-4 - 88420060. 1 The present invention relates to new

heat - stabl e pol ymers whose production involves, beside possible other

reactants, bismaleimdes includi ng a bismal eim de con- taining a

di or ganopol ysil oxane group in its st rgpcd 464820 &1 It also relates to the

processes for the preparation of these polyners. There are already known

(cf. Frenchnmgg gpt FR- A- 1, 455, 514) three-di nensional polyimdes prepared
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by heating N %I’ des of unsaturat ed car boxyl ic acids 10 such as,
-~ for exanpl e, ar\_aw ot BB ;m:rqgj‘et delr 9\%‘3 hhdre Erﬁms%ﬂ_iusqgnﬁm nldnimeR en jeu é
remar kabl e hegs a@leiQbl h&tﬁésré%?t#s, offf un'b ﬁ_ﬁ sQQHr

articles ytlegpdheRitMidedindpdfsitkaie Ehe %ﬂéérrﬁatééal- enfiRlphocédel 8 stepatatio %em ﬁ?n
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ot her proper irg8de NNBbIEINGdes HEARE CarbdyR0EH fdn sdhred ©1RfE bdi SxetipleiN;NAb S il eBidEl O&
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t he present irésistante awrchooadlexées sn faizand clagimer 4, Neiimhaléimide gpniennadiciags saugtrecture un groupe-

char act er i sedanents diotganopolyrigratsaves indu plusieurpil, Behiemaléihidessdudype de ceuy técyts dans le brevet

t enper at ur e PEEEA A Grenlueflomsrd un eépqti] copelyn@misgbler r | bet ween: 25
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— (&) un N,N*-bis-maléimide a gfoupement diorganopolysiloxane répondant essentiellement 2 Ia formule
— générale :
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dans laquelle :

* X, qui est en position ortho, méta ou para par rapport a I'atome de carbone du cycle benzénique relié
a I'azote, représente un atome ou groupement suivant :

*Ry, Ry, Ry, Ry et Rs, identiques ou différents, représentent chacun un radical hydrocarboné monova-
lent choisi parmi : les radicaux alkyles, linéaires ou ramifiés, ayant de 1 & 12 atomes de carbone, ces
radicaux pouvant tre substitués par un ou plusieurs atomes de chiore, de brome ou de fluor ou par
50 . un groupement—CN ; un radical phényle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux alkyles
et/ou alkoxy ayant de 1 3 4 atomes de carbone ou par un ou plusieurs atomes de chiore ;
e symbole x est un nombre entier situé dans l'intervalle allantde 2 2 8,
eles symboles y et z représentent des nombres, identiques ou différents, entiers ou fractionnaires, dont
la somme se sifue dans l'intervalle allant de 04 100 ;
55 — (b) un N,N*-bis-maléimide ou une association de plusieurs bis-maléimides de formule :



-2-4 inmhich: - X, which is in an ortho, nmeta or para position relative
to the nitrogen-bonded carbon atom of the benzene ring, denotes an atom or
group which follows: [err] - each ofgRLg,RepR3. R4 and R5, which are

i dentical or 10 different, denotes a nonoval ent hydrocarbon radical
chosen from I¥near or branched al kyl radicals containing from1 to 12
carbon atons, it beingzpessi-bt® for these rath cats 0 be substituted by one
or nore chlorine, brom ne Er fl e i__ng‘ gtnowf or t1 a -CN group; a phenyl 15
radi cal substituted, if ddsired,-by one or mor e [gl kyl and/ al koxy

radi cal sgzcont ai ni ng frént € to®% carbon atont®r ®y dne or nore chlorine
atons, - the synbol x is an integer situated in the range from2 to 8, 20
- the synbol s gajNsiagiek: z denote identical or different, whole or

fracti onal nunbale syhRe zsidhidues &l ditdah@depritehthf clshaE oL, Qe cP, to 100; - (b)
an N, N - Dbi sral eised §aoeé A fepeesit] Uhaddicaltivalent@hdiil e le grfupdionEileParbsiadicadk : cycio-
formul a:rf err] ZHexyenesrtph@Biznes ; HEON-4 phénjibre- 159 Ms0lI2 phényldhd-€B ; Méthyl-6 gRsibmeals ;or
di fferent, denoteghyts.s GkiByl-0 phégiigne-1,4;lrbesyditok doforehelaot es a di val ent radi cal
chosen 30 from the group consisting of the cyclohexylene,

phenyl ene, 4-nethy|-1,3-pheny%ene, 2-nethy|-1,3-phen¥lene
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\~ dans laquelle B représente vn lien valentiel simple ou un groupement :
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etles symboles T, identiques ou différents, représentent chacun un atome d’hydrogéne, un radical méthyle,

éthyle ou isopropyle ;

— (c) éventuellement un ou plusieurs monomeéres autres qu'un bis-malé&imide de formule (I} ou de formule

&4‘ 40 (11) et comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone polymérisables ;

— et (d) éventuellement un catalyseur.

A propos des bis-maléimides de formule (1), lorsque y etfou z sont supérieurs & 1, on est en présence d'un
composé a structure polymere et on a rarement un seul composé, mais le plus souvent un mélange de compo-
sés de méme structure chimigue, qui différent par |2 nombre d’'unités récurventes de leur molécule ; cela conduit

45 3 une valeur moyenne de y et/ou z qui peut élre entigre ou fractionnaire.

Quand la préparation des polymares selon l'invention est effectuée, selon les indications données ci-aprés,
au sein d'un diluant ou solvant organique, on peut utiliser 'un quelcongue des composés de formule (t).

Comme bis-maléimides préférentisliement représentalifs, on peut citer ceux qui répondent 3 ta formule (1)
dans laquelie :

50 1. X =—0—; Ry, Ry, Ry, Rs 2t Rs. identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle, linéaire

ou ramifié, ayant de 1 4 6 atomes de carbone ; x= 2, 3, 4 ou 5 ; y + z se situe dans l'intervalle allant de 0

4 100 et, de préférence, de 4 A 70.

2. X =—0—; Ry, R;, Ry, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyl linéaire ou ramifié,

ayant de 1 4 6 atomes de carbone ; Ry, Rs représentent chacun un radical phényle ; x=2,3,40u5;y+

55 z se situe dans l'intervalle allant de 0 4 100 et, de préférence, de 4 4 70.

3.X =—0—; Ry, Ry, Ry, identiques ou différents, représentent chacun un radical alkyle, linéaire ou ramifié,

ayant de 1 2 6 atomes de carbone ; R;, Rs représentent chacun un radical phényl; x=2,3,40u5;y+z

se situe dans Pintervalle allant de 0 A 100 et, de préférence, de 4 & 70.
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anél 5-net hyl -1, 3- phenyl ene and 2, 5-di et hyl - 3-net hyl -1, 4- phenyl ene

radi cal's, and the radicals of fornula: -3- T T
[err] in which B denotes a single val ency bond or a group: 10 [err] and
each of the synbols T, which are identpezdaseeBtif- ferent, denot es a
hydrogen atombr .a nethyl, ethyl or isopropyl radical; 15

i f desired, one, g oI e RRPGIRLSn AldRE .Qma@e&'@@ Safiefl a@fao § b A)R,,
or of fornula ( |®ei‘ﬁ9e€r9§l @.l.teﬁaash .msa.cg héﬂ}feexpg mrs 99 Esidh nme.a&n Qffant
doubl e bonds; aduh x106@) , dPprédledde)dila a Fof creS| red
subj ect of t he dinsWetishdiiiRss shbors ﬂﬁd’ﬂﬂéf&er(hbl)ememsynta’tfsdérﬂfeutht@E@x@ﬁveﬁﬁoﬁenta
than 1 the conpaiued)dmesqidiet s pol ynmeric in structure and is rarely a

si ngl e conpounds. Xzut0i-3 Ry A RPOR] = RASES= @aditdl Wkyld dédie agnDEOLNSIStorads defearbaRR =2,
chem cal str uct 3iguet ; ywh selsitgidbiisd'inteirvalld d¥ent del0rd @00 R e préférenée, despeTt units in

t hei r nol ecul e; 6. K-S0+ BasRe =Rz radicateliyig lingeivezlyany deedcl a¢nmes delatbore ; Ray Riyedicahpiiée
or fractional. Mieer=t2hdoyt oparsgtsituerdansflintdnaliqalipy dep 3 18008 de tictérpneepde H70.

i nventi on” s caf-KredP-ouRy = Bocw=diding! aliylelintairgryani 8g | Adratomgs deoarbpner B 7 B4 T wiradigah
an organi ¢ di | udsmylesx =B oehty * gpgsiggdans linteralle glant ded A 9fplodauéirece./dg dim0a

) may be enpl %ﬁ‘ed-oﬁts R ﬁfagl?ﬂla@'?ﬂ"t?@? aygii e ha 3 giewes qdgcabenes Ry T By T B = Rs = radical
(h 4 P phényle ; x =2, 13 ou 4 ; y + z se situe dans I'intervalle allant de ;ﬁa 100 et, ge préfélrenc%,1 de 4270

Comme bis-maléimides qui sont tout particulierement représentatifs, on peut citer ceux quirépondent i Ia
15  formule () dans laquelle :
9. X =—0—; Ry =Ry = Ry = Ry = R g = radical méthyle ; x = 3 ; y + z se situe dans l'intervalle allant de 0
~ 2100 et, de préférence, de 4 2 70. ‘
10. X=—0—; Ry = Ry = Ry =radical méthyle ; R 4 = Rg =radical phényle ; x=3; y + 2 se situe dans
P'intervalle allant de 0 a 100 et, de préférence, de 4 2 70,
oo 20 11. X=—0—; Ry = R, = Ry =radical méthyle ; R ; = Rs = radical phényle ; x=3; y +Z se situe dans
(Y I'intervalle allant de 0 a 100 et, de préférence, de 4 2 70.
12; X =—0—; Rq =radical méthyle ; R, =R; =R, =Rg=radical phényle; x=3; y +z se situe dans
lintervalle allant de 0 & 100 et, de préférence, de 4 4 70.
Coimme exemples spécifiques de bus-maléxm:des qui sont tout particuliérement représentatifs, on citera
25  notamment:
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-4 representative, there may be nentioned those which correspond to the
formula (1) in which: 1. X =-0-; R, R, R3, R4 and R5, which are

i dentical or different, each denoteEgozbn%ﬁr ,0r branched al kyl radical 5
containing from1l to 6 carbon atons 4 or 5, y + z is situated in
the range from O to 100, and prefer- any froma4 to 70. 2. X =-0-; R1,
R2 and R3 which are identical or dif- ac denote a linear or
branched al kyl rédlcal 10 contﬁpmlng @bn1 8 carbon atons; R4 and
R5 each denoi®. a’ o adiegl; xSk 2,0-88i 4 0 Siy- -|(C212)§ P s

02)C

range frgmo to QED hnd preferablkmfro to 70. && = -0-

R4, which are idem/chl or different3 eath Yendte a +|near b
al kyl radical 15 containing froml to 6 carfbR 3

denote a phenyl raagjcal; x =2, 3, 4 or 5 y + 2z is situated in ti¥e range

fromO to 100, an eferably from4 to 70. 4. X =-0-; Rl de tﬁg a

| i near oy, branch alkxyl radical containing from1 to 6 carbon

R3, R4 and 20 ©co R5 each denote a phenyl radical; x = 2, 3, 406r 5; + z
is situated in tle rahge fromO0 to 100, and preferably from4 ke-28

bi smal ei m des WAT ch are even nore preferentially representatlve

there may be nentioned 25 t hose which correspond to the forrmula (1) in
which: 5 X =-0-; Rl = R2 =R3 =R4 =R =linear alkyl radical
cotiflnlng from1l to 3 carbon atoqﬁg X _Faé 3 1’?33
' -
14. 0 - (CH,)y - ?i -0 ?i -0 ?1 - (CHylq -
" CH, CH, CH,
&/ 60 &4 T0
I
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co. co fo : fo
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56



4,y + z. is situated in the range fromO to 100, and preferably from4 to
70. 30 6. = -0-; RL =R2=R3 =1linear alkyl radical containing
from1l to 3 carbon atom; R4 = R5 ... [sic] phenyl radical; x =2, 3 or
4, y + z is situated in t he range frcgp(pzshgzo]é),o and preferably from4 to
70 35 7.t X=-0-; RT = R = R4 = linear alkyl radi caI con- taining
froml to 3 carbon atoms, R3 = R5 = a phenyl radical; x =2, 3or 4, vy +
Zz is situated in:the range from0O to 100, _and preferably from4 to 70.

-5- 8. X -0-; Rli= I|near al kyl ra@HgaI c HM%IHI g én m1l to 3 carbon
atons; R2 = ¢ R4 = R di . + zis
situated gn Fﬁe Fange f%om ggtgo 100)il agﬁ era y, ro(ren&?;) L

As bi snal ei m des are very pé&Hgicul epr e@ont ati ve,
menti oned t hose whi correspond to fornu ANavdi ch: 9.
=R =R3 =K = met hyl radical; x = 3; + z is situated
fromO to 100, and preferably from4 to 70. 10. = -0-;
= nethyl fadical; Rt = RS = phenyl radical; x =3; y + 2z is S|tuateﬁ in the
range fromO to 120,\and preferably from4 to 70. 11. X = -0-; R}]/=\R2 =
R4 = nethyl radical; \R3 = R5 15 phenyl radical; x = 3; y + z }

situated in thefFOange.CO

i
CH_- CH CH—— CH

15
— Quand 1a préparation des polymeéres selon 'invention est effectuée en masse, ou utilise de préférence
comme bis-maléimides de formule (J) ceux ot le groupement diorganopolysiloxane renferme une pluralité de
liaisons Si-phényle ou Si-phényle substitué. Des bis-maléimides de ce type qui conviennent sont ceux appar-
20 tenant aux groupes suivants, classés par ordre croissant de préférence :
—bis-maléimides n® 2, 3 et 4 ;
— bis-maléimides n® 6, 7 et 8 ;
— bis-maléimides n° 10, 11 et 12
Pammi les bis-maléimides appartenant A ces groupes préférés, ceux qui conviennent tout particulierement
25  bien pour préparer des polymeéres en masse sont les composés dans lesquels le rapport :

noxbre de liaisonz Si-phényle (4ventuellemont substitué)

nombre de liaisons Si-alkyle

est au moins égal & 0,25 ; & titre d’exemples spécifiques de bis-maléimides de ce type, on se reportera notam-
35 ment aux composeés n° 16.
Les bis-maléimides de formule (1) sont des composés originaux qui sont obtenus en faisant réagir I'anhy-
dride maléique, en présence d'un agentdéshydratant, d'une amine tertiaire, d'un diluant organique et d'un cata-
lyseur, sur une diamine & groupement diorganopolysiloxane de formule ;

40
1 R R4
X—(CHZ)x-'Sl—O 'SJ.—O lSl-'O

Ry Ro Ry 1

bt

i- (Cﬂz}x - X

B—n "o

- (111)

NHZ Nﬂz

dans laquelie X, Ry, Ry, R3, Ry, Rs, X, y et z ont les significations données ci-avant pour la formule (1).
Ces diamines (lil) & groupement diorganopolysiloxane sont des composés qui sont bien connus dans I'art
antérieur. Elles sont par exemple décrites dans le brevet anglais GB-B-1.062.418 et dans le brevet américain
55  US-A-4.395.527.
Selon ces documents, une premiére méthode de préparation de ces diamines, applicable en particulier
lorsque 'on peut obtenir un composé de formule (If) oty = z = 0, c’est & dire lorsque 'on peut obtenir une dia-
mine a groupement diorganodisiloxane, consiste 2 faire réagir un composé de formule
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fromO0 to. 100, and preferably from4 to 70. 12. X = -0-; Rl = nethyl

radical; RR = R3 = R4 = phenyl radical; x = 3; y + z is situated
in the range fromo to 100, and prefEﬁroaka,gkofBr1om4 to 70. 20 As
speci fic exanpl es of bismal eim des which are very particularly
representativel there may be nmentioned in particular: -6- [err] [err]
[err] Wien the preparation of the polynmerg according to the invention is
carried out in bulk, the bisnalei f foraula (1) which are preferably
enpl oyed are those in -7- ¥l di or ganopo®ysi | oxane group contai ns

a plural jty of Si-phenyl or Si-sub uted phenyl bonds. Bisnale- imnmdes
of this type which are suitable are those belong- ing to the foll ow ng

groups, cl agsifidigdighificaion dofk @AFAMIGt M est un B8l %rcamfouraioeﬁrﬁrt&ﬁ@e avec un bis(halogé-

bi smal ei M dacandipisickaneXdeddtfud;: - bi smal ei mides no. 6, 7 and 8;
bi smal ei m des no. 10, 11 and 12 Anong the bi snal ei m des belonglng to these
10 . pweferred groups, those which are very particularly
R R
| 1
Y - (CH,) - ;.;i—o-‘si-(caz)x - Y
' R, R
15 1 1
o

ot x a la valeur indiquée ci-avant et Y estun atome de chiore, de brome ou d"iode, en opérant 4 une température
20  comprise entre 20° et 200°C en présence d'un solvant polaire aprotique.
Dans le cas ol 'on veut obtenir une diamine de formule (I} oir y et/ou z sont différents de zéro, une
seconde méthode de préparation enseignée par ces documents consiste & copolymériser une mole de diamine
2 groupement dicrganodisiloxane, préparée comme indiqué ci-dessus, avec une quantité d’'un ou plusieurs
diorganopolysiloxanes cycliques capables de donner y moles de groupes sifoxy de formule :

)
~Si -0
1

R3 i

et/ou z moles de groupes siloxy de formule :

35

35»4 40 En général, la réaction se déroule & une température comprise entre 80° et 250°C en présence 12 aussi
d'un solvant et éventuellement d'un catalyseur appropris.
Une autre fagon de préparer les diamines de formule (lt), avec y et/ou z étant égaux a zéro ou différents
de zéro, est de faire réagir sur un composé 2 insaturation sthylénique d= formule :

N@ | \‘Cﬂz’;z// \C“z

dans laquelle X, qui est en position ortho, méta ou para par rapport 3 I'atome de carbone du cycle benzénique
relié & Pazote, et x ont les significations données ci-avant, un alpha, oméga-bis(hydrogéno) diorganopolysi-
loxane de formule ;

5
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suitabl e for preparing polynmers in bulk are the conpounds in which the
rati o: hunber of Si-(optionally substituted) phenyl bonds nunber of

Si -al kyl bonds 15 is at | east equal to 0.25; by way of specific
exanpl es of bisnal ei mdes of this typg,Lkeisg@nce wll be nmade particularly
to the conpounds [sic] no. 16. The bismaleimdes of formula (1) are
original conpounds which are obtained by reacting mleic 20

anhydri de,

di am nes

R3, R4, F?, X, y and z have,fhé megni ngs
111

whi ch are wel

British 30

vén, aboYefTop*forflula (1). These

) containing aRgiorgangobpl y- Billokane gfoup,are compounds

| known in the prior t. Thel, are desckj é, for exanple, in
Patent GB-B-1, 062,418 and in US Patent US-A-4, 395, 527.

in the presence of a dehydrating agent, a tertiary am ne, an
organi c diluent and a catalmit, W di avi negr cont aj ni gy a
di or ganopol ysi | oxane ggoup &f fq L??_{gir 2;&5 i hywhich X, Rl, R2,
g
5
2

According to these docunents, a first method for the preparation of these

di am nes, 10\Wh 418 Idgelld RP RL, R, BRs, y ot 2 Bnt 168 $ig@fidaiitin YonWd8 Bi-dvint] CettP RESTOM i RydioRilylation
obtai n a conmpaudiduitdienlopsriiybmédsé b absbiRe Ge doivantét en ulllisaitliA bathlfseir® basy/de/dhlife. Lés
I S possi bl e aiphapihégh-bisghydidgdna)diergahopiaionanagmia eltideOVresuntdds prodiits lareiosnug Band Pindus-
consi sts in triesed sliognea eontmuna@rtaifs, disponibles dans le commerce. lis sont par exemple décrits dans les

15

b 20
25

) 30
35

&"' 40
a5

50

55

brevets francais FR-A1-2.486.952 et FR-A5-2.058.988,

Quand on choisit de faire appel & cette réaction d’hydrosilylation pour préparer une diamine de formule
(i), le substrat aminé 3 insaturation &thylénique qui est bien adapté pour réagir avec "alpha, oméga-bis(hydro-
géno)diorganopolysiloxane consiste notamment dans une allyloxyaniline de formule :

A -@/’ ™ "Hz/ S~

Dans ces conditions privilégiées, on est donc conduit & des diamines de formule (lil) qui serviront & fabri-
quer certains des bis-maléimides de formule (l), c’est 2 dire ceux ot X =—0—, x=3 et Ry, Ry, Ry, R, Rs, ¥
et z ont les significations générales ou précises données ci-avant.

Pour en revenir au procédé de préparation des bis-maléimides de fonnule (1), en fait réagir, comme indiqué
ci-avant, la diamine de formule (lll) avec I'anhydride maléique en présence d’un agent déshydratant, d'une
amine tertiaire, d'un diluant organique et d’un catalyseur.

L'anhydride maléique est utilisé en quantités au moins égales a4 une mole par fonction NH, disponible ; on
utilise généralement des quantités plus importantes qui sont de l'ordre de 1,01 & 1,5 moles par fonction NH,
disponible.

Comme déshydratant on utilise avantageusement un anhydride d'acide carboxylique inférieur tel que
"anhydride acétique en quantité au moins €gale 4 une mole par fonction NH, disponible présent dans la molé-
cule de diamine de formule (M) engagée. On utilise généralement des quantités plus importantes qui sont de
Pordre de 1,05 a 1,5 moles par fonction NH, disponible.

Parmi les amines tertiaires convenables, on peut citer notamment les trialkylamines ainsi que les N,N-
dialkylanilines dans lesquelles les radicaux alkyles ont de 1 A 12 atomes de carbone. La triéthylamine et la
N,N-diméthylaniline sont d'un emploi avantageux. Les quantités d’amine tertiaire se situent généralement entre
0,05 et 0,8 moles par fonction NH,, disponible.

La réaction est effectués au sein d'un diluant orgznique liquide dans les conditions opératoires, pratique-~
ment entre 20° et 100° & Ia pression atmosphérique, Pammi les diluants utilisables, on donnera la préférence
a ceux qui dissolvent, dans les conditions de température adoptées pour la réaction et en présence des autres
constituants du mélange réactionnet, I'anhydride maléique de départ.

Parmi eux on peut citer nolarmment ;

—les hydrocarbures (els que le benzéne, le totuéne, le cyclohexane,

—-les dérivés chlorés tels que le chlorobenzéne ou le chlorure de méthyléne,

—les éthers oxydes cycligues ou non cycliques tels que le tétrahydrofuranne, le dioxane ou Péther éthy-

lique,

—les dialkylcétones telles que l'acétone ou la méthyi cétone.

Entant que catalyseurs, on peut utiliser un dérivé du nickel soluble dans la phase liquide du mélange réac-
tionnel comme par exemple des sels de nickel d’acides carboxyliques, éventuellement hydratés ainsi que les
formes chélatées de ce métal. L'acétate et Pacétylacétonate conviennent particulidrement bien. Ces cataly-
seurs sont employés en quantités trés faibles, de I'ordre de 0,5.10-2 & 5.10-3 moles par mole fonction NH, dis-
ponible.

Pratiquement, pour {a mise en oeuvre du procédé, on commence par faire réagir I"anhydride maléique et
la diamine de formule (lll} en opérant dans le difuant choisi 2 une température allant de 30° & 100°C pendant

8
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5 ' formla [err] 10 where X has the meaning given above and Mis an
al kali or alkaline-earth metal, with a bis(hal oal kyl ) di si | oxane of formla:
[err] 20 where x has the val ue SEOMBadbYe and Y is a chlorine, bromne
or iodine atom by oper ati ng at a tenperature of bet vveen 20[ er r] and
200[err] |nth ) n rotlc olar solven . V\/nere |t
's i ntended S se%:;m;':%sa.,e i aoks g@ﬁgw g%
are other t hi@hm{) ﬁfe d eh gﬂ ﬁtupfégué%’ Ié nl % 0 eures
t hese docunggy agiz&hg,,{hs g,{?p{} 1%
di organodi s 'f&rﬂ&@ﬂﬁ?ﬁ@&bﬂs@ﬁﬁ-k@ étﬁ&!eé élfé@t e above it uan
one Or nore CYA ke rerbinples spétiniguied a0 LMbIKITide O BiRRIe B R PG cith e&’baﬁicﬁhepg mDI es
of siloxy groupgeRf-haspieyRne-biemakimBd/ or z nol es of sil oxy groups of
f ormul a: - Q- 1§ R N-Jardphdniienegdisadiéihide, t he reaction takes place at a
t enper at ur e of —helNeen-dpbdngimstharerbis-ridihies,r | i n the presence, 10 agai n,
of a sol vent a-ndeNNM4'{clipBénvIeﬂd¢r-bnsaﬁa|@n-ea,|l tabl e catal yst.
—le N,N'-4,4'-diphénylsulphone-bis-maléimide,
— e N,N'-cyclohexyléne-1.4-bis-maléimide,
— e N,N'-4,4'-diphényl-1,1 cvclohexane-bis-maléimide,
—le'N,N"-4,4'-diphényl-2,2 propane-bis-maléimide,
15 — & N,N"-4,4'-triphénylméthane-bis-maléimide,
— le N,N’-méthyl-2 phényléne-1,3-bis-maléimide,
W, —le N,N'-méthyl-4 phényléne-1,3-bis-maléimide
—le N,N’-méthy)-5 phényléne-1,3-bis-maléimide,
Ces bis-maléimides peuvent étre préparés selon les procédés décrits dans le brevet américain US-A-
20  3.018.290 etle brevet anglais GB-A-1.137.290. On utilise de préférence, pour fa mise en oeuvre de la présente
&./ invention, le N,N’-4,4'diphénylméthane-bis-maléimide pris seul on en mélange avec¢ le N,N'-méthyl-2 phény-
: I&ne-1,3-bis-maléimide, le N,N’-méthyl-4 phényléne-1,3-bis-maléimide etfou le N,N-méthyl-5 phényléne-1,3-
bis-maléimide.
Vis 2 vis des polyimides obtenus selon le brevet francais FR-A-1.455.514 par chauffage notamment de
25  N,N'-4,4-diphényl méthane-bis-maléimide, on a constaté que 'ajout dans le milieu de polymérisation d'un N,N'-
bis-maléimide & groupement diorganopolysiloxane de formule (I) est une mesure permettant notamment de
faciliter, lors de la préparation de ces polyméres en masse, le passage 4 I'état fondu des maléimides et d’amsé-
liorer nettement les propriétés mécaniques en multiplant au moins par 2 les valeurs de résilience des polyméres
durcis.
30 1 petit &tre avantageux dans certains cas de modifier les polyméres selon la présente invention par emploi
d’un réactif copolymeérisable (c). Comme réactif facultatif (c) qui convient bien, on peut citer en pasticulier :
4+ quand on souhalte par exemple abaisser Ia fluidité du milieu de polymérisation :

{c,) soit un ou plusieurs monomeéres de formule :

[
' ” \N @ \CH/ \cn
, : / 2 2
At 0 CH - CO

dans laquelle le radical allyloxy ou méthallyloxy est en position ortho, métha ou para par rapport 4 'atome de
carbone du cycle benzénique relié & 'azote ;
45 (c) soit un composé comprenant :
— un mélange d'un monomeres de formule

CH - CO

50 ; ” (V)
) CH -~ CO
55 dans laquelle le radical allyloxy ou méthallyloxy est en position ortho, méta ou para par rapport & 'atome
de carbone du cycle benzénique relié a 'azote.
~—avec:

o au moins un dérivé monosubstitué de formule :

9



Anct her sway of preparing the dianmines of formula (111), with y and/or z
being equal to zero or other than zero, is to react a conpound contai ni ng

et hyl enic 15 unsaturation of forrmula: [err] in which X, which is in an
ortho, meta or para position rel ati vesprtoxss &g mi t r ogen- bonded carbon at om of
t he benzene rilng, and x have the neani ngs given above, with 20 an

al pha, onegabi s(hydro)di or ganopol ysi | oxane of forrmula: [err] in which R1,
R2, R3, R4, R5, y and z have the neanings given abov®.°¥ ¥4 s

hydrosi |l yl ation {eaccnoncbs carrjed. 30 o_ out by operating in bulk in the
absence of sol vepnt d by_EﬁRIo dﬁia plé??ﬂugﬁba§€d | yst. vThe al phao,
onega- bi (hydro)di onganopolysi ..ifPs enpl oyed are p mductg nvhich are
wel | known in the siP coR® i ndusty/and which - 10 - are, in sone cases,
avai |l abl e conmerci al | y. They argg described, for exanple, in French
Patents FR-Al-2, 486,952 and FR-A5- 2\058,988. Wen it is decided to nake use
of this hydro- 5 silylation reacjidn“ﬂﬁ‘ﬁﬁﬂer to prepare a di am ne of
formula (#l1), the am ne substrate c gaining et hyl eni ¢ unsaturati on which
is well adapted to react wth the al ph

omegabi s(hydr o) di or ganopol ysi | oxaneconsists part- icularly of an

al | yl oxyani | i ne aret glstftyﬁ!lfrae_nt T@urp]usuilgs dérivés disubstitués de formule :

15

CH
W/ v 2
' - —~ H ou CH,
cn””
. 2
U 20 !li ou CHy (v1)
CH - CO ) c
N
" N c“z/ > CH,
CH2 -
C - HoucCH
by,
20 2
b Dans le composé précité servant de réactif (¢,), les proportions des divers constituants du mélange des

produits de formules (1V), (V) et éventueliement (VI} peuventvarier dans de larges limites. De maniére générale,
les proportions des constituants sont choisies entre les limites suivantes (exprimant le pourcentage pondéral
35 de chacun des constituants dans le mélange) :
— au moins 30%, et de préférence de 50% A 80% de N-(méth)allyloxyphénylmaléimide de formule (IV),
~—de 5% 2 50% et de préférence de 10% 2 35% de dérivé(s) mono-(méth)allyl substitué(s) de formule (V),
— et de 0% a 20% et de préférence de 0% a 15% de dérivé(s) di-{méth)allyl substitué(s) de formule (VI1),
)5./ la somme des constituants devant dans chaque cas étre égale 2 100% en poids.
40 4 quand on souhaite par exemple améliorer davantage les propriétés de flexion 2 chaud :
{cs) un ou plusieurs hétérocycles substitués comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-car-
bone.
11 doit étre bien entendu que I'on peut utiliser, comme réactif (c), des mélanges de réactifs {c;) + (c;) ou
{c2) + (ca).
45 S'agissant du réactif facultatif (c,), il est choisi parmi :
— Je N-(allyloxy-2 phényl)maléimide,
—le N-(allyloxy-3 phényl)maléimide,
—le N-(allyloxy-4 phényl)maléimide,
—le N-(méthallyloxy-? phényl)maléimide,
50 — le N-(méthallyloxy-3 phényl)maléimide,
— e N-(méthallyloxy-4 phényl)maléimide et leurs mélanges.
Les maléimides de formule (IV) sont des produits connus qui sont décrits dans la demande de brevet euro-
péen EP-A1-0208.634.
S'agissant du réactif facultatif (c,), on utilise de préférence comme composé comprenant un mélange de
55  N-(méth)allyloxyphénylimaléimide de formule (IV) avec un ou plusieurs dérivés de substitution (méth)allylés de
formule(s) (V) et éventuellement (V1), le produit brut obtenu par mise en oeuvre du procédé ci-aprés défini.
Ce procédé est caractérisé en ce qu'il consiste a réaliser les 3 étapes suivantes qui sont enchainées dans
le méme réacteur:
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These privileged conditions, therefore, lead to dianmines of formila (I111)
which w Il be used to manu- facture sone of the bismaleimdes of fornula
(1), that is to say those where X = g05 284>{5209,;3 and R1l, R2, R3, R4, R5, 15
y and z have the general or speC|f|c neani Ngs gi ven above. To return to the
process for th reparatlon of the bisnaleimdes of fornula I , the

di ani ne of for '?!e'("f”F Pg congigteipipeacaginen miligyiselvantt aginerpénol Ffer fie ligelivéride malgique
anhydride in t?ﬂa°p §é pfratue gjiapt %I?Oa‘f'??l "G et une durge ?'!a&tri?bafﬂ‘?ﬁ@’é’aﬁ‘ﬁcm“
organi ¢ di | uen yft"esv% 'R P hyLRrPEE ik g ‘199%6°‘P‘?‘ie"ﬁl!|‘dﬁ'?taf"f’? Es

Sghg'aﬁry a|t ar res‘ivﬁ.n .téa o gépg'sg Ul @b 3%%8%3 et
d II
oL o b f&uﬁ“@zﬁ;@ﬁ% i ga
enpl Oyed 'S adyaratsal 9&% lisePhid aﬂié@hnﬁ@'i eé }eCané’rEH 0oPRY; léébﬁ
anhydri de in afginetdidniatdhdé g LAk, 2R BRI iRl ﬁa&@ﬁne%:;iquec@?ﬁ n‘icl
functionad gr Oﬂ-lﬂmﬂﬁlﬁwphbﬁ}'ﬂh nma £ Gibubileurt Bied NAFR Iy, (REHH ﬁph(ehyh Ik

which is enpl oyieglet snaibRNamdabun ok plgeis FdaN-[(hsRBlyRKE digheH) Ny nynMaléarhxq@&e of
the order of —la@dsiénieGtapd cinsielzesalisepare résaiivhide afelisatidildes acides maidamiques prétitsoem |
group. Anong t faisartt &egiilasegorsimiliee Sacinnelpréaitéavectintastiytinitle d'hdidroarbamliqub infériamten pae d
parti cul arly neaiee dyineaming kektizire et@ventyellemant d'vo batdlyskrdiuigliaiélihiperild solvent dé la résafion lat

t he al kyls elle conduit & un produit brut de réaction qui est un composé comprenant un mélange formé de < au moins
. 30% en poids et de préférence de 50% & 80% de N-(méth)allyloxyphénylmaléimide, de 5% 24 50% en poids
W, . etde préférence de 10% a 35% en poids d'un ou plusieurs N-[(métha)llyloxy,(méth)allylphénylimaléimides

et de 0% a 20% en poids et de préférence de 0 a 15% en poids d'un ou plusieurs N-[(méth)ally-
Toxy,di{méth)altylphényljmaléimides.
L 20 Les 3 étapes qui viennent d'étre décrites sont enchafnées dans un solvant unique pour une plus grande
\s simplicité du procédé, mais i est possible d’'opérer un changement de solvant, au cours de telle ou telle étape,
sans inconvénient. Le choix du solvant peut étre trés large, mais, comme la deuxiéme étape est réalisée en
milieu biphasique hydro-organigue, il peut étre souhaitable de mettre en oeuvre un solvant organigue non mis-
cible & Peau, ce qui simplifie considérablement le traitement de la masse réactionnelle. Pammi les solvants mis-

25 cibles ou non miscibles & I'eau utilisables, on donnera en fait la préférence & ceux qui dissolvent, dans les
conditlons de température adoptées pour ia synthése, 'aminophénol de départ. Parmi ces solvants, on peut
clter par exemple : les alcools (comme par exemple ; méthanol, éthanol, butanol) ; les cétones (comme par
exemple : acétone, méthyléthylcétone, méthylisobutylcétone) ; les nitriles (comme par exemple : benzonitrile,
proplomtrile acétonitrile) ; les esters (comme par exemple : acétate d'éthyle, de butyle) ; des solvants aroma-

30 tiques (comme par exemple : anisole, chlorobenzane) ; des hydrocarbures halogénés (comme par exemple :

B chioroforme, dichlorométhane, dichloroéthane).

\/ S'ag;issant de la premiére étape du procédé, on peut dire que la concentration des réactifs de départ dans
le solvant ufilisé n'est pas crifique. On n'a pas intérét tout de méme ni & trop diluer pour des raisons de pro-
ductivité, ni & trop concentrer pour avoir une bonne agitabilité. Dans cette premiére étape Fanhydride maléique

35  estutilisé en quantités au moins égales 4 une mole par mole d’aminophénol ; on utilise généralement des quan-
tités plus importantes gui sont de 'ordre de 1,01 & 1,5 moles par mole d'aminophénol. De plus la température
se situe de préférence entre 40°C et 60°C.

S'agissant de la deuxigme étape, on commence par ajouter dans le milieu réactionnel ia quantité d'une
solution aqueuse alcaline, par exemple d'une solution agueuse de NaOH, nécessaire d'une part pour salifier

&‘,, 40  Facide N-(hydroxyphényl) maléamique et d’autre part pour obtenir le pH désiré. Le pH sera maintenu constant
pendant toute la réaction par ajout de soude ; de maniére préférentielle, le pH est gjusté et maintenu 2 une
valeur constante comprise entre 10 et 12, La réaction d'allylation est réalisée de préférence avec le bromure
ou le chiorure de (méth)aliyle, La quantité d’halogénure de (méth)allyle est de 'ordre de 1,5 & 10 moles par
groupement molaire OH phénolique ot, de préférence, de I'ordre de 2 & 4. L'excés de ce réactif peut élre récu-

45  péré en fin d'opéralion et recyclé dans une opération suivante. Le temps de coulée de Phalogénure de
(méth)allyle n'est pas critique et il peut se situer dans l'intervalle allant de 1 heure 2 5 heures, et, de préférence,
allant de 2 heures a 4 heures. Dans cette deuxidme étape, la température se situe de préférence entre 60°C
et 100°C. A noter qu'en fin d'étape la phase aqueuse estacidifiée jusqu'a un pH environ égal 2 1 par des acides
habituels, de préférence des oxyacides ou des hydracides minéraux. La couche aqueuse est éliminée et on

5 laisse déns le réacteur la couche organique.

S’agissant de la troisiéme é&tape du procéds, on ultilise, avantageusement comme anhydride d'acide car-
boxylique inférieur, 'anhydride acétique en quantités au moins égales 2 une mole par groupement molaire
HOOC-CH=CH-CO— NH & cycliser. On utilise généralement des quantités plus importantes qui sont de I'ordre
de 1,05 & 1,5 moles par groupement maléamique.

55 Panmi fes amines terfiaires convenables, on peut citer notamment les frialkylamines ainsi que fes N,N-
diatkylanilines dans lesquelles les radicaux alkyles ont de 1 A 12 atomes de carbone. La triéthylamine et la
N,N-diméthylaniline sont d'un emplol avantageux. Les quantités d’amine tertiaire se situent entre 0,05 et 2
moles par groupement molaire HOQC-CH=CH-CO NH—.
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5 ' radicals contain from1l to 12 carbon atons. Triethyl- amne and

N, N-di net hyl ani | i ne are advantageous in use. The quantities of tertiary

am nes are generally situated between 0.05 and 0.8 npol es per avail able NH2
functional group. 10 The EPAREABHBY s carried out in aliquid
organi ¢ diluent under operating conditions in practice between 20[err] and
100[ err] at at nEafaiGid cataRsRfSeh peut uisEHEr dxBifiple ds\$EH 8nickEl i dGBidésRYrbHGIiqEER Evaptadl-
pref erence Widnienthgydrgtisa/sisi §u@ ldsiiames chblateds ddics melal Eadshie & aetyibdenatebadiiennent parti-
anhydri de i n cbli¢emé bien. Césamatalysentsisot eoploghistdnojusntitds eraefaibfes detllaeirer deciglsi 2015 g ipekr
i n the presemospanfentnimiaire HOOL-CHENIY-CONIeA tisdegiréféramerdedlgtiiedn 01208y €. Anong

t hese, thére neBenbeetimboisiproméiebegatempéatiimmieyt pas criiqutrebdaviizdrviienne abe suslaloipéiinesds,
t ot uene [ si c]a %artjorp Gette tempépatireprukiigcsomprise par@rénpie aatie ¢R3€ et/ 19070 abgle Préfdnengs entre
chl or obenzen@0%yet #EEFpifia deceinftane; I sotvant f@WF‘l"é pydistiigiingpeysivide é‘t°n @htigntde proufl brut
tetra- hydrofdafé °“G¥36553?ﬂ§°‘8r“"?3'1‘ﬂ I oL her al kyl ket ones
such. as acetonec gg vne "’°d ??rf{?m'%%’ ‘I?&‘t’%tl' %éd%\PfF‘E‘ﬁs 'q Y ebien, au

3 n

dép: n d fcg‘g él ase de : N—
rolon YI % i f';? ria? , q‘éﬁg ik ot ﬁ thyallyloxy-
i gl

g =

reaction ni xt[
aci ds, hydraf )le- gam 3 %{'Ié"y“ma%' ide.

acetate and Anote ﬂ/’ fonat e ar ar’t T cuI o f‘y SUICPaB(f SeS C reegae"tgeast"é a"g?ss

are enpl oyed N.[@néfrsémo@@ Hén fiaRintde uﬁ\g%ﬁ;anwﬁ, Diapls Dheiyirabicd +t:@[(,§émsan
10[err] ol egol@mBRafti-6 phéwl e pe el SOt NG )SIIOYD: dighath)allyl-3,5 phényl]malg
practice, in paded@rnofePenctie! @A Bépait 8 pBaMMEHBAo!, on est conduit 3 des composés comprenant des
mélanges a base de :
N-[(méth)allyloxy-4 phényllmaléimide + N-[(méth)allyloxy-4 (méth)allyl-3 phényljmaléimide + éventuellement
b 20  N-[(méth)allyloxy-4 di(méth)allyl-3,5 phényllmaléimide.
' S'agissant du réactif facultatif (c;), il est choisi parmi : les vmylpyndmes, la N-vinylpryrrolidone, l'isocya-
nurate d'aliyle, le triallylisocyanurate, le vinyitétrahydrofuranne.
La réactivité des constituants (a), (b) et &ventueliement {c) du milieu de polymérisation selon I'invention
peut &tre accrue, par exemple lorsque les applications envisagées demandent de réaliser des opérations de
25  moulage par injection sur wmachine, par addition d’un catalyseur (d) qui peut étre soit {(d,) un initiateur de poly-
mérisation radicalaire tel gue par exemple, le péroxyde de dicumyle, le péroxyde de lauroyle, 'azobisisobuty-
ronitrile, soit {d,) un composé imidazole.
Ledit composé imidazole {(d,) répond 2 la formule générale :

30

R.C N
o
35
RgC CR, (VII)
N © \
N /
N
R
- 5

t
dans laguelie Rg, Ry, Rg et Rq, identiques ou différents, représentent chacun : un atome d’hydrogéne, un radicai
alkyle qu alcoxy ayant de 1 4 20 atomes de carbone, vinyle, phényle, nitro, Rg pouvant former avec Ry etles
atomes de carbone auxquels sontliés ces radicaux un cycle unique comme par exemple un cycle benzénique,
50 Rg pouvant également représenter un groupement carbonyle lié 3 un deuxidéme cycle imidazole.

Comme exemples spécifiques de composés imidazole (dy), on peut citer en particulier : Iimidazole ou
glyomlme, le méthyl-1 imidazole, le vinyl-2 imidazole, le diméthyl-1,2 imidazole, le vinyl-1 imidazole, le vinyl-1
méthyli2 imidazole, le benzimidazole, le carbonyldiimidazole.

Dans les polyméres thermostables qui viennent d"étre définis, on choisit les quantités de réactifs (a) et (b)

55 de maniére & avoir, en poids par rapport au poids total de ces constituants :

—de 2 4 50% et, de préférence, de 5 & 20% de bis-maléimide de formule (I},

—de 50 & 98% et, de préférence, de 80 & 95% de bis-maléimide(s) de formule (ll).

S’agissant de la quantité du réactif facultatif (c), elle représente généralement moins de 60% ef, de préfé-
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mal‘ei ¢ anhydride and the diamne of formula (111) are reacted, to begin
with,- by operating in the chosen diluent at a tenperature ranging-from 30
to 100 C for a period ranging from aghgusdd.pgies to 1 hour, depending on
- 12 - the tenperature. The dehydratlng agent, the tertlary am ne and,
| astly, the ca alyst. are then a 0 the reaction mxture, and the

mxture is tH d&?’%ﬁ/\@&“f"@%’%g@{gﬁfﬁﬂgﬁ(ﬁ) dPk enper at ur condj ti ons chosen
previ ously "agipsgp Ign rrg %E spa"ap ﬂ?

ﬁ? s
the tenperatfiPE ee"f%esr foe tf" ‘i':;f g%:"g'ft %@F ”
SUCT| _ ga& Oy uO i r}éacwu:)ep
mélan elxqui

nOﬂSOl ve en@ arch %d
e?wtclhﬁ WS
n

MQ Qat ju
5. 1S)ghiltr Sl P&t Physlg dBY b
nmentioned, idw raiebrf bntre 509 et N)O"(E"ﬁteﬁ a%%@&]x%‘%ﬁn@de?éﬁlb ﬁ\‘am les omposés de départ
N, N - par a- phay i sistie e G IRBnttCavant ef\behbiantie thauflige RaBié P lekamphid aBbrie EitiEon.
15 . 10 Quand Qli‘ﬁtihéeiélcoﬁuposﬂl(d)hﬁmydn estidwéferbiics BBt AudePEtt dans le mélange réactionnel bien
N, N -4, 4" - di sghesvptesant psrdantis (=) atfdudh) Uostque ce composé est particulidrement actif, pour éviter son encap-
N, N' - 1, 4- cy cdulztiavdghsdenébriag paktnererengmgré i est souhaitable de Pajouter dans un solvant ou diluant compatible
N, N -4, 4" - ( 1avecidmilieendgdtionnel; omeawieguilipgyvaik &re intgrgsdant d'gtifiser comme solvant ou diluant un des
N, N -4, 4' - ( Ziapidesi opdaeiayas peiaipsa dent b eaneFlapids-de, -
N, N -4,4'%Etri ph@p@pqﬁpﬁgﬁq@yfy@m ol @Eentaon peut ausst étre effectuée par chauffage du mélange des
N, N - 2- et hy® Dgwpwﬁ@is{ggmgm pqﬂlqg@edansune partie au moins de Uintervalle 50°C-250°C, Pamni

iy

N, 4- et h g:g a% s hy; rbures aromatiques comme les xylénes etle tolugne,
N y‘f h"ﬁg és comme les ¢ Iorobnnz ng‘;, des solvants polaires comme le dioxanne, le tétra-

hydrofuranne et I'oxyde de dibutyle, fe diméthyiformamide, le diméthylsulfoxyde, la N-méthylpymolidone, ie
20 diméthylacétamide, le méthylglycol et la éthyl-éthyl-cétone. Les solutions ou suspensions de polyméres peu-
\.‘ vent &tre utilisées telles quelles pour de nombreux emplois ; on peut également isoler les polyméres, par exem-
pie par filtration, éventuellement aprés précipitation au moyen d’un diluant organique miscible avec le solvant
utilisé. Dans ce contexte, on peut utiliser avantageusement un hydrocarbure dont le point d'ébullition ne
dépasse pas notablement 120°C.

25 i} doit étre compris que les propriétés des polyméres selon 'invention peuvent varier dans une large mesure
en fonction notamment de la nature exacte des réactifs engagés, des proportions de réaciifs choisies et des
conditions précises de température adoptées dans I'intervalle précédemment mentionné. En ce qui concerne
les polyrfnéres obtenus, ceux-ci peuvent étre des polyméres durcis, insolubles dans les solvants usuels tels
que par exemple les composés cités dans le paragraphe précédent et ne présentant pas de ramollissement

30  notable au dessous de la température a laquelle ils commencent & se dégrader.

Mais ces polyméres peuvent également se présenter sous I'aspect de prépolyméres (P) solubles dans les

; solvants_ organiques polaires et présentant un point de ramollissement 2 une température inférieure & 200°C
/ {en général ce point de ramollissement est compris entre 50° et 150°C). Ces prépolyméres peuvent éire obte-
nus en masse en chauffant le mélange des réactifs jusqu'a Fobtention d'un produit homogéne ou pateux 2 une

35 température généralement situse entre 50° et 180°C pendant une durée qui peut aller de quelques minutes a
quelques heures, cette durée étant d"autant plus bréve que la température adoptée est plus élevée, Avant de
soumettre Je mélange des réaclifs au chauffage, il est avantageux 1a aussi d'en effectuer par agitation un
mélange intime préalable. Il existe 12 aussi une méthode préférée de mise en oeuvre du composé (d) et i s"agit

_ de celle indiquée ci-avant 2 propos de la préparation directe de polyméres durcis. La préparation des prépo-
&./ 40 lymeéres peut également éire effectuée en suspension ou en solution dans un dijuant qui est liquide dans une
partie au moins de l'intervalle 50°-180°C.

Dans le cas ot i'on choisit de faire appel au réactif facultatif (c), il faut noter que ces prépoiyméres (P) peu-
vent également &tre obtenus en formant, & partir du réactif (a) et du réactif (c), un prépolymere (PP) qui est
ensuijte mis A réagir avec le réactif (b) et au besoin le composé (d). On peut encore préparer au préalable un

45  prépolymeére (P'P’) en chauffant le mélange de réactif (b), de réactif (c) et au besoin de composé (d), puis en
le faisant réagir avec le réactif (2) pour obtenir le prépolymére (P). Les conditions de température et de durée
utilisées pour la préparation des prépolymeéres (PP) ou (P'P’) et pour leur transformation en prépolyméres (P)
sont celles indiquées ci-avant & propos de la préparation des prépolymeres (P) par mélange direct des réactifs
(a), (b) €t éventuellement (c) avec au besoin le composé (d).

50 Les prépolymeres (P) peuvent étre utilisés 4 I'état de masse liquide, une simple coulée 2 chaud suffisant
pour la rhise en forme et la réalisation d'objets moulés. On peut aussi, aprés refroidissement et broyage, les
utiliser sous la forme de poudres qui se prétent remarquablement aux opérations de moulage par compression,
éventuellement en présence de charges al'état de poudses, de sphéres, de granules, de fibres ou de paillettes.
Sous la forme de suspensions ou de solutions, les prépolyméres (P) peuvent étre utilisés pour la réalisation

55  derevétements et d'articles intermédiaires préimprégnés dont 'armature peut &tre constituée par des matiéres
fibreuses & base de silicate ou d’oxyde d’aluminium ou de zirconium, de carbone, de graphite, de bore,
d’amiante ou de verre. On peut encore utiliser ces prépolyméres (P) pourla réalisation de matériaux cellulaires
aprés incorporation d’un agent porogéne tel que par exemple I'azodicarbonamide.
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- N, N -5-net hyl - 1, 3- phenyl enebi snal ei ni de. 25 These

bi smal el mi des may be prepared according to the procedures described in US
Patent US-A-3,018,290 and British Patent GB-A-1, 137, 290.

N, N -4, 4" -di phenyl net hane- bi smal ei ni&Pes 28as20BbY | tself or mixed with

N, N - 2- et hyl -* 1, 3- phenyl enebi snal ei mide, N, N -4-net hyl - 1, 3- phenyl ene- 30

bi smal ei m de artf%@&n Nedd staadTRE b o]y%é?és%%&ﬂeﬂ@@p&umgpcha ql% d&rt&tp dsy
enpl oyed in Qg Elfdre 3007 bERRRMeARSNREESERE 1809 Y980 Bne ik &n @5& Rhelthite beut
the pol yi ni dege dibétsie peidamtRGRicisR@nt SremidBEht Rat fdtlou 5&ds frebreld athbsphérique,
heating, 35 cesopfidtiiohs poulnk sgaleMmbntBlrd\bondscdtives]i pheny! met hanebi smal eimde, it
has been tound Daisle chdi r'adlchiolsit @s¥ainf appel allrebbtif RAEMEME (R o hél Sortpas\iuidatre BgIdvention si
di or ganopol y $an ppapars desyrolynipreseldn Civanticn, uink sérd pisisGusiiapydras prépaiyingras (PR, i ttilidantund
measur e wWhi Cimslandedmimi ke srépoyaize(Rif) sdeadzetif|iy) @paubeshin da ciintoké (dymlue mélaige rtige Hdpre-
in - 13 - ppumére @)k detréadif(e)idue tantchaufTl en inassmdant les nonditions idécritea peécédereent. nt o
t he nol t en st atles pawhetes s¢loniingantontiéresseatfea réregirles galindusrigapiirenyidteptdreolitériaux doués
i ncreasi nty atde benpestpropri¢tés mécaigues e@elcinmemvapmeefawmewwupammaém&es
In sone casedesy” ?1%%9"%@“%?&‘!& GRnviepnaRiRgpia fahrigatiopdisgianisen plagues puiubypirgspour

the i nventi o it yPRepsdeisiquits imprinpés,y fle pighops, dﬁgagaﬁﬁ?eérgéﬂ"& esP'é““'

reactant (c) PWH’?éE 'ﬁ“ét iai.'ﬂe? ’@'éa{'ﬁfé?"é’eﬁ%l Béyaﬂ‘é’ﬁﬂ"’aﬁéﬂtdf’ﬁf" gansleg

- when it is TioF Bl eARBPEP e y3ps fesmR Ay, e egre %‘ R beuvertetr
e ' révolution sont o tenu’es par placage de plusieurs couc s de préim prégn sur une forme ou

un su o r%eut utiliser aussi les préimprégnés comme renforts ou comme moyen de réparation de piéces

déténorées 1l est aussi possible de concevoir des pidces selon les techniques de enroulement filamentaire

avec ot sans support ; il est encore possible de faire du moulage par injection ou de la pultrusion. Onrappellera

que pour faire par exemple des objets moulés, il est possible de partir, soit du mélange des réactifs, soit d’un

b 20  prépolymére (P). Quand on part directement du mélange des réactifs, on donne & ce mélangela forme de I'objet
désiré et on effectue ensuite de durcissement par chauffage. Quand on part du prépolymére (P), il peut &tre

moulé par simple coulée & chaud o par injestion et on provoque ensuite son durcissement par chauffage.

f es exemples suivants sont donnés 3 titve Hustratif mais non limitatif.

pol ymer i sHti §
(%

25 EXEMRLE1

1. Desgription du procédé de préparation du bis-maléimide & groupement diorganopolysiloxane mis en
oeuvre dans cet exemple présentant la formule suivante :

30
N B B -
-/ * c
H, CH, ?33
- {CH )3 - Si -~ O—--S.1 - O Si - (CH )
35
CH3 s
O ! Q 4
&"' 10 /N i
C‘10 ?0 \
45 CH o= CH CH —“""CH

1.1 Préparation de la diamine a groupement diotganopolysiloxane de laquelle dérive ce bis-maléimide :

Daps unréacteur en verre muni d'une agitation centrale, d’'une ampoule de coulée et d'un réfrigérant ascen-
50 dant da‘gns lequel on établit une légére surpression d’azote sec, on charge 312 g (0,46 mole)d'un alpha,omé-
ga-bis(hydrogéno)diorganopolysiloxane de formule :

56
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(cl) either one or nore nononers of fornmula: [err] in which the allyloxy or
met hal | yl oxy radical is in an 15 ortho, nmeta or para position relative
to t-he nitrogen- bonded carbon atom E#ogdaszbBnzene ring; (c2) or a conpound

conpri si ng:

- a mxture of a nmononer of fornula: [err] 20 in which the

al Iyl oxy or rret*hallyl oxy radical is ip an ortho, neta or para position
relative to the nitrogen- bonded carb n atom gf the benzene ring with at

| east one npbnosubstituted deri \9-‘& ive
and, if desired,

f(nﬂgula: - 14 - [err]
one or noge. d|s§u_b§,t| gcgarlv Jves of formula: [err] In

t he aboveaTentloned conpound usad as r acant [lerr)]” the proportions of the

vari ous constitudnts of the m fhgre of the
and, if desired, E(VI) may vary within wf
proportions of the constituents are choss

pr gduc®g of formulae (1V), (V)
imgs. In general, 10 t he
etween the followng:dimts

(expressing the wei ght percentage of each of the constituents in the

m xture) ;% -

at | east 30% and preferabl y from50%to 80% of

\- (et h) - al | YREXgRmRAse MAsusrmdd oo 68k dul a

15

o/
20
i
N
25
30
L/
35
‘-&# . 40
45
50
55

duit'ensuite le réacteur dans un bain d'huile ;gréchv)auffé 4 55°C, puis on additionne le catalyseur.
Ce demier estle catalyseur de Karsled {(complexe 4 base de platine élémentaire et de ligands divinyl-1,3 tétra-
méthyi-1,1,3,3 dislloxane) : il est en solution dans le tolugne (concentration de 3,5% en poids) et on introduit
avec une seringue 1,49 cm? de cette solution de catalyseur ; le rapport r (poids de platine élémentaire
engagé/poids de la masse réactionnelle) est égale & 91.10-8,

Dans le réacteur, on coule ensuite progressivement 137 g (0,92 mole) de métaallyloxyaniline, pendant une
durée de 60 minules, de fagon & controler I'exothermicité de Ia réaction (on maintient la température a 55°C ).
Trente minutes aprés la fin de Ia coulée, on revient & température ambiante.

Le produit obtenu d’un poids de 448,9 g, est une huile visqueuse limpide, de couleur brun-orangé, présen-
tant un spectre de RMN du profon en accord avec {a structure :

H, | ¢
. T T M3
- (CH2)3 - ?.‘L ~ 04—5%i - Ot Si - (CH2)3 G
CHB Cﬂ3
L O] 14
, - .

2

La masse moléculaire est de 'ordre de 976 g. Dans ces conditions, e taux de transformation des réactifs
engagés est de 100% (par RMN et analyse infra-rouge, on ne détecte ni d’amine, ni d'oligomére siloxane hydro-
géné) et le rendement en poids en diamine souhaitée est de 100%.

1.2, Préparation du bis-maléimide diorganopolysiloxane :

Dans un réacteur en verre muni d'une agitation centrale, et d'un réfrigérant ascendant dans lequel on établit
une légére surpression d’azote sec et qui est placé dans un bain d'hulle préchauffé a 55°C, on introduit simul-
tanément, en 10 minutes, & I'aide de 2 ampoules de coulée :

— 20 cm? d’une solution dans I'acétone de 25 g (0,025 mole et 0,06 fonction NH,) de la diamine siloxane

préparée au paragraphe 1.1,

— 15 cm3 d'une solution dans 'acétone de 6,4 g (0,055 mole) d'anhydride maléique.

Lorsque les coulées sont ienminées. chaque anmpoule est rincée par 5 cm? d'acétone, qui sont ensuite rajou-
tés 4 la masse réactionnelle maintenue sous agitation pendant encore 15 minutes.

Dans 'ampoule de coulée ayanl contenu I'anhydride maléique, on charge 6,1 g (0,06 mole) d'anhydride
acétiqueet, dans Pautre ampoule, on charge 1,67 g (0,0165 mole) de triéthylamine.

Ces deux composés sont alors coulés dans le réacteur, puis on ajoute 0,3 cm? d'une solution aqueuse
contenant 0,0528 mole d’acétate de nickel pour 100 cm? de solution.

Le mélange réactionnel estmaintenu & reflux sous agitation pendant 2 heures 30 minutes. La température
est ensuite abaissée a 20°C.

Le mélange réactionnel est diluée avec 80 cm? d’eau glacée (5°C) sous forte agitation et on extrait ensuite
avec 80 cm?3 d'acétate d'éthyle le produit huileux présent. La phase organigue obtenue est favée avec trois
fois 80 cm?® d’eau pour arriver 2 pH6 dans les eaux de lavage, puis séchée pendant 2 heures sur sulfate de

15



15 * “from5%to 50% and preferably from 10% to 35% of nono- (neth)allyl
substltuted derivative(s) of formula (v), and - from0%to 20% and
preferably from0%to 15% of di(neth)allyl substituted derivative(s) of
formula (VI), it being necessary for gplpasssporef the constituents to be 20

equal to 100%¥by wei ght I n each case. - when it is desi red for exanpl e,

tsﬁ bfsm Efre d' ‘g&é) Pe%tnuLl %‘ﬂ ﬁnmeDJa?Qv%'E tréu‘%évac&&é pét ;:qldiﬁ Ao Jeue ntiﬁl-
. ueflle 2

5 poids s&.a D T Sl as et ctr@ﬁmrs qu;

(C3) or (CZ)avtc F@dﬁ m&%&k.@ i & 88 GEAau G8but doRBLRERPIE) la fbiRe RRBIsLIE!

react ant £ clgstddrbidfe de 3138ROSEMN duPfdtoniébivant : CDClg ; référence : tétraméthylsilane), on note 'absence
N-(2-al |yl oxye1iediihg dedepariet Bnote leNisbidesiehty bimsiiia 8myaniseRdripissTenipm :

N (4-al |l yl oxyphenyl ) nmal ei mde, - N (2-nmethallyl oxyphenyl )mal ei m de - N
(3-net hal | yl oxyphenyl ) mal ei m de, 15

N- (4- et hal | yl oxyphenybz)szgabes Megte and m xt ures of t hese. The nal ei m des of
formula (#V) are! knovan nées which are described in European Patent
Applica- tion EP-Al-0, p0S8, 634 Regar di ng the opti onal
reactant (c2), the -erudk produstl 0 meui{ by Laying the process defined

here- inafter is prefefably emil oyeodsgs 13580@ gnd npri si ng

15 C:H:3
w
\..« ” 7,.3-7,5 /N\
PP
CH==== CH
25
6,82
30
T2 rapport = nombre de liaisons Si-phanyle
35
nopbre de linisons Si-méthyle
b est trouvé égal &4 0,5.
40 En spectrométrie infra-rouge, on note la présence des bandes suivantes 1y (C = O imide)=1710-1730 cm~';

¥ (C-N-C maléimide)=1160 cm-! ; y (C-N-C) = 1400 cnrt.

2. Description d'un polymére thermostable conforme 2 Ja présente invention :

45 Dans un réacteur en verre muni d'une tubulure (atérale de dégazage et d'un agitateur de type ancre et
plongé dans un bain d’huile préchauffé 2 160°C, on introduit 9,6 g du bis-maléimide a4 groupement diorgano-
polysiloxane qui est décrit dans 'exeinple 4. Apridxs 2 minutes d'agitation, on additionne alors en 8 minutes 70,4
g de N,N'-4 4'-diphénylméthane-bis-maléimide. On laisse réagir encore sous agitation pendant 15 minutes,
dont les 5 dernigres sont opérées sous une pression réduile de 13,3.102 Pa.

50 ©On covule ensuite la masse réactionnelle, d"aspect limpide, dans un moule préchauffé 2 150°C dans le but
de préparer des plaques de dimension 140 x 100 x 4 mm qui vont subir le cycle de cuisson suivant :

»10 minutes 3 160°C,
» 130 minutes entre 160°C et 250°C,
* 16 heures 4 250°C,

55 eet 2 heures entre 250°C et 25°C.

Aprés démoulage, les plaques a base de polymére durci, brun et translucide, sont découpés de fagon &
obtenir des éprouvettes de dimensions 60 x 10 x4 mm swr lesquelles sont réalisés des essais de choc
CHARPY non entaillé selon la norme NFT 51035. Ia résilience & 25°C ainsi obtenue est de 3,4 kJ/m2.
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a m xture of N-(meth)allyl oxyphenyl mal ei mide of formula (IV) wth one or
nore- (meth)allyl substitution 25 derivatives of formula(e) (V) and,
if desired, (VI). This process is cheggsds@haged in that it consists in
carrying out the foIIovm ng 3 stages WhICh are Ilnked consecutlvely |n t he

same reactor: th i.rst s e con n re c enol
with maleic a f a'c %b %ﬁ aneb °te“"
rangi ng fro % f’ﬁs ”5 [ 1371 %ﬁs‘f"ﬁgg"

chosen tenperage LULG ectf"""es' d"t% 10 '% Fd’ ea S 10 a first
reaction gn xt u;ph&grmr,,;,,ﬁ,teggzgdac y r oxyp enyI ) ma eam c 35 acid; - the
second stage cpnﬁgugtea‘,éiho@g&wa@g out a (meth)allylation reaction of the
abovenent i oned.mied;e_byzs’oagctl ng the abovenentioned first reaction mxture
with a (meth)abétghehial dnbe2d0sc @pecat i ng at a pH which nust be - 16 -

adj usted t o ants Msiienéet BeTImedurea s\ @8 Sprauvettaspdsti® G ket ween 7 and 14 by
additionf a determ ned quantity of an al kal i ne aqueous solution and at a
terrperature BENMRLEIY from 40[err] to 150C and, after acidification and

r emoval of :t he aqueous phase, it leads to a second organic reaction
m xture corrpr | Bansgn eéacteyr prvepe, el iy paiatoys e e gnere ptfupe irbulure glérale peametiant le dépdle
N-[ (et h) al |dglrtedyits velptils, py) introguit 4 tempéeatyre drbigitesi ¢ aci ds and, if desired, one
or nore NE[(meth é)l“le (B';’% '@Pf’ﬂ'ﬁfﬁ'ﬂ’ﬂ‘l’ﬂ Pﬁ?é‘i‘%ﬁ)lehal eam ¢ acids; 10

- the third st ‘n carr
o g- homogénénse e mé ange par a timg et on ajoute 10,8 g du bis-maléimide & groupement dirganopo-

lysiloxane qui est décrit ci-avant dans I'exemple 1. On plonge ensuite le réacteur dans un bain d'huile chauffé
& 160°C. Aprés 2 minutes d'agitation, on ajoute alors en 3 minutes dans le milieu agité 61,2 g de N,N’'~4,4'-
_ 20 diphénylméthane-bis-maléimdie (0,171 mole). Puis on laisse réagir la masse réactionnelie pendant 6 minutes.
g_{ On abaisse ensuite la température 3 150°C en 5 minutes et on applique pendant 2 minutes un pression réduite
) d’environ 1,33.102 Pa, puis on revient & la pression atmosphérique sous laguelle la masse réactionnelle est
agitée encore pendant 3 minutes.
On coule ensuite cette masse dans un moule préchauffé 3 150°C pour préparer des plaques de dimensions
25 140 x 100 x 4 mm qui vont subir le cycle de cuisson suivant :
+ 10 minutes entre 150°C et 250°C,
16 heures & 250°C,
e et 2 heures entre 250°C et 25°C.
Aprés démoulage, une partie des plaques obtenues 2 base de polymére durci, brun et opaque, sont décou-
30  pées poyr obtenir des éprouveites de dimensions 30 x 7 x 4 mm sur lesquelles on mesure la résistance & la
rupture {Rf) et e module (Mf) en fiexion {appareil INSTRON avec distance entre appuis de 25,4 mm). Les
valeurs des propriétés mécaniques en flexion sont rassemblées dans le tableau suivant :

\
35 I ' 1
| Rf en ¥ Pa | Mf en M Pa i
: T f ] {
&,{ 40 | Initiale | aprés 1000 | Initiale ] sprés 1000 ]
| | heure=z & 250° C | | heures & 250° c |
} ¥ } T | T -+ T ]

45 .
|a 26°C |a 250°C|a 25°C |& 260° C |a 25°C |4 250° ¢|& 25° C |a 250°C |

| 1 ] ] : 1 1
1 i | LIS ! i

140 | 81 | 15 | | 2600 | 2100 | 2600 | 2200 |
l l

} ] 1 ] } ) ] i

P

5]
(53]

50

Par DMA ("Dynamic Mechanical Analysis” ou Analyse Mécanique Dynamique) on constate que le module
de flexion se conserve trés bien en température jusqu'a 350°C.
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reaction of ring closure of the abovenentioned nmal eam c acids by reacting

t he abovenenti oned second reaction mxture with an anhydride of a | ower
carboxylic acid, in the presence of a tertiary amne and, if desired, of a
15 catal yst, and in then renovi ngrdumassemti on solvent, and it |eads to
a crude reactiton product whi ch I's a conpound conprising a mxture made up

O 2 et S8l Wl B B0 Bl A 05t O
N- (et h) al |yl oxye fert b ?;%w Wbl
20 from 10%33% Q%cbiﬂl\‘ﬂlg*%%&e ; e OQ?ésﬂénchwC i) a‘lea?f‘f °

(met h) al | ylI pheny kdd@phdiétes Bits 3pduvel . P UeCompa:d Yerin "vuala b t&r&wm)
f l’ om 0 t 0515% kygionRE gldcinekior3ae lﬁomeMSQQNuJIésﬁWl@&' rheéli@¥e¢ parametres mécaniques
- (et h) al |yl pigispdubs duvRatsiiabtaheistant ABns le coefficient de concERieation del cdBtRMte dritifik en mode 1
descru bed are |defiésettionqie) SEnsik iaederestntich dShage @itielenmade 1idefissyani@E) (on appré-
process si npl i cielyraidéde ces paranirpastindik du ihaérae & fesisten 2da progagation defissungsapus I'elifet d'umg
one stage or arbéder, w thout incon- venience. The choice of the sol vent
may be very w d@g= 3@)1+01I\:Bat\/_ since the second stage is carried out in a
hydro- organic Q«u\bﬁ%{'&é@z medium it may be desirable to enploy a
wat er -i mm sci bl e organi c sol vent, which considerably sinplifies the
treatnent of the reaction nass. Am)ng the water-m scible or inmscible
sol vent s %/f\/hl Bavendicafjansys enpl oyed preference will be given, in fact, to
t hose whi €h dissolve the s henol , under the tenperature .
condi i ons cgggﬁw'%fmi R LS R B aRa oAbt & AoR G TiE-o Ry 88y . wL,
menti oned, f exanpl e: al cohol s (such as, for exanple: nethanol, ethanol,

1. Polyméres a groupements imides caractérisés en ce qu'ils comprennent le produit de réaction, a une
i 20 température allant de 50° & 300°C, entre :
&*-’ — (a) 2 2 50% par rapport au poids total de (a) + (b) d'un N,N'-bis-maléimide & groupement diorganopo-
lysiloxane répondant essentiellement 2 Ia formule générale :

_ -5i -0 s _ . _
2% ;>1 . 'SJ. 'Si (o) ‘SJ. (CHZ)x X
R:l 3 Yy Rs z Rl

30
W,

35
O CO (I) CO
N 40 i

CH: CH CH CH

dans laquelle :
» X, qui est en position ortho, méta ou para par rapport & I'atome de carbone du cycle benzénique relié

45 a l'azote, représente un atome ou groupement suivant :
O
It
- 0-;~3~;-8~;-8-;
50 I I
0

* Ry, Ry, Ra, Ry €t R;, identiques ou différents, représentent chacun un radical hydrocarboné monova-

{ent choisi parmi : les radicaux afkyles, linéaires ou ramifiés, ayant de 1 2 12 atomes de carbone, ces
55 radicaux pouvant étre substitués par un ou plusieurs atomes de chlore, de brome ou de fluor ou par

un groupement—CN ; un radical phényle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux alkyles

et/ou alkoxy ayant de 1 2 4 atomes de carbone ou par un ou plusieurs atomes de chlore ;

«[e symbole x est un nombre entier situé dans lintervalle allant de 2 2 8.
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-17- butanol), ketones (such as, for exanple: acetone, nethyl ethyl ketone,
met hyl isobutyl ketone), nitrites (such as, for exanple: benzonitrile,
propionitrile, acetonitrile), esterERLPAH2HBT for exanple: ethyl or butyl
acetate), 5 aromatic solvents (such as, for exanple: anisole, chloro-
benzene), and hmumﬂmeedeﬁydf@theaorﬁwmbems bunsirerNR NaplieRs ouSradtivinaked] dont
di chl or onet hane, ia einthlid sefsheidadvejervalieyat de mg1doie first stage of the process
it may be sai d—t(b&D 2b8tepa cippEihpaits totl ded condtiduasts te) + (bhgur N reisandl@midou une agso-

t he sol vent enygatoydscplusipunbs-metéintides d¢ formul:| t he sane, there is no advant age
in excessive dilution for reasons of production efficiency nor in excessive

concentration in‘order tocha good stirrabi |ty this first stage,

mal ei ¢ anhydride is errpl ojed Tmquantities” are at 15 | east equal
to one nole per nole {f am dbphemok, generq ly, largel@Iduantities are
enpl oyed, which are ofzth order” of 1.01 \&cg 5 gl gs per nole of

am nopheﬁ‘bl Furtherm)re the tenperature is preferably between 40[err] and
60C. 20 Begardl ng the second step, this is begun by adding to

. dan a
the reaction nf¥ElIRe i Yo i, Al BIRERBGH RS oI 101, T o
exanpl e of an aqus Qﬁ ej’ﬁ bisi dRRIEFIRE Xans@ﬁb abfes bGP Ao
in order o for rmylée yiehs mé@lpu%x enéd 3 [RuS RS biién yi8Bhéhene-1,3 ;
the other hand, &idinyR3, eetn}a@p b iRhe 4 RleS RRIAR e Rlhule : TE pH shoul d be kept
constant thr oughout the reaction by the addition of sodium hydr oxi de;

pré&érably, the pHis adjusted and maintained at a constant val ue of
between 10 and 12. The allyl atlon reaction is preferably carried
20

dans laquelle B représente un lien valentief simple ou un groupement :
30 :

35

\Q‘ 40 -__.b__@ Sdz @ 0 —

45 etles symboles T, identiques ou différents, représentent chacun un atome d’hydrogéne, unradical méthyle,
éthyle ou isopropyle ;
— (c) éventuellement un ou plusieurs monomeres autres qu'un bis-maléimide de formule (1) ou de formule
(i) et comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone polymérisables ;
— et (d) éventueliement un catalyseur.

50 2. Polymeéres selon la revendication 1, caractérisés en ce gue le réactif {c), quand on en utilise un, consiste

dans les espéces suivantes :

{C,4) soit un ou plusieurs monoméres de formule :
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30° - out using (nmeth)allyl bromide or chloride. The quantity of .
(nmeth)allyl halide is of the order of 1.5 to 10 noles per phenolic OH nol ar
group and, preferably, of the order of 2 to 4. The excess of the reactant

may be recovered at the end of the rueroaaisao@aycl ed i nto a subsequent run.

35 The tire taken to run in the (neth)allyl halideis not critical and
may lie in the range from1 hour to 5 hours and, pr fer from2 hours
to 4 hours. In this second stage, the terrperature i 33rab|y bet ween

60[err] and 100C. It ol @P.be ng
t he agueous phase is i di fl\eﬁ

tht° the e of the stxe - 18 -
T appr m‘m—/elrf/keggal to 1 using usual

aci ds, pregferably inonrganic oxyachds/or hydracf*’ds The adueous | ayer is

renmoved and the organi I'a%r is Teft in the reactor. 5

Regarding the third stage of the process, acetic anhydride is

advant ageous bahs epdiie isasticataligoxy anigttllyioe estfen poditionethocradtiEcouyphiaparxappdit 2 Fateme de

quantiti es atarbonass cyelqbelzétiqueoaiéa fambte; per HOOC- CH=CH CO- NH nol ar group to

be cyclised. Cdexpsaitluh yomposigeperespobint iti es are enpl oyed, which are of 10

t he order of 1.-985nmgadgeTunmoromerecie famdleani ¢ group. Anbng suitable tertiary

am nes, trialkylamnes and N, N-dial kyl anilines in which the al kyl radicals

contain from1l to 12 carbon atons may be mentionedHien gHgticul ar.

Triethyl am ne and N, Negigphyl aniline arg n 15 c': advant agegghs i n use.

The quantfties of terul ary a.m n et wae( O/O'S’aﬁx\i. 2 rml es per

HOQC- CH=CH- CONH- nol aff gr oup}.
- G0
&;{'; 20 dans laquelle le radical alflyloxy ou méthallyloxy est en position ortho, méta ou para par rappport & I'atome

de carbone du cycle benzénique relié a 'azote.
—avec:
o au moins un dérivé monosubstitué de formule :

25 %1 ou CH,
g - CD /C
| \ CH \ CH | (v)
30 s CO
’\/
- H ou CH
’cln 3
35 2
» et Sventuellement un ou plusieurs dérivés disubstitués de formule :
40 0 o
// C -~ Hou CH3
CH?,
B ou CH (V1)
45 (I: 3
- €O = O
CH C ~ - - N - %
N ( ’ CH CH
- . 2 2
CH - CO’
50
24
C -~ H ou CH3
1]
2 .

55

(C,) soit un ou plusieurs hétérocycles substitués comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-
" carbone.
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The catdl ysts which may be enpl oyed are, for exanple, nickel salts of
carboxylic acids, hydrated if 20 desired, as well as the chelated forns
of this metal. The acetate and the_acetyl acetonate are particularly
suitable. These catalysts are enpl BY884%%%dry smal| quantities, of the
order of 0.05 %0 1.5 g per HOOC- CH=CH CO-NH nol ar group and, preferably,
of the 25 order of 0.1 to 0.8 g. The tenperature in this third stage in
not critical andnemtitectls ldaliyorisheifpbaatieoféventabl onent Fabstitagper at ure may
be, for exanple, _between 40C and 150[err] and, preferably, between 60[err]

and 80[err]. At the end of 30 this stage the solvent 1S renoved by
vacuumi stillation and tda,abeg Wee1 {3 86dd gm_ﬁr@gyct whi ch has the
appearance of an:oil, is obtained. In accordance with a highly preferred

way of i npl enment atlon the abovenent i oned process can be applied 35
wel |, star am' nophenol, to the preparation of corrpounds
(lif[rgr I( ﬁ%?gaﬁgg plica lg E es selJn%urge quel pc)nque cjels ¥even)§¥gnb:n§sn¥ L Sg!?a fglar{pahon d’objets
al Iyl p hen mal el m % es[é}ﬁ cfhfre Fellulalre6et ge m?t?ﬂ clzomlpc_)sue renfo ois et 8{éﬁ?éae +
i f deSI reqT (ﬁ édIF%LQLa?J Il‘éﬁx%ﬁtécémt suivagt 18

en

di (et h) al | mal ei m de. shoul d be noted that starting with ortho-
ami no- phe nol 1. |P?&@c§é dePrepSaRA uapoﬂfynfém lodp eEntS Imided SEFRURAERS Bie d8 polymares dur-
N- [ 2- ( met hlstihdokibleX ¥4nE RE ¥divahie Ll &G présentaint pas Bk thmolifsBEen) motable au-dessous de la tem-
— pérature 2 laquelle ils commencent & se dégrader, caractérisé par je fait que ['on chauffe directement 4 une
température allant de 50° 3 300°C, le mélange des réactifs suivants :
~—(a) 2 &2 50% par rapport au poids total des constituants (a) + (b) d’'un N,N’-bis-maléimide & groupement

I\.« 20 diorganopolysiloxane répondant essentielfement & {a formule générale :
R
! *2 Ra ® .
25 - - - -0 i-O—-—Si-CH - X
X - (CHp), -5t - oSt S (cd,)
n1 R3 Y RS z R1
30
—
N N
35 / \ ' / \
co Co (1) fo co
, é:H:::;g:H CR——CH
e w0
dans laguelle :

» X, qui est en position ortho, méta ou para par rapport & 'atome de carbone du cycle benzénique relié
2 I'azote, représente un atoma ou groupement suivant :

0
Tl
-0 -;~5~-3;~-8~; %~
L i1
0 0

8

» R4, Rz, R, Rq et Ry, identiques ou différentes, représentent chacun un radical hydrocarboné mono-
valent choisi pammi : les radicaux alkyles, linéaires ou ramifiés, ayant de 1 & 12 atomes de carbone,
ces radicaux pouvant &tre substitués par un ou plusieurs atomes de chiore, de brome ou de fluor ou
par un groupement—CN ; un radical phényle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux
55 alkyles etfou alkoxy ayant de 1 & 4 atomes de carbone ou par un ou plusieurs atomes de chiore ;

=8 symbole x est un nombre entier situé dans Fintervalie allantde 24 8;

sles symboles y et zreprésentent des nombres, identiques ou différents, entiers ou fractionnaires, dont
la somme se situe dans Pintervalle allant de 0 3 100 ;
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allyl oxy-3-(neth)allyl phenyl]maleimde + N-[2-(meth)-
allyl oxy-5-(neth)allyl phenyl]maleimde + if desired N-[2-

(meth)al |yl oxy-3,5-di (nmeth)al |yl phenyl ] mal ei m de. It should further be
noted that starting with para- 10 n?ﬂﬁﬁﬁ%ﬁbl | eads to conpounds
conprising mxtures based on: N-[4-(neth)allyl oxyphenyl]nal ei m de +

N-[4- (meth) all §.IPolymérgs seformdnk pueidohquepdes rerkendjcatione] eti2cmraetérisés ehemwiqued catalyseur (d),
N-[ 4- (et h) - edlupnd oney uiissungést sait(ch) unl nitialepiderpplyinérishtion redidalaiebsoit (d,) un composé imidazole
Regar di ng t he f@™¥pal reactant (C3) , this is chosen from vinylpyridines,
N-vinyl pyrrolidone, allyl isocyanurate, triallyl isocyanurate and

vinyl tetra-® hydrofuran. The reactivity of the constituents (a), (b) and, 20
if desired, (c) of the polynerisation m xture according to the invention
may be increased; for exBgplewremrttre—envisag®d applications call for
mechani cal injection nouljdi ng operations to bejjcarried out, by the addition
of a catal ygt (d) which y be either (dl) a rjdical poly- 25

merisation initiator sygch as,m for exanpleg} dicunyl peroxide, |auroyl
peroxi de or azobisisobutijronitrile, or (d2) anlli m dazol e conpound. The said

i m dazol e conpound (d2)  responds to the ge al forrrula:v - 20 - [err]
5 [err] ' (ViX)

9 7
15
(O .
« :
Jad
{

" Rs

dans laguelle Rg, Ry, Rp et Ry, identiques ou différents, représentent chacun : un atome d’hydrogéne, un radical

25  alkyle ou alcoxy ayant de 1 & 20 atomes de carbone, vinyle, phényle, nitro, R3 pouvant former avec Ry et les
atomes de carbone auxquels sont liés ces radicaux un cycle unique comme par exemple un cycie benzénique,
Rg pouvant également représenter un groupement carbonyle li€ 2 un deuxigme cycle imidazole.

4. Polyméres selon Fune quelconque des revendications 1 & 3, caractérisés en ce qu’on choisit les quan-
tités de réactifs (a) et (b) de maniére 4 avoir, en poids par rapport au poids total de ces constifuants :

30 — de 5 4 20% de bis-maléimide de formule (1),
) ~—de 80 & 95% de bis-maléimide(s) de formule (1I).

K/ 8. Polyméres selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisés en ce que la quantité du réactif
faculfatif (c) représente moins de 60% et, de préférence, de 5% & 50% du poids total des réactifs (a) + (b).

S Polyméres selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisés en ce que le catalyseur facul-

35 tatif (d) est utilisé & un taux se situant dans l'intervalle allant de 0,01 & 1% en poids par rapport & I'ensemble
des réactifs (a) + (b) = éventuellement (c) et, de préférence, allant de 0,05 & 0,5%.

7. Polyméres selon'une quelconque des revendications 1 & 6, caractérisés en ce qu'ils frouvent sous forme

de polyméres durcis, insolubles dans les solvants usuels et ne présentant pas de ramollissement notable au
_ dessous de la température 3 laquelle ils commencent & se dégrader.

‘\* 40 8. Polyméres selon 'une quelconque des revendications 1 & 6, caractérisés en ce qu'ils trouvent sous forme
de prépolyméres thermodurcissables (P) solubles dans les solvants organiques polaires et présentent un point
de ramollissement 3 une température inférieure 3 200°C.

9. Procédé de préparation de polyméres durcis selon ies revendications 1 & 7, caractérisé en ce que 'on
chauffe directement le mélange des réactifs 2 une température comprise entre 50° et 300°C en opérant en

45 masse ou au sein d'un diluant organique.

10. Procédé de préparation selon la revendication 9, caractérisé en ce qu'il consiste a chauffer le mélange
des réactifs entre 50° £t 180°C pour former dans un premier temps un prépolymére (P), puis provoquer ie dur-
cissement du prépolymeére (P) par chauffage 2 une température comprise entre 150°C et 250°C,

11. Procédé de préparation de polymeéres thermodurcissables (P) selon les revendications 1 2 6 et 8, carac-

50 térisé en ce que 'on chauffe directement le mélange des réactifs & une température comprise entre 50°C et
180°C en opérant en mass2 ou av sein d'un diluant organique,

12. Procédé de préparation sejon 'une quelconque des revendications 9 a 11, caractérisé en ce que, lors-
que I'on opare en masse, on utilise comme réactif (a) les bis-maléimides de formule (I) dans lesquels le rapport:

55
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i n ‘which each of R6, R7, R8 and R9, which are identical or different,
denotes: a hydrogen atom an al kyl or al koxy 15 radi cal containing from
1 to 20 carbon atonms or a vinyl, phepyl. .&f=ppjro radical, it being possible
for RB to forma single ring, such as, ?or exanpl e, a benzene ring, with RO
and the carbontatoms to which these radicals are linked, it being al so
possi bl e for Ro PFO3SRGPer rapre %‘Higﬂ?fmﬂ?s constityants () + () ket N-bjs-maléiayds gy une asso-
i mi dazol e ri ng®a%R8 98 Puqurs BER 1558 ©°8PYS i dazol e conpounds (d2), there may
be mentioned in particular: imdazole or glyoxaline, 1-nethylimdazole,

2-vi nyl |rg dazol e, 1,2- digthyy m dazole, col= V¢ Ny i m dazol e, _
1-vinyl-2- 25 ~net hyli nifdazoPe, benzi ndazol g and car bony| di i m dazol e.

In the heat-stable polyner§ whic nnéiv'é"j t been defi ned, {&hk guantities of
reactants (a) and (b) awre-cheg®r so as to gree;r ®y Bweight relative to the
total weight of the constituents: 30 - from2 to 50% and preferably
from5S tage20% dénsidqusiie: mal ei m de of fornmula (I), - from50 to 98% and
preferably from 8@s symbBELE, idehtiqhésu différets, fapekadriient chbcuhey obdau g} | ) . Regar di ng
the quantity of #leymipteAoaprisente attadicd! digdlent chois{daps ie grbiiiesonstjma pardesiradicaux : cyclo-
represents | esshexylbres ; pi@agenes amathylrd rhtaiabit, ; méthykR BRényieneSEB méegivi-§ thényitne-48 ;
wei ght of the redéthy@Eamsthul3 phemyispe-1.Reejias tdisgundséonpde al yst (d), dependi ng on

its natur® and according to the desired polynerisation rate - 21 -
. X T
. 20 % : : > B < : : ;
T T
28 dans laquelle B représente un lien valentiel simple ou un groupement :
CH Q
a0 —caz—:-f-;—0-~-ﬁ-;u~cl: : ;
', CHy - o
o
% ' S0 4]
..0;: 0 —
g.' 40 etles symboles T, identiques ou différents, représentent chacun un atome d’hydrog2ne, un radical méthyle,

éthyle ou isopropyle ;

— () éventuellement un ou plusieurs monomeéres autres qu’un bis-maléimide de formule () ou de formule

{11 et comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone polymérisables ;

— et (d) éventuellement un catalyseur ;

45 ce procédé étant conduit en opérant en masse ou au sein d’'un diluant organique.

2. Procédé de préparation de polyméres & groupements imides se trouvant sous forme de prépolyméres
thermodurcissables (P) solubles dans les solvanis organiques polaires et présentant un point de ramollisse-
ment & une température inférieure & 200°C, caractérise par le fait que I'on chauffe directement le mélange des
réactifs (a), (b), éventuellement (c) et éventuellement (d) définis ci-avant dans la revendication 1 & une tem-

50  pérature comprise entre 50°C et 180°C en opérant en masse ou au sein d'un diluant organique.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il consiste & chauffer le mélange des réactifs entre
50° et 180°C pour former dans un premier temps un prépolymeére (P), puis provoguer le durcissement du pré-
polymere {P) par chauffage 4 une température comprise entre 150°C et 250°C.

4, Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que Je réactif (c), quand on

55  en utilise un, consiste dans les espéces suivantes : .

(Cy) soit un ou plusieurs monomeres de formule :
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in‘the application stage, this is enployed in a propor- tion lying in the

range fromO0.01 to 1% by weight relative to the total of the reactants (a)
+ (b) + if desired (c) and, preferably, ranging from0.05 to 0.5% 5

The pol yners according to the inventigrpasag2dm prepared by direct heating

of the reactant (a), of the reactant (b) and, if desired, of the reactant

(c) with, if need be, the catalyst (d) at least until a _honobgeneous liquid
m xture i s obtained. The tenperature may vary as 16 o4 CHy  function of the

physi cal state of thes -c oun resenP, but gener al K¥het ween
SO[err] and 300[err]. “ gous E\ tAd\Q: intain the
starting gonpounds i nllan |nt y/ m xed staté before 3nd during heating,

for exanple by neans 1) ‘gSBd stirring. Wen the 15 conmpound (d) is
enployed, it is preferably added at the outset to the well-stirred reaction
m Xt ur e cont gansilangelt leaadicebadtiam bs méhllylaxycssoam ppéitjon ortho/Nhéthe duvas peoagpot A taterae de
parti cul ar | y cartbanevecycle engénique relig adigroted it s encapsul ation in the pol yner

net wor k prloduc elek) satun panpdetdompishanty o add 20 it in a solvent or diluent
whi ch i s conpatibF @éangeldup menomeedeifmulpt xt ure; it has been found that it
coul d be advantageous to enploy one of the polar organic |iquids which are
di scussed hereinafter, as a solvent or diluent. Th& e«e&ggrati on of the

pol ymers accordi ng togfhes45 ] nventl gn nay al sé be carri )ﬁut by
heating tffe nmixture o t he  eacyan arm\Qr gapit Ry uent Irchis liquid
inat least a part ofjithe ra ﬁi pr] 250fgrr] AmSi¥g t hese diluents,
particul ar nmention nagibe de of-aromati c hydrocarbons such as xyl enes and
t ol uene, hal ogenated 30 - hydr ocar bons such as chl orobenzenes, pol ar

so| vents gUCh a@ b1 radi R biiyRRY Sl Miutbiidky @38 dn Pshibit ottho SiebFdu pard 'pEﬁLJ}MJt a 'atome
&"“ de carbone du cycle benzénique relié a I'azote.
—avec:
» au moins un dérivé monosubstitué de formule :

25

> S

c—-HouCH
1] 3
CH

35 2

= et éventuellement un ou plusieurs dérivés disubstitués de formule :

cxzy"
i H ou CH3 (v}
5 ]
CH - CO o =«
Y TN N
N — CHy cH,
CH ~ co/
50 CH,,
\c - H ou CR
" 3
CHy

55 .
(Csj soit un ou plusieurs hétérocycles substitués comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-

carbone.
5. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que la catalyseur {d), quand

24



formam de, dinethyl sul phoxi de, N-nethyl pyrrolidone, dinethylacetam de,

nmet hyl gl ycol and et hyl ethyl ketone. The pol yner sol utions or suspensions
may be enpl oyed as 35 such for nepy28psdeipgati ons; the polyners may al so
be isolated, for exanple by filtration, if desired after precipitation by
means of an h |.o

t hi s context o gﬂﬁhs r gc%%Qﬁ')mggge {;Q'ﬁ"%hggﬁ%nr%ﬂi érés’ ﬁt @Bw‘%%éaﬁ%mdazx'gge for-
-22- 120[errr‘nay be advant ageously enployed It should be understood t hat
the properties of the polynmers according to the invention can vary to a

| arge extent, particul grky as a function of jhe precise 5 nature of the
react ants enpl oyed, of Bhe proportions of rgactants which are chosen and of
the precise tenperatur@ conditions which argjchosen in the abovenenti oned
range. Insofar as the polymers which are obtlai ned are concerned, the latter
may be cured polyners, {ji nsol ubl e.in the usudlj 10 sol vents, such as, for
exanpl e, the conpounds|jmenti oned i n the preclgdi ng paragraph and exhi biting
no appreci abl e sojten|MQCbeIom/the t enper at ugrs, at whi ch t(M8Y) begin to
degrade. However, - these pol yners may al so ve the 15 appear ance of
prepol yners (P) soluble I NNpol ar organi c g0l vents and exhibiting a
softenlng p0|nt at a tenperax ture bel oW 200[err] (in general, this
softenlng point is between 50ewN] and150[err]. These prepol yners may be
obtglned in bulk by heating the re of the reactants until a

20
k“’*" dans laguelie Rg, Ry, Rg et Ry, identiques ou différents, représentent chacun : un atome d’hydrogéne, un radical
alkyle ou alcoxy ayant de 1 a 20 atomes de carbone, vinyle, phényle, nitro, Rg pouvant former avec Ry et les
atomes de carbone auxquels sontliés ces radicaux un cycle unique comme par exemple un cycle benzénique,
25 Rg pouvant également représenter un groupement carbonyle lié & un deuxi@me cycle imidazole.
6. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 3 5, caractérisé en ce gu'on choisit les quantités
de réactifs (a) et {b) de maniére 2 avoir, en poids par rapport au poids total de ces constituants :
—de 5 & 20% de bis-maléimide de formule (1),
— de 80 & 95% de bis-maléimide(s) de formule (H).
30 7. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 4 6, caractérisés en ce que la quantité du réactsf
facultatif (c) représente moins de 60% et, de préférence, de 5% & 50% du poids total des réactifs (a) + (b).
O 8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que le catalyseur facultatif
V (d) est utilisé 3 un taux se situant dans Vintervalle allant de 0,01 & 1% en poids par rapport 2 'ensemble des
réactifs (a) + (b} + éventueliement (c) et, de préférence, allant de 0,05 2 0,5%.
35 9. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que, lorsque 'on opére en
masse, on utilise comme réactif (a) les bis-maléimides de formule (1) dans iesquels le rappost :

nombre de liaisons Si~phényle (éventuellement substitud)

g{ 40

nombre de liaizonz Si~alkyle

est au moins égal 4 0,25.
10. Application des polymeres préparés selon I'une quelconque des revendications 1 & 9 2 la fabrication
d’objets moulés, de revétemeants, d'articles 2 struclure cellulaire et de matériaux composites renforcés et impré-

gnés.
50

Claims

Claimsl for the following Contracting States : At, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE
55

1. Polymers containing imide groups, characterised in that they comprise the product of reaction, at a tem-
perature ranging from 50° to 300°C, between :
— (a) 2to 50% relative to the total weight of (a) + (b) of an N,N*-bismaleimide containing a diorganopolysi-

25



20 honbgeneous or pasty producf I s obtained at a ténperaPUFGAMm4ﬂL4iL

generally between 50[err] and 180[err] before a period range from
a few mnutes to a few hours, this period being proportmwﬂm "ﬁ,",he
hi gher the tenperature chosen. Bef ofEP otd8€52084t ure of thes

is subjected to heating, it is advantageous, again, to ensure that It 1s
first intingHanlubisEin8st soV(d b Fhols de FRRratiat Bathfb Sol &Hamr&&rﬁéa%é Infiflz 41284164
-of enpl oyi ngué he conpound d) and it is that indicated ei nbefore iIn
connection with the direct preparation of cured polynmers. 30 The
preparati-on of the prepolymers may al so be carried out in suspension or in
solutiorsin a diluentpydich is liquid in atnleast a part of the range
50-180C. ‘I n the case ere it is chosen to jjesort to the optional reactant
(c), it should be notgd that these 35 epol yners (P) may al so be
obtai'ned by form ng, ffromthe reactant (a) gnd the reactant (c),

prepol ynmer (PP) whichilis then reacted with fhe reactant (b) and, if need
be,- the ®onpound (d).{lA prepol ymer (P'P) y al so be pre ared bef or ehand
by heating the m xturBg®f reactant -23- , of react&#)(c) and, if

need be, of conpound (d and then reacti it wth the reactant (a) in
order to obtain.the prepoNmer (P). tenperature and tinme conditions
whi-ch arg enployed for the eparatiop”of the 5 prepol yners (PP) or
(P"P,) and for their conversi i nt o/prepol yners (P) are those indicated

hér ei nbefore in connection withge preparation of the prepolynmers (P) by

j
R

6
20

dans laquelle Rg, Rz, Rg et Ry, identiques ou différents, représentent chacun : un atome d"hydrogéne, un radical
alkyle ou alcoxy ayant de 1 & 20 atomes de carbone, vinyle, phényle, nitro, Rg pouvant former avec Ry etles
atomes de carbone auxquels sont li¢s ces radicaux un cycle unique comme par exemple un cycle benzénique,
25  Rg pouvant également représenter un groupement carbonyle lié 2 un deuxieme cycle imidazole.
6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 12 5, caractérisé en ce qu'on choisit les quantités
de réactifs (a) et (b) de maniére a avoir, en poids par rapport au poids total de ces constituants :
—de 5 & 20% de bis-maléimide de formule (1),
_ . —de 80 & 95% de bis-maléimide(s) de formule (it).
30 7. Procédé selon I'une quelconque des revendications. 1 & 6, caractérisés en ce que la quantité du réactif
facultatif (c) représente moins de 60% =t, de préférence, de 5% 2 50% du poids total des réactifs (a) + (b).
8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que le catalyseur facultatif
(d) est utilisé 2 un taux se situant dans I'intervalle allant de 0,01 & 1% en poids par rapport 4 'ensemble des
réactifs (a) + (b) + éventuellement (c) et, de préférence, allant de 0,05 & 0,5%.
35 9. Procédé selon 'une quelconque des fevendications 1 2 8, caractérisé en ce que, lorsque 'on opére en
masse, on utilise comme réactif (a) les bis-maléimides de formule (I) dans lesquels le rapport :

w0 nombre de liaisons Si-phényls (éventuellement substitud)

nombre de liﬁizons Si~alkyl«

est au moins égal 4 0,25.

10. Applicalion des polyméres préparés selon 'une quelconque des revendications 1 2 9 2 la fabrication
d’objets moulés, de revétements, d'articles 2 struclure cellulaire et de matériaux composites renforcés et impré-
gnés.

Claims

CIaims- for the following Contracting States : At, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE

55 .

1. Polymers containing imide groups, characterised in that they comprise the product of reaction, ata tem-
perature ranging from 50° to 300°C, between :

—(a) 2 to 50% relative to the total weight of (a) + (b) of an N,N’-bismaleimide contalmng a diorganopolysi-

25




direct mixing of the reactants (a), (b) and, if desired, (c) with, if need
be, the conpound (d). 10 The prepol yners
the formof a liquid nass, nmere hot casting being sufficient
formand to produce noul ded obj ects. BhegsasayBal so be mmﬁg L!ﬂ
cooling and miiling, in the formof powders which are r

to conpression i.red in the presence of
fillers in po é’%ﬂe ’°‘f?)"r&’gé’°§?'3’%g gﬁtgg'tg{rhgg%rre%fogﬁg form The pre-polyners
(P) may be enployed in the form of suspensions or of solutions for
produci ng coatings and prei npregnat ed i,ntermedfate afticles in which the 20
rernforcement may consi st of fqﬂarous aerrals, sedjontal um ni um or
zirconiumsilicate& er(cmg)de - cdr bom; lsaphra ~t $l0~00Q -—-am.bes{tcua)or -gKass

These prepol yners {P) nay als be enpj 4yed f jhe pfoduction of
materials after the |ncorporatnon of Iomnlg abent suéh 25 for
exanpl e, azodi carbongm de. In a second stagé, The prepolyners (Pf may be

cured by Meating to t

pper at ures of the order of 300[err] g--r
150 and 250[err] an ] '

onal form ng nmay be carried out

curing, if desi re'jd u .@ 0 vacuum or under super at nDS pressure,
it being possible for™~ e operations also to be consecutr. In the case
where it is chosen to rgsort to the optional reactant is not a

[
departure’?ronrthe sco of the invention to prepare oI rs according
350 to the inventio ich do not have the appearance of p - polyners
(P), by using an intigate xture of prepolynmer (PP), of (b) and,
if need be, of compoupd ( or of an intimate m xture of epolyner (PP)
and of CR=—CB.
in which _
— X, which is in an ortho, meta or para position relative to the nitrogen-bonded carbon atom of the ben-

zene ring, denotes an atom or group as follows :
25

30

— -— each of Ry, Ry, Ra, Ry, and Ry, which are identical or different, denotes a monovalent hydrocarbon
: radical chosen from : linear or branched alkyl radicals containing from 1 to 12 carbon atoms, it being
possible for these radicals to be substituted by one or more chiorine, bromine or fluorine atoms or by
35 a—CN group ; a phenyl radical substituted, if desired, by one or more alkkyl and/or alkoxy radicals con-
taining from 1 to 4 carbon atom or by one or more chlorine atoms ;
— the symbol x is an integer situated in the range from2tfo 8 ;
— the symbols y and z denote identical or different, whole or fractional numbers whose sum is situated
in the range from 0 to 100 ;
40 — (b) 50 to 98% relative fo the total weight of the constituents (a) + (b) of an N,N'-bismaleimide or a com-
bination of a number of bismaleimides of formuia :

Nt

Z - C ~ Ca co-C -2
’ oA u’// 'N
45 | P . ( IX )
z-c-vm/ \CO-C—Z
in which
50 — each of the symbols Z, which are identical or different, denotes H, CH, or Cl,

—the symbol A denotes a divalent radical chosen from the group consisting of cyclohexyiene,
phenylene, 4-methyl-1,3-phenylene, 2-methyl-1,3-phenylene, 5-methyl-1,3-phenylene and 2,5-diethyl-
3-methyl-1,4-phenylene radicals, and the radicals of fornula :

26



reactant: (a) which are heated in bulk in the conditions =24-—descri bed
above. The prepolyners according to the invention are of in

industrial sectors which require gmbedsisapgsendonwed with g %mﬁwl@m'
and electrical 5 properties, as well as a high chenlc ness sat *
tenperatures of 200[err] to 300[err] By way of exanples, they are sui tabl e
for the manufacture of plate @r tubular insulators fok electrical
transforners, printed circuit beards pinions, rings, and the like. The
prelnpregnated 10 articles cafi_De the production of
conponent,ss of various shapes ahé ustries such as, for
exanpl e, in aeronautics. These & | am nat es, which may
be conponents of revol ution, aresobtai ned by |ayi down several |ayers of
prepregs on a 15 former off a support. The prepre@s may al so be

enpl oyed as reinforcenent or as neans of repairing damaged conponents. It
i s al so possi bl einwbich Bregioteea sindld \@leasy bast@wrgiong: t o the fil anent w ndi ng
techniques with or without a support; and it is also possible to perform 20
injection moulding or pultrusion. It will be recalled that, for exanple,

in order to nmke :noul ded o0} ects, it ns p055|dle ] ET\W t h the
y Ng
S given

m xture of the ‘ré%lgtanvt s COT uthfh -a.pBepol Enerc
directly™romthe mixturegpf the reacfants, this

t he shape of the desired oﬁ}ect and curlng is then carried out by heating.
Whap starting with the

20

25
and each of the symbols T, which are identical or different, denotes a hydrogen afom or a methyl, ethyl
or isopropyl radical ;
— {c) if desired, one or more monomers other than a bismaleimide of formula (I) or of formula (I} and con-
taining one or more polymerisable carbon-carbon double bonds ; and
30 — (d) a catalyst, if desired.
2. Polymers according to Claim 1, characterised in that the reactant {c), when one of such is employed,
consists of the following species :
(O (Cy) either one or more monomers of formula :

35
H ar CK

ﬁ“"m {“\ \ /
N e - co”

in which the allyloxy or methallyloxy radical is in an ortho, meta or para position relative to the nitrogen-bonded
carbon atom of the benzene ring ;
45 (c;) or a composed comprising :
~— a mixture of a monomer of formula :

(V)

HorCﬂ3
50 cH - o o (Iv)
[ oA e
cx-co/ .

in which the allyloxy or methallyloxy radical is in an ortho, meta or para position relative to the nitrogen-
bonded carbon atom of the benzene ring,
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prepol ymer (P), this may be noul ded merely by hot casting or—by—injeection—

and its cure is then produced by heating. The foll ow ng
by way of 30 illustration but without a limtation bgimﬂ !ﬂaﬁ I“T
EXAMPLE 1 1. Description of the proceesoss2pReparing th

contai ning a di organopol ysi | oxane group 35 enployed in this exanple
havi ng the fol laywg fornmula: 1.1 Preparation of the diam ne containing a
di or ganopol ysi | oxaRgessk sHénchbsapsukiiel Qbrivhdve o dringigl ei m de - 25 - is
derived: [err] Into a glass reactor equipped with central stirring, a
droppi ng funnel and a ref |ux condenser in 5 which_a slight
overpressyre of dry nitrogen is established are{*cﬁgr%d 312 g (0.46
nol e) of an al pha, egnegen bi s( hydeo)di graganopol ysi | ggane of fornula: [err]
15 whi ch has a nol gcul ar ’hﬂa%s gt i or der~Qf 9. Rbg, reactor {¥3 then

i ntroduced into anlEfiil bat | pr & gd to 55[(532] and t catal yst is then
added. The 20 t-t eo kdrsted catal yst (a conplex based on

el enent al 7 pl ati num and on 1, ivinyl-1,1,3,3-tetra- nethyl disil oxane
ligands) : it is in solution in yene (3.5% concentration by weight) and
1.49 cnB of this-catalyst solution ate-imnbrFcfjced with a syringe; the 25
ratio r (weight of elenental plati nug)!zerrpl oyed/ wei ght of

15

) — and, if desired, ane or more disubstituted derivatives of formula :
[
20 ,HZ
L C - 4 aor CH3 '
(VL)
CH,
EII or c.‘!z
25 cH - Ca o o
. / "
\N N CR \ cx
CR - CC
30
S “Hy
C - HOr ¢H
(Y 0 3
<,

{C3) or one or more substituted heterocycles containing one or more carbon-carbon double bonds.
3. Polymers according to either of Claims 1 and 2, characterised in that the catalyst (d}, when one of such
is employed, is either {d,) a radical polymerisation initiator, or (d;} an imidazole compound of formula

40

A o
Rgc

(VII)

R C cr

56 R5

in which each of R, Ry, Rg and Ry, which are identical or different, denotes : a hydrogen atom, an alky! or alkoxy
28



the reaction mass) is equal to 91 x 10[err] 137 g (0.92
nmeta-al |yl oxyaniline are then run in gradually into the r Hﬁm mﬂz IIH”“I
period of 60 mnutes, so as to cont reqo 2das2erpt hermC|ty
reaction (the tenperature is maintained at 55 C). Thirty - 26 - mnutes

after the e’}anQ co;xlggﬁ@%drl ‘F ﬂo%@ carm{oﬁzggrgwﬁlm? FIF ?fﬁlott rwo'%a&l&l ftﬁ %&gﬁﬂefg— f°f°fm
pl’ oduct obt ad | 1rmg réxgmmlagmzenérﬁlgml 3hdp é&?&%%mﬁ:& o'wh fhggaq'a

in colour, wakeah isaing aisé ;oas.ae for Rsmd&.ﬁ,@fa%bmr&m%a 0 sk &bnd Hi

structure: [ er§lpoifies aebairato aky JRBSITidirfs b 3[cdAGradird@f in Bkt 1 GHaritids of ctanfsj eﬁd
these condi t(b)yarschoden 8o 842 bias; bpieighOrerBiedd M6 tobl wéidhnCorittestonstilights : enpl oye

100% (nei t her asfiomes, o 20§ of bigalaleinyiin atferthula @), si | oxane ol i goner are det ect ed
by NMR and i nf +etroexBoaorasheys bisthaleimide($) lotfonveladiit yi el d of the desired di am ne
is 100% 1.2 Ps.@pamers acosrding to biyenehf Olayri dpb thasicledsed inthat the @mmtityaf te cptionaliractant
The fol | owi g isiess than 80%.cad preferabifipne 3% &0, of thedoteweilillt oftheweactants @i+ (P). t he ai d
of 2.droppi ng $Faretrsaccirdinggoanyghens Slaime 4 toSotharacteriseiie tiatilerntiopd patalyet (dds smpicyerd;
and with a ri@f PUROE WS e rapge iRm0t toy1% by wht E?\?é‘feﬁ? the folpl of therreagtapts () t+ (Bydh

is establis I‘f?&“’&ﬁiﬂ”%h?’&'ﬁ'a?'% ranoing & §- ?F‘%H 56t I b th preheated to 55C

- 20 [err] of a7Y,98% of i t fo cured polym-

functi onal ijben t{"’rﬂ?u fqlvgwamg e{ﬂ"ﬁtﬁF pgap reclable softemng below the temperature at which they
15 degrade.

8 Polymers according to any one of Claims 1to 6, characterised in that they are in the form of heat-curable

W prepolymers (P) soluble in polar organic solvents and exhibiting a softening point at a temperature below 200°C.

9. Process for preparing cured polymers according to Claims 1 to 7, characterised in that the mixture of
the reactants is heated directly to a temperature of befween 50°C and 300°C while operating in bulk or in an
20  organic diluent.

\/ 10. Preparation process according to Claim 9, characterised in that it consists in heating the mixture of the
reactants between 50°C and 180°C in order to form a prepolymer (P) in a first stage, and then to cause the
curing of the prepolymer (P) by heating to a temperature of between 150°C and 250°C.

11. Process for preparing heat-curable polymers (P) according to Claims 1 to 6 and 8, characterised in that

25 the mixture of the reactants is heated directly to a temperature of between 50°C and 180°C while operating in
bulk or in an organic diluent.

12. Preparation process according to any one of Claims 9 to 11, characterised in that, when the operation

is carried out in bulk, the reactant (a) which is employed is the bismaleimides of formula (I} in which the ratio :

0 ,  number of Si-{optionally sybstituted) phenyl bonds
inumber of Si-alkyl bonds

is at least equal to 0.25.
35 13. Application of the polymers according to any one of Claims 1 to 8 to the manufacture of moulded objects,
of coatings, of articles of celtular structure and of reinforced and impregnated composite materials.

Claims for the following Contracting State : ES

_ \_/ 40 1. Process for preparing polymers containing imide groups which are in the form of cured polymers, insol-
uble in the usual solvents and exhibiting no appreciable softening below the temperature at which they begin
to degrade, characterised in that the mixture of the following reactants is heated directly to a temperature rang-
ing from 50°C and 300°C ;

—(a) 2 to 50% relative to the total weight of the constituents (a) + (b) of an N,N'-bismaleimide containing

45 a diorganopolysiloxane group comresponding essentially to the general formula :

55
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prepared in paragraph 1.1., - 15 [err] of an acetone solution of 6.4 g

(0.055 nole) of 25 mal ei ¢ anhydri de. Wen the additions
conpl eted, each dropping funnel is rinsed with 5 [err] of acgmﬂut“mlul“lll I“I
then added to the reaction nmass, keptEs@2samsealBf or a further 15 menutesh

6.1 g (0.06 nole) of acetic anhydride are charged into the dropping funnel

whi ch cont ai ned nal ei c anhydride - 27 - and 1.67 g (0.0165 nol e) of
triethylamne into the otQFr fu tmo onpounds are then run into
the reactor .and 0.3 [err] yaf an qUéous s Rati o c nt ai ning 0.0528 nole 5
of nickel acet¥te(@&y), 100 S[lerrq 5%01 ' |$1| s G ad@®8,) The ¥ eaction

m xture i ¥ refNyxed mnth |rr|n or 2 p Ws 3 nutes fhe
is then reduced Y0 20[err]1The réaciio Fure |s di | uted
10 i ced water \(5C) with vigorous stlrrlng and the oi
present is then ey sfed with 80 cnB ethyl acetate.
obtai ned i s washefl three 80 [err] portions of wa
a pH of 6™ n the:ng , and is then dried for 2 hour
sodi um sul phate. ter filtration, ethyl af ate isr
evaporation fromthe, organi c phase, this operation bei flnlshed under
reduced pressure (gRproximately 70 Pa) at 60C and 27. qg\fl . a wei ght

15

enperature
fth 80 [err]of
pro- duct

gani ¢ phase
order to attain
anhydr ous 15
noved by

‘@ o

| i
~ cH=cH Guz= cu
P 20 in which
s — X, which is in an ortho, meta or para position relative to the nitrogen-bonded carbon atom of the ben-
zene ring, denotes an atom or group which follows :
o
25 1]
~Q~ =S~ - R~ 4= 8~
] 1]
0 le]
30 — each of Ry, Ry, Rs, Ry and Rg, which are identical or different, denotes a monovalent hydrocarbon
radical chosen from : linear or branched alkyl radicals containing from 1 to 12 carbon atoms, it being
o ‘possible for these radicals to be substituted by one or more chlorine, bromine or fluorine atoms or by
a—CN group ; a phenyl radical substituted, if desired, by one or more alkyl and/or alkoxy radicals con-
taining from 1 to 4 carbon atoms or by one or more chlorine atoms ;
35 —the symbol x is an integer situated in the range from2to 8 ;
-~ the symbols y and z denote identical or different, whole or fractional numbers whose sum is situated
in the range from 0 to 100 ;
— (b) 50 to 98% relative to the total weight of the constituents (a) + (b) of an N,N'-bismaleimide or acom-
; bination of a number of bismaleimides of formula :
N 2
Z-C-ca 3 -C -2z
[ AN ~ 11
‘ Mo~ A~ N (11)
7 .
~ S - -
45 Z-~C ~C0 co C z
in which

— each of the symbols z, which are identical or different, denotes H, CH,, or Cl

—the symbol A denotes a divalent radical chosen from the group consisting of cyclohexyiene,
50 pheenylene, 4-methyl-1,3-phenylene, 2-methyl-1,3-phenylene, 5-methyl-1,3-phenylene and 2,5-die-

thyl-3-methyl-1,4-phenylene radicals, and the radicals of formula :

55
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yi el'd of ' 96%rel ative to t heory) of a viscous, orange- 20 br own

are coll ected, whose NWVR spectrum agrees with the structurjm

bi smal ei m de, which was defined at tpg,beghLhging of this e 'me, , Tm
nol ecul ar mass i's of the order of 1136 g [S|c1 I n proton NVR¢(seél ven

[err] [sic]; ré&ference: tetramethylsilane), the 25 absence of the
starting di amine is noted Tand the follow ng chempcal shifts, expressed
in ppm are noted: [err] --28-Jhe ratlo: nber of S |-phenI bonds

nunber of Si-nethyl bonds is fou be eq 0.5. Ininfrared
spectrom%try, t he presence of pbands is noted: v(imde
C=0) 10 - 1730 cnferr] v(mal e\.gde C N 160 [err] v(CGNC = 1400
cnferr] 2. Description of a heat stabl e pol ymer Wn accordance with the
present invention: 9.6 g of ¥ the bisnaleinide confaini ng a 10

di or ganopol ysi | oxane group which is described in Exanple 4 are introduced
into.a ghass ra&abmadaﬁwhppﬁgiemdn@mmdagaﬁc&bng side-armand with an
anchor-type stirrer and inmersed in an oil bath preheat ed to 160[err\

After 2 minutes' stirring, #&.4 g of NN -4, 4 |phen nmet hane-

bi smal ei mi de are then added: over 8 minutes e is al owe to
react while being ﬁnge’d“f%r 15~rf rrut 1%15@ whirch rcformed
at a reddted pressure of 13@3 X [err]

-

and each of the symbols T, which are identical or different, denotes a hydrogen atom or a methyl, ethyl or

25 isopropyl radical ;

— (¢} if desired, one or more monomers other than a bismaleimide of formula () or of formula (1) and con-
taining one or more polymerisable carbén-carbon double bonds ; and

— {d) a catalyst, if desired ;

this process being carried out by operating in bulk or in an organic diluent.

30 2. Process for preparing polymers containing imide groups which are in the form of heat-curable prepolym-
ers (P) soluble in polar organic solvents and exhibiting a softening point at a temperature below 200°C, charac-
terised In that the mixture of the reactants (a), (b), if desired (c) and if desired (d) as defined hereinbefore in
Claim 1 is heated direclly to a temperature of between 50°C and 180°C while operating in bulk or in an arganic
diluent.

35 3. Process according to Claim 1, characterised in that it consists in heating the mixture of the reactants
between 50° and 180°C in order to form a prepoltymer (P) in a first stage, and in then causing the prepolymer
(P) to cure by heating to a temperature of between 150°C and 250°C.

4. Process according to any one of Claim 1 to 3, characterised in that the reactant (c), when one of such
is employed, consists of the following species :

N 40 {C,) either one or more monomers of formula :

fl!orC!d

Q C
[ Oy e N,

3 (IV)

&

in which the allyloxy or methaliyloxy radicat is in an ortho, meta or para position relative to the nitrogen-bonded
50  carbon atom of the benzene ring ;
(c,) or a compound comprising :
— a mixture of a monomer of formula :

&85
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The reagtion mass, clear in appearance, is then 20 cast—intoa mould
preheated to 150[err] with the objective of preparing plaq

nmin size, which will be subjected to the follow ng cure ﬁﬂlémi‘uumn
at 160[err] 130 m nutes between 160[ adprg2saBgh @p0[err] 25

hours at 250[ekr] and 2 hours between 250[err] and 25[err]. After

denoul di ng, the plaques based on-cured, brown and translucent polyner are
cut up so as to produce speC|nens 60 x 10 x 4 Muio® ggze on whi ch unnot ched

30 Char py |rrpa s are rrleout accor |ng to the NFT St andar d
51, 035. The resili ce at \?‘5 obt ai heg i nAh %manner is 3{&V IlJ[err] By
way of a gonpar atl test/t ratl ons ®&scrib Cbéerel nbef ore have been

reproduced by charghg %%
N,N[err]- dlphenylnethaneblsnalelnlde into the reactor, preheated to 175C

Reaction is al liowhich theallylakycor pletalRioly radicabis il dnl ditflo, izfa of Barirpddiibeiative tefhe Witbgeh-
are carried outboatedzarb@chigredt thevessndriagof 6. 65 X [err] Pa. The cure cycle

for the plaques—mii ded at 200[err] 40 is the foll ow ng: - 29 -1
hour 45 m nut es atatieBf ene mondsulistiuted eivatieeof f@MG@Berr] and 250[err] 16 hours
at 250C, and 2 hours between 250[err] and 25[err] 5 The
resilience at 25C, neasured on the :
H:)J: cua
15 . . G
CH - (V)
\_/ 20
ﬁ - H or cH,
ca,

25
— and, if desired, one or more disubstituted derivatives of formuia :

CH
iz
30 /c -~ ROX CH,
\./ cﬂg
B Or CH
] 3
35 ci - CO\ - o a \
' ” n \cm <N cH {(VI)
v 2 2
CH -~ co”
N~ 40 CHZ
~
C-HoOorcn
" 3
CH..,
A
45 {C;) or one or more substituted heterocycles containing one or more carbon-carbon double bonds.

5. Process according to any one of Claims 1 to 4, characterised in that the catalyst {d), when one of such
is employed, is either (dy) a radical polymerisation initiator, or (d;) an imidazole compound of formula :

8
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speginens, Is 1.7 kd/ m2. EXAMPLE 2 Into a gl ass reactor equi pped with an

anchor-type 10 stirrer and with a side-armpermtting i.tion of
vol atile products, are introduced, agpghii@pgstenperature:, o 18 g of
N-(3-al I yl oxypheny! ) mal ei mi de (0. 0786 mol e}, and - 0.0907 [gm m’mﬂm .
15 *The mogtyre is honogenised by stirring and : o ﬂ“ﬂ
bi smal ei mi de cont ai ni p§-a ' e group which is descrl bed *

her ei nbefore in Exanp 1 are added. The
oil bath preheated to{{l60[err] After 2 mn
N, N -4, 4' - di phenyl met.fanebi smal ei m de (0.1
mnutes to the stirreff mxture. The reactio
for 6 mnutes. The tegpgrature is then | owe
reduced pressure of appgoximately 1.33 x 10
m nutes, and then atnosp
mass.is séirred for a furt
preheated to 150[err] in ord
size, which will be subjected
bet ween 150[err] and 250[err] 16*Rdurs at 250[err] and 2 hours between
250[err] and 25[err] 35 & After denoul di ng, sone of the plaques
obt ai ned "hased on cured, brown and®opaque pol ymer are cut up in order to
obaiin specinens 30 x 7 x 4 mmin size which are

actor is then imersed in an
es' stirring, 61.2 g of 20
nol e) are then added over 3
mass is then allowed to react
d to 150C over 5 mnutes and a
Pa is 25 ppLy ed for 2
egai ned, at which the reaction
This mass is then cast in a nmould

in which each of R, Ry, Rs, and Ry, which are identical or different, denotes ; a hydrogen atom, an alkyl or
alkoxy radical containing from 1 to 20 carbon atoms or a vinyl, phenyl or nitro radical, it being possible for Rg
20 loform asingle ring such as, for exampie, a benzene ring, with Ry and the carbon atoms to which these radicals
- are linked, it being also possible for Rq to denote a carbonyl group linked to a second imidazole ring.
6. Process according to any one of Claims 1 to 5, characterised in that the quantities of reactants (a) and
{(b) are chosen so as to give, by weight relative to the total weight of these constituents :
—from 5 to 20% of bismaleimide of formula (I}, '
25 —from 80 to 95% of bismaleimide(s} of formula (if}.
7. Process according to any one of Claim 1 to B, characterised in that the quantity of the optional reactant
(¢} is less than 60%, and preferably from 5% to 50%, of the total weight of the reactants (a) + (b).
8. Process according o any one of Claims 1 to 7, characterised in that the optional catalyst (d) is employed
in a proportion lying in the range from 0.01 to 1% by weight relative to the total of the reactants (a) + {(b) if desired
30 (c) and, preferably, ranging from 0.05 to 0.5%.
9. Process according to any one of Claims 1 to 8, characterised in that, when it is operated in bulk, the
reactant (a) which is employed is the bismaleimides of formula (I} in which the ratio :

-
nupber of Si-(optionally substituted) phenyl bonds
35 :
number of Si-alkvl bonde
is at Jeast equal to 0.25.
10. Application of the polymers prepared according to any one of Claims 1 to 9 to the manufacture of moul-
L_‘, 40  ded objects, of coatings, of articles of cellular structure and of reinforced and impregnated composite materials.

Patentanspriiche
45 Patentanspriiche fiir folgenden Vartragsstaaten ; AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, L, LU, NL, SE
1. Polymere mit Imidgruppen, dadurch gekennzeichet, daB sie das Produkt der Reaktion bei einer Tem-
peratur von 50 bis 300°C umfassen zwischen

(a) 2 bis 50%, bezogen auf das Gesamtgewicht von (a) + (b), eines N,N'-Bis-maleimids mit Diorganopoly-
50 siloxangruppen, im wesentlichen entsprechend der allgemeinen Formel

§5
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used for, neasuring the flexural strength (Sf) and rm-dul us (M) (Instron

apparatus with a distance of 25.4 mm - 30 - between supports). The

val ues of the flexural nechanical properties are coIIated “l I“m““tnuﬁ
table: Sf in Mra Epozsabloin MPa 5 ”“‘m I“

1000 lpitial after 1000 hours at

hours at 250 C 250 C 10 at 25C-at 250C

at 25C at 250C at 25C at250[er{] at rr 250 rr] 140 81

115 55 2600 2100 41 260 2220 nmg 1@" Dynam ¢ Nbchanlca
Anal ysis") it is 1% - (ciflQund Sihat o SfJ.I e Sirmdg §J~| s (v, hf al-an very -

wel | with,tenperat
are cut up to give:

eupto3 C Th Rte plaq obtalned
speci nensl of t 3y p gf tthos des}crl bed h rei nbefore

20 in Exanpl e 1, &n which unnotched Charpy inpact tests carried
out; the resilience a rr] is found to be equal to 8.3 ;-

speci mens known as C npatt Tension") speci nmens acco to the
speci fi catd ons of the St andard 25 E 399 which ar dsed for

measuring the intrinsifc nechani cal parameters of the materfal, consisting
of the concentration coe&flment of critical stress in crackigng node 1

(KIC) and of the rate;/ restoration of critical energy m; ?kl ng node 1
a

(GLO (these par amet er e used
. fo :I:o _ (1} E:a co
\\/ CHR—CH CHZ.CH

[\ 20 worin,
- »X, welches sich in ortho-, meta- oder para-Stellung in bezug auf das an den Stickstoff gebundene Koh-
lenstoffatom des Benzolrings befindet, fiir eines der folgenden Atome oder Grupen steht :

25 "‘O"';"‘S"“';‘“

s R,, R;, R3, R4 and Rg, die gleich oder verschieden sind, jeweils einen einwertigen Kohlenwasserstof-
30 frest, augewahit unter : den linearen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
. wobei diese Reste durch ein eder mehrere Chior-, Brom- oder Fluoratome oder durch eine Gruppe—CN
Y substituiert sein kdnnen ; einen Phenylrest, gegebenenfalls durch einen oder mehrere Alkyl- undfoder
Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder durch ein oder mehrere Chloratome substituiert, bedeu-
ten;
35 » das Symbol x eine ganze Zahl im Berexch von 2 bis 8 ist;
» die Symbole y und z ganze oder Bruchzahlen, welche gleich oder verschieden sein kénnen, bedeuten,
deren Summe im Bereich von 0 bis 100 liegt ;
(b) 50 bis 98%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Bestandteile (a) + (b), eines N,N-Bis-maleimids oder

Xu einer Assoziation von mehreren Bis-maleimiden der Formel
- 0
4z - C~-Co co~-¢C~2
\ /
” M- A-~N_ ” , (1I)
Z~C-co” Nco - C - Z

WOFIn
» die Symbole Z, die gleich oder verschieden sind, jeweils H, CH; oder Cl bedeuten ;
« das Symbol A einen zweiwertigen Rest, ausgewahit unter den folgenden Resten : Cyclohexylen ; Phe-
nylen ; 4-Methyl-1,3-phenylen : 2-Methyl-1,3-phenylen ; 5-Methyl-1,3-phenylen ; 2,5-Diethyl-3-methyl-
1,4-phenylen ; und den Resten der Formel

8
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30 to evaluate the ability of the material to mnthstand c

propagati on under the effect of an inpact): [err] = 0 41 + err] [err
=60 5 J/nR. - 31 - 02845 L

PoI ymers containing imde groups, ch%'?a%ft grz?g"ed in that the % "’J[,”"ﬂl"l
product of readtion, at a tenperature ranging from50 to 300C, betwetn

- (a) 2 H)50%reIM|ve to thertotal weight of (a) +€b) of an

N, N - bi smal ei mi de cont ai ni ng a digorganopol ysi | oxape group correspondlng
essentially to the general fornul/ which - X, which is in
an ortho, neta or para positi o} ~he nitrogen-bonded
carbon atom of the benzene ring, es an or group as follows: [err]
- each of [err] which are identi or dlfferent denot es a nonoval ent
hydrocarbon radi cal chosen frdm Iinear or br anched aTkyI radi cal s 35
containing from1l to 12 carbon atons, it being possible for these radicals
to be subé;titutyad;mne@a\QGMVdmﬁm,dmgloeériemeanwm ne or fluorine atons or by
a -CN group; a phenyl radical substituted, if desired, by one or nore

| " o |
~CH,~;~C~3;~0=~;;-S~;H~C ; H
15 2 ] 1
& 0 |

bedeutet und die Symbole T, die gleich oder verschieden sind, jeweils fiir ein Wasserstoffatom, einen Me-

25 thyl-, Ethyl- oder Isopropylrest stehen, darstellt ;
(c) gegebenenfalls einem oder mehreren anderen Monomeren als das Bis-maleimid der Formel (f) oder
der Formel (i1), enthaltend eine oder mehrere polymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoft-Doppelbindungen;
und
(d) gegebenenfalls einem Katalysator.

30 2. Polymere gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal das Reagens (c), wenn man hiervon eines

verwendet, aus den folgenden Species besteht :
\_ (C4) entweder einem oder mehreren Monomeren der Formel

H Od-CH

- oo (v
@/ NN ’
CH-'CO

worin der Allyloxy- oder Methallyloxyrest sich in ortho-, meta- oder para-Stellung, bezogen auf das an den Stick-
stoff gebundene Kohlenstoffatom des Benzolrings, befindet ;

(C,) oder einer Verbindung, enthaltend

- ein Gemisch eines Monomeren der Formel

35

H Od::.CK3

!
CH - CO -0 c (Iv)

% ” Nu ' ‘\mz/ N
CH

worin sich der Allyloxy- oder Methallyloxyrest in ortho-, meta- oder para-Stellung, bezogen auf das an den Stick-
55  stoff gebundene Kohlenstoffatom des Benzolrings, befindet ; mit
» zumindest einem monosubstituierten Derivat der Formel

35



al Kyl and/or al koxy radicals containing from1l to 4 - rbon atoms
or by one or nore chlorine atons; - the synbol x is an |nte situated
the range from2 to 8; - the synbols y and z denote |dentiﬂ fm“m”lu
different, whole or fractional nunbergprodsassoBum i s situat M",
fromO to 100;t - (b) 50 to 98%relative to the total wei ght of° the "
constituents (a) + (b) of an N, N -bisnal eimde or a conbination of a nunber
of bismal eimdes of fornula: 10 [err] 15 in which - %e(vb% t he synbols Z,
whi ch are identical eg didderent, 20

the synbol A denotesfja di vakent

CD ch‘os.Q roup co sisti ng of
cycl ohexylene, phenyljjene, 4- Y& 3 pheny %’he 2 rre I-1 henyl ene,

5-nmet hyl - 1, 3- phenyl ene- ccaﬁ ~B=Ai et hyl - 3- net hyl - 1, 4- phenyl ene
radicals, and the radicals of forpyla: 25 [err] 30 ~ Tin
whi ch B denotes a single val ency bakd or a group: [err]
¢ ~H od. CH
- ‘0 - i K
CH,

»und gegebenenfalls einem oder mehreren disubstituierten Derivaten der Formel

15

\ 20 r'r od.cH, (V1)
CH - co ;
“ >N C : \ 2/ \ )
CR -~ CO

25

30

{C,) oder einem oder mehreren substituierten Heterocyclen, die eine oder mehrere Kohlenstoff-Kohlen-
stofi-Doppelbindungen enthalten.
3. Polymere gemaR einemder Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR der Katalysator (d), wenn
35  man hiervon einen verwendet, entweder (d,) ein radikalischer Polymerisationsinitiator oder (d,) eine Imidazol-
verbindung der Formel

>

40

” | (VII)

ist, worin Rg, Ry, R und Ry, die gleich oder verschieden sind, jeweils bedeuten : ein Wasserstoffatom, einen
Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Vinyl, Phenyl, Nitro, wobei Rz mit Ry und den Kohlen-
stoffatomen, an die diese Reste gebunden sind, einen einzigen Rg, wie z.B. einen Benzolring, bilden kénnen,
wobei Rg auch eine an einen zweiten Imidazolring gebundene Carbonylgruppe bedeuten kann.

4. Polymere gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da® man die Mengen der

8

Reagentien {(a) und (b) derartwahit, dal man, ausgedriickt als Gewicht, bezogen auf das Gesamtgewicht dieser_ B

Beslandtelle, vorliegen hat :

5 bis 20% Bis-maieimid der Formel (1),

80 bis 95% Bis-maleimid(e) der Formel {li).

5. Polymere gem3R einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf} die Menge an fakultativem
Reagens (c) weniger als 60% und vorzugsweise 5 bis 50% des Gesamtgewichts der Reagentien () + (b)

36
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- 33 ¢ * CL MS * and each of the synbols T, which—are identical

or different, denotes a hydrogen atomor a nethyl, ethyl ‘ “\“\
radical; - (c) if desired, one or nogs, 5533 s ot her th*ﬂ“ﬂ“ﬂ{“ﬂﬂ“ \‘
bi smal ei mde of fornmula (1) or of fornula (11) and contai one ®r fror'e

pol ymeri sabl e t¢ar bon-carbon doubl e bonds and - (d) a catalyst, if de5| red.

2. Pol di t d
react ant ?c)’ R G Cé,‘f‘ef% SE ki St
osig 8

(d) in et e verwende wsrd die imy reic n die r
?2 5.,,'[bg 3y Pch
t he aIIonxy

Speci es. eageln & g%ebéme eﬁﬁ{sgg‘l
helt %is bk ﬁH‘éI dace irﬂﬁ:h&:f% laftdtdh
relative to ﬁonﬁ.e.@h wuag&na;e mmﬁeq L&s%ﬁégﬁ.ﬂteﬁmmn sutdhﬁm &&Eﬁﬁ‘é’er rérmigdra e.%ie
conpound CONR kiSieidizen bedinhdnHeinb Mefiche ERRRIGRIFE keigth. T or mul a: 25 Hor CH [err]
30 in which thg Palyiire geB@ineaérPatgnych® X bis 6,2 itel gekenndelRhiftl] daiE $IBR FoffRbomwae-
para positi OltetndvipdPméren Phanididnl GER liolalhﬁ,ﬂﬁg%ﬁs&aﬁ Dsingahiaeln Blich Kifd Jha BSiRM6r
ring, - v tTemBdratur unterhalb von 200°C eftibn Eaishiungspani@bessibenbst i t ut ed derivative of
f or mul a: 9. Verfahren zur Herstellung von geharteten Polymeren entsprechend den Anspriichen 1 bis 7, dadurch
gekennzéichnet, da man direkt das Gemisch der Reagentien auf eine Temperatur zwisten 50 und 300°C
erhitzt, wobel man in der Masse oder in der Medium eines organischen Verdinnungsmittels arbeltet.
10. Verfahren zur Herstellung gemiR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR es darin besteht, das
15  Gemisch:der Reagentien auf eine Temperatur zwischen 50 und 180°C zu erhitzen, um zu einem ersten Zeit-
punkt ein Prapolymeres (P) zu bilden und hiernach die Hartung des Prapolymeren () durch Erhitzen auf eine
\J Temperatur zwischen 150 und 250°C vorzunshmen.
11. Verfahren zur Herstellung von wirmehéartbaren Polymeren {P) gemaR den Anspriichen 1 bis 6 und 8,
dadurch gekennzeichnet, dall man direkt das Gemisch der Reagentien auf eine Temperatur zwischen 50 und
20  180°C erhitzt, wobei man in der Masse oder in dem Medium eines organischen Verdiinnungsmittels arbeitet.
\“, 12. Verfahren zur Herstellung gemaR einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dal8 man,
wenn man in der Masse arbeitet, als Reagens (a) die Bis-maleimide der Formel (1) verwendet, worin das Ver-
héltnis

25

Anzahl der Si-Phenyl (gegebenenfalls Substi-
tuiert)-B8indungen
er Si-Alkylbindungen

zumindest 0,25 befrdgt.
U 13. Verwendung der Polymeren gem3R einem der Anspriiche 1 bis 8 bei der Herstellung von Formgegen-
stinden, Uberziigen, Artikeln mit Zellstruktur und verstirkten und impragnierten Verbundmaterialien.

30

35 Patentanspriiche fiir folgenden Vartragsstaat : ES

1. Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit imidgruppen, die in Form von gehérteten Polymeren vor-
liegen, welche in {iblichen Ldsungsmitteln unidslich sind und unterhalb der Temperatur, bei der sie sich zu zer-
selzen beginnen, keine merkliche Erweichung zeigen, dadurch gekennzeichnet, daR man direkt auf eine

\.«‘ 490  Temperatur von 50 bis 300°C das Gemisch der folenden Bestandteile erhitzt : '
(a) 2 bis 50%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Bestandteile (a) + (b), eines N,N'-Bis-maleimids mit
Diorganopolysiloxangruppen, im wesentlichen entsprechend der allgemeinen Formel
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C " L. M S[err] - and, if desired, one or nore disubstituted
derivatives of fornmula: 10 CH [err] (C3)
or one or nore substituted heterocycles containing one. o“'m

car bon-carbon doubl e bonds.. 3. Erod 3sas2eBRACCOr di ng 1 ”ﬂlﬂel"’”ﬂ'l&,mﬁs
1 and 2, charatterised in that the catalyst (d), when one* of® sdch"”25% * is
enpl oyed, is either (dl) a radical polynerisation initiator, or (d2) an

i m dazol e conpound of formula [erﬂ
(Vi) i n which each of R6, qqp R9 b jch 4i dentical or
different, denotes; a roge al kyl A La, | cogtaining
froml t0520 carbé% afa%gxor q V|nyI a%hené r£n|P onradlggﬁixlt bei ng
possible for R8 to Xorm5 Ry si ngl eRying|BUdh as, thr exanpl e/ a benzene
ring, with RO and tYe carbon atons to whi hese I nked, it
bei ng al so possible f R6 to denote a carbonyl group linked t6 a second

I m dazole ring. 4. | ymers according to any one of

characteri’sed in that guantities of reactants (a) and
as to give, by weight [

are chosen so

) R N
1 /N /\
(; co €0 (1) co co
p 20 worin

+» X, welches sich in ortho-, meta- oder para-Stellung in bezug auf das an den Stickstoff gebundene Koh-
lenstoffatom des Benzolrings befindet, filr eines der folgenden Atome oder Gruppen steht :

25 ...O...;_S.—'-

*R4, Ry, Ra, Ry und Rs, die gleich oder verschieden sind, jeweils einen einwertigen Kohlenwasserstof-
30 frest, ausgewshit unter : den linearen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
- wobei diese Reste durch ein odermehrere Chior-, Brom- oder Fluoratome oder durch eine Gruppe—CN
() substituiert sein konnen ; einen Phenylrest, gegebenenfalls durch einen oder mehrere Alkyi- und/oder
Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder durch ein oder mehrere Chloratome substituiert, bedeu-
ten ;
35 » das Symbol x eine ganze Zah! im Bereich von 2 bis 8 ist ;
+ die Symbole y und z ganze oder Bruchzahlen, welche gleich oder verschieden sein kénnen, bedeuten,
deren Summe im Bereich von 0 bis 100 liegt ;
(b) 50 bis 98%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Bestandteile (a) + (b}, eines N,N'-Bis-maleimids oder

b, einer Assoziation von melweren Bis-maleimiden der Formel
40 :
Z-C - CO - C - Z
” N - A~ N “ (11)
& z - C - co \\\co-c - Z
worin

= die Symbole Z, die gleich oder verschieden sind, jeweils H, CH; oder Cl bedeuten ;

» das Symbol A einen zweiwertigen Rest, ausgewahitunter den folgenden Resten : Cyclchexylen ; Phe-
§0 nylen ; 4-Methyi-1,3-phenylen ; 2-Methyl-1,3-phenylen ; 5-Methyl-1 3-phenylen 2,5-Diethyl-3-methyi-

1,4-phenylen ; und den Resten der Formel

55
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total ‘wei ght of these constituents: - from5 to 20% of bi smal €i

formula (1), - from80 to 95% of bismal ei m de(s) of fo 15 5
Pol yners according to any one of Cd aapnﬁzalsm14 char ac ”l’

gquantity of the optional reactant (c) is less than 60% arfd pre from
5% to 50% of khe total wei ght of the reactants (a) + (b). 6. Po"l yners
according to any one of Claing 1 to 5, 20 charact"érl sed in that the
optional catalyst (d) is enp . on lying in the range
fromO0.01 to 1% by weight relati the reactants (a) + (b)
+ if desikred (c) and, preferab 5 to 0.5% 25 7.

Pol ymers according to any one of fns 1 to -Sparacterised in that they
are in the formof cured poly i nsol ubl e in the ugual solvents and

exhi biting no appreciable softening below the tenperature at which they
begin to degrade. 30 8. Pol ymers according to any one of Clains 1
to 6, char act evoisBding sinfatheValedzbipdung eder ping Gmpdeor m of heat - curabl e

prepol yners (P) soluble in polar organic solvents and exhibiting a
softening point at a tenperature bel ow 200[ er rl] 35 9. Process for
preparing cured pol yners q%ordl ng to"CI ai s Rd i n that
the m xture of thenleactants ps beat;e@ <ix 8ct Gt \ b bet ween
50[err] #nd 300[errf whil e'c%peratl ng Ln bul k d [ or gani o—diAf-uent .

.

20

bedeutet und die Symbole T, die gieich oder verschieden sind, jeweils fiir ein Wasserstoffatom, einen Me-
25 thyl-, Ethyl- oder Isopropylrest stehen, darstellt;
(c) gegebenenfalls eines oder mehrerer anderer Monomerer als das Bis-maleimid der Formel (I} oder der
Formel (i), enthaltend eine oder mehrere polymerisierbare Kohlenstoff-KKohlenstoff-Doppelbindungen ;
und
(d) gegebenenfalls eines Katalysators ; wobei dieses Verfahren in der Masse oder in dem Medium eines
30 organischen Verdinnungsmittels durchgefihrt wird.
2. Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit Imidgruppen, die in Form von warmehartbaren Prapoly-
meren (P) vorliegen, weiche in polaren, organischen Ldsungsmitteln idslich sind und einen Erweichungspunkt
— bei einer Temperatur unterhalb 200°C besitzen, dadurch gekennzeichnet, daf man direkt das Gemisch der
Reagentien (a), (b), gegebenenfalls (c) und gegebenenfalls (d), wie vorstehend in Anspruch 1 definiert, auf eine
35 Temperatu zwischen 50 und 180°C erhitzt, wobei man in der Masse oder in dem Medium einer organischen
Verdiinnungsmittels arbeitet.
3. Verfahren gemaRt Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR es darin besteht, das Gemisch der Reagen-
tien auf eine Temperatur zwischen 50 und 180°C zu erhitzen, um zu einem ersten Zeitpunkt ein Prapolymeres
(P) zu bilden und danach die Hartung der Prépolymeren (P) durch Erhitzen auf eine Temperatur zwischen 150
v 40  und 250°C vorzunehmen. '
4. Verfahren gemafR einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal das Reagens (c), wenn
man hiervon eies verwendet, aus den folgenden Species besteht :
(C,) entweder einem oder mehreren Monomeren der Formel

45 H Od.CF
- CO (1IVv)

\/

CH - CO
worin der Allyloxy- oder Methallyloxyrest sich in ortho-, meta-oder para-Stellung, bezogen auf das an den Stick-
stoff gebundene Kohlenstoffatom des Benzolrings, befindet ;

(C>) oder einer Verbindung, enthaltend
55 — ein Gemisch eines Monomeren der Formel
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* CLMS * - 36 - [err] 10. Preparat
according to Caim 9, characterised in that it consis ﬁmﬂ 'ﬂ“ H" “Ia
m xture of the reactants between 50C and 180[err] in or

prepolymer (P) in a first stage, and EPe2s45m Bzause the 5 curl ng of the
prepol yner (P)Y by heating to a tenperature of between 150[err] and 250[err]
11. Process for preparing heat-curable polyners (P) according to O ains
1 to 6 and 8, characterised in that the m xture of ci_Jrgactants i s heated
directly to a 10 tenperature of between 50[err]i an 80[err¥ whi | e
operating in bulk or aﬁ“.Qrgan i LueBt,. 12 ﬁreparatl (¥} process
accordi ngst o any one [pf 1, cha @ﬁt/(se that, when the
operation is carried ¥%ut in/bul reactant#(a) whicl is 15 enpl oyed
is the bisnaleinides & T8 nul a in which the ratio: number of
Si-(optionally substituted) phenyl bonds nunber of Si-alkyl bonds is at

| east equal worinGich Ber Abxy- oder M8thallyloxyreSiiidrine-arhét® Dded parsd-Beliyag, byroBértautdas & déh SEk-
to any one obtoftgebumiend KehiengoffatonmidesBeraeiings defindet ; t noul ded obj ects, of
coatings, of artziwindssteyfemgudnbenbsiiuieger Rrrivaide Fame! of rei nf orced and

i npregnated conposite materials. 25

H od..cn
15 :
_ - ca
- CD
\.\.r' it
c ~ H-od. CH
i 3
CH,
25 .
+und gegebenenfalls einem oder mehreren disubstituierten Derivaten der Formel
w2
30 cC~H od..c:n3
W, CH, |
IiI od e (vi}
CH ~ COo e] c
3 . ~ N TN
N CH CH
- /. 2 2
CH - CO
\-f @ CKZ
Cc - H od.cH
g‘x 3
2
45 (C3) oder einem oder mehreren substituierten Heterocyclen, die eine oder mehrere Bohlenstoff-Kohlen-
stoff—Doppelbindungen enthalten.
5. Verfahrenen gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Katalysator (d),
wenn man hiervon einen verwendet, entweder {d;) ein radlkahscher Polymerisationsinitiator oder (d;) eine Imi-
dazolverbindung der Formel
50
55
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Rg

1

R

ist, worin Rg, Ry, Rg und Ry, die gleich oder verschieden sind, jeweils bedeuten : ein Wasserstoffatom, einen
Alkyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Vinyl, Phenyl, Nitro, wobei Rg mit Rg und den Kohlen-
stoffatomen, an die diese Reste gebunden sind, einen einzigen Ring, wie z.B. einen Benzolring, bilden kdnnen,
wobei Rs' auch eine an einen zweiten Imidazolring gebundene Carbonylgruppe bedeuten kann. :

6. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Mengen der
Reagentien (a) und (b) derart wahit, daB man, ausgedriickt als Gewicht, bezogen auf dal Gesamtgewicht die-
ser Bestandtelle, vorliegen hat :

5 bis 20% Bis-maleimid der Formel (I),

80 bis 95% Bis-maleimid(e) der Formel (l).

7. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR diee Menge an fakulta-
tivem Reagens (c) weniger als 60% und vorzugssweise 5 bis 50% des Gesamtgewichts der Reagentien (a) +
(b) betrdgt.

8. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da derfakultative Katalysator
(d) in einer Menge verwendet wird, die im Bereich von 0,01 bis 1 Gew.%, bezogen auf die Gesamtheit der
Reagentien (a) + (b) + gegebenenfalls (c), und vorzugsweise 0,05 bis 0,5% betragt.

9. Verfahren gemafR einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal man, wenn man in der
Masse arbeitet, als Reagens (a) die Bis-maleimide der Formel {J) verwendet, worin das Verhéltnis

Anzahl dexr Si-Phenvl (gegebenenfalls substi-

tuiert)~-Bindungen
Anzahl der Si—Alki1~Bindungen

zumindest 0,25 betragt.

10. Verwendung der gem3R einem der Anspriiche 1 bis 9 hergestellten Polymeren zur Herstellung von
Formgegenstinden, Uberziigen, Artikeln mit Zelistruktur und verstarkten und impréagnierten Verbundmateria-
lien.

M



