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DESCRIPCION

Polvo y pelicula de poliimida
[Campo técnico]

La presente invencion se refiere a un polvo de poliimida asi como a una pelicula de poliimida que es incolora y
transparente y presenta una excelente resistencia térmica.

[Antecedentes]

La resina de poliimida es una resina insoluble e infusible con una resistencia térmica super alta y excelentes
propiedades, tales como una resistencia a la oxidacién térmica, una propiedad de resistencia térmica, una
resistencia a la radiacion, una propiedad a baja temperatura y una resistencia quimica. Por lo tanto, la resina de
poliimida se utiliza en numerosos sectores, como materiales de resistencia térmica del estado de la técnica, por
ejemplo, materiales para automoviles, materiales para vuelo, materiales para vehiculos espaciales y materiales
electrénicos, por ejemplo, un revestimiento aislante, una pelicula aislante, un semiconductor, una pelicula protectora
de electrodos de TFT-LCD, y también se viene utilizando recientemente en una pelicula de electrodos transparente
mediante el recubrimiento sobre una superficie o conteniendo una carga conductora en una pelicula y material de
visualizacién, como una fibra éptica o pelicula de alineacién de cristal liquido.

Sin embargo, la resina de poliimida comun se vuelve marrén o amarilla debido a la alta densidad del anillo
aromatico, de modo que tiene una baja transmitancia en una zona de rayos visibles y es un color que se asocia con
el amarillo, lo que hace que disminuya la transmitancia éptica. Por lo tanto, la resina de poliimida comun es dificil de
usar en un sector donde se requiera transparencia.

Por lo tanto, se estan realizando diversos esfuerzos para mejorar el color y la transmitancia de la pelicula de
poliimida comun pero la resistencia térmica parece disminuir en proporcion a la mejora del color y la transmitancia de
la pelicula.

Ademas, se requiere el suministro de una pelicula transparente que tenga una alta resistencia térmica, ademas de
una diversificacion de la funcidon en el uso de diversos materiales electrénicos eléctricos a los que se aplica la
pelicula de poliimida.

El documento US 5.649.045 A se dirige a estructuras de guia de onda optica de polimida que comprenden un
nucleo dentro de un revestimiento en el que al menos uno del nucleo o el revestimiento es una poliimida que
contiene 6FDA.

El documento WO 2009/017330 A1 se refiere a una pelicula de poliimida que tiene un coeficiente especifico de
expansion térmica.

El documento WO 2009/028862 A1 se dirige a una pelicula de poliimida que se fabrica a partir de un copolimero de
un dianhidrido aromatico y una diamina aromatica y tiene un coeficiente especifico de expansién térmica lineal y un
indice de amarilleamiento.

El documento US 2005/0221023 A1 se publica el 6 de octubre de 2005 con una prioridad JP 2003-4896 del 10 de
enero de 2003 y se refiere a una pelicula de poliimida que tiene una anisotropia dptica biaxial y que comprende
poliimida que tiene una relacién de imidizacion del 98 % al 100 %.

[Divulgacion]

[Problema técnico]

La presente invencion tiene por objeto proporcionar una pelicula de poliimida que tiene una excelente resistencia
térmica y también una transparencia satisfactoria.

En un primer aspecto, la presente invencién proporciona un polvo de poliimida tal como se define en la reivindicacion
1. Realizaciones ventajosas del polvo de poliimida se definen en las reivindicaciones 2 a 6. El procedimiento de
produccién de un polvo de polimero se define en la reivindicacion 7.

En un segundo aspecto, la presente invencion proporciona una pelicula de poliimida tal como se define en la
reivindicacion 8. Realizaciones ventajosas de la pelicula de poliimida se definen en las reivindicaciones 9 a 15.

La pelicula de poliimida de acuerdo con una realizaciéon de la presente invencion tiene una buena transparencia y
también una excelente resistencia térmica, disminuyendo asi los cambios dimensionales de acuerdo con la tension
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térmica, de modo que se espera que sea Uutil como pelicula conductora transparente, sustrato de TFT, o sustrato de
circuito de impresion flexible.

[Solucién técnica]

A continuacion, la presente invencion se describira con mas detalle como sigue:

El polvo de poliimida de la presente invencién es la imida del acido poliamico que se obtiene polimerizando la
diamina y el dianhidrido de acido en términos de satisfacer la resistencia térmica y asegurar la transparencia, en la
que el grado de imidizacion no puede ser inferior al 80 % y el incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc)
que se define de la siguiente manera puede ser de 0,100 a 0,1800.

Incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc): es el valor que de una tasa de cambio del indice de
refraccion de acuerdo con la tasa de cambio de la concentracion de solucion diluida se diferencia y se mide dentro
del intervalo de 0,001 a 0,1 g/ml, que es una seccién de cambio de concentracion al detectar un indice de refraccion
mediante la inyeccion del polvo de poliimida en un estado de solucion diluida en un disolvente organico dentro de la
celda de flujo del refractémetro diferencial.

Ejemplos de un procedimiento de medicidon de un peso molecular absoluto para la mediciéon del peso molecular del
polimero pueden incluir un procedimiento de medicién del peso molecular absoluto usando una dispersién de luz en
una solucién de polimero.

La dispersion de la luz se produce a través de una cadena de polimero en la solucién de polimero porque el tamafo
de la bobina del polimero es mas pequefio que la longitud de onda de la luz o similar a la longitud de onda de la luz y
también la cadena de polimero esta polarizada por un campo eléctrico de luz incidente. El grado de dispersion no es
proporcional a la cantidad de material que genera la dispersion y la dispersion debida a particulas mas grandes es
demasiado fuerte en comparacion con la dispersién debida a particulas mas pequefias cuando el dispersor esta
presente en la misma cantidad. Por lo tanto, el grado de dispersion de la luz se ve afectado por el tamafio de la
particula, de modo que se puede obtener informacion sobre el peso molecular del polimero utilizando el grado de
dispersion de la luz. Ademas, cuando la luz pasa a través de la solucién de polimero diluido, el indice de refraccién
de cuyo disolvente es diferente del indice de refraccion del polimero que se disuelve en el disolvente, la luz se
dispersara de acuerdo con la fuerza que depende del tamafio y la concentracion del polimero que se disuelve
ademas de la diferencia entre los indices de refraccion del polimero y el disolvente. Si la solucién de polimero es la
solucién diluida suficiente, la intensidad de la luz dispersada se indicara en el nivel total de contribucién para la
dispersion que genera cada bobina de polimero que esta bien separada en una solucién. La razén es que la fuerza
de la luz que se dispersa por cada bobina de polimero en cualquier direccion es proporcional al cuadrado del tamario
del vector de la onda de luz que se dispersa cuando el tamafo de las bobinas de polimero disuelto es isotropia si es
mucho menor que la longitud de onda de luz o polaridad igual en todas las direcciones.

Para calcular la informacién sobre el peso molecular por la dispersion de luz indicada anteriormente, primero se
debe determinar una constante del valor del indice de refraccién de acuerdo con la concentraciéon de cada polimero;
y la constante del valor del indice de refraccion de acuerdo con la concentracion es el valor involucrado en la
relacion molar de monémeros que componen el dianhidrido de acido que se usa para polimerizar un precursor de
poliimida, y es relevante para el valor intrinseco del material.

Sin embargo, para el polvo de poliimida o la pelicula de poliimida, la preparacion de la muestra de acuerdo con la
concentracion es generalmente dificil por disolucion de la muestra en un disolvente organico, y también la medicion
del indice de refraccion es dificil porque la solucién de polimero no es facil de preparar debido a la presencia de
muchos anillos aromaticos. Cuando se presentan muchos anillos aromaticos, aparece el polimero coloreado.

En este sentido, el polvo de poliimida que tiene un incremento de indice de refraccion especifico (dn/dc) de 0,100 a
0,180 que se proporciona de acuerdo con una realizacion de la presente invencion tiene un peso molecular
adecuado y una distribucién adecuada de peso molecular para tener buena transparencia y resistencia térmica.

Cuando el incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc) del polvo de poliimida es inferior a 0,100, la
resistencia térmica disminuye; cuando es superior a 0,180, la transparencia disminuye, por lo que el intervalo
anterior es preferible cuando se atiende al equilibrio entre las dos propiedades, y preferiblemente el incremento del
indice de refraccion especifico (dn/dc) es de 0,100 a 0,1300.

Ademas, el polvo de poliimida de acuerdo con la presente invenciéon es bueno en términos de estabilidad de
almacenamiento cuando el grado de imidizacion no es inferior al 80 %. Cuando el grado de imidizacion del polvo de
poliimida es inferior al 80 %, puede haber un problema con la estabilidad de almacenamiento.

Ejemplos de un procedimiento de obtencion del polvo de poliimida que esté conforme con el grado de imidizacién y
el incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc) como se menciond anteriormente pueden depender de la
seleccion del mondémero, el control del contenido de monémero, el orden de polimerizacion, el procedimiento de
polimerizacién y también pueden depender de un procedimiento de precipitacion para obtener el polvo.
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Por ejemplo, el polvo de poliimida de acuerdo con una realizacion de la presente invencion puede obtenerse a partir
de la imidificacion del acido poliamico que se obtiene polimerizando la diamina y el dianhidrido de acido.

Teniendo en cuenta la transparencia, el dianhidrido de acido incluye preferiblemente dianhidrido de 2,2-bis (3,4-
dicarboxifenil) hexafluoropropano (6-FDA). Y también se puede incluir adicionalmente uno o mas seleccionados del
grupo que consiste en anhidrido de 4-(2,5-dioxotetrahidrofurano-3)-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno-1,2-dicarboxilico
(TDA) y 4,4'-(4,4-isopropilidendifenoxi) bis(anhidrido ftalico) (HBDA). Considerando la resistencia térmica, mas
preferiblemente, uno o mas de uno seleccionado del grupo que consiste en dianhidrido piromelitico (PMDA),
dianhidrido bifeniltetracarboxilico (BPDA) y dianhidrido oxidftalico (ODPA) pueden usarse conjuntamente.

La cantidad de uso de 6-FDA en el dianhidrido de acido puede ser preferiblemente del 30 al 100 % en moles en
términos de la expresion de la transparencia sin inhibir otras propiedades, por ejemplo, la resistencia térmica.

La diamina incluye 2,2'-bis(trifluorometil)-4,4'-diaminobifenilo (2,2'-TFDB). La diamina puede incluir ademas uno o
mas de uno seleccionado del grupo que consiste en 2,2-bis [4-(4-aminofenoxi)-fenil] propano (6HMDA), 3,3'-
bis(trifluorometil)-4,4'-diaminofenil (3,3'-TFDB), 4,4'-bis (3-aminofenoxi) difenilsulfona (DBSDA), bis (3-aminofenil)
sulfona (3DDS), bis (4-aminofenil) sulfona (4DDS), 1,3-bis (3-aminofenoxi) benceno (APB-133), 1,4-bis (4-
aminofenoxi) benceno (APB-134), 2,2'-bis [3 (3-aminofenoxi) fenil] hexafluoropropano (3-BDAF), 2,2-bis [4 (4-
aminofenoxi) fenil] hexafluoropropano (4-BDAF), 2,2'-bis (3-aminofenil) hexafluoropropano (3,3'-6F), 2,2'-bis(4-
aminofenil) hexafluoropropano (4,4'-6F) y oxidianilina (ODA), y 2,2'-TFDB en las diaminas pueden incluirse
preferiblemente en términos del volumen libre apropiado asegurado por la cadena lateral.

Mas preferiblemente, se puede incluir 2,2'-TFDB en diaminas totales en 20 a 100 % en moles en términos del
mantenimiento de la transparencia a través del volumen libre asegurado por la cadena lateral.

La solucion del acido poliamico se prepara disolviendo y haciendo reaccionar la cantidad equimolar del componente
de dianhidrido de acido anterior y el componente de diamina en un disolvente.

Las condiciones de reaccién no estan limitadas especificamente, pero la temperatura de la reaccién es
preferiblemente -20~80 °C; y el tiempo de polimerizacion es de 1 a 24 horas y preferiblemente de 8 a 12 horas.
Ademas, una atmosfera inerte, como argon, nitrégeno es mas preferible al reaccionar.

Ejemplos del disolvente (en adelante denominado primer disolvente) para polimerizar la solucién de los mondémeros
anteriores no estan limitados especificamente si es posible disolver el acido poliamico. Uno o mas disolventes
polares seleccionados del grupo que consiste en m-cresol, n-metil-2-pirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF),
dimetilacetamida (DMAc), dimetilsulfoxido (DMSQO), acetona, acetato de dietilo se usan como disolventes de
reaccion conocidos. Por encima de esto, se puede usar una solucién de bajo punto de ebullicion, como
tetrahidrofurano (THF) y cloroformo, y un disolvente de baja absorcion, como la y-butirolactona.

El contenido de primer disolvente no esta limitado especificamente, pero el contenido de primer disolvente es
preferiblemente del 50 % al 95 % en peso, y mas preferiblemente del 70 % al 90 % en peso en la solucion total del
acido poliamico para obtener el apropiado peso molecular y la viscosidad adecuada de la solucion del acido
poliamico.

Un procedimiento para preparar el polvo de poliimida usando los mondmeros anteriores comprende: obtener una
solucion de un acido poliamico polimerizando una diamina y un dianhidrido de acido en un primer disolvente, en el
que la diamina incluye 2,2'-bis (trifluorometilo)-4,4'-diaminobifenilo; preparar una solucién que contiene una imida
imidizando la solucion del acido poliamico obtenido de la etapa anterior; precipitar afiadiendo un segundo disolvente
a la solucion que contiene la imida; y filtrar y secar el sélido precipitado en la etapa anterior.

En este momento, la polaridad del segundo disolvente puede ser menor que la del primer disolvente porque es el
disolvente para precipitar el sélido de resina.

El segundo disolvente se selecciona del grupo que consiste en agua, alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol
isopropilico, etilenglicol, trietilenglicol, alcohol 2-butilico, alcohol 2-propilico, alcohol 2-hexilico, alcohol ciclofenilico,
alcohol ciclohexilico, fenol, alcohol t-butilico.

Mientras tanto, la resistencia térmica de la poliimida puede controlarse en ultima instancia controlando el orden de
inyeccion de los mondémeros, y por ejemplo, puede ser preferible que finalmente se inyecte 6-FDA en el dianhidrido
de acido para polimerizar de modo que el peso molecular se incremente, teniendo el polvo de poliimida un peso
molecular absoluto mas alto, para el mismo tiempo de polimerizacién en comparacion con el supuesto de inyeccion
inicial. Consecuentemente, la resistencia térmica de la pelicula se puede controlar controlando el orden de inyeccion
de los monémeros de modo que la resistencia térmica se puede mejorar mas en el caso del polvo de poliimida que
tiene un peso molecular absoluto grande.
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Ademas, la resistencia térmica de la pelicula se puede controlar de acuerdo con el tiempo de polimerizacién, de
modo que si se aumenta el tiempo de polimerizacién, se puede aumentar el valor del peso molecular absoluto. Sin
embargo, por encima de cierto tiempo de polimerizacion, el valor del peso molecular absoluto se reduce nuevamente
de modo que cuando el tiempo de la polimerizacion es excesivamente largo, el peso molecular absoluto disminuira
debido a una despolimerizacion.

Por lo tanto, cuando el tiempo de polimerizacién es excesivamente largo, la estabilidad térmica (CTE) puede
deteriorarse debido a la disminucion del peso molecular, mientras que cuando el tiempo de polimerizacion es
excesivamente corto, la distribucién del peso molecular (PDI) se ensanchara excesivamente como para que pueda
aparecer la propiedad mecanica de la pelicula. Por lo tanto, el tiempo de polimerizacién puede ser preferiblemente
de 1 a 24 horas, y mas preferiblemente de 8 a 12 horas, teniendo de ese modo el peso molecular absoluto y la
distribucién de peso molecular absoluto apropiados de modo que se pueda obtener al mismo tiempo un polvo de
poliimida que satisfaga la resistencia térmica y la transparencia.

Cuando se imidiza inyectando el agente de conversion quimica a la solucidon del acido poliamico, el grado de
imidizacién no es inferior al 80 %, y preferiblemente no inferior al 85% en términos de propiedades opticas y
mecanicas, y resistencia térmica.

Para la condicion de secado después de filtrar el sélido de resina de poliimida obtenido, preferiblemente la
temperatura es 50~120 °C y el tiempo es 3~24 horas considerando el punto de ebullicién del segundo disolvente.

Mientras tanto, otra realizacién de acuerdo con la presente invencién proporciona la pelicula de poliimida que tiene
el incremento de indice de refraccion especifico (dn/dc) de 0,100 a 0,1800, en la que la pelicula de poliimida se
obtiene al moldear la imida del acido poliamico que se obtiene polimerizando la diamina y el dianhidrido de acido, en
donde la diamina incluye 2,2"-bis (trifluorometil) -4,4'-diaminobifenilo, y el incremento del indice de refraccion
especifico (dn/dc) se define como sigue:

Incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc): es el valor que de una tasa de cambio del indice de refraccion
de acuerdo con la tasa de cambio de la concentracion de la solucién diluida se diferencia y se mide dentro del
intervalo de 0,001 a 0,1 g/ml que es una seccidon de cambio de concentracion al detectar un indice de refraccion
mediante la inyeccion de la pelicula de poliimida en un estado de solucién diluida en un disolvente organico dentro
de la celda de flujo del refractometro diferencial.

Como se menciond anteriormente, en el caso de la pelicula de poliimida, la medicién del cambio del valor del indice
de refraccion de acuerdo con la concentracion es generalmente dificil debido a la dispersion de la luz porque la
solucién de polimero puede no prepararse facilmente debido a la presencia de muchos anillos aromaticos. Cuando
se presentan muchos anillos aromaticos, aparece la pelicula de poliimida coloreada.

En este sentido, la pelicula de poliimida con el incremento del indice de refracciéon especifico (dn/dc) de 0,100 a
0,180 que se proporciona de acuerdo con una realizacion de la presente invencion tiene buena transparencia y
resistencia térmica. Mas preferiblemente, la pelicula de poliimida que tiene 0,100 a 0,1300 de incremento del indice
de refraccion especifico (dn/dc) puede ser preferible en términos de transparencia y resistencia térmica.

Cuando el incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc) de la pelicula de poliimida es menor que 0,100, la
resistencia térmica disminuye; cuando excede de 0,180, la transparencia disminuye, por lo que el intervalo anterior
es preferible cuando se considera el equilibrio entre las dos propiedades, y preferiblemente el incremento del indice
de refraccion especifico (dn/dc) es de 0,100 a 0,1300.

Ademas, la pelicula de poliimida de acuerdo con la presente invencion es buena en términos de propiedad o6ptica y
mecanica y de resistencia térmica cuando el grado de imidizacion no es inferior al 95 %.

Cuando el grado de imidizacion de la pelicula de poliimida es inferior al 95 %, puede haber un problema con la
propiedad 6ptica y mecanica y la resistencia térmica.

Ademas, la pelicula de poliimida de acuerdo con una realizacion de la presente invencién puede tener
preferiblemente un grado de amarilleamiento de no mas de 4,5 referido a un espesor de pelicula de 50~100 ym para
asegurar la transparencia.

Ademas, la transmitancia media que se mide entre 400 y 740 nm usando un espectrofotometro UV referida a un
espesor de pelicula de 50~100 um es preferiblemente no menos del 85 %. Si la transmitancia media que se mide
entre 400 y 740 nm utilizando un espectrofotémetro UV referida a un espesor de pelicula de 50~100 um es inferior al
85 %, puede haber un problema tal que no se pueda mostrar el efecto visual adecuado para usarla como pantalla.

Ademas, para la pelicula de poliimida de acuerdo con una realizacién de la presente invencioén, preferiblemente el
valor de L no es inferior a 90, el valor de a no es superior a 5y el valor de b no es superior a 5 cuando se mide una
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coordenada de color usando un espectrofotémetro UV referidos a un espesor de pelicula de 50~100 pm,
diferenciandose de la pelicula de poliimida coloreada comun.

Ademas, considerando el efecto sobre el cambio dimensional, el coeficiente medio de expansion térmica lineal
(CTE) de la pelicula de poliimida es preferible no mas de 70 ppm/°C, en el que el coeficiente medio de expansion
térmica lineal (CTE) se mide dentro del intervalo de 50 a 250 °C utilizando el analisis termomecanico referido a un
espesor de pelicula de 50~100 um. Si el coeficiente de expansion térmica lineal es mayor que el valor anterior,
puede conducir al cambio dimensional porque el coeficiente de expansion térmica lineal se esta volviendo
excesivamente grande y la diferencia con el coeficiente de expansion térmica lineal de una lamina de metal se
vuelva grande cuando se prepara una pelicula adhesiva.

Preferentemente, el coeficiente medio de expansién térmica lineal (CTE) puede ser de 15 ppm/°C a 60 ppm/°C.
A continuacion, se describiran en detalle ejemplos de la presente invencion como sigue.
<Ejemplo 1>

Mientras un nitrogeno pasaba a través del reactor de 1 L que comprende un agitador, un inyector de nitrégeno, un
embudo de goteo, un termostato y un enfriador como reactor, 587,54 g de N,N-dimetilacetamida (DMAc) se
introdujeron en el reactor, y entonces la temperatura del reactor se ajusté a 25 °C. Y luego, se disolvieron 64,046 g
(0,2 mol) de TFDB y se mantuvieron a 25 °C. Al reactor, se afiadieron 71,08 g (0,16 mol) de 6FDA y se agité durante
1 hora para disolver completamente 6FDA. En este momento, la temperatura de la solucién se mantuvo a 25 °C. Y,
se afadieron 11,76 g (0,04 mol) de BPDA y entonces se obtuvo la solucién del acido poliamico que tenia la
concentracion solida de 20 % en peso.

La solucion del acido poliamico se agité a temperatura ambiente durante 12 horas; Se inyectaron 31,64 g de piridina
y 40,91 g de anhidrido acético y se agité6 durante 30 minutos; y después de agitar nuevamente a 80 °C durante 1
hora, se enfri6 a temperatura ambiente; se inyectd lentamente en el recipiente que contenia 20 L de metanol para
precipitar; el solido precipitado se filtrd y se molio; y luego se sect a 80 °C al vacio durante 6 horas para obtener 120
g del polvo sélido (el grado de imidizacion fue del 28 %).

<Ejemplo 2>

Mientras un nitrégeno pasaba a través del reactor de 1 L que comprende un agitador, un inyector de nitrégeno, un
embudo de goteo, un termostato y un enfriador como reactor, se introdujeron 587,54 g de N,N-dimetilacetamida
(DMAC) en el reactor, y entonces la temperatura del reactor se ajusté a 25 °C. Y luego, se disolvieron 64,046 g (0,2
mol) de TFDB y se mantuvieron a 25 °C. Al reactor, se afiadieron 11,76 g (0,04 mol) de BPDA y se agité durante 1
hora para disolver completamente BPDA. En este momento, la temperatura de la solucién se mantuvo a 25 °C. Y, se
afadieron 71,08 g (0,16 mol) de 6FDA y entonces se obtuvo la solucién del acido poliamico que tenia la
concentracion solida de 20 % en peso.

La solucion del acido poliamico se agité a temperatura ambiente durante 3 horas; se inyectaron 31,64 g de piridina 'y
40,91 g de anhidrido acético y se agité durante 30 minutos; y después de agitar nuevamente a 80 °C durante 1 hora,
se enfri6 a temperatura ambiente; se inyecté lentamente en el recipiente que contenia 20 L de metanol para
precipitar; el sélido precipitado se filtr6 y se molio; y luego se seco a 80 °C al vacio durante 6 horas para obtener 90
g del polvo sélido (el grado de imidizacion fue del 80 %).

<Ejemplo 3>

Mientras un nitrégeno pasaba a través del reactor de 1 L que comprende un agitador, un inyector de nitrégeno, un
embudo de goteo, un termostato y un enfriador como reactor, se introdujeron 587,54 g de N,N-dimetilacetamida
(DMAC) en el reactor, y entonces la temperatura del reactor se ajust6 a 25 °C. Y luego, se disolvieron 64,046 g (0,2
mol) de TFDB y se mantuvieron a 25 °C. Al reactor, se afiadieron 11,76 g (0,04 mol) de BPDA y se agit6 durante 1
hora para disolver completamente BPDA. En este momento, la temperatura de la solucién se mantuvo a 25 °C. Y, se
afadieron 71,08 g (0,16 mol) de 6FDA y entonces se obtuvo la solucién del acido poliamico que tenia la
concentracion solida de 20 % en peso.

La solucion del acido poliamico se agité a temperatura ambiente durante 12 horas; se inyectaron 31,64 g de piridina
y 40,91 g de anhidrido acético y se agité6 durante 30 minutos; y después de agitar nuevamente a 80 °C durante 1
hora, se enfri6 a temperatura ambiente; se inyectd lentamente en el recipiente que contenia 20 L de metanol para
precipitar; el solido precipitado se filtrd y se molio; y luego se seco a 80 °C al vacio durante 6 horas para obtener 126
g del polvo sélido (el grado de imidizacion fue del 82 %).

<Ejemplo 4>
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Mientras un nitrégeno pasaba a través del reactor de 1 L que comprende un agitador, un inyector de nitrégeno, un
embudo de goteo, un termostato y un enfriador como reactor, se introdujeron 587,54 g de N,N-dimetilacetamida
(DMAC) en el reactor, y entonces la temperatura del reactor se ajusté a 25 °C. Y luego, se disolvieron 64,046 g (0,2
mol) de TFDB y se mantuvieron a 25 °C. Al reactor, se afiadieron 11,76 g (0,04 mol) de BPDA y se agité durante 1
hora para disolver completamente BPDA. En este momento, la temperatura de la solucién se mantuvo a 25 °C. Y, se
afadieron 71,08 g (0,16 mol) de 6FDA y entonces se obtuvo la solucién del acido poliamico que tenia la
concentracion solida de 20 % en peso.

La solucion del acido poliamico se agité a temperatura ambiente durante 24 horas; se inyectaron 31,64 g de piridina
y 40,91 g de anhidrido acético y se agité6 durante 30 minutos; y después de agitar nuevamente a 80 °C durante 1
hora, se enfri6 a temperatura ambiente; se inyectd lentamente en el recipiente que contenia 20 L de metanol para
precipitar; el solido precipitado se filtrd y se molio; y luego se sect a 80 °C al vacio durante 6 horas para obtener 125
g del polvo sélido (el grado de imidizacion fue del 83 %).

Los datos sobre el polimero se recogieron usando el siguiente procedimiento sobre los polvos de polimida que se
obtuvieron en los Ejemplos 1 a 4 anteriores.

(1) Aparato y procedimiento de analisis

Aparato de analisis GPC y MALS: GPC - Bomba de agua HPLC binaria 1525; Detector IR: Wyatt optilab rEX; MALS -
Wyatt Dawn 8+; Columna - p - Styragel HT Lineal (7,8*300 mm) 2EA, Styragel HT 6E.

(2) Procedimiento de pretratamiento de la muestra

Se pesaron 0,05 g de los polvos que se obtuvieron en los Ejemplos 1 a 4 anteriores y se disolvieron en 10 ml de
DMF (que contenia 0,05 % de LiCl). Las soluciones de DMF que contenian el polvo se afiadieron a un horno a 50 °C
y se disolvieron durante 2 horas mientras se agitaban. Después de disolver completamente la muestra, se filtré con
un filtro de jeringa de 0,45 pm y luego se instald en el muestreador automatico MALS.

(3) Procedimiento de analisis

Volumen de inyeccioén: 400 pf

Temperatura de inyeccion: 50 °C

Caudal: 1 mf/min

Eluyente: DMF (que contiene 0,05 % de LiCl): indice de refraccion 1,405
Temperatura de columna: 50 °C

Dn/Dc: véase la siguiente descripcion

En este momento, Dn/Dc se relaciona con el incremento especifico del indice de refraccion, y es el valor que de una
tasa de cambio del indice de refraccién de acuerdo con la tasa de cambio de la concentracion de la solucion diluida
se diferencia y se mide dentro del intervalo de 0,001 a 0,1 g/ml que es una seccién de cambio de concentracion al
detectar un indice de refraccion mediante la inyeccion del polvo de poliimida en un estado de solucién diluida en un
disolvente organico dentro de la celda de flujo del refractémetro diferencial. Especificamente, el valor anterior se
midié como el siguiente procedimiento.

(4) Aparato de analisis que se utiliza para medir Dn/Dc
Detector RI: Wyatt Optilavb Rex
(5) Procedimiento de pretratamiento de la muestra para medir Dn/Dc

En primer lugar, 0,2 g de los polvos de poliimida que se obtuvieron en los Ejemplos 1 a 4 anteriores se disolvieron
en 50 ml de DMF (que contenia 0,05 % de LiCl) para preparar una muestra de alta concentracion. En este momento,
debido a que no se disolvio faciimente, se agregé a un horno a 50 °C y se disolvio durante aproximadamente 2 horas
mientras se agitaba. Las muestras que tenian una concentracion de 0,0032 g/m{, 0,0024 g/m{, 0,0016 g/mf y
0,0008g/m!?, respectivamente, se prepararon diluyendo la muestra que tenia una alta concentracion. Para cada
muestra, los valores del indice de refraccion de acuerdo con la concentracién se midieron usando un filtro de jeringa
de 0,45 um.

(6) Procedimiento de analisis de muestra Dn/Dc

Volumen de inyeccion: 10m{

Temperatura de inyeccion: 50 °C

Caudal: 16m¢#/h

Eluyente: DMF (que contiene 0,05 % de LiCl)
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[0069] Como los resultados obtenidos del analisis anterior, en el caso de los polvos de poliimida que se obtuvieron
del Ejemplo 1 al Ejemplo 4 anteriores, el valor de Dn/Dc fue de 0,1180 a 50 °C de DMF (que contenia 0,05 % de
LiCl).

El valor de peso molecular absoluto segiin MALS puede calcularse segun el procedimiento anterior a partir del valor

de Dn/Dc que se obtuvo. Los resultados se muestran en la siguiente Tabla 1.

Tabla 1
Dn/Dc | Mn (g/mol) | Mp (g/mol)[ Mw (]g/mol) Mz (g/mol) | Rz (nm)| Polidispersidad
Ejemplo 1 | 0,1180 | 5,004 X 10*| 7,513 X 10*| 5,655 X 10*| 6,132 X 10*| 9,9 1,130
Ejemplo 2 | 0,1180 | 3,407 X 10%| 4,446 X 10*| 4,241 X 10*| 5,511X 10* | 14,6 1,245
Ejemplo 3 | 0,1180 | 1,138 X 10°| 1,438 X 10°| 1,385 X 10°| 1,810 X 10°| 24,0 1,217
Ejemplo 4 | 0,1180 | 7,564 X 10%| 1,120 X 10°| 8,727 X 10*| 9,496 X 10*| 14,8 1,153
<Ejemplo 5>

Mientras un nitrdgeno pasaba a través del reactor de 1 L que comprende un agitador, un inyector de nitrégeno, un
embudo de goteo, un termostato y un enfriador como reactor, se llenaron 587,54 g de N,N-dimetilacetamida (DMACc)
en el reactor, y entonces la temperatura del reactor se ajustd a 25 °C. Y luego, se disolvieron 64,046 g (0,2 mol) de
TFDB y se mantuvieron a 25 °C. Al reactor, se afiadieron 71,08 g (0,16 mol) de 6FDA y se agit6 durante 1 hora para
disolver completamente 6FDA. En este momento, la temperatura de la solucion se mantuvo a 25 °C. Y, se afiadieron
11,76 g (0,04 mol) de BPDA y entonces se obtuvo la solucion del acido poliamico que tenia la concentracion solida
de 20 % en peso.

La solucion del acido poliamico se agité a temperatura ambiente durante 3 horas; se inyectaron 31,64 g de piridina 'y
40,91 g de anhidrido acético y se agité durante 30 minutos; y después de agitar nuevamente a 80 °C durante 1 hora,
se enfri6 a temperatura ambiente; se inyecté lentamente en el recipiente que contenia 20 L de metanol para
precipitar; el solido precipitado se filtrd y se molio; y luego se sect a 80 °C al vacio durante 6 horas para obtener 120
g del polvo sélido (el grado de imidizacion fue del 80 %).

El polvo sodlido obtenido del procedimiento anterior se disolvio en 480 g de N,N-dimetilacetamida (DMAc) para
obtener el 20 % en peso de la solucién (viscosidad: 70 poises).

Después de terminar la reaccion, la solucion obtenida se aplicé a una placa de acero inoxidable y luego se fundié en
700 um; Después de secar durante 1 hora con un aire caliente de 150 °C, la pelicula se separé de la placa de acero
inoxidable y luego se fijo en un marco con un alfiler.

Después de que el marco fijado con la pelicula se afiadiera al horno de vacio y se calentara lentamente durante 2
horas de 100 °C a 300 °C, se enfrié lentamente para retirarla del marco para obtener la pelicula de poliimida. Y
luego, se calentd nuevamente durante 30 minutos a 300 °C para obtener la pelicula de poliimida como el
calentamiento final (espesor: 100 ym, y el grado de imidizacion: 95 %).

<Ejemplo 6 a Ejemplo 8>

La pelicula de poliimida se obtuvo usando el mismo procedimiento que en el Ejemplo 5 anterior, pero el tiempo de
reaccion se cambid a 5, 12 y 24 horas, respectivamente, cuando se preparo la solucion del acido poliamico.

<Ejemplo 9>

Mientras un nitrégeno pasaba a través del reactor de 1 L que comprende un agitador, un inyector de nitrégeno, un
embudo de goteo, un termostato y un enfriador como reactor, se introdujeron 587,54 g de N,N-dimetilacetamida
(DMAC) en el reactor, y entonces la temperatura del reactor se ajusté a 25 °C. Y luego, se disolvieron 64,046 g (0,2
mol) de TFDB y se mantuvieron a 25 °C. Al reactor, se afiadieron 11,76 g (0,04 mol) de BPDA y se agité durante 1
hora para disolver completamente BPDA. En este momento, la temperatura de la solucién se mantuvo a 25 °C. Y, se
afadieron 71,08 g (0,16 mol) de 6FDA y entonces se obtuvo la solucién del acido poliamico que tenia la
concentracion solida de 20 % en peso.

La solucién del acido poliamico se agitoé a temperatura ambiente durante 3 horas; se inyectaron 31,64 g de piridina 'y
40,91 g de anhidrido acético y se agité durante 30 minutos; y después de agitar nuevamente a 80 °C durante 1 hora,
se enfri6 a temperatura ambiente; se inyecté lentamente en el recipiente que contenia 20 L de metanol para
precipitar; el sélido precipitado se filtrd y se molid; y luego se secoé a 80 °C al vacio durante 6 horas para obtener 90
g del polvo sélido (el grado de imidizacion fue del 80 %).
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El polvo sodlido obtenido del procedimiento anterior se disolvio en 360 g de N,N-dimetilacetamida (DMAc) para
obtener el 20 % en peso de la solucién (viscosidad: 70 poises).

Después de terminar la reaccion, la solucion obtenida se aplicé a una placa de acero inoxidable y luego se fundié en
700 um; Después de secar durante 1 hora con un aire caliente de 150 °C, la pelicula se separé de la placa de acero
inoxidable y luego se fijo en un marco con un alfiler.

Después de que el marco fijado con la pelicula se afiadiera al horno de vacio y se calentara lentamente durante 2
horas desde 100 °C a 300 °C, se enfrié lentamente para retirarla del marco para obtener la pelicula de poliimida. Y
luego, se calentd nuevamente durante 30 minutos a 300 °C para obtener la pelicula de poliimida como el
calentamiento final (espesor: 100 ym, y el grado de imidizacion: 95 %).

<Ejemplo 10 y Ejemplo 11>

La pelicula de poliimida se obtuvo usando el mismo procedimiento que en el Ejemplo 9 anterior, pero el tiempo de
reaccion se cambid a 12 y 24 horas, respectivamente, cuando se prepard la solucion del acido poliamico.

<Ejemplo 12>

Mientras un nitrégeno pasaba a través del reactor de 1 L que comprende un agitador, un inyector de nitrégeno, un
embudo de goteo, un termostato y un enfriador como reactor, se introdujeron 587,54 g de N,N-dimetilacetamida
(DMAC) en el reactor, y entonces la temperatura del reactor se ajusté a 25 °C. Y luego, se disolvieron 64,046 g (0,2
mol) de TFDB y se mantuvieron a 25 °C. Al reactor, se afiadieron 11,76 g (0,04 mol) de BPDA y se agit6 durante 1
hora para disolver completamente BPDA. En este momento, la temperatura de la solucién se mantuvo a 25 °C. Y, se
afadieron 71,08 g (0,16 mol) de 6FDA y entonces se obtuvo la solucién del acido poliamico que tenia la
concentracion solida de 20 % en peso.

La solucion del acido poliamico se agité a temperatura ambiente durante 12 horas; se inyectaron 31,64 g de piridina
y 40,91 g de anhidrido acético y se agité6 durante 30 minutos; y después de agitar nuevamente a 80 °C durante 1
hora, se enfri6 a temperatura ambiente; se inyectd lentamente en el recipiente que contenia 20 L de agua para
precipitar; el solido precipitado se filtrd y se molio; y luego se sect a 80 °C al vacio durante 6 horas para obtener 123
g del polvo sélido (el grado de imidizacion fue del 81 %).

El polvo sodlido obtenido del procedimiento anterior se disolvio en 492 g de N,N-dimetilacetamida (DMAc) para
obtener el 20 % en peso de la solucioén (viscosidad: 70 poises).

Después de terminar la reaccion, la solucion obtenida se aplicé a una placa de acero inoxidable y luego se fundié en
700 um; Después de secar durante 1 hora con un aire caliente de 150 °C, la pelicula se separo de la placa de acero
inoxidable y luego se fijo en un marco con un alfiler.

Después de que el marco fijado con la pelicula se afiadiera al horno de vacio y se calentara lentamente durante 2
horas desde 100 °C a 300 °C, se enfrié lentamente para retirarla del marco para obtener la pelicula de poliimida. Y
luego, se calentd nuevamente durante 30 minutos a 300 °C para obtener la pelicula de poliimida como el
calentamiento final (espesor: 100 pm, y el grado de imidizacion: 95 %).

Los datos sobre el polimero se recogieron usando el siguiente procedimiento sobre las peliculas de poliimida que se
obtuvieron del Ejemplo 5 al Ejemplo 12 anteriores

(1) Aparato y procedimiento de analisis

Aparato de analisis GPC y MALS: GPC - Bomba de agua HPLC binaria 1525; Detector IR: Wyatt optilab rEX; MALS -
Wyatt Dawn 8+; Columna - p - Styragel HT Lineal (7.8*300 mm) 2EA, Styragel HT 6E.

(2) Procedimiento de pretratamiento de la muestra

Se pesaron 0,05 g de las peliculas que se obtuvieron del Ejemplo 5 al Ejemplo 12 anteriores y se afiadieron al vial
10 ml de DMF (que contenia 0,05 % de LiCl). Las soluciones de DMF que contenian las peliculas se afiadieron a un
horno a 50 °C y se disolvieron durante 2 horas mientras se agitaban. Después de disolver completamente la
muestra, se filtrd con un filtro de jeringa de 0,45 pym y luego se instalé en el muestreador automatico MALS.

(3) Procedimiento de analisis
Volumen de inyeccion: 400 pf{
Temperatura de inyeccién: 50 ° C

Caudal: 1 mf/min
Eluyente: DMF (que contiene 0,05 % de LiCl, indice de refraccion 1,405)
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Temperatura de columna: 50 °C
Dn/Dc: véase la siguiente descripcion

En este momento, Dn/Dc se relaciona con el incremento especifico del indice de refraccion, y es el valor que de una
tasa de cambio del indice de refraccién de acuerdo con la tasa de cambio de la concentracion de la solucion diluida
se diferencia y se mide dentro del intervalo de 0,001 a 0,1 g/ml que es una seccién de cambio de concentracion al
detectar un indice de refraccion mediante la inyeccion de la pelicula de poliimida en un estado de solucién diluida en
un disolvente organico dentro de la celda de flujo del refractémetro diferencial. Especificamente, el valor anterior se
midié como el siguiente procedimiento.

(4) Aparato de analisis que se utiliza para medir Dn/Dc
Detector RI: Wyatt Optilavb rEX
(5) Procedimiento de pretratamiento de la muestra para medir Dn/Dc
En primer lugar, 0,2 g de las peliculas de poliimida que se obtuvieron del Ejemplo 5 al Ejemplo 12 anteriores se
disolvieron en 50 ml de DMF (que contenia 0,05 % de LiCl) para preparar una muestra. En este momento, debido a
que no se disolvio facilmente, se agregé a un horno a 50 °C y se disolvio durante aproximadamente 2 horas mientras
se agitaba. Las muestras que tenian una concentracion de 0,0032 g/mf{, 0,0024 g/m¢{, 0,0016 g/m{ y 0,0008g/m¢,
respectivamente, se prepararon diluyendo la muestra que tenia una alta concentracion. Los valores del indice de
refraccion de acuerdo con la concentracion se midieron usando un filtro de jeringa de 0,45 pm.
(6) Procedimiento de analisis de muestra Dn/Dc

Volumen de inyeccién: 10 m{

Temperatura de inyeccion: 50 °C

Caudal: 16 mf/h

Eluyente: DMF (indice de refraccion 1,405)

Como los resultados obtenidos del analisis anterior, en el caso de las peliculas de poliimida que se obtuvieron del
Ejemplo 5 al Ejemplo 12 anteriores, el valor Dn/Dc fue 0,1216 a 50 °C de DMF.

El valor de peso molecular absoluto segiin MALS puede calcularse segun el procedimiento anterior a partir del valor
de Dn/Dc que se obtuvo. Los resultados se muestran en la siguiente Tabla 2.

Por encima de esto, la transmitancia, una coordenada de color, un grado de amarilleamiento y el coeficiente de
expansion térmica lineal se midieron usando los siguientes procedimientos, y luego los resultados se mostraron en la
siguiente Tabla 3.

(7) Transmitancia y coordenadas de color

Las transmisiones de rayos visibles de las peliculas preparadas se midieron usando un espectrofotometro UV
(disponible de Varian Company, Cary100).

Ademas, las coordenadas de color de las peliculas preparadas se midieron de acuerdo con el estandar ASTM E
1347-06 usando un espectrofotometro UV (disponible de Varian Company, Cary100), y un iluminante se baso en el
valor de medicion segun CIE D65.

(8) Grado de amarilleamiento

El grado de amarilleamiento se midié en el estandar ASTM E313.

(9) Coeficiente de expansion térmica lineal (CTE)

El coeficiente medio de expansién térmica lineal se midié a 50~250 °C de acuerdo con el Procedimiento TMA
usando TMA (disponible de la compafia TA Instrument, Q400).

Tabla 2
Dn/Dc| Mn (g/mol)| Mp (g/mol) [Mw (g/r]nol) Mz (g/mol) | Rz (nm)| Polidispersidad
Ejemplo5 | 0,1216| 1,454 x 10*| 1,606 x 10*| 1,734 x10*| 2,052x 10*| 1,6 1,192
Ejemplo 6 | 0,1216| 2,610 x 10*| 3,096 x 10*| 3,128 x 10*| 4,039x10*| 17,2 1,198
Ejemplo7 | 0,1216| 4,995x 10*| 6,967 x 10*| 6,190 x 10*| 7,972x10*| 17,3 1,213
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(continuacion)
Ejemplo 8 | 0,1216| 3,711x10%| 4,871x10*| 4,642x10*| 4,642x10*| 21,9 1,251
Ejemplo9 | 0,1216| 3,730x 10*| 4,510 x 10*| 4,552 x 10*| 5,890 x 10*| 20,1 1,220
Ejemplo 10| 0,1216| 1,071 x10°| 1,334 x10°| 1,278 x 10°| 1,625x 10°| 23,6 1,193
Ejemplo11 | 0,1216| 7,743x10%| 1,004 x 10°| 9,234 x 10*| 1,396 x 10°| 20,1 1,193
Ejemplo12 | 0,1216| 3,868 x 10*| 7,050 x 10*| 5,877 x 10*| 8,011 x10*| 3,3 1,520
[Tabla 3]
Transmitancia (%) Coordenadas de color
Espesor CTE*® 400 550
(ppm/ | Y** nm nm
(m) °C) ~740 nm |~740 nm 550 | 500 | 4200 L a b
nm nm nm
nm nm
5 | 100 - 512 | 85,3 87,5 88,6 | 87,9 | 77,1 | 96,11 | [ o | 3,03
6 | 100 53,6 | 3,97 | 87,8 90,9 90,4 | 89,6 | 80,0 | 96,08 | o | 298
7 | 100 488 | 294 | 87,9 90,5 90,0 | 89,3 | 82,1 | 9592 | 5.9 | 2,25
8 | 100 442 | 2,78 | 87,9 90,4 89,9 | 89,3 | 825 | 959 | oo | 2,13
Ej. :
9 | 100 52,2 | 4,39 | 87,7 90,8 90,3 | 89,3 | 795 | 96,0 | 59y | 323
10 | 100 479 | 296 | 88,0 90,7 90,3 | 89,5 | 82,1 | 96,0 | 5o, | 2,28
11 | 100 51,2 | 2,85 | 88,0 90,6 90,2 | 89,5 | 82,2 | 96,0 | 5o | 22
12 | 100 54,3 | 3,55 | 87,7 90,3 90,1 | 89,5 | 80,6 | 96,0 | jgq | 2.3
*: Coeficiente de expansion térmica lineal
**: Grado de amarilleamiento

A partir de los resultados de la Tabla 3 anterior, la pelicula de poliimida de acuerdo con la presente invencion tiene
una excelente transparencia y también una excelente estabilidad dimensional frente a una tensién térmica.

<Ejemplo 13>

Mientras un nitrégeno pasaba a través del reactor de 1 L que comprende un agitador, un inyector de nitrégeno, un
embudo de goteo, un termostato y un enfriador como reactor, 605,6 g de N,N-dimetilacetamida (DMAc) se
introdujeron en el reactor, y entonces la temperatura del reactor se ajust6 a 25 °C. Y luego, se disolvieron 64,046 g
(0,2 mol) de TFDB y se mantuvieron a 25 °C. Al reactor, se afiadieron 5,8844 g (0,02 mol) de BPDA y se agitd
durante 1 hora para disolver completamente el BPDA. En este momento, la temperatura de la solucién se mantuvo a
25 °C. Y, se anadieron 79,97 g (0,18 mol) de 6FDA y entonces se obtuvo la solucién del acido poliamico que tenia la
concentracion solida de 20 % en peso.

La solucion del acido poliamico se agité a temperatura ambiente durante 12 horas; Se inyectaron 31,64 g de piridina
y 40,91 g de anhidrido acético y se agité6 durante 30 minutos; y después de agitar nuevamente a 80 °C durante 1
hora, se enfrid a temperatura ambiente; se inyectd lentamente en el recipiente que contenia 20 | de metanol para
precipitar; el sélido precipitado se filtréd y se molid; y luego se secé a 80 °C al vacio durante 6 horas para obtener 147
g del polvo sélido (el grado de imidizacion fue del 80,5 %).

El polvo sélido obtenido del procedimiento anterior se disolvio en 588 g de N N-dimetilacetamida (DMAc) para
obtener el 20 % en peso de la solucioén (viscosidad: 70 poises).
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Después de terminar la reaccion, la solucion obtenida se aplicé a una placa de acero inoxidable y luego se fundié en
700 uym; Después de secar durante 1 hora con un aire caliente de 150 °C, la pelicula se separé de la placa de acero
inoxidable y luego se fijo en un marco con un alfiler.

Después de que el marco fijado con la pelicula se afiadiera al horno de vacio y se calentara lentamente durante 2
horas de 100 °C a 300 °C, se enfrid lentamente para retirarla del marco y obtener la pelicula de poliimida. Y luego,
se calenté nuevamente durante 30 minutos a 300 °C para obtener la pelicula de poliimida como calentamiento final
(espesor: 100 ym, y grado de imidizacion: 99,8 %).

Los datos sobre el polimero se recogieron usando el siguiente procedimiento sobre las peliculas de poliimida.
(1) Aparato y procedimiento para analizar

Aparato de analisis GPC y MALS: GPC — Bomba de agua de HPLC binaria 1525; Detector IR: Wyatt optilab rEX;
MALS - Wyatt Dawn 8+; Columna: uso en conexién con Shodex K-803, K-804 y K-805

(2) Procedimiento de pretratamiento de la muestra

Se pesaron 0,05 g de las peliculas que se obtuvieron y se afiadieron en un vial de 10 ml de DMF (que contenia 0,05
% de LiCl). Las soluciones de DMF que contenian las peliculas se afiadieron a un horno a 50 °C y se disolvieron
durante 2 horas mientras se agitaban. Después de disolver completamente la muestra, se filir6 con un filtro de
jeringa de 0,45 pym y luego se instalé en el muestreador automatico MALS.

(3) Procedimiento de analisis

Volumen de inyeccioén: 400 p{

Temperatura de inyeccion: 50 °C

Caudal: 1 mf/min

Eluyente: DMF (que contiene 0,05 % de LiCl, indice de refraccion 1,390)
Temperatura de columna: 50 °C

Dn/Dc: véase la siguiente descripcion

En este momento, Dn/Dc se relaciona con el incremento especifico del indice de refraccion, y es el valor que de una
tasa de cambio del indice de refraccion de acuerdo con la tasa de cambio de la concentracion de la solucion diluida
se diferencia y se mide dentro del intervalo de 0,001 a 0,1 g/ml que es una seccién de cambio de concentracion al
detectar un indice de refraccion mediante la inyeccion de la pelicula de poliimida en un estado de solucién diluida en
un disolvente organico dentro de la celda de flujo del refractometro diferencial. Especificamente, el valor anterior se
midioé como el siguiente procedimiento.

(4) Aparato de analisis que se utiliza para medir Dn/Dc
Detector RI: Wyatt Optilavb rEX
(5) Procedimiento de pretratamiento de la muestra para medir Dn/Dc
En primer lugar, se disolvieron 0,2 g de las peliculas de poliimida que se obtuvieron en 50 ml de DMF (que contenia
0,05 % de LiCl) para preparar una muestra que tenia una alta concentracion. En este momento, debido a que no se
disolvio facilmente, se agregdé a un horno a 50 °C y se disolvié durante aproximadamente 2 horas mientras se
agitaba. Las muestras que tenian una concentracion de 0,0032 g/m{, 0,0024 g/m¢, 0,0016 g/m{ y 0,0008 g/m{,
respectivamente, se prepararon diluyendo la muestra que tenia una alta concentracion. Los valores del indice de
refraccion de acuerdo con la concentracion se midieron usando un filtro de jeringa de 0,45 pm.
(6) Procedimiento de analisis de muestra Dn/dc

Volumen de inyeccion: 10m{

Temperatura de inyeccion: 50 °C

Caudal: 16 mf/h

Eluyente: DMF (que contiene 0,05 % de LiCl, indice de refraccion 1,390)

Como los resultados obtenidos del analisis anterior, en el caso de las peliculas de poliimida que se obtuvieron, el
valor de Dn/Dc fue de 0,1348 + 0,0010 a 50 °C de DMF (que contiene 0,05 % de LiCl).

El valor de peso molecular absoluto segiin MALS puede calcularse segun el procedimiento anterior a partir del valor
de Dn/Dc que se obtuvo. Los resultados se muestran en la siguiente Tabla 4.

<Ejemplo 14 a Ejemplo 16>
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La pelicula se preparé usando el mismo procedimiento que en el Ejemplo 13 anterior, pero el % molar de BPDA a
TFDB se cambio al preparar la solucion del acido poliamico como en la siguiente Tabla 4.

El valor de peso molecular absoluto segin MALS vy el valor de Dn/Dc sobre las peliculas obtenidas se pueden
calcular usando el mismo procedimiento del Ejemplo 13 segun el procedimiento anterior a partir del valor de Dn/Dc
que se obtuvo. Los resultados se muestran en la siguiente Tabla 4.

Sin embargo, el Ejemplo 14 usé el procesamiento diferente después de polimerizar el acido poliamico de la siguiente
manera: después de terminar la reaccion, la solucion obtenida se aplicé a una placa de acero inoxidable y luego se
fundié en 700 um; Después de secar durante 1 hora con un aire caliente de 80 °C, la pelicula se separé de la placa
de acero inoxidable y luego se fijé en un marco con un alfiler.

Después de que el marco fijado con la pelicula se afiadiera al horno de vacio y se calentara lentamente durante 2
horas desde 80 °C a 300 °C, se enfrid lentamente para retirarla del marco para obtener la pelicula de poliimida. Y
luego, se calentd nuevamente durante 30 minutos a 300 °C para obtener la pelicula de poliimida como el
calentamiento final (espesor: 100 pm, y el grado de imidizacion: 95 %).

[Tabla 4]
TFDB a =
BPDA % Dn/Dc | Mn (g/mol) | Mp (g/mol) | Mw (g/mol) | Mz (g/mol) (hm) Polidispersidad
mol
'15{0’ 10 0610105086i 5,394 x10* | 5,865 x10* | 7,907 x10* | 1,185x10° | 26,5 | 1,466
1Eji 20 Od 1020416; 8,740 x10* | 1,020 x10° | 1,085x10° | 1,472 x10° | 20,1 | 1,241
1E{5 40 0610208047i 8.458 x10* | 9,391 x10° | 1,016 x10° | 1,425x10° | 21,9 | 1,202
1Eg 50 061030900; 8,769 x10* | 9.258 x10° | 1,037 x10° | 1,433 x10° | 21,3 | 1,183

De los resultados de la Tabla 4 anterior, también se demostré que Dn/Dc aumentaba, lo que depende del aumento
del contenido de BPDA.

Para las peliculas obtenidas de los ejemplos 13 a 16 anteriores, se midié el grado de amarilleamiento en base al
estandar ASTM E313 y luego los resultados se mostraron en la siguiente Tabla 5.

[Tabla 5]
Grado de amarilleamiento Transmitancia media
Ejemplo13 1,6522 90,08
Ejemplo 14 | 3,10 90,08
Ejempolo15 | 3,07 90,06
Ejemplo 16 | 3,40 89,50

De los resultados de la Tabla 5 anterior, pudo demostrarse que la transmitancia media disminuia al tiemo que el
grado de amarilleamiento aumentaba en funcién del incremento del valor Dn/dc..

<Ejemplo de Medicion>

Los datos sobre el polimero se recogieron sobre las peliculas de poliimida que se obtuvieron de los Ejemplos 5 a 8,
Ejemplo 10 y el Ejemplo 11 anteriores usando el siguiente procedimiento.

(1) Aparato y procedimiento de analisis

Aparato de analisis GPC y MALS: GPC — Bomba de agua de HPLC binaria 1525; Detector IR: Wyatt optilab rEX;
MALS - Wyatt Dawn 8+; Columna: uso en conexion con Shodex K-803, K-804 y K-805.

(2) Procedimiento de pretratamiento de la muestra
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Se pesaron 0,05 g de las peliculas que se obtuvieron y se afiadieron en un vial de 10 ml de DMF (que contenia 0,05
% de LiCl). Las soluciones de DMF que contenian las peliculas se afiadieron a un horno a 50 °C y se disolvieron
durante 2 horas mientras se agitaban. Después de disolver completamente la muestra, se filir6 con un filtro de
jeringa de 0,45 pm y luego se instal6 en el muestreador automatico MALS.

(3) Procedimiento de analisis

Volumen de inyeccioén: 400 pf

Temperatura de inyeccion: 50 °C

Caudal: 1 m#/min

Eluyente: DMF (que contiene 0,05% de LiCl, indice de refraccion 1,390)
Temperatura de columna: 50 °C

Dn/Dc: véase la siguiente descripcion

En este momento, Dn/Dc se relaciona con el incremento especifico del indice de refraccion, y es el valor que de una
tasa de cambio del indice de refraccion de acuerdo con la tasa de cambio de la concentracion de la solucion diluida
se diferencia y se mide dentro del intervalo de 0,001 a 0,1 g/ml que es una seccién de cambio de concentracion al
detectar un indice de refraccion mediante la inyeccion de la pelicula de poliimida en un estado de solucion diluida en
un disolvente organico dentro de la celda de flujo del refractémetro diferencial. Especificamente, el valor anterior se
midié como el siguiente procedimiento.

(4) Aparato de analisis que se utiliza para medir Dn/Dc
Detector RI: Wyatt Optilavb rEX
(5) Procedimiento de pretratamiento de la muestra para medir Dn/Dc

En primer lugar, 0,2 g de las peliculas de poliimida que se obtuvieron se disolvieron en 50 ml de DMF (que contenia
0,05% de LiCl) para preparar una muestra que tenia una alta concentracion. En este momento, debido a que no se
disolvio facilmente, se agregdé a un horno a 50 °C y se disolvié durante aproximadamente 2 horas mientras se
agitaba. Las muestras que tenian una concentracion de 0,0032 g/mé{, 0,0024 g/m{, 0,0016 g/m{ y 0,0008g/m¢,
respectivamente, se prepararon diluyendo la muestra que tenia una alta concentracion. Para cada muestra, los
valores del indice de refraccion de acuerdo con la concentracion se midieron usando un filtro de jeringa de 0,45 pm.

(6) Procedimiento de analisis de muestra Dn/Dc

Volumen de inyeccién: 10 m{

Temperatura de inyeccion: 50 °C

Caudal: 16 mf/h

Eluyente: DMF (que contiene 0,05 % de LiCl, indice de refraccion 1,390)

Como los resultados obtenidos del analisis anterior, en el caso de las peliculas de poliimida que se obtuvieron, el
valor de Dn/Dc fue de 0,1246 + 0,0012 a 50 °C de DMF (que contiene 0,05 % de LiCl).

El valor de peso molecular absoluto segiin MALS puede calcularse segun el procedimiento anterior a partir del valor
de Dn/Dc que se obtuvo. Los resultados se muestran en la siguiente Tabla 6.

[Tabla 6]

Dn/Dc Mn (g/mol) | Mp (g/mol) | Mw (g/mol) | Mz (g/mol) | Rz (nm)| Polidispersidad
Ej.5 | 0,1246+0,0012 | 1,249x10* | 1,709 x10* | 1,845x10* | 4,716 x10* | - 1,478
Ej,6 | 0,1246+0,0012 | 2,556 x10* | 2,929 x10* | 3,290 x10* | 3,133 x10° | 34,7 1,287
Ej,7 | 0,1246+0,0012 | 4,767 x10* | 5,785x10* | 5,942 x10* | 1,145x10° | 25 1,246
Ej,8 | 0,1246+0,0012 | 3,430 x10* | 4,524 x10* | 4,493 x10" | 8,112 x10* | 22,6 1,310
Ej,10 | 0,1246+0,0012 | 9,427 x10* | 1,098 x10° | 1,162x10° | 1,575x10° | 25,2 1,232
Ej,11 | 0,1246+0,0012 | 7,268x 10* | 8,199 x10* | 8,805 x10* | 1,199 x10° | 19,5 1,212
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REIVINDICACIONES

1. Polvo de poliimida que es una imida de acido poliamico obtenido mediante la polimerizacion de una diamina y un
dianhidrido de acido, en el que el grado de imidizaciéon del polvo de poliimida no es inferior al 80 %, en donde la
diamina incluye 2,2'-bis(trifluorometil)-4,4'-diaminobifenilo; el incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc)
del polvo de poliimida es de 0,100 a 0,1800; definiéndose el incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc)
de la siguiente manera:

Incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc): el valor que de una tasa de cambio del indice de refraccion de
acuerdo con la tasa de cambio de la concentracion de la solucion diluida se diferencia y se mide dentro del intervalo
de 0,001 a 0,1 g/ml que es una seccién de cambio de concentracion al detectar un indice de refraccion mediante la
inyeccion del polvo de poliimida en un estado de solucion diluida en un disolvente organico dentro de la celda de
flujo del refractometro diferencial.

2. Polvo de poliimida de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el incremento del indice de refraccién especifico
(dn/dc) es de 0,100 a 0,1300.

3. Polvo de poliimida de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el dianhidrido de acido incluye dianhidrido de 2,2-
bis (3,4-dicarboxifenil) hexafluoropropano.

4. Polvo de poliimida de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que la imida del acido poliamico se obtiene inyectando
en primer lugar dianhidrido de 2,2-bis (3,4-dicarboxifenil) hexafluoropropano en el dianhidrido de acido cuando se
polimeriza.

5. Polvo de poliimida de acuerdo conla reivindicacion 3, en el que la imida del acido poliamico se obtiene inyectando
finalmente dianhidrido de 2,2-bis (3,4-dicarboxifenil) hexafluoropropano en el dianhidrido de acido cuando se
polimeriza.

6. Polvo de poliimida de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la polimerizacién se realiza durante 1 a 24 horas.
7. Procedimiento para producir un polvo de poliimida, que comprende:

Obtener una solucion de un acido poliamico polimerizando una diamina y un dianhidrido de acido en un
disolvente organico, en el que la diamina incluye 2,2'-bis (trifluorometil)-4,4'-diaminobifenilo;

Preparar una solucién que contiene una imida que se imidiza en un grado de imidizaciéon de no menos del 80 %
inyectando un agente de conversién quimica a la solucién del acido poliamico;

precipitar mediante la adicién de un disolvente seleccionado del grupo que consiste en agua, alcohol metilico,
alcohol etilico, alcohol isopropilico, etilenglicol, trietilenglicol, alcohol 2-butilico, alcohol 2-propilico, alcohol 2-
hexilico, alcohol ciclofenilico, alcohol ciclohexilico, fenol y alcohol t-butilico a la solucién que contiene la imida; y
Filtrar los sdlidos precipitados;

en el que el grado de imidizacion no es inferior al 80 % y el incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc)
es de 0,100 a 0,1800, definiéndose de la siguiente manera:

Incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc): el valor que de una tasa de cambio del indice de
refraccion de acuerdo con la tasa de cambio de la concentracion de la solucion diluida se diferencia y se mide
dentro del intervalo de 0,001 a 0,1 g/ml que es una seccion de cambio de concentracion al detectar un indice de
refraccion mediante la inyeccion del polvo de poliimida en un estado de solucion diluida en un disolvente
organico dentro de la celda de flujo del refractometro diferencial.

8. Pelicula de poliimida que se obtiene al fundir una imida de un acido poliamico obtenida mediante polimerizacion
de una diamina y un dianhidrido de acido, en donde la diamina incluye 2,2"-bis (trifluorometil) -4,4'-diaminobifenilo,
cuyo incremento de indice de refraccion especifico (dn/dc) es de 0,100 a 0,1800, definiéndose de la siguiente
manera:

Incremento del indice de refraccion especifico (dn/dc): el valor que de una tasa de cambio del indice de refraccion de
acuerdo con la tasa de cambio de la concentracion de la solucion diluida se diferencia y se mide dentro del intervalo
de 0,001 a 0,1 g/ml que es una seccién de cambio de concentracion al detectar un indice de refraccion mediante la
inyeccion de la pelicula de poliimida en un estado de solucién diluida en un disolvente organico dentro de la celda de
flujo del refractometro diferencial.

9. Pelicula de poliimida de acuerdo con la reivindicacién 8, en la que el incremento del indice de refraccion
especifico (dn/dc) es de 0,100 a 0,1300.

10. Pelicula de poliimida de acuerdo con la reivindicacion 8, en la que el dianhidrido de acido incluye dianhidrido de
2,2-bis (3,4-dicarboxifenil) hexafluoropropano.

11. Pelicula de poliimida de acuerdo con la reivindicacién 10, en la que la imida del acido poliamico se obtiene

inyectando en primer lugar dianhidrido de 2,2-bis (3,4-dicarboxifenil) hexafluoropropano en el dianhidrido de acido
cuando se polimeriza.
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12. Pelicula de poliimida de acuerdo con la reivindicacién 10, en la que la imida del acido poliamico se obtiene
inyectando finalmente dianhidrido de 2,2-bis (3,4-dicarboxifenil) hexafluoropropano en el dianhidrido de acido
cuando se polimeriza.

13. Pelicula de poliimida de acuerdo con la reivindicacién 8, en la que la polimerizaciéon se realiza durante 1 a 24
horas.

14. Pelicula de poliimida de acuerdo con la reivindicacién 8, en la que un grado de amarilleamiento no es mayor de
4,5 sobre la base de un espesor de pelicula de 50~100 pm.

15. Pelicula de poliimida de acuerdo con la reivindicacion 8, en la que el coeficiente medio de expansion térmica
lineal (CTE) no es mayor de 70 ppm/°C, en donde el coeficiente medio de expansién térmica lineal (CTE) se mide
dentro del intervalo de 50 a 250 °C utilizando un analisis termomecanico referido a un espesor de pelicula de
50~100 pm.
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