la
escalabilidad del procedimiento hasta niveles de produccion industrial. También sigue existiendo la necesidad en
la técnica de un procedimiento mejorado para fabricar polieterimidas en el que se pueda usar un catalizador tanto
para las fases de imidacién como de polimerizacion de los procedimientos de fabricacion.

Sumario de la invenciéon
Se describe en la presente memoria un procedimiento de fabricacién de una composicion de bis(ftalimida),
comprendiendo el procedimiento catalizar la imidacion de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina organica
con un catalizador, en presencia de un disolvente, seleccionandose el catalizador de sales de amonio
cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus
combinaciones; en el que el anhidrido ftalico sustituido tiene una férmula
O
R
X— 0
&

(0
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y la diamina organica tiene una férmula:
HzN-R-NHz;

para proporcionar la composicion de bis(ftalimida) que comprende un residuo del catalizador, y una bis(ftalimida)
de la férmula

en la que, en las formulas anteriores, X se selecciona de entre fldor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus
combinaciones, y R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10
atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, -(CsH10)~, €n el que z es un nimero entero de 1 a 4, un resto de
hidrocarbilo aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

RYARYS

en la que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO,-, -SO-, -CyHay, en el que y es un numero entero de 1 a 5, y sus combinaciones; en
el que la conversion en la bis(ftalimida) estd terminada en un 99%, en base a los moles del anhidrido ftalico
sustituido, en menos de 6 horas.

También se describe en la presente memoria una composicion de bis(ftalimida), que comprende una
bis(ftalimida) que tiene una férmula

0 0}

1 N Z |
X— N=-R-N —_—X
F X
0 0

y un residuo de un catalizador seleccionado de entre sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario,
sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones, en la que la bis(ftalimida) es un
producto de imidacion de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina organica que se catalizan con el
catalizador; teniendo el anhidrido ftalico sustituido una féormula

O
X
X— 0
A
O
teniendo la diamina organica una formula
HoN-R-NH»

en la que, en las féormulas anteriores, X se selecciona de entre fldor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus
combinaciones, y R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10
atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, -(CsH10)~, en el que z es un nimero entero de 1 a 4, un resto de
hidrocarbilo aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

RYARYS

en la que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO»-, -SO-, -CyH.y, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y sus combinaciones.
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También en la presente memoria una composicion de bis(cloroftalimida), que comprende una bis(cloroftalimida)
de la férmula

y un residuo de un catalizador seleccionado de entre sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario,
sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones, en la que la bis(cloroftalimida)
es un producto de imidacion de un anhidrido cloroftalico y una diamina organica que se catalizan con el
catalizador; teniendo el anhidrido cloroftalico sustituido una férmula

@)
G
1 . O
0

teniendo la diamina organica una formula
HoN-R-NH»

en la que, en las férmulas anteriores, R se selecciona de entre m-fenileno, p-fenileno, diarilsulfona, y un grupo de

TG

en la que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(0)-, -SO»-, -SO-, -CyH.y, en el que y es un numero entero de 1 a 5, y sus combinaciones.

También se describe en la presente memoria un procedimiento para la fabricacién de una composiciéon de
polieterimida, comprendiendo el procedimiento catalizar la imidacién de un anhidrido ftalico sustituido y una
diamina organica con un catalizador en presencia de un disolvente, seleccionandose el catalizador de sales de
amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y
sus combinaciones, en el que el anhidrido ftalico sustituido tiene una férmula

O

2
X— 8}
5
(@]
?
y la diamina organica tiene una férmula
H2N-R-NH2

para proporcionar una composicion de bis(ftalimida) que comprende un residuo del catalizador y una
bis(ftalimida) de la formula

o]
en el que la conversion en la bis(ftalimida) esta terminada en un 99%, en base a los moles del anhidrido ftalico
sustituido, en menos de 6 horas, y catalizar la polimerizacion de la bis(ftalimida) y una sal de metal alcalino de un
compuesto dihidroxiaromatico de la formula

MO-Z-OM
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en presencia del catalizador que cataliza la imidacion del anhidrido ftalico sustituido y la diamina, para formar la
composicion de polieterimida que comprende un residuo del catalizador y una polieterimida de la formula

0 Q
1 N Z 1
, -R-N -—0-Z-0
= N
0 0
n

en la que, en las formulas anteriores, X se selecciona de entre fldor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus
combinaciones; R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10
atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, -(CsH10)~, €n el que z es un nimero entero de 1 a 4, un resto de
hidrocarbilo aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

RYARYS

en la que Q' se selecciona de entre - -, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un numero entero de 1 a
5, y sus combinaciones; M es un metal alcalino; Z es un resto monociclico o policiclico de Ce.24 aromatico
opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de C1.s, 1 a 8 atomos de halégeno, y sus combinaciones; y n
€s un numero entero mayor que 1.

También se describe en la presente memoria una composicion de polieterimida que comprende (i) una

polieterimida de la formula
O (0]
1 N Z 1
T -R-N ——0-Z-0
= X
O (6]
n

y (ii) un residuo de un catalizador seleccionado de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario,
sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones; siendo la polieterimida un
producto de reaccion de polimerizacion catalizado de (1) una composicion de bis(ftalimida) que comprende un
producto de imidacion catalizado de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina organica, y (2) una sal de metal
alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico, catalizandose el producto de imidacion por el catalizador; en la que
el anhidrido ftalico sustituido tiene una formula

O
7N
X— O
=
0
la diamina organica tiene una férmula
HzN-R-NHz;
la bis(ftalimida) tiene una férmula
7 Z
X—— N-R-N —X
F A

y la sal de metal alcalino del compuesto dihidroxiaromatico tiene una formula
MO-Z-OM;

en la que, en las féormulas anteriores, X se selecciona de entre fldor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus
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combinaciones; R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10
atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, -(CsH10)~, en el que z es un nimero entero de 1 a 4, un resto de
hidrocarbilo aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

RYARYS

en la que Q' se selecciona de entre -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un numero entero de 1 a
5, y sus combinaciones; M es un metal alcalino; Z es un resto monociclico o policiclico de Ce.24 aromatico
opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de C1.s, 1 a 8 atomos de halégeno, y sus combinaciones; y n
€s un numero entero mayor que 1.

También se describen articulos que comprenden las composiciones de polieterimida anteriores.

Un procedimiento para formar los articulos anteriores comprende conformado, extrusion, moldeo por soplado, o
moldeo por inyeccion de las composiciones de polieterimida anteriores para formar los articulos.

Todavia se describe adicionalmente una composicién que comprende un catalizador seleccionado de sales de
amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y
sus combinaciones; un disolvente; un anhidrido ftalico sustituido de la formula

O
o
X O
-
O

en la que X se selecciona de entre fluor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus combinaciones; y una diamina organica
de la formula

H2N-R-NH2

en la que R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, -(CsH10)~, en el que z es un ndmero entero de 1 a 4, un resto de hidrocarbilo
aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

RS

en la que Q' se selecciona de entre -O-, -S-, -C(0)-, -SO,-, -SO-, y -CyHyy, en el que y es un nimero entero de 1
a 5, y sus combinaciones.

También se describe en la presente memoria un procedimiento para la fabricacién de una composiciéon de
bis(ftalimida), comprendiendo el procedimiento catalizar la imidacién de un anhidrido ftalico sustituido y una
diamina organica con un catalizador, en presencia de un disolvente, seleccionandose el catalizador de sales de
amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y
sus combinaciones;

en el que el anhidrido ftalico sustituido tiene una férmula

O
X
X—7— 0
F
O
y la diamina organica tiene una férmula
HzN-R-NHz;

para proporcionar la composicién de bis(ftalimida) que comprende un residuo del catalizador, y una bis(ftalimida)
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de la formula

en la que, en las féormulas anteriores,
X se selecciona de entre fluor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus combinaciones, y

R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, -(CsH10)~, €n el que z es un numero entero de 1 a 4, un resto de hidrocarbilo
aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la férmula

RYARYS

en la que Q" es un miembro seleccionado del grupo de un enlace sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO»-, -SO-, -CyHay,
en el que y es un numero entero de 1 a 5, y sus combinaciones;

en el que la conversion en la bis(ftalimida) esta terminada en un 99%, en base a los moles del anhidrido ftalico
sustituido, en menos de 6 horas, y

en el que la bis(ftalimida) comprende menos de o igual a 0,5 por ciento en moles de anhidrido ftalico sustituido
residual, y menos de o igual a 2 por ciento en moles de monoamina (20), en base a los moles totales del
anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y un reactante monofuncional, si se usa.

En todavia otra forma de realizacién, se describe en la presente memoria una composicién que comprende un
residuo de un catalizador procedente de la fabricacién de una bisftalimida, en la que el catalizador se selecciona
de entre sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, y sus combinaciones; un disolvente; una
bisftalimida que tiene la férmula

en la que X se selecciona de entre fltor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus combinaciones, y R se selecciona de
entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de carbono, un derivado halogenado del
mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10 atomos de carbono, un derivado
halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de carbono, un derivado halogenado del
mismo, -(CsH10)~, en el que z es un nimero entero de 1 a 4, un resto de hidrocarbilo aromatico que tiene de 1 a
6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la féormula

RVARUA

en la que Q' se selecciona de entre -O-, -S-, -C(0)-, -SO»-, -SO-, y -CyHyy, en el que y es un nimero entero de 1
a 5, y sus combinaciones; una sal de metal alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico de la férmula

MO-Z-OM

en la que M es un metal alcalino, y Z es un resto monociclico o policiclico de Cs24 aromatico opcionalmente
sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de C+.5, 1 a 8 atomos de haldégeno, y sus combinaciones; y opcionalmente una
cantidad cataliticamente activa de un catalizador de la polimerizacion y opcionalmente una cantidad
cataliticamente activa de un catalizador de la polimerizacién seleccionado de sales de amonio cuaternario, sales
de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones.

En otra forma de realizacién, se describe en la presente memoria una composicién de polieterimida que
comprende
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(i) una polieterimida de la féormula
(0] O
1 N Z 1
T -R-N ——0-Z-0
= A
(0] O
n

(i) un residuo de un catalizador seleccionado de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario,
sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones;

siendo la polieterimida un producto de reaccidon de polimerizaciéon catalizado de (1) una composicion de
bis(ftalimida) que comprende un producto de imidacién catalizado de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina
organica, y (2) una sal de metal alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico, catalizandose el producto de
imidacion por el catalizador; comprendiendo la composicion de bis(ftalimida) menos de o igual a 0,5 por ciento en
moles de anhidrido ftalico sustituido residual, y menos de o igual a 2 por ciento en moles de monoamina (20), en
base a los moles totales del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y un reactante monofuncional, si se
usa;

en la que el anhidrido ftalico sustituido tiene una férmula

O
7N
X— )
=
0
la diamina organica tiene una férmula
HzN-R-NHz;
la bis(ftalimida) tiene una férmula
7S Z3
X—I N=-R-N |_X
F A

y la sal de metal alcalino del compuesto dihidroxiaromatico tiene una formula
MO-Z-OM;
en la que, en las formulas anteriores,
X se selecciona de entre fluor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus combinaciones;
R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10 atomos de
carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de carbono, un

derivado halogenado del mismo, -(CsH10)~, €n el que z es un numero entero de 1 a 4, un resto de hidrocarbilo
aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la férmula

RYARYS

en la que Q' se selecciona de entre -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un numero entero de 1 a
5, y sus combinaciones;

M es un metal alcalino;
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Z es un resto monociclico o policiclico de Ce.24 aromatico opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de
C1.s, 1 a 8 atomos de haldgeno, y sus combinaciones; y

n es un numero entero mayor que 1.
La invencion se ilustra adicionalmente mediante los dibujos, descripcion detallada, ejemplos, y reivindicaciones.
Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una grafica que muestra 4-CIPA residual como una funcién del tiempo de reaccion para
reacciones de imidacion sin catalizar y catalizadas con SPP.

La figura 2 es una grafica que muestra la cantidad de 4-CIPA residual como una funcion del tiempo de
reaccion.

La figura 3 es una grafica que muestra la cantidad de 4-CIPA residual y MA como una funcién del tiempo de
reaccion.

La figura 4 es una grafica de Mw frente al tiempo de polimerizacion.

La figura 5 es una grafica que muestra la cantidad de 4-CIPA residual y MA como una funcién del tiempo de
reaccion.

La figura 6 es una grafica de Mw como una funcién del tiempo de polimerizacion.

La figura 7 es una grafica que muestra la cantidad de 4-CIPA residual y MA como una funcién del tiempo de
reaccion.

La figura 8 es una grafica de Mw como una funcioén del tiempo de polimerizacion.

La figura9 es una grafica que muestra Mw de polieterimidas como una funcién de los tiempos para
reacciones de policondensacion sin catalizar y catalizadas con HEGCI entre DDS y BPADA.

La figura 10 es una grafica que muestra Mw de polieterimidas como una funcién de los tiempos para
reacciones de policondensacion sin catalizar y catalizadas con HEGCI entre BPADA y mPD.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencién se basa en el descubrimiento de que ahora es posible obtener polieterimidas que tienen
menor cantidad de subproductos, y por tanto propiedades mejoradas, tales como estabilidad hidrolitica en un
marco industrial. En particular, en el contexto de la presente invencién se ha descubierto que hacer reaccionar un
anhidrido ftalico sustituido y una diamina organica en presencia de un catalizador de imidacion de esta
descripcion es eficaz para proporcionar una bis(ftalimida) con rendimientos elevados en un tiempo de reaccion
comercialmente util. Ademas, se encuentra que el catalizador se puede usar para las fases tanto de imidacién
como de polimerizacién de los procedimientos de fabricacion, a pesar de que la reaccidon de imidacién y la
reaccion de polimerizacién sean fundamentalmente diferentes entre si. Los catalizadores pueden ser una sal de
amonio cuaternario, una sal de fosfonio cuaternario, una sal de guanidinio, una sal de piridinio, una sal de
imidazolio, y sus combinaciones. El uso del catalizador de esta descripcion disminuye o elimina la
descomposicion y/u otras reacciones secundarias que pueden conducir a la formacion de subproductos
indeseables que afectan de forma adversa las propiedades de la polieterimida. En todavia una ventaja adicional,
las polieterimidas producidas mediante los procedimientos de esta descripcion pueden exhibir una estabilidad
hidrolitica mejorada. En particular, las polieterimidas exhiben una retencion de la velocidad de flujo del fundido y
una retencion de la resistencia a la traccion mejoradas con el envejecimiento en condiciones hidroliticas.
Ademas, las polieterimidas tienen una buena viscosidad del fundido y un indice de amarilleamiento aceptable.

Ademas de en los ejemplos de operacién o donde se indique de otro modo, todos los nimeros o expresiones
que se refieran a cantidades de ingredientes, condiciones de reaccion, y similares, usados en la memoria
descriptiva y en las reivindicaciones, se han de entender que estan modificados en todos los casos por la
expresion “alrededor de”. En esta solicitud de patente se describen diversos intervalos numéricos. Debido a que
estos intervalos son continuos, incluyen cada valor entre los valores minimo y maximo. Excepto que se indique
expresamente de otro modo, los diversos intervalos numéricos especificados en esta solicitud son
aproximaciones. Los puntos finales de todos los intervalos dirigidos a la misma propiedad son inclusivos del
punto final, e independientemente combinables.

Todos los pesos moleculares en esta solicitud se refieren a los pesos moleculares medios ponderales, excepto
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que se indique de otro modo. Todos los citados pesos moleculares mencionados se expresan en Daltons.

Como se usan en la presente memoria, los términos “un” y “una” no representan una limidacién de la cantidad,
sino mas bien representan la presencia de al menos uno de los numeros citados. “O” significa “y/0”. La expresion
“sus combinaciones” es inclusiva de uno o mas de los elementos citados, opcionalmente junto con un elemento
similar no citado. La referencia a lo largo de la memoria descriptiva a “otra forma de realizacion”, “una forma de
realizacion”, “algunas formas de realizacion”, etc., significa que un elemento particular (por ejemplo, rasgo,
estructura, propiedad, y/o caracteristica), descrito en relacidon con la realizacion, esta incluido en al menos una
forma de realizacion descrita en la presente memoria, y puede estar presente o no en otras formas de
realizacion. Ademas, se ha de entender que el elemento o elementos descritos se pueden combinar en cualquier
manera adecuada en las diversas formas de realizacion.

Los compuestos se describen usando nomenclatura estandar. Por ejemplo, se entiende que cualquier posicion
no sustituida con cualquier grupo indicado tiene su valencia completa mediante un enlace como se indica, o un
atomo de hidrégeno. Un guién (“-”) que no esta entre dos letras o simbolos se usa para indicar un punto de union
para un sustituyente. Por ejemplo, -CHO esta unido a través del carbono del grupo carbonilo. El término “alquilo”
incluye grupos hidrocarbonados alifaticos insaturados de Ci.3p tanto de cadena lineal como ramificada, que
tienen el nimero especificado de atomos de carbono. Los ejemplos de alquilo incluyen, pero no se limitan a,
metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-butilo, s-butilo, t-butilo, n-pentilo, s-pentilo, n- y s-hexilo, n- y s-heptilo, y n-y
s-octilo. El término “arilo” significa un resto aromatico que contiene el nimero especificado de atomos de
carbono, tal como fenilo, tropona, indanilo, o naftilo. La expresion “resto hidrocarbilo” significa un grupo que
comprende carbono e hidrégeno, opcionalmente que comprende ademas 1 a 6 heteroatomos, por ejemplo
oxigeno, nitrégeno, halégeno, silicio, azufre, o una combinacién de los mismos.

Todos los ensayos de ASTM se basan en la edicion 2003 del Annual Book of ASTM Standards, excepto que se
indique de otro modo.

Las polieterimidas producidas mediante los procedimientos descritos en la presente memoria son de la formula

(1)
% 0 0
: N-R-N 41-0-2.0
/ §
0 0O
T

en la que n es mayor que 1, por ejemplo 10 a 1.000 o mas, o mas especificamente 10 a 500.
El grupo R en la formula (1) es un grupo hidrocarbonado aromatico de Ces27 0 un derivado halogenado del
mismo, un grupo alquileno de Cyz0, especificamente C;.10, de cadena lineal o ramificada, o un derivado

halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno de Cas.20, 0 un derivado halogenado del mismo, -(C¢H10)~, €n el
que z es un numero entero de 1 a 4, un resto de hidrocarbilo aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y

un grupo de férmula (2)
Ql
S C 2

en la que Q' se selecciona de entre -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un numero entero de 1 a
5, y sus combinaciones.

En otra forma de realizacion, R es -(CsH10)~, en el que z es un numero entero de 1 a 4, o un grupo divalente de
las formulas (3)
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o 00 S OO

H;C CHj H;C, (|3H3 CH, Br Br
T H W, { Iams % O O
g ’ CH ’
H,C CH, H,C ? CH, H;C  BrBf
Ql
X 1 X X “
| oo J o
: 3

en las que Q' es -O-, -S-, -C(O)-, -SO-, -SO-, -CyHzy, en el que y es un numero entero de 1 a 5, y sus
combinaciones. En algunas formas de realizacion, R es el resto aromatico de diéter de formula (3) que tiene
cuatro grupos fenileno, en el que Q' es un enlace directo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHzy, en el que y es un
numero entero de 1 a 5. En algunas formas de realizacion, R es m-fenileno, p-fenileno, o diarilsulfona. La
diarilsulfona puede ser, por ejemplo, 4,4-difenilsulfona. También se pueden mencionar especificamente formas
de realizacion en las que R es un éter de arileno divalente, por ejemplo un éter de arileno de la formula

X X Ql X 7
(32)

en la que Q' se selecciona de entre un enlace directo, -O-, -S-, -C(O)-, -SOz- -SO-, -CyHay, en el que y es un
numero entero de 1 a 5, y sus combinaciones. En una forma de realizacion, Q' en la formula (3a) es —O-.

El grupo Z en la férmula (1) es un grupo organico divalente sustituido o no sustituido, y puede ser un resto
monociclico o policiclico de Cs.24 aromatico sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de C1., 1 a 8 atomos de halégeno,
0 una combinacién de los mismos, con la condicion de que no se exceda la valencia de Z. Los grupos Z
ejemplares incluyen grupos de formula (4):

(R% { R,
(M f'—
7|

C)

en la que R* y R® son, cada uno independientemente, un atomo de halégeno o un grupo hidrocarbonado
monovalente, y pueden ser iguales o diferentes; p y q son, cada uno independientemente, nimeros enteros de 0
a 4; ces cero o 1; y X* es un grupo formador de puente que conecta los dos grupos aromaticos, en el que el
grupo formador de puente y el punto de unién de cada grupo arileno de Cs estan dispuestos orto, meta, o para
(especificamente para) entre si en el grupo arileno de Ce. El grupo X? formador de puente puede ser un enlace
sencillo, -O-, -S-, -S(O)-, -S(0)2-, -C(0O)-, o un grupo formador de puente organico de C1.1s. El grupo formador de
puente organico de Ci.1g puede ser ciclico o aciclico, aromatico o no aromatico, y puede comprender ademas
heteroatomos tales como halégenos, oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio, o fésforo. El grupo organico de Ci.1s se
puede disponer de forma que los grupos arileno de Cg conectados a él estén conectados cada uno a un carbono
alquilidénico comun, o a diferentes carbonos del grupo formador de puente organico de Ci.is. Un ejemplo
especifico de un grupo Z es un grupo divalente de férmula (4a)

)

en la que Q° es -O-, -S-, -C(0)-, -SO,-, -SO-, -CyHzy-, y un derivado halogenado del mismo, en el que y es un
numero entero de 1 a 5, incluyendo grupos perfluoroalquileno. En una forma de realizacion especifica, Q% es
2,2-isopropilideno.

En otra forma de realizacién especifica, la polieterimida comprende mas de 1, especificamente 10 a 1.000, o mas
especmcamente 10 a 500 unidades estructurales, de formula (1), en la que R es un grupo divalente de féormula

2 enlaque Q'es -CyHay-, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y Z es un grupo de férmula (4a), en la que
Q° es -O-, -S-, -C(0O)-, -SO2-, -SO-, y -CyHyy-, 0 un derivado halogenado del mismo, en el que y es un nimero
entero de 1 a 5. En algunas formas de realizacion, R es m-fenileno, p-fenileno, difenilsulfona, y sus
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combinaciones, y Z es 2,2-(4-fenilen)isopropilideno. En algunas formas de realizacién, la polieterimida es una
polieterimida sulfona. Una polieterimida sulfona especifica comprende unidades estructurales de formula (1) en la
que al menos 50 por ciento en moles de los grupos R son de formula (4a), en la que Q? es -SO»-, y los grupos R
restantes son independientemente p-fenileno o m-fenileno, o una combinacién que comprende al menos uno de
los anteriores; y Z es 2,2-(4-fenilen)isopropilideno.

Las polieterimidas pueden comprender opcionalmente unidades de imida estructurales adicionales, por ejemplo

unidades de imida de formula (5)
O o}
1 = & ]
— J NRN | W
0 0 (5)

en la que R es como se describe en la formula (1), y W es un enlazador de férmulas (6).

Estas unidades de imida estructurales adicionales pueden estar presentes en cantidades que oscilan de 0 a 10%
en moles del nimero total de unidades, especificamente 0 a 5% en moles, mas especificamente 0 a 2% en
moles. En una forma de realizacion, no hay unidades de imida adicionales en las polieterimidas.

Las polieterimidas se preparan en primer lugar mediante imidacion de un anhidrido ftalico sustituido con una
diamina organica para formar una bis(ftalimida), seguido de la polimerizacion de la bis(ftalimida) en la posicion
sustituida. En este procedimiento, un anhidrido ftalico sustituido de férmula (7)

0
7
X—./ QO
0

en la que X es un grupo saliente (tal como un grupo nitro o un halégeno), se condensa (imidiza) con una diamina
organica de férmula (8)

HoN-R-NH; (8)

en la que R es como se describe en la formula (1), para formar una bis(ftalimida) de formula (9)

0 0 (9)
en la que X es un grupo saliente como en la férmula (7), y R es un enlazador como se describe en la féormula (1).

En una forma de realizacion, X es un grupo nitro o un halégeno, especificamente fldor, cloro, bromo, yodo, mas
especificamente cloro. Se puede usar una mezcla de diferentes grupos X.

Los ejemplos ilustrativos de compuestos aminicos de formula (8) incluyen etilendiamina, propilendiamina,
trimetilendiamina, dietilentriamina, trietilentetramina, hexametilendiamina, heptametilendiamina,
octametilendiamina, nonametilendiamina, decametilendiamina, 1,12-dodecanodiamina, 1,18-octadecanodiamina,
3-metilheptametilendiamina, 4 4-dimetilheptametilendiamina, 4-metilnonametilendiamina,
5-metilnonametilendiamina, 2,5-dimetilhexametilendiamina, 2,5-dimetilheptametilendiamina, 2,
2-dimetilpropilendiamina, N-metil-bis(3-aminopropil)amina, 3-metoxihexametilendiamina,
1,2-bis(3-aminopropoxi)etano, bis(3-aminopropil)sulfuro, 1,4-ciclohexanodiamina, bis-(4-aminociclohexil)metano,
m-fenilendiamina, p-fenilendiamina, 2,4-diaminotolueno, 2,6-diaminotolueno, m-xililendiamina, p-xililendiamina,
2-metil-4,6-dietil-1,3-fenilen-diamina,  5-metil-4,6-dietil-1,3-fenilen-diamina, bencidina, 3,3’-dimetilbencidina,
3,3’-dimetoxibencidina, 1,5-diaminonaftaleno, bis(4-aminofenil)metano, bis(2-cloro-4-amino-3,5-dietilfenil)metano,
bis(4-aminofenil)propano, 2,4-bis(b-amino-t-butil)tolueno, éter bis(p-b-amino-t-butilfenilico),
bis(p-b-metil-o-aminofenil)benceno, bis(p-b-metil-o-aminopentil)benceno, 1,3-diamino-4-isopropilbenceno, éter
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bis(4-aminofenilico) y 1,3-bis(3-aminopropil)tetrametildisiloxano. Se pueden usar mezclas de estas aminas.
ejemplos ilustrativos de compuestos aminicos de formula (8) que contienen grupos sulfona incluyen
diaminodifenilsulfona (DDS) y bis(aminofenoxifenil)sulfonas (BAPS). Se pueden usar combinaciones que
comprenden cualquiera de las aminas anteriores.

Especificamente, la diamina (8) es una meta-fenilendiamina (8a), una para-fenilendiamina (8b), o una

diaminodiarilsulfona (8c)
H-N N y NH,
H,N
NH, b T = (R, : +(Rb)h
(R )hT = S AN
= NI,

(8a) (8b) oo (8¢)

en las que Ry RP son, cada uno independientemente, un atomo de halégeno, nitro, ciano, grupo alifatico de
C2-Ca0, grupo aromatico de C,-Cao, y @ ¥ b son, cada uno independientemente, 0 a 4. Los ejemplos especificos
incluyen meta-fenilendiamina (mDA), para-fenilendiamina (pDA), 2,4-diaminotolueno, 2,6-diaminotolueno,
2-metil-4,6-dietil-1,3-fenilendiamina,  5-metil-4,6-dietil-1,3-fenilendiamina, 1,3-diamino-4-isopropilbenceno, vy
4.,4’-diaminodifenilsulfona. En algunas formas de realizacion de bis(ftalimida) (9), X es cloro o fluor,
especificamente cloro, y R es m-fenileno, p-fenileno, una diarilsulfona, o una combinacién de los mismos.

La condensacion de un anhidrido ftalico sustituido de férmula (7) y una diamina organica de férmula (8)
(imidacion) se lleva a cabo en presencia de catalizadores de imidacién especificos. Los catalizadores de
imidacion se seleccionan de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio,
sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones. Los inventores han descubierto que un catalizador
de imidacion seleccionado de estos catalizadores, en lugar de un catalizador tal como SPP, es muy eficaz
catalizando la reaccion de un anhidrido ftalico sustituido con una diamina organica para formar una bis(ftalimida).
En particular, el catalizador de imidacion proporciona niveles elevados de conversion en un tiempo de reaccion
comercialmente util, y el procedimiento es escalable para la produccion industrial. Ademas, el uso del catalizador
de imidacion disminuye o elimina la descomposicién y/o reacciones secundarias que pueden formar
subproductos indeseables, que a su vez afectan de forma adversa a las propiedades de la polieterimida. En
todavia una ventaja adicional, las polieterimidas producidas usando este catalizador exhiben estabilidad
hidrolitica mejorada, en particular retencion de la velocidad de flujo del fundido y retencion de la resistencia a la
traccion mejoradas con el envejecimiento en condiciones hidroliticas. Ademas, las polieterimidas tienen una
buena viscosidad y un indice de amarilleamiento aceptable.

El catalizador de imidacion se selecciona de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de
guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones. Se puede usar una combinacién de sales
diferentes. Las sales anteriores incluyen un componente aniénico, que no esta particularmente limitado. Los
ejemplos de aniones incluyen cloruro, bromuro, yoduro, sulfato, fosfato, acetato, mesilato, tosilato, y similares. Se
puede usar una combinacion de diferentes aniones. Las sales se denominan frecuentemente mediante la
identidad del anién, y como tales, la sal de amonio cuaternario, de fosfonio cuaternario, de guanidinio, de piridinio
o de imidazolio puede ser una sal de haluro, sal de nitrato, sal de nitrito, sal que contiene boro, sal que contiene
antimonio, sal de fosfato, sal de carbonato, sal de carboxilato, o una combinacion de dos o mas de las anteriores.
Las sales anteriores son de la formula G4N'Y" y G4P'Y", en las que cada Y es independientemente un
componente aniénico, que no esta particularmente limitado, y cada G es independientemente acilo de Ci.3z,
alquenilo o alquinilo de Cau.32, cicloalquilo de Css, arilo de Ce.4, arilalquileno de Cr.24 (por ejemplo, bencilo),
di(alquil C1.32)amino, y heteroarilo de Cz9 que contiene 1 a 3 heteroatomos (N, P, O, S, o una combinacion de los
mismos). Cada uno de los grupos anteriores puede estar opcionalmente sustituido con 1 a 4 sustituyentes, tales
como alquilo de Cis, alcoxi de Ci.6, nitro, ciano, halégeno, di(alquil Ci.32)amino, alquilcarboniloxi de Ci.6 (por
ejemplo, H3CC(O)O-), alquenilo o alquinilo de C..32, cicloalquilo de Css, arilo de Ce.24, arilalquileno de Cr.4, 0
heteroarilo de Cs.9, con la condicién de que no se exceda la valencia del grupo G.

Los ejemplos de sales de amonio cuaternario incluyen sales de tetra(alquil Ci.i)amonio, sales de
tetraaril(Cs-24)amonio, y sales de tetra(arilalquileno de Cr.24)amonio.

Los ejemplos de sales de tetra(alquil Ci.16)amonio especificas incluyen bromuro de tetraetilamonio, bromuro de
tetrapropilamonio, yoduro de tetrabutilamonio, bromuro de tetrabutilamonio, cloruro de tetrabutilamonio, fluoruro
de tetrabutilamonio, acetato de tetrabutilamonio, cloruro de tetrahexilamonio, cloruro de tetraheptilamonio,
bromuro de benciltrietilamonio, bromuro de hexadeciltrimetilamonio, ALIQUAT 336 (cloruro de metiltrioctilamonio),
ADOGEN 464 (metiltricloruro de (alquil Cg-Cip)amonio), y dibromuro de 1,6-bis(tributilamonio)hexano. Los
ejemplos de sales de tetraaril(Cs24) amonio incluyen bromuro de tetrafenilamonio.

Se pueden usar sales dialquil heterocicloalifaticas (16):
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R4 R2S
\Ng
) v
(CHZ)U

(16)

en las que R* y R? son, cada uno independientemente, un grupo alquilo que tiene 1 a 4 carbonos, y n es igual a
4 a6, 0 es unnumero enterode 1a 12, e Y es como se define anteriormente.

Se pueden usar sales de bis-alquilamonio cuaternario (17):
(R®WN-(R")m-N-(R*) [Y].  (17)

en las que R% y R? son, cada uno independientemente, alquilo que tiene 1 a 12 carbonos, cada R?" es un grupo
hidrocarbilo que tiene 1 a 12 carbonos, con la condicién de que todos los grupos R27, tomados juntos, ten%an 4 a
12 carbonos, k es un nimero entero de 1 a 3, y m es 4-k, con la condicidon de que al menos tres de los R? , R¥ y
R? sean alifaticos o aliciclicos, e Y es como se define anteriormente.

Las sales de fosfonio cuaternario incluyen sales de tetraalquil (C1.1¢)fosfonio, tetraaril (Ce.24)fosfonio, (arilalquileno
de Cr.24)(alquilo de Cy.16)fosfonio mixtas, y (arilo de Ce-24)(alquilo de Ci.1¢)fosfonio mixtas, y sales de fosfazenio.
Los ejemplos de sales de fosfonio cuaternario incluyen bromuro de tetrabutilfosfonio, cloruro de tetrabutilfosfonio,
bromuro de metilbenciltrifenilfosfonio, bromuro de tetrafenilfosfonio, y cloruro de trihexil-tetradecilfosfonio.

Las sales de piridinio cuaternario incluyen sales de alquil Cis piridinio, sales de N-(alquil Cj.10)-4-dialquil
(C1-10)aminopiridinio, sales de bis(alquil (C1.12)piridinio).

Los ejemplos de sales de N-alquil (Ciq0)-4-dialquil  (Ci.10)piridinio  incluyen  cloruro  de
N-butil-4-dimetilaminopiridinio, cloruro de N-2-etilhexil-4-dimetilaminopiridinio, cloruro de
N-2-etilhexil-4-metilpiperidinilpiridinio, cloruro de N-2-etilhexil-4-dibutilaminopiridinio, cloruro de
N-2-etilhexil-4-dihexilaminopiridinio, y bromuro de N-neopentil-4-dihexilaminopiridinio. Los ejemplos de sales de
bis(alquil (C1.12) piridinio) incluyen bismetanosulfonato de tetraetilenglicol bis-(4-dimetilaminopiridinio), dibromuro
de 1,8-bis(4-dimetilaminopiridinio)octano, dibromuro de 1,6-bis(4-dihexilaminopiridinio)hexano, dibromuro de
1,8-bis(4-dihexilaminopiridinio)octano, y dibromuro de 1,10-bis(4-dihexilaminopiridinio)decano. Los ejemplos de
sales de (alquil Cig) imidazolio incluyen cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio y tetrafluoroborato de
1-butil-2,3-dimetilimidazolio.

Se pueden usar sales de dialquilaminopiridinio (14):

20 21
RY R

en la que R? y R?" son grupos hidrocarbilo que tienen 1 a 13 carbonos. Los grupos hidrocarbilo pueden estar
sustituidos o no sustituidos, ¥ pueden estar ramificados o no ramificados. R%® y R21, juntos, pueden formar un
grupo hidrocarbilo ciclico. R* es un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene 4 a 12 carbonos. Y  es como se
define anteriormente.

También se pueden usar sales de dialquilaminopiridinio (15):
— 29
N\ R :
N— N'—R®-N =N IYL
R (15)

en la que RZO, R21, e Y~ son como se definen anteriormente. R% es un hidrocarbilo lineal que tiene 4 a 25 atomos
de carbono.

Las sales de imidazolinio incluyen sales de alquil (C1g)imidazolio, y sales de bencimidazolio.

Se pueden usar sales de guanidinio (12)
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- 1
Y.
R*—I!I R7L T
“\.@ |
S—=N--R"
. P
R-‘—rlq
6
L R dr (12)

en la que cada uno de R® R* R® R® y R’ es un radical de alquilo primario de Ci.12, y R es un radlcal de alquilo
primario de C+.12 0 alquneno primario de C».12, 0 al menos una de las combinaciones R*-R* R>-R® y R’-R® con el
atomo de nitrégeno conector forma un radical heterociclico; Y™ es un anién; ynes 1 o0 2. Los radicales de alquilo
adecuados como R® R incluyen radicales de alquilo primario, que contienen generalmente alrededor de 1-12
atomos de carbono. R’ es habitualmente un radical de alquilo de la misma estructura que R*-R®, o un radical de
alquileno de C,.12 en el que los carbonos terminales son primarios; lo mas preferlble es anU|Io de Cys O
alquileno de cadena lineal de Cs.s. Como alternativa, cualquier combinacion de R*-R® y el atomo o atomos de
nitrégeno correspondientes puede formar un radical heterociclico tal como piperidino, pirrolo, o morfolino.
Y puede ser cualquier anion, por ejemplo la base conjugada de un acido fuerte. Los €| ;emplos especificos de
Y" son cloruro, bromuro, y metanosulfonato. El valor de p es 1 o 2, dependiendo de si R’ es alquilo o alquileno.
Las sales de guanidinio especificas incluyen hexaalquil (Cis)guanidinio y a,o-bis(pentaalquil
(C+-6)guanidinio)alcano (C1.6), y sales tales como cloruro de hexaetilguanidinio, bromuro de hexaetilguanidinio,
bromuro de  hexa-n-butilguanidinio, 'y bromuro de tris(piperidino)guanidinio,  dibromuro  de
1,6-bis(N,N’,N’,N”,N"-penta-n-butilguanidinio)hexano y dibromuro de
1,6-bis(N-n-butil-N’,N’,N”N"-tetraetilguanidinio)hexano.

Las sales de guanidinio incluyen sales de bis-guanidinio alcano de estructura (13):

(13)

en la que R%-R"™ y R™-R'" se seleccionan, cada uno |ndepend|entemente del grupo que comprende alquilo,
cicloalquilo, arilo, y arilalquilo, y tiene 1 a 20 carbonos. R™ es un grupo alqulleno que tlene 2 a 12 carbonos, o,
mas especificamente, 4 a 8 carbonos. En algunas formas de realizacion, R-R"™ y R"™-R" son, cada uno
independientemente, grupos alquilo que tienen 1 a 12, o, mas especificamente, 2 a 6 carbonos. En algunas
formas de realizacion, R® no esta ramificado. Y- puede ser cualquier aniéon adecuado, denominado en el parrafo
anterior y en algunas formas de realizacion es el anion de un acido fuerte, tal como cloruro o bromuro.

Una cantidad cataliticamente activa de un catalizador de imidacién se puede determinar por un experto en la
materia sin experimentacion excesiva, y puede ser, por ejemplo, mas de 0 a 5 por ciento en moles,
especificamente 0,01 a 2 por ciento en moles, y mas especificamente 0,1 a 1,5 por ciento en moles, y todavia
mas especificamente 0,2 a 1,0 por ciento en moles, en base a los moles de la diamina organica (8). El
catalizador para la composicion de bis(ftalimida) puede consistir esencialmente, o consistir, en las sales de
amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y
sus combinaciones, anteriores. En algunas formas de realizacion, las composiciones de bis(ftalimida) anteriores
tienen menos de 100 partes por milléon (ppm) en peso de la composicion de una sal de arilfosfinato sédico, o
ninguna cantidad detectable de una sal de arilfosfinato sédico. Como se usa en la presente memoria, cantidad no
detectable significa que la cantidad no es detectable mediante HPLC, que tiene un limite de deteccion de 25

ppm.

Especificamente, el catalizador de la composicion de bis(ftalimida) puede consistir esencialmente, o consistir, en
una sal de guanidinio, tal como una sal de hexaetilguanidinio. En algunas formas de realizacién, estas
composiciones de bis(ftalimida) tienen menos de 100 ppm en peso de la bis(ftalimida) de una sal de arilfosfinato
de sodio, o ninguna cantidad detectable de arilfosfinato de sodio. Las sales de guanidinio tienen mayor
estabilidad con respecto a otras sales de amonio cuaternario. Sin estar atados por la teoria, se cree que la
naturaleza deslocalizada de la carga positiva (que se extiende a lo largo de los tres atomos de nitrogeno y el
atomo de carbono que los conecta) estabiliza el catalizador frente a la descomposicién a las temperaturas de
reaccion usadas, y de ese modo incrementa la cantidad eficaz para la catalisis presente a lo largo de la reaccion
en comparacion con otras sales de amonio cuaternario. También, una ruta de descomposiciéon importante en
sales de amonio cuaternario es la deshidroaminacion para formar una amina y una olefina. Cuando la sal de
amonio cuaternario es una sal de guanidinio, el grupo saliente es una guanidina, una base mas fuerte, y por lo
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tanto un grupo saliente mas débil, que la amina que se forma en la descomposicion de otras sales de amonio
cuaternario. De este modo, la descomposicién de las sales de guanidinio esta energéticamente menos
favorecida que la descomposicién de otras sales de amonio cuaternario.

El catalizador de imidacién se puede afadir en cualquier momento durante la reaccién de imidacion, entre el
anhidrido ftalico sustituido y la diamina organica. Por ejemplo, el catalizador de imidacion se puede afiadir al
comienzo de la reaccién, al final de la reaccién, o en cualquier momento durante la reaccion. El catalizador de
imidacién también se puede afiadir de forma continua o en porciones durante el transcurso de la reacciéon. Una
cantidad de catalizador de imidacioén eficaz para catalizar la imidacion del anhidrido ftalico sustituido y la diamina
organica se puede afiadir al comienzo de la reaccién, por ejemplo alrededor de 0,2% en moles, en base a los
moles de la diamina organica, y se puede afiadir una cantidad adicional al final de la reaccion, para que sirva
como el catalizador de la polimerizacién para la fabricacion de la polieterimida.

La reaccion de imidacién se lleva a cabo generalmente en presencia de un disolvente relativamente no polar,
especificamente con un punto de ebullicion por encima de alrededor de 100°C, y mas especificamente por
encima de alrededor de 150°C, por ejemplo o-diclorobenceno, diclorotolueno, 1,2,4-triclorobenceno,
difenilsulfona, un monoalcoxibenceno tal como anisol, veratrol, éter difenilico, o fenetol. Se pueden mencionar
particularmente orto-diclorobenceno y anisol.

La bis(ftalimida) o bis(ftalimidas) (9) se preparan generalmente a al menos 110°C, especificamente 150° a 275°C,
mas especificamente 175 a 225°C. A temperaturas por debajo de 110°C, las velocidades de reaccion pueden ser
demasiado lentas para una operacién econdémica. Se pueden usar presiones atmosféricas o superatmosféricas,
por ejemplo hasta 5 atmosferas, para facilitar el uso de temperaturas elevadas sin provocar que se pierda
disolvente por evaporacion.

La reaccion del anhidrido ftalico sustituido (7) con la diamina organica (8) para formar bis(ftalimida) (9) se lleva a
cabo generalmente durante alrededor de 0,5 a alrededor de 30 horas, especificamente alrededor de 1 a
alrededor de 20 horas, mas especificamente alrededor de 1 a alrededor de 10 horas, todavia mas
especificamente alrededor de 2 a alrededor de 8 horas, y aun mas especificamente alrededor de 3 a alrededor
de 7 horas. Ventajosamente, la conversion en la bis(ftalimida) esta terminada en un 99%, en base a los moles del
anhidrido ftalico sustituido, en menos de 6 horas.

El disolvente, la diamina organica (8) y el anhidrido ftalico sustituido (7) se pueden combinar en cantidades tales
que el contenido total de solidos durante la reaccidn para formar bis(ftalimida) (9) no exceda alrededor de 25 por
ciento en peso (% en peso), o alrededor de 17% en peso. El “contenido total de solidos” expresa la proporcion de
los reactantes como un porcentaje del peso total, incluyendo liquidos, presentes en la reaccion en cualquier
momento dado.

Puede ser deseable tener un contenido bajo de agua en la mezcla de reaccién de imidacion. De este modo, en
algunas formas de realizacion, el anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, el disolvente, y la sal de
amonio cuaternario, de fosfonio, de guanidinio, de piridinio o de imidazolio combinados (mezcla de reaccion)
pueden comprender menos de o igual a 200 partes por partes por millon del peso de componentes combinados
(ppm) de agua, mas especificamente, menos de o igual a 100 ppm de agua, todavia mas especificamente,
menos de o igual a 50 ppm de agua, o, todavia mas especificamente, menos de o igual a 25 ppm de agua. En
algunas formas de realizacion, el anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, el disolvente, y la sal de
amonio cuaternario, de fosfonio, de guanidinio, de piridinio, o de imidazolio combinados comprenden menos de o
igual a 100 ppm de agua.

Se puede usar una relacion molar de anhidrido ftalico sustituido (7) a diamina (8) de 1,98:1 a 2,04:1,
especificamente alrededor de 2:1. Aunque se pueden emplear otras relaciones, puede ser deseable un ligero
exceso de anhidrido o de diamina. Se mantiene un balance estequiométrico apropiado entre el anhidrido ftalico
sustituido (7) y la diamina (8) para prevenir subproductos indeseables que puedan limitar el peso molecular del
polimero de polieterimida preparado a partir de la bis(ftalimida), y/o que den como resultado polimeros con
grupos terminales de amina. En consecuencia, en una forma de realizacion, el proceso de imidacion catalitica
incluye afiadir diamina (8) a una combinacién de anhidrido ftalico sustituido (7) y disolvente para formar una
mezcla de reaccion que tiene una relacion molar inicial buscada de anhidrido ftalico sustituido a diamina; calentar
la mezcla de reaccion hasta una temperatura de al menos 100°C (opcionalmente en presencia de un catalizador
de imidacion); analizar la relacion molar de la mezcla de reaccién calentada, para determinar la relacion molar
inicial real de anhidrido ftalico sustituido (7) a diamina (8); v, si es necesario, afiadir anhidrido ftalico sustituido (7)
o diamina (8) a la mezcla de reaccion analizada, para ajustar la relacién molar de anhidrido ftalico sustituido (7) a
diamina (8) a 1,98:1 a 2,04:1.

En algunas formas de realizacion, durante la imidacion se forma un agente de encaperuzamiento del extremo, o
la imidacién se lleva a cabo en presencia de un agente de encaperuzamiento del extremo. El agente de
encaperuzamiento del extremo se puede formar antes o durante la imidacién por adicion de un reactante
monofuncional que reacciona con uno de los grupos aminicos de la diamina (8), “encaperuzando” de ese modo
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el grupo terminal de amina. Tales diaminas monoencaperuzadas encaperuzan el extremo del polimero durante la
polimerizacion, y de este modo se pueden usar para controlar el peso molecular del polimero o los grupos
terminales del polimero. Como alternativa, o ademas, el reactante monofuncional puede ser un reactante
monofuncional que reacciona con el grupo anhidrido del anhidrido ftalico sustituido (7) para formar ftalimidas,
“encaperuzando” de ese modo los grupos terminales de anhidrido ftalico sustituido. En consecuencia, el
reactante monofuncional tiene un grupo funcional que reacciona con una amina de la diamina (8), o con un grupo
anhidrido del anhidrido ftalico sustituido (7), por ejemplo un anhidrido ftalico, haluro de acilalquilo, haluro de
acilarilo, aldehido, cetona, éster, isocianato, cloroformiato, cloruro de sulfonilo, una amina primaria de Ci.12, y
similar. Puede estar presente una combinacién de diferentes reactantes monofuncionales.

En una forma de realizacion, el reactante monofuncional es un anhidrido ftalico sin un halégeno, nitrégeno, u otra
sustitucion con grupo saliente. Por ejemplo, cuando se hace reaccionar una combinacion de anhidrido ftalico
sustituido (7) y anhidrido ftalico no sustituido con una diamina organica (8), el producto comprende bis(ftalimida)
(9) y bis(ftalimida) monofuncional (18)

Z
N-R-N ——X
XN
0 (1%)
en la que Ry X son como se definen en la férmula (9).

Alternativamente, un reactante monofuncional puede incluir una amina organica primaria que se puede usar para
encaperuzar el anhidrido ftalico sustituido (7). Por ejemplo, cuando el reactante monofuncional es anilina, se
hace reaccionar una combinacion de diamina (8), anilina, y anhidrido ftalico sustituido (7) para formar
bis(ftalimida) (9) y ftalimida monofuncional (19)

© (19)
en la que X es como se define en la féormula (7).

La cantidad de reactante monofuncional afadida dependera de la cantidad deseada de agente de
encaperuzamiento del extremo. Por ejemplo, la cantidad de reactante monofuncional presente en la reaccion de
imidacion puede ser mas de 0 a 10 por ciento en moles, especificamente 1 a 10 por ciento en moles, y mas
especificamente, 2 a 10 por ciento en moles, en base a los moles totales de diamina (8) y anhidrido ftalico
sustituido (7). El reactante monofuncional se puede afiadir en cualquier momento, por ejemplo a la diamina (8), al
anhidrido ftalico sustituido (7), al disolvente, o a una combinacion de los mismos, antes o después de que haya
comenzado la imidacion, en presencia o ausencia del catalizador de imidacion.

Alternativamente, o ademas de los reactantes monofuncionales anteriores, se pueden afiadir como agentes de
encaperuzamiento del extremo ftalimidas monofuncionales o bis(ftalimidas) monofuncionales. De este modo, en
algunas formas de realizacion, el procedimiento comprende ademas la adicion de un agente de
encaperuzamiento, tal como una bis(ftalimida) monofuncional (18) o una ftalimida monofuncional (19). De este
modo, la imidacion se puede llevar a cabo por etapas, simultinea o esencialmente de forma simultanea
combinando los reactantes, es decir, anhidrido ftalico sustituido (7), amina organica (8), disolvente, catalizador de
imidacion, y el reactante monofuncional y/o agente de encaperuzamiento del extremo tal como una ftalimida
monofuncional o una bis(ftalimida) monofuncional. Se ha encontrado por los inventores en el contexto de la
presente invenciéon que la combinacidon simultanea o esencialmente simultdnea de los reactantes da como
resultado menores residuos de materiales de partida, subproductos, y/o intermedios, en las composiciones de
bis(ftalimida) y/o de polieterimida. Por ejemplo, el procedimiento de imidacién puede incluir: combinar el
anhidrido ftalico sustituido y la diamina organica en el disolvente, afiadir un reactante monofuncional y/o una
ftalimida monofuncional a la combinacién del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y el disolvente; y
afadir el catalizador a la combinacion del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, el disolvente, y el
reactante monofuncional y/o la ftalimida monofuncional.

Se forman productos intermedios en la reaccidon de imidacion del anhidrido ftalico sustituido y la diamina
organica. Uno de los intermedios es una monoamina que tiene la férmula (20)
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O
Y
X—I N_R_NH2
=
0 (20),

que se forma por la reaccion de anhidrido ftalico sustituido (7) con un equivalente de diamina organica (8).
Cuando el anhidrido ftalico sustituido es CIPA (X es Cl, y R es meta-fenileno), la monoamina tiene la formula

5  (20a)
TN
Cl— NOWZ
/
o

(1-amino-3-N-(cloroftalimido)benceno). El esquema de reaccion de imidacion, en el que el anhidrido ftalico
10 sustituido es 4-CIPA y la diamina organica es meta-fenilendiamina, se proporciona en el esquema 1 a
continuacion:

O O
/@i;o + H,N H, + @f;o ODCB, calor
Cl o (catalizador opcional)
O

4CIPA
(también esta presente 3CIPA)

(20a)

(PA, paralizador de
mPD cadena eventual)

4-cloromonoarr]ina 4CIPA

4,4-amida-acido (no se muestra el 3-isémero)
(no se muestran otros isémeros)

O O ) O
N + N
ol \©/N - O/N
O @) ) O
4,4-CIPAMI
(no se muestran isémeos que contienen 3) PAMI

Esquema 1
15
La bis(ftalimida) (9) se forma por reaccion de anhidrido ftalico sustituido (7) con dos equivalentes de diamina
organica (8). De este modo, cuando esta presente la monoamina (15), también estara presente anhidrido ftalico
sustituido sin reaccionar. Es indeseable tener niveles elevados de monoamina y anhidrido ftalico sustituido
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residuales en la composicion de bis(ftalimida). El anhidrido ftalico sustituido residual puede servir como un
agente de encaperuzamiento del extremo al reaccionar con la sal de metal alcalino del compuesto
dihidroxiaromatico (10) en la reaccion de polimerizacion. Esto da como resultado la dificultad de obtener el peso
molecular deseado del polimero de polieterimida. También puede dar como resultado una mayor cantidad de
compuesto dihidroxiaromatico residual (11) que esta presente en el polimero. Ademas del efecto adverso sobre
el peso molecular de la composicién de polieterimida, el anhidrido ftalico sustituido residual elevado se puede
volatilizar y ensuciar el equipo de vacio usado para eliminar el disolvente, dando como resultado la dificultad
operacional. El anhidrido ftalico sustituido residual y la monoamina elevados pueden dar como resultado grupos
terminales aminicos indeseables en la polieterimida. Un contenido elevado de grupos terminales aminicos en la
polieterimida puede dar como resultado una polieterimida térmicamente inestable y con mucho color, en
comparacion con una polieterimida que tiene un menor contenido de grupos terminales aminicos.

En el contexto de la presente invencion se ha descubierto que cuando se selecciona el catalizador de imidaciéon
de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de
imidazolio, y sus combinaciones, la reaccion de imidacion da ventajosamente niveles bajos de anhidrido ftalico
sustituido residual y monoamina (20). De este modo, en algunas formas de realizacion, la bis(ftalimida)
comprende menos de o igual a 0,5 por ciento en moles, 0,4 por ciento en moles, 0,3 por ciento en moles, 0,2 por
ciento en moles, 0,15 por ciento en moles, 0,1 por ciento en moles, o 0,05 por ciento en moles del anhidrido
ftalico sustituido, y menos de o igual a 2 por ciento en moles, 1,5 por ciento en moles, 1 por ciento en moles, 0,5
por ciento en moles, 0,4 por ciento en moles, 0,3 por ciento en moles, 0,2 por ciento en moles, 0,1 por ciento en
moles, o 0,05 por ciento en moles de monoamina (20), en base al contenido total de monémero. Por contenido
total de mondémero se quiere decir los moles totales del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y
cualquier reactante monofuncional, por ejemplo anhidrido ftalico, y ftalimida monofuncional usados. En algunas
formas de realizacion, si el catalizador reacciona en presencia del disolvente en alrededor de cinco horas
después de que se hayan hecho reaccionar el anhidrido ftalico sustituido y la diamina, la bis(ftalimida)
comprende menos de o igual a 0,15 por ciento en moles del anhidrido ftalico sustituido y menos de o igual a 1,0
por ciento en moles de monoamina, en base al contenido total de monémero.

La composicién de bis(ftalimida) comprende un residuo del catalizador de imidaciéon. Un residuo del catalizador
de imidacién, como se define en la presente memoria, es aquella porcién del catalizador de imidacion que
permanece en la composicion de bis(ftalimida) después de la reaccion. El residuo del catalizador de imidacion
puede ser el propio catalizador de imidacién, un producto de descomposicién o de reaccion del catalizador de
imidacion, o combinaciones de los mismos. Cuando el catalizador de imidacion es una sal de guanidinio, el
residuo de sal de guanidinio se elimina facilmente de la composicién de bis(ftalimida). De este modo, en algunas
formas de realizacion, un residuo de la sal de guanidinio esta presente en la composicion de bis(ftalimida) en una
cantidad menor que 1000 ppm, en base a partes en peso de la composicion de bis(ftalimida). En otras formas de
realizacion, un residuo de la sal de guanidinio esta presente en la composicion de bis(ftalimida) en una cantidad
que oscila de 0,05 a 1% en moles, en base a los moles de la diamina organica.

Como se describe anteriormente, las sales de arilfosfinato de sodio, tal como fenilfosfinato de sodio (SPP), son
conocidas en la técnica como un catalizador de imidacidon para la preparacion de bis(ftalimida) (9). El
procedimiento de la invencién para la fabricacion de la bis(ftalimida) no usa una sal de arilfosfinato de sodio. De
este modo, la composicion de bis(ftalimida) puede tener menos de 100 ppm en peso de la composicion de
bis(ftalimida) de una sal de arilfosfinato de sodio, especificamente una cantidad no detectable de una sal de
arilfosfinato de sodio.

Como se ha descubierto en el contexto de la presente memoria, los catalizadores de imidaciéon anteriores
proporcionan una elevada conversion de anhidrido ftalico sustituido (7), diamina organica (8), y la monoamina
intermedia (20) en bis(ftalimida) (9) en tiempos de reaccién comercialmente utiles, de manera que estan
presentes en la composicion de bis(ftalimida) (9) niveles relativamente bajos, o ningun nivel, de anhidrido ftalico
sustituido residual (7), diamina organica (8), y monoamina (20). De este modo, la composicién de bis(ftalimida)
puede tener menos de 1000 ppm total de la combinacién de anhidrido ftalico sustituido (7), diamina organica (8),
y monoamina (20), en base a partes en peso de la composicion de bis(ftalimida). El nivel bajo de residuos
significa que la composicion de bis(ftalimida) que comprende bis(ftalimida) (9), disolvente, anhidrido ftalico
sustituido (7), diamina organica (8), y monoamina (20), se puede usar para la etapa de polimerizacion
subsiguiente, descrita mas abajo, sin purificacion para eliminar o reducir los niveles de residuos. Como
alternativa, la composicion de bis(ftalimida) se puede someter a purificacion adicional como es conocido en la
técnica, antes de la polimerizacion.

De este modo, tras la imidacion, el grupo saliente X de bis(ftalimida) (9)

©)
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es desplazado por la reaccion con una sal de metal alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico de formula (10)
MO-Z-OM  (10)

en la que M es un metal alcalino y Z es como se describe en la férmula (1), para proporcionar la polieterimida de

férmula (1)
(@) O
. N-R-N -—0-Z-0
Z XX
(0] (0]
n

en la que n, R, y Z son como se definen anteriormente.

(D

El metal alcalino M puede ser cualquier metal alcalino, por ejempilo litio, sodio, potasio, y cesio. De este modo, la
sal de metal alcalino (10) se selecciona de sales de litio, sales de sodio, sales de potasio, sales de cesio, y una
combinacién de las mismas. Los metales alcalinos especificos son potasio o sodio. En algunas formas de
realizacion, M es sodio. La sal de metal alcalino se puede obtener mediante reaccién del metal con compuesto
dihidroxiaromatico monociclico o policiclico de Ce24 aromatico opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo
de Cis, 1 a 8 atomos de halégeno, o una combinacién de los mismos, por ejemplo un compuesto
dihidroxiaromatico de férmula (11):

(11)

en la que R? R® y X® son como se describen en la férmula (4). En algunas formas de realizacion, el compuesto
dihidroxiaromatico se selecciona de entre bisfenol A, hidroquinona, bisfenol, resorcinol, y combinaciones de los
mismos. Por ejemplo, el compuesto dihidroxiaromatico puede ser 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (“bisfenol A” o
“BPA™).

La polimerizacién de bis(ftalimida) (9) con una sal de metal alcalino (10) se puede llevar a cabo en presencia de
un catalizador de la polimerizacién. El catalizador de polimerizacion puede ser el mismo que el catalizador de
imidacion descrito anteriormente. Los ejemplos de catalizadores de polimerizacion son las sales de amonio
cuaternario, las sales de fosfonio cuaternario, las sales de guanidinio, las sales de piridinio, las sales de
imidazolio, descritas anteriormente, en particular las sales de guanidinio. Los ejemplos de sales de guanidinio
son sales de hexaalquilguanidinio y de o,m-bis(pentaalquilguanidinio)alcano, y un ejemplo de una sal de
hexaalquilguanidinio es cloruro de hexaetilguanidinio.

En una forma de realizacion, el catalizador de polimerizacién es el mismo que el catalizador de imidacion. Una
cantidad cataliticamente activa del catalizador de polimerizaciéon es mas de 0 a 5 por ciento en moles,
especificamente 0,01 a 2 por ciento en moles, mas especificamente 0,1 a 1,5 por ciento en moles, todavia mas
especificamente, 0,1 a 1 por ciento en moles, y aiin mas especificamente, 0,2 a 0,5 por ciento en moles, en base
a los moles de sal de metal alcalino del compuesto dihidroxiaromatico. Se pueden afiadir cantidades adicionales
de catalizador a la polimerizacion para suplementar cualquier catalizador de imidacion ya presente. Cuando se
usa tanto un catalizador de imidacién como catalizador de polimerizacion adicional, la cantidad total de
catalizador de imidacion y catalizador de polimerizacion es mayor que 0 a 8% en moles, mas especificamente
0,02 a 4% en moles, y todavia mas especificamente 0,3 a 3% en moles, en base a los moles de sal de metal
alcalino del compuesto dihidroxiaromatico. En algunas formas de realizacion, no se afiade, o sustancialmente no
se afade, catalizador de polimerizacién a la composicion de bis(ftalimida) tras su fabricacion para formar la
composicion de polieterimida. En estas formas de realizacion, el catalizador de imidacién residual procedente de
la etapa de imidacién puede servir como el catalizador de polimerizacion.

La polimerizacion se lleva a cabo generalmente en presencia de un disolvente relativamente no polar,
preferentemente con un punto de ebullicion por encima de alrededor de 100°C, especificamente por encima de
150°C, por ejemplo o-diclorobenceno, diclorotolueno, 1,2,4-triclorobenceno, difenilsulfona, un
monoalcoxibenceno tal como anisol, veratrol, éter difenilico, o fenetol. Particularmente, se pueden mencionar
orto-diclorobenceno y anisol. Como alternativa, se puede usar un disolvente aprotico polar, cuyos ejemplos
ilustrativos incluyen dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMAc), dimetilsulfoxido (DMSO), vy
N-metilpirrolidinona (NMP). Un contenido total de sélidos de la bis(ftalimida) (9) en la polimerizacién puede ser 15
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a 25% en peso, en base al peso total de la mezcla de polimerizacion. “Contenido total de sélidos” se refiere a la
proporcion de los reactantes como un porcentaje del peso total de la mezcla de polimerizacion, incluyendo
disolventes.

La polimerizacion se puede llevar a cabo a al menos 110°C, especificamente 150° a 275°C, mas especificamente
175 a 225°C. A temperaturas por debajo de 110°C, las velocidades de reaccién pueden ser demasiado lentas
para la operacion economica. Se pueden usar presiones atmosféricas o superatmosféricas, por ejemplo hasta 5
atmosferas, para facilitar el uso de temperaturas elevadas sin provocar que se pierda disolvente por evaporacion.

La polimerizacién se puede llevar a cabo durante alrededor de 0,5 a alrededor de 30 horas, especificamente
alrededor de 1 a alrededor de 20 horas, mas especificamente alrededor de 1 a alrededor de 10 horas, todavia
mas especificamente alrededor de 2 a alrededor de 8 horas, y ain mas especificamente alrededor de 3 a
alrededor de 7 horas. El indice de amarilleamiento de la polieterimida (1) puede depender del tiempo de
polimerizacion, de manera que cuanto mayor sea el tiempo de polimerizacién, mayor es el indice de
amarilleamiento. De este modo, generalmente es deseable minimizar el tiempo de polimerizacion.

En algunas formas de realizacién, la sal de metal alcalino (10) se afiade al disolvente organico, y el agua se
elimina de la mezcla, por ejemplo como su azedtropo. Entonces se afiade la bis(ftalimida) (9), y el agua se
elimina de la mezcla, por ejemplo como su azeétropo, seguido de la adicion de un catalizador en una disolucion
previamente secada en disolvente organico. La eliminacion del agua del sistema se puede lograr en
procedimientos discontinuos, semicontinuos o continuos, usando medios conocidos en la técnica, tales como una
columna de destilacion junto con uno o mas reactores. En una forma de realizacion, una mezcla de agua y
liquido organico no polar que destila de un reactor se envia a una columna de destilacion en la que el agua se
separa por la parte superior y el disolvente se recicla nuevamente al reactor a una velocidad para mantener o
incrementar la concentracion deseada de sdlidos. Otros procedimientos para eliminar el agua incluyen hacer
pasar el destilado condensado a través de un lecho secante para la adsorcién quimica o fisica del agua.

La relacién molar de la bis(ftalimida) (9) a la sal de metal alcalino (10) puede ser 0,9:1 a 1,1:1, especificamente
0,95:1 a 1:0,95, y mas especificamente 0,98:1 a 1,02:1.

La composicion de bis(ftalimida) y la composicion de polieterimida se pueden fabricar en vasijas distintas.
Ventajosamente, cuando el catalizador de imidacion y el catalizador de polimerizaciéon son los mismos, no hay
necesidad de eliminar el catalizador de imidacion de la bis(ftalimida) antes de la polimerizaciéon. De este modo, la
composicion de bis(ftalimida) y la composicion de polieterimida se pueden fabricar en la misma vasija. La
fabricacion en la misma vasija también se hace posible por los niveles reducidos de anhidrido ftalico sustituido
residual (7), de amina organica (8), y monoamina (20), y la ausencia de sal de arilfosfinato de sodio, en la
composicion de bis(ftalimida) (9), como se explica mas abajo. Por ejemplo, cuando se usa como catalizador una
sal de arilfosfinato de sodio, las cantidades de anhidrido ftalico sustituido residual (7), diamina organica (8),
monoamina (20) y arilfosfinato de sodio pueden ser tales que la composicion de bis(ftalimida) se debe purificar
para reducir los niveles de estos residuos antes de que se puedan polimerizar con una sal de metal alcalino de
un compuesto dihidroxiaromatico para formar la polieterimida. La purificacion puede requerir la transferencia de
la composicion de bis(ftalimida) a una segunda vasija. Por el contrario, cuando se usa el catalizador de imidacion
de la invencion, el contenido de residuos puede ser suficientemente bajo de manera que la bis(ftalimida) se
puede polimerizar en la misma vasija que se fabrico, sin etapas de purificacion.

Como se describe anteriormente, en algunas formas de realizacion, un agente de encaperuzamiento del extremo
se forma durante la imidacion, o se afiade a la imidaciéon. Como alternativa, la polimerizacion comprende ademas
la adicion de un agente de encaperuzamiento del extremo. El agente de encaperuzamiento del extremo puede
ser la bis(ftalimida) monofuncional (18), la ftalimida monofuncional (19). Los agentes de encaperuzamiento del
extremo monofuncionales (18) y (19) reaccionan con los grupos terminales de fendxido de metal alcalino
presentes en la etapa de polimerizacion. Se pueden usar otros agentes de encaperuzamiento del extremo que
reaccionan con el compuesto dihidroxiaromatico de metal alcalino (10). La cantidad del agente de
encaperuzamiento del extremo puede variar. En una forma de realizacion, por ejemplo, la cantidad puede ser 1 a
2 equivalentes en moles, por equivalente en mol de compuesto dihidroxiaromatico de metal alcalino en exceso
(10) presente en el sistema. El agente de encaperuzamiento del extremo se puede afiadir por etapas,
simultaneamente o esencialmente de forma simultanea con la bis(ftalimida) (9) y la sal de metal alcalino (10).

La forma de realizacion de la imidacion y la polimerizacién como se describe anteriormente da como resultado
polieterimidas con un numero de propiedades ventajosas.

De este modo, en algunas formas de realizacién, la polieterimida tiene menos de 1000 ppm totales de la
combinaciéon del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, la sal de metal alcalino del compuesto
dihidroxiaromatico, un reactante monofuncional, y una ftalimida monofuncional, en base a partes en peso de la
polieterimida.

La composicion de polieterimida comprende un residuo del catalizador de imidacion, y opcionalmente un residuo
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del catalizador de polimerizacién. Un residuo del catalizador de imidacién o catalizador de polimerizaciéon, como
se define en la presente memoria, es aquella porcién del catalizador de imidacién o catalizador de polimerizaciéon
que permanece en la composicién de polieterimida tras la reaccion y cualesquiera etapas de aislamiento
subsiguientes. El residuo del catalizador de imidacién o catalizador de polimerizacion puede ser el propio
catalizador de imidacién o catalizador de polimerizacién, un producto de descomposicién o de reaccion del
catalizador de imidacién o catalizador de polimerizacién, o sus combinaciones. Cuando el catalizador de
imidacion y/o el catalizador de polimerizacion son una sal de guanidinio, el residuo de sal de guanidinio se
elimina facilmente de la composicion de polieterimida. En algunas formas de realizacién, no se afiade ningun
catalizador de polimerizacion, sirviendo el catalizador de imidacién para catalizar tanto la etapa de imidacién
como la etapa de polimerizacion. En estas formas de realizacién, un residuo de la sal de guanidinio esta presente
en una cantidad menor que 1000 ppm, en base a partes en peso de la composicién de polieterimida. En las
formas de realizacion, se afade tanto un catalizador de imidacion como un catalizador de polimerizacion, y
ambos catalizadores son una sal de guanidinio, un residuo de la sal de guanidinio esta presente en una cantidad
menor que 2000 ppm, en base a partes en peso de la polieterimida.

En algunas formas de realizacion, la polieterimida tiene menos de 100 ppm en peso, en base a partes en peso
de la polieterimida, de una sal de arilfosfinato de sodio. En algunas formas de realizacion, la polieterimida no
tiene ninguna cantidad detectable de una sal de arilfosfinato de sodio.

La polieterimida tiene propiedades fisicas que la hacen util como una composicion de moldeo. Por ejemplo, la
polieterimida puede tener un valor R* que es menor o igual a 2,4, en la que R* es la relacion de viscosidades
medidas en nitrégeno a 1 rad/s y 100 rad/s a una temperatura que da una viscosidad de 20.000 poise a 100
rad/s.

La polieterimida puede tener un indice de amarilleamiento que es menor que 120, medido en una disolucién de
0,5 g de la polieterimida en 10 ml de cloruro de metileno, y segun ASTM E313.

La polieterimida puede tener otras propiedades fisicas que la hacen util como una composicién de moldeo. Por
ejemplo, la polieterimida puede tener un peso molecular medio ponderal (Mw) de 5.000 a 100.000 gramos por
mol (g/mol), segin se mide mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC). En algunas formas de
realizacion, el Mw puede ser 10.000 a 80.000 g/mol. Los pesos moleculares como se usan en la presente
memoria se refieren al peso molecular medio ponderal absoluto (Mw).

Durante la extrusion de la polieterimida, el Mw de la polieterimida en la alimentacion a la extrusora es
generalmente menor que el Mw del material extruido, esto es, la extrusiéon da como resultado un incremento
(aumento) en Mw. El aumento del peso molecular a lo largo de la extrusora es problematico por cuanto el Mw de
la polieterimida tras la extrusion no es predecible. De este modo, el Mw deseado de la polieterimida no se
obtiene siempre. Se ha encontrado que el aumento de Mw a lo largo de la extrusora es menor cuando el
catalizador de imidacion es una sal de amonio cuaternario, una sal de fosfonio cuaternario, una sal de guanidinio,
una sal de piridinio, o una sal de imidazolio, en comparaciéon con SPP. El aumento de Mw, cuando el catalizador
de imidacion es una sal de amonio cuaternario, una sal de fosfonio cuaternario, una sal de guanidinio, una sal de
piridinio, o una sal de imidazolio, puede ser al menos 10% menor, especificamente al menos 20% menor, y mas
especificamente, al menos 30% menor, en comparacién con el aumento de Mw cuando el catalizador de
imidacion es SPP. Por ejemplo, la polieterimida formada por polimerizacion de la bis(ftalimida) y la sal disédica de
bisfenol A retiene al menos 80% de su peso molecular medio ponderal, segun se mide mediante cromatografia
de permeacion en gel tras exposicion a una temperatura de 134°C durante 4 dias bajo vapor y a presion. De este
modo, el uso de una sal de amonio cuaternario, una sal de fosfonio cuaternario, una sal de guanidinio, una sal de
piridinio, o una sal de imidazolio, como catalizador de imidacién, da resina de polieterimida con un Mw mas
predecible, que elimina la necesidad de manipular la resina de polieterimida producida con un Mw variable.

La polieterimida puede tener una viscosidad intrinseca mayor o igual a 0,2 decilitros por gramo (dl/g), segun se
mide en m-cresol a 25°C. Dentro de este intervalo, la viscosidad intrinseca puede ser 0,35 a 1,0 dl/g, segun se
mide en m-cresol a 25°C.

La polieterimida puede tener una temperatura de transicion vitrea de mas de 180°C, especificamente de 200°C a
500°C, segun se mide usando calorimetria de barrido diferencial (DSC) mediante el ensayo de ASTM D3418. En
algunas formas de realizacion, la poliimida, en particular una polieterimida, tiene una temperatura de transicion
vitrea de 240 a 350°C.

La polieterimida puede tener un indice de fusion de 0,1 a 10 gramos por minuto (g/min.), segun se mide mediante
ASTM DI 238 a 340 a 370°C, usando un peso de 6,7 kilogramos (kg).

La polieterimida se puede mezclar en fundido con otros polimeros, cargas, y/o aditivos incorporados
normalmente en composiciones poliméricas de este tipo para formar composiciones que tienen las propiedades
deseadas, por ejemplo una composicion de moldeo, con la condicidon de que los polimeros, cargas, y/o aditivos
se seleccionen de manera que no afecten significativamente de forma adversa a las propiedades deseadas de la
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composicion de polieterimida.

Las polieterimidas se pueden formular para proporcionar una amplia variedad de composiciones de polieterimida
para la fabricacion de articulos. Las composiciones de polieterimida pueden comprender opcionalmente una
carga. En algunos casos, se desea tener composiciones de polieterimida en las que esta sustancialmente
ausente una carga. “Sustancialmente ausente” significa que la composicion tiene menos de 3% en peso de una
carga, y en otras formas de realizacion, menos de 1% en peso de carga por peso de la composicion. En otros
casos, es ventajoso tener composiciones de polieterimida en las que esta ausente una carga.

La carga puede ser una carga reforzante, por ejemplo una carga plana, similar a laminas, y/o fibrosa.
Tipicamente, la carga plana, similar a laminas, tiene una longitud y anchura al menos diez veces mayor que su
grosor, en la que el grosor es de 1 a 1000 micrometros. Las cargas reforzantes ejemplares de este tipo incluyen
escamas de vidrio, mica, carburo de silicio en escamas, diboruro de aluminio, escamas de aluminio, y escamas
de acero; wollastonita, incluyendo wollastonita tratada en la superficie; carbonato de calcio, incluyendo creta,
caliza, marmol, y carbonatos de calcio sintéticos, precipitados, generalmente en forma de materiales en
particulas molidos; talco, incluyendo talco fibroso, modular, con forma de agujas, y laminar; caolin, incluyendo
caolin duro, blando, calcinado, y caolin que comprende diversos revestimientos conocidos en la técnica para
facilitar la compatibilidad con la resina de matriz polimérica; mica; y feldespato.

Las cargas reforzantes ejemplificativas también incluyen cargas fibrosas tales como fibras inorganicas cortas,
cargas fibrosas minerales naturales, fibras de cristal Unico, fibras de vidrio, fibras ceramicas, y cargas fibrosas
reforzantes organicas. Las fibras inorganicas cortas incluyen vidrio de borosilicato, fibras de carbono, y aquellas
derivadas de mezclas que comprenden al menos uno de silicatos de aluminio, éxidos de aluminio, éxidos de
magnesio, y sulfato calcico hemihidratado. Las fibras de cristal Unico o “triquitos” incluyen carburo de silicio,
alumina, carburo de boro, fibras de cristal Unico de hierro, niquel, y cobre. También se pueden usar fibras de
vidrio, incluyendo fibras de vidrio tales como los vidrios E, ECR, S, y NE, y cuarzos, y similares.

Tales cargas reforzantes se pueden proporcionar en forma de fibras de monofilamentos o multiples filamentos, y
se pueden usar solas o en combinacién con otros tipos de fibra, por ejemplo construcciones co-tejidas o de
nucleo/corteza, lado a lado, de tipo naranja o de matriz y de fibrillas, o mediante otros procedimientos conocidos
por el experto en la materia de fabricacién de fibras. Las estructuras cotejidas tipicas incluyen fibra de vidrio-fibra
de carbono, fibra de carbono-fibra de poliamida aromatica (aramida), y fibra de poliamida aromatica-fibra de
vidrio. Las cargas fibrosas se pueden suministrar en forma de, por ejemplo, fibras para hilar, refuerzos fibrosos
tejidos, tales como tejidos de 0-90 grados, refuerzos fibrosos no tejidos, tales como estera de hebra continua,
estera de hebra cortada, tejidos, papeles y fieltros, y refuerzos tejidos tridimensionalmente, preformas y trenzas.

Las fibras reforzantes pueden tener un diametro de 5 a 25 micrémetros, especificamente diametros de 9 a 15
micrometros. Al preparar las composiciones de moldeo, es conveniente usar fibras reforzantes, tal como fibra de
vidrio, en forma de hebras cortadas de 3 milimetros a 15 milimetros de longitud. En articulos moldeados a partir
de estas composiciones, por otro lado, se encontraran tipicamente longitudes mas cortas, debido a que, durante
la composicion, se puede producir una fragmentaciéon considerable. Se pueden usar combinaciones de cargas
fibrosas rigidas con cargas planas, similares a laminas, por ejemplo para reducir la deformacién de un articulo
moldeado.

En algunas aplicaciones puede ser deseable tratar la superficie de la carga con un agente de acoplamiento
quimico para mejorar la adhesion a una resina termoplastica en la composicion. Los ejemplos de agentes de
acoplamiento utiles son alcoxisilanos y alcoxicirconatos. Son especialmente Utiles los alcoxisilanos amino, epoxi,
amido, o tiofuncionales. Se prefieren los revestimientos de fibras con gran estabilidad térmica, para prevenir la
descomposicion del revestimiento, lo que podria dar como resultado la espumacion o la generacién de gas
durante el procesamiento a las temperaturas de fusién elevadas requeridas para formar las composiciones en
partes moldeadas.

La cantidad de carga reforzante usada en la composicion de polieterimida puede variar ampliamente, y es
aquella cantidad eficaz para proporcionar las propiedades fisicas deseadas y resistencia a la llama. En algunos
casos, la carga reforzante esta presente en una cantidad de mas de 10 a 60% en peso, mas especificamente 15
a 40% en peso, e incluso mas especificamente 20 a 35% en peso, cada una en base al peso total de la
composicion.

La composiciéon de polieterimida puede comprender ademas opcionalmente uno o mas tipos adicionales de
cargas en particulas. Las cargas en particulas ejemplares incluyen polvo de silice, tal como silice pirolizada y
silice cristalina; polvo de nitruro de boro y polvos de silicato de boro; alimina, y 6xido de magnesio (o magnesia);
esferas de silicato; polvo de gas de escape; cenoesferas; aluminosilicato (armoesferas); arena de silice natural;
cuarzo; cuarcita; perlita; tripoli; tierra de diatomeas; silice sintética; y sus combinaciones. Todas las cargas
anteriores se pueden tratar en la superficie con silanos, para mejorar la adhesion y dispersion con la resina de
matriz polimérica. Cuando esta presente, la cantidad de carga en particulas adicional en la composicion de
polieterimida puede variar ampliamente, y es aquella cantidad eficaz para proporcionar las propiedades fisicas
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deseadas y resistencia a la llama. En algunos casos, la carga en particulas esta presente en una cantidad de 1 a
80% en peso, especificamente 5 a 30% en peso, mas especificamente 5 a 20% en peso, cada una en base al
peso total de la composicion. Como alternativa, en algunas formas de realizacion, nuestras composiciones no
contienen cantidades apreciables de cargas, y en algunas formas de realizacion, no hay cantidades detectables
de cargas, es decir, las cargas estan sustancialmente ausentes o estan ausentes de las composiciones. En
consecuencia, en algunos casos, la carga esta presente en una cantidad de 0% en peso a una cantidad que es
menor o igual a una cantidad seleccionada de 80% en peso, 75% en peso, 70% en peso, 65% en peso, 60% en
peso, 55% en peso, 50% en peso, 45% en peso, 40% en peso, 35% en peso, 30% en peso, 25% en peso, 20,
15% en peso, 10% en peso, 5% en peso, y 1% en peso, cada una en base al peso total de la composicion.

Las composiciones de polieterimida pueden incluir diversos aditivos incorporados normalmente en
composiciones poliméricas de este tipo, con la condicién de que los aditivos se seleccionen para que no afecten
significativamente de forma adversa a las propiedades deseadas de la composicion. Los aditivos ejemplificativos
incluyen catalizadores, modificadores del impacto, cargas, antioxidantes, estabilizantes térmicos, estabilizantes
de la luz, aditivos que absorben la luz ultravioleta (UV), agentes de paralizacion de la reaccion, plastificantes,
lubricantes, agentes de liberacion del molde, agentes antiestaticos, aditivos de efecto visual, tales como
colorantes, pigmentos, y aditivos de efecto de luz, retardantes de la llama, agentes antigoteo, y estabilizantes de
la radiaciéon. En algunas formas de realizacion, la composicion de polieterimida comprende un disolvente, y la
composicion esta en forma de un barniz. Se pueden usar combinaciones de aditivos, por ejemplo una
combinacioén de un estabilizante del calor, un agente de liberacién del molde, y opcionalmente un estabilizante de
la luz ultravioleta. En general, los aditivos se usan en las cantidades generalmente conocidas como eficaces. Los
aditivos anteriores (excepto cualesquiera cargas) estan presentes generalmente en una cantidad de 0,005 a 20%
en peso, especificamente 0,01 a 10% en peso, en base al peso total de la composicion. Como alternativa, en
algunas formas de realizacién, nuestras composiciones no contienen cantidades apreciables de aditivos, y en
algunas formas de realizacién, no hay cantidades detectables de aditivos, es decir, los aditivos estan
sustancialmente ausentes o estan ausentes de las composiciones. En consecuencia, los aditivos anteriores
(excepto cualesquiera cargas) pueden estar presentes en una cantidad de 0 a menos de o igual a una cantidad
seleccionada de 20% en peso, 19% en peso 18% en peso, 17% en peso, 16% en peso, 15% en peso, 14% en
peso, 13% en peso, 12% en peso, 11% en peso, 10% en peso, 9% en peso, 8% en peso, 7% en peso, 6% en
peso, 5% en peso, 4% en peso, 3% en peso, 2% en peso, 1% en peso, y 0,0001% en peso, en base al peso total
de la composicion. En otra forma de realizacion, en las composiciones no hay una cantidad apreciable de ningun
aditivo distinto de un estabilizante del calor, un agente de liberacion del molde, y opcionalmente un estabilizante
de la luz ultravioleta. En todavia otra forma de realizacion, en las composiciones no hay ninguna cantidad
detectable de ninguin aditivo salvo un estabilizante del calor, un agente de liberaciéon del molde, y opcionalmente
un estabilizante de la luz ultravioleta.

Los antioxidantes adecuados pueden ser compuestos tales como fosfitos, fosfonitos, y fenoles impedidos, o
mezclas de los mismos. Los estabilizantes que contienen fésforo, incluyendo fosfitos de triarilo y fosfonatos de
arilo, son aditivos Utiles. Tampoco se descartan compuestos que contienen fosforo difuncional. Los estabilizantes
preferidos pueden tener un peso molecular mayor o igual a 300. Algunos compuestos ejemplares son fosfito de
tris-di-terc-butilfenilo, disponible de Ciba Chemical Co. como IRGAPHOS 168, y difosfito de
bis(2,4-dicumilfenil)pentaeritritol, disponible comercialmente de Dover Chemical Co. como DOVERPHOS S-9228.

Los ejemplos de fosfitos y fosfonitos incluyen: fosfito de trifenilo, fosfitos de difenilo y alquilo, fosfitos de fenilo y
dialquilo, fosfito de tris(nonilfenilo), fosfito de trilaurilo, fosfito de trioctadecilo, difosfito de diestearilpentaeritritol,
fosfito de tris(2,4-di-terc-butilfenilo), difosfito de diisodecilpentaeritritol, bis(2,4-di-terc-butilfenil) pentaeritritol
difosfito de, difosfito de bis(2,6-di-terc-butil-4-metilfenil)-pentaeritritol, difosfito de diisodeciloxipentaeritritol,
difosfito de bis(2,4-di-terc-butil-6-metilfenil)pentaeritritol, difosfito de bis(2,4,6-tris(terc-butilfenil)pentaeritritol,
tri-fosfito de triestearilsorbitol, difosfonito de tetraquis(2,4-di-terc-butil-fenil)-4,4’-bifenileno, fosfito de
bis(2,4-di-terc-butil-6-metilfenilo) y  metilo, fosfito de  bis(2,4-di-terc-butil-6-metilfenilo) y etilo,
2,2’ 2"-nitrilo[tris(3,3’,5,5-tetra-terc-butil-1,1 “-bifenil-2,2’-diil )fosfito de trietilo],
(3,3",5,5'-tetra-terc-butil-1,1’-bifenil-2,2’-diil Jfosfito de 2-etilhexilo, y
5-butil-5-etil-2-(2,4,6-tri-terc-butilfenoxi)-1,3,2-dioxafosfirano.

Se contemplan combinaciones que comprenden mas de un compuesto de organofésforo. Cuando se usan en
combinacion, los compuestos de organofésforo pueden ser del mismo tipo, o de tipos diferentes. Por ejemplo,
una combinacién puede comprender dos fosfitos, o una combinacion puede comprender un fosfito y un fosfonito.
En algunas formas de realizacion, son utiles estabilizantes que contienen fésforo con un peso molecular mayor o
igual a 300. Los estabilizantes que contienen fosforo, por ejemplo un fosfito de arilo, estan presentes
habitualmente en la composicién en una cantidad de 0,005 a 3% en peso, especificamente 0,01 a 1,0% en peso,
en base al peso total de la composicion.

También se pueden usar como antioxidantes fenoles impedidos, por ejemplo monofenoles alquilados, y
bisfenoles o polifenoles alquilados. Los monofenoles alquilados ejemplares incluyen 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol;
2-terc-butil-4,6-dimetilfenol; 2,6-di-terc-butil-4-etilfenol; 2,6-di-terc-butil-4-n-butilfenol;
2,6-di-terc-butil-4-isobutilfenol; 2,6-diciclopentil-4-metilfenol; 2-(alfa-metilciclohexil)-4,6-dimetilfenol;
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2,6-dioctadecil-4-metilfenol; 2,4,6-triciclohexilfenol; 2,6-di-terc-butil-4-metoximetilfenol; nonilfenoles que son
lineales o ramificados en las cadenas laterales, por ejemplo 2,6-di-nonil-4-metilfenol;

2,4-dimetil-6-(1’-metilundec-1'-il)fenol; 2,4-dimetil-6-(1’-metilheptadec-1'-il)fenol;
2,4-dimetil-6-(1-metiltridec-1’-il)fenol, y mezclas de los mismos. Los alquilidenbisfenoles ejemplares incluyen
2,2’-metilenbis(6-terc-butil-4-metilfenol), 2,2-metilenbis(6-terc-butil-4-etilfenol),
2,2’-metilenbis[4-metil-6-(alfa-metilciclohexil)-fenol], 2,2’-metilenbis(4-metil-6-ciclohexilfenol),
2,2-metilenbis(6-nonil-4-metilfenol), 2,2’-metilenbis(4,6-di-terc-butilfenol), 2,2’-etilidenbis(4,6-di-terc-butilfenol),
2,2’-etilidenbis(6-terc-butil-4-isobutilfenol), 2,2-metilenbis[6-(alfa-metilbencil }-4-nonilfenol],
2,2-metilenbis[6-(alfa,alfa-dimetilbencil)-4-nonilfenol], 4 .4’-metilenbis-(2,6-di-terc-butilfenol),
4.4’-metilenbis(6-terc-butil-2-metilfenol), 1,1-bis(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)butano,
2,6-bis(3-terc-butil-5-metil-2-hidroxibencil)-4-metilfenol, 1,1,3-tris(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)butano,
1,1-bis(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metil-fenil }-3-n-dodecilmercaptobutano,

bis[3,3-bis(3’-terc-butil-4’-hidroxifenil)butirato] de etilenglicol,
bis(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metilfenil)diciclopentadieno, tereftalato de
bis[2-(3’-terc-butil-2’-hidroxi-5-metilbencil)-6-terc-butil-4-metilfenilo], 1,1-bis-(3,5-dimetil-2-hidroxifenil)butano,

2,2-bis-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)propano,
2,2-bis-(5-terc-butil-4-hidroxi2-metilfenil)-4-n-dodecilmercaptobutano,
1,1,5,5-tetra-(5-terc-butil-4-hidroxi-2-metilfenil)pentano, y mezclas de los mismos.

El compuesto de fenol impedido puede tener un peso molecular mayor o igual a 300 g/mol. El peso molecular
elevado puede ayudar a retener el resto de fenol impedido en la masa fundida polimérica a las temperaturas de
procesamiento elevadas, por ejemplo mayores que o igual a 300°C. Los estabilizantes de fenoles impedidos
estan presentes habitualmente en la composicién en una cantidad de 0,005 a 2% en peso, especificamente 0,01
a 1,0% en peso, en base al peso total de la composicion.

Los ejemplos de agentes de liberacion del molde incluyen acidos carboxilicos tanto alifaticos como aromaticos y
sus ésteres alquilicos, por ejemplo acido estearico, acido behénico, tetraestearato de pentaeritritol, triestearato
de dlicerina, y diestearato de etilenglicol. También se pueden usar como agentes de liberacion del molde
poliolefinas tales como polietileno de alta densidad, polietieno de baja densidad lineal, polietiieno de baja
densidad, y homopolimeros y copolimeros de poliolefinas similares. Los agentes de liberacion del molde estan
presentes tipicamente en la composicion en 0,05 a 10% en peso, en base al peso total de la composicion,
especificamente 0,1 a 5% en peso. Los agentes de liberacién del molde preferidos tendran un peso molecular
elevado, tipicamente mayor que 300, para evitar la pérdida del agente de liberacién desde la mezcla polimérica
fundida durante el procesamiento en fundido.

En particular, se puede afadir una poliolefina opcional para modificar las caracteristicas de resistencia quimica y
las caracteristicas de liberacion del molde de la composicion de polieterimida. Se pueden usar homopolimeros
tales como polietileno, polipropileno, polibuteno, ya sea separadamente o en combinacion. El polietileno se
puede afiadir como polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), o polietileno
ramificado. También se pueden usar poliolefinas en forma copolimérica con compuestos que contienen radicales
de acido carbonico tales como acido maleico o acido citrico o sus anhidridos, compuestos acidos que contienen
radicales de acido acrilico tales como éster de acido acrilico, y similares, asi como combinaciones que
comprenden al menos uno de los anteriores. Cuando esta presente, la poliolefina, en particular HDPET, se usa
en una cantidad de mas de 0 a 10% en peso, especificamente 0,1 a 8% en peso, mas especificamente de 0,5 a
5% en peso, todas en base al peso total de la composicién de polieterimida.

En algunas formas de realizacion, la composicion de polieterimida puede incluir ademas al menos un polimero
adicional. Los ejemplos de polimeros adicionales incluyen, y no se limitan a, PPSU (polifenilensulfona),
polieterimidas, PSU (polisulfona), PPE (polifenilenéter), PFA (perfluoroalcoxialcano), MFA (copolimero de TFE
tetrafluoroetileno y PFVE éter vinilico perfluorado), FEP (polimeros de etileno-propileno fluorados), PPS
(poli(sulfuro de fenileno), PTFE (politetrafluoroetileno), PA (poliamida), PBI (polibencimidazol), PAI
(poli(amida-imida)), poli(etersulfona), poli(arilsulfona), polifenileno, polibenzoxazoles, polibenztiazoles, asi como
sus mezclas y copolimeros. Cuando esta presente, el polimero se usa en una cantidad de mas de 0 a 20% en
peso, especificamente 0,1 a 15% en peso, y mas especificamente de 0,5 a 10% en peso, todas en base al peso
total de la composicion de polieterimida. En algunas formas de realizacion, no hay en la composicién de
polieterimida ningun polimero distinto de la polieterimida como se describe en la presente memoria.

También pueden estar presentes opcionalmente colorantes tales como aditivos de pigmentos y/o tintes. Los
pigmentos utiles pueden incluir, por ejemplo, pigmentos inorganicos tales como o6xidos de metales y oxidos
mixtos de metales tales como 6xido de cinc, didxido de titanio, 6xidos de hierro, o similares; sulfuros tales como
sulfuros de cinc, o similares; aluminatos; sulfosilicatos, sulfatos, cromatos, o similares, de sodio; negros de humo;
ferritas de cinc; azul ultramarino; pigmentos organicos tales como azos, diazos, quinacridonas, perilenos, acidos
naftalentetracarboxilicos, flavantronas, isoindolinonas, tetracloroisoindolinonas, antraquinonas, entronas,
dioxazinas, ftalocianinas, y azolacas; Pigmento Rojo 101, Pigmento Rojo 122, Pigmento Rojo 149, Pigmento
Rojo 177, Pigmento Rojo 179, Pigmento Rojo 202, Pigmento Violeta 29, Pigmento Azul 15, Pigmento Azul 60,
Pigmento Verde 7, Pigmento Amarillo 119, Pigmento Amarillo 147, Pigmento Amarillo 150, y Pigmento Marrén 24;
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o0 combinaciones que comprenden al menos uno de los pigmentos anteriores. Los pigmentos se usan
generalmente en una cantidad de 0 a 10% en peso, especificamente 0 a 5% en peso, en base al peso total de la
composicion. En algunos casos, cuando se desea un impacto mejorado, los pigmentos tales como dioxido de
titanio tendran un tamafio medio de particulas menor que 5 micrémetros.

La composicion de polieterimida también puede incluir opcionalmente un fluoropolimero en una cantidad eficaz
para proporcionar propiedades antigoteo u otras propiedades beneficiosas a la composicion de resina. En un
caso, el fluoropolimero esta presente en una cantidad de 0,01 a 5,0% en peso de la composicion. Los ejemplos
de fluoropolimeros adecuados y procedimientos para obtener tales fluoropolimeros se exponen, por ejemplo, en
las patentes U.S. n® 3.671.487, 3.723.373, y 3.383.092. Los fluoropolimeros adecuados incluyen homopolimeros
y copolimeros que comprenden unidades estructurales derivadas de uno o mas mondmeros de alfa-olefina
fluorada, por ejemplo CF,=CF,, CHF=CF,, CH,=CF, y CH,=CHF, y fluoropropilenos tales como, por ejemplo,
CF3CF=CF2, CF3CF=CHF, CF3CH=CF2, CF3CH=CH2, CF3CF=CHF, CHFzCH=CHF y CF3CF=CH2.

También se pueden usar copolimeros que comprenden unidades estructurales derivadas de dos o mas
monomeros de alfa-olefina fluorados, por ejemplo poli(tetrafluoroetileno-hexafluoroetileno), asi como copolimeros
que comprenden unidades estructurales derivadas de uno o mas monémeros fluorados y uno o mas monémeros
monoetilénicamente insaturados no fluorados que son copolimerizables con los mondmeros fluorados, tales
como copolimeros de poli(tetrafluoroetileno-etileno-propileno). Los mondmeros monoetilénicamente insaturados
no fluorados adecuados incluyen, por ejemplo, mondmeros de alfa-olefina tales como monémeros de etileno,
propileno, buteno, monémeros de acrilato, tales como metacrilato de metilo, acrilato de butilo, y similares,
prefiriéndose el homopolimero de poli(tetrafluoroetileno) (PTFE).

El fluoropolimero se puede premezclar en cierta manera con un polimero, tal como una resina de policarbonato
aromatico o de poliimida. Por ejemplo, una dispersion acuosa de fluoropolimero y una resina de policarbonato se
puede precipitar por vapor para formar un concentrado de fluoropolimero para uso como un aditivo inhibidor del
goteo en composiciones de resinas termoplasticas, como se describe, por ejemplo, en la patente US n°
5.521.230. Alternativamente, el fluoropolimero se puede encapsular.

En algunos casos, se desea tener composiciones de polieterimida que estén esencialmente libres de bromo y
cloro. “Esencialmente libres” de bromo y cloro significa que la composicion tiene menos de 3% en peso de bromo
y cloro, y en otras formas de realizacion, menos de 1% en peso de bromo y cloro, por peso de la composicion.
En otras formas de realizacion, la composicion esta libre de halégenos. “Libre de halégenos” se define como que
tiene un contenido de halégeno (cantidad total de fltor, bromo, cloro y yodo) menor o igual a 1000 partes en peso
de halégeno por partes por millon en peso de la composicion de polieterimida total (ppm). La cantidad de
halégeno se puede determinar mediante analisis quimico normal, tal como absorcién atémica.

La composicion de polieterimida se puede preparar mezclando los ingredientes en condiciones para la formacion
de una mezcla intima. Tales condiciones incluyen a menudo mezclar en estado fundido en extrusoras de tipo de
un solo tornillo o de dos tornillos, boles de mezclamiento, o dispositivos de mezclamiento similares que pueden
aplicar un cizallamiento a los componentes. Las extrusoras de dos tornillos son preferidas a menudo debido a su
capacidad de mezclamiento mas intensa y a su capacidad de autolimpieza, con respecto a extrusoras de un solo
tornillo. A menudo es ventajoso aplicar vacio a la mezcla a través de al menos un puerto de ventilacion en la
extrusora, para eliminar impurezas volatiles en la composicién. A menudo es ventajoso secar la composicion de
polieterimida antes del mezclamiento en fundido. EI mezclamiento en fundido se realiza a menudo a 290 a
340°C, para evitar la degradacion excesiva del polimero, mientras todavia permite una fusion suficiente para
obtener una mezcla polimérica intima libre de cualesquiera componentes no mezclados. La mezcla polimérica
también se puede filtrar en fundido usando un filtro de vela o de tamiz de 40 a 100 micréometros, para eliminar
motas negras indeseables u otros contaminantes heterogéneos.

En el procedimiento ejemplificativo, la polieterimida, cualesquiera otros polimeros, y cualesquiera aditivos se
colocan en un formulador de extrusion para producir una hebra continua, que se enfria y entonces se corta en
peletes. En otro procedimiento, los componentes se mezclan mediante amasado en seco, y después se circulan
a un molino y se desmenuzan, o se extruyen y se cortan. La composicidon y cualesquiera componentes
opcionales también se pueden mezclar y moldear directamente, por ejemplo mediante técnicas de moldeo por
inyeccion o transferencia. Preferentemente, todos los componentes se liberan de tanta agua como sea posible.
Ademas, la composicion se lleva a cabo para asegurar que el tiempo de residencia en la maquina sea corto; la
temperatura se controla cuidadosamente; se utiliza el calor de friccion; y se obtiene una mezcla intima entre los
componentes.

La composicion de polieterimida se puede formar en un articulo mediante cualquier nimero de procedimientos,
incluyendo conformado, extrusidon (incluyendo extrusion de perfil), termoconformado, y moldeo, incluyendo
moldeo por inyeccion, moldeo por compresion, moldeo asistido por gas, moldeo de espuma estructural, y moldeo
por soplado. En algunas formas de realizacion, un procedimiento para formar un articulo comprende conformar,
extruir, moldear por soplado, o moldear por inyeccion la composicion para formar el articulo. Las composiciones
de polieterimida también se pueden formar en articulos usando procedimientos termoplasticos tales como
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extrusion de pelicula, extrusion de lamina, colada de masa fundida, extrusion de pelicula soplada, y calandrado.
Los procedimientos de coextrusion y laminacién se pueden usar para formar peliculas o laminas de multiples
capas compuestas. El articulo se selecciona de entre una lamina, pelicula, lamina de multiples capas, pelicula de
multiples capas, parte moldeada, perfil extruido, parte revestida, peletes, polvo, espuma, fibra, fibrillas, fibras en
€opos, Y sus combinaciones.

La composicion de polieterimida se puede moldear en un articulo con cualquier equipo usado convencionalmente
para moldear composiciones termoplasticas, tal como una maquina de moldeo por inyeccion de tipo Newbury o
van Dorn, con temperaturas de cilindro convencionales de 250°C a 320°C, y temperaturas de molde
convencionales de 55°C a 120°C.

Las composiciones de polieterimida exhiben estabilidad hidrolitica mejorada. (El término “hidroestable”, como se
usa en la presente memoria, significa “hidroliticamente estable”). En algunas formas de realizacion, cuando la
composicion de polieterimida se expone a una temperatura de 110°C durante 10 dias bajo vapor y a presion, la
composicion tiene un incremento de velocidad del flujo del fundido que es menor que 100% mayor que la
velocidad del flujo del fundido de la composicidon a una exposicion de vapor y presion de 0 dias. El flujo del
fundido se puede medir a 295°C y una carga de 6,7 kg segun ASTM D1238-10.

En algunas formas de realizacién, la composicion de polieterimida retiene al menos 60% de su resistencia a la
traccion inicial, tras la exposicion a vapor a 110°C durante 20 dias. La resistencia a la traccién inicial de la
composicion en la fluencia puede ser de 9 a 15 MPa. La resistencia a la traccion se puede medir segun ASTM
D638-10. En algunas formas de realizacion, la estabilidad hidrolitica mejorada se obtiene cuando la composicion
de polieterimida comprende menos de 100 ppm en peso, en base al peso de la composicion de polieterimida, de
una sal de arilfosfinato de sodio.

La composiciéon de polieterimida puede exhibir un nimero de otras propiedades fisicas ventajosas. En algunas
formas de realizacion, la composicion de polieterimida tiene una viscosidad de la masa fundida de 50 a 20.000
Pascales-segundos, especificamente 100 a 15.000 Pascales-segundos, o mas especificamente, 200 a 10.000
Pascales-segundos a 380°C, segin se mide mediante el procedimiento D3835 de ASTM usando un redémetro
capilar con una velocidad de cizallamiento de 100 a 10.000 1/s.

En otra forma de realizacion, la composicion de polieterimida puede tener una temperatura de deflexion térmica
(HDT) mayor o igual a 120°C, especificamente 170°C a 400°C, medida segun ASTM D648 en una barra de 3,2
mm a 0,46 MPa (66 psi).

La composiciéon de polieterimida puede tener un indice de fluidez del fundido (MFR) a 360°C de mas de 10
gramos por 10 minutos, cuando se mide segun ASTM D1238 a 295°C usando una carga de 6,7 kg.

Debido a que las composiciones de polieterimida tienen estabilidad hidrolitica mejorada, son utiles en muchas
aplicaciones que requieren tenacidad y transparencia tras la exposicion a agua caliente o vapor. Los ejemplos de
aplicaciones incluyen: servicio alimentario, médico, iluminacion, lentes, gafas de vision, ventanas, cerramientos,
escudos de seguridad, y similares. El elevado indice de fluidez de la composicién de polieterimida permite que se
moldee en partes intrincadas con formas complejas y/o secciones delgadas y que requieren duraciones
prolongadas de la fluidez de la masa fundida polimérica. Los ejemplos de articulos incluyen, pero no se limitan a,
utensilios para cocinar, dispositivos médicos, bandejas, platos, asas, cascos, jaulas de animales, conectores
eléctricos, cajas de proteccion para equipo eléctrico, partes de motores, partes de motores de automocion,
enchufes y reflectores de la luz, partes de motores eléctricos, equipo de distribucion de energia, equipo de
comunicaciones, ordenadores y similares, incluyendo dispositivos que tienen moldeados en ellos conectores de
cierre a presion. Otros articulos incluyen, por ejemplo, fibras, laminas, peliculas, laminas de multiples capas,
peliculas de multiples capas, partes moldeadas, perfiles extruidos, partes revestidas y espumas: ventanas,
portaequipajes, paneles de pared, partes de sillas, paneles de iluminacion, difusores, pantallas, particiones,
lentes, claraboyas, dispositivos de iluminacion, reflectores, conductos, bandejas de cables, conductos, tuberias,
retenciones de cables, revestimientos de alambres, conectores eléctricos, dispositivos de manipulacion del aire,
ventiladores, celosias, aislamiento, tolvas, recipientes de almacenamiento, puertas, bisagras, asas, sumideros,
alojamiento de espejos, espejos, asientos de inodoro, colgadores, colgadores de abrigos, estanterias, escaleras,
pasamanos, escalones, carretillas, bandejas, utensilios para cocinar, equipo de servicio de alimentos, equipo de
comunicaciones, y paneles de instrumentos. Las composiciones de polieterimida también se pueden obtener en
pelicula y lamina, asi como componentes de sistemas laminados.

En resumen, un procedimiento para la fabricacién de una composicion de bis(ftalimida) comprende catalizar la
imidacion de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina organica con un catalizador, en presencia de un
disolvente, seleccionandose el catalizador de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales
de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones; en el que el anhidrido ftalico sustituido
tiene una férmula
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y la diamina organica tiene una formula H.N-R-NHy; para proporcionar la composicion de bis(ftalimida) que
comprende un residuo del catalizador, y una bis(ftalimida) de la férmula

en la que, en las formulas anteriores, X se selecciona de entre fldor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus
combinaciones, especificamente X es cloro, fltor, bromo, o nitro, mas especificamente, X es cloro; y R se
selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de carbono, un derivado
halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de carbono, un derivado
halogenado del mismo, -(CsH10)~, €n el que z es un numero entero de 1 a 4, un resto de hidrocarbilo aromatico
que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

RYARYS

en la que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y sus combinaciones;
especificamente, R es un radical divalente de la férmula -(CsH10).-, €n el que z es un numero entero de 1 a 4,

o -0 o OO

Br Br

H,;C CH; H;3C (|:H3 CHj; H;C CHj
L H W, % )4 % =W,
E] 2 CH E) 9
H;C CH, H;C 3 CH; HiC BrBf CH
Ql
AN X A =
| —ro— | —ro— |
= = = X
y sus combinaciones, en las que Q' se selecciona de entre un enlace

sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y sus combinaciones,
mas especificamente, R es m-fenileno, p-fenileno, diarilsulfona, un grupo de la férmula

Q]
N | NS NS 2

en la que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO,-, -SO-, -CyHay, en el que y es un numero entero de 1 a 5, y sus combinaciones; en
el que la conversion en la bis(ftalimida) estd terminada en un 99%, en base a los moles del anhidrido ftalico
sustituido, en menos de 6 horas.

En el procedimiento anterior para la fabricacion de una composicion de bis(ftalimida), se aplica al menos una de
las siguientes condiciones: una polieterimida formada catalizando la polimerizacion de la bis(ftalimida) y una sal
de dimetal alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico tal como bisfenol A, hidroquinona, bisfenol, resorcinol, y
sus combinaciones, con el catalizador que cataliza la imidacion del anhidrido ftalico sustituido y la diamina, tiene:
(i) un R* menor o igual a 2,4, en el que R* es la relacién de viscosidades medidas en nitrégeno a 1 rad/s y 100
rad/s a la temperatura que da una viscosidad de 20.000 poise a 100 rad/s; y/o (ii) un indice de amarilleamiento
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que es menor que 120, medido en una disolucion de 0,5 gramos de la polieterimida en 10 ml de cloruro de
metileno, y segun ASTM E313; una polieterimida formada mediante polimerizacion de la bis(ftalimida) y la sal
disédica de bisfenol A retiene al menos 80% de su peso molecular medio ponderal, segin se mide mediante
cromatografia de permeacion en gel tras la exposicion a una temperatura de 134°C durante 4 dias bajo vapory a
presion; la relacion estequiométrica del anhidrido ftalico sustituido a la diamina es 1,98:1 a 2,04:1; el
procedimiento comprende ademas determinar la relacion estequiométrica del anhidrido ftalico sustituido a la
diamina organica durante la imidacion del anhidrido ftalico sustituido y la diamina organica; y opcionalmente
ajustar la relacion estequiométrica afiadiendo anhidrido ftalico sustituido adicional o diamina organica; el
procedimiento comprende combinar el anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, el disolvente, y el
catalizador, antes de calentar la combinacién; el procedimiento comprende ademas combinar el anhidrido ftalico
sustituido, la diamina organica, y el disolvente, calentar el anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y el
disolvente combinados, y afiadir entonces el catalizador a la combinacion calentada; el procedimiento comprende
ademas afiadir un reactante monofuncional al anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, el disolvente, y sus
combinaciones, antes de afiadir el catalizador, o anadir una ftalimida monofuncional al anhidrido ftalico sustituido,
la diamina organica, el disolvente, y sus combinaciones, antes de afiadir el catalizador; el procedimiento
comprende combinar el anhidrido ftalico sustituido y la diamina organica en el disolvente; afiadir un reactante
monofuncional o una ftalimida monofuncional a la combinacién del anhidrido ftalico sustituido, la diamina
organica, y el disolvente; y afiadir el catalizador a la combinacion del anhidrido ftalico sustituido, la diamina
organica, el disolvente, y el reactante monofuncional o la ftalimida monofuncional; el procedimiento comprende
determinar la relacion estequiométrica del anhidrido ftalico sustituido a la diamina organica durante la imidacion
del anhidrido ftalico sustituido y la diamina organica; y opcionalmente ajustar la relacion estequiométrica
afadiendo anhidrido ftalico sustituido adicional o diamina organica; el catalizador, por ejemplo una sal de
guanidinio, especificamente cloruro de hexaetilguanidinio, esta presente en una cantidad de mas de 0 a 5% en
moles, especificamente 0,1 a 1% en moles, en base a los moles de la diamina organica; si el catalizador
reacciona en presencia del disolvente en alrededor de 5 horas después de que se hagan reaccionar el anhidrido
ftalico sustituido y la diamina, la composicion de bis(ftalimida) comprende menos de 0,15 por ciento en moles de
anhidrido ftalico sustituido residual, y menos de 1,0 por ciento en moles de monoamina de la formula

en base a los moles totales del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y cualquier reactante
monofuncional y ftalimida monofuncional si esta presente, en la que X y R se definen en la presente memoria; o,
la composicién de bis(ftalimida) comprende menos de 100 ppm en peso o ninguna cantidad detectable de una
sal de arilfosfinato de sodio, en base al peso de la composicién de bis(ftalimida).

En una forma de realizacion, una composicion de bis(ftalimida) comprende una bis(ftalimida) que tiene una
férmula

y un residuo de un catalizador seleccionado de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales
de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones, en la que la bis(ftalimida) es un
producto de imidacion de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina organica que se catalizan con el
catalizador; teniendo el anhidrido ftalico sustituido una formula

0

I\
X J_p°
o)

teniendo la diamina organica una formula H2N-R-NH., en la que, en las férmulas anteriores, X se selecciona de
entre fluor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus combinaciones, especificamente X es cloro, flior, bromo, o nitro, mas
especificamente, X es cloro; y R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27
atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que
tiene 2 a 10 atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20
atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, -(CsH10)~, €n el que z es un nimero entero de 1 a 4, un
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resto de hidrocarbilo aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

RYaaVs

en la que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y sus combinaciones;
especificamente, R es un radical divalente de la férmula -(CsH10).-, €n el que z es un niumero entero de 1 a 4,

OO0 OGO

Br Br

RN vRv S oS S SR v v )

H;C Br Br
Ql
N X X =
ey | o |
= P = x
y sus combinaciones en las que Q' se selecciona de entre un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y sus combinaciones,

mas especmcamente R es m-fenileno, p-fenileno, diarilsulfona, un grupo de la formula

Q]
N | NS NS 2

en la que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(0)-, -SO»-, -SO-, -CyH.y, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y sus combinaciones.

En la composicién de bis(ftalimida) anterior, se aplica al menos una de las siguientes condiciones: una
polieterimida formada mediante polimerizacién de la bis(ftalimida) y una sal de dimetal alcalino de un compuesto
dihidroxiaromatico tal como bisfenol A, hidroquinona, bisfenol, resorcinol, y sus combinaciones: (i) tiene un R*
menor o igual a 2,4, en el que R* es la relacion de viscosidades medidas en nitrogeno a 1 rad/s 'y 100 rad/s a la
temperatura que da una viscosidad de 20.000 poise a 100 rad/s; y/o (ii) tiene un indice de amarilleamiento que es
menor que 120, medido en una disolucién de 0,5 gramos de la polieterimida en 10 ml de cloruro de metileno, y
segun ASTM E313; una polieterimida formada mediante polimerizacion de la bis(ftalimida) y la sal disédica de
bisfenol A retiene al menos 80% de su peso molecular medio ponderal, segin se mide mediante cromatografia
de permeacion en gel tras la exposicion a una temperatura de 134°C durante 4 dias bajo vapor y a presion; el
catalizador es una sal de guanidinio, tal como cloruro de hexaetilguanidinio; el catalizador es una sal de
guanidinio, y un residuo de la sal de guanidinio esta presente en la composiciéon en una cantidad que oscila de
0,05 a 1% en moles, en base a los moles de la diamina organica; si el catalizador reacciona en presencia del
disolvente en alrededor de 5 horas después de que se hagan reaccionar el anhidrido ftalico sustituido y la
diamina, la composicién comprende menos de 0,15 por ciento en moles de anhidrido ftalico sustituido, y menos
de 1,0 por ciento en moles de monoamina de la férmula

O

en base a los moles totales del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y cualquier reactante
monofuncional y ftalimida monofuncional si esta presente, en la que X y R se definen en la presente memoria; o,
la composicion comprende menos de 100 ppm en peso o ninguna cantidad detectable de una sal de arilfosfinato
de sodio, en base al peso de la composicion de bis(ftalimida).

En otra forma de realizaciéon, un procedimiento para la fabricacion de una composicion de polieterimida
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comprende catalizar la imidacién de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina organica con un catalizador, en
presencia de un disolvente, seleccionandose el catalizador de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio
cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones; en el que el
anhidrido ftalico sustituido tiene una férmula

y

la diamina organica tiene una férmula H2N-R-NH,, para proporcionar la composicion de bis(ftalimida) que
comprende un residuo del catalizador, y una bis(ftalimida) de la férmula

en el que la conversion en la bis(ftalimida) esta terminada en un 99%, en base a los moles del anhidrido ftalico
sustituido, en menos de 6 horas, y catalizar la polimerizacion de la bis(ftalimida) y una sal de metal alcalino de un
compuesto dihidroxiaromatico de la formula

MO-Z-OM

en presencia del catalizador que cataliza la imidacion del anhidrido ftalico sustituido y la diamina, para formar la
composicion de polieterimida que comprende un residuo del catalizador y una polieterimida de la formula

0 Q
1 N Z 1
, -R-N -—0-Z-0
= N
0 0
n

en la que, en las formulas anteriores, X se selecciona de entre fldor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus
combinaciones, especificamente, X es cloro, flior, bromo, o nitro, mas especificamente, X es cloro; R se
selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de carbono, un derivado
halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de carbono, un derivado
halogenado del mismo, -(CsH10)~, €n el que z es un numero entero de 1 a 4, un resto de hidrocarbilo aromatico
que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

RYARYS

en la que Q" se selecciona de -O-, -S-, -C(0O)-, -SO2-, -SO-, -CyHzy, en el que y es un numero enterode 1a 5, y
sus combinaciones, especificamente, R es un radical divalente de la férmula -(CgH10).-, en el que z es un nimero
enterode 1 a4,
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y sus combinaciones, en las que Q" se selecciona de un enlace sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO»-, -SO-, -CyH>y, en
el que y es un numero entero de 1 a 5, y sus combinaciones, mas especificamente, R es m-fenileno, p-fenileno,
diarilsulfona, un grupo de la formula

Q]
AN | X X =

en la que Q" es un miembro seleccionado del grupo de un enlace sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO»-, -SO-, -CyHay,
en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y sus combinaciones; M es un metal alcalino; Z es un resto
monociclico o policiclico de Ce24 aromatico opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de Ci5, 1 2 8
atomos de halégeno, y sus combinaciones, especificamente, Z es un grupo divalente de férmula

(R, RY),
(N
\ 7"\ /

enla que R?y R® son cada uno un atomo de halégeno o un grupo hidrocarbonado monovalente, y pueden ser
iguales o diferentes; X* es un enlace sencillo, -O-, -S-, -S(O)-, -S(0O)2-, -C(O)-, 0 un grupo organico de C1.1s; Py q
son, cada uno independientemente, nimeros enteros de 0 a 4; y c es 0 o 1; mas especificamente, Z es
2,2-(4-fenilen)isopropilideno; y n es un nimero entero mayor que 1.

En formas de realizacion especificas del procedimiento anterior para la fabricacién de una composicién de
polieterimida, se pueden aplicar una o mas de las siguientes condiciones: una polieterimida formada mediante
polimerizacion de la bis(ftalimida) y la sal disédica de bisfenol A retiene al menos 80% de su peso molecular
medio ponderal, segun se mide mediante cromatografia de permeacion en gel tras la exposicion a una
temperatura de 134°C durante 4 dias bajo vapor y a presion; el procedimiento comprende ademas determinar la
relacion estequiométrica del anhidrido ftalico sustituido a la diamina organica durante la reaccion de imidacion; y
opcionalmente ajustar la relacién estequiométrica afiadiendo anhidrido ftalico sustituido adicional o diamina
organica; el procedimiento comprende combinar el anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, el disolvente,
y el catalizador, antes de calentar la combinacion; el procedimiento comprende ademas combinar el anhidrido
ftalico sustituido, la diamina organica, y el disolvente, calentar el anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica,
y el disolvente combinados, y afiadir entonces el catalizador a la combinaciéon calentada; el procedimiento
comprende ademas afiadir un reactante monofuncional a una combinacién del anhidrido ftalico sustituido y la
diamina organica, antes de afadir el catalizador, o afiadir una ftalimida monofuncional a una combinacién del
anhidrido ftalico sustituido y la diamina organica, antes de afadir el catalizador; el procedimiento comprende
combinar el anhidrido ftalico sustituido y la diamina organica en el disolvente; afiadir un reactante monofuncional
o una ftalimida monofuncional a la combinaciéon del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y el
disolvente; y afiadir el catalizador a la combinacion del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, el
disolvente, y el reactante monofuncional o la ftalimida monofuncional; la relacién estequiométrica del anhidrido
ftalico sustituido a la diamina es 1,98:1 a 2,04:1, y la relacion estequiométrica de la bis(ftalimida) a la sal de metal
alcalino del compuesto dihidroxiaromatico es 0,9:1 a 1,1:1; el catalizador esta presente en una cantidad que
oscila de 0,05 a 1% en moles, en base a los moles de la diamina organica, durante la imidacion, y se afiade un
segundo catalizador antes de la polimerizacion, en el que el segundo catalizador se selecciona de sales de
amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y
sus combinaciones, y en el que el segundo catalizador es el mismo o diferente del catalizador para la imidacion;
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el catalizador es una sal de guanidinio, tal como cloruro de hexaetilguanidinio; la composicion de bis(ftalimida) y
la composicién de polieterimida se fabrican en la misma vasija; si el catalizador reacciona en presencia del
disolvente en alrededor de 5 horas después de que se hagan reaccionar el anhidrido ftalico sustituido y la
diamina, la composicion de bis(ftalimida) comprende menos de 0,15 por ciento en moles de anhidrido ftalico
sustituido residual, y menos de 1,0 por ciento en moles de monoamina de férmula

en base a los moles totales del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y cualquier reactante
monofuncional y ftalimida monofuncional si esta presente, en la que X y R son como se definen en la presente
memoria; el catalizador es una sal de guanidinio; y la composicion de polieterimida comprende menos de 1000
ppm del residuo del catalizador, en base al peso de la polieterimida; o, la composicién de polieterimida
comprende menos de 100 ppm en peso o ninguna cantidad detectable de una sal de arilfosfinato de sodio, en
base al peso de la polieterimida.

En otra forma de realizacién, una composicion de polieterimida comprende (i) una polieterimida de la féormula

0 Q
1 N Z 1
, -R-N -—0-Z-0
= N
0 0
n

y (ii) un residuo de un catalizador seleccionado de sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario,
sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones; siendo la polieterimida un
producto de reaccion de polimerizacion catalizado de (1) una composicion de bis(ftalimida) que comprende un
producto de imidacion catalizado de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina organica, y (2) una sal de metal
alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico, catalizandose el producto de imidacién por el catalizador; en la que
el anhidrido ftalico sustituido tiene una formula

O
i
X— O
P>
(¢)

y la sal de metal alcalino del compuesto dihidroxiaromatico tiene una formula
MO-Z-OM;

en la que, en las formulas anteriores, X se selecciona de entre fldor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus
combinaciones; especificamente, X es cloro, flior, bromo, o nitro, mas especificamente, X es cloro; R se
selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 27 atomos de carbono, un derivado
halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que tiene 2 a 10 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de carbono, un derivado
halogenado del mismo, -(CsH10)~, €n el que z es un numero entero de 1 a 4, un resto de hidrocarbilo aromatico
que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

AYaaVYs

en la que Q' se selecciona de entre -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un numero entero de 1 a
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5, y sus combinaciones; especificamente, R es un radical divalente de la férmula -(CsH10).-, en el que z es un
numero entero de 1 a 4,

oo 00 0 OO

Br Br

o P i

y sus combinaciones, en las que Q' se selecciona de entre un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHazy, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y sus combinaciones,
mas especificamente, R es m-fenileno, p-fenileno, diarilsulfona, un grupo de la férmula

Q]
N | NS NS 2

en la que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO»-, -SO-, -CyH>y, en el que y es un niumero entero de 1 a 5, y sus combinaciones; M
es un metal alcalino; Z es un resto monociclico o policiclico de Cs.24 aromatico opcionalmente sustituido con 1 a 6
grupos alquilo de C1.s, 1 a 8 atomos de haldgeno, y sus combinaciones, especificamente, Z es un grupo divalente
de la formula

R, (R">q
(M
\_7]

enla que R?y R® son cada uno un atomo de halc’)geno o un grupo hidrocarbonado monovalente, y pueden ser
iguales o diferentes; X* es un enlace sencillo, -O-, -S-, -S(O)-, -S(0O)2-, -C(O)-, 0 un grupo organico de Ci.1s; py q
son, cada uno independientemente, nimeros enteros de 0 a 4; y c es 0 0o 1; mas especificamente, Z es
2,2-(4-fenilen)isopropilideno; y n es un nimero entero mayor que 1.

En formas de realizaciéon especificas de la composicién de polieterimida anterior, se pueden aplicar una o mas de
las siguientes condiciones: la polimerizacién es catalizada por el mismo catalizador que cataliza la imidacion; el
catalizador es una sal de guanidinio, tal como cloruro de hexaetilguanidinio; el catalizador es una sal de fosfonio;
el catalizador es una sal de imidazolio; la polieterimida tiene un valor de R* que es menor o igual a 2,4, en el que
R* es la relacion de viscosidades medidas en nitrégeno a 1 rad/s y 100 rad/s a la temperatura que da una
viscosidad de 20.000 poise a 100 rad/s, y un indice de amarilleamiento que es menor que 120, medido en una
disolucion de 0,5 gramos de la polieterimida en 10 ml de cloruro de metileno, y segin ASTM E313; el compuesto
dihidroxiaromatico es bisfenol A, y la polieterimida retiene al menos 80% de su peso molecular medio ponderal,
segun se mide mediante cromatografia de permeacién en gel tras la exposicion a una temperatura de 134°C
durante 4 dias bajo vapor y a presion; si el catalizador reacciona en alrededor de 5 horas después de que se
hagan reaccionar el anhidrido ftalico sustituido y la diamina, la composicion de bis(ftalimida) comprende menos
de 0,15 por ciento en moles de anhidrido ftalico sustituido residual, y menos de 1,0 por ciento en moles de
monoamina de férmula
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en base a los moles totales del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y cualquier reactante
monofuncional y ftalimida monofuncional si esta presente, en la que X y R son como se definen en la presente
memoria; el catalizador es una sal de guanidinio, y un residuo de la sal de guanidinio esta presente en una
cantidad menor que 2000 ppm, o menor que 1000 ppm, en base a partes de la composicién de polieterimida; la
composicion comprende menos de 100 ppm en peso o ninguna cantidad detectable de una sal de arilfosfinato de
sodio, en base al peso de la composicion de polieterimida; la composicion comprende ademas una carga; una
carga esta sustancialmente ausente; una carga esta ausente; la composicion comprende ademas un aditivo
seleccionado de entre catalizadores, modificadores del impacto, cargas, agentes reforzantes, antioxidantes,
estabilizantes térmicos, estabilizantes de la luz, aditivos que absorben la luz ultravioleta (UV), agentes de
paralizacién de la reaccion, plastificantes, lubricantes, agentes de liberacion del molde, agentes antiestaticos,
colorantes, agentes de soplado, retardantes de la llama, agentes antigoteo, estabilizantes de la radiacion, y sus
combinaciones; la composicion comprende ademas un aditivo seleccionado de un antioxidante, un agente que
absorbe la luz UV, un agente de liberacién del molde, y sus combinaciones; o, la composicion comprende
ademas un disolvente, y la composicion esta en forma de un barniz.

También se describe un articulo que comprende la composicién de polieterimida de una cualquiera de las formas
de realizacién anteriores. El articulo se selecciona de entre una lamina, pelicula, lamina de multiples capas,
pelicula de multiples capas, parte moldeada, perfil extruido, parte revestida, peletes, polvo, espuma, fibra,
fibrillas, fibras en copos, y sus combinaciones; o el articulo es un material compuesto que comprende la
composicion de polieterimida segun las formas de realizacion anteriores.

Un procedimiento para formar un articulo comprende conformar, extruir, moldear por soplado, o moldear por
inyeccion la composicion de polieterimida descrita en la presente memoria, para formar el articulo.

Sin elaboracion adicional, se cree que el experto en la materia puede utilizar la presente invencion usando la
descripcion en la presente memoria. Los siguientes ejemplos se incluyen para proporcionar una guia adicional a
los expertos en la materia para poner en practica las reivindicaciones. En consecuencia, estos ejemplos no
pretenden limitar la invencion de ninguna manera.

Ejemplos

Materiales

Los materiales en la tabla 1 se usaron u obtuvieron en los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos.

Tabla 1

Acrénimo Descripcion Fuente
PA Anhidrido ftalico
3-CIPA Anhidrido 3-cloroftalico SABIC
4-CIPA Anhidrido 4-cloroftalico SABIC
CIPA Mezcla de anhidrido 3-cloroftalico y anhidrido 4-cloroftalico SABIC
CIPAMI 1,3-bis[N-(4-cloroftalimido)]benceno Ejemplos
Mono-CIPAMI (MA) | Mezcla de 1-amino-3-N-(4-cloroftalimido)benceno, Ejemplos

1-amino-3-N-(3-cloroftalimido)benceno
mPD meta-Fenilendiamina DuPont
DDA 4 4’-diaminodifenilsulfona Atul
BPA 2,2-Bis(4-hidroxifenil)propano, (Bisfenol A) Hexion
BPANa, Bisfenol, sal disédica SABIC
BPADA Dianhidrido de bisfenol A SABIC
PCP para-Cumilfenol SABIC
PEI Polieterimida Ejemplos
o0-DCB orto-Diclorobenceno Fischer
HEGCI Cloruro de hexaetilguanidinio Atul Ltd.
SPP Fenilfosfinato sddico Akzo
TPPBr Bromuro de tetrafenilfosfonio Sigma-Aldrich
C6B Dibromuro de 1,6-bis(tributilamonio)-hexano Sigma-Aldrich
PyrEHCI Cloruro de 4-(N,N-dimetil)-2-etilhexilpiridinio Sigma-Aldrich
TBAB Bromuro de tetrabutilamonio Sigma-Aldrich
18-C-6 1,4,7,10,13,16-Hexaoxaciclooctadecano Sigma-Aldrich
TTPCI Cloruro de trihexiltetradecilfosfonio Sigma-Aldrich
BDMICI Cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio Sigma-Aldrich
H3PO4 Acido fosforico Fischer
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Acrénimo Descripcion Fuente
IRGAFOS 168 Fosfito de tris(2,4-di-terc-butilfenilo) CIBA Specialty
Chemicals

Ensayo de propiedades

El peso molecular medio ponderal (Mw) del producto polimérico se determind mediante cromatografia de
permeacion en gel (GPC) usando patrones de poliestireno.

El peso molecular medio ponderal (Mw), los indices de polidispersidad PDI y PDI* se determinaron mediante
cromatografia de permeacion en gel (GPC) usando una columna Mixed Bed C, PLgel 5 um, 300 x 7,5 mm, P/N
1110-6500, cloruro de metileno como eluyente a 1 ml/min., deteccion de UV a 254 nm, y un programa de
software para el calculo de GPC. PDI es Mw/Mn, en el que Mn es el peso molecular medio numérico. PDI* es
Mz/Mw, en el que Mz es el peso molecular medio z.

Los contenidos residuales de CIPAMI, mono-CIPAMI, y PAMI se determinaron mediante cromatografia de
liquidos de alta presion (HPLC). El limite de deteccion fue 25 ppm.

El cloro residual se midié mediante combustion por cromatografia idnica total y/o digestion con hexilamina.

Los grupos terminales del polimero se identificaron y cuantificaron mediante derivatizacion con un reactivo de
fosforilacion, seguido de espectroscopia de resonancia magnética nuclear de fésforo 31 (RMN *'P).

El contenido de agua (humedad) de las mezclas de reaccion se determind mediante titulacion de Karl-Fisher.

El comportamiento pseudoplastico de las polieterimidas se evalué midiendo R* mediante reometria de placas
paralelas usando un instrumento Rheometric Scientific ARES equipado con placas paralelas de 25 mm. R* es
una medida del comportamiento pseudoplastico del polimero. Se calcula como la relacién de viscosidades
medidas a 1 rad/s y 100 rad/s a una temperatura fija (la temperatura de R*) en nitrégeno. La temperatura de R*
se define como la temperatura que da una viscosidad de 20.000 poise a 100 rad/s, en nitrogeno. Esta
temperatura esta tipicamente entre 310 y 345°C, dependiendo del peso molecular del material. El procedimiento
se basa en, pero no cumple totalmente con, ASTM D4440-01. Todas las muestras se secaron a vacio a 150°C
durante al menos 4 horas antes de la medida.

El indice de amarilleamiento (YI) se midi6 segin ASTM E313. ASTM D-1925 es también un procedimiento
aceptable. Generalmente, el Yl es el numero calculado a partir de datos espectrofotométricos que describe el
color de una muestra de ensayo como transparente o blanca (Y| baja) frente a mas amarilla (Yl alta). La
manipulacion y preparacion de las muestras puede afectar a los resultados del ensayo. El indice de
amarilleamiento de los peletes de polimero de polieterimida se determind disolviendo 0,5 gramos de peletes de
polieterimida en 10 ml de cloruro de metileno, y midiendo el Y1 de la disolucién resultante en un dispositivo Xrite
7000 Color Eye (Xrite, Incorporated) segun ASTM E313.

El indice de fluidez se midi6 a 295°C y una carga de 6,7 kg segun ASTM D1238-10.
La resistencia a la traccion inicial en la fluencia se midié segun ASTM D638-10.

Cuando se indica, en las reacciones se usd “0-DCB seco” que tiene un contenido de humedad de menos
10 ppm. El 0-DCB seco se mantuvo en una caja de guantes sobre tamices moleculares de 4 Angstrom.

BPANa,

BPANa; se obtuvo mezclando hidroxido sodico con bisfenol A en una relacién molar de 2:1 a 70°C en agua
desmineralizada en nitrégeno. Primeramente se formé una disolucion. Después, la disolucion se afadio
lentamente a 0-DCB hirviendo en un reactor equipado con un condensador Dean Stark hasta que toda la sal se
suspendié en o-DCB. El agua se elimind hasta un contenido de humedad de menos de 20 ppm. Entonces se
eliminé el o-DCB usando un evaporador giratorio, seguido de destilacién en columna de Kugelrohr a 250°C en
nitrégeno para producir un sélido blanco que es BPANas,. El sélido blanco obtenido se mantuvo en una caja de
guantes con nitrégeno para evitar la rehidratacion y oxidacion.

Ejemplos 1, 4 y 10 comparativos, y ejemplos 2, 3, 5-9y 11-13

Los catalizadores de transferencia de fase se cribaron para determinar su eficacia como catalizadores de
imidacion. Los catalizadores especificos cribados fueron cloruro de hexaetilguanidinio (HEGCI), fenilfosfinato
sédico (SPP), bromuro de tetrafenilfosfonio (TPPBr), dibromuro de 1,6-bis(tributilamonio)-hexano (C6B), cloruro
de 4-(N,N-dimetil)-2-etilhexilpiridinio (PIrEHCI), bromuro de tetrabutilamonio (TBAB),
1,4,7,10,13,16-hexaoxaciclooctadecano (18-C-6), cloruro de trihexiltetradecilfosfonio (TTPCI), y cloruro de
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1-butil-2,3-dimetilimidazolio (BDMICI). Para este fin, se hizo reaccionar 4-CIPA con mPD en presencia de
anhidrido ftalico en orto-diclorobenceno a reflujo, para dar CIPAMI, un monémero usado en la produccién de
polieterimidas. La sintesis de CIPAMI puede usar diversas relaciones de 3- y 4-CIPA, con 1 a 3% en moles de
anhidrido ftalico (con respecto a los moles totales de anhidrido ftalico sustituido y anhidrido ftalico empleados). El
anhidrido ftalico se convierte en el terminador eventual de la cadena en la polieterimida que resulta de la
reaccion de CIPAMI con una sal disédica de bisfenol en 0-DCB en presencia de un catalizador de imidacion.

Procedimiento general para evaluar la eficacia del catalizador cribado como catalizador de imidacién

El procedimiento para cribar los catalizadores us6 instrumental de vidrio de laboratorio estandar. Un matraz de 3
bocas, de 1 litro, de fondo redondo, con uniones de 24/40, se ajusté con un agitador mecanico montado en el
centro con una cuchilla de agitar de paleta de Teflon (la parte inferior de la cuchilla de agitar estaba a 1 cm desde
la parte inferior de la vasija de reaccion, se coloco un receptor Dean Stark en una de las bocas laterales al que
se le coloc6 encima un condensador de reflujo, y un embudo de adiciéon de sélidos (n° de catalogo LG-8281t-104
de LabGlass) al que se le colocd encima una entrada de nitrégeno. La salida del condensador se conecté a un
burbujeador que estaba lleno con una pequefia cantidad de aceite de silicona. El suministro de nitrogeno de
entrada estaba equipado con un caudalimetro que lee 0,0 a 5,0 pies cubicos estandar por hora (scfh). El matraz
se carg6 con 69,30 gramos (379,6 mmoles) de anhidrido 4-cloroftalico (4-CIPA) que contiene 4% en peso de
anhidrido 3-cloroftalico (3-CIPA), y 434 gramos de orto-diclorobenceno de grado reactivo. La mezcla se calentd
con un bafio de aceite externo bajo un manto de nitrdgeno con agitacion mecanica (150 rpm) para dar una
disolucion transparente. La temperatura del aceite se ajustd a 175°C. El nivel de aceite en el bafio de aceite se
colocé al mismo nivel que el material dentro del matraz. El embudo de adicion de sélidos se cargd con
20,60 gramos (190,5 mmoles) de metafenilendiamina (mPD) en copos soélida de DuPont bajo nitrégeno, con un
caudal de nitrégeno de 1 pie cubico estandar por hora. La mPD se afiadié a la disolucion de o-DCB/CIPA a lo
largo de un periodo de 45 minutos. Generalmente, se recogieron alrededor de 5 ml de 0-DCB y alrededor de 5 ml
de agua en el brazo del receptor durante el transcurso de la adicion de mPD, y se descarté. El producto (CIPAMI)
precipitd de la disolucién a medida que la reaccion transcurrid, para dar una suspension amarilla espesa. Durante
la reaccion, la velocidad de agitacion se increment6 gradualmente hasta 350 rpm a medida que la mezcla de
reaccion se espeso. La velocidad de agitacion se ajustd periddicamente para minimizar la salpicadura del
material en las partes superiores de la vasija. El embudo de adicién de sdélidos se calentd con una pistola de
calor para fundir cualquier mPD residual que quede en el embudo, y entonces se enjuagé con 20 gramos de
0-DCB de grado reactivo caliente para completar la transferencia de mPD a la vasija. El embudo de adicion se
retird del matraz, y el suministro de nitrégeno se adapto en su sitio.

La temperatura del aceite se incrementé entonces hasta 185°C, y el caudal de nitrdgeno se incrementé hasta
1,5 scfh. Se dejé destilar el o-DCB desde la vasija, y se recogio en el brazo del receptor. Se dejaron destilar de la
vasija alrededor de 47 gramos de 0-DCB. El 0-DCB condensado se eliminé del brazo del receptor y no se dejo
volver a la vasija. Una vez que se recogieron 47 gramos de o0-DCB, la vasija se colocd bajo un manto de
nitrégeno en vez de un barrido de nitrégeno (es decir, el nitrégeno se ajusté a un caudal minimo).

Se afiadié anhidrido ftalico (0,566 g, 3,82 mmoles) en 3 ml de 0-DCB al matraz 1,25 horas después del final de la
adiciéon de mPD al matraz (tiempo de reaccién total: 2 horas). El caudal de nitrégeno se increment6 hasta
1,5 scfh, con una temperatura del aceite de 185°C. Una vez que se recogieron 3 ml de o-DCB en el brazo del
receptor, el caudal de nitrégeno se disminuyd entonces para mantener un manto de nitrégeno sobre la vasija. En
este punto, la cantidad de 0-DCB en la vasija fue alrededor de 407 gramos, y el peso del producto de CIPAMI
presente fue alrededor de 83,3 gramos (17,0% de sdlidos). La reaccion se calent6é con aceite a 185°C durante
una hora (3 horas de tiempo de reaccion total), y entonces se tomé una muestra de la reaccion y se analizo en
busca de 4-CIPA residual y la cloromonoamina residual (estructura 20a) mediante HPLC (cromatografia de
liquidos de alta presion. Se afiadié a la vasija un catalizador de imidacién (1% en moles, con respecto a la
cantidad de mPD empleada en la reaccion) justo antes de que la mezcla de reaccién se muestreara (es decir,
después de 3 horas de tiempo de reaccién). En el caso de HEGCL, el catalizador se suministr6 como una
disolucion seca de HEGCI disuelto en 0o-DCB seco a 17 a 20% en peso de sdlidos. La humedad de la disolucion
fue generalmente 10 ppm de agua. La mezcla de reaccién se calenté entonces durante 1 hora con aceite a
185°C, y se tom6 una muestra de la reaccién (después de 4 horas de tiempo de reaccién) y se analizé en busca
de CIPA residual y la cloromonoamina residual (estructura 20a) mediante HPLC (cromatografia de liquidos de
alta presion). La reaccion se continud, y la mezcla de reaccion se muestre6 entonces en busca de CIPAMI, CIPA
residual y 4-cloromonoimida a lo largo de la cantidad de tiempo deseada. Los resultados se muestran en las
tablas 2 y 3. La estequiometria global de cada reaccion de CIPAMI en funcion del tiempo se muestra en la tabla
4.
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Como se muestra en las tablas 2-4, solamente 18-C-6 fue ineficaz como catalizador de imidacion. Aparte de SPP
y 18-C-6, los catalizadores cribados son capaces de facilitar la reaccion de CIPA con mPD para producir CIPAMI.
Nuestros resultados, como se evidencia por la tabla 2, también muestran si el catalizador de imidacién reacciona
en presencia del disolvente en alrededor de 5 horas después de que han reaccionado el anhidrido ftalico
sustituido y la diamina, el uso de catalizador de imidacién seleccionado de entre sales de amonio cuaternario,
sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, da como resultado una
mezcla de reaccion que tiene residuos de anhidrido ftalico sustituido significativamente menores en comparacion
con situaciones en las que se usan otros catalizadores (o no se usan catalizadores).

La cantidad normal de catalizador de SPP usado para preparar CIPAMI es 0,25% en moles, cuando se afiade
con los monémeros (CIPA, PA y mPD) al comienzo de la reaccion. Se observo en un caso distinto que cuando se
afiadié SPP al comienzo de la reaccion entre el dianhidrido y la diamina (tiempo = 0), la cantidad de residuos de
CIPA a 3, 4,5,6y 7 horas después de la reaccion del dianhidrido y la diamina fueron 0,42, 0,34, 0,33, 0,8, 0,08,
respectivamente. Se puede observar a partir de los datos a las 5 horas que cada catalizador evaluado fue mejor
o casi tan bueno como 0,25% en moles de SPP afiadido con los monémeros (incluyendo PA) al comienzo de la
reaccion.

Ejemplos 14 y 15 comparativos

Se evalud otro conjunto de catalizadores potenciales para la imidacion. En este estudio, la relacién molar de
grupos amina a grupos anhidrido fue 1% en moles de amina en exceso. SE sabe que la velocidad de formacién
de CIPAMI se acelera cuando estan presentes grupos aminicos en exceso. (Lo opuesto también es cierto; la
velocidad de formacion de CIPAMI se acelera cuando estan presentes grupos de anhidrido en exceso). Se llevo
a cabo la ejecucion del estudio de cribado con 1% en moles de grupos aminicos en exceso para facilitar la
velocidad del estudio. Para fines comparativos, la reaccion de imidacion se llevé a cabo con 1% en moles de
grupos aminicos en exceso en comparacion con grupos de anhidrido, en presencia y ausencia de fenilfosfinato
sadico (0,29% en moles con respecto a los moles de mPD usada), como se describe mas abajo, en los ejemplos
14 y 15 comparativos.

Ejemplo 14 comparativo

La sintesis de CIPAMI en presencia de SPP se llevo a cabo como sigue. Un matraz de fondo redondo de 3 bocas
se cargd con m-fenilendiamina (2,743 g, 25,365 mmoles), anhidrido 4-cloroftalico (9,225 g, 50,531 mmoles),
fenilfosfinato sédico (SPP, 12 mg, 0,0731 mmoles) y o-diclorobenceno (65 g). El matraz se acoplé con un
agitador mecanico, una trampa Dean-Stark y una entrada de nitrégeno, y entonces se colocé en un bafio de
aceite precalentado (170°C). La mezcla se agitd, y la temperatura del aceite se incrementd hasta 180°C. El
caudal de nitrégeno se incrementd gradualmente para permitir una recogida constante de mezcla de agua/o-DCB
en la trampa Dean-Stark. El caudal de nitrdgeno se disminuy6 cuando se recogieron en la trampa alrededor de
10 ml de o-DCB. La mezcla se dej6 agitar hasta que no hubo cambio adicional en 4-CIPA y 4-MA residuales
(contenido residual final: 0,8 a 1,0% en moles de 4-MA y menos de 0,05% en moles de 4-CIPA con respecto a
m-PD cargada). Este experimento se repitié con resultados similares.

Ejemplo 15 comparativo

La sintesis de CIPAMI en ausencia de SPP se llevé a cabo como sigue. Un matraz de fondo redondo de 3 bocas
se cargd con m-fenilendiamina (2,743 g, 25,365 mmoles), anhidrido 4-cloroftalico (9,225 g, 50,531 mmoles), y
o-diclorobenceno (65 g). El matraz se acopld con un agitador mecanico, una trampa Dean-Stark y una entrada de
nitrégeno, y entonces se colocé en un bafio de aceite precalentado (170°C). La mezcla se agito, y la temperatura
del aceite se incrementd hasta 180°C. El caudal de nitrégeno se incrementd gradualmente para permitir una
recogida constante de mezcla de agua/o-DCB en la trampa Dean-Stark. El caudal de nitrégeno se disminuy6
cuando se recogieron en la trampa alrededor de 10 ml de o-DCB. La mezcla se dejé agitar hasta que no hubo
cambio adicional en 4-CIPA y 4-MA residuales (contenido residual final: 0,8 a 1,0% en moles de 4-MA y menos
de 0,05% en moles de 4-CIPA con respecto a m-PD cargada). Este experimento se repiti6 con resultados
similares.

La figura 1 muestra la cantidad de CIPA residual en CIPAMI cuando se obtuvo con 1% en moles de grupos
aminicos en exceso, en presencia y ausencia de catalizador de imidacion SPP. Como se puede observar, la
presencia de SPP da como resultado un producto de CIPAMI con menos de 0,15% en moles de CIPA residual en
el producto, la especificacién deseada para CIPAMI producido en estas condiciones. Para que un catalizador sea
util en un procedimiento de fabricacién que requiera una cierta velocidad de produccion, la cantidad de CIPA
residual en el CIPAMI deberia ser menor que 0,15% en moles en 6 horas, cuando el CIPAMI se obtiene en las
condiciones de reaccion para el ejemplo 15 comparativo.

Ejemplos 16-25 comparativos y ejemplos 26-29

Los compuestos mostrados en la tabla 5 se evaluaron para determinar la eficacia como catalizador para la
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reaccion de imidacion y la reaccion de polimerizacion, y los resultados se muestran en la tabla 5.

Tabla 5
Ej. Catalizador Cantidad Tiempo hasta ¢ Catalizador ¢ Catalizador
(% en moles)® terminacion parala parala
(hora) imidacion? polimerizacién?

Ej. C. 16 | Ninguno Ninguna 13 No No

Ej. C. 17 | SPP 0,12 5 Si No

Ej. C. 18 | Acetato de cinc 0,12 >6 No No

Ej. C. 19 | Acetilacetato de aluminio 0,12 6 Si No

Ej. C. 20 | Tetrafenilborato de sodio 0,12 4 Si No

Ej. C. 21 | Arcilla de cloisita sédica 5,0% en peso” 5 Si No

Ej. C. 22 | Cloruro soédico 0,12 >6 No No

Ej. C. 23 | Tolilftalizinona 0,12 >6 No No

Ej. C. 24 | Tamices moleculares 5,0% en peso” | 4 si No

(14 A)

Ej. C. 25 | Cafeina 0,12 >6 no No

Ej. 26 HEGCI 1,00 3 si Si

Ej. 27 HEGCI 0,20 4 si Si

Ej. 28 HEGCI 0,10 6 si Si

Ej. C. 29 | HEGCI 0,05 >6 no Si

a. Basado en moles de mPD, excepto donde se indique.

b. Basado en el peso del polimero de PEI.

Se encontréo que SPP, acetilacetato de aluminio, tetrafenilborato de sodio, la arcilla, tamices moleculares, y
HEGCI (0,1 a 1,0% en moles, o mas, en base a los moles de mPD empleados) son catalizadores de imidacion
utiles. De los catalizadores cribados, solamente HEGCI pudo usarse también como el catalizador para efectuar la
polimerizacion de la sal disédica de BPA y CIPAMI para producir polieterimida.

Ejemplos 30 a 39 comparativos y ejemplos 40-46
Estos ejemplos demuestran que el uso de HEGCI como catalizador de imidacién proporciona finalmente una
polieterimida con un menor indice de amarilleamiento, menor R* y menor Mz/Mw que cuando se usa SPP como

catalizador.

Procedimiento de imidacién de los ejemplos 30 a 39 comparativos

Se cargd o-DCB destilado (19,74 partes) a una vasija de tamafio apropiado encamisada con aceite, equipada
con un agitador mecanico, tuberias de adicién de material, y una cazuela de carga, una linea de vapor de la
parte superior con condensador, y medios para mantener una atmosfera de nitrégeno. La cantidad de o-DCB
usada en una reaccion particular se basé en el porcentaje deseado de solidos (% de solidos) de la reacciéon de
imidacion. El o-DCB se calentd hasta 120°C en nitrégeno con agitacion. Se afadié a la vasija anhidrido
cloroftalico fundido (155,04 partes) con agitacion bajo nitrégeno. Se cargé anhidrido ftalico solido (0,0309 partes,
0,216 equivalentes en moles) a la vasija a través de una cazuela de carga, en nitrégeno. Entonces se cargo a la
vasija fenilfosfinato de sodio (0,0038 partes, 0,024 equivalentes en moles) a través de una cazuela de carga. La
cazuela se inundé con una pequena cantidad de o-DCB destilado. La temperatura de la mezcla se incrementd
hasta alrededor de 160°C durante un periodo de 45 minutos aplicando aceite caliente en la camisa de la vasija,
con agitacion, bajo nitrégeno.

Entonces se afiadio a la vasija meta-fenilendiamina fundida (1 parte, 9,58 equivalentes en moles), almacenada
en nitrogeno a 100°C, a lo largo de un periodo de 90 minutos, con agitacién, bajo nitrégeno. Tras terminar la
adicion de mPD, la temperatura del reactor se incrementé hasta 180°C. Durante este periodo, mPD reacciond
con CIPA para dar una suspension de CIPAMI/o-DCB que contiene productos intermedios de la reaccion y agua
como subproducto. El vapor de agua que abandona el reactor, junto con 0-DCB, se condenso y se recogio en
una vasija de recoleccion. La reaccion se dejé calentar durante 1,5 a 2,0 horas, con agitaciéon bajo nitrégeno,
para terminar la reaccion. Se tomé una muestra de la vasija para medir la estequiometria de la reaccion mediante
analisis de HPLC. La especificacion de la estequiometria deseada del producto fue — 0,2 a 0,3% en moles de
CIPA en exceso a monoamina (20a). Si la reaccion no estaba dentro de la especificacion, se afadié CIPA o mPD
a la vasija a 180°C (aqui en lo sucesivo, este procedimiento se denomina correccion estequiométrica) para lograr
la especificacion deseada del producto. Después de 1 hora desde la terminacion de la correccion
estequiométrica, se extrajo nuevamente una muestra para medir la estequiometria. El procedimiento de
muestreo, analisis y correccion estequiométrica (estequiometria) se continu6 hasta que se logré la
estequiometria deseada. Una vez que el producto estaba dentro de la especificacion, se destilé o-DCB de la
vasija hasta que la humedad en el condensado de 0o-DCB fue menor que 20 ppm de agua. En general, el CIPAMI
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estaba presente en el 0-DCB en alrededor de 20% en peso de sdélidos en el momento de que se juzgd que la
reaccion estaba seca. Si la reaccion no estaba seca, entonces se afiadié 0-DCB destilado seco a la vasija, y se
elimin6 mediante destilacion hasta que se juzgd que la reaccién estaba seca. La suspension dentro de
estequiometria de CIPAMI/o-DCB seca, con un 18 a 21% en peso de solidos, estaba lista para la polimerizacion.
En general, al terminar un lote de fabricacion de CIPAMI, la cantidad de monoamina residual (20a) fue menor que
0,2% en moles, y la cantidad de CIPA residual fue menor que 0,4% en moles, con respecto a los moles totales de
grupos aminicos cargados al reactor en forma de mPD.

Procedimiento de imidacién de los ejemplos 40-46

CIPAMI también se obtuvo con el uso de HEGCI como catalizador de imidacion, en lugar de SPP. Se cargo
0-DCB destilado (19,74 partes) a una vasija de tamafo apropiado encamisada con aceite, equipada con un
agitador mecanico, tuberias de adicion de material, y una cazuela de carga, una linea de vapor de la parte
superior con condensador, y medios para mantener una atmdsfera de nitrégeno. La cantidad de o-DCB usada en
una reaccion particular se basé en el porcentaje deseado de soélidos de la reaccion de imidacion. El o-DCB se
calentd hasta 120°C en nitrégeno con agitacién. Se afiadié a la vasija anhidrido cloroftalico fundido (155,04
partes) con agitacion bajo nitrégeno. Se cargd anhidrido ftalico solido (0,0309 partes, 0,216 equivalentes en
moles) a la vasija a través de una cazuela de carga, en nitrogeno. La cazuela se inundd con una pequefia
cantidad de o-DCB destilado. La temperatura de la mezcla se incrementé hasta alrededor de 160°C durante un
periodo de 45 minutos aplicando aceite caliente en la camisa de la vasija, con agitacion, bajo nitrogeno.

Entonces se afiadio a la vasija meta-fenilendiamina fundida (1 parte, 9,58 equivalentes en moles), almacenada
en nitrogeno a 100°C, a lo largo de un periodo de 90 minutos, con agitacién, bajo nitrégeno. Tras terminar la
adicion de mPD, la temperatura del reactor se incrementé hasta 180°C. Durante este periodo, mPD reacciond
con CIPA para dar una suspension de CIPAMI/o-DCB que contiene productos intermedios de la reaccion y agua
como subproducto. Los vapores de agua que abandonan el reactor, junto con 0-DCB, se condensaron y se
recogieron en una vasija de recoleccion. La reaccion se dejé calentar durante 1,5 a 2,0 horas, con agitacion bajo
nitrégeno, para terminar la reaccion. Se tomé una muestra de la vasija para medir la estequiometria de la
reaccion mediante analisis de HPLC. La especificacion de la estequiometria deseada del producto fue — 0,2 a
0,3% en moles de CIPA en exceso en comparacion con los moles de monoamina (20a). Si la reaccion no estaba
dentro de la especificacion, se afiadid CIPA o mPD a la vasija a 180°C (aqui en lo sucesivo, este procedimiento
se denomina correccion estequiométrica) para lograr la especificacion deseada del producto. Después de 1 hora
desde la terminacion de la correccion estequiométrica, se extrajo nuevamente una muestra para medir la
estequiometria. El procedimiento de muestreo, analisis y correccion estequiométrica se continué hasta que se
logro la estequiometria deseada. Una vez que el producto estaba dentro de la especificacion, se destilé o-DCB
de la vasija hasta que la humedad en el condensado de 0-DCB fue menor que 100 ppm de agua. En general, en
este momento en el lote, el CIPAMI estaba presente en el 0-DCB en 18 a 20% en peso de solidos. Entonces se
afadi6 a la vasija HEGCI (0,022 partes, 0,085 equivalentes en moles) como una disolucién al 20% en peso en
0-DCB seco. La mezcla de reaccion se calenté durante 60 a 90 minutos con agitacion bajo nitrogeno. El o-DCB
se destil6 de la vasija hasta que la humedad en el condensado de 0-DCB fue menor que 30 ppm de agua. El
calentamiento de la mezcla de reaccién en presencia del HEGCI durante 60 minutos dio como resultado la
conversion de CIPA y monoamina (20a) en CIPAMI, y la conversion de amid-acidos (véase el esquema 1) en
CIPAMI. La cantidad de cloromonoamina residual (20a) fue menor que 0,1% en moles, y la cantidad de CIPA
residual fue menor que 0,3% en moles, con respecto a los moles totales de grupos aminicos cargados al reactor
en forma de mPD. Si la reaccién no estaba seca, entonces se afadié 0-DCB destilado seco a la vasija, y se
elimin6 mediante destilacion hasta que se juzgd que la reaccion estaba seca. La suspension dentro de
estequiometria de CIPAMI/o-DCB seca, con un 18 a 22% en peso de solidos, estaba lista para la polimerizacion.

Polimerizacién y paralizacion (procedimiento general)

Se carg6 suspension de BPANa; en o-DCB que contiene fosfato potasico (2,474 partes de peso seco de
BPANa,, 0,055 partes de fosfato potasico (K3sPO4) (peso seco, 9,414 equivalentes en moles de BPANa,, y 0,268
equivalentes en moles de fosfato potasico, todos en alrededor de 21,40% en peso en 0-DCB) a la vasija que
contiene la suspension de CIPAMI/o-DCB previamente preparada, a lo largo de un periodo de 45 minutos a
180°C, con agitacion, bajo nitrégeno. La diana de peso molecular para la reaccion fue 45.000 Daltons. Al afadir
la sal de BPANa2 a la mezcla de CIPAMI resulté una reaccion exotérmica. o-DCB se extrajo del reactor hasta
que el % en peso de solidos del polimero en el reactor fue alrededor de 30% en peso de soélidos.

Después de 2 horas de terminar la adicion de sal de BPANay, se extrajo una muestra de alicuota para medir el
peso molecular (Mw) del polimero. De forma similar, se extrajeron muestras del reactor después de cada hora, y
se determiné el Mw del polimero. Esta actividad se llevé a cabo hasta que el Mw del polimero se nivelo (alcanzo
una estabilizacion). El criterio usado para identificar cuando el Mw del polimero no aumenté significativamente
fue que tres muestras sucesivas tuvieran una desviacion estandar de menos de 500 Daltons. Si el Mw deseado
no se logré dentro de 3000 Daltons, entonces se cargé al reactor una cantidad calculada de la suspension de
BPANa,/K3zPO4 en 0-DCB. Después de 1 hora de terminar la correcciéon de la sal, se extrajeron nuevamente
muestras y se analizaron para determinar Mw hasta que se observé una estabilizacion del Mw. Si no se hubiese
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alcanzado el Mw deseado, se cargo al reactor una adicién subsiguiente de una cantidad calculada de suspension
de BPANay/K3zPO, en 0-DCB. Una vez que se logré el Mw deseado del polimero, la disoluciéon polimérica se
enfrié hasta alrededor de 165°C. En esta etapa se afadié 0-DCB seco para diluir la disolucién polimérica desde
alrededor de 30% en peso de sélidos hasta alrededor de 20% en peso de sdlidos (el % real de sdélidos puede
variar de un lote a otro). Entonces se cargé al reactor acido fosférico (85% en peso en agua, 0,055 parte de peso
seco de H3PO., 0,58 equivalentes en moles) para paralizar la reaccion. La mezcla se agité durante una hora a
150 a 165°C, en nitrégeno. La mezcla se diluyé entonces con o-DCB seco destilado, para proporcionar una
mezcla que tenia alrededor de 10% en peso de polimero que contiene cloruro de sodio y sales de fosfatos que
precipitaron de la disolucion.

Filtracién

La mezcla de reaccién polimérica descrita anteriormente se bombed a través de un filtro de acero inoxidable de
metal sinterizado de 13 a 20 micrometros a 100 a 165°C. La torta de sal en el filtro se enjuagé con 0-DCB seco
limpio para proporcionar un filtrado que era una disolucién polimérica del 6 a 9% en peso en 0-DCB que contenia
menos de 10 ppm en peso de sodio, y la cantidad combinada de sal de hexaetilguanidinio y pentaetilguanidina
presentes era menor que 4000 ppm. El filirado se recogié en un tanque y se enfri hasta 90 a 110°C.

Purificacién del polimero

La disolucion polimérica en 0-DCB se bombed a un tanque de tamafio apropiado y se puso en contacto con agua
de manera continua, con mezclamiento a 90 a 110°C, a presion si es necesario, para evitar la ebullicion del
sistema bifasico. El pH del agua se controlé a 3 a 5 con el uso de acido fosférico. La relacion volumétrica de
disolucion polimérica a agua fue 2 a 1. El tiempo en la vasija agitada fue 30 segundos a 15 minutos. La velocidad
de agitacion fue suficientemente lenta de manera que las dos fases no emulsionaron, sino que el contacto entre
las fases era el adecuado. Los contenidos de la mezcladora se transportaron entonces a un decantador lleno de
liquido que funciona a presion para evitar la ebulliciéon de los liquidos, en el que la fase de la disolucion
polimérica se separé de la fase acuosa. La fase acuosa contenia sal de hexaetilguanidinio extraida y
pentaetilguanidina y o-DCB disuelto. La fase acuosa se transport6é entonces a un lecho de carbono activado para
eliminar los constituyentes organicos antes de descargarla a una planta de tratamiento de aguas residuales. La
fase organica se transportd a otra mezcladora y se puso en contacto con agua a pH 3 a 5 en una relacion
volumétrica de 2 a 1 a 90 a 110°C a presion, para eliminar cualquier sal de hexaetilguanidinio y
pentaetilguanidina que no se eliminaron en la primera extraccion. El tiempo en la vasija agitada fue 30 segundos
a 15 minutos. La velocidad de agitacion fue tal que las dos fases no emulsionaron. Los contenidos de la
mezcladora se transportaron entonces a un decantador lleno de liquido, en el que la fase de la disolucion
polimérica se separ6 de la fase acuosa. La fase acuosa se transportdé entonces a un lecho de carbono activado
para eliminar los constituyentes organicos antes de descargarla a una planta de tratamiento de aguas residuales.
La fase organica se recogid en una vasija bajo nitrogeno. La suma de sal de hexaetilguanidinio y
pentaetilguanidina en la disolucion polimérica final fue menor que 200 ppm.

Aislamiento del polimero

La vasija que habia recogido la disolucion polimérica purificada se equipé con un agitador, una linea de
sobrecabeza con condensador, una boquilla en la parte inferior, y una linea conectada a una bomba. La bomba
se conecto a un intercambiador de calor. La descarga del intercambiador de calor se conecté a la parte superior
de la vasija. El intercambiador de calor se calentd con aceite caliente. El material en la vasija se hizo circular a
través de la bomba y del intercambiador de calor, y se llevé nuevamente a la vasija, para llevar a reflujo (180 a
190°C) el material en la vasija, bajo nitrégeno y 0 a 1 psig (libras por pulgada cuadrada manométrica). El o-DCB
se elimind por la parte superior para proporcionar una disolucién polimérica que tenia 27 a 35% en peso de
solidos en la vasija.

La disolucion polimérica concentrada al 30% en peso se transporté de manera continua via una bomba a un
intercambiador de calor que calentd el material hasta 280 a 290°C, y entonces a la garganta de alimentacion de
una extrusora contracorriente de doble tornillo; alli habia una valvula de control de contrapresién entre la
extrusora y el intercambiador de calor, para evitar la ebullicion dentro del intercambiador de calor. La extrusora
se equip6é con una zona de alimentacién calentada eléctricamente hasta 300°C con ventilacion atmosférica,
seguido de una zona de barril calentada hasta 350°C. Esta ultima zona estaba equipada con una salida de
escape operada a una presion de 80 mm, seguido de tres salidas de escapes operadas a una presion de 30 mm.
Cada salida de escape se conecté a un condensador para condensar el 0-DCB que se vaporizé desde la zona de
alimentacion y cada una de las secciones de barril de la extrusora. El 0-DCB condensado se combind y se
recogio en una vasija. El o-DCB se destilé antes de volverlo a utilizar. La extrusora transporté el polimero fundido
a través de una cabeza de matriz para producir hebras de polimero, que se enfriaron en un bafio de agua
externo y se recogieron en una cortadora para producir peletes poliméricos. Los peletes pesaron entre 5y 50 mg.
Los peletes contenian menos de 500 ppm de 0-DCB. Mw, PDI, PDI* indice de Amarilleamiento (YD) y R* se
midieron como se describid anteriormente. Todas las muestras se secaron a vacio a 150°C durante al menos 4
horas antes de la medicion.
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La tabla 6 muestra el anadlisis de peletes de polieterimida obtenidos con el uso de SPP como catalizador de
imidacion (a 0,0038 partes, 0,024 equivalentes en moles).

Tabla 6. Propiedades de la resina que resultan del uso de SPP en imidacién

Ej.C.n° Catalizador de Mw PDI Mz/Mw R* YI#
imidacion
30 SPP 51329 2,72 1,65 3,05 148
31 SPP 51144 2,73 1,65 3,02 140
32 SPP 49122 2,76 1,72 3,68 183
33 SPP 47352 2,64 1,65 3,07 162
34 SPP 50411 2,70 1,66 3,45 135
35 SPP 48971 2,72 1,71 3,40 162
36 SPP 47410 2,69 1,67 2,91 131
37 SPP 45868 2,65 1,66 2,97 121
38 SPP 44697 2,63 1,65 2,89 121
39 SPP 57075 2,96 1,77 3,75 134

Medido en 0,5 g de peletes de polieterimida disueltos en 10 ml de cloruro de metileno.

La tabla 7 muestra el analisis de peletes de polieterimida obtenidos con el uso de HEGCI como catalizador de
imidacion (0,022 partes, 0,085 equivalentes en moles).

Tabla 7. Propiedades de la resina que resultan del uso de HEGCI en imidacion

Ejemplo n° Catalizador de imidacion Mw PDI Mz/Mw R* YI®
40 HEGCI 46462 2,63 1,60 2,37 102
41 HEGCI 47543 2,66 1,61 2,37 104
42 HEGCI 46215 2,56 1,57 2,30 111
43 HEGCI 43417 2,54 1,57 2,25 110
44 HEGCI 43362 2,46 1,55 2,21 108
45 HEGCI 42347 2,50 1,57 2,35 102
46 HEGCI 45247 2,48 1,57 2,32 102

“Medido en 0,5 g de peletes de polieterimida disueltos en 10 ml de cloruro de metileno.

Como se puede observar de las tablas 6 y 7, el PDI* (Mz/Mw), R*, e YI fueron, en promedio, mayores cuando se
us6é SPP como catalizador de imidacién, en comparacién a cuando se usé HEGC1 como catalizador de
imidacion. Los datos presentados en las tablas 6 y 7 se recogieron a partir de una instalacion de produccion
cuando cada etapa del procedimiento funcionaba apropiadamente. A lo largo de un periodo de un mes de
produccion continua de polimero (a 2 lotes de polimero por dia), el Yl promedio en los peletes poliméricos finales
fue 130 cuando se empled SPP como catalizador de imidacién. A lo largo de un periodo de 2 meses de
produccion continua de polimero (a 2 lotes por dia), el YI promedio de los peletes poliméricos finales fue 109
cuando se empleé HEGC1 como catalizador de imidacion.

HEGC1 es un catalizador de imidacion eficaz cuando se emple6 a 0,2 a 1,0% en moles (con respecto a los
moles de mPD usada) al comienzo de una reaccion de imidacion, o cuando se afiadio al CIPAMI justo después
de que se lleve a estequiometria. Cualquier modo de adicién da como resultado un CIPAMI con menos CIPA
residual y menos cloroamina residual (20a). Ademas, la minimizacion del tiempo que HEGC1 se calienta con
CIPAMI a 180°C da como resultado un polimero con menos color.

Un mayor PDI* (Mz/Mw) o un mayor R* indica un polimero que esta mas ramificado. Un polimero ramificado se
comporta reoldégicamente diferente cuando se moldea que un polimero menos ramificado o no ramificado. Estas
diferencias pueden afectar negativamente a los tiempos del ciclo de moldeo. Los polimeros ramificados se
pueden hacer no procesables si se ramificasen ligeramente mas. Por ejemplo, cuando un polimero ramificado se
moldea a una temperatura ligeramente mayor que la normal, entonces puede ocurrir durante el moldeo una
mayor ramificacion del polimero, dando como resultado una parte reticulada con menos resistencia a la traccion
y resistencia al impacto.

El Mw del polimero en la alimentacién a la extrusora es tipicamente menor que el Mw del material extruido. El
incremento de peso molecular a lo largo de la extrusora es problematico por cuanto el Mw deseado del polimero
no siempre se obtiene, ni es predecible. Se ha encontrado que el incremento de Mw a lo largo de la extrusora es
menor cuando se usa HEGC1 como catalizador de imidacién afiadido al final de la reaccion de CIPAMI (1% en
moles, con respecto al nimero de moles de mPD empleados), segun se compara a cuando se usa SPP como
catalizador de imidacion (0,25% en moles con respecto al numero de moles de mPD empleados). Por ejemplo, el
polimero obtenido en una escala industrial usando SPP como catalizador de imidacién, como se describe para
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los ejemplos 30-39 comparativos, dio un promedio de un incremento de Mw de 8195 Daltons (con una desviacion
estandar de 2762 Daltons) al extruirlo. El polimero obtenido en una escala industrial usando HEGCI como
catalizador de imidacién, como se describe para los ejemplos 40-46, dio un promedio de un incremento de Mw
de 2784 Daltons (con una desviacion estandar de 1218 Daltons) al extruirlo. De este modo, el uso de HEGC1
como catalizador de imidaciéon da polimero de polieterimida con un Mw mas predecible, lo que elimina la
necesidad de manipular el polimero de polieterimida producido con un Mw variable.

Ejemplos 47-52 comparativos y ejemplos 53-58

Peletes de polieterimida, obtenidos usando SPP o HEGC1 como catalizador de imidaciéon usando los
procedimientos de los ejemplos 30-39 comparativos y ejemplos 41-46, se envejecieron a 134°C en presencia de
vapor de agua en un autoclave a lo largo de 6 dias. Las muestras del polimero se eliminaron del autoclave en el
dia 2, 4, y 6. Las muestras se analizaron mediante GPC para determinar el Mw del polimero. La disminucién del
Mw después de 4 dias se comparo con el Mw inicial, y se calculd el porcentaje de retencion de Mw.

Los resultados se muestran en la tabla 8.

Tabla 8. Datos de hidroestabilidad de resinas de polieterimida

Ejemplo Ruta sintética a PEI* Mw MW (Dia | Mw (Dia | Mw (Dia 6) | Retencion de
(Tiempo 2) 4) Mw (después
0) de 4 dias)
Ej. C. 47 Dianhidrido y Diamina 44858 51538 43285 43215 96%
Ej. C. 48 Dianhidrido y Diamina 43852 44123 42396 41831 97%
Ej. C. 49 Dianhidrido y Diamina 52649 26350 49641 48253 94%
Ej. C. 50 Dianhidrido y Diamina 44063 43310 41941 40861 95%
Ej. C. 51 CIPAMI/SPP y BPANa2 | 47254 41400 38235 36355 81%
Ej. C. 52 CIPAMI/SPP y BPANa2 | 47136 44907 41880 40224 89%
53 CIPAMI/HEGCI y | 41969 22357 38908 38382 93%
BPANa,
54 CIPAMI/HEGCI y | 41732 39621 38528 37425 92%
BPANa,
55 CIPAMI/HEGCI y | 41282 40467 39841 38438 97%
BPANa,
56 CIPAMI/HEGCI y | 42741 40749 39350 38429 92%
BPANa,
57 CIPAMI/HEGCI y | 43797 22405 39631 39414 90%
BPANa,
58 CIPAMI/HEGCI y | 43757 42070 39773 38886 91%
BPANa,

@ Dianhidrido y diamina = PEI formada mediante policondensacion de dianhidrido de BPA con meta-fenildiamina
(procedimiento comercial).

CIPAMI/SPP y BPANa, = PEI obtenida a partir de CIPAMI (SPP como catalizador de imidacion) y sal disédica de
bisfenol A.

CIPAMI/HEGCI y BPANa, = PEI obtenida a partir de CIPAMI (HEGCI como catalizador de imidacién) y sal
disddica de bisfenol A.

Se encontré que el polimero obtenido a partir del uso de HEGC1 como catalizador de imidacion (Ejemplos 53-58)
envejecid mejor que el polimero obtenido a partir del uso de SPP (Ejemplos 51 y 52 comparativos) como
catalizador de imidacién, en las condiciones del autoclave. Una polieterimida comercial obtenida a partir de
dianhidrido de bisfenol A y meta-fenilendiamina, mediante el procedimiento de policondensacion, envejecié mejor
que cualquiera de los polimeros obtenidos a partir de BPANa; y CIPAMI (Ejemplos 47-50 comparativos). Las
muestras comerciales se obtuvieron a partir de lacondensacion de BPA-DA y MPD usando PA para ajustar Mw.
La reaccién se llevo a cabo en ODCB a 25 a 60% de solidos y 180°C. Después de alrededor de 3 a 6 horas de
reaccion, la disolucion de polimerizacién se alimenté a una serie de evaporadores de pelicula barrida, para
terminar la polimerizacion y eliminar todo el disolvente. No se uso ningun catalizador.

Ejemplo 59 comparativo y ejemplos 60-65
Los siguientes ejemplos demuestran el uso de HEGCI como un catalizador eficaz para la imidaciéon entre

anhidrido 3-cloroftalico y diaminodifenilsulfona para producir DDS-CIPAMI segun la ecuacion 1. La patente US n°
7.981.996 describe DDS-CIPAMI con detalle.
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Ejemplo 59 comparativo

El siguiente procedimiento es para la reaccion de 3-CIPA con 4,4’-DDS, con el uso de SPP como catalizador de
imidacion. Un matraz de fondo redondo de 3 bocas, de 250 ml, equipado con un agitador mecanico, una entrada
de nitrogeno y una trampa Dean-Stark, se cargé con 4,4’-diaminodifenilsulfona (DDS) (6,4 g, 25,775 mmoles),
anhidrido 3-cloroftalico (3-CIPA) o una mezcla de 3-CIPA con hasta 5% de 4-CIPA (9,411 g, 51,551 mmoles),
fenilfosfinato de sodio (SPP), (21,1 mg, 0,128 mmoles, 0,5% en moles con respecto a DDS), y 100 ml de o-DCB.
El matraz se sumergié en un bafio de aceite y se calentd a reflujo con eliminacidon azeotrépica de agua. Después
de que se destilaron 40 ml de 0-DCB, la disolucién de la reaccién permanecié como una disolucion transparente,
y, después de un rato, la mezcla se convirtié6 en una suspension blanca espesa. La reaccion se dejé transcurrir
hasta un punto en el que la monoamina-imida intermedia (MA, ecuacién, monoamina) estuvo en un nivel
relativamente bajo que se pudo cuantificar completamente mediante el procedimiento de HPLC para dar un
analisis de bisimida correcto. Se realizé una correccion de 3-CIPA o de DDS para colocar la estequiometria en
0,25-0,3% en moles de CIPA en exceso, en base a la carga de CIPA. El reflujo interno se mantuvo sin
eliminacion adicional de o-DCB hasta que la reaccién alcanzé un nivel de monoamina residual especifico. Como
ejemplo representativo, el 3-CIPA y la monoamina residuales fueron 1,26 y 0,84% en moles respectivamente
después de 24 horas a reflujo tras la correccion de estequiometria final.

Ejemplos 60-65

El siguiente procedimiento general describe el uso de HEGCI como catalizador de imidacion para producir
DDS-CIPAMI a partir de 3-CIPA y DDS. Como se describe anteriormente, 4,4'-DDS, 3-CIPA (o una mezcla de
3- y 4-CIPA), 1% en moles de HEGCI (54,8 mg como una disolucion al 17% en peso de HEGCI o-DCB seco), y el
disolvente, se cargaron al matraz y se calentaron a reflujo. Se destilaron del matraz aproximadamente 40 ml de
0-DCB para dar una disolucioén transparente. La reaccion se mantuvo a reflujo durante 1,5 horas. Se extrajo una
muestra para el analisis de HPLC, y se realizé la correccion apropiada (adicion de DDS o CIPA) para llevar la
estequiometria a 0,25 a 0,3% en moles de CIPA en exceso. Se dejé que la mezcla de reaccion transcurriese con
reflujo interno hasta que los niveles de CIPA y monoamina (MA) residuales se satisficieron (7-9 horas) (Ejemplo
60).

En el ejemplo 61, se afiadieron 0,2 moles (con respecto a DDS) con los mondmeros, y se permitid que la
reaccion transcurriese como se describe anteriormente.

En el ejemplo 62, se afhadieron 0,2 moles de HEGCI (con respecto a DDS) después de que la mezcla de
reaccion comenzo el reflujo.

En el ejemplo 63, se afiadieron 0,2 moles de HEGCI con los mondmeros, la reaccion se llevoé a reflujo, se ajustéd
la estequiometria, y entonces se afiadieron 0,6 moles adicionales de HEGCI a la reaccién, y la mezcla se puso a
reflujo durante 12 horas para proporcionar un DDS-CIPAMI con cantidades residuales bajas de 3-CIPA (0,15%
en moles), y la monoamina (0,02% en moles, ecuacion 1).

El ejemplo 64 se llevd a cabo como se describié para el ejemplo 63, excepto que la reaccién se llevo a cabo a
una escala mayor (42 gramos de DDS) a mayor % en peso de sdlidos (18,5).
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En el ejemplo 65, un matraz de fondo redondo de 3 bocas, de 250 ml, equipado con un agitador mecanico, una
trampa Dean-Stark y un embudo de adicién igualador de la presién, se cargd en nitrégeno con 4,4’-DDS (8,4 g,
33,83 mmoles) y o-DCB (85 ml). El matraz y sus contenidos se calentaron en un bafio de aceite a 160°C,
temperatura la cual DDS era completamente soluble. Se cargdé gota a gota 3-CIPA fundido (12,352 g, 67,66
mmoles) desde el embudo de adicién durante 15 minutos. A lo largo de la adicion de 3-CIPA, todos los
contenidos en el matraz permanecieron en disolucion. El embudo de adicién se enjuagé con 2 ml de 0o-DCB, y
toda la mezcla de reaccion se calenté para destilar 19 ml de 0o-DCB, que dejé una mezcla de reaccion con 18%
de sodlidos. Se separaron por destilacion otros 19 ml de disolvente en 30 minutos, y empezé a precipitar un
producto solido tras 60 minutos adicionales a reflujo. En ese momento, se afiadio HEGCI (18 mg como disolucion
al 17% en 0-DCB), y la reaccion se calentd durante una hora, acompafiado de destilacion de 8 ml de disolvente,
que deja una mezcla de reaccion con 20% de sélidos. El analisis de HPLC revel6 la necesidad de una correccion
de 3-CIPA, que se realizd, y se afiadio una cantidad adicional de catalizador de HEGCI (54 mg como disolucion
al 17% en 0-DCB). La reaccién se coloco bajo reflujo interno durante 4 horas para completar la imidacion, y el
analisis de HPLC revel6 0,06 y 0,073% en moles de 3-CIPA y monoamina (MA) residuales respectivamente.

En la tabla 9 se resumen las condiciones de reaccion y las cantidades de CIPA y MA residuales para el ejemplo
59 comparativo y ejemplos 60-65.
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Se puede observar que el uso de HEGCI como catalizador de imidacion en los ejemplos 60-65 dio un
DDS-CIPAMI con significativamente menos CIPA residual y menos monoamina residual que cuando se us6 SPP
como catalizador (Ejemplo 59 comparativo). Mas particularmente, en el ejemplo 59 comparativo, las cantidades
de CIPA residual y monoamina residual fueron 1,26 y 0,84, respectivamente, cuando se afiadieron 0,5% en
moles del SPP al comienzo de la reaccioén (a temperatura ambiente). En el ejemplo 60, las cantidades de CIPA
residual y monoamina residual fueron 0,41 y 0,17, respectivamente, cuando se afiadié 1% en moles del HEGCL
al comienzo de la reaccion (a temperatura ambiente). En el ejemplo 61, las cantidades de CIPA residual y
monoamina residual fueron 0,24 y 0,03, respectivamente, cuando se afadieron 0,2% en moles del HEGCL al
comienzo de la reacciéon (a temperatura ambiente). En el ejemplo 62, las cantidades de CIPA residual y
monoamina residual fueron 0,26 y 0,078, respectivamente, cuando se afiadieron 0,2% en moles del HEGCL
aproximadamente 1,5 horas cuando la mezcla de reaccién hubo alcanzado una temperatura de 180°C. En el
ejemplo 63, las cantidades de CIPA residual y monoamina residual fueron 0,15 y 0,02, respectivamente, cuando
se afadieron 0,2% en moles del HEGCL al comienzo de la reaccion (a temperatura ambiente) y cuando se
afiadieron 0,6% en moles del HEGCI aproximadamente 1,5 horas cuando la mezcla de reaccién hubo alcanzado
una temperatura de 180°C. En el ejemplo 64, las cantidades de CIPA residual y monoamina residual fueron 0,1y
0,019, respectivamente, cuando se afiadieron 0,2% en moles del HEGCL al comienzo de la reaccion (a
temperatura ambiente) y cuando se afadieron 0,6% en moles del HEGCI aproximadamente 1,5 horas cuando la
mezcla de reaccion hubo alcanzado una temperatura de 180°C. En el ejemplo 65, las cantidades de CIPA
residual y monoamina residual fueron 0,06 y 0,073, respectivamente, cuando se afiadieron 0,2% en moles del
HEGCL después de 30 minutos de la reaccion (a 180°C) y cuando se afiadieron 0,6% en moles del HEGCI
aproximadamente 1,5 horas después del comienzo de la reacciéon cuando la mezcla de reaccién hubo alcanzado
una temperatura de 180°C.

Ejemplo 67 y ejemplo 68 comparativo

Estos ejemplos muestran que el uso de HEGCI como catalizador para la reaccién de imidacion para formar
DDS-CIPAMI, y la polimerizacion subsiguiente del DDS-CIPAMI, da un PDI* (Mz/Mw) menor que cuando se usa
SPP como catalizador de imidacion. Un PDI* menor es indicativo de un polimero que esta menos ramificado, y
tiene menos tendencia al comportamiento pseudoplastico cuando esta bajo un esfuerzo.

Ejemplo 67

El propdsito de este ejemplo fue obtener una polieterimida usando el mismo HEGC1 durante la fase de imidacion
asi como también la fase de polimerizacion del procedimiento de preparacion de la polieterimida. Un matraz de
fondo redondo de 3 bocas, de 1 litro, equipado con un agitador mecanico, una entrada de nitrégeno y una trampa
Dean-Stark, se cargé a temperatura ambiente con 4,4-diaminodifenilsulfona (DDS) (42 g, 169,15 mmoles),
anhidrido 3-cloroftalico (3-CIPA, 61,00 g, 334,14 mmoles), anhidrido ftalico (PA, 616,2 mg, 4,163 mmoles), y
500 ml de o-DCB. El matraz se sumergié en un bafio de aceite caliente y se calenté gradualmente hasta reflujo
con eliminacion azeotrépica de agua. Después de que la temperatura alcanzé 180°C, la mezcla de reaccion fue
una disolucién transparente, y destilaron 80 ml de o-DCB. Se afadieron alrededor de 90 mg de HEGC1
(disolucion al 17% en 0-DCB), y se dejo que la reaccion transcurriese con destilacion adicional de o-DCB (35 ml),
en cuyo momento la monoamina intermedia (MA) estaba en un nivel relativamente bajo que se pudo cuantificar
de forma exacta mediante el procedimiento de HPLC para dar un analisis correcto. En este caso, se realizé una
correccion de 3-CIPA para llevar la estequiometria a 0,1% en moles de CIPA en exceso, en base a la carga de
CIPA. Se afadi6 catalizador de HEGC1 adicional (aprox. 270 mg como una disolucion al 17% en o-DCB), y se
destil6 mas o-DCB (55 ml), dejando la reaccion en un contenido de sdlidos de 18,5% (330 ml de 0-DCB en
suspension). El reflujo interno se mantuvo durante 5 horas sin eliminacion adicional de 0-DCB. La monoamina
(MA) y 3-CIPA residuales fueron 0,019 y 0,102% en moles, respectivamente.

A la suspensién de bisimida de la imidacién catalizada mediante HEGC1 descrita anteriormente, en 330 ml de
0-DCB, se afiadié 0-DCB adicional (100 ml). La mezcla se calenté para destilar 150 ml de disolvente y secar la
suspension antes de afiadir la sal disédica de BPA para iniciar la polimerizacién. En un matraz distinto de fondo
redondo, de 500 ml, secado en horno, equipado con un agitador mecanico de cabeza, se colocaron 180 g de una
suspension seca de sal disédica de BPA (con 24,3% de sdlidos en 0-DCB), y entonces se diluyé con 120 ml de
0-DCB seco. La suspension se agité suavemente bajo nitrégeno, y se calentd para destilar 35 ml de o-DCB, que
dejo una suspension de sal seca con 14,8% de sdlidos. La suspension seca se enfrié hasta aproximadamente
170°C y se transfirié bajo presion de nitrégeno durante 15 minutos a través de una tuberia de Teflon de alta
temperatura a la suspension de bisimida agitada, a 180°C. La sal de BPA se enjuagé con 20 ml de o-DCB seco
frio (temperatura ambiente), y también se transfirié a la suspension de bisimida. La suspension de bisimida-sal
combinadas se calentd rapidamente para comenzar la concentracion, y se separaron mediante destilacion
267 ml de o-DCB en 40 minutos, para llevar la disolucién de polimerizacién a un contenido de soélidos de
alrededor de 30% en base al peso tedrico del polimero. La polimerizacién se continué a reflujo total, y se
monitorizé mediante GPC para la medida de Mw. La primera meseta se logré en 6 horas a un Mw de 36,95 KD
después de tener un contenido de solidos de 30%. Se realizé una correcciéon de la suspension de sal (4,0 g,
24,3% de solidos), y un incremento del Mw alcanz6é nuevamente una meseta después de 4 horas en 53,25 KD.
Otra correccion de sal con 0,6 g de suspension al 24,3% solamente incrementd Mw hasta 53,9 KD después de 3
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horas. La reaccion se paralizd entonces con 1,1 g de acido fosférico acuoso al 85% a 180°C durante 20 minutos.
La GPC en el polimero paralizado final mostré un Mw = 51,977 KD, Mn = 22,597 KD, y Mz = 78,162 KD (PDI =
2,3; PDI* = 1,503).

Ejemplo 68 comparativo

Un matraz de fondo redondo de 3 bocas, de 250 ml, equipado con un agitador mecanico, una entrada de
nitrégeno y una trampa Dean-Stark, se cargd con 4,4’-diaminodifenilsulfona (DDS) (6,4 g, 25,775 mmoles),
anhidrido 3-cloroftalico (3-CIPA) o una mezcla de 3-CIPA con hasta 5% de 4-CIPA (9,411 g, 51,551 mmoles),
fenilfosfinato de sodio (SPP), (21,1 mg, 0,128 mmoles, 0,5% en moles con respecto a DDS), y 100 ml de o-DCB.
El matraz se sumergié en un bafio de aceite y se calenté a reflujo con eliminacidon azeotrépica de agua. Después
de que se destilaron 40 ml de 0-DCB, la disolucién de la reacciéon permanecié como una disolucion transparente,
y tras un rato, la mezcla se convirtié en una suspensién blanca espesa. La reaccion se dejé transcurrir hasta un
punto en el que la monoamina-imida intermedia (MA) estuvo en un nivel relativamente bajo que se pudo
cuantificar completamente mediante el procedimiento de HPLC para dar un andlisis de bisimida correcto. Se
realizé una correccion de 3-CIPA o de DDS para colocar la estequiometria en 0,25-0,3% en moles de CIPA en
exceso, en base a la carga de CIPA. En este momento, los contenidos del matraz se transfirieron a un reactor
Parr, que se calentd y mantuvo a 230°C y alrededor de 25 psi mientras se agitaba usando un condensador
parcial y una valvula de alivio de la presion. El reactor se despresurizé y se enfrié tras 12-15 horas. El analisis de
HPLC indic6 que el MA y CIPA residuales estaban dentro de las especificaciones.

La polimerizacion de esta imidacion a alta temperatura/presion a base de SPP siguio un procedimiento similar al
descrito en el ejemplo 67, con una modificacion. Después de que el reactor de imidacion se despresurizd y se
enfrid, se afiadio la cantidad requerida de HEGCI como catalizador de polimerizacion, y la suspension de
bisimida/catalizador de HEGCI combinados se secd destilando o-DCB para lograr 20 ppm de agua en el
destilado. Una suspension de sal de BPA se secdé y se anadié como en el ejemplo 67, seguido de la
concentracion y polimerizacion para incrementar Mw. Se realizaron correcciones de sal segun fuese necesario
para lograr el Mw diana: Mw = 57,03 KD; Mn = 21,669 KD y Mz = 95,541 KD (PDI = 2,68; PDI* = 1,68).

El PDI* de la polieterimida que resulta del uso de HEGCI como catalizador de imidacion fue 1,503 (Ejemplo 67),
mientras que el PDI* del polimero que resulta del uso de SPP como catalizador de imidacién fue 1,68 (Ejemplo
68 comparativo). Un mayor PDI* (Mz/Mw) indica un polimero que esta mas ramificado. Un polimero ramificado se
comporta reolégicamente diferente cuando se moldea que un polimero menos ramificado o no ramificado. Estas
diferencias pueden afectar negativamente a los tiempos del ciclo de moldeo. Los polimeros ramificados se hacen
no procesables si se ramifican algo mas. Por ejemplo, cuando un polimero ramificado se moldea a una
temperatura ligeramente mayor que la normal, entonces se puede producir mas ramificacion del polimero
durante el moldeo, dando como resultado una parte reticulada con menos resistencia a la traccion y resistencia al
impacto.

Ejemplos 69-80

Estos ejemplos muestran que HEGC1 se puede usar como catalizador de imidacion en el procedimiento de
desplazamiento cuando se afiade al comienzo de la reacciéon de imidacién o cerca del final de la reaccion.
CIPAMI se prepar6 como se describié para los ejemplos 1-13, excepto que se afadi6 HEGC1 a la vasija de
reaccion en los momentos indicados en la tabla 12. La tabla 12 muestra el tiempo en el que se afiadié el HEGC1
a la mezcla de reaccién, el tiempo de reaccion total para cada reaccion, la cantidad de tiempo que el HEGC1
estuvo en la reaccion, el % en moles de CIPA residual y el % en moles de monoamina residual al final de la
reaccion, y la estequiometria global del CIPAMI al final de la reaccién. Una estequiometria positiva indica CIPA
en exceso presente en el CIPAMI, y una estequiometria negativa indica un exceso de monoamina presente en el
CIPAMI.

Tabla 12
Ej.n° | HEGCI Tiempo Tiempo de Tiempo % en moles | % en moles | Estequiometria
(% en HEGC1 reaccion HEGC1 con de CIPA de de CIPAMI (%
moles)* | afiadidoa | total (hora) | CIPAMI (hora) residual monoamina en moles)
la reaccion residual
(hora)
69 0,05 3 15 12 0,27 0,05 0,22
70 0,1 3 10 7 0,17 0,04 0,13
71 0,1 2 6 4 0,24 0,03 0,21
72 0,1 2 10 8 0,17 0,01 0,16
73 0,2 5 8 3 0,08 0,15 -0,07
74 0,2 8 11 3 0,20 0,02 0,18
75 0,2 1 4 3 0,23 0,02 0,21

51




10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2672 580 T3

Ej.n° | HEGCI Tiempo Tiempo de Tiempo % en moles | % en moles | Estequiometria
(% en HEGC1 reaccion HEGC1 con de CIPA de de CIPAMI (%
moles)* | afiadidoa | total (hora) | CIPAMI (hora) residual monoamina en moles)
la reaccion residual
(hora)
76 1 1 3 2 0,02 0,02 0,00
77 1 0 5 5 0,00 0,04 -0,04
78 1 0 6 6 0,03 0,02 0,01
79 1 8 10 2 0,19 0,02 0,17
80 1 8 10 2 0,20 0,04 0,17

* En base a la cantidad de m-PD

El ejemplo 69 muestra que 0,05% en moles de HEGCI, con respecto a la cantidad de mPD empleada en la
reaccion, cuando se afiade 3 horas en la reaccion, dio un CIPAMI con muy poca monoamina residual (0,05% en
moles) tras 15 horas de tiempo de reaccion, con una estequiometria de CIPAMI final aceptable. Este material es
adecuado para la reaccion de polimerizaciéon de desplazamiento con sal disédica de bisfenol A.

El ejemplo 71 muestra que 0,1% en moles de HEGCI, con respecto a la cantidad de mPD empleada en la
reaccion, cuando se afiade 2 horas en la reaccion, dio un CIPAMI con muy poca monoamina residual (0,03% en
moles) tras 15 horas de tiempo de reaccion, con una estequiometria de CIPAMI final aceptable. Este material es
adecuado para la reaccion de polimerizacion con sal disédica de bisfenol A.

El ejemplo 75 muestra que 0,2% en moles de HEGCI, con respecto a la cantidad de mPD empleada en la
reaccion, cuando se afiade 1 hora en la reaccién, dio un CIPAMI con muy poca monoamina residual (0,02% en
moles) tras 4 horas de tiempo de reaccion, con una estequiometria de CIPAMI final aceptable. Este material es
adecuado para la reaccion de polimerizacion con sal disédica de bisfenol A.

El ejemplo 77 muestra que 1% en moles de HEGCI, con respecto a la cantidad de mPD empleada en la reaccion,
cuando se afiade al comienzo de la reaccion, dio un CIPAMI con muy poca monoamina residual (0,04% en
moles) tras 5 horas de tiempo de reaccion, con una estequiometria de CIPAMI final aceptable. Este material es
adecuado para la reaccion de polimerizacion con sal disédica de bisfenol A.

El ejemplo 79 muestra que 1% en moles de HEGCI, con respecto a la cantidad de mPD empleada en la reaccion,
cuando se afiade 8 horas en la reaccion, dio un CIPAMI con muy poca monoamina residual (0,02% en moles)
tras 10 horas de tiempo de reacciéon, con una estequiometria de CIPAMI final aceptable. Este material es
adecuado para la reaccion de polimerizacion con sal disédica de bisfenol A.

Todos los ejemplos mostrados en la tabla 12 demuestran que HEGCI se puede afiadir al comienzo de la reaccion
de imidacioén o cerca del final de la reaccion, en una cantidad de 0,1% en moles de HECGI hasta 1,0% en moles
de HEGCI (con respecto a los moles de mPD empleados en la reaccion), y puede dar un CIPAMI acabado con
poco CIPA y monoamina residuales, adecuado para la polimerizacién con sal disddica de bisfenol A. Aunque no
se muestra en la tabla 12, se encontré que cuanto mas catalizador se usd, mas rapidamente se terminé la
reaccion de imidacion. La terminacion de la reaccidon de imidacién se define por dar un CIPAMI con monoamina
residual de menos de 0,10% en moles, y la estequiometria global es menor que 0,30% en moles.

Ejemplos 81 y 82 comparativos, y ejemplo 83
Ejemplo 81 comparativo

CIPAMI se prepard como suspension en 0-DCB condensando 4-CIPA y m-fenilendiamina (“mPD”) en o-DCB con
eliminacion azeotropica de agua. Se us6 un ligero exceso de 4-CIPA (alrededor de 0,2% en moles). La
temperatura de reaccion fue inicialmente 100°C, y se elevo lentamente hasta 150°C, 180°C, y después 200°C. El
0-DCB se eliminé de la mezcla hasta que alcanzé 20 a 50% en peso de soélidos. No habia ningun catalizador de
imidacion. Después de 14 a 15 horas, la cantidad de 4-CIPA residual fue 0,4% en moles, y la cantidad de mPD
residual fue 0,11% en moles. En la figura 2 (curva del ejemplo 81) se proporciona la cantidad de 4-CIPA en
funcion del tiempo de la reaccién. Esta curva representa un perfil de reaccion tipico cuando CIPAMI se obtiene
sin un catalizador de imidacion. Debido a la cinética de segundo orden de la reaccion, a los niveles bajos de
CIPAMI y mPD sin reaccionar presentes tras 14-15 horas, la reaccion se detiene sustancialmente.

Ejemplo 82 comparativo
Se siguié el mismo procedimiento como el ejemplo 81 comparativo, excepto que se usaron alrededor de 2% en
moles de mPD en exceso. La imidacién estaba terminada en alrededor de 8 horas, cuando todo el 4-CIPA se

habia consumido. La cantidad de 4-CIPA como funcion del tiempo de reaccién se proporciona en la figura 2
(curva del ejemplo 82). De este modo, el uso de mPD en exceso es una forma eficaz para lograr un tiempo de
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reaccion comercialmente viable. Puesto que se ha observado que cuando se usa mPD en exceso, el uso del
producto imidado resultante da como resultado un polimero reticulado (normalmente un resultado indeseado), los
grupos terminales aminicos resultantes en la polieterimida formada mediante polimerizacion del 4-CIPAMI asi
obtenido deberian de encaperuzarse, lo que puede ser una desventaja excepto que se deseen grupos terminales
aminicos.

Ejemplo 83a

Se siguié el mismo procedimiento que el ejemplo 81 comparativo, excepto que se usaron cantidades equimolares
de CIPAMI y mPD, y se usaron 0,18% en moles de ALIQUAT® HTA-1 como catalizador de imidacion al
comienzo de la reaccion. ALIQUAT® HTA-1 es cloruro de hexaetilguanidinio (“HEGCI”). La imidacion llegd a su
terminacion en 3 horas. En la figura 2 se proporciona, como curva del ejemplo 83a, la cantidad de 4-CIPA como
una funcién del tiempo de reaccion.

Ejemplo 83b

Se sigui6 el mismo procedimiento que el ejemplo 81 comparativo, excepto que se usaron cantidades equimolares
de CIPAMIy mPD, y se usaron 0,18% en moles de ALIQUAT® HTA-1 como catalizador de imidacion y se afiadio
2 horas a la reaccion. ALIQUAT® HTA-1 es cloruro de hexaetilguanidinio (‘HEGCI”). En la figura 2 se
proporciona, como curva del ejemplo 83b, la cantidad de 4-CIPA como una funcién del tiempo de reaccion.

Ejemplo 83c

Se siguié el mismo procedimiento que el ejemplo 81 comparativo, excepto que se usaron cantidades equimolares
de CIPAMI y mPD, y se usaron 0,18% en moles de ALIQUAT® HTA-1 como catalizador de imidacion y se afiadio
3 horas a la reaccion. ALIQUAT® HTA-1 es cloruro de hexaetilguanidinio (“HEGCI”). En la figura 2 se
proporciona, como curva del ejemplo 83c, la cantidad de 4-CIPA como una funcién del tiempo de reaccion.

Ejemplos 84-86

La correccion estequiométrica es un procedimiento en el que las cantidades de reactantes residuales durante
una reaccion, y la estequiometria de los reactantes, se ajustan afiadiendo reactante adicional, por ejemplo
4-CIPA o mPD adicionales, para la reacciéon de imidacién. Los inventores en la presente memoria han
encontrado que el procedimiento de correccidn estequiométrica también se puede usar cuando esta presente un
catalizador de imidacion.

Ejemplo 84

Se siguié el mismo procedimiento como el ejemplo 81 comparativo, excepto que se afadieron 0,20% en moles
de HEGC1 5 horas en la reaccién de imidacion. El contenido de humedad del destilado de o-DCB en esta etapa
fue menor que 50 ppm. (Sin embargo, el HEGC1 es también eficaz como catalizador a mayores contenidos de
humedad). La determinacion de la relacion molar de mPD a 4-CIPA residuales 6 horas en la reaccion indico un
déficit de 4-CIPA. Se afiadio 4-CIPA reciente. Como se indica mediante la figura 3, la imidacién transcurrié hasta
niveles muy bajos de 4-CIPA residual después de 8 horas desde el comienzo de la imidacion, y solamente 3
horas tras la adicién de HEGCI. Es notable que la correccién estequiométrica fue posible incluso en presencia de
HEGCI. Esto es una caracteristica técnica importante debido a que esto proporciona una manera de completar la
imidacion en un tiempo comercialmente viable sin usar un exceso de cualquiera de los reactantes, a la vez que
mantiene la capacidad para hacer ajustes durante la imidacion. Los residuos finales fueron: r4CIPA = 0,08; rMA =
0,14 a una conversion de 99,71%. Se afiadi6 HEGC1 adicional (0,8% en moles) al CIPAMI, la mezcla de
reaccion se seco mediante destilacion azeotropica, y se afiadié una suspension de sal disodica de bisfenol A
(“BPANay") en 0o-DCB. Una grafica de Mw frente al tiempo de polimerizacion mostré que la reaccion estaba
terminada, como se define al alcanzar un peso molecular de alrededor de 50.000 g/mol, tras 16 horas (figura 4).
Este ejemplo muestra que CIPAMI producido mediante el procedimiento de la invencion es adecuado para la
produccién de polieterimida.

Ejemplo 85

Se siguid el procedimiento del ejemplo 84 tanto para CIPAMI como para la polimerizacion, excepto que se
determind la relacion molar de mPD a 4-CIPA residuales, y se afiadieron correcciones hechas con 4CIPA tanto
en la 72 como 82 hora y 0,2 HEGCI en la 9,52 hora. Se obtuvieron resultados similares. La imidacion para producir
CIPAMI estaba terminada 13 horas desde el comienzo, y 3,5 horas desde la adicion de HEGCI. El residuo final
de rCIPA fue 0,21, y no se determiné el residuo final de rMA. En las figuras 5 y 6, respectivamente, se
proporcionan los perfiles de reaccion de la reaccion de imidacion y la reaccion de polimerizacion.
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Ejemplo 86

Se siguié el mismo procedimiento como en el ejemplo 84, excepto que se us6 1% en moles de HEGC1 como
catalizador de imidacién en lugar de 0,18% en moles, y el HEGCI se afiadié al comienzo de la reaccion de
imidacion, en lugar de 5 horas en la reaccion de imidacion. La reaccion de imidacion estaba sustancialmente
terminada después de solamente 3 horas, y no fue necesario ningun ajuste estequiométrico (figura 7). Este
tiempo de reaccién de imidacién corto indica la eficacia de HEGCI como catalizador de imidacién. Tras la adicion
de la suspensién de BPA-Na; en 0-DCB, la polimerizacion estaba terminada en 13 horas. (figura 8). El ejemplo
demuestra que cuando se afiade anticipadamente 1% en moles de HEGCI para catalizar la imidacién, no solo se
acelera la velocidad de formacién de CIPAMI, sino que tiene lugar la polimerizacion a una velocidad aceptable
sin catalizador de polimerizacion adicional.

Ejemplos 87-91 de policondensacion comparativos/alternativos
El propésito de los ejemplos 87-89 fue observar si los catalizadores utiles en nuestra invenciéon también fueron
utiles en un procedimiento de policondensacién para obtener polieterimidas. Estos ejemplos demuestran el uso

de HEGCI como un catalizador eficaz para la polimerizacion de condensacion de DDS y BPADA para formar una
polieterimida como se muestra en la ecuacioén 2.

(0]
HzN\Q ©/NH2 % e ODCB, reflujo
AN + 0 \©\ O
selepelgn i
o) (o]

o O
DDS BPADA

O Y (0]
. A —_ O
gsWegeNes v
n (Ec. 2)

Ejemplo 87 comparativo

Este ejemplo muestra la polimerizacion segun la ecuacion 2 en ausencia de un catalizador. Un matraz de fondo
redondo de 3 bocas, de 250 ml, equipado con un agitador mecanico, una entrada de nitrogeno y una trampa
Dean-Stark, se cargé a temperatura ambiente con 4,4’-diaminodifenilsulfona (DDS, 10,8 g, 43,49 mmoles),
BPADA (22,512 g, 43,25 mmoles) anhidrido ftalico (PA, 250 mg, 1,69 mmoles) y 100 ml de o-DCB. Mientras se
agitaba y se mantenia un caudal positivo de nitrégeno, el matraz se sumergié entonces en un bafio de aceite y
se calent6 gradualmente hasta 190°C y después hasta 210°C, durante lo cual se separaron por destilacion en 3
horas 42 ml de o-DCB. El calentamiento se continué a reflujo durante 50 horas, tras lo cual la medida de GPC
indicé un Mw de 39,7 KD en base a la calibracién con patrones de PS.

Ejemplo 88 comparativo

Siguiendo un procedimiento similar a como se describe en el ejemplo 87, el matraz de reacciéon se cargd a
temperatura ambiente con las mismas cantidades de 4,4’-DDS, 3-CIPA, PA y o-DCB. El matraz se sumergio
entonces en un bafio de aceite y se calenté gradualmente hasta 190°C y después hasta 210°C en 1,5 horas,
durante lo cual se separaron por destilacion 42 ml de 0-DCB, y la GPC indicé un Mw de 4,83 KD. Se afadio6 el
catalizador de HEGC1 (alrededor de 58 mg como una disolucion al 17% en o-DCB, 0,5% en moles en base a la
carga de DDS). El calentamiento se continué a reflujo durante 10 horas. La medida mediante GPC de las
muestras extraidas a 7 y 10 horas mostro un Mw de 43,83 y 43,89 KD, respectivamente, que indica que la
reaccion estaba terminada en 7 horas.

Ejemplo 89 comparativo

Siguiendo un procedimiento similar a como se describe en el ejemplo 87 comparativo, el matraz de reaccion se
cargd a temperatura ambiente con las mismas cantidades de 4,4-DDS, 3-CIPA, PA y o-DCB. El matraz se
sumergio entonces en un barfio de aceite y se calent6é gradualmente hasta 190°C y después hasta 210°C en 1,5
horas, durante lo cual se separaron por destilacion 43 ml de o-DCB. Se afiadié el catalizador de HEGC1
(alrededor de 23 mg como una disolucion al 17% en o-DCB, 0,2% en moles en base a la carga de DDS). El
calentamiento se continué a reflujo durante 10 horas. La medida mediante GPC de las muestras extraidas a 7,
8,5 y 10 horas mostré un Mw de 39,19, 40,79 y 40.04 KD, respectivamente, que indica que la reaccion estaba
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El incremento de Mw a lo largo del tiempo para el ejemplo 87 comparativo y los ejemplos 88-89 comparativos se
muestra numéricamente en la tabla 13, y graficamente en la figura 9.

Tabla 13
Ej. C. 87 (sin catalizar) Ej. C. 88 HEGCI a 0,5% en moles Ej. C. 89 HEGCI a 0,2% en moles
Tiempo (hora) Mw (g/mol) Tiempo (hora) Mw (g/mol) Tiempo (hora) Mw (g/mol)

0 7013 0 4827 0,25 7525

2 10652 2 26785 2 19807
4,5 14722 3,56 34882 3,5 28022
7,5 19455 7 43826 7 39190
10,5 22699 10 43896 8,5 40789
25,5 32737 10 40044
32 34742
50,5 39764

58 39691

Ejemplos 90 y 91 comparativos

Los siguientes ejemplos demuestran que HEGCI es un catalizador eficaz para la policondensacion de dianhidrido
de bisfenol A (BPADA) y meta-fenilendiamina, como se muestra en la ecuacion 3.

ODCB, 180 °C
EL N o
= X = S HoN-—_~~_~-NH2 0
0 K/| /| = NN | | o © v u X /Q
o 0 D [ o
O O =
mPD
(@]
Dianhidrido de bisfenol A DA

O O
= | | \\</ | )LN— - + agua
N X O/ = AN o \_/
O O
n

(Ec. 3)

Un matraz de fondo redondo de 3 bocas, de 500 ml, equipado con un agitador mecanico, un receptor
Dean-Stark, al que se le acopla en la parte superior un condensador de reflujo, y medios para mantener una
atmdsfera de nitrégeno, se cargd con 220 gramos de orto-diclorobenceno, 80,00 gramos de dianhidrido de
bisfenol A (BPADA, 0,1537 moles), 17,197 gramos de meta-fenilendiamina (mPD, 0,159 moles), y 1,283 gramos
de anhidrido ftalico (PA, 0,011 moles). El nimero de moles de anhidrido ftalico fue igual a 3,454% en moles del
numero total de moles de restos de anhidrido (dos veces los moles de dianhidrido de bisfenol A mas los moles
de PA). Esta relacion de mondmeros y agente de terminacion de la cadena proporciona una polieterimida con un
Mw de alrededor de 45000 Daltons, con una polidispersidad cercana a 2,1, con 0,01% en moles de grupos
terminales de anhidrido en exceso. El anhidrido ftalico es el compuesto terminador de la cadena.

La mezcla de reaccién se agité mecanicamente en una atmaosfera de nitrégeno, y el matraz se calenté entonces
con un bafio externo mantenido a 150°C. Los mondmeros se disolvieron y comenzaron a polimerizarse. El agua
de la imidacién se recogio en el receptor de Dean-Stark a medida que se desarrollé. El bafio de aceite se
mantuvo a 150°C durante 15 minutos, y entonces se calenté hasta 190°C (bafio de aceite) durante 3 horas. La
temperatura de la masa de reaccién fue aproximadamente 180°C. La mezcla de reaccién se dividié entonces por
igual en dos matraces de fondo redondo de 3 bocas de 250 ml, equipados con un agitador mecanico, un receptor
de Dean-Stark, al que se le acoplé en la parte superior un condensador de reflujo, y medios para mantener una
atmésfera de nitrégeno. Uno de los matraces se cargd con HEGC1 seco sélido (0,21 g, 0,8 mmoles, 0,5% en
moles con respecto a los moles de mPD empleada, ejemplo 91 comparativo). El otro matraz no se cargd con
HEGC1 (Ejemplo 90 comparativo). Las mezclas de reacciéon se calentaron con un bafio de aceite ajustado a
190°C, y se agitaron; el tiempo cuando las reacciones alcanzaron 190°C se ajustd como tiempo cero. Las
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muestras de cada matraz se analizaron mediante GPC para determinar el peso molecular del polimero a lo largo
del tiempo. Los resultados se muestran en la tabla 14, y graficamente en la figura 10.

Tabla 14
Ej. C. 90 (sin HEGCI) Ej. C. 91 (con HEGCI)
Tiempo at 180°C (hora) Mw (g/mol) Mw (g/mol)
0,75 38409 38942
1,75 38719 39164
2,83 40182 40521
3,92 40128 40934
5,42 41499 42795
7,42 41330 42906
9,59 41397 43548
11,6 42606 44000
15,35 43288 44243
20,1 43008 45251

Se puede observar que el ejemplo con HEGC1 logré el Mw deseado en 20 horas de calefaccion, mientras que la
reaccion sin HEGC1 no logré el Mw deseado. Ventajosamente, los resultados muestran que el uso de los
catalizadores Utiles para nuestra invenciéon en procedimientos de desplazamiento del cloro también pueden ser
utiles en procedimientos de policondensacion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la fabricacion de una composicion de bis(ftalimida), comprendiendo el procedimiento
catalizar la imidacién de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina organica con un catalizador, en presencia
de un disolvente, seleccionandose el catalizador de entre sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio
cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones;

en el que el anhidrido ftalico sustituido presenta una férmula

0O
X
X—7— 0
F
O
y la diamina organica presenta una férmula
HzN-R-NHz;

para proporcionar la composicion de bis(ftalimida) que comprende un residuo del catalizador, y una bis(ftalimida)
de la férmula

en el que, en las férmulas anteriores,
X se selecciona de entre fluor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus combinaciones, y

R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que presenta 6 a 27 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que presenta 2 a 10
atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que presenta 3 a 20 atomos
de carbono, un derivado halogenado del mismo, -(CeH10)~, €n el que z es un ndmero entero de 1 a 4, un
resto de hidrocarbilo aromatico que presenta de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la férmula

RYARYS

en el que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO»-, -SO-, -CyHay, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, y sus combinaciones;

en el que la conversion en la bis(ftalimida) se completa en un 99%, sobre la base de los moles del anhidrido
ftalico sustituido, en menos de 6 horas, y

en el que la bis(ftalimida) comprende menos de o igual a 0,5 por ciento en moles de anhidrido ftalico
sustituido residual, y menos de o igual a 2 por ciento en moles de monoamina, sobre la base de los moles
totales del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y un reactante monofuncional, si se utiliza.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que estan presentes 0,1 a 1% en moles del catalizador durante
la reaccion de imidacion, sobre la base de los moles de la diamina organica.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, en el que, si el catalizador reacciona en
presencia del disolvente en aproximadamente 5 horas después de que se hagan reaccionar el anhidrido ftalico
sustituido y la diamina, la composicion de bis(ftalimida) comprende menos de 0,15 por ciento en moles de
anhidrido ftalico sustituido residual, y menos de 1,0 por ciento en moles de monoamina de la formula

O
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sobre la base de los moles totales del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y cualquier reactante
monofuncional y ftalimida monofuncional si esta presente, en el que X y R se definen como en la reivindicacion 1.

4. Procedimiento para la fabricacion de una composicion de polieterimida, comprendiendo el procedimiento
formar una composicion de bis(ftalimida) de acuerdo con el procedimiento segun la reivindicacion 1, y

catalizar la polimerizacion de la bis(ftalimida) y una sal de metal alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico
de la féormula

MO-Z-OM

en presencia del catalizador que cataliza la imidacion del anhidrido ftalico sustituido y la diamina, para formar
la composicion de polieterimida que comprende

un residuo del catalizador y

una polieterimida de la férmula

0 0
1 N Z 1
; -R-N -—0-Z-0
Z N
0 0
n

en el que en las férmulas anteriores,
X se selecciona de entre fluor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus combinaciones;

R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que presenta 6 a 27 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que presenta 2 a 10
atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que presenta 3 a 20 atomos
de carbono, un derivado halogenado del mismo, -(CeH10)~, €n el que z es un ndmero entero de 1 a 4, un
resto de hidrocarbilo aromatico que presenta de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la férmula

RYaaVs

en el que Q" se selecciona de entre -O-, -S-, -C(0O)-, -SO2-, -SO-, -CyHay~, en el que y es un nimero entero de
1 a 5, y sus combinaciones;

M es un metal alcalino;

Z es un resto monociclico o policiclico de Cs.24 aromatico opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de
C1.s, 1 a 8 atomos de haldgeno, y sus combinaciones; y

n es un numero entero superior a 1.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, que comprende ademas afadir un reactante monofuncional a una
combinacion del anhidrido ftalico sustituido y la diamina organica antes de afiadir el catalizador, o afiadir una
ftalimida monofuncional a una combinacion del anhidrido ftalico sustituido y la diamina organica antes de afadir
el catalizador.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que el catalizador esta presente en una cantidad comprendida
entre 0,05 y 1% en moles, sobre la base de los moles de la diamina organica durante la imidacion, y se afiade un
segundo catalizador antes de la polimerizacion, en el que el segundo catalizador se selecciona de entre sales de
amonio cuaternario, sales de fosfonio cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y
sus combinaciones, y en el que el segundo catalizador es el mismo o diferente del catalizador para la imidacion.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, en el que la composicion de bis(ftalimida) y la
composicion de polieterimida se fabrican en el mismo recipiente.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 7, en el que
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X es cloro,
Z es 2,2-(4-fenilen)isopropilideno, y

R es m-fenileno, p-fenileno, diarilsulfona, o un grupo de la formula

TG

en el que Q' es un miembro seleccionado de entre el grupo de un enlace
sencillo, -O-, -S-, -C(0)-, -SO»-, -SO-, -CyH.y, en el que y es un numero entero de 1 a 5, y sus combinaciones.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, en el que el catalizador es una sal de
guanidinio, y la composicion de polieterimida comprende menos de 1000 ppm del residuo del catalizador, sobre
la base del peso de la polieterimida.

10. Composicion de polieterimida que comprende

(i) una polieterimida de la formula
O 0
1 ~ = 1
, -R-N —-—0-Z-0
Z S
(0] O

(ii) un residuo de un catalizador seleccionado de entre sales de amonio cuaternario, sales de fosfonio
cuaternario, sales de guanidinio, sales de piridinio, sales de imidazolio, y sus combinaciones;

y

siendo la polieterimida un producto de reaccion de polimerizaciéon catalizado de (1) una composicion de
bis(ftalimida) que comprende un producto de imidacién catalizado de un anhidrido ftalico sustituido y una diamina
organica, y (2) una sal de metal alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico, siendo el producto de imidacion
catalizado por el catalizador, comprendiendo la composicion de bis(ftalimida) menos de o igual a 0,5 por ciento
en moles de anhidrido ftalico sustituido residual y menos de o igual a 2 por ciento en moles de monoamina, sobre
la base de los moles totales del anhidrido ftalico sustituido, la diamina organica, y un reactante monofuncional, si
se utiliza;

en la que

el anhidrido ftalico sustituido presenta una férmula

O
7N
X— O
=
0
la diamina organica presenta una férmula
HzN-R-NHz;

la bis(ftalimida) presenta una férmula

y la sal de metal alcalino del compuesto dihidroxiaromatico presenta una férmula
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MO-Z-OM;
en la que en las férmulas anteriores,
X se selecciona de entre fltor, cloro, bromo, yodo, nitro, y sus combinaciones;

R se selecciona de entre un grupo hidrocarbonado aromatico que presenta 6 a 27 atomos de carbono, un
derivado halogenado del mismo, un grupo alquileno de cadena lineal o ramificada que presenta 2 a 10
atomos de carbono, un derivado halogenado del mismo, un grupo cicloalquileno que presenta 3 a 20 atomos
de carbono, un derivado halogenado del mismo, -(CeH10)~, €n la que z es un ndmero entero de 1 a 4, un
resto de hidrocarbilo aromatico que presenta de 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la férmula

RYaaVs

en la que Q' se selecciona de entre - -, -S-, -C(O)-, -SO32-, -SO-, -CyHyy-, en la que y es un nimero entero de
1 a 5, y sus combinaciones;

M es un metal alcalino;

Z es un resto monociclico o policiclico de Cg.24 aromatico opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de
C1.s, 1 a 8 atomos de haldgeno, y sus combinaciones; y

n es un numero entero superior a 1.

11. Composicién de polieterimida segun la reivindicacion 10, en la que la polimerizacion es catalizada por el
mismo catalizador que cataliza la imidacion.

12. Composicién de polieterimida segun cualquiera de las reivindicaciones 10 a 11, en la que el catalizador es
una sal de guanidinio, y un residuo de la sal de guanidinio esta presente en una cantidad inferior a 2000 ppm,
preferentemente inferior a 1000 ppm, sobre la base de las partes de la composicién de polieterimida.

13. Composicién de polieterimida segun cualquiera de las reivindicaciones 10 a 12, que comprende ademas un
aditivo seleccionado de entre catalizadores, modificadores del impacto, cargas, agentes reforzantes,
antioxidantes, estabilizadores térmicos, estabilizadores de la luz, absorbentes de luz ultravioleta (UV), agentes de
extincion, plastificantes, lubricantes, agentes de liberacion de molde, agentes antiestaticos, colorantes, agentes
de soplado, retardantes de la llama, agentes antigoteo, estabilizadores de la radiacion, y sus combinaciones.

14. Articulo que comprende la composicién de polieterimida segun cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13.
15. Procedimiento de formaciéon de un articulo, comprende conformar, extrudir, moldear por soplado, o moldear

por inyeccion la composicién de polieterimida segun cualquiera de las reivindicaciones 10 a 13 para formar el
articulo.
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