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DESCRIPCION
Polvo de poliimida con elevada estabilidad termooxidativa

La invencién se refiere a cuerpos moldeados con elevada estabilidad termooxidativa que pueden ser producidos
mediante procedimientos de conformacioén directa y de moldeo por compresion en caliente, asi como a un nuevo
polvo de poliimida para su produccién y a un procedimiento para la preparacién de este polvo de poliimida.

Poliimidas de alta temperatura (punto de reblandecimiento > 300 °C) se pueden adquirir en el comercio en forma de
polvo o bien piezas moldeadas. Los productos Vespel® de DuPont, Meldin® 7000 de Saint Gobain, Plavis® de Daelim
y Upimol® de UBE se pueden adquirir en el mercado solo en forma de piezas moldeadas, mientras que los productos
P84® NT1 y P84® NT2 de Evonik Fibres se comercializan también forma de polvo. A partir de este polvo, la razén
social Ensinger Sintimid produce piezas moldeadas con el nombre comercial TECASINT®. Los tres primeros
productos son quimicamente idénticos y se preparan a partir de dianhidrido del acido piromelitico y 4,4'-
diaminodifeniléter. Upimol® se prepara a partir de dianhidrido del acido bifeniltetracarboxilico y diaminodifeniléter o
bien fenilendiamina. En el caso de P84°® NT1 y P84°® NT2 se trata de copolimeros de bloque de acuerdo con el
documento WO 2007009652.

En el documento US 5886129 se ensefia que poliimidas, preparadas a partir de BPDA (dianhidrido del acido
3,3',4,4’-bifeniltetracarboxilico) y fenilendiamina presentan buenas estabilidades termooxidativas cuando la relacion
de p-fenilendiamna (p-PDA) a m-fenilendiamina (m-PDA) es mayor que 60 a 40. Ejemplos comparativos de
poliimidas preparadas con otros mondmeros (dianhidrido del acido 3,3’,4,4’-bifeniltetracarboxilico con ODA (4,4’-
diaminodifeniléter) o PMDA (dianhidrido del acido piromelitico) con ODA) muestran estabilidades termooxidativas
comparativamente menores.

Todos los productos antes mencionados presentan propiedades que todavia son susceptibles de mejora. Asi, la
estabilidad termooxidativa de P84® NT1 y NT2 es susceptible de mejora. Ademas, la preparacién de un copolimero
de bloque es méas compleja que la de un copolimero estadistico.

Vespel® y sus derivados y Upimo|® presentan los siguientes inconvenientes:
- el polvo no se puede adquirir en el mercado libre,
- el producto semiacabado solo puede ser producido segun el procedimiento de prensado
isostatico en caliente, la produccion es por lo tanto compleja y costosa,
- se supone que el proceso de preparacion es un proceso multietapa complejo.

En el documento EP 1 236 756 A1 se dan a conocer poliimidas que han de presentar una buena estabilidad térmica
y que se emplean alli como laminado a base de poliimida mas metal en circuitos eléctricos. Tal como se muestra en
los ejemplos comparativos de la presente invencién, las poliimidas del documento EP 1 236 756 A1 presentan, sin
embargo, asimismo una estabilidad termooxidativa insuficiente para los sectores de aplicacién que son objeto de la
presente invencion.

Sigue por consiguiente existiendo la necesidad de nuevos cuerpos moldeados con una muy buena estabilidad
termooxidativa que puedan ser producidos tanto mediante conformacién directa como mediante procedimientos de
moldeo por compresioén en caliente.

Mision de la presente invencion era, por lo tanto, proporcionar nuevos cuerpos moldeados y polvos poliméricos para
su preparacion que no presenten o solo lo hagan en medida reducida los inconvenientes de los cuerpos moldeados
y polvos poliméricos del estado de la técnica. Ademas, se han de proporcionar procedimientos para su preparacion.

Una mision especial puede considerarse en proporcionar un polvo polimérico que sea particularmente bien
adecuado para la produccion de piezas moldeadas en la conformacién directa y/o en el procedimiento de moldeo por
compresion.

En otra mision especial, el cuerpo moldeado y el polvo polimérico deben presentar una estabilidad termooxidativa
elevada, es decir, una pérdida de masa lo mas baja posible a temperaturas mayores que o iguales a 400 °C en la
corriente de aire.

Asimismo, como misién particular se puede considerar el proporcionar cuerpos moldeados que puedan ser
elaborados mecanicamente mejor que TECASINT® 1000.
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Otra mision especial consistia en poder sinterizar sin burbujas de gas e inclusiones las piezas moldeadas producidas
a partir del procedimiento de acuerdo con la invencion, que presenten superficies con una elevada calidad y que sus
cantos puedan presentar radios de curvatura pequenos, sin que se produzcan desprendimientos.

Los cuerpos moldeados y los polvos poliméricos de acuerdo con la invencién deben poder producirse de manera
sencilla y econémica.

Otras misiones no mencionadas explicitamente resultan del contexto general de la siguiente descripcion, ejemplos y
reivindicaciones.

Los problemas se resuelven mediante los cuerpos moldeados segun una de las reivindicaciones 1 o 2, un
procedimiento para su preparacion segun la reivindicacion 3, el polvo de poliimida de acuerdo con la invencion de
acuerdo con la reivindicacion 4 y un procedimiento para su para su preparacién conforme a la reivindicacion 9.
Formas de ejecucion preferidas de la presente invencion se dan a conocer en las reivindicaciones dependientes, asi
como en la descripcion y los ejemplos.

Los autores de la invencién han encontrado, sorprendentemente, que cuerpos moldeados, producidos a partir de un
polvo bruto que comprende un polvo de poliimida de acuerdo con la invencion, asi como el propio polvo de poliimida
de acuerdo con la invencién presentan una extraordinaria estabilidad termooxidativa. Esto significa que incluso
después de una corriente con aire de persistencia prolongada a temperaturas por encima de 400 °C solo presentan
una pérdida de peso muy escasa. Tal como se muestra en los Ejemplos y los Ejemplos comparativos, los polvos de
acuerdo con la invencién muestran aqui claras ventajas frente a P84® NT1 y NT2. La elevada estabilidad
termooxidativa conduce a ventajas en la aplicacion de los cuerpos moldeados de acuerdo con la invencién a
temperaturas elevadas (> 300 °C), dado que se ha mejorado la estabilidad frente al oxigeno y, por consiguiente, se
ha prolongado la vida util a la temperatura dada, o son admisibles temperaturas de trabajo elevadas.

En comparacion con el documento US 5886129, en los polimeros de poliimida de acuerdo con la invencion, 1 a 40
% en moles de la mezcla de p-PDA/m-PDA han sido reemplazados por 4,4 ODA. Con ello, pudo alcanzarse una
reduccion de los costes, a pesar de que al mismo tiempo se garantizé que el material pudiera continuar siendo muy
bien elaborado segun el procedimiento de conformacién directa y el procedimiento de moldeo por compresion en
caliente. La reduccion en los costes se debe a que mediante el empleo de ODA se requiere menos del BPDA
costoso en la poliimida para producir en cada caso 1 kg de polimero. Partiendo del documento US 5886129 no era
previsible que esto fuese posible.

Mientras que la superficie especifica segun BET del polvo de poliimida de acuerdo con la invencién en el
procedimiento de moldeo por compresion en caliente no parece tener efecto esencial alguno, los autores de la
invencion han encontrado sorprendentemente que se encuentra en relacién directa con su capacidad de
conformacion directa.

Por consiguiente, con el polvo de poliimida de acuerdo con la invencion se consigue proporcionar un polvo
polimérico de alto rendimiento, en particular para el moldeo por compresiéon en caliente y el procedimiento de
conformacion directa.

A diferencia de P84° NT1 y NT2, en el caso del polimero presente en el polvo de poliimida de acuerdo con la
invencion no se trata de un copolimero de bloque, sino de un copolimero estadistico, cuya preparacion es mas
sencilla y econémica.

El polimero contenido en el polvo de poliimida de acuerdo con la invencién se prepara a partir de monémeros
disponibles a gran escala y econémicos, lo cual conduce asimismo a ventajas econdémicas.

Con el polvo de poliimida de acuerdo con la invencidn, los fabricantes de piezas moldeadas pueden producir, sin una
produccion propia del polimero, materiales compuestos y piezas moldeadas. Esta opcion la tienen denegada con
poliimidas conocidas en el estado de la técnica, dado que éstas solo estan disponibles como pieza moldeada o
producto semiacabado.

Antes de explicar con mayor detalle en lo que sigue la invencion, se definen con mayor precisién algunos términos y
expresiones.

“Polvo de poliimida” corresponde a un polvo producido a partir de un polimero de poliimida. Polvos de poliimida de

acuerdo con la invencion se producen preferiblemente a partir del polvo obtenido a partir del procedimiento de
acuerdo con la invencion segun las etapas i) a v) explicadas con mayor detalle mas adelante.

3
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Por “polvo bruto” se entiende el polvo a partir del cual que se prepara el cuerpo moldeado. El polvo bruto puede
contener varios polvos de poliimida diferentes, de los que al menos uno es un polvo de poliimida de acuerdo con la
invencion. Si estan contenidos varios polvos de poliimida diferentes, entonces preferiblemente mas de 50 % en
peso, de manera particularmente preferida mas de 70 % en peso, de manera muy particularmente preferida mas de
80% en peso, de manera especialmente preferida mas de 90 % en peso y de manera muy especialmente preferida
mas de 90 % en peso de la proporcién del polvo de poliimida en el polvo bruto son polvos de poliimida de acuerdo
con la invencion. En la variante mas preferida, los polvos brutos comprenden como polvos de poliimida
exclusivamente polvos de poliimida de acuerdo con la invencion. Si el polvo bruto contiene exclusivamente un polvo
de poliimida de acuerdo con la invencion, entonces el “polvo bruto” corresponde al “polvo de poliimida”.

Junto a polvos poliméricos, el polvo bruto puede contener, sin embargo, también otras sustancias aditivas. En este
caso, el polvo bruto se denomina “compuesto”. La composicion de compuestos de este tipo se explica con mayor
detalle mas adelante.

Los cuerpos moldeados de acuerdo con la invencion se producen a partir de un polvo bruto que comprende un polvo
de poliimida, cuyo polimero de poliimida se compone de al menos un componente (A) de dianhidrido del acido
tetracarboxilico aromatico y al menos un componente (B) de diamina,

caracterizados porque

al menos un componente (A) de dianhidrido del acido tetracarboxilico aromatico se compone en un 60 a 100 % en
moles de dianhidrido del acido 3,3',4,4’-bifeniltetracarboxilico (BPDA) y en un 40 a 0 % en moles de dianhidrido del
acido piromelitico (PMDA)

y

al menos un componente (B) de diamina es una mezcla a base de

p-fenilendiamina (p-PDA), m-fenilendiamina (m-PDA) y 4,4’-diaminodifeniléter (ODA).

Preferiblemente, los cuerpos moldeados de acuerdo con la invencion se producen a partir de un polvo bruto que
comprende un polvo de poliimida que se compone de nuevo de un polimero de poliimida que esta constituido por:
al menos un, preferiblemente un componente (A) de dianhidrido del acido tetracarboxilico aromatico que se
compone en un 60 a 100 % en moles de dianhidrido del acido 3,3’,4,4-bifeniltetracarboxilico (BPDA) y en un 40 a
0% en moles de dianhidrido del acido piromelitico (PMDA)

y

y al menos un, preferiblemente un componente (B) de diamina que se trata de una mezcla a base de
p-fenilendiamina (p-PDA), m-fenilendiamina (m-PDA) y 4,4’-diaminodifeniléter (ODA).

La forma del polvo de poliimida de acuerdo con la invencion particularmente adecuada para el procedimiento de
conformacion directa presenta una superficie segun BET en el intervalo de 10 a 200 m2/g, preferiblemente de 20 a
150 m2/g, de manera particularmente preferida de 40 a 120 m2/g y de manera muy particularmente preferida de 60 a
100 m2/g. Si la superficie especifica segun BET es demasiado pequefia, entonces el material pierde su capacidad de
conformacion directa y segun este procedimiento no se pueden producir piezas con propiedades mecanicas
suficientes.

El componente (A) de dianhidrido de acido tetracarboxilico aromatico se compone preferiblemente en un 65 a 100 %
en moles de BPDA y en un 35 a 0 % en moles de PMDA, de manera particularmente preferida en un 70 a 100 % en
moles de BPDA y en un 30 a 0 % en moles de PMDA, de manera particularmente preferida mayor que o igual a 95
% en moles de BPDA y de manera especialmente preferida en un 100 % en moles de BPDA. En una forma de
realizacién alternativa, se compone preferiblemente en un 65 a 95 % en molles de BPDA y en un 35 a 5 % en moles
de PMDA, de manera especialmente preferida en un 67 a 90 % en moles de BPDA y en un 33 a 10 % en moles de
PMDA. La eleccion del dianhidrido de &cido tetracarboxilico influye sobre el punto de transicion vitrea del polimero
de poliimida. Este aumenta con un contenido creciente en PMDA. Un punto de transicion vitrea creciente conduce
de nuevo a una temperatura de sinterizacién creciente y aumenta la viscosidad inherente. Con ello, la aptitud para el
tratamiento del polvo de poliimida de acuerdo con la invencion se vuelve peor en el procedimiento de moldeo por
compresién en caliente. En el caso de un contenido en PMDA superior a aprox. 40 % en moles, la pérdida de peso
aumenta y con ello disminuye la estabilidad termooxidativa del material.

El componente (B) de diamina se compone preferiblemente en un 60 a 99 % en moles de PDAyenun40a 1 % en
moles de ODA, preferiblemente en un 65 a 95 % en moles de PDA y en un 35 a 5 % en moles de ODA y de manera
particularmente preferida en un 65 a 80 % en moles de PDA y en un 35 a 20 % en moles de ODA. La relacion de
PDA a ODA influye asimismo sobre el punto de transicion vitrea de la poliimida. Este disminuye con un contenido
creciente en ODA. Un punto de transicion vitrea demasiado bajo conduce a una estabilidad térmica insuficiente. En
el caso de un contenido en ODA superior a 40 % en moles, la pérdida de peso aumenta y con ello disminuye la
estabilidad termooxidativa del material.
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“PDA” representa en el marco de la presente invencién una mezcla a base de p-PDA y m-PDA, encontrandose la
relacién p-PDA a m-PDA preferiblemente en el intervalo de 5:95 a 95:5, de manera particularmente preferida en el
intervalo de 20:80 a 95:5, de manera muy particularmente preferida en el intervalo de 50:50 a 95:5, de manera
especialmente preferida en el intervalo de 60:40 a 85:15 y de manera muy especialmente preferida en el intervalo de
60:40 a 70:30. La relacién de p-PDA a m-PDA influye sobre el punto de transicién vitrea de la poliimida y el
tratamiento segun el procedimiento de conformacion directa. Poliimidas con una elevada proporcién de diamina m-
PDA presentan un punto de transicion vitrea mayor. Poliimidas con mezclas a base de p-PDA y m-PDA presentan
una capacidad de conformacion directa mejor y proporcionan piezas moldeadas con mejores propiedades
mecanicas que piezas moldeadas a base de poliimidas que en cada caso presentan solo un isémero en forma pura.

Como ya se mencionado, la composicion del polimero de acuerdo con la invencion procura que las piezas
moldeadas de acuerdo con la invenciéon y el polvo de acuerdo con la invencion presenten una estabilidad
termooxidativa muy buena. Asi, la pérdida de peso del polvo de acuerdo con la invencién no tratado después de un
tiempo de permanencia de 400 a 1400 min en la corriente de aire a 400 °C se encuentra en el intervalo de 0,25 a 0,5
% en peso. En comparacién con ello, los tipos P84® NT se encuentran bajo las mismas condiciones en pérdidas de
peso superiores a 2 % en peso. Una poliimida que solo se componga de PMDA y de ODA, p. ej., Vespel SP,
presenta una pérdida de peso bajo estas condiciones de 1,5 % en peso.

El polvo de poliimida de acuerdo con la invencion presenta preferiblemente una viscosidad inherente en &cido
sulflrico concentrado, antes de la produccion de las piezas moldeadas y de la sinterizacién, de 10 a 100 ml/g,
preferiblemente de 15 a 80 ml/g y de manera particularmente preferida de 20 a 50 ml/g. La viscosidad inherente
como medida de la masa molar de la poliimida de acuerdo con la invencién, insoluble por lo demas en disolventes
dipolares aproticos, influye sobre las propiedades mecanicas de las piezas moldeadas producidas a partir de ella. Si
la viscosidad inherente es demasiado pequefa, entonces empeoran las propiedades mecéanicas para una aplicacion
técnica de la pieza moldeada.

Ademas, el polvo de poliimida de acuerdo con la invencion presenta preferiblemente un tamafo de grano d90 de 1 a
300 pm, preferiblemente de 5 a 150 um, de manera particularmente preferida de 10 a 100 pm y de manera
especialmente preferida de 15 a 80 um. El tamaro del grano influye sobre las propiedades de conformacién directa
del polvo de poliimida de acuerdo con la invencion. Polvos con un tamafo de grano pequefo se pueden elaborar
mejor segun el procedimiento de conformacién directa y proporcionan piezas moldeadas con mejores propiedades
mecanicas.

Un procedimiento preferido para la preparacién del polvo de poliimida de acuerdo con la invencion comprende las
siguientes etapas:

i) preparacion de un acido poliamidico a partir de al menos un componente (A) de dianhidrido de acido
tetracarboxilico y un componente (B) de diamina en un disolvente dipolar aprético

ii) imidacion del acido poliamidico

iii) precipitacion de la poliimida resultante

iv) lavado del polvo de poliimida

V) secado del polvo de poliimida,

en donde las etapas ii) y iii) se pueden realizar por separado o conjuntamente en una etapa, y las etapas iv) y v) se
pueden realizar en las secuencias descritas mas adelante.

En la etapa i) se hace reaccionar preferiblemente BPDA o una mezcla a base de BPDA y PMDA como componente
(A) con una mezcla a base de
p-PDA, m-PDA y ODA como componente (B) en un disolvente dipolar aprético.

Las respectivas relaciones de BPDA y PMDA o bien de p-PDA, m-PDA y ODA en los componentes (A) y (B) se
eligen tal como se describe mas arriba.

Como disolventes dipolares apréticos se utilizan preferiblemente dimetilsulféxido, dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, N-etilpirrolidona, sulfolano, piridina 0 mezclas de los mismos.

La reaccién puede llevarse a cabo de manera que se disponen las diaminas y se afladen los dianhidridos, sin
embargo, también es posible disponer los dianhidridos y afadir las diaminas. La adicion del segundo componente
puede tener lugar en porciones, pero se prefiere una adicion continua.
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La reaccidn tiene lugar preferiblemente a -10 hasta 80 °C, de manera muy particularmente preferida a 0 hasta 30 °C,
dado que la reaccion es exotérmica y a temperaturas elevadas imida al acido poliamidico. El agua que se libera en
este caso degrada el acido poliamidico mediante hidrélisis autocatalitica.

En la etapa i) se forma un acido poliamidico que en las subsiguientes etapas se transforma en una poliimida. Aqui se
han de aplicar los procesos de imidacion habituales de la bibliografia, tales como, por ejemplo, una imidacion
térmica o una imidacién quimica.

La imidacion quimica tiene lugar preferiblemente con una base, de manera particularmente preferida con una base
nitrogenada terciaria, en particular piridina o trietilamina, y preferiblemente un agente sustractor de agua, de manera
particularmente preferida anhidrido del acido acético, anhidrido del &cido trifluoroacético o cloruro de acetilo o
cloruro de tionilo.

Dado que la imidacién quimica proporciona una poliimida insoluble, ésta precipita inmediatamente después de la
adicion del agente de imidacion o forma un gel que debe ser desmenuzado y lavado. Es dificil un control del tamafo
de particulas del polvo de acuerdo con la invencidn, por lo tanto se prefiere la imidacion térmica.

De manera particularmente preferida, dado que es muy econdémica, se imida térmicamente de la siguiente manera:

El acido poliamidico de la etapa i) se conduce preferiblemente de forma continua, de manera particularmente
preferida por debajo del nivel, es decir, por debajo del nivel del liquido en un disolvente dipolar aprotico en ebullicion
y, con ello, imida térmicamente al acido poliamidico y lo transforma bajo disociacion del agua en una poliimida. El
agua de reaccion resultante se separa del sistema de forma continua, preferiblemente mediante destilaciéon. La
poliimida resultante es insoluble y precipita. La introduccién por debajo del nivel tiene la ventaja de que se impide
que el arbol del agitador y las paletas adquieran un recubrimiento mediante el acido poliamidico introducido.

Como disolvente dipolar aprético se utiliza preferiblemente el mismo disolvente que en la etapa i).

El 4cido poliamidico se incorpora con agitaciéon en el disolvente dipolar aprotico en ebullicion. El disolvente contiene
preferiblemente un &cido o una amina como catalizador y, opcionalmente, un coadyuvante de precipitacion, con el fin
de catalizar la reaccion de imidacion. Preferiblemente, como catalizador se emplean acidos, de manera
particularmente preferida acidos minerales o acidos organicos, de manera muy particularmente preferida acido
fosforico o acido bencenofosfonico, en cantidades de 0,1 a 3 % en peso referido al acido poliamidico,
preferiblemente de 0,25 a 2 % en peso. Dado que el agua debe ser eliminada del reactor durante la imidacion, se
prefiere no incorporar agua innecesaria con el catalizador. Por lo tanto, se prefiere utilizar catalizadores lo mas
anhidros posibles, de manera particularmente preferida catalizadores anhidros.

Cuando se ha iniciado la imidacion, la poliimida resulta en forma de un precipitado fino, es decir, las etapas ii) y iii)
se fusionan en una etapa.

El agua de imidacién que resulta durante la reaccion se separa del sistema, preferiblemente mediante una sencilla
destilacién continua. En este caso, no es necesario agente de arrastre alguno que proporcione una mezcla de
ebullicién ternaria con agua, tal como, por ejemplo, tolueno o xileno. Se retira tal cantidad de disolvente del sistema
que el contenido del reactor se mantenga constante también en el caso de una aportacién continua de &cido
poliamidico. A diferencia del funcionamiento en tandas (calentamiento de un acido poliamidico en un disolvente
hasta el punto de ebullicién), en el caso de la adicién continua se forma solo una pequefa cantidad de agua por
unidad de tiempo que puede ser eliminada facilmente y de forma rapida del sistema mediante destilacién. Con ello
se suprime claramente una hidrolisis del acido poliamidico por parte del agua de imidacién. Ademas de ello, la
reaccion esta casi pseudo-diluida, dado que siempre se encuentre en solucién solo una pequefa cantidad de acido
poliamidico. Por lo tanto, se pueden preparar particulas muy pequenas (< 100 um). El tamafo del grano es tanto
menor cuanto mas se trabaje de forma diluida en el proceso. Un elevado contenido en sdélidos en la suspension
resultante fomenta la aglomeracion de las particulas, por lo cual se obtiene un polvo de poliimida méas tosco. No es
necesario un proceso de molienda. Una vez realizada la adicién y de un posible tiempo de reaccion posterior durante
aproximadamente 1 a 2 h, preferiblemente a la temperatura de ebullicion del disolvente, la suspensién se enfria y se
elabora.

El tamano de grano del polvo polimérico de acuerdo con la invencién puede controlarse de manera determinante
mediante la adicion de aditivos, preferiblemente coadyuvantes de precipitacion en el disolvente dipolar aprético
antes del comienzo de la etapa de imidacién. Mediante la adicion de los aditivos se acelera la formacién de
gérmenes de la particula polimérica durante la precipitaciéon. Se emplean preferiblemente sustancias inorganicas,
insolubles en el disolvente, de manera particularmente preferida acido silicico pirdbgeno (Aerosil), 6xidos de metales
pirégenos (aeroxidos AluC), grafito o sales de metales alcalinos. Preferiblemente, aqui se emplean aditivos que
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también se emplean para la mezcla del polvo (grafito) o que no tienen influencia alguna sobre la estabilidad
termooxidativa (&cidos silicicos pir6genos). La concentracion de los aditivos deberia oscilar entre 0,01% y 1%
referido al disolvente dispuesto, preferiblemente entre 0,083% y 0,7%, de manera especialmente preferida entre
0,05% y 0,5%.

La temperatura de ebullicion del disolvente deberia oscilar entre 140 °C y 300 °C, preferiblemente entre 145 °Cy 180
°C y de manera muy particularmente preferida entre 150 °C y 170 °C. En el caso de disolventes de elevado punto de
ebullicién, el punto de ebullicion puede reducirse o bien ajustarse también mediante la aplicacion de una depresién.
Si la temperatura es demasiado baja, entonces disminuye la velocidad de imidacién. Si la temperatura se elige
demasiado elevada, entonces se puede producir un apelmazamiento de las particulas de poliimida.

En una forma de realizacion especial del procedimiento de acuerdo con la invencion, el proceso de imidacion se
lleva a cabo de forma continua en dos o mas calderas con agitador conectadas en cascada, incorporando una
solucion de acido poliamidico de la etapa i) de forma continua en un disolvente dipolar aprético en ebullicion en la
primera de las calderas con agitador, se separa por destilacion una parte del disolvente para separar el agua de
imidacion, la suspension en exceso se conduce a la segunda caldera con agitador y alli se elimina de nuevo una
parte del disolvente para la separacion del agua de imidacién y, finalmente, de la Ultima caldera de la cascada de
calderas con agitador se retira la suspension acabada. Este proceso tiene la ventaja de que es mas continuo y, por
consiguiente, se puede preparar un producto muy uniforme.

El polvo se presenta después de la imidacion, por norma general, en una suspension con contenido en disolvente.
En este caso, se prefiere liberar al polvo de disolvente y de catalizador.

Un modo preferido es la evaporacion del disolvente, preferiblemente a través de secado por pulverizacion (etapa v)),
seguido de una extraccion del polvo con agua en la etapa iv) para la separacion del catalizador.

Otro modo asimismo preferido es el desplazamiento de disolvente y catalizador a través de un lavado de dilucion en
la etapa iv). La suspension se mezcla en este caso con agua y se separa por filtracién. La torta de filtracion
resultante o la suspension concentrada se mezcla de nuevo con agua y se filtra de nuevo. El proceso se repite hasta
que el disolvente y el catalizador se hayan separado por lavado. Como materiales de filtro pueden servir, por
ejemplo, pero no de forma exclusiva, tejidos metalicos, fritas de vidrio, filtros de tejido y membranas.

Un modo particularmente preferido para el lavado del polvo es la aplicacion de un procedimiento de filtracion en
corriente transversal que emplea una membrana porosa. Con ello, el polvo es retenido y la fase liquida atraviesa la
membrana. De esta forma, el disolvente y el catalizador pueden ser expulsados a través de un lavado de dilucion, de
modo que en el sistema ya solo queda una cantidad minima de disolvente y/o catalizador.

La suspension de polvo o bien la torta de filtracién himeda se secan entonces en la etapa v) con procedimientos de
secado habituales, tales como, pero no de forma exclusiva, evaporadores de capa fina, secadores por pulverizacién,
granuladores por pulverizacion, armarios de secado, secadores horizontales, verticales o filtros de Bichner
caldeables. En este caso, se seca preferiblemente a temperaturas de 50 a 200 °C, de manera particularmente
preferida de 50 a 150 °C, de manera muy particularmente preferida de 60 a 140 °C, de manera especialmente
preferida a 70 hasta 130°C y de manera muy especialmente preferida a 80 hasta 120 °C. Un secado a temperaturas
mas elevadas puede conducir a una reduccion indeseada de la superficie especifica segin BET, de modo que el
polvo ya solo puede ser elaborado segun el procedimiento de moldeo por compresion en caliente.

Cuando el polvo de acuerdo con la invencion deba ser elaborado mediante moldeo por compresion en caliente,
entonces debe ser calentado después del secado todavia hasta al menos 250 °C con el fin, primero, de alcanzar una
imidacion posterior completa y, en segundo lugar, garantizar una separacion de los componentes volatiles. Esto es
necesario con el fin de impedir la formacion de huecos y, con ello, puntos defectuosos durante el proceso de moldeo
por compresién en caliente.

El polvo de acuerdo con la invencion se lava preferiblemente hasta que el contenido en disolvente sea menor que o
igual a 1 % en peso, preferiblemente de 0,001 a 0,5 % en peso, de manera particularmente preferida de < 0,1 % en
peso, de manera muy especialmente preferida de < 0,01%. Una proporciéon elevada de componentes volatiles
perturbaria de lo contrario al proceso en el moldeo por compresién en caliente y en la conformacion directa.

El polvo de acuerdo con la invencién se puede elaborar muy bien segun el procedimiento de moldeo por compresion
en caliente. Si la superficie segin BET del polvo de acuerdo con la invencién se encuentra en el intervalo preferido
arriba mencionado, entonces mediante la particular combinacién a base de composicién polimérica y superficie
especifica segun BET se consigue que el polvo de poliimida de acuerdo con la invencién esté también capacitado de
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manera extraordinaria para la conformacion directa. El polvo de acuerdo con la invencion muestra, ademas, debido a
su estabilidad termooxidativa claras ventajas con respecto a P84°NT1 y P84®NT2, asi como frente a Sintimid 1000°.

Para la produccién de cuerpos moldeados es posible afadir al polvo bruto, junto al polvo de poliimida de acuerdo
con la invencion, también otros polvos de poliimida y/o sustancias aditivas. Para ello, se preparan compuestos a
partir del o de los polvos de poliimida y de la sustancias aditivas.

En principio, son posibles todas las sustancias aditivas que superen sin dafio el proceso de moldeo por compresion
en caliente o el de conformacién directa. Entran en consideracion, por ejemplo, pero no de forma exclusiva las
siguientes cargas: politetrafluoroetileno, grafito, disulfuro de molibdeno, nitruro de boro, 6xidos de metales, fibras de
carbono y de vidrio, carbonado de calcio, sulfato de bario, metales, di6xido de silicio y mezclas a base de las
sustancias antes mencionadas. La cantidad de sustancia aditiva, preferiblemente una carga o una mezcla de cargas,
puede encontrarse, referida a la cantidad del polimero, entre 0,1 % en peso y 90 % en peso.

Los compuestos pueden prepararse segun tres procedimientos diferentes.
Procedimiento 1:

La sustancia aditiva se incorpora en este procedimiento en la etapa de imidacion ii). Antes del inicio de la imidacion,
la sustancia aditiva se suspende en disolvente en ebullicion. Mediante la imidacion, se alcanza, en particular en el
caso de algunas cargas (p. €j., grafito, disulfuro de molibdeno, fibras de carbono) un revestimiento con el polimero
de acuerdo con la invencion. Esto mejora la adherencia entre carga y matriz y aumenta las resistencias mecanicas
de los compuestos. El recubrimiento de la sustancia aditiva mediante el polvo de poliimida es preferiblemente de un
grosor entre 0,1 um y 50 pm.

Procedimiento 2:

Una vez que la suspensién polimérica se haya liberado de disolvente y de catalizador tal como se describe arriba, se
puede incorporar con agitacion en la suspension acuosa la sustancia aditiva, preferiblemente una carga. Mediante
los procesos de separacion y secado descritos mas adelante se prepara un compuesto muy homogéneo.

Procedimiento 3:

Después del secado de la suspension polimérica se obtiene un polvo de acuerdo con la invencion. A este polvo se le
puede anadir en un mezclador de secado adecuado la sustancia aditiva, preferiblemente una carga. Una buena
mezcla solo se puede conseguir mediante una elevada incorporacion de cizallamiento, con el fin de que se puedan
desmenuzar posibles agregados.

A partir del polvo de poliimida de acuerdo con la invencién o bien de los compuestos de acuerdo con la invencion
pueden producirse, como ya se ha mencionado varias veces, cuerpos moldeados. De manera particularmente
preferida, los cuerpos moldeados se producen mediante procedimientos de conformacion directa o de moldeo por
compresién en caliente. Otros procedimientos que entran en consideracién pueden ser, p. €j., acuiiacién en caliente
0 extrusion RAM.

En el procedimiento de conformacién directa preferido se conforma primeramente una pieza prensada en la que se
comprime un polvo bruto, que comprende o se compone del o de los polvos de poliimida o material compuesto de
acuerdo con la invencion a presiones elevadas de 0,1 a 10 t/em?, preferiblemente de 2 a 7 t/cm? a una temperatura
entre 0 °C y 100 °C, preferiblemente entre 15y 40 °C. Las piezas prensadas obtenidas en este caso (denominadas
piezas verdes) se sinterizan preferiblemente, con una densidad > 1,20 g/ml, de manera particularmente preferida de
1,25 a 1,5 y de manera muy especialmente preferida de 1,25 a 1,4 g/ml, preferiblemente en una atmdsfera de aire o
de gas protector, tal como, por ejemplo, nitrégeno, a temperaturas de 250 a 600 °C, preferiblemente de 300 a 500
°C, de manera particularmente preferida a 350 hasta 480 °C y de manera muy particularmente preferida a 350 hasta
450 °C durante 0,1 a 10, preferiblemente durante 1 a 3 horas. De manera particularmente preferida, las piezas se
calientan en el horno de sinterizacién con una rampa de 0,1 a 5 °C/min, de manera especialmente preferida con 0,5
a 2 °C/min hasta la temperatura de sinterizacion final.

En un procedimiento de moldeo por compresién en caliente preferido, se produce un cuerpo moldeado en el que se
prensa un polvo bruto, que comprende o que consiste en el o los polvos de acuerdo con la invencién o el material
compuesto, a presiones de 100 a 1000 bares, preferiblemente a 300 hasta 500 bares y a una temperatura por
encima del punto de transicién vitrea del polimero, preferiblemente a 300 hasta 500 °C hasta la sinterizacion
completa.
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Las piezas moldeadas de acuerdo con la invencion (las expresiones “cuerpos moldeados” y “piezas moldeadas” se
utilizan de manera sinénima) se utilizan para la produccion de cuerpos moldeados de material sintético segun
procedimientos de elaboraciéon y conformacion mecanicos y térmicos habituales, en particular como pinzas en la
industria del vidrio o como cojinetes y casquillos de rodamiento, juntas y anillos de junta, guias, asientos de valvula,
valvulas de cierre, guarniciones de freno, valvulas en turbocargadores o compresores, componentes de cojinetes
tales como jaulas o bolas, clavijas de bujias de encendido, enchufes de prueba y soportes de plaquitas en la
industria electronica, piezas de aislamiento eléctricas y térmicas, anillos de émbolo para compresores, anillos de
presién para transmisiones, juntas de tubos resistentes a la radiacién y a los productos quimicos, guarniciones de
freno, forros de friccion, herramientas de diamante ligadas con resina sintética o férulas en la cromatografia de
gases.

Métodos de medicion:

Superficie especifica sequn BET:

Las muestras se desgasifican antes de la medicion a 50 °C hasta una presién de 9 um de Hg. La medicién de la
absorcion de nitrégeno se lleva a cabo a continuacion en un aparato Micromeritics ASAP 2020 a una temperatura de
77 K. La superficie especifica se calcula segun el modelo de Brunauer, Emmet y Teller (BET).

Determinacién del peso molecular My, M, Yy M, de los &cidos poliamidicos

La determinacién de la masa molar tiene lugar con ayuda de cromatografia de permeacién en gel. El calibrado tiene
lugar con patrones de poliestireno. Las masas molares resefiadas se han de entender, por lo tanto, como masas
molares relativas.

Se utilizaron los siguientes componentes y ajustes:

HPLC bomba WATERS 600, autoinyector 717, detector UV 2487

Antecolumna antecolumna PSS SDV .

Columnas PSS SDV 10 pm 1000, 10°y 10° A

Eluyente LiBr 0,01 M + H3PO4 0,03 M en DMF (filtrado en condiciones estériles, 0,45 um)
Caudal 1,0 ml/min

Tiempo de funcionamiento 45 min

Presion ~ 1550 psi

Longitud de onda 270 nm (en el caso de utilizar el detector UV)

Volumen de inyeccion 50 pl o bien 20 pl (para soluciones de ¢ > 1 g/l)

Patrones patrones de PS (poliestireno) (distribuidos estrechamente 300-3.10%, PSS)

Verificacién de |a estabilidad termooxidativa:

Aprox. 10 mg del polvo polimérico a examinar (polvo bruto sin adicion de PTFE) se calientan a 400 °C en una
corriente de aire sintético a razén de 5 °C/min. Se vigila entonces a lo largo del tiempo la pérdida de peso. Como
resultado del andlisis sirve la pérdida de peso en el espacio de 1000 min entre un tiempo de funcionamiento de 400
a 1400 min.

Determinacién de la viscosidad inherente

La viscosidad inherente se determina mediante la determinacion de la viscosidad cinematica mediante un
viscosimetro Ubbelohde. Para ello, 250 mg del polvo de poliimida se pesan en un matraz de 50 ml y éste se mezcla
en 2/3 con acido sulfurico conc. Después de la disolucion completa, el matraz se llena hasta 50 ml con acido
sulflrico conc. y a continuacién se filtra. Después, la solucion se transfiere al capilar de Ubbelohde. La medicién
propiamente dicha se lleva a cabo a 25 °C.

Medicién del tamafio de grano del polvo (en seco, himedo)

La medicion del tamano de grano del polvo se lleva a cabo mediante el aparato Malvern Mastersizer 2000 y se
determina tanto directamente a partir de la suspensidén precipitada como a partir del polvo secado. Para la
determinacion de la granulometria en la suspension se utiliza la unidad de dispersion en himedo HydroS, para la
determinacion del polvo, la unidad de dispersion en seco Scirocco.

El principio de la medicién se basa en la difraccion laser, midiéndose la intensidad de la luz difractada de un rayo
laser que atraviesa una muestra dispersada. De acuerdo con la teoria de Fraunhofer, particulas pequefas generan
un mayor angulo de dispersion. A partir del modelo de difraccion obtenido se calculan el tamaro de las particulas y
una distribucion estadistica. Para la determinacién mediante la unidad de dispersion en himedo se emplean algunas
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pocas gotas, para la medicion mediante la unidad de dispersion en seco 2 — 3 g (en funcién de la densidad aparente)
de la muestra.

Determinacion de la densidad de la pieza en verde o bien pieza sinterizada

Para la determinacion de la densidad de las piezas moldeadas, las piezas se pesan y se miden mediante un pie de
rey. A partir de los datos medidos se calcula a continuacion la densidad de la pieza moldeada respectiva.

Determinacién de la resistencia a la compresion, resistencia a la rotura por flexién, médulo E y alargamiento

La determinacién de la resistencia a la compresién de la pieza moldeada sinterizada se lleva a cabo mediante la
maquina de ensayo Universal Zwick Z050 con una dosis de medicion de la fuerza de 50 kN de acuerdo con la norma
EN ISO 604. La velocidad de ensayo asciende a 2 mm/min. Se evallan en este caso el médulo E, el maximo de
fuerza y el alargamiento en el caso de un maximo de fuerza. La determinacion de la resistencia a la rotura por flexién
de la pieza moldeada sinterizada se lleva a cabo mediante la mdquina de ensayo Universal Zwick Z050 con una
dosis de medicion de la fuerza de 1 kN conforme a la norma EN ISO 178. La velocidad de ensayo asciende a 10
mm/min. En este caso, se evalla el médulo E, el maximo de fuerza y el alargamiento de rotura.

Los siguientes ejemplos sirven para una explicacion mas detallada y para una mejor comprensién de la presente
invencion, pero no limitan a ésta de modo alguno.

Ejemplo 1: Preparacion del acido poliamidico

En un reactor de 130 L equipado con un refrigerador de reflujo, refrigeracién del reactor, mecanismo agitador y
barrido con nitrégeno, se dispusieron 1468 g (7,333 moles) de 4,4-oxidianilina, 529 g (4,889 moles) de m-
fenilendiamina y 1057 g (9,778 moles) de p-fenilendiamina y se disolvieron en 90760 g de DMF. La solucidn
transparente se enfria a continuacion hasta 15 °C. En varias etapas se afaden 6300 g (21,413 moles) de dianhidrido
del &cido 3,3’,4,4’-bifeniltetracarboxilico (BPDA), con lo cual se observa un aumento lento de la viscosidad de la
solucién. Para un control mejor del proceso se aportan dosificadamente de manera adicional 128 g (0,587 moles) de
dianhidrido del &cido piromelitico (PMDA) disueltos en 1152 g de DMF, con lo cual la viscosidad continta
aumentando. Esta solucion viscosa se agita durante 3 h a 15 °C después de finalizado el aumento de la viscosidad
y, a continuacién, se bombea a un recipiente colector para la posterior imidacién. El proceso de la preparacion de
acido poliamidico se repite después de ello una vez, de modo que se encuentran a disposicion 200 kg de solucién
de &cido poliamidico.

La cromatografia de permeacion en gel del acido poliamidico presenta una masa molar M, de 137047 Da, un My, de
396919 Da y un M, de 356559 Da.

Ejemplo 2: Preparacion de la poliimida

En un reactor de 250 L con columna de destilacién y refrigerador de reflujo, mecanismo agitador, calefaccion y
colector de dosificacién se disponen 90 kg de DMF y en ellos se disuelve 1 kg de acido fosférico. La solucién se
calienta hasta ebullicién. En el disolvente en ebullicién se aporta a continuacién dosificadamente el acido poliamidico
preparado en el Ejemplo 1 con una velocidad de 43 kg/h, mientras que al mismo tiempo se retiran de la parte
superior de la columna de destilacién 32 kg de condensado/h. Ya después de una pequeia adicién se forma un
precipitado de polvo polimérico imidizado. Después de la adicion completa, la suspensién se continia haciendo
reaccionar todavia durante 2 horas con un disolvente en ebullicidon y segun las circunstancias se retira condensado
en la parte superior de la columna de destilacion.

La suspensién se enfria a la temperatura ambiente y se diluye con agua. La suspension se lava a continuacion a
través de una filtracidén en corriente transversal con agua hasta que la suspension presente un contenido en DMF de
< 0,1%. A continuacion, la suspension se espesa, se mezcla con 0,5% de PTFE y se seca en un secador de
pulverizacién con un pulverizador centrifugo a una temperatura del gas de 130 °C.

El polvo de poliimida seco presenta un tamano de grano d(0,1) = 9,7 um, d(0,5) = 34,4 um y d(0,9) = 69,2 um.
Ensayos termogravimétricos del polvo muestran una pérdida de masa de 0,41%. Una medicion de la sorcion de
nitrégeno seglin BET proporciona una superficie especifica de 72,9 m?/g. La viscosidad inherente del polvo de
poliimida asciende a 29,48 cm®/g.

Ejemplo 3: Preparacion de un polvo de poliimida con un tamano de grano pequefio
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La preparacién del polvo de poliimida se lleva a cabo andlogamente a las instrucciones de trabajo descritas en los
Ejemplos 1+2. Para el &cido poliamidico se disponen 1702 g (8,500 moles) de 4,4’-oxidianilina, 613 g (5,667 moles)
de m-fenilendiamna y 1226 g (11,333 moles) de p-fenilen-diamina disueltos en 89348 g de DMF y la solucién se
enfria a 15 °C. En varias etapas se afiaden 7503 g (25,500 moles) de dianhidrido del acido 3,3',4,4-
bifeniltetracarboxilico (BPDA), con lo cual se puede observar un aumento constante de la viscosidad de la solucién.
Después de agitar durante 3 h a 15 °C y de un aumento adicional de la viscosidad, se extrae por bombeo el &cido
poliamidico y se repite la sintesis, de modo que se dispone de 200 kg de solucién de acido poliamidico.

Para la imidacion del acido poliamidico se disponen 90 kg de DMF y en ellos se disuelve 1 kg de acido fosforico. A
continuacion, se afiaden 0,225 g de una dispersion al 30% de Aerosil A200 en NEP (0,075% referido a la carga
previa de DMF en el sumidero). La imidacién en DMF en ebullicién y el tratamiento ulterior discurren analogamente
al proceso descrito en el Ejemplo 2.

El polvo de poliimida seco presenta un tamafio de grano d(0,1) = 13,28 um, d(0,5) = 27,49 um y d(0,9) = 47,71 um.
La medicion de la sorcion de nitrogeno segun BET proporciona una superficie especifica de 89,91 + 0,19. La
viscosidad inherente del polvo de poliimida asciende a 28,99 cm3/g.

Ejemplos 4 — 8: Preparacion de nuevas poliimidas con composicion variable de dianhidridos o bien diaminas

Junto a BPDA como dianhidrido también puede utilizarse una mezcla a base de BPDA y PMDA. Asimismo, se puede
variar la composicién de las diaminas. A partir de ello se pueden preparar otras poliimidas de acuerdo con la
invencion.

La preparacion de estas poliimidas se lleva a cabo en base a las prescripciones de trabajo a escala de laboratorio
descritas en los Ejemplos 1y 2.

En un matraz de 250 ml con barrido de nitrégeno se disuelve una mezcla definida de las tres diaminas ODA/m-
PDA/p-PDA en DMF. La solucion transparente se enfria a continuacion hasta 15 °C. En varias etapas se ahade una
cantidad definida de BPDA o una mezcla de BPDA/PMDA, con lo cual se puede observar un aumento de la
viscosidad de la solucion. A continuacion, esta solucién se agita durante 12 h a 15 °C.

Las composiciones moleculares de las distintas mezclas de reaccién para el &cido poliamidico se recopilan en la
Tabla 1:

Tabla 1:
Ejemplo | ol fg (o] fg (o] (9 {moh] ooy | Mgl
4 14,711 (0,050) - 3,337 (0,017) 2,403 (0,022) 1,202 (0,011) 175
5 9,807 (0,033) 3,637 (0,017) 3,337 (0,017) 1,202 (0,011) 2,403 (0,022) 165
6 8,827 (0,030) 4,364 (0,020) 3,337 (0,017) 1,202 (0,011) 2,403 (0,022) 163
7 29,422 (0,100) - 6,007 (0,030) 6,488 (0,060) 1,081 (0,010) 348
8 17,653 (0,060) | 8725(0,040) | 2,002 (0,010) | 2,163 (0,020) | 7,570 (0,070) 308

En un matraz de 500 ml con columna de destilacién, agitador mecanico y embudo de goteo con barrido de nitrégeno
se disponen 250 g de DMF. En ello se disuelven 2,5 g de acido fosférico, y la solucion se calienta a ebullicion. A
continuacion, se afaden lentamente gota a gota 160 ml de la solucién de é&cido poliamidico correspondiente,
mientras que al mismo tiempo se retira de la parte superior de la columna de destilacién el mismo volumen de
condensado. Ya después de una pequefa adicion se forma un precipitado de polvo polimérico imidizado. Después
de la adicién completa, la suspensién se continda haciendo reaccionar todavia durante 2 horas en disolvente en
ebullicién y segun las circunstancias se retira condensado de la parte superior de la columna de destilacion. La
suspension se enfria hasta la temperatura ambiente y se diluye con agua. A continuacién, el polvo polimérico se lava
con agua hasta quedar libre de DMF, se separa mediante un filtro Blchner de vidrio y se seca a 70 °C/vacio.

Los tamafios de grano caracteristicos, las transiciones vitreas y las pérdidas de peso de las poliimidas se recopilan
en la Tabla 2.

Tabla 2:
11
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Tamaio de Tamafo de Tamafo de

. Ty (DMTA) Pérdida de TGA 1000 min/
Ejemplo grano grano grano [°C] 400°C [%]
d(0,1) [um] d(0,5) [um] d(0,9) [um]
4 37,76 62,59 92,86 304,5 0,320
5 24,35 42,06 81,23 331,56 0,269
6 24,24 43,50 98,18 335,0 0,325
7 9,30 32,19 67,12 0,283
8 12,75 21,28 32,57 0,303

Ejemplos Comparativos 1 — 4: Preparacion de poliimidas con proporciones elevadas de PMDA

Los acidos poliamidicos se preparan basandose en los Ejemplos 4-8. Las composiciones moleculares de las
distintas mezclas de reaccion para el acido poliamidico se recopilan en la Tabla 3 y se preparan en los Ejemplos
Comparativos 2-4 en base a la patente EP 1 236 756:

Tabla 3:
Ejemplo Comparativo | (%0l fg (mo)] ool | [o(mohl | [o(mohy | PMFISI
1 7,356 (0,025) | 5,453 (0,025) | 3,337 (0,017) | 1,202 (0,011) | 2,403 (0,022) | 160
2 2,942 (0,010) | 19,631 (0,090) | 2,002 (0,010) | 3,244 (0,030) | 6,488 (0,060) | 278
3 2,942 (0,010) | 19,631 (0,090) | 2,002 (0,010) | 2,163 (0,020) | 7,570 (0,070) | 278
4 2,942 (0,010) | 19,631 (0,090) | 2,002 (0,010) | 1,081 (0,010) | 8,651 (0,080) | 278

La imidacion y la precipitacion del polvo de poliimida se lleva a cabo en base a los Ejemplos 4-8, en cada caso a
partir de 150 g de acido poliamidico.

Los tamafios de grano caracteristicos, las transiciones vitreas y las pérdidas de peso de las poliimidas se recopilan
en la Tabla 4.

Tabla 4:
Ejemplo Tamanode | Tamanode | Tamanode |  pyra) | Pperdida de TGA 1000
Comparativo grano grano grano [°C] min/400°C [%]
d(0,1) [pum] d(0,5) [um] d(0,9) [um]
1 23,82 44,04 113,90 346.,0 0,547
2 523 8.68 15,15 0,670
3 6,07 10,26 16,92 0,508
4 255 18,95 38,63 0,802

Los resultados en la Tabla 4 demuestran que los polimeros de acuerdo con la invencion presentan una estabilidad
termooxidativa claramente mejor que los polimeros que ciertamente estan compuestos de los mismos monémeros,
pero en otras relaciones. El Ejemplo Comparativo 3 corresponde, p. €j., a un polimero de acuerdo con el documento
EP 1 236 756 A1, formula 3, o bien al Ejemplo 5, en el que, conforme a los parrafos 17 y 18 del documento EP 1 236
756 A1, PMDA al 10 % fue reemplazada por BPDA. El Ejemplo 8 de acuerdo con la invenciéon presenta una
composicién de amina idéntica a la del Ejemplo Comparativo 3, pero el contenido en BPDA asciende a 60% y, con
ello, se encuentra en el limite inferior del intervalo reivindicado. Se demuestra que el Ejemplo 8 de acuerdo con la
invencion mediante el contenido en BPDA elevado no admisible explicitamente en el documento EP 1 236 756 A1,
parrafo 17, presenta una estabilidad termooxidativa claramente mejor que el Ejemplo Comparativo 3.

Ejemplos 9 — 11: Dependencia del tamafio de grano de la cantidad afiadida de coadyuvante de precipitacion

12
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La preparacion de estas poliimidas se lleva a cabo a escala de laboratorio en base a las prescripciones de trabajo
descritas en los Ejemplos 4-8. La composicion molecular de un acido poliamidico tipico se recopila en la Tabla 5:

Tabla 5:
. BPDA ODA p-PDA m-PDA
Ejemplo [g (mol)] [g (mol)] [g (mol)] [g (mol)] DMF [a]
9-11 14,711 (0,050) 3,337 (0,017) 2,403 (0,022) 1,202 (0,011) 175

Para la imidacion se emplean en cada caso 100 ml de esta solucién de &cido poliamidico. De manera
complementaria a la prescripcion de trabajo de los Ejemplos 4-8 se mezclaron diferentes cantidades de una
suspensioén al 30% de &cido silicico pirégeno del tipo Aerosil A200 en N-etilpirrolidona (NEP) (referido al disolvente
dispuesto) antes de la imidacion en los 250 ml de disolvente dispuestos en el sumidero Las cantidades empleadas
de &cido silicico pirdgeno se recopilan en la Tabla 6:

Tabla 6.
Ejemplo Proporcién de Aerosil A200 referido a carga previa Cantidad de dispersion al 30% de Aerosil
de DMF [%] A200 en NEP
9 0,01 0,083 ¢
10 0,1 0,833 ¢
11 1 8,333 ¢

La imidacion y el tratamiento ulterior de los polvos de poliimida se llevan a cabo analogamente a los Ejemplos 4-8.

Los tamafios de grano caracteristicos de las poliimidas se recopilan en la Tabla 7:

Tabla 7:
Ejemplo Tamano de grano Tamano de grano Tamano de grano
d(0,1) [um] d(0,5) [um] d(0,9) [um]
9 25,371 41,962 64,386
10 7,210 15,519 31,755
11 6,820 17,054 32,825

Ejemplo 12: Preparacion de un compuesto de poliimida-grafito segun el Procedimiento 1

La preparacion de este compuesto de poliimida-grafito se lleva a cabo a escala de laboratorio en base a las
prescripciones de trabajo descritas en los Ejemplos 4-11. La composicion molecular de un &cido poliamidico tipico
para ello se recopila en la Tabla 8:

Tabla 8:
i BPDA ODA p-PDA m-PDA
E | DMF
lemplo g (mol)] [g (mol)] [g (mol)] [g (mol)] [a]
12 73,555 16,687 12,016 6,008 876
(0,250) (0,083) (0,111) (0,056)

Para la imidacién se emplean 100 ml de esta soluciéon de acido poliamidico. De manera complementaria a la
prescripcion de trabajo de los Ejemplos 4-8 se mezclaron 6,135 g de grafito antes de la imidacién en los 250 ml de
disolvente dispuestos en el sumidero La imidacién ulterior y el tratamiento de los polvos de poliimida se llevan a
cabo analogamente a los Ejemplos 4-8. Los tamafos de grano caracteristicos del compuesto de poliimida-grafito se
recopilan en la Tabla 9.

13
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Tabla 9:
Ejemplo Tamano de grano Tamano de grano Tamano de grano
d(0,1) [pum] d(0,5) [um] d(0,9) [um]
12 8,640 17,616 33,136

Ejemplo 13: Dependencia de la superficie especifica de la temperatura

El polvo de poliimida del Ejemplo 2 se seca en vacio después de la preparacién a temperaturas de 180 °C, 230 °C y
290 °C. A continuacion, los polvos se examinan en cuanto a su superficie especifica mediante sorcion de nitrégeno.
Las superficies especificas estan recopiladas en la Tabla 10.

Tabla 10:
Temperatura en Superficie especifica
el secado [°C] segun BET [m2/g]
130 72,92 +0,12
180 59.53 +0.09
230 49.63 £ 0.06
290 28.33 +0.21

Ejemplos Comparativos 5 y 6: Examen de la estabilidad termooxidativa de P84° NT1 y P84° NT2 segun el
documento WO 2007/009652

Los polvos de P84® NT1 y P84® NT2 preparados segun el documento WO 2007/009652 se examinan en cuanto a su
estabilidad termooxidativa analogamente a los polvos preparados en los Ejemplos 2-9. Los valores correspondientes
se reproducen en la Tabla 11.

Tabla 11:
Ejemplo Comparativo Pérdida de TGA 1000 min/400°C [%]
5 P84® NT1 3,71
6 P84® NT2 4,62

Los resultados de la Tabla 11, comparados con los resultados de la Tabla 2, demuestran que los polvos de acuerdo
con la invencion presentan una estabilidad termooxidativa mejor en un factor de 10 a 20 que los copolimeros de
bloque del documento WO 2007/009652. Una ventaja adicional es que en el caso de los polimeros de acuerdo con
la invencion se trata de homopolimeros que son claramente mas faciles de preparar que los polimeros de bloque del
documento WO 2007/009652.

Ejemplo 14: Preparacion de probetas de presion por conformacion directa con polvos de los Ejemplos 2-5,
10, 13 y de los Ejemplos Comparativos 5y 6

En cada caso 1100 mg de los polvos de poliimida se introducen en la matriz del molde para prensado (diametro 10
mm). Después, el polvo se comprime con una presion definida. Las piezas verdes se calientan a continuacion a la
temperatura elegida con una rampa definida bajo una atmoésfera de aire y se sinterizan a esta temperatura durante
30 min. Las piezas en bruto sinterizadas se examinan después en cuanto a su resistencia a la compresion. Las
Tablas 12 y 13 recopilan las condiciones prensado y sinterizacién elegidas.

14
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Tabla 12:
roinero | Fersade | Densidad Densidadpia PSTRCSCPIEIS Do pete| Deraies pers
delEj. | CGompresion | Jo de | 425°C (1°C/min) 410°C 395°C 410°C
[t’em?] [g/cm3] [g/cm3] (1 C/m|3n) (1 C/m|3n) (2 C/m|3n)
[g/cm7] [g/cm7] [g/cm7]
2 2 1,30 1,31
3 1,34 1,33 1,33 1,33 1,33
4 1,35 1,33 1,33 1,34 1,33
5 1,36 1,34 1,34 1,35 1,34
6 1,36 1,34
3 3 1,33 1,32 1,33 1,34
4 1,34 1,33 1,34 1,34
5 1,34 1,34 1,34 1,34
4 2,8 1,29 1,25
10 4 1,35 1,34
13 (180 °C) 4 1,30 1,29
13 (230 °C) 4 1,28 1,25
Tabla 13:
Ejomplo Comparativo | PUe7E8 6 compreson | Densidad plezasnlerzaga | Densitad plea snerzaga
5 2,8 1,28
6 2,8 1,28

Las resistencias a la compresion caracteristicas, el médulo E y el alargamiento a un maximo de fuerza se recopilan
en las Tablas 14y 15.

Tabla 14:
Resistencia . Resistencia
compresion | Modulo E AIargiaer:;ento Resistencia | Resistencia | compresion
Polimero Fuerza c.ig _ pieza _ pieza sinterizadaa A COMPresion | compresion | pieza
del Ej. compresion sinterizada | sinterizada maximo de _ pieza _ pieza sinterizada a
[t’em?] a a 425°C fuerza a 425°C sinterizada a | sinterizada a 410°C
425°C [MPa] [%] 410°C [MPa] | 395°C [MPa] 2°C/min
[MPa] ° [MPa]
2 2 239 1646 24,8
3 262 1612 24,0 274 250 262
4 287 1728 34,4 279 275 277
5 291 1720 35,5 293 273 288
6 304 1717 37,4
3 3 303 1805 36,5 292 289

15
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Resistenci . Resistenci
esistencia Alargamiento esistencia

compresion | Modulo E pieza Resistencia | Resistencia | compresion
Polimero Fuerza c.ig _ ple.zad _ ple.zad sinterizadaa | cOMpresion | compresion | pu_ezad
del Ej. compresion sinterizada | sinterizada maximo de _ pieza _ pieza sinterizada a
[t’em?] a a 425°C fuerza a 425°C sinterizada a | sinterizada a 410°C
425°C [MPa] [%] 410°C [MPa] | 395°C [MPa] 2°C/min
[MPa] ° [MPa]
4 306 1815 37,6 310 292
306 1848 36,7 304 303
4 2,8 164 1109 20,1
10 4 291
13 (180 °C) 4 210
13 (230 °C) 4 140
Tabla 15:
Resistencia . . . .
compresion | Modulo | Alergamiento | Resistencla | gy g | Alargamiento
POIIEIjr:r?lﬁg o czlrjr:a;:::sci’gn sin?é?izzzda sin?tle?izza;da S::;i:::zd: ea si nﬂ?izz:i da sin}t)é?izzzda s::;i:;?: ea
Comparativo [t/cm2] a a 350°C § 380°C a 380°C §
svc W | JueIes | GROC | e | e
[Mpa] [ °] [ a] [ °]
5 2,8 392 1648 59
6 2,8 370 1578 57

Los resultados de las piezas moldeadas a partir de los polvos de polimida de acuerdo con el Ejemplo 13
5 demuestran que en el caso de una temperatura de secado elevada disminuye la resistencia a la compresién.

Ejemplo 15: Preparacion de probetas de rotura por flexion por conformacion directa con polvos de los
Ejemplos 2 y 3 y los Ejemplos Comparativos 5y 6

A partir del polvo de poliimida de acuerdo con la invencién de los Ejemplos 2 y 3 se producen probetas de rotura a la
flexién en las medidas de acuerdo con la norma ISO 178 a través del procedimiento CD. En este caso, se aplican

10 diferentes presiones. Las piezas verdes se calientan a continuacion con una rampa definida bajo una atmoésfera de
aire a la temperatura elegida y se sinterizan a esta temperatura durante un tiempo definido. Las piezas en bruto
sinterizadas se examinan después en cuanto a su resistencia a la rotura por flexion. Las Tablas 16 y 17 recopilan las
condiciones de prensado y sinterizacion elegidas.

15 Tabla 16:
Resistencia a Mddulo E Alargamiento Taefci)stLerI;Ciif Resistencia a
la rotura por pieza largamiel otura p la rotura por
, Fuerza de PN . . pieza sinterizada | flexion pieza PN
Polimero . s flexion pieza | sinterizada a s . - flexion pieza
. compresion . - o a maximo de sinterizada a - -
del Ej. 2 sinterizada a 410°C o o sinterizada a
[t’em?] o 40 N o . fuerza 410°C 425°C o
410°C 1°C/min 1°C/min 1°C/min [%] 0.5°C/min 440°C
(] ’ . -
[MPa] [MPa] [MPa] 2°C/min [MPa]
2 2,5 51,3 2662 2,01
3 57,3 2752 2,17
3,5 62,4 2897 2,26
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Resistencia a

Resistencia a Modulo E Resistencia a

- Alargamiento la rotura por
, Fuerza de la rotura por _ pleza pieza sinterizada | flexion pieza la rotura por
Polimero . s flexion pieza | sinterizada a s . - flexion pieza
. compresion . - o a maximo de sinterizada a - -
del Ej. 2 sinterizada a 410°C o A sinterizada a
[t’em?] or 40 N o . fuerza 410°C 425°C o
410°C 1°C/min 1°C/min 1°C/min [%] 0.5°C/min 440°C
[MPa] [MPa] ° ’ 2°C/min [MPa]
[MPa]
4 64,6 2972 2,25 67,8
4,5 70,1 3038 2,41 72,3
101,6
3 3 135,7 3259 4,75 130,3 (0,2°C/Min)
104,5
4 138,9 3209 4,89 126,4 (0,2°C/Min)
110,8
5 139,7 3364 4,77 137,4 (0,2°C/Min)
Tabla 17:
Raelsal sr:)et:(r:laa Alargamiento | Resistencia Alargamiento
por flexién Modulo E pieza alarotura | Médulo E pieza
. . pieza sinterizada a | por flexion pieza sinterizada a
Pollzl_r:;rolgel c?:?:;gn sin’t):reizz: da sinterizada | maximo de pieza sinterizada | maximo de
c onl1 arr;itiv o It /F::mz] a a 350°C fuerza a sinterizada | a 380°C fuerza a
P 350°C 1°C/min 350°C a 380°C 1°C/min 380°C
1°C/min [MPa] 1°C/min 1°C/min [MPa] 1°C/min
[+) 0,
[MPa] [%] [MPa] [%]
5 2,8 110 2879 4,3
2,8 117 2825 5,0

Ejemplos 16 — 18: Preparacion de compuestos

5 Mediante aportacién por mezcladura de sustancias aditivas pueden generarse compuestos con nuevas propiedades.
Los polvos preparados en los Ejemplos 2 y 3 se mezclan bien a fondo para ello con un contenido definido de grafito.
Las composiciones de los polvos se recopilan en la Tabla 18.

Tabla 18:
Ejemplo Polimero del Ej. Grafito [%)] Polimero [%]
16 2 15 85
17 2 40 60
18 3 40 60

10 Ejemplo Comparativo 7: Preparacion de compuestos a base de P84® NT2

El polimero del Ejemplo Comparativo 6 se mezcl6é de una manera analoga a los Ejemplos 16-18 con grafito para dar
los correspondientes compuestos. La composicién del compuesto se recopila en la Tabla 19.

Tabla 19:

Ejemplo Comparativo Polimero del Ejemplo Comparativo Grafito [%] Polimero [%]
7 6 40 60

17
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Ejemplo 19: Produccion de probetas de presion por conformacion directa con compuestos de los Ejemplos
12, 16-18 y el Ejemplo Comparativo 7

Los compuestos preparados en los Ejemplos 16-18 y en el Ejemplo comparativo 7 con grafito pueden elaborarse a
través del procedimiento de conformacién directa para formar piezas moldeadas con nuevas propiedades. Las
piezas verdes se prepararon analogamente a la prescripcion de trabajo descrita en el Ejemplo 14 y se sinterizaron
analogamente a los procedimientos descritos en el Ejemplo 14. Las condiciones de prensado y sinterizacion se
recopilan en las Tablas 20 y 21.

Tabla 20:
Compuesto czlrjr?;:f:s?gn pIiJ;gs‘i,c;?ge Desqzig?i:apdizza 'I_'emperat_qra de ca?eanTapr:ice’ﬁto
del Ejemplo [t/cmz] [g/cm3] [g/cm3] sinterizacion [°C] [°C/min]

12 4 1,54 410 2

16 3 1,40 1,41 410 2

4 1,41 1,41 410 2

5 1,42 1,42 410 2

17 3 1,55 1,57 410 2

4 1,56 1,58 410 2

5 1,57 1,58 410 2

18 4 1,56 1,58 410 1

1,56 1,58 425 1

1,56 1,58 440 1

5 1,57 1,59 410 1

1,57 1,59 425 1

1,57 1,58 440 1

6 1,58 1,59 410 1

1,58 1,59 425 1

1,57 1,59 440 1

Tabla 21:
Conép_)uesto del czt:pr::s(ijgn Desl:ziti:iga‘ggza T_emperat.gra ?e call::eanTapr:igﬁto
jemplo [tiem?] [g/cm?] sinterizacion [°C] [°C/min]
7 2,8 1,48 380 1

Las piezas sinterizadas se examinan a continuacion en cuanto a su resistencia a la compresién, modulo E y
alargamiento a un maximo de fuerza. Los valores caracteristicos para ello se recopilan en las Tablas 22 y 23:

Tabla 22:
Compuesto czt:pr:: s(ijg n Temperatura de corgszz:g:c;l)?eza M?)ci’:zlg g m’:‘:i:gzrzi:::g ri a
del Ejemplo [t/em?] sinterizacion [°C] sinterizada sinterizada [%]
[MPa] [MPa]
12 4 410 133,6 1171 10,3
16 3 410 183,4 1625 20,0
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Compuesto czt:pr:: s(ijg n Temperatura de corgszz:g:c;l)?eza M?)ci’:zlg g m’:‘:i:gzrzi:::g ri a
del Ejemplo [t/em?] sinterizacion [°C] sinterizada sinterizada [%]
[MPa] [MPa]
4 410 179,9 1616 19,5
5 410 186,2 1633 20,3
17 3 410 100,7 1552 8,1
4 410 103,8 1510 8,9
5 410 107,9 1487 9,6
18 4 410 111,0 1512 10,2
425 112,9 1548 9,8
440 116,0 1531 10,7
5 410 113,7 1528 10,5
425 117,4 1569 10,5
440 118,7 1593 10,7
6 410 117,0 1615 10,3
425 120,9 1679 10,8
440 120,5 1669 10,5
Tabla 23:
Conépuesto del corrF:Srs;Z:gl:lc:)?eza M‘;?:zlg E A]a_rgamiento a
Co r#in;rz:t?v o sinterizada sinterizada maxmcEc;: f fuerza
[MPa] [MPa]
7 128 1389 21

Ejemplo 20: Preparacion de una pieza en bruto de HCM del Ejemplo 2

400 g del polvo de acuerdo con la invencion del Ejemplo 2 se calientan en vacio a 150 °C, se mantienen durante 1 h
a esta temperatura y, a continuacién, se calientan con una rampa de 0,2 °C/min a 315 °C. Esta temperatura se
mantiene entonces durante 24 h y, a continuacion, se enfria en vacio a la temperatura ambiente. Este polvo
acondicionado se incorpora después en la matriz de la prensa (prensa en caliente Hoéfer, diametro de la matriz 170
mm). El molde para prensado cerrado se calienta entonces durante 1 h a 250 °C y, a continuacion, se calienta con
1,25 °C/min a 400 °C. Esta temperatura se mantiene después durante 3 h. La fuerza de compresion se encuentra en
este caso en 0,4 t/cm®. Después del enfriamiento de la prensa, se puede retirar la pieza de HCM final.

A partir de esta pieza de HCM se elaboran a continuacién cuerpos de rotura por flexion conforme a la norma EN ISO
178. Estos se examinan a continuacién en cuanto a su resistencia a la rotura por flexion y su médulo E.

La Tabla 24 recopila las propiedades mecanicas de la pieza HCM a partir del polvo de acuerdo con la invencion.

Tabla 24:
Alargamiento a
Polimero del | Densidad pieza de Resistencia a rotura por Maodulo E pieza maximo
Ej. HCM [g/cma] flexion [MPa] sinterizada [MPa] de fuerza 1°C/min
[%]
2 1,40 1771 3851 6,81
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REIVINDICACIONES

1. Cuerpos moldeados, producidos a partir de un polvo bruto,

que comprende un polvo de poliimida, cuyo polimero de poliimida se compone de al menos un componente (A) de
dianhidrido del &cido tetracarboxilico aromatico y al menos un componente (B) de diamina,

caracterizados por que

al menos un componente (A) de dianhidrido del acido tetracarboxilico aromatico se compone en un 60 a 100 % en
moles de dianhidrido del acido 3,3’,4,4’-bifeniltetracarboxilico (BPDA) y en un 40 a 0 % en moles de dianhidrido del
acido piromelitico (PMDA)

y

al menos un componente (B) de diamina es una mezcla a base de

p-fenilendiamina (p-PDA), m-fenilendiamina (m-PDA) y 4,4’-diaminodifeniléter (ODA).

2. Cuerpos moldeados segun la reivindicacién 1, caracterizados

por que en el caso del polvo bruto se trata un compuesto que, junto al polvo de poliimida, comprende 0,5 a 80 % en
peso, preferiblemente 1 a 70 % en peso, de manera particularmente preferida 5 a 60 % en peso y de manera muy
particularmente preferida 10 a 50 % en peso de sustancias aditivas

y/o

por que en el caso del polvo bruto para la produccién del cuerpo moldeado se trata un compuesto que comprende
sustancias aditivas que estan recubiertas por el polvo de poliimida segun la reivindicacion 1, presentando el
recubrimiento un grosor de 0,1 umy 50 pm.

3. Procedimiento para la produccion de cuerpos moldeados, caracterizado por que se conforma en el procedimiento
de conformacién directa, en el que un polvo bruto, tal como se define en una de las reivindicaciones 1 o 2, se
comprime a presiones elevadas de 0,1 a 10 t/em?, preferiblemente de 2 a 7 t/cm?, a una temperatura entre 0 °C y
100 °C, preferiblemente entre 15 y 40 °C y las piezas verdes obtenidas se sinterizan entonces, preferiblemente en
una atmdsfera de aire o de gas protector a temperaturas de 250 a 600 °C, preferiblemente a 300 a 500 °C, de
manera particularmente preferida a 350 hasta 480 °C y de manera muy particularmente preferida a 350 hasta 450 °C
durante 0,1 a 10, preferiblemente durante 1 a 3 horas,

o}

por que se conforma en el procedimiento de moldeo por compresion en caliente preferido, un polvo bruto, tal como
se define en una de las reivindicaciones 1 0 2, se prensa a presiones de 100 a 1000 bares, preferiblemente a 300
hasta 500 bares y a una temperatura por encima del punto de transicién vitrea del polimero, preferiblemente a 300
hasta 500 °C hasta la sinterizacién completa.

4. Polvo de poliimida, caracterizado por que

comprende un polimero de poliimida que se compone de al menos un componente (A) de dianhidrido del acido
tetracarboxilico aromatico y al menos un componente (B) de diamina,

en donde

al menos un componente (A) de dianhidrido del acido tetracarboxilico aromatico se compone en un 60 a 100 % en
moles de dianhidrido del acido 3,3’,4,4’-bifeniltetracarboxilico (BPDA) y en un 40 a 0 % en moles de dianhidrido del
acido piromelitico (PMDA)

y

al menos un componente (B) de diamina es una mezcla a base de

p-fenilendiamina (p-PDA), m-fenilendiamina (m-PDA) y 4,4’-diaminodifeniléter (ODA).

5. Polvo de poliimida segun la reivindicacion 4 o bien como componente del polvo bruto en una de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el polvo de poliimida presenta una superficie segin BET en el intervalo
de 10 a 200 m2/g, preferiblemente en el intervalo de 20 a 150 m2/g, de manera particularmente preferida de 40 a 120
m2/g y de manera muy particularmente preferida de 60 a 100 m2/g.

6. Polvo de poliimida segun una de las reivindicaciones 4 0 5 o bien como componente del polvo bruto en una de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el componente (A) de dianhidrido de &cido tetracarboxilico aromatico
se compone preferiblemente en un 65 a 100 % en moles de BPDA y en un 35 a 0 % en moles de PMDA,
preferiblemente en un 70 a 100 % en moles de BPDA y en un 30 a 0 % en moles de PMDA, de manera
particularmente preferida mayor que o igual a 95 % en moles de BPDA y en un 5 a 0 % en moles de PMDA y de
manera muy particularmente preferida en un 100 % en moles de BPDA.

7. Polvo de poliimida segun una de las reivindicaciones 4 a 6 o bien como componente del polvo bruto en una de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el componente (B) de diamina se compone en un 60 a 99 % en moles
de PDAy enun 40 a 1 % en moles de ODA, preferiblemente en un 65 a 95 % en moles de PDAy enun35a5 % en
moles de ODA y de manera particularmente preferida en un 65 a 80 % en moles de PDA y en un 35 a 20 % en
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moles de ODA, en donde PDA representa una mezcla a base de p-PDA y m-PDA, y la relacion p-PDA a m-PDA se
encuentra preferiblemente en el intervalo de 5:95 a 95:5, de manera particularmente preferida en el intervalo de
20:80 a 95:5, de manera muy particularmente preferida en el intervalo de 50:50 a 95:5, de manera especialmente
preferida en el intervalo de 60:40 a 85:15 y de manera muy especialmente preferida en el intervalo de 60:40 a 70:30.

8. Polvo de poliimida segun una de las reivindicaciones 4 a 7 o bien como componente del polvo bruto en una de las
reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que presenta una viscosidad inherente en &cido sulfdrico concentrado,
antes de la produccion de las piezas moldeadas y de la sinterizacién, de 10 a 100 ml/g, preferiblemente de 15 a 80
ml/g y de manera particularmente preferida de 20 a 50 ml/g

y/o

por que presenta un tamafo de grano d90 de 1 a 300 um, preferiblemente de 5 a 150 um, de manera
particularmente preferida de 10 a 100 um y de manera especialmente preferida de 15 a 80 um.

9. Procedimiento para la preparaciéon de un polvo de poliimida, caracterizado por que comprende las siguientes

etapas: comprende las siguientes etapas:

i) preparacion de un acido poliamidico a partir de al menos un componente (A) de dianhidrido de acido
tetracarboxilico aromatico, tal como se define en una de las reivindicaciones 4 o 6, y al menos un
componente (B) de diamina definido en una de las reivindicaciones 4 o 7, en un disolvente dipolar aprético

ii) imidacion del acido poliamidico

iii) precipitacion de la poliimida resultante
iv) lavado del polvo de poliimida

V) secado del polvo de poliimida,

en donde las etapas ii) y iii) se pueden realizar por separado o conjuntamente en una etapa, y las etapas iv) y v) se
pueden realizar en las secuencias diferentes.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 9, caracterizado por que un acido poliamidico de la etapa i) se conduce en
la etapa ii) preferiblemente de forma continua, en presencia de un catalizador y, opcionalmente, de un coadyuvante
de precipitacion en un disolvente dipolar aproético en ebullicion, y el agua de reaccién resultante se separa del
sistema de forma continua, preferiblemente mediante destilacién, precipitando la poliimida resultante, de modo que
las etapas ii) y iii) del procedimiento se fusionan entre si.

11. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 9 o 10, caracterizado por que en la etapa i) y/o ii) como
disolvente dipolar aprotico se utiliza un disolvente seleccionado del grupo dimetilsulféxido, dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metil-pirrolidona, N-etilpirrolidona, sulfolano, piridina o mezclas de los mismos

y/o

por que la reaccion en la etapa i) tiene lugar a una temperatura de -10 °C hasta 80 °C, preferiblemente entre 0 y 30
QC!

y/o

por que en la etapa ii) del procedimiento se utiliza como catalizador un acido o una amina, de manera
particularmente preferida un acido mineral, de manera particularmente preferida acido fosférico o &acido
bencenofosfonico, y/o por que en la etapa ii) o iii) como coadyuvante de precipitacion se utiliza una sustancia
insoluble en el disolvente, preferiblemente inorganica, de manera particularmente preferida se utilizan acidos
silicicos pir6genos, 6xidos de metales piré6genos, grafito o sales de metales alcalinos.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado por que de una suspension obtenida
segun la etapa iii) el disolvente se separa mediante lavado y/o mediante evaporacién y el catalizador se separa
mediante lavado en la etapa iv) y/o v), preferiblemente hasta un contenido en disolvente residual menor que o igual a
1 % en peso, preferiblemente de 0,001 a 0,5 % en peso, de manera particularmente preferida de < 0,1 % en peso,
de manera muy especialmente preferida de < 0,01%.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 9 a 13, caracterizado por que el polvo de poliimida en la etapa
v) se seca, preferiblemente mediante secado por pulverizacion, a temperaturas de 50 a 200 °C, preferiblemente de
50 a 150 °C, de manera particularmente preferida de 60 a 140 °C, de manera muy particularmente preferida a 70
hasta 130°C y de manera muy especialmente preferida a 80 hasta 120 °C.

14. Procedimiento para la preparacion de compuestos a partir de un polvo de poliimida y sustancias aditivas,
caracterizado por que el acido poliamidico de la etapa i) de procedimiento de la reivindicacion 9 o el polvo de
poliimida de una de las etapas ii) a v) de la reivindicacién 9 se mezcla, en seco o en suspension, con sustancias
aditivas, encontrandose las cantidades de sustancias aditivas, preferiblemente una carga o una mezcla de cargas,
referido a la cantidad de la poliimida o bien del acido poliamidico, entre 0,1 % en peso y 90 % en peso.
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15. Uso de los cuerpos moldeados segun una de las reivindicaciones 1 o 2, eventualmente segun procedimientos de
tratamiento y conformacién mecénicos y térmicos habituales como pinzas en la industria del vidrio 0 como cojinetes
y casquillos de rodamiento, juntas y anillos de junta, guias, asientos de valvula, valvulas de cierre, guarniciones de
freno, valvulas en turbocargadores o compresores, componentes de cojinetes tales como jaulas o bolas, clavijas de
bujias de encendido, enchufes de prueba y soportes de plaquitas en la industria electronica, piezas de aislamiento
eléctricas y térmicas, anillos de émbolo para compresores, anillos de presion para transmisiones, juntas de tubos
resistentes a la radiacion y a los productos quimicos, guarniciones de freno, forros de friccion, herramientas de
diamante ligadas con resina sintética o férulas en la cromatografia de gases.

22



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

