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DESCRIPCION
Polieterimidas, procedimientos de fabricacion y articulos formados a partir de las mismas.
Antecedentes de la invencion

La presente divulgacion se refiere a polieterimidas y a composiciones que contienen las polieterimidas, asi como
a su procedimiento de fabricacion y a articulos formados a partir de las composiciones de polieterimida.

Las polieterimidas (“PEI”) son polimeros amorfos, transparentes, de buen comportamiento, que tienen una
temperatura de transicion vitrea (“Tg”) de mas de 180°C. Las PEI tienen ademas una resistencia, resistencia al
calor y madulo elevados, y una amplia resistencia quimica, y de ese modo se usan ampliamente en aplicaciones
tan diversas como automocion, telecomunicaciones, aerospacial, eléctrica/electrénica, transporte, y sanidad.

Un procedimiento para la fabricaciéon de polieterimidas es mediante polimerizacién de sales de metales alcalinos
de compuestos dihidroxiaromaticos, tales como la sal disédica de bisfenol A (BPA:Naz), con una
bis(haloftalimida). EI peso molecular de la polieterimida resultante se puede controlar de dos maneras. La
primera es usar un exceso molar de la bis(haloftalimida) con respecto a la sal de metal alcalino del
dihidroxicompuesto aromatico. La segunda es preparar el bis(anhidrido haloftalico) en presencia de un
compuesto monofuncional para formar un agente de encaperuzamiento del extremo, tal como anhidrido ftalico. El
anhidrido ftalico reacciona con una porcién de la diamina organica para formar una monohalo-bis(ftalimida). La
monohalo-bis(ftalimida) sirve como un agente de encaperuzamiento del extremo en la etapa de polimerizacion
mediante reaccién con grupos terminales fendxido en las cadenas poliméricas que crecen.

Sin embargo, estos enfoques pueden sufrir varios inconvenientes. El uso de bis(haloftalimida) en exceso
conduce a niveles elevados de bis(haloftalimida) sin reaccionar residual, y a niveles elevados de grupos
terminales de cloro tras terminar la polimerizacion. El uso de un agente reaccionante monofuncional, tal como
anhidrido ftalico, puede producir un subproducto indeseable, una bis(ftalimida) que no tiene funcionalidad halo,
que se forma mediante imidacion del anhidrido ftalico con la diamina organica. La presencia de bis(haloftalimida)
residual, monohalo-bis(ftalimida) y bis(ftalimida), en la polieterimida, puede degradar las propiedades y/o
comportamiento de las polieterimidas en algunas aplicaciones.

El documento US 2008/0319161 A1 describe un procedimiento para purificar un polimero, que comprende
proporcionar una primera mezcla que comprende al menos un disolvente y al menos un material polimérico, diluir
la primera mezcla con veratrol para producir una segunda mezcla en la que el material polimérico se disuelve
sustancialmente a una temperatura menor que 100°C, llevar a cabo al menos una etapa seleccionada de (i)
poner en contacto la segunda mezcla con una disolucion de lavado acuosa, y (ii) filtrar la segunda mezcla.

De este modo, sigue existiendo la necesidad en la técnica de procedimientos para controlar el peso molecular de
polieterimidas, en particular procedimientos que permitan la fabricacion de polimeros de mayor peso molecular
que tengan menores niveles de residuos, incluyendo bis(haloftalimida) y bis(ftalimida) residuales. Seria ademas
una ventaja si el procedimiento diese como resultado niveles reducidos de cloro residual y grupos terminales de
cloro. Ademas, todavia seria una ventaja adicional si las propiedades, tales como el flujo en estado fundido, la
resistencia al impacto, y similares, no se vieran afectadas de forma significativamente adversa en comparacion
con polieterimidas de la técnica anterior.

Sumario de la invenciéon

Se describe en la presente memoria una composicién de polieterimida que comprende una polieterimida que
comprende una combinacién que se ha hecho reaccionar de (a) la combinacion de sales de metales alcalinos
que comprende una sal de metal alcalino de un dihidroxicompuesto aromatico que tiene la férmula

M'0-z'-oM'
y
una sal de metal alcalino de un compuesto monohidroxiaromatico que tiene la férmula
M*0-Z°

en las que M y M? son cada uno independientemente un metal alcalino, y Z y Z? son cada uno
independientemente un resto hidrocarbilo monociclico o policiclico de Cs.24 aromatico, opcionalmente sustituido
con 1 a 6 grupos alquilo de C15, 1 a 8 atomos de halégeno, o una combinacion de los mismos, y la sal de metal
alcalino del compuesto monohidroxiaromatico esta incluida en una cantidad mayor o igual a 5 por ciento en
moles en base a los moles totales de las sales de metales alcalinos; con (b) la bis(haloftalimida) que tiene la
férmula
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en la que R se selecciona de 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, un resto hidrocarbilo aromatico que tiene 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo
divalente que tiene la formula

en la que Q" se selecciona de un enlace directo, -O-, -S-, -C(0O)-, -SO»-, -SO-, y -CyHz~, y un derivado
halogenado del mismo, en el que y es 1 a 5, y -(CsH10)~, en el que z es un nimero entero de 1 a 4; y cada X se
selecciona independientemente de fluoro, cloro, bromo, y yodo; y ademas en la que la polieterimida tiene un
peso molecular medio en peso menor que 43.000 Daltons y comprende unidades estructurales que tienen la

férmula
0 8]
R s 1
1
| N-R-N :_O-L -0
27 ™
q] @]
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en la que n es mayor que 1, y cada R es igual o diferente, cada Z' es igual o diferente, y son como se definen
anteriormente. Una muestra moldeada de la polieterimida puede tener una resistencia al impacto lzod sin entalla
de menos de 25 ft-Ibs/in, cuando se determina segun ASTM D4812 a 23°C, y la polieterimida tiene un indice de
fluidez mayor que 22 g/10 min., cuando se determina segun ASTM D1238, a 337°C/6,6 kg.

También se describe en la presente memoria una composicion de polieterimida que comprende una polieterimida
que comprende una combinacién que se ha hecho reaccionar de sales de metales alcalinos y una
bis(cloroftalimida), (a) comprendiendo la combinacién de sales de metales alcalinos una sal de metal alcalino de
bisfenol A y una sal de metal alcalino de p-cumilfenol, en la que la sal de metal alcalino del p-cumilfenol esta
incluida en una cantidad mayor o igual a 5 por ciento en moles, basado en los moles totales de las sales de
metales alcalinos; con (b) una bis(cloroftalimida) que tiene la férmula

0 Q
x 7
| N-R-N |
/s X
Cl 0O 0 ¢

en la que R se selecciona de m-fenileno, p-fenileno, una diarilsulfona, y una combinacién de los mismos; y en la
que la polieterimida tiene un peso molecular medio en peso menor o igual a 43.000 Daltons y comprende
unidades estructurales que tienen la formula

O 0]
= X
0 L))
n

en la que n es mayor que 1, y R es como se define anteriormente, un contenido total de bis(haloftalimida)
residual y bis(ftalimida) residual en la composicion de polieterimida es menor que 0,05 por ciento en peso,
basado en el peso total de la composicién, un contenido total de bis(cloroftalimida) residual es menor que 600
ppm, basado en el peso total de la composicion, y un contenido de cloruro es menor que 3000 ppm, basado en el
peso total de la composicién. En una forma de realizacién, una muestra moldeada de la polieterimida tiene una
resistencia al impacto Izod sin entalla menor que 25 ft-Ibs/in, cuando se determina segun ASTM D4812 a 23°C, y
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la polieterimida tiene un indice de fluidez menor que 18 g/10 min., cuando se determina segun ASTM D1238, a
337°C/6,6 kg.

También se describe en la presente memoria un procedimiento para la fabricacién de una polieterimida,
comprendiendo el procedimiento (a) poner en contacto un anhidrido haloftalico que tiene la formula
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con una diamina organica que tiene la formula
HoN-R-NH;
para formar una bis(haloftalimida) que tiene la férmula
0 o

x 7
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(o) 0o

(b) poner en contacto la bis(haloftalimida) con una combinacion de sales de metales alcalinos que comprende
una sal de metal alcalino de un dihidroxicompuesto aromatico que tiene la férmula

M'o-z-oM', y
una sal de metal alcalino de un compuesto monohidroxiaromatico que tiene la férmula
M?0-Z

en la que la sal de metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico esta incluida en una cantidad mayor o
igual a 5 por ciento en moles, basado en los moles totales de la sal de metal alcalino del dihidroxicompuesto
aromatico y la sal de metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico, para formar la polieterimida que
comprende unidades estructurales que comprenden la férmula

i 0 0
Z N
0 0
- n

en la que, en las formulas anteriores, n es mayor que 1, cada X se selecciona independientemente de fluoro,
cloro, bromo, y yodo, R se selecciona de un grupo hidrocarbonado aromatico que tiene 6 a 20 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 grupo cicloalquileno que tiene 3 a 20 atomos de carbono, un grupo divalente que

tiene la formula

en la que Q' se selecciona de un enlace, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, y -CyHay-, y un derivado halogenado
del mismo, en el que y es 1 a5,y -(CsH10)-~, €n el que z es un numero entero de 1 a 4, y un resto hidrocarbilo
aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos; y M y M? son cada uno independientemente un metal
alcalino, y Z' y Z? son cada uno independientemente un resto monociclico o policiclico de Cs.24 aromatico,
opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de C15, 1 a 8 atomos de halégeno, o una combinacion de
los mismos. La polieterimida tiene un peso molecular medio en peso menor que 43.000 Daltons. En una
forma de realizacion, un articulo moldeado de la polieterimida tiene una resistencia al impacto Izod sin entalla
menor que 25 ft-Ibs/in, cuando se determina segin ASTM D4812 a 23°C, y la polieterimida tiene un indice de




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 686 344 T3

fluidez mayor que 22 g/10 min., cuando se determina segin ASTM D1238, a 337°C/6,6 kg.
También se describen articulos que comprenden las polieterimidas anteriores.

Un procedimiento para formar los articulos anteriores comprende conformar, extruir, moldear, centrifugar, o
termoformar la polieterimida anterior para formar los articulos, también se describe.

La invencion se ilustra con mayor detalle mediante los dibujos, la descripcion detallada, los ejemplos, y las
reivindicaciones adjuntas.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 representa la acumulacion del peso molecular a lo largo del tiempo para una reaccion llevada a
cabo en presencia de 8% en moles de agente de encaperuzamiento del extremo (Ejemplo 21).

La figura 2 representa la acumulacion de peso molecular a lo largo del tiempo para una reaccion llevada a
cabo en presencia de 5,5% en moles de agente de encaperuzamiento del extremo (Ejemplo 22).

La figura 1 representa la acumulacion del peso molecular a lo largo del tiempo para una reaccion llevada a
cabo en presencia de 5% en moles de agente de encaperuzamiento del extremo (Ejemplo 23).

Descripcion detallada de la invencién

En el contexto de la presente invencion se ha descubierto un procedimiento para la fabricaciéon de polieterimidas
de mayor peso molecular que tienen contenidos residuales reducidos, en particular menores niveles de
bis(haloftalimida) y bis(ftalimida). También se pueden lograr menores niveles de cloro y grupos terminales de
cloro. El procedimiento incluye polimerizar la bis(haloftalimida) y la sal metalica del dihidroxicompuesto aromatico
en presencia de mayor o igual a 5% en moles de una sal metalica de un compuesto monohidroxiaromatico. El
procedimiento es eficiente y se adapta facilmente a los procedimientos y equipo de fabricacion actuales. Las
polieterimidas obtenidas usando estos procedimientos tienen excelentes propiedades, incluyendo fluidez de la
masa fundida y resistencia al impacto. En una caracteristica particularmente ventajosa, las polieterimidas
presentan un bajo depdsito por segregacion (del inglés, “plate-out”) superficial durante la fabricacién, como se
describe con mayor detalle a continuacion.

Ademas de los ejemplos de operacion 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 como modificados en todos los casos por la expresion
“aproximadamente”. 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 al mismo componente o propiedad son
inclusivos del punto final, y combinables independientemente.

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

Los términos “un” y “una” no representan una limitacién de cantidad, sino mas bien representan la presencia de
al menos uno del articulo citado. “O” significa “y/o”. Como se usa en la presente memoria, “combinacion de la
misma” es inclusivo 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 “una forma de realizacion”, “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 relacion con la forma de 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 de 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 llena mediante un enlace como se indica, o un atomo
de hidrégeno. Un guion (“-”) que no esta entre dos letras o simbolos se usa para indicar un punto de unioén para
un sustituyente. Por ejemplo, -CHO esta unido a través del carbono del grupo carbonilo. El término “alquilo”
incluye grupos hidrocarbonados alifaticos no saturados tanto de cadena lineal como ramificada de Cy.30, 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 numero especificado de atomos de carbono,
tal como para fenilo, tropona, indanilo, o naftilo.
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Todos los ensayos de ASTM se basan en la edicién del 2003 del Annual Book of ASTM Standards, excepto que
se indique de otro modo.

Las polieterimidas tienen la férmula (1)

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 Cs.io lineal o ramificado o un derivado halogenado del mismo, un grupo

cicloalquileno de Cs.29 0 un derivado halogenado del mismo, un resto hidrocarbilo aromatico que tiene de 1 a 6
grupos aromaticos, o un grupo divalente de féormula (2)

R AR Wl

en la que Q" es un enlace sencillo, -O-, -S-, -C(0O)-, -SO2-, -SO-, -CyHzy, y un derivado halogenado del mismo, en
el que y es un numero entero de 1 a 5, incluyendo grupos perfluoroalquileno, -(CsH1o)~, €n el que z es un
numero entero de 1 a 4. En una forma de realizacion, R es un grupo divalente de férmulas (3)

oot -0 @O

Br Br,

oL b Pl 1R

en las que Q' es -O-, -S-, -C(0O)-, -SO»-, -SO-, -CyHay, en el que y es un numero entero de 1 a 5, o un derivado
halogenado del mismo, incluyendo grupos perfluoroalquileno, o -(CsH10)~, €n el que z es un nimero entero de 1
a 4. En algunas formas de realizacién, R es un resto aromatico de diéter que tiene cuatro grupos fenileno en los
que Q es un enlace directo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHay, y un derivado halogenado del mismo, en el que
y es un numero entero de 1 a 5, o -(CsH10)~, en el que z es un nimero entero de 1 a 4. En algunas formas de
realizacion, R es m-fenileno, p-fenileno, o una diarilsulfona. La diarilsulfona puede ser, por ejemplo, 4,4-
difenilsulfona. También se pueden mencionar especificamente formas de realizaciéon en las que R es un éter
arilénico divalente, por ejemplo un éter arilénico de la férmula

S e T
(32)

en la que Q" se selecciona de un enlace directo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO,-, -SO-, -CyHyy, y un derivado halogenado
del mismo, en el que y es un nuamero enterode 1a 5,y (CaHm)Z , en el que z es un numero entero de 1 a 4. En
una forma de realizacion, Q' en la férmula (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 Ce24 aromatico opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de Cq5, 1 a 8
atomos de halogeno 0 una combinacion de los mismos, con la condicion de que no se exceda la valencia de Z.
Los grupos Z' ejemplares incluyen grupos de formula (4):
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(RY,
-
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en la que R* y R® son cada uno independientemente un atomo de halégeno o un grupo hidrocarbonado
monovalente; p y g son cada uno independientemente nimeros enteros de 0 a 4; ¢ es cero a 4; y X* es un grupo
formador de puentes, que conecta los dos grupos aromaticos hidroxisustituidos, en la que el grupo formador de
puentes y el sustituyente hidroxi de cada grupo arileno de Cs estan dispuestos en orto, meta, o para
(especificamente para) entre si en el grupo arileno de Cs. El grupo formador de puentes X* puede ser un enlace
sencillo, -O-, -S-, -S(0)-, -S(0)2-, -C(O)-, o un grupo formador de puentes organico de Ci.1s. El grupo formador de
puentes 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.1g se
puede disponer de manera que los grupos arileno de Cs conectados a él estén conectados cada uno a un
carbono alquilidénico comun, o a diferentes carbonos del grupo formador de puentes organico de Ci.1s. Un
ejemplo especifico de un grupo Z es un grupo divalente de férmula (4a)

R YA sl

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

En otra forma de realizacion especifica, la polieterimida comprende mas de 1, especificamente 10 a 1.000, o mas
espemﬂcamente 10 a 500 unidades estructurales, de formula (1), en la que R es un grupo divalente de férmulas
(3) en las que Q' es -CyHay-, en el que y es un numero entero de 1 a 5, o un derivado halogenado del mismo, y Z
es un grupo de férmula (4a). En una forma de realizacion especifica, R es m-fenileno, p-arileno, difenilsulfona, o
una combinacién de los mismos, y Z' es 2,2 -(4-fenilen)isopropilideno. Un ejemplo de sulfona de polieterimida
comprende unidades estructurales de férmula (1) en la que al menos 50 por ciento en moles de los grupos R
tienen la formula (2), en la que Q* es -SO,- y los restantes grupos R son |ndepend|entemente p-fenileno o m-
fenileno o una combinacién que comprende al menos uno de los anteriores; y 7' 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 0
X o
T N-R-N -—W—
= N
0 o

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

I 25 ) A |
S ! 2 = y € 2
, .

0 (6)

Estas unidades de imida estructurales adicionales pueden estar presentes en cantidades que oscilan de 0 a 10%
en moles del numero 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 mediante el procedimiento denominado “de halodesplazamiento” o “de
desplazamiento del cloro”. En este procedimiento, un anhidrido haloftalico de féormula (7)

SO

en la que X es un halégeno, se condensa (se imida) con una diamina organica de la formula (8)
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H2N-R-NH> (8)
en la que R es como se describe en la formula (1), para formar una bis(haloftalimida) de férmula (9)

O 0

\ /
—_ N-R-N —_—
X=3 P o X

/

O QO )

En una forma de realizacion, X es un halégeno, especificamente fluoro, cloro, bromo, o yodo, mas
especificamente cloro. Se puede usar una combinacion de diferentes halégenos.

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, sulfuro de bis(3-aminopropilo), 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,  bis(p-b-amino-t-butilfenil)  éter,  bis(p-b-metil-o-
aminofenil)benceno, bis(p-b-metil-o-aminopentil)benceno, 1,3-diamino-4-isopropilbenceno,  éter  bis(4-
aminofenilico) y 1,3-bis(3-aminopropil)tetrametildisiloxano. Se pueden usar mezclas de estas aminas. Los
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) o una para-fenilendiamina (8b)

1,N
R~ (R,
L NIT, // \\

(8a) (8b)

en las que R? y R® son cada uno independientemente un atomo de halégeno, nitro, ciano, grupo alifatico de C»-
C20, grupo aromatico de C,-C40, y @ 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, y 4,4-
diaminodifenilsulfona. En algunas formas de realizacién, la diamina (8) se selecciona de meta-fenilendiamina,
para-fenilendiamina, 4,4’-diaminodifenilsulfona, y una combinacién de las mismas.

La condensacion de anhidrido haloftalico (7) y diamina (8) (imidacion) se puede realizar en ausencia o presencia
de un catalizador. Los catalizadores de transferencia de fase ejemplares para la imidacion incluyen fenilfosfinato
de sodio (SPP), acido acético, acido benzoico, acido ftalico, o derivados sustituidos de los mismos. En una forma
de realizacion, como catalizador de imidacion se usa fenilfosfinato de sodio. Si se usa, el catalizador esta
presente en una cantidad eficaz para acelerar la reaccioén, por ejemplo 0,1-0,3 por ciento en peso (% en peso)
basado en el peso de la diamina.

La reaccion se realiza generalmente en presencia de un disolvente relativamente no polar, preferentemente con
un punto de ebullicion por encima 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. Se pueden mencionar particularmente orto-diclorobenceno y anisol.

Las bis(haloftalimidas) (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 operaciéon econémica. Se pueden usar presiones atmosféricas o superatmosféricas,
por ejemplo hasta 5 atmésferas, para facilitar el uso de temperaturas elevadas sin provocar que el disolvente se
pierda por evaporacion.

El disolvente, la diamina (8) y el anhidrido haloftalico (7) se pueden combinar en cantidades de manera que el
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contenido total de solidos durante la reaccion para formar bis(haloftalimida) (8) no exceda 25 por ciento en peso,
0 17% en peso. El “contenido total de sdlidos” expresa la proporcién de los agentes reaccionantes como un
porcentaje del peso total, incluyendo liquidos presentes en la reacciéon en un momento dado.

Se usa una relaciéon molar de anhidrido haloftalico (7) a diamina (8) de 1,98:1 a 2,04:1, especificamente 2:1.
Aunque se puedan emplear otras relaciones, puede ser deseable un ligero exceso de anhidrido o de diamina. Se
mantiene un balance estequiométrico apropiado entre el anhidrido haloftalico (7) y la diamina (8) para prevenir
subproductos indeseables que puedan limitar el peso molecular del polimero, y/o dar como resultado polimeros
con grupos terminales aminicos. En consecuencia, en una forma de realizacion, la imidacion transcurre
afadiendo diamina (8) a una mezcla de anhidrido haloftalico (7) y disolvente, para formar una mezcla de
reaccion que tiene una relaciéon molar inicial buscada de anhidrido haloftalico a diamina; calentando la mezcla de
reaccion hasta una temperatura de al menos 100°C (opcionalmente en presencia de un catalizador de
imidacion); analizando la relacion molar de la mezcla de reaccién calentada, para determinar la relacion molar
inicial real de anhidrido haloftalico (7) a diamina (8); y, si es necesario, afadiendo anhidrido haloftalico (7) o
diamina (8) a la mezcla de reaccidon analizada, para ajustar la relacion molar de anhidrido haloftalico (7) a
diamina (8) a 2,01 a 2,3.

Tras la imidacion, la bis(haloftalimida) (8) se polimeriza mediante reaccién con una sal de metal alcalino de un
dihidroxicompuesto aromatico, para proporcionar la polieterimida (1). En particular, el grupo halégeno X de
bis(haloftalimida) (9)

O 0

\ /
—_ N-R-N —_—
X=3 P o X

/

o 0 ©)
se desplaza por reaccion con una sal de metal alcalino de un dihidroxicompuesto aromatico de formula (10)
M'0-Z'-oM' (10)

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

de férmula (1)
O 0]
] = - [
: -R=N -—0-Z0
/ x
0 0

enlaquen, R,y Z" son como se definen anteriormente.

(H

El metal alcalino M' puede ser, cada uno |ndepend|entemente cualquier metal alcalino, por ejemplo litio, sodio,
potasio, y cesio, y puede ser el mismo que M?. 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 comblna0|on de las mismas. Los metales
especificos son potasio o sodio. En algunas formas de realizacion, M' es sodio. La sal de metal alcalino (10) se
puede obtener mediante reacciéon del metal con un dihidroxicompuesto aromatico de férmula (4),
especificamente un dihidroxicompuesto monociclico o policiclico de Cg.24 aromatico opcionalmente sustituido con
1 a 6 grupos alquilo de C15, 1 a 8 atomos de haldgeno, o una combinaciéon de los mismos, por ejemplo un
compuesto bisfendlico de férmula (11):

(R‘)P
-A\| .. /F
Hr_<_/ -
(11

en la que R?, Rb, y X? son como se describen en la formula (3). En una forma de realizacion especifica, se puede
usar el dihidroxicompuesto que corresponde a las formulas (4a). Se puede usar el compuesto 2,2-bis(4-
hidroxifenil)propano (“bisfenol A” o “BPA”).

La polimerizacion se realiza en presencia de una sal de metal alcalino de un compuesto monohidroxiaromatico
de férmula (12)
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M?0-Z2 (12)

en la que M? es un metal alcalino y Z? es un compuesto monohidroxiaromatico. Se ha encontrado en el contexto
de la presente invencion que cuando la cantidad de la sal monohidroxiaromatica (12) es mayor o igual a 5 por
ciento en moles, basado en los moles totales de las sales de metales alcalinos (10) y (12), se puede obtener una
polieterimida que tiene un peso molecular medio en peso desde mas de 200 hasta menos de 43.000 Daltons,
como se describe a continuacion.

Ademas, como se describe con mayor detalle a continuacion, las polieterimida pueden tener bajos contenidos
residuales y buenas propiedades fisicas. La cantidad de sal monohidroxiaromatica (12) también puede ser mayor
oigual a 6 a 15 por ciento en moles, o mayor o igual a 6 a 10 por ciento en moles, basado en los moles totales
de las sales de metales alcalinos (10) y (12). Por ejemplo, la cantidad de sal monohidroxiaromatica (12) puede
ser mayor o igual a 5 por ciento en moles hasta 15, 14, 13, 12, 11, 10, 9, 8, o 7 por ciento en moles.

El metal alcalino M? puede ser cualquier metal alcalino, por ejemplo litio, sodio, potasio, y cesio, y es
generalmente el mismo que el metal alcalino M'. De este modo, la sal de metal alcalino (12) se selecciona de
sales de litio, sales de sodio, sales de potasio, sales de cesio, y una combinacién de las mismas. Los metales
especificos son potasio o sodio. En algunas formas de realizacion, M? es sodio. La sal de metal alcalino (12) se
puede obtener mediante reaccion del metal M? con un monohidroxicompuesto monociclico o policiclico de Ceg.24
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 monohidroxiaromatico de férmula (13):

(R‘ ult")s

en la que R° y R® son cada uno independientemente un atomo de halégeno o un grupo hidrocarbonado
monovalente ry s son cada uno independientemente nimeros enteros de Oa4;cesceroa4;tes 00 1; cuando
t es cero, X° es hidrégeno o un grupo alquilo de C1.1g; y cuando t es 1, X° es un enlace sencillo, -O-, -S-, - S(O)-, -
S(0O)2-, -C(O)-, o un grupo formador de puentes organico de C1.1s. El grupo formador de puentes organico de Ci.
18 puede ser ciclico o aciclico, aromatico o no aromatico, y puede comprender ademas heteroatomos tales como
halégenos, oxigeno, nitrégeno, azufre, silicio, o fosforo. El grupo formador de puentes organico de Ci.1g se puede
colocar de manera que los grupos arileno de Cgs conectados a él estén conectados cada uno a un carbono
alquilidénico comun, o a diferentes carbonos del grupo formador de puentes organico de Ci. 18- En algunas
formas de realizacion, t es cero y X° es hidrégeno o un grupo alquilo de Cs.12, 0 t €s uno y X® es un enlace
sencillo o un grupo alquileno de Ci.o.

(13)

En una forma de realizacion, Z?esun grupo de férmulas

(|:113 CH, 1 ( "Hy
- O~ S A
’ | s

CH :
: CHs C11,

Clls

OO OXE Pt O

vl @@

y una combinacion de las mismas.
En algunas formas de realizacion, Z y Z? son cada uno independientemente un resto hidrocarbilo poI|C|cI|co de

C12-24 opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de C1.s. En algunas formas de realizacion, M y M? son
cada uno sodio. Por ejemplo, en algunas formas de realizacion, Z' esun grupo divalente que tiene la férmula

10
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T Qﬂ -
\_/ \ 7
Z?esun grupo monovalente que tiene la férmula

o7

en las que Q% y Q° se seleccionan cada uno independientemente de un enlace sencillo, -O-, -S-, -C(O), -SOg, -
SO-, -CyHay-, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, -(CeH10).-, en el que z es un ndmero enterode 1 a 4;y
un derivado halogenado de los mismos; y R se selecciona de un grupo divalente que tiene la féormula

OO0 o0 OO0

y

i CHy HiC oSS e By o
s
T Res 959
. . CII . ] !
¢ CIH, H,C ’ CH, HC  Brer CHs

QI
N N X y
| —F0—- | —+0— |

y una combinacion de las mismas, en la que Q se selecciona de un enlace sencillo, -O-, -S-, -C(0), -SOg, -SO-, -
CyHay-, y un derivado halogenado del mismo, en el que y es un numero entero de 1 a 5, y -(CsH10).-, en el que z
es un numero entero de 1 a 4.

La polimerizacién mediante reaccion de bis(haloftalimida) (9) con una combinacién de sales de metales alcalinos
(10) y (12) puede ser en presencia o ausencia de un catalizador de transferencia de fase que es sustancialmente
estable en las condiciones de reaccion usadas, en particular la temperatura. Los ejemplos de catalizadores de
transferencia de fase para la polimerizacion incluyen sales de hexaalquilguanidinio y de o,®-
bis(pentaalquilguanidinio)alcano. Ambos tipos de sales se pueden denominar en la presente memoria como
“sales de guanidinio”.

La polimerizacion se realiza generalmente en presencia de un disolvente relativamente no polar, preferentemente
con un punto de ebullicion por encima 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. Se pueden mencionar particularmente orto-diclorobenceno y anisol.
Alternativamente, se puede usar un disolvente aprotico polar, cuyos ejemplos ilustrativos incluyen
dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMAc), dimetilsulféxido (DMSO), y N-metilpirrolidinona (NMP).

La polimerizacién se puede realizar 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 operacion econémica. Se pueden usar presiones atmosféricas o superatmosféricas, por ejemplo hasta 5
atmosferas, para facilitar el uso de temperaturas elevadas sin provocar que el disolvente se pierda por
evaporacion.

En una forma de realizacion, la combinacion de sales de metales alcalinos (10) y (12) se afiade al disolvente
organico, y el agua se elimina de la mezcla, por ejemplo como su azeotropo. Entonces se afade la
bis(haloftalimida) (9) y el agua se elimina de la mezcla, por ejemplo como su azedtropo, seguido de la adicion de
un catalizador en una disolucién 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 del reactor se envia a una columna de destilacion en la
que el agua se recoge por la parte superior y el disolvente se recicla nuevamente al reactor a una velocidad para
mantener o incrementar la concentracion deseada de solidos. Otros procedimientos para eliminar el agua
incluyen hacer pasar el destilado condensado a través de un lecho secante, para la adsorcién quimica o fisica de
agua.

11
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La relacion molar de la bis(haloftalimida) (9) a la sal de metal alcalino (10) puede ser 1,0:0,9 a 0,9:1,0. Un
contenido de sélidos de la bis(haloftalimida) (9) en la polimerizacién puede ser 15 a 25% en peso, basado en el
peso total de la mezcla de polimerizacion.

Los inventores han descubierto que el uso de las cantidades anteriores de sal de metal alcalino (12) proporciona
polieterimidas que tienen una excelente combinacién de propiedades, en particular peso molecular elevado,
buena resistencia al impacto, y excelente fluidez en estado fundido.

En particular, las polieterimidas tienen un peso molecular medio en peso (Mw) dentro de los intervalos descritos
anteriormente, en particular 43.000 Daltons, o menos de 40.000, o menos de 35.000, o menos de 32.000
Daltons. Mw se puede medir mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC). En una forma de realizacion,
la polieterimida tiene un peso molecular medio en peso de mas de 500 Daltons a menos de 43.000 Daltons. En
otras formas de realizacion, la polieterimida tiene un peso molecular medio en peso de mas de 500 Daltons, o
mas de 1.000 Daltons, o mas de 2.000 Daltons, o mas de 5.000 Daltons, o mas de 10.000 Daltons, hasta un
peso molecular medio en peso que es menor que 43.000 Daltons, 42.000 Daltons, 41.000 Daltons, 40.000
Daltons, 39.000 Daltons, 38.000 Daltons, 37.000 Daltons, 36.000 Daltons, 35.000 Daltons, 34.000 Daltons,
33.000 Daltons, 32.000 Daltons, 31.000 Daltons, 30.000 Daltons, 29.000 Daltons, 28.000 Daltons, 27.000
Daltons, 26.000 Daltons, 25.000 Daltons, 24.000 Daltons, 23.000 Daltons, 22.00 Daltons, 21.000 Daltons, o
20.000 Daltons. Se contemplan especificamente todas las combinaciones que comprenden lo anterior, por
ejemplo 1.000 a menos de 43.000 Daltons, o 1.000 a 40.000 Daltons, o 2.000 menos de 43.000 Daltons, 0 2.000
a 40.000 Daltons. En algunas formas de realizacion, el Mw puede ser 5.000 o 10.000 hasta menos de 43.000
Daltons.

Las polieterimidas tienen ademas un indice de fluidez de mas de 22 gramos por 10 minutos (g/10 min.), segun se
mide por la American Society for Testing Materials (ASTM) D 1238 a 337°C, usando un peso de 6,7 kilogramos
(kg). Por ejemplo, el indice de fluidez puede ser 22 a 60 g/10 min., cuando se determina segun ASTM D1238, a
337°C/6,6 kg. En otras formas de realizacion, nuestras polieterimidas tienen un indice de fluidez de mas de 22
g/10 min. segun se mide mediante ASTM D 1238 a 337°C, usando un peso de 6,7 kilogramos (kg)), hasta 1500
g/10 min., 1400 g/10 min., 1300 g/10 min., 1200 g/10 min., 1100 g/10 min., 1000 g/10 min., 900 g/10 min., 800
g/10 min., 700 g/10 min., 600 g/10 min., 500 g/10 min., 400 g/10 min., 300 g/10 min., 200 g/10 min., o 100 g/10
min., 50 g/10 min.

Las polieterimidas también tienen buena resistencia al impacto, en particular una resistencia al impacto Izod sin
entalla de menos de 25 ft-Ibs/in, cuando se determina segun ASTM D4812 a 23°C. En otras formas de
realizacion, las polieterimidas tienen una resistencia al impacto Izod sin entalla cuando se determina segun
ASTM D4812 a 23°C de mas de 0 a menos de 25 ft-Ibs/in, menos o igual a 24 ft-lbs/in, menos o igual a 23 ft-
Ibs/in, menos o igual a 22 ft-Ibs/in, menos o igual a 21 ft-Ibs/in, menos o igual a 20 ft-lbs/in, menos o igual a 19 ft-
Ibs/in, menos o igual a 18 ft-Ibs/in, menos o igual a 17 ft-Ibs/in, menos o igual a 16 ft-lbs/in, menos o igual a 15 ft-
Ibs/in, menos o igual a 14 ft-Ibs/in, menos o igual a 13 ft-Ibs/in, menos o igual a 12 ft-lbs/in, menos o igual a 11 ft-
Ibs/in, menos o igual a 10 ft-lbs/in, menos o igual a 9 ft-lbs/in, menos o igual a 8 ft-lbs/in, menos o igual a 7 ft-
Ibs/in, o0 menos o igual a 6 ft-lbs/in. En otras formas de realizacion, las polieterimidas tienen una resistencia al
impacto Izod sin entalla cuando se determina segun ASTM D4812 at 23°C de mas de 5 a menos de 25 ft-Ibs/in,
menos o igual a 24 ft-Ibs/in, menos o igual a 23 ft-lbs/in, menos o igual a 22 ft-Ibs/in, menos o igual a 21 ft-lbs/in,
menos o igual a 20 ft-Ibs/in, menos o igual a 19 ft-lbs/in, menos o igual a 18 ft-lbs/in, menos o igual a 17 ft-lbs/in,
menos o igual a 16 ft-lbs/in, menos o igual a 15 ft-lbs/in, menos o igual a 14 ft-Ibs/in, menos o igual a 13 ft-lbs/in,
menos o igual a 12 ft-lbs/in, menos o igual a 11 ft-lbs/in, menos o igual a 10 ft-lbs/in, menos o igual a 9 ft-lbs/in,
menos o igual a 8 ft-Ibs/in, menos o igual a 7 ft-bs/in, 0 menos o igual a 6 ft-lbs/in.

Las poliimidas también pueden 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, y en particular una polieterimida, tiene una temperatura de
transicion vitrea de 240 a 350°C.

En una caracteristica inesperada adicional, las polieterimidas tienen niveles reducidos de residuos, en particular
bis(haloftalimida) residual y bis(ftalimida) residual. La presencia de tales residuos puede reducir la Tg de la
polieterimida, reducir la resistencia al impacto, reducir el flujo, y afectar de forma adversa a otras propiedades de
las polieterimidas, tales como acromaticidad, o reducir el brillo de un articulo hecho de la polieterimida.

De este modo, las polieterimidas pueden tener un contenido total de bis(haloftalimida) residual y bis(ftalimida)
residual de menos de 0,05% en peso, menos de 0,04% en peso, menos de 0,03% en peso, menos de 0,02% en
peso, o menos de 0,01% en peso, basado en el peso total de la polieterimida.

Ademas, o como alternativa, las polieterimidas pueden tener un contenido total de bis(haloftalimida) residual de

menos de 600 partes por milléon en peso (ppm), menos de 500 ppm, menos de 400 ppm, o menos de 300 ppm,
basado en el peso total de la polieterimida.
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Ademas, o como alternativa, las polieterimidas pueden tener un contenido de cloruro de menos de 3000 ppm,
menos de 2500 ppm, menos de 2000 ppm, o menos de 1000 ppm, basado en el peso total de la composicion.

Ademas, o como alternativa, las polieterimidas pueden tener de 0,5 a 4 por ciento en peso de un sustituyente de
compuesto monohidroxiaromatico, es decir, un resto del compuesto monohidroxiaromatico, basado en el peso
total de la polieterimida. El sustituyente forma el grupo terminal de las polieterimidas.

En una ventaja adicional, las polieterimidas tienen un bajo depodsito por segregacion superficial durante el
moldeo, lo que da como resultado una fabricacion mas eficiente y mejoras en articulos hechos de las
polieterimidas. Sin estar atados por la teoria, mayores niveles de residuos dan como resultado un fenémeno
indeseable denominado “depdsito por segregacion superficial” durante el moldeo. En el depdsito por segregacion
superficial, los compuestos de bajo peso molecular migran fuera de la polieterimida y se depositan sobre la
superficie del molde durante el moldeo. Tales depodsitos se deben limpiar del molde, interrumpiendo el
procedimiento de fabricacion. Los depdsitos también dafian el aspecto de la superficie del articulo moldeado. El
depdsito por segregacion superficial es especialmente indeseable cuando se desean superficies lisas, brillantes,
por ejemplo cuando la superficie se va a metalizar para formar un acabado especular liso.

De este modo, en una forma de realizacion, la polieterimida tiene un peso de depdsito por segregacion superficial
de menos de 1,1 mg, cuando se determina usando 200 inyecciones (“shots”) de un molde a 100°F (37,8°C) que
tiene las dimensiones 5 x 6 x 0,16 pulgadas (12,7 x 15,2 x 0,4 cm). Alternativamente, o ademas, la polieterimida
puede tener un peso de depdsito por segregacion superficial de menos de 1,1 mg, cuando se determina usando
200 inyecciones de un Dynatup a 350°F (177°C) que tiene las dimensiones de 4 pulgadas (101,6 mm) de
diametro y 0,125 pulgadas (3,175 mm) de grosor.

Las polieterimidas se pueden formular para proporcionar una amplia variedad de composiciones de polieterimida
para la fabricacién de articulos. Las composiciones de polieterimida pueden comprender ademas opcionalmente
una carga, incluyendo una carga reforzante, una carga en particulas, una nanocarga, o una combinacion de las
mismas. La carga puede ser una carga reforzante, por ejemplo una carga plana, con forma de placa, y/o fibrosa.
Tipicamente, la carga plana, con forma de placa, tiene una longitud y anchura al menos diez veces mayor que su
grosor, en la que el grosor es de 1 a 1000 micrémetros. Los ejemplos de cargas reforzantes 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 superficialmente; carbonato de calcio, incluyendo creta,
caliza, marmol, y carbonatos de calcio sintéticos, precipitados, generalmente en forma de particulas molidas;
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 el polimero de la matriz polimérica; mica; y feldespato.

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

Tales cargas reforzantes se pueden proporcionar en formas de fibras de un solo filamento o de muiltiples
filamentos, y se pueden usar solas o en combinaciéon con otros tipos de fibra, a través de, por ejemplo,
construcciones de cotrenzado o de nucleo/vaina, de lado a lado, de tipo naranja, o de matriz y de fibrillas, o
mediante otros procedimientos conocidos por el experto en la materia de la fabricacién de fibras. Las estructuras
cotejidas tipicas incluyen fibra de vidrio-fibra de carbono, fibra de carbono-fibra de poliimida aromatica (aramida),
y fibra de poliimida aromatica-fibra de vidrio. Las cargas fibrosas se pueden suministrar en forma de, por ejemplo,
mechas, refuerzos fibrosos tejidos, tales como tejidos de 0-90 grados, refuerzos fibrosos no tejidos, tales como
fieltro de hebra continua, fieltro 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, tales 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 fragmentacion considerable. Se pueden usar combinaciones de
cargas fibrosas rigidas con cargas planas, semejantes a placas, por ejemplo para reducir la urdimbre 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 adhesién a un polimero termoplastico en la composicion. Los ejemplos de agentes de
acoplamiento utiles son alcoxisilanos y alcoxicirconatos. Son especialmente Utiles los alcoxisilanos amino, epoxi,

13



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 686 344 T3

amida, o tiofuncionales. Se prefieren revestimientos de la fibra con estabilidad térmica elevada, para prevenir la
descomposicion del revestimiento, lo que podria dar como resultado la espumacion o penetracion de gas durante
el procesamiento a las temperaturas de fusidén 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 y resistencia a la llama deseadas. 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 basada en el peso total de la
composicion. En una forma de realizacion, la carga reforzante no esta o no esta sustancialmente presente.

La composicion de polieterimida puede comprender opcionalmente uno o mas tipos adicionales de cargas en
particulas. Las cargas en particulas ejemplares incluyen silice, tales como silice pirolizada y silice cristalina;
nitruro de boro y silicato de boro; alimina, y 6xido de magnesio (o magnesia); esferas de silicato; polvo de salida
de humos; cenoesferas; aluminosilicato (armoesferas); arena de silice natural; cuarzo; cuarcita; perlita; tripoli;
tierra de diatomeas; silice sintética; y una combinaciéon de las mismas. Todas las cargas anteriores se pueden
tratar superficialmente con silanos para mejorar la adhesion y dispersién con el polimero de la 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 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 basada en el peso
total de la composicion. Como alternativa, en algunas formas de realizacion, nuestras composiciones no
contienen cantidades apreciables de cargas, y en algunas situaciones 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 en particulas 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 basada en el peso total de la composicion.

Se pueden afadir nanocargas para una variedad de fines, y se caracterizan por tener una dimension promedio
mas larga de 0,5 a 100 nanometros. Las nanocargas pueden derivar de cualquiera de los materiales anteriores
para cargas reforzantes o en particulas, por ejemplo nanocargas que comprenden alimina de bohemita
(sintética), carbonato de calcio, material ceramico, negro de humo, nanotubos de carbono, fibras de carbono,
celulosa, arcilla activada, arcilla natural (de mina, refinada, y tratada), arcilla sintética, organoarcillas, fibras
naturales, oro, grafitos, caolines, hidréxido de magnesio, mica, arcilla montmorillonita, poliorganosilsesquioxanos
(POSS), silice, plata, talco, organotitanatos, titania, wollastonita, éxido de cinc, organocirconatos, y zirconia. Se
puede usar una combinacion de los anteriores. En algunos casos, la nanocarga esta presente en una cantidad
de 0,1 a 50% en peso, especificamente 1 a 30% en peso, mas especificamente 1 a 20% en peso, cada una
basada en el peso total de la composicién. Como alternativa, en algunas formas de realizacion, nuestras
composiciones no contienen cantidades apreciables de nanocargas, y en algunas situaciones 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 nanocarga esta presente en una cantidad de 0% en peso
hasta una cantidad que es menor o igual a 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, basada cada una en el peso
total de la composicion.

Las composiciones de polieterimida pueden incluir diversos aditivos incorporados normalmente en
composiciones poliméricas de este tipo, con la condicidon de que los aditivos se seleccionen para que no afecten
de forma significativamente adversa las propiedades deseadas de la composicion. Los aditivos ejemplares
incluyen catalizadores, modificadores del impacto, cargas, antioxidantes, estabilizantes térmicos, estabilizantes
de la luz, aditivos que absorben la luz ultravioleta (UV), inactivadores (“quenchers”), plastificantes, lubricantes,
agentes de liberacion del molde, agentes antiestaticos, aditivos de efectos visuales tales como colorantes,
pigmentos, y aditivos de efectos de luz, pirorretardantes, agentes antigoteo, y estabilizantes de la radiacién. Se
pueden usar combinaciones de aditivos, por ejemplo una combinacion de un estabilizante frente al calor, un
agente de liberacion del molde, y opcionalmente un estabilizante de la luz ultravioleta. En general, los aditivos se
usan en las cantidades que generalmente se sabe que son 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, basado en el peso total de la composicién. Como alternativa, en algunas formas de
realizacion, nuestras composiciones no contienen cantidades apreciables de aditivos, y en algunas situaciones
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 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, basada en el peso total de la composicion. En otra forma de
realizacion, en las composiciones no hay cantidad apreciable de ningun aditivo distinto de un estabilizante
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térmico, un agente de liberaciéon del molde, y opcionalmente un estabilizante de la luz ultravioleta. En todavia otra
forma de realizacion, en las composiciones no hay cantidad detectable de ningin aditivo distinto de un
estabilizante térmico, un agente de liberacion 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 fosforo, que incluyen fosfitos de triarilo y fosfonatos de
arilo, son aditivos utiles. También se pueden destacar 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 IRGAFOS 168 vy 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 diestearil pentaeritritol,
fosfito de tris(2,4-di-terc-butilfenilo), difosfito de diisodecil pentaeritritol, difosfito de bis(2,4-di-terc-
butilfenil)pentaeritritol, difosfito de bis(2,6-di-terc-butil-4-metilfenil)-pentaeritritol, difosfito de diisodeciloxi
pentaeritritol, difosfito de  bis(2,4-di-terc-butil-6-metilfenil)pentaeritritol,  difosfito de bis(2,4,6-tris(terc-
butilfenil)pentaeritritol, trifosfito de tristearil sorbitol, 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’-
diilYfosfito 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 organofosforado. Cuando se usan en
combinacion, los compuestos organofosforados pueden ser del mismo tipo o de tipos diferentes. Por ejemplo,
una combinacién puede comprender dos fosfitos, o una combinaciéon puede comprender un fosfito y un fosfonito.
En algunas formas de realizacion, son utiles los estabilizantes que contienen fésforo con un peso molecular
mayor o igual a 300. Los estabilizantes que contienen fésforo, por ejemplo un fosfito de arilo, estan
habitualmente presentes en la composicién en una cantidad de 0,005 a 3% en peso, especificamente 0,01 a
1,0% en peso, basado en el peso total de la composicion.

También se pueden usar fenoles impedidos como antioxidantes, por ejemplo monofenoles alquilados, y
bisfenoles o polifenoles alquilados. Los ejemplos de monofenoles alquilados 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; 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-buitil-
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 de mas de o igual a 300 g/mol. El peso
molecular elevado puede ayudar a retener al resto de fenol impedido en la masa fundida polimérica a
temperaturas elevadas del procesamiento, por ejemplo mayores o iguales a 300°C. Los estabilizantes de fenol
impedido estan presentes habitualmente en la composicion en una cantidad de 0,005 a 2% en peso,
especificamente 0,01 a 1,0% en peso, basado en el 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 glicerina, 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, polietileno de baja
densidad, y homopolimeros y copolimeros de poliolefinas similares. Los agentes de liberacion del molde estan
presentes tipicamente en la composicion a 0,05 a 10% en peso, basado en el peso total de la composicion,
especificamente 0,1 a 5% en peso. Los agentes de liberacion del molde preferidos tendran peso molecular
elevado, tipicamente mayor que 300, para prevenir la pérdida del agente de liberacion desde la mezcla
polimérica fundida durante el procesamiento de la masa fundida.

En particular, se puede afiadir una poliolefina opcional para modificar las caracteristicas de resistencia quimica y
las caracteristicas de liberaciéon del molde de la composicién. Se pueden usar homopolimeros tales como
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polietileno, polipropileno, polibuteno, ya sea separadamente o en combinacién. El polietileno se puede afiadir
como polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja densidad (LDPE), o polietileno ramificado. Las
poliolefinas también se pueden usar en forma copolimérica con compuestos que contienen radicales de acido
carbodnico, 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 basadas en el peso total de la composicion.

En algunas formas de realizacion, las composiciones de polieterimida pueden incluir ademas al menos un
polimero adicional. Los ejemplos de tales polimeros adicionales incluyen, y no se limitan a, PPSU
(polifenilensulfona), polieterimidas, PSU (polisulfona), PPET (polifenilenéter), PFA (perfluoroalcoxialcano), MFA
(copolimero de TFE tetrafluoroetileno y PFVE éter vinilico perfluorado), FEP (polimeros fluorados de etileno-
propileno), PPS (poli(sulfuro de fenileno)), PTFE (politetrafluoroetileno), PA (poliamida), PBI (polibencimidazol) y
PAI (poli(amida-imida)), poli(etersulfona), poli(arilsulfona), polifenilenos, polibenzoxazoles, polibenztiazoles, asi
como mezclas y copolimeros de los mismos. 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, mas especificamente de 0,5 a 10% en peso, todas
basadas en el peso total de la composicion. En una forma de realizacion, en la composiciéon no hay ningun otro
polimero distinto de la polieterimida como se describe en la presente memoria.

También pueden estar presentes opcionalmente colorantes tales como aditivos pigmentarios y/o tintes. Los
pigmentos Utiles pueden incluir, por ejemplo, pigmentos inorganicos tales como 6xidos metalicos y oOxidos
metalicos mixtos, tales como 6xido de cinc, didxido de titanio, éxidos 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
naftalenotetracarboxilicos, 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; o 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, basado en el peso total de
la composicién. En algunos casos, cuando se desea un impacto mejorado, los pigmentos tales como diéxido de
titanio tendran un tamafio medio de particulas de menos de 5 micrometros.

Las composiciones de polieterimida también pueden incluir opcionalmente un fluoropolimero en una cantidad
eficaz para proporcionar propiedades antigoteo u otras propiedades beneficiosas a la composicion polimérica. En
un caso, el fluoropolimero esta presente en una cantidad de 0,01 a 5,0% en peso de la composicion. En las
patentes US n°® 3.671.487, n° 3.723.373, y n°® 3.383.092, por ejemplo, se exponen ejemplos de fluoropolimeros
adecuados y procedimientos para obtener tales fluoropolimeros. Los fluoropolimeros adecuados incluyen
homopolimeros y copolimeros que comprenden unidades estructurales derivadas de uno o mas monémeros alfa-
olefinicos fluorados, 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 alfa-olefinicos fluorados, por ejemplo poli(tetrafluoroetileno-hexafluoroetileno), asi como copolimeros
que comprenden unidades estructurales derivadas de uno o mas monémeros fluorados y uno o0 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, monémeros alfa-olefinicos tales como etileno, propileno, buteno,
monoémeros de acrilato, tales como metacrilato de metilo, acrilato de butilo, y similares, prefiriéndose el
homopolimero de poli(tetrafluoroetileno) (PTFE).

El fluoropolimero se puede premezclar de alguna manera con un polimero tal como un policarbonato aromatico o
polimero de poliimida. Por ejemplo, una dispersion acuosa de fluoropolimero y un polimero de policarbonato se
puede precipitar por vapor para formar un concentrado de fluoropolimero para uso como un aditivo inhibidor del
goteo en composiciones de polimeros termoplasticos, como se describe, por ejemplo, en la patente US n°
5.521.230. Como alternativa, 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 ofras 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 halégeno. “Libre de halégeno” se define por tener un
contenido de halégeno (cantidad total de flior, bromo, cloro y yodo) menor o igual a 1000 partes en peso de
halégeno (ppm) por peso de la composicion total. La cantidad de halégeno se puede determinar mediante
analisis quimico normal, tal como absorcién atdomica.
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Las composiciones de polieterimida se pueden preparar mezclando los ingredientes en condiciones para la
formacién 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, bol mezclador, o dispositivos de mezclamiento similares que pueden
aplicar un cizallamiento a los componentes. A menudo se prefieren extrusoras de doble tornillo, debido a su
capacidad de mezclamiento mas intensa y capacidad de autolimpieza, con respecto a las 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 composicion. A menudo es ventajoso secar los polimeros de
PET y poliimida antes de la fusion. El procesamiento de la masa fundida se realiza a menudo a 290 a 340°C,
para evitar la degradacion excesiva del polimero, mientras que todavia permite una fusion suficiente para obtener
una mezcla polimérica intima libre de cualesquiera componentes no asociados. La mezcla polimérica también se
puede filtrar en estado fundido usando un filtro de vela o de malla de 40 a 100 micrometros, para eliminar motas
negras u otros contaminantes heterogéneos indeseables.

En un procedimiento ejemplar, los diversos componentes se colocan en un aparato de composiciéon mediante
extrusion, para producir una hebra continua, que se enfria y después se corta en peletes. En otro procedimiento,
los componentes se mezclan mediante amasado en seco, y después se hacen fluir en un molino y se
desmenuzan, o se extruyen y se cortan. La composicion, y cualesquiera componentes opcionales, también se
pueden mezclar y moldear directamente, por ejemplo mediante técnicas de moldeo por inyeccion o por
transferencia. Preferentemente, todos los componentes se liberan de tanta agua como sea posible. Ademas, la
formacioén de la composicion se lleva a cabo para asegurar que el tiempo de residencia en la maquina sea corto;
la temperatura se controle cuidadosamente; se utilice el calor de friccion; y se obtenga una mezcla intima entre
los componentes.

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

Las composiciones de polieterimida se pueden formar en articulos mediante cualquier numero de
procedimientos, por ejemplo conformado, espumado, extrusion (incluyendo extrusion de perfiles),
termoconformado, hilado, o moldeo, incluyendo moldeo por inyeccién, moldeo por compresion, moldeo asistido
por gas, moldeo de espuma estructural, y moldeo por soplado. En una forma 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 extrusion de pelicula y de lamina, por ejemplo colada en
estado fundido, extrusion de pelicula soplada y calandrado. Para formar peliculas o laminas de multiples capas
compuestas, se pueden usar procedimientos de coextrusion y de laminacion. Cuando se hilan en fibras, las fibras
se pueden tejer o enmarafar para proporcionar un tejido, por ejemplo una tela tejida o un fieltro.

Debido a que las composiciones de polieterimida tienen una combinacién de propiedades Utiles, son Utiles en
muchas aplicaciones. La excelente fluidez de la masa fundida es especialmente Util para la fabricacion de
articulos moldeados que tienen un grosor de 1 a 5 milimetros. De este modo, en algunas formas de realizacion,
un articulo comprende la composicién de polieterimida. Los ejemplos de aplicaciones para los articulos incluyen:
servicio alimentario, médico, iluminacion, lentes, gafas de vision, ventanas, cerramientos, pantallas de seguridad,
y similares. El elevado indice de fluidez permite que la composicién se moldee en partes intrincadas con formas
complejas y/o secciones delgadas y duraciones prolongadas de la fluidez. Los ejemplos de otros 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 automociodn, 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. Las composiciones de polieterimida también se pueden obtener en pelicula
y lamina, asi como componentes de sistemas en laminas. La lamina puede ser una lamina de espuma, lamina de
papel, o lamina de tejido. Los articulos incluyen, por ejemplo, fibras huecas, tubos huecos, fibras, laminas,
peliculas, laminas de multiples capas, peliculas de multiples capas, partes moldeadas, perfiles extruidos, partes
revestidas, 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.

En otras formas de realizacion, las polieterimidas se pueden usar como aditivos en sistemas poliméricos, asi
como se pueden usar como agentes de tenacidad. Los ejemplos de tales usos adicionales incluyen, y no se
limitan a, epoxis, barnices, revestimientos en polvo, y materiales compuestos. Un barniz, por ejemplo, puede
comprender la composicion de polieterimida y un disolvente, por ejemplo agua, trementina, aguarras mineral, o
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esencias minerales, entre otros. Pueden estar presentes otros componentes del barniz, por ejemplo un aceite
secante (tal como aceite de linaza, aceite de tung, o aceite de nuez), una resina (tal como una epoxidica, acrilica,
alquidica, o poliuretanica), y aditivos conocidos en la técnica. Las composiciones en polvo para formar un
revestimiento en polvo pueden comprender la composicion de polieterimida y el polvo del revestimiento, que
generalmente incluye el aglutinante de resina en particulas (por ejemplo, un epoxi, poliuretano, silicona, silano, o
similar) y otros aditivos tales como endurecedores, aceleradores, cargas, y colorantes.

En resumen, en ciertas formas de realizacion, una composicion de polieterimida comprende una polieterimida
que comprende una combinacién que se ha hecho reaccionar de sales de metales alcalinos y una
bis(haloftalimida) de (a) la combinacion de sales de metales alcalinos que comprende una sal de metal alcalino
de un compuesto dihidroxiaromatico que tiene la férmula
M'0-Z"-oM'
y una sal de metal alcalino de un compuesto monohidroxiaromatico que tiene la férmula
M?0-Z

en las que M y M? son cada uno independientemente un metal alcalino, preferentemente sodio, y Z'esun grupo

divalente que tiene la férmula
—— o ——
\_ 7/ Y
2

y Z%esun grupo monovalente que tiene la férmula

RYsaWa

en las que Q y Q" se seleccionan cada uno independientemente de un enlace sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -
SO-, -CyHyy-, y un derivado halogenado del mismo, en el que y es un nimero entero de 1 a 5, preferentemente Z'

es 2,2-(4-fenilen)isopropilideno, y R se selecciona de m-fenileno, p-fenileno, difenilsulfona, y una combinacion de
los mismos, y la sal de metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico esta incluida en una cantidad mayor
o igual a 5 por ciento en moles en base a los moles totales de las sales de metales alcalinos; con (b) la

bis(haloftalimida) que tiene la formula
0 0
s =
| N-R-N |
// [ \
X 0 O X

en la que R es el resto de hidrocarbilo aromatico que tiene de 1 a 6 grupos aromaticos y tiene la férmula:

peEsactes

en la que Q' se selecciona de un enlace sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO,-, -SO-, -CyHay-, y un derivado halogenado
del mismo, en el que y es un nimero enterode 1a 5,y (CaHm)Z , en el que z es un numero enterode 1 a 4;y
cada X se selecciona independientemente de fluoro, cloro, bromo, y yodo; y en la que la polieterimida tiene un
peso molecular medio en peso menor que 43.000 Daltons y comprende unidades estructurales de la formula

0 8]
= —d 1
]
| N-R-N :_O-L -0
Z ™
q] @]

en la que n es mayor que 1, y cada R es igual o diferente, cada Z' es igual o diferente, y son como se definen
anteriormente; ademas, en la que la polieterimida comprende de 0,5 a 4 por ciento en peso de un sustituyente de
compuesto monohidroxiaromatico, basado en el peso total de la polieterimida, preferentemente en la que la sal
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de metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico es la sal sédica de p-cumilfenol; opcionalmente ademas,
en la que un contenido total de bis(haloftalimida) residual y bis(ftalimida) residual es menor que 0,05 por ciento
en peso, basado en el peso total de la polieterimida, un contenido total de bis(haloftalimida) residual es menor
que 600 ppm, basado en el peso total de la polieterimida, y un contenido de cloruro es menor que 3000 ppm,
basado en el peso total de la polieterimida. Por ejemplo, la composicién de polieterimida comprende una
polieterimida que comprende una combinacidon que se ha hecho reaccionar de sales de metales alcalinos y una
bis(cloroftalimida), (a) comprendiendo la combinacién de sales de metales alcalinos una sal de metal alcalino de
bisfenol A y una sal de metal alcalino de p-cumilfenol, en la que la sal de metal alcalino del p-cumilfenol esta
incluida en una cantidad mayor o igual a 5 por ciento en moles, basado en los moles totales de las sales de
metales alcalinos; con (b) una bis(cloroftalimida) que tiene la férmula

O O
R =
| N-R-N |
/< A
Cl O O ¢l

en la que R se selecciona de m-fenileno, p-fenileno, diarilsulfona, y una combinacién de los mismos; y en la que
la polieterimida tiene un peso molecular medio en peso menor que 43.000 Daltons y comprende unidades
estructurales que tienen la formula

0 0
oS N-R-N //_%_ILZLO
N N
0 0
n

en la que n es mayor que 1, y R es como se define anteriormente, un contenido total de bis(haloftalimida)
residual y bis(ftalimida) residual en la composicion de polieterimida es menor que 0,05 por ciento en peso,
basado en el peso total de la composicién, y un contenido total de bis(cloroftalimida) residual es menor que 600
ppm, basado en el peso total de la composicién, un contenido de cloruro es menor que 3000 ppm, basado en el
peso total de la composicion. En las formas de realizacién anteriores, la composicion tiene ventajosamente uno o
mas de un peso de depdsito por segregacion superficial de menos de 1,1 mg, cuando se determina usando 200
inyecciones de un molde a 100°F (37,8°C) que tiene las dimensiones 5 x 6 x 0,16 pulgadas (12,7 x 15,2 x 0,4
cm); un peso de deposito por segregacion superficial de menos de 1,1 mg, cuando se determina usando 200
inyecciones de un Dynatup a 350°F (177°C) que tiene las dimensiones de 4 pulgadas (101,6 mm) de diametro y
0,125 pulgadas (3,175 mm) de grosor; una muestra moldeada de la polieterimida tiene una resistencia al impacto
Izod sin entalla de menos de 25 ft-Ibs/in, cuando se determina segun ASTM D4812 a 23°C; y la polieterimida
tiene un indice de fluidez mayor que 22 g/10 min., cuando se determina segun ASTM D1238, a 337°C/6,6 kg. En
las formas de realizacién anteriores, una carga puede estar presente o ausente, y la composicion puede
comprender ademas un aditivo seleccionado de catalizadores, modificadores del impacto, cargas, agentes
reforzantes, antioxidantes, estabilizantes térmicos, estabilizantes de la luz, aditivos que absorben la luz
ultravioleta, inactivadores, plastificantes, lubricantes, agentes de liberacion del molde, agentes antiestaticos,
colorantes, agentes de soplado, pirorretardantes, agentes antigoteo, estabilizantes de la radiacion, cargas
reforzantes, cargas en particulas, nanocargas, y una combinacion de los mismos, preferentemente un aditivo
seleccionado de un antioxidante, un aditivo que absorbe la luz ultravioleta, un agente de liberacién del molde, y
una combinacion de los mismos.

Un procedimiento para la fabricacion de una polieterimida comprende (a) poner en contacto un anhidrido
haloftalico que tiene la formula

()
TR
X=— O
/
O
con una diamina organica que tiene la formula
HoN-R-NH;

para formar una bis(haloftalimida) que tiene la férmula
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x 7
X— N=R=N ——X
o x

y (b) poner en contacto la bis(haloftalimida) con una combinacion de sales de metales alcalinos que comprende
una sal de metal alcalino de un dihidroxicompuesto aromatico que tiene la férmula

M'o-z'-oM",

y una sal de metal alcalino de un compuesto monohidroxiaromatico que tiene la férmula M?0-Z2, en la que la sal
de metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico esta incluida en una cantidad mayor o igual a 5 por ciento
en moles, basado en los moles totales de la sal de metal alcalino del compuesto d|h|dr0X|aromat|co y la sal de
metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico, preferentemente en las que M y M? son cada uno sodio,
para formar la polieterimida que comprende unidades estructurales que tienen la formula

0 0
! DTS /:—0-21-0
P x
0 0

en la que, en las formulas anteriores, n es mayor que 1, cada X se selecciona independientemente de fluoro,
cloro, bromo, y yodo, R se selecciona de 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, un resto hidrocarbilo aromatico que tiene 1 a 6 grupos aromaticos,
y un grupo divalente que tiene la formula

en la que Q' se selecciona de un enlace directo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO,-, -SO-, y -CyHzy-, y un derivado
halogenado del mlsmo en el que y es un numero enterode 1 a 5, y -(C¢H10)~, en el que zes un numero entero
de 1 a4y M y M? son cada uno independientemente un metal alcalino, y Z y Z? son cada uno
independientemente un resto hidrocarbilo monociclico o policiclico de Cs.24 aromatico, opcionalmente sustituido
con1ab6 grupos alquilo de C1.s, 1 a 8 atomos de halégeno, o una combinacién de los mismos, preferentemente
en la que Z'esun grupo divalente que tiene la féormula

2
y Z%esun grupo monovalente que tiene la férmula

)T

en las que Q y Q" se seleccionan cada uno independientemente de un enlace sencillo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO-, -
SO-, y -CyHay~, y un derlvado halogenado del mismo, en el que y es un numero entero de 1 a 5, mas
preferentemente, en la que Z? se selecciona de

(|:113 CH, 1 ( "Hy
- O~ S A
’ | s

CH :
: CHs C11,
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CH; ILC CIL,
OO O O O
s

CH; H:C Clly

ILC

- Y Cll;
H+C CH " ~H- 5
3 (l.Hs k] H;C, cH, CH;
|
115 ' CH. . .
ILC s CH3 Hy } CH; I,
7 b

ILC

y en el que la polieterimida tiene un peso molecular medio en peso menor que 43.000 Daltons, una muestra
moldeada de la polieterimida tiene una resistencia al impacto Izod sin entalla de menos de 25 ft-Ibs/in, cuando se
determina segun ASTM D4812 a 23°C; y la polieterimida tiene un indice de fluidez mayor que 22 g/10 min.,
cuando se determina segun ASTM D1238, a 337°C/6,6 kg; opcionalmente, que comprende ademas formar la
polieterimida a una presion mayor que la presion atmosférica; opcionalmente, en el que la polieterimida
comprende de 0,5 a 4 por ciento en peso de un sustituyente de compuesto monohidroxiaromatico, basado en el
peso total de la polieterimida; opcionalmente, en el que un contenido total de bis(haloftalimida) residual y
bis(ftalimida) residual es menor que 0,05 por ciento en peso, basado en el peso total de la composicion;
opcionalmente, en el que un contenido total de bis(haloftalimida) residual es menor que 600 ppm, basado en el
peso total de la composicién; opcionalmente, en el que un contenido de cloruro es menor que 3000 ppm, basado
en el peso total de la polieterimida; opcionalmente, en el que la polieterimida tiene uno o mas de un peso de
depdsito por segregacion superficial de menos de 1,1 mg, cuando se determina usando 200 inyecciones de un
molde a 100°F (37,8°C) que tiene las dimensiones 5 x 6 x 0,16 pulgadas (12,7 x 15,2 x 0,4 cm); una muestra
moldeada de la polieterimida tiene una resistencia al impacto Izod sin entalla de menos de 25 ft-Ibs/in, cuando se
determina segun ASTM D4812 a 23°C; la polieterimida tiene un indice de fluidez mayor que 22 g/10 min., cuando
se determina segin ASTM D1238, a 337°C/6,6 kg; la polieterimida tiene un peso de depdsito por segregacion
superficial de menos de 1,1 mg, cuando se determina usando 200 inyecciones de un Dynatup a 350°F (177°C)
que tiene las dimensiones de 4 pulgadas (101,6 mm) de diametro y 0,125 pulgadas (3,175 mm) de grosor; y
preferentemente

Un articulo que comprende la polieterimida de cualquiera de las formas de realizacién anteriores,
especificamente una lamina, pelicula, lamina de mudltiples capas, pelicula de multiples capas, parte moldeada,
perfil extruido, parte revestida, o fibra, preferentemente una lamina de espuma, lamina de papel, y lamina de
tejido, que es, por ejemplo, una parte moldeada que tiene un grosor de 1 a 5 milimetros.

Sin elaboracioén 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 INNOVATIVE PLASTICS

4-CIPA Anhidrido 4-cloroftalico SABIC INNOVATIVE PLASTICS

PAMI 1,3-bis[N-(ftalimido)]benceno Ejemplos

3-CIPAMI 1,3-Bis[N-(3-cloroftalimido)]benceno Ejemplos

4-CIPAMI 1,3-Bis[N-(4-cloroftalimido)]benceno Ejemplos

: Mezcla de 1-N-(3-cloroftalimido)-3-N-(ftalimido)benceno y .

Mono-CIPAMI 1-N-(4-cloroftalimido)-3-N-(4-cloroftalimido)benceno Ejemplos

CIPAMI Mezcla de .1 ,§-b|s[N-(3-cIoroﬁaI|m|do)]benceno y 1,3-bis[N- Ejemplos
(4-cloroftalimido)]benceno
Mezcla de 1,3-bis[N-(3-cloroftalimido)]benceno y 1,3-bis[N- .

PA CIPAMI (4-cloroftalimido)]benceno preparada con anhidrido ftalico Ejemplos

CIPAMI libre de | Mezcla de 1,3-bis[N-(3-cloroftalimido)]benceno y 1,3-bis[N- Eiemplos

PA (4-cloroftalimido)]benceno preparada sin anhidrido ftalico Jemp

mPD meta-Fenilendiamina DuPont
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Acrénimo Descripcion Fuente

Na,BPA Bisfenol A, sal disddica Ejemplos

PCP para-Cumilfenol SABIC INNOVATIVE PLASTICS
NaPCP para-Cumilfenol, sal sédica Ejemplos

oDCB orto-Diclorobenceno Fischer

HEGCI Cloruro de hexaetilguanidinio Atul Ltd.

H3zPO4 Acido fosforico Fischer

ULTEM Polieterimida, Mw =38.000 Daltons (ULTEM 1010K) SABIC INNOVATIVE PLASTICS
IRGAFOS 168 | Fosfito de tris(2,4-di-terc-butilfenilo) CIBA Specialty Chemicals
LRGAFOS 168 Fosfato de tris(2,4-di-terc-butilfenilo) Ejemplos

osfato

Ensayo de propiedades

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

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 hidroxilico y aminico del polimero se identificaron y cuantificaron mediante derivacion con
un reactivo de fosforilacion, seguido de espectroscopia de resonancia magnética nuclear de fésforo 31 (RMN
31P).

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

La resistencia al impacto Izod sin entalla se midié a 23°C segun ASTM D4812.

El indice de fluidez se midi6 a 337°C y una carga de 6,6 kg segun ASTM D1238-10.

Para determinar el peso de depdsito por segregacion superficial total, se llend un molde de 5 pulgadas de ancho
y 6 pulgadas de alto (12,7 cm x 16,2 cm) hasta el 50% de su capacidad con polimero, y se completaron 200
inyecciones. La temperatura del polimero inyectado fue 700°F (371°C), mientras que la temperatura del molde
fue 100°F (37,8°C). Los materiales mas volatiles presentes en el polimero forman una capa indeseable al nivel
del liquido polimérico en el molde. El peso de esta capa fue el peso de depdsito por segregacion superficial total.
Cuando se indica, en las reacciones y polimerizaciones se uso “0-DCB seco” que tiene un contenido de humedad
de menos de 10 ppm. El 0-DCB seco se mantuvo en una caja de guantes sobre tamices moleculares de 4

Angstrom.

Porcedimientos sintéticos

CIPAMI preparado con anhidrido ftalico (“PA CIPAMI”)

Para preparar CIPAMI en presencia de anhidrido ftalico, se hicieron reaccionar 13,9 gramos (g) de una mezcla
de 3-CIPA y 4-CIPA (relacién en peso 5:95) y anhidrido ftalico (PA, 0,14 g) con m-fenilendiamina (mPD, 4,12 g)
en o-diclorobenceno (0oDCB, 85 ml) en un matraz de tres bocas de 250 ml equipado con un tapén y una valvula
de gas. El matraz se equip6 entonces con un eje y un adaptador de agitacion, un adaptador de nitrégeno, y un
receptor trampa Dean Stark al que se le colocd encima un condensador de reflujo. Se establecié un barrido
suave de nitrogeno a través del espacio de cabeza de la vasija. La reaccion se calentd entonces hasta 100°C, y
después se elevd lentamente hasta 200°C. Después de que se formo el CIPAMI, segun se determina mediante
analisis de HPLC, el agua bruta generada como subproducto de la reaccién se eliminé por reflujo usando una
trampa Dean-Stark, para proporcionar una suspension de CIPAMI en oDCB. La suspension de CIPAMI en oDCB
se enfri6 hasta la temperatura ambiente, y se afiadio suficiente hexano a la suspensién para precipitar un solido
blanco. La mezcla se filtré para aislar el CIPAMI, y el CIPAMI se sec6 bajo nitrdgeno a 180°C. Se obtuvo un polvo
blanco.

CIPAMI preparado sin anhidrido ftalico (“CIPAMI libre de PA”)

Para preparar CIPAMI libre de PA, se hicieron reaccionar 140,5 g de una mezcla de 3-CIPA y 4-CIPA (relacion en
peso 5:95) con mPD (41,2 g) en 850 ml de o-diclorobenceno en un matraz de tres bocas de 1000 ml equipado
con un tapén y una valvula de gas. El matraz se equipd entonces con un eje y un adaptador de agitacion, un
adaptador de nitrdgeno, y un receptor trampa Dean Stark al que se le colocé encima un condensador de reflujo.
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Se establecié un barrido suave de nitrégeno a través del espacio de cabeza de la vasija. La reaccién se calentd
entonces hasta 100°C, y después se elevo lentamente hasta 200°C. Después de que se formé el CIPAMI, segun
se determina mediante analisis de HPLC, el agua bruta generada como subproducto de la reaccién se elimind
por reflujo usando una trampa Dean-Stark, para proporcionar una suspension de CIPAMI en oDCB. Después, la
suspension de CIPAMI en oDCB se enfrio hasta la temperatura ambiente, y se afadié hexano (1000 ml) a la
suspension para precipitar un sélido blanco. La mezcla se filtré para aislar el CIPAMI, y el CIPAMI se sec6 bajo
nitrégeno a 180°C. Se obtuvo un polvo blanco.

Na,BPA

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

NaPCP

La sal monosdédica de p-cumilfenol (NaPCP) se obtuvo mezclando 0,25 moles de hidroxido sédico con 0,25
moles de p-cumilfenol (PCP) a 75°C en 100 ml de agua desoxigenada, bajo nitrégeno, para formar una
disolucion. Después, la disolucion se afiadié lentamente a través de un embudo de adicion a oDCB hirviendo en
un reactor equipado con un condensador Dean Stark hasta que toda la sal se suspendié en oDCB y el agua se
eliminé hasta un contenido de humedad de menos de 20 ppm. Se afiadi6 oDCB seco a la suspension hasta un
peso final de 585,5 g para proporcionar una suspension 0,1 M de NaPCP.

Procedimiento de polimerizacion

En los siguientes ejemplos, la polimerizacién se llevd a cabo en un sistema de reactor que tiene un matraz de
tres bocas ajustado a una entrada y salida de nitrégeno y una trampa Dean-Stark a la que se le colocd encima un
condensador para eliminar trazas de agua de la mezcla de reaccion de CIPAMI y sal disédica de BPA antes de la
adiciéon del catalizador HEGCI (“Procedimiento de CIPAMI Aislado”). Un montaje alternativo consiste en un
matraz de cinco bocas ajustado con una sonda de temperatura interna, una trampa Dean-Stark a la que se le
colocé encima un condensador para eliminar el agua formada durante la polimerizacion, una entrada de
nitrégeno, un agitador mecanico, y un tubo de adiciéon con una valvula en comunicacién con un segundo matraz
que contiene una suspension de Na,BPA/NaPCP en oDCB a una concentracion apropiada (“Procedimiento de
CIPAMI In Situ”). Todas las polimerizaciones se llevaron a cabo bajo nitrégeno usando oDCB como disolvente,
con agitacion mecanica, y un bafio de aceite calentado para controlar la temperatura. Se afiadi6 HEGCI, un
catalizador de transferencia de fase, en una cantidad de 0,6% en peso, basado en la cantidad de CIPAMI, a
180°C, para iniciar la polimerizacién. Tipicamente, las polimerizaciones se realizaron a un contenido de sélidos
de 25% en peso. Las polimerizaciones se continuaron hasta que se obtuvo en Mw deseado, segun se determina
mediante GPC. Se pueden seguir dos procedimientos de polimerizacion diferentes, el “Procedimiento de CIPAMI
Aislado” o el “Procedimiento de CIPAMI In Situ”.

En el “Procedimiento de CIPAMI Aislado”, se us6 el montaje de matraz de tres bocas descrito anteriormente. Los
monomeros puros secos en forma de polvo se mezclaron juntos en las cantidades especificadas en los Ejemplos
con oDCB como disolvente, y se calentaron hasta 180°C. Se recogié oDCB en la trampa Dean-Stark mediante
destilacién hasta que se observd un contenido de humedad de menos de 20 ppm. Después, se afnadio HEGCI
para iniciar la polimerizacion.

En el procedimiento de “CIPAMI In Situ”, se us6 el montaje de matraz de cinco bocas descrito anteriormente. El
CIPAMI se sintetiz6 en el matraz de cinco bocas haciendo reaccionar dos moles de anhidrido cloroftalico con un
mol de mPD, usando oDCB como disolvente. El agua formada se elimino por destilacion hasta que se obtuvo un
contenido de humedad de menos de 20 ppm en el destilado. Después, se afiadi6 HEGCI, un catalizador de
transferencia de fase, en una cantidad de 0,6% en peso, basado en la cantidad de CIPAMI. Se elimind mas
oDCB por destilacion para confirmar que el nivel de humedad fue menor que 20 ppm en el destilado. Después,
se transfirid una suspension de Na;BPA y NaPCP en oDCB en el segundo matraz al matraz de cinco bocas
usando el tubo de adicién en comunicacion con el segundo matraz, y la polimerizacion se realizé a 180°C.

Ejemplos 1-13

Estos ejemplos ilustran el efecto de NaPCP cuando se usa como un agente de encaperuzamiento del extremo en
la polimerizacién sobre el contenido de CIPAMI residual en el “Procedimiento de CIPAMI Aislado”.
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Ejemplo 1

Se mezclaron 8,32 g de PA CIPAMI y 5,11 g de Na:BPA en oDCB seco hasta una concentracion final de 20% de
solidos en un sistema de reactor como se describe anteriormente. La mezcla se calenté hasta 180°C, y después
se afiadié catalizador HEGCI a la mezcla. Los mondmeros se polimerizaron para proporcionar 11,3 g de una
polieterimida que tiene un Mw de 46650 Daltons y que tiene un contenido residual de CIPAMI de 478 ppm,
basado en un peso total de la polieterimida.

Ejemplo 2

9,15 g de CIPAMI libre de PA y 5,62 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afiadieron 0,1 g de NaPCP.
La concentracion final de sélidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se describe
anteriormente. La mezcla se calenté hasta 180°C, y después se afiadié HEGCI a la mezcla, y la polimerizacion
se completo para proporcionar 12,4 g de polimero con un Mw de 45544 Daltons y que tiene un contenido residual
de CIPAMI de 341 ppm, basado en el peso total del polimero.

Ejemplo 3

8,32 g de CIPAMI libre de PA y 5,11 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afadieron 0,09 g de
NaPCP. La concentracion final de solidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se
describe anteriormente. La mezcla se calenté hasta 180°C, y después se afadié catalizador HEGCI a la mezcla,
y la polimerizacién se completé para proporcionar 11,3 g de polieterimida con un Mw de 45875 Daltons y que
tiene un contenido residual de CIPAMI de 341 ppm, basado en el peso total de la polieterimida.

Ejemplo 4

8,32 g de CIPAMI libre de PA y 5,11 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afiadieron 0,12 g NaPCP.
La concentracion final de solidos se calculd para que fuese 20%. La mezcla se calentd hasta 180°C, y después
se afadié catalizador HEGCI a la mezcla, y la polimerizacion se completé para proporcionar 11,3 g de
polieterimida con un Mw de 47758 Daltons y que tiene un contenido residual de CIPAMI de 150 ppm, basado en
el peso total de la polieterimida.

Ejemplo 5

8,32 g de CIPAMI libre de PA 'y 5,11 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afadieron 0,17 g NaPCP.
La concentracion final de sélidos se calculé para que fuese 20% en un sistema de reactor como el dibujo 1. La
mezcla se calentd hasta 180°C, y después se afiadio catalizador HEGCI a la mezcla, y la polimerizacion se
completé para proporcionar 11,3 g de polieterimida con un Mw de 45687 Daltons y que tiene un contenido
residual de CIPAMI de 50 ppm, basado en el peso total de la polieterimida.

Ejemplo 6

8,32 g de CIPAMI libre de PA y 5,14 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afadieron 0,06 g NaPCP.
La concentracion final de sélidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se describe
anteriormente. La mezcla se calentdé hasta 180°C, y después se afadio catalizador HEGCI a la mezcla, y la
polimerizacion se completd para proporcionar 11,3 g de polieterimida con un Mw de 47719 Daltons y que tiene
un contenido residual de CIPAMI de 101 ppm, basado en el peso total de la polieterimida.

Ejemplo 7

8,32 g de CIPAMI libre de PA 'y 5,14 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afiadieron 0,07 g NaPCP.
La concentracion final de sdlidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se describe
anteriormente. La mezcla se calentdé hasta 180°C, y después se afadio catalizador HEGCI a la mezcla, y la
polimerizacién se completd para proporcionar 11,3 g de polieterimida con un Mw de 44381 Daltons y que tiene
un contenido residual de CIPAMI de 103 ppm, basado en el peso total de la polieterimida.

Ejemplo 8

8.43 g de CIPAMI libre de PA 'y 5,21 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afiadieron 0,10 g NaPCP.
La concentracion final de sdlidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se describe
anteriormente. La mezcla se calentdé hasta 180°C, y después se afadio catalizador HEGCI a la mezcla, y la
polimerizacién se completd para proporcionar 11,4 g de polieterimida con un Mw de 45029 Daltons y que tiene
un contenido residual de CIPAMI de 55 ppm, basado en el peso total de la polieterimida.
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Ejemplo 9

8,32 g de CIPAMI libre de PA 'y 5,14 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afiadieron 0,16 g NaPCP.
La concentracion final de sdlidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se describe
anteriormente. La mezcla se calentdé hasta 180°C, y después se afadio catalizador HEGCI a la mezcla, y la
polimerizacién se completd para proporcionar 11,3 g de polieterimida con un Mw de 43485 Daltons y que tiene
un contenido residual de CIPAMI de 116 ppm, basado en el peso total de la polieterimida.

Ejemplo 10

8,32 g de CIPAMI libre de PA 'y 5,18 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afiadieron 0,36 g NaPCP.
La concentracion final de sélidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se describe
anteriormente. La mezcla se calentdé hasta 180°C, y después se afiadio catalizador HEGCI a la mezcla, y la
polimerizaciéon se completé para proporcionar 11,3 g de polieterimida con un Mw de 30884 Daltons. Los residuos
no fueron detectables.

Ejemplo 11

8,59 g de CIPAMI libre de PA y 5,35 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afadieron 0,18 g de
NaPCP. La concentracion final de solidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se
describe anteriormente. La mezcla se calentd hasta 180°C, y después se afiadio catalizador HEGCI a la mezcla,
y la polimerizacién se completd para proporcionar 11,6 g de polieterimida con un Mw de 44907 Daltons que tiene
un contenido residual de CIPAMI de 55 ppm, basado en el peso total de la polieterimida.

Ejemplo 12

8,32 g de CIPAMI libre de PA y 5,18 g de Na;BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afadieron 0,12 g de
NaPCP. La concentracion final de solidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se
describe anteriormente. La mezcla se calentd hasta 180°C, y después se afiadié catalizador HEGCI a la mezcla,
y la polimerizacion se completd para proporcionar 11,3 g de polieterimida con un Mw de 48416 Daltons. No se
detectd CIPAMI residual.

Ejemplo 13

6,32 g de CIPAMI libre de PA y 3,93 g de Na:BPA se mezclaron en oDCB seco, y se afiadieron 0,10 g de
NaPCP. La concentracion final de solidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se
describe anteriormente. La mezcla se calentd hasta 180°C, y después se afiadio catalizador HEGCI a la mezcla,
y la polimerizaciéon se completd para proporcionar 8,6 g de polieterimida con un Mw de 41396 Daltons que tiene
un contenido residual de CIPAMI de 47 ppm, basado en el peso total de la polieterimida.

Resultados

En la Tabla 2 se resume el Mw final de la polieterimida, el % en moles de exceso de CIPAMI, la relacion final de
los grupos terminales reactivos —ONa a —Cl, y la cantidad de CIPAMI residual en la polieterimida. “CIPAMI en
exceso” es el porcentaje en moles de CIPAMI en exceso usado en la reaccion con respecto a los moles de
NazBPA. “ONa/Cl” es la relacion en moles de grupos fenoxido (de Na;BPA y NaPCP, si esta presente) a cloruro
(del CIPAMI). “NaPCP (% en moles)” fue el porcentaje en moles de NaPCP basado en moles de CIPAMI.

Tabla 2
CIPAMI en CIPAMI P
Ej. | exceso (% en ONa/Cl l\iaPCP Mw residual Impacto 'ZSS,' Iance 9*3*
moles) (%en moles) | (Daltons) (bpm) sin entalla fluidez
1* 11,45 0,986 0 46550 478 No Si
2* 11,45 0,996 2,01 45544 341 No Si
3* [ 1,45 0,996 2,01 45875 341 No Si
4* 11,45 0,999 2,72 47758 150 No Si
5 1,45 1,004 3,73 45687 50 No Si
6* | 0,87 0,999 1,45 47719 101 No Si
7* 10,87 0,999 1,63 44381 103 No Si
8* |0,87 1,002 2,20 45029 55 No Si
9* |0,87 1,009 3,64 43485 116 No Si
10 | 0,10 1,039 8,08 30884 ND** Si Si
11* | 0,06 1,019 3,91 44907 55 No Si
12* 1 0,10 1,012 2,70 48416 ND** No Si
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CIPAMI en CIPAMI P
Ej. | exceso (% en ONa/Cl l\iaPCP Mw residual Impacto 'ZSS,' Iance 9*3*
(%en moles) | (Daltons) sin entalla fluidez
moles) (ppm)
13* | 0,22 1,013 3,02 41396 47 No Si

*Ejemplo comparativo

**No se detectd ninguno (Menos de 25 ppm)

***Resistencia al impacto Izod sin entalla menor o igual a 25 ft-Ibs/in, cuando se determina segin ASTM D4812
a 23°C

“***[ndice de fluidez mayor que 22 g/10 min cuando se determina segin ASTM D1238, a 337°C/6,6 kg.

Una comparacion del ejemplo comparativo 1 con los otros ejemplos muestra que la presencia de NaPCP reduce
el contenido de CIPAMI residual. Una comparacion de los Ejemplos Comparativos 2 y 3 con el ejemplo
comparativo 5 muestra que, a un % en moles constante de exceso de CIPAMI y Mw de la polieterimida, el
contenido de CIPAMI residual se redujo al incrementar el % en moles de NaPCP. Una comparacion del ejemplo
comparativo 3 con los Ejemplos Comparativos 8 y 11 muestra que, a una cantidad constante de NaPCP, y un
menor % en moles de exceso de CIPAMI, el contenido de CIPAMI residual se redujo mientras que el Mw se
mantuvo constante.

Estos resultados muestran que PCP es un agente de encaperuzamiento del extremo eficaz, y que no se necesita
un gran exceso de CIPAMI para controlar el Mw. El Ejemplo 10 muestra que una gran cantidad de NaPCP
encaperuzara en el extremo los grupos terminales reactivos de cloruro de las cadenas polieterimidicas en
crecimiento hasta el grado de que se obtuvo el Mw deseado de menos de 43.000 Daltons.

Ejemplos 14-16

Los ejemplos 14-16 ilustran el efecto de NaPCP cuando se usa como un agente de encaperuzamiento del
extremo en la polimerizacion sobre el contenido de CIPAMI residual en el “Procedimiento de CIPAMI In Situ”.

Ejemplo 14

En un primer reactor, se suspendieron 8,32 g de CIPAMI libre de PA en oDCB seco, y se calentaron hasta
180°C, después se afiadieron 0,05 g de catalizador HEGCI. En un segundo reactor, una suspension de oDCB
que contiene 5,06 g de Na;BPA, 0,2 g de NaPCP y oDCB seco se mantuvo a 125°C con agitacion magnética en
nitrégeno. Cuando el contenido de humedad del primer reactor fue menor que 20 ppm en la fase de vapor (segun
se determina mediante analisis de Karl-Fisher del condensado), la suspension en el segundo reactor se transfirio
al primer reactor aplicando una sobrepresion de nitrégeno al segundo reactor. La transferencia tarda 20-30
minutos. La polimerizaciéon estaba terminada, y se obtuvieron 11,3 g de polieterimida con un Mw de 41396
Daltons y que tiene un contenido residual de CIPAMI de 52 ppm, basado en el peso total de la polieterimida.

Ejemplo 15

En un primer reactor, se suspendieron 8,32 g de CIPAMI libre de PA en oDCB seco, y se calentaron hasta
180°C, después se arfiadieron 0,05 g de catalizador HEGCI. En un segundo reactor, una suspension de oDCB
que contiene 5,17 g de Na;BPA, 0,19 g de NaPCP y oDCB seco se mantuvo a 125°C con agitacion magnética en
nitrégeno. Cuando el contenido de humedad del primer reactor fue menor que 20 ppm en la fase de vapor, la
suspension en el segundo reactor se transfirid al primer reactor aplicando una sobrepresion de nitrégeno al
segundo reactor. La transferencia tarda 20-30 minutos. La polimerizacion estaba terminada, y se obtuvieron 11,3
g de polieterimida con un Mw de 48264 Daltons y que tiene un contenido de residuos menor que 50 ppm, basado
en el peso total de la polieterimida.

Ejemplo 16

En un primer reactor, se suspendieron 8,32 g de CIPAMI libre de PA en oDCB seco, y se calentaron hasta
180°C, después se afiadieron 0,05 g de catalizador HEGCI. En un segundo reactor, una suspension de oDCB
que contiene 5,11 g de Na;BPA, 0,18 g de NaPCP y oDCB seco se mantuvo a 125°C con agitacion magnética en
nitrégeno. Cuando el contenido de humedad del primer reactor fue menor que 20 ppm en la fase de vapor, la
suspension en el segundo reactor se dosificd al primer reactor aplicando una sobrepresion de nitrogeno al
segundo reactor. La transferencia tarda 20-30 minutos. La polimerizacion estaba terminada, y se obtuvieron 11,3
g de polieterimida con un Mw de 43875 Daltons y un contenido de residuos menor que 50 ppm, basado en el
peso total de la polieterimida.

Ejemplos 17A-17D y 17A-2 a 17D-2
El ejemplo comparativo 17D ilustra la preparacion y propiedades de una composicion polimérica comparativa

fabricada combinando los tres polimeros de los ejemplos comparativos 17A, 17B, y 17C, fabricados en ausencia
de PA 'y en presencia de NaPCP durante la polimerizacion. El ejemplo comparativo 17D-2 ilustra la preparacion y
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propiedades de una composicién polimérica comparativa fabricada combinando los tres polimeros de los
ejemplos comparativos 172, 17B-2, y 17C-2, fabricados en presencia de PA 'y en ausencia de un NaPCP durante
la polimerizacién.

Ejemplo comparativo 17A

Se cargaron 347,8 libras (157,8 kg) de una mezcla de 3-CIPA y 4-CIPA (relacion en peso 5:95) en un reactor de
polimero con 860 kg de oDCB, y se calentd hasta 165°C. A continuacioén, se afiadieron 103 libras (46,7 kg) de
mPD. Una vez que se formo el CIPAMI, el agua se separ6 por destilacion hasta que el contenido de humedad del
oDCB destilado fue menor que 20 ppm segun se determiné mediante valoraciéon de Karl-Fisher. Durante la
destilacion, el contenido de sélidos del CIPAMI se mantuvo constante a 18% en peso afiadiendo oDCB reciente
para compensar el oDCB destilado. Después, se afiadieron 1,25 kg de HEGCI a la suspension de CIPAMI, y el
oDCB se destilé para lograr un contenido de agua menor que 20 ppm. 542 Kg de una mezcla en suspension que
contiene 420,86 kg de oDCB, 117,18 kg de Na;BPA, y 3,96 kg de NaPCP (3,40% p/p de NaPCP frente a
NazBPA, 3,99% en moles de NaPCP frente a Na.BPA), que contiene menos de 20 ppm de agua, se transfirieron
al reactor que contiene el CIPAMI para producir la polieterimida. EI Mw final de la polieterimida fue 45059
Daltons. La polieterimida se proceso y se purifico para obtener una disolucién al 20% en oDCB.

Ejemplo comparativo 17B

Se cargaron 347,8 libras (157,8 kg) de una mezcla de 3-CIPA y 4-CIPA (relacion en peso 5:95) en un reactor de
polimero con oDCB seco, y se calenté hasta 165°C. A continuacion, se afiadieron 103 libras (46,7 kg) de mPD.
Una vez que se formé el CIPAMI, el agua se separ6 por destilacion hasta que el contenido de humedad del
oDCB destilado fue menor que 20 ppm segun se determiné mediante valoraciéon de Karl-Fisher. Durante la
destilacion, el contenido de sélidos del CIPAMI se mantuvo contstante a 18% en peso afiadiendo oDCB reciente
para compensar el oDCB destilado. Después, se afiadieron 1,25 kg de HEGCI a la suspension de CIPAMI, y el
oDCB se destilo para lograr un contenido de agua menor que 20 ppm. 540,6 Kg de una mezcla en suspension
que contiene 415,29 kg de oDCB, 120,88 kg de Na;BPA, y 4,43 kg de NaPCP (3,69% p/p de NaPCP frente a
NazBPA, 4,23% en moles de NaPCP frente a Na,BPA), que contiene menos de 20 ppm de agua, se transfirieron
al reactor que contiene el CIPAMI para producir la polieterimida. EI Mw final de la polieterimida fue 44650
Daltons. La polieterimida se proceso y se purificd para obtener una disolucién al 20% en oDCB.

Ejemplo comparativo 17C

Se cargaron 347,8 libras (157,8 kg) de una mezcla de 3-CIPA y 4-CIPA (relacion en peso 5:95) en un reactor de
polimero con oDCB seco, y se calenté hasta 165°C. A continuacion, se afiadieron 103 libras (46,7 kg) de mPD.
Una vez que se formé el CIPAMI, el agua se separ6 por destilacion hasta que el contenido de humedad del
oDCB destilado fue menor que 20 ppm segun se determiné mediante valoracion de Karl-Fisher. Durante la
destilacion, el contenido de sélidos del CIPAMI se mantuvo contstante a 18% en peso afiadiendo oDCB reciente
para compensar el oDCB destilado. Después, se afiadieron 1,25 kg de HEGCI a la suspension de CIPAMI, y el
oDCB se destilo para lograr un contenido de agua menor que 20 ppm. 536,3 Kg de una mezcla en suspension
que contiene 406,84 kg de oDCB, 124,74 kg de Na;BPA, y 4,72 kg de NaPCP (3,79% p/p de NaPCP frente a
NazBPA, 4,39% en moles de NaPCP frente a Na.BPA), que contiene menos de 20 ppm de agua, se transfirieron
al reactor que contiene el CIPAMI para producir la polieterimida. EI Mw final de la polieterimida fue 44153
Daltons. La polieterimida se proceso y se purifico para obtener una disolucién al 20% en oDCB.

Resultados

En la tabla 3 se resumen los resultados. “NaPCP/Na;BPA” fue la relacién en moles de NaPCP a Na;BPA.
“CI/ONa” fue la relacién en moles de grupos terminales de Cl a grupos terminales de fendxido totales derivados
tanto de NaPCP como de Na;BPA. El Unico residuo observado fue CIPAMI. CIPAMI residual se midié en la
disolucioén de polieterimida antes de la desvolatilizacion.

Tabla 3
Unidades Ej. 178 | Ej.17B | Ej. 17C
CIPAMI / BPA (relacién en moles) - 1,005 1 1,004
NaPCP / Na;BPA % en moles 3,998 4,226 4,397
Cl / ONa (relacion en moles) - 0,99 0,98 0,98
Mw del polimero Daltons 45059 44650 44153
CIPAMI residual (en disolucion de polieterimida) | ppm 140 160 300

Ejemplo comparativo 17D

Las disoluciones poliméricas de los ejemplos 17A a 17C se desvolatilizaron, se mezclaron juntas en estado
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fundido con un paquete de adhesivos que comprende IRGAFOS 168, y se extruyeron para producir granulos de
un material compuesto de polieterimida. (Ejemplo 17D) El contenido total de residuos del material compuesto de
polieterimida fue 159 ppm, basado en el peso del material compuesto de polieterimida. El contenido total de
cloruro segun se mide mediante HPLC fue 2153 ppm, basado en el peso total del material compuesto de
polieterimida. El contenido de grupos terminales OH, segin se mide mediante RMN P31, fue 330 ppm, basado
en el peso total del material compuesto de polieterimida. Los resultados del analisis de los grupos terminales del
material compuesto de polieterimida se proporcionaron en la tabla 3. Las estructuras de los grupos terminales
fueron como se expone a continuacion:

Cloro:

0 o}

N N

cl \©/ R

o o

PCP:
ol 8]
e
RS
ol o]
Hidroxi:
o) e}
She :
HO O R
o] 0
Tabla 4
Grupo terminal Cantidad de grupo terminal (% | Cantidad de  grupo | Cantidad de grupo
en peso®) terminal (ppm en peso**) | terminal (% en peso*)
Método Teorico™™* Medida mediante HPLC Medida mediante
HPLC

Cloro (MW=35) 35,7 2153 36
PCP (MW=211) 49,2 39630 53
Hidroxilo (MW=17) 13,6 322 11

*Basado en 100% en peso de grupos terminales totales.
** Basado en el peso del material compuesto de polieterimida.
***Para los calculos, se usaron 330 ppm de grupos terminales OH, segun se determina mediante RMN P31.

Los resultados en la tabla 4 muestran que aproximadamente 50% de los grupos terminales del material
compuesto de polieterimida derivd de NaPCP, lo que esta préximo a la cantidad tedrica. Estos datos muestran
que NaPCP fue un agente de encaperuzamiento del extremo eficaz.

La polieterimida se produjo usando el mismo procedimiento como los Ejemplos 17A a 17C, excepto que se usé
PA CIPAMI en lugar de CIPAMI, y se omitié el NaPCP. Los resultados se resumen en la Tabla 5. “PA/CIPA” fue
el % en moles de PA basado en los moles de CIPA. El contenido de mondmero residual fue el total de CIPAMI y
PAMI, basado en el peso del material compuesto de polieterimida.

Tabla 5
Unidades Ej. Comp. 17A-2 | Ej. Comp. 17B-2 | Ej. Comp. 17C-2
PA / CIPA % en moles 0,91 0,92 0,81
Mw Daltons 46122 42320 43379
Monoémero Residual | ppm 578 712 564

Ejemplo comparativo 17D-2

Las disoluciones poliméricas de los ejemplos comparativos 17A-2 a 17C-2 se mezclaron juntos con un paquete
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de aditivo que comprende IRGAFOS 168 y se extruyeron para producir peletes de un material compuesto de
polieterimida usando el mismo procedimiento como se usé en el Ejemplo 17D-2. El contenido de monédmero
residual total (CIPAMI y PAMI) fue 613 ppm, basado en el peso del material compuesto de polieterimida. El
contenido de cloruro total, segun se mide mediante HPLC, fue 4266 ppm, basado en el peso del material
compuesto de polieterimida. Una comparacién de los resultados del ejemplo 17D (Tabla 4) al ejemplo
comparativo 17D (Tabla 5) muestra que la presencia de NaPCP en ausencia de PA durante la fabricacion de la
polieterimida reduce la cantidad de monémero residual asi como el contenido de grupos terminales de cloro en la
polieterimida.

Analisis del ejemplo 17D, ejemplo comparativo 17D, y polieterimida comercial

Los materiales de deposito por segregacion superficial de material compuesto de polieterimida del ejemplo 17D,
del material compuesto de polieterimida del ejemplo comparativo 17D, y de la polieterimida comercialmente
disponible (ULTEM 1010K) se recogieron y analizaron para determinar el contenido de fosfito de IRGAFOS 168,
el contenido de fosfato de IRGAFOS 168 (es decir, IRGAFOS 168 oxidado), el contenido de PAMI, el contenido
de mono-CIPAMI, el contenido de CIPAMI, y el peso de depdsito por segregacion superficial total. Los resultados
se proporcionan en la tabla 6.

Tabla 6
Compuesto ULTEM [ Ej. Comp. 17D | Ej. 17D
IRGAFOS 168 fosfito (% en peso) 34 nd nd
IRGAFOS 168 fosfato (% en peso) | 66 40 100
PAMI (% en peso) Nd 14 nd
Mono-CIPAMI (% en peso) Nd 14 nd
CIPAMI (% en peso) Nd 32 nd
Cantidad de depdsito por 11 16 07
segregacion superficial total (mg) ’ ’ ’
* nd = no detectado

Los resultados de la tabla 6 muestran que el peso de depdsito por segregacion superficial total fue mayor cuando
la cantidad de residuos presentes en la polieterimida (por ejemplo, PAMI, mono-CIPAMI, y CIPAMI) fue mayor,
como en el ejemplo comparativo 17D. También, el material compuesto de polieterimida del ejemplo 17D, que se
encaperuzo en los extremos con NaPCP en ausencia de PA, proporcion6 el depdsito por segregacion superficial
mas bajo.

Ejemplos comparativos 18A-18C

Los ejemplos 18A-C ilustran el efecto de diversos parametros de reaccion sobre el nivel de monémero residual
en la polieterimida.

Ejemplo comparativo 18A

Se hicieron reaccionar 23,034 kg de una mezcla de 3-CIPA y 4-CIPA (relacion en peso 5:95) y 0,2315 kg de PA
con 7,164 kg de mPD en oDC seco. Una vez que se formo el CIPAMI y el nivel de humedad estaba por debajo
de 20 ppm en el destilado de oDCB, se afadieron 0,28 kg de HEGCI al reactor, y la mezcla se secd nuevamente
hasta que el contenido del destilado de oDCB fue menor que 20 ppm. Después, se cargaron 17,75 kg de
suspension de Na;BPA, y la polimerizacion se llevé a cabo siguiendo el mismo procedimiento como el usado en
el Ejemplo 17. El Mw final de la polieterimida fue 44.000 Daltons, y la polieterimida se proces6 y purificé para
proporcionar una disolucién de polieterimida al 20% en oDCB seco.

Ejemplo 18B

Se hicieron reaccionar 23,036 kg de una mezcla de 3-CIPA y 4-CIPA (relacién en peso 5:95) con 7,164 kg de
mPD en oDCB seco. Una vez que se formé el CIPAMI y el contenido de agua del destilado de oDCB estaba por
debajo de 20 ppm, se afadieron 0,33 kg de HEGCI al reactor, y la mezcla se secd nuevamente hasta que el
contenido de agua del destilado de oDCB fue menor que 20 ppm. Después, se afiadié una mezcla de 17,996 kg
de suspension de Na;BPA y 4,25% en moles de NaPCP, basado en los moles de Na;BPA. La polimerizacién se
llevé a cabo siguiendo el mismo procedimiento como se usé en el Ejemplo 17. EI Mw final de la polieterimida fue
42.000 Daltons, y la polieterimida se proceso y purificd para proporcionar una disolucion polimérica al 20% en
oDCB.

Ejemplo comparativo 18C

Se hicieron reaccionar 24,0 kg de una mezcla de 3-CIPA y 4-CIPA (relacién en peso 5:95) con 7,16 kg de mPD
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en oDCB seco. Una vez que se formé el CIPAMI y el contenido de agua del destilado de oDCB estaba por debajo
de 20 ppm, se afadieron 0,28 kg de HEGCI al reactor, y la mezcla se secé nuevamente hasta que el contenido
de agua del destilado de oDCB fue menor que 20 ppm. Después, se afhadieron 17,767 kg de una mezcla de
NazBPA y 3,66% en moles de NaPCP, basado en los moles de Na;BPA. La polimerizacion se llevo a cabo a una
presion de 10 libras-fuerza por pulgada al cuadrado manomeétrica (psig) (0,069 MPa) en la vasija, mientras se
incrementa la temperatura de polimerizacion hasta 190°C. EI Mw final de la polieterimida fue 44.500 Daltons, y la
polieterimida se procesd y purifico para proporcionar una disolucion de polieterimida al 20% en oDCB.

En la tabla 7 se resumen las condiciones de reaccion, incluyendo la presion usada durante la polimerizacion, el
contenido de mondmero residual, y el peso molecular medio en peso de las polieterimidas.

Tabla 7
Sr:\l r?]éfégre'ac'on %Z Zﬁ%ﬁiﬁBPA Presion '(\El)vgnons) CIPAMI (ppm) | PAMI (ppm)
s Acomp' 0,090 0,00 Atmosférica | 44000 500 170
Ej. 188 | 1,01 425 Atmosférica | 42000 147 0
I%é)omp. 1,00 3,66 10 psig 44500 105 0

Los resultados mostrados en la tabla 7 muestran que la ausencia de NaPCP y la presencia de PA da como
resultado un mayor contenido de monémero residual total (CIPAMI y PAMI) en la polieterimida. El ejemplo 18C
muestra que incrementar la presién durante la polimerizacién da como resultado una reduccién adicional en el
contenido de mondmero residual. De este modo, se puede usar una mayor presion, con mayor o igual a 5% en
moles de agente de encaperuzamiento del extremo, para lograr una polieterimida que tiene un Mw de menos de
43.000 Daltons y un bajo contenido de monémero residual.

Se realizaron analisis de deposito por segregacion superficial para la polieterimida del ejemplo 18B y tres
polieterimidas comercialmente disponibles, ULTEM 1010, y dos polimeros ULTEM 1010 fabricados para que
tengan un bajo contenido de monémero residual (ULTEM Low-1 y ULTEM Low-2), cada uno de los cuales estaba
disponible de SABIC Innovative Plastics. Los resultados se resumen en la tabla 8.

Tabla 8

Muestra Material Residual Unidad | Ej. 18B | ULTEM 1010 | ULTEM Low-1 | ULTEM Low-2
Granulos IRGAFOS 168 ug/g 64 207 220 162

Granulos Monoémero Residual | pg/g 7 245 0 0

Depdsito por

segregacion | IRGAFOS 168 ng/g 138 623 268 478
superficial

Depdsito por

segregacion | Mondémero Residual | ug/g 0 702 0 0

superficial

El material de depdsito por segregacion superficial de ULTEM 1010, que incluye PA en su fabricacion, tiene el
contenido mas elevado de mondémero residual. El ejemplo 18B, ULTEM Low-1 y ULTEM Low-2 no tienen
monomero residual en el material de depdsito por segregacion superficial. El Unico material de deposito fue
IRGAFOS 168, un aditivo. Los resultados obtenidos con el ejemplo 18B ilustran adicionalmente la ventaja de las
composiciones de polieterimida de la invencion.

Ejemplos 19-23

El fin de estos ejemplos fue evaluar el efecto que la sal de metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico
tiene sobre el peso molecular de resinas de polieterimida.

Ejemplo 19

Se hicieron reaccionar 25 g de CIPAMI libre de PA con un total de 64,3 g de suspension de oDCB / sal que
contiene 16,6 g de Na2BPA y 1,5 g de NaPCP usando 0,6 ml de catalizador HEGCI (disolucién al 20% en
oDCB). La concentracion final de sélidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se
describe en los ejemplos previos. La polimerizacion se completé a 180°C para proporcionar 34 g de un polimero
con un Mw de 9184 Daltons y que tiene un contenido de CIPAMI total de 1200 ppm, basado en un peso total del
polimero. El peso Mw obtenido fue muy bajo debido a una cantidad elevada de molécula de encaperuzamiento
del extremo (NaPCP = 10,6% sobre una base molar frente a Na;BPA).
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En el contexto de la presente invencion los resultados muestran que cuando se afiadio la sal de metal alcalino
del compuesto monohidroxiaromatico (NaPCP) en una cantidad molar de 10,6%, el peso molecular de los
polimeros resultantes estaba sustancialmente por debajo de 43.000 Daltons. Ademas, los residuos que se
obtuvieron fueron relativamente elevados. Los residuos son anormalmente elevados debido al bajo Mw del
polimero.

Ejemplo 20

Se hicieron reaccionar 25 g de CIPAMI libre de PA con un total de 64,3 g de suspension de oDCB / sal que
contiene 16,6 g de Na,BPA y 2,2 g de NaPCP usando 0,6 ml de catalizador HEGCI (disolucion al 20% en oDCB).
La concentracion final de solidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se describe en
los ejemplos previos. La polimerizacion se completé a 180°C para proporcionar 34 g de una masa polimérica con
un Mw de menos de 7500 Daltons y que tiene un contenido de CIPAMI total de mas de 500 ppm, basado en un
peso total del polimero. El peso Mw obtenido fue muy bajo debido a una cantidad elevada de molécula de
encaperuzamiento del extremo (NaPCP 15,3% sobre una base molar frente a Na2BPA). Los residuos fueron
anormalmente elevados debido al bajo Mw del polimero.

En el contexto de la presente invencion los resultados muestran que cuando se afiadio la sal de metal alcalino
del compuesto monohidroxiaromatico (NaPCP) en una cantidad molar de 10,6%, el peso molecular de los
polimeros resultantes estaba sustancialmente por debajo de 43.000 Daltons (aproximadamente 7.500 Daltons).

Ejemplo 21

Se hicieron reaccionar 25,32 g de CIPAMI libre de PA con un total de 76,67 g de suspension de oDCB / sal que
es 19,98% rica en Na;BPA y 1,375% rica en NaPCP usando 0,6 ml de catalizador HEGCI (disolucién al 20% en
oDCB). La concentracion final de sélidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se
describe en los ejemplos previos. La polimerizacion se completé a 180°C para proporcionar 34 g de una masa
polimérica con un Mw de 28.900 Daltons y que tiene un contenido de CIPAMI total de menos de 100 ppm,
basado en un peso total del polimero. El contenido de los extremos de Cl del polimero es menor que 1000 ppm
con respecto al polimero.

En el contexto de la presente invencion los resultados muestran que cuando se afiadio la sal de metal alcalino
del compuesto monohidroxiaromatico (NaPCP) en una cantidad molar de 10,6%, el peso molecular de los
polimeros resultantes fue de aproximadamente 30.000 Daltons, que esta sustancialmente por debajo de 43.000
Daltons.

Ejemplo 22

Se hicieron reaccionar 83 g de CIPAMI libre de PA con un total de 244,5 g de suspension de oDCB / sal que era
21,1% rica en Na2BPA y 1% rica en NaPCP usando 1,93 ml de catalizador HEGCI (disolucién al 20% en oDCB).
La concentracion final de solidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se describe en
los ejemplos previos. La polimerizacion se completd a 180°C para proporcionar 112,5 g de una masa polimérica
con un Mw de 36.524 Daltons y que tiene un contenido de CIPAMI total de menos de 100 ppm, basado en un
peso total del polimero. El contenido de los extremos de Cl del polimero es menor que 1000 ppm con respecto al
polimero.

En el contexto de la presente invencion los resultados muestran que cuando se afiadio la sal de metal alcalino
del compuesto monohidroxiaromatico (NaPCP) en una cantidad molar de 5,5%, el peso molecular de los
polimeros resultantes estaba sustancialmente por debajo de 43.000 Daltons (es decir, de aproximadamente
36.000 Daltons).

Ejemplo 23

Se hicieron reaccionar 34,72 g de CIPAMI libre de PA con un total de 186,9 g de suspension de oDCB / sal que
es 11,57% rica en Na2BPA y 0,5% rica en NaPCP usando 1 ml de catalizador HEGCI (disoluciéon al 20% en
oDCB). La concentracion final de sélidos se calculd para que fuese 20% en un sistema de reactor como se
describe en los ejemplos previos. La polimerizacion se completé a 180°C para proporcionar 47 g de una masa
polimérica con un Mw de 39914 Daltons y que tiene un contenido de CIPAMI total de menos de 100 ppm, basado
en un peso total del polimero. El contenido de los extremos de CI del polimero es 1400 ppm, basado en el
polimero.

En el contexto de la presente invencion los resultados muestran que cuando se afiadio la sal de metal alcalino

del compuesto monohidroxiaromatico (NaPCP) en una cantidad molar de 5%, el peso molecular de los polimeros
resultantes estaba por debajo de 43.000 Daltons.
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La tabla 9 muestra la cantidad de NaPCP usada en los experimentos, la relacion final ONa/Cl para el Mw
logrado, y el contenido de residuos. Los residuos totales es la suma de todas las especies con Mw menor que
500 Daltons en las trazas de HPLC.

Tabla 9
Ej. | % en moles de NaPCP | ONa/Cl | Mw (Daltons) | Residuos (ppm) | Extremos de CI
19 | 10,6 1,12 9184 1200 <2000
20 | 153 1,15 <7500 >500 <2000
21 8 1,02 28900 <100 <750
22 |55 1,02 36524 <100 <750
23 |5 1,02 39914 <100 1400

Los resultados en la tabla 9 muestran que cuando la cantidad de NaPCP fue 5% en moles o mas, el polimero
resultante tuvo un peso molecular que fue al menos 43.000.

La tabla 10 representa la composicion de grupos terminales del polimero final.

Tabla 10

Grupo terminal Porcentaje de grupo terminal

Ej. 21 Ej. 22 Ej. 23
Cloro <10% 12,5% 25%
PCP >70% | 62% 48%
Hidroxilo 20% 24,5% | 26%

Los resultados en la tabla 10 muestran que se pueden variar las distribuciones de los grupos terminales del
polimero, dependiendo de la aplicacion. Los articulos moldeados de resinas que tienen tal peso molecular tienen
una resistencia al impacto Izod sin entalla de menos de 25 ft-lbs/in, cuando se determina segin ASTM D4812 a
23°C, y un indice de fluidez de mas de 22 g/10 min cuando se determina segun ASTM D1238, a 337°C/6,6 kg.
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REIVINDICACIONES

1. Composicién de polieterimida que comprende una polieterimida que comprende una combinaciéon que se ha
hecho reaccionar de sales de metales alcalinos y una bis(haloftalimida) de

(a) la combinacion de sales de metales alcalinos que comprende
una sal de metal alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico que presenta la férmula
1 1 1
M O-Z'-OM
y
una sal de metal alcalino de un compuesto monohidroxiaromatico que presenta la férmula
M?0-Z
en la que
M y M? son cada uno independientemente un metal alcalino, y
Z' y Z? son cada uno independientemente un resto hidrocarbilo monociclico o policiclico de Cg.24
aromatico opcionalmente sustituido con 1 a 6 grupos alquilo de C1., 1 a 8 atomos de halégeno, o una

combinacioén de los mismos, y

la sal de metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico esta incluida en una cantidad superior o
igual a 5 por ciento en moles sobre la base de los moles totales de las sales de metales alcalinos; con

(b) la bis(haloftalimida) que presenta la férmula

en la que
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, un resto hidrocarbilo aromatico que presenta
desde 1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente que presenta la férmula

en la que Q' se selecciona de entre un enlace directo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHy-, y un derivado
halogenado del mismo, en la que y es un numero entero de 1 a 5, (CsH10)z, en la que z es un numero
enterode 1a5;y

cada X se selecciona independientemente de entre fluoro, cloro, bromo, y yodo; y

en la que

la polieterimida presenta un peso molecular medio en peso de menos de 43.000 Daltons y comprende unas
unidades estructurales de la féormula

0 8]
= —d 1
]
| N-R-N :_O-L -0
Z ™
q] @]
1
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en la que n es superior a 1, y cada R es igual o diferente, cada Z' es igual o diferente, y son como se definen
anteriormente.

2. Composicidon de polieterimida segun la reivindicacion 1, en la que R es el resto hidrocarbilo aromatico que
presenta de 1 a 6 grupos aromaticos, y presenta la férmula:

G

en la que Q' se selecciona de entre un enlace directo, -O-, -S-, -C(O)-, -SO-, -SO-, -Cszy, y un derivado
halogenado del mismo, en la que y es un nimero enterode 1a 5,y (C6H1o)z, en la que z es un numero entero de
1a4.

3. Composicion de polieterimida segun la reivindicacion 1, en la que se aplica una de las condiciones siguientes:

la polieterimida comprende de 0,5 a 4 por ciento en peso de un sustituyente de compuesto
monohidroxiaromatico, sobre la base del peso total de la polieterimida;

un contenido total de bis(haloftalimida) residual y bis(ftalimida) residual es inferior a 0,05 por ciento en peso,
sobre la base del peso total de la polieterimida;

un contenido total de bis(haloftalimida) residual es inferior a 600 ppm, sobre la base del peso total de la
polieterimida;

un contenido de cloruro es inferior a 3000 ppm, sobre la base del peso total de la polieterimida;

la composicion presenta un peso de depdsito por segregacion superficial de menos de 1,1 mg, cuando se
determina utilizando 200 inyecciones a partir de un molde a 100°F (37,8°C) que presenta las dimensiones de
5x 6 x 0,16 pulgadas (12,7 x 15,2 x 0,4 cm); o

la composicion presenta un peso de depdsito por segregacion superficial de menos de 1,1 mg, cuando se
determina utilizando 200 inyecciones a partir de un Dynatup de 350°F (177°C) que presenta las dimensiones
de 4 pulgadas (101,6 mm) de diametro y 0,125 pulgadas (3,175 mm) de grosor.

4. Composicién de polieterimida segun la reivindicacion 1, en la que la sal de metal alcalino se selecciona de
entre sales de litio, sales de sodio, sales de potasio, sales de cesio, y una combinacién de las mismas.

5. Composicion de polieterimida segun la reivindicacion 1, en la que Z' y Z? son cada uno independientemente
un resto hidrocarbilo policiclico de C1224, sustituido opcionalmente con 1 a 6 grupos alquilo de C1.s.

6. Composicién de polieterimida segun la reivindicacién 1, en la que Z? se selecciona de entre

ofo- ol o ~f

CHjy CH;

-0 o v
ik ol

CH;

y una combinacioén de las mismas.

7. Composicion de polieterimida segun la reivindicacion 1, en la que la sal de metal alcalino del compuesto
monohidroxiaromatico es la sal sédica de p-cumilfenol.
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8. Composicion de polieterimida segun la reivindicacion 1, que comprende ademas un aditivo seleccionado de
entre catalizadores, modificadores del impacto, cargas, agentes de refuerzo, antioxidantes, estabilizadores
térmicos, estabilizadores de luz, absorbentes de luz ultravioleta, inactivadores, plastificantes, lubricantes, agentes
de liberacion de molde, agentes antiestaticos, colorantes, agentes de soplado, retardantes de llama, agentes
antigoteo, estabilizantes de la radiacion, cargas de refuerzo, cargas en particulas, nanocargas, y una
combinacion de los mismos.

9. Composicion de polieterimida segun la reivindicacion 1, en la que

la combinacién de sales de metales alcalinos comprende

una sal de metal alcalino de bisfenol A, y
una sal de metal alcalino de p-cumilfenol;

la bis(cloroftalimida) presenta la formula

Cl1 0O 0O
en la que R se selecciona de entre m-fenileno, p-fenileno, diarilsulfona, y una combinacién de los mismos; y
en la que

un contenido total de bis(haloftalimida) residual y bis(ftalimida) residual en la composicién de polieterimida es
inferior a 0,05 por ciento en peso, sobre la base del peso total de la composicién, y

un contenido total de bis(cloroftalimida) residual es inferior a 600 ppm, sobre la base del peso total de la
composicion,

un contenido de cloruro es inferior a 3000 ppm, sobre la base del peso total de la composicion.
10. Procedimiento para la fabricacion de una polieterimida, comprendiendo el procedimiento

(a) poner en contacto un anhidrido haloftalico que presenta la férmula

0
N
X=— O
=
O
con una diamina organica que presenta la férmula
H2N-R-NH;

para formar una bis(haloftalimida) que presenta la férmula

O Q

X =
X—— N-R-N ——X
& X

y

(b) poner en contacto la bis(haloftalimida) con una combinacién de sales de metales alcalinos que comprende
una sal de metal alcalino de un compuesto dihidroxiaromatico que presenta la férmula

M'o-z'-oM",
y

una sal de metal alcalino de un compuesto monohidroxiaromatico que presenta la férmula
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M?0-Z°
en el que la sal de metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico esta incluida en una cantidad superior
o igual a 5 por ciento en moles, sobre la base de los moles totales de la sal de metal alcalino del compuesto
dihidroxiaromatico y la sal de metal alcalino del compuesto monohidroxiaromatico,

para formar la polieterimida que comprende unas unidades estructurales que presentan la féormula

0 0
! DTS /:—0-21-0
P x
0 0
n

en el que en las formulas anteriores,
n es superiora 1,
cada X se selecciona independientemente de entre fluoro, cloro, bromo, y yodo,
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, un resto hidrocarbilo aromatico que presenta de
1 a 6 grupos aromaticos, y un grupo divalente de la formula

~ )

en el que Q" se selecciona de entre un enlace, -O-, -S-, -C(O)-, -SO2-, -SO-, -CyHzy-, y un derivado
halogenado del mismo, en el que y es un ndmero entero de 1 a 5, y -(CsH10)~, €n el que z es un ndmero
enterode 1a4,y
M y M? son cada uno independientemente un metal alcalino, y
Z' y Z? son cada uno independientemente un resto hidrocarbilo monociclico o policiclico de Cs.24 aromatico
sustituido opcionalmente con 1 a 6 grupos alquilo de C15, 1 a 8 atomos de halégeno, o una combinacion de
los mismos, y

y en el que

la polieterimida presenta un peso molecular medio en peso de menos de 43.000 Daltons,

una muestra moldeada de la polieterimida presenta una resistencia al impacto Izod sin entalla de menos de 25 ft-
Ibs/in, cuando se determina segin ASTM D4812 a 23°C, y

la polieterimida presenta un indice de fluidez superior a 22 g/10 min, cuando se determina segin ASTM D1238, a
337°C/6,6 kg.

11. Articulo que comprende la composicién de polieterimida segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.
12. Articulo segun la reivindicacion 11, seleccionado de entre una lamina, pelicula, lamina de multiples capas,
pelicula de multiples capas, pieza moldeada, perfil extruido, pieza revestida, y fibra, en el que opcionalmente la

lamina se selecciona de entre una lamina de espuma, lamina de papel, y lamina de tejido.

13. Procedimiento de formacién de un articulo, que comprende conformar, extruir, moldear, hilar, o termoformar la
composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 para formar el articulo.

14. Barniz que comprende la composicion de polieterimida segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, y un
disolvente de barniz.

15. Revestimiento en polvo que comprende la composicion de polieterimida segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, y un polvo de revestimiento.
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8% en moles de NaPCP
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