88420080.9 The present inventi.on relates t0 new heat- resistant polyners
whese production involves, besides 5 ~ other optional reactants,

bi s(mal ei m des) optlonally i ncluding .a bi s(mal ei mide) containing a

di organopol y- sil oxane group inits E'i,t(,r Q% ' and aromatic dianines. It

al so relates to processes for preparing t hese polyners. It is known (see
French Patent FR- A- 1, 555, 564) 10 t hat heat-resistant polyners nay be
obt ai ned by ?%%EPP%g an N, N.- b|s(|n1de) of an unsaturat ed di carboxylic
aci d, such as, dejs wi
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pol ymers ca d%eaﬁssr%ﬁh%’es )F%Q 2% rh%teuﬂrﬁﬁ MeF‘e§d1 ﬁﬁ, faiEs dn'tRAGE
strength, bééai.ﬁﬁ‘ﬁw -BQ-nH&?d £2lde BRHOx gt ple un N,NOGis al& jdb Qe bt
descri bed i RinkdardRR VRARINeL RORSRA! Gfhoihdrds ansfé&memn@maaame's&b RlefrdigieY
di ami nesyi Npdukht BFEARIRS Bou fa failcaNoMbis HéceS BUIEYS Bl 06 raB8a] shiviké B aPplkdktRhs les plus
ganopol ysi | gifee. group In its structure and optionally of another
- copol yneri sablie nzmeairmes :rmdﬁm-oraaemabta.himé polyéféres présentant, entre aldle pfopriétss, une résis-
speci fi cal | yncetdnehdareanes) bn falsse Rdaginm dugiale@s NINDbipalaiginides dCpd & deinngpciitatane le
gKoups, chabraet pridits evkciume duphisietrh diimioes iprimsiees bivmalyues] erctrésehcerdan L N-dis;malbimide
t enper a-1t ureefem@nilangsafsirantaré O geuremdnbdiGeBpealysioxarieet éveetneallerhent d'ameutre réactif copo-
N, N' - bi s( malyeénspbiestosd'uacataystirnat i on of 30 several bis(mal ei mi des) of
formula: [err ]Plus précisément, la présente invention concerne des polymeéres &4 groupements imides caractérisés en
ce qu'ils comprennent le produit de réaction & une température allant de 50°C a 300°C, entre :

— (&) un N,N’-bis-maléimide ou une association de plusieurs bis-maléimides de formule :

\../ 2
z-c—co co-¢C- 2
e
N—A-—N (1)
z-c-co \co.nc-z

25

dans laquelle:

' #les symboles Z, identiques ou différents, représentent chacun H, CHz ou Gl ;
_ le symbole A représente un radical divalent choisi dans le groupe constitué par les radicaux : cyclo-
\ 30 hexylénes ; phénylénes ; méthyl-4 phénylénes-1,3 ; méthyl-2 phényléne-1,3 ; méthyl-5 phényléne-1, 3
' dléthyl-z 5 méthyl-3 phényléne-1,4 ; et les radicaux de formule :

- 0O

\,,,« o ' 'fdans IaquelleBreprésente un lien valentiel simple ou un groupement :
CH 0
{3 "
~CHy, - ;7 ~C~; ~0D~; -85~
2 P "
o CH3 0
80 ;

— (b) un N,N'-bis-maléimide 2 groupement diorganopolysiloxane répondant essentiellement a la formule
générale :



I n which: the synbols Z whi ch may be |dent|cal or dif- ferent, each denote

::' 'CHShor a; 35 the synbol A denotes a dival ent radical chosen
romthe group consisting of the follow |cal S: - 2- cycl ohexyl enes;
phenyl enes, 4- et hyl -1, 3- phenyl enggoeg{]%fg 2-met hyl - 1, 3- phenyl ene;
5-npthy|-1,3-pheny|ene 2 5=thi et hyl - 3-net hyl - 1, 4- phenylene and the
radicals of formula: 5 in which B denotes a single valency bond or a
group: [err] (b) an N, N -bis(nal gi nide) cqg nt af ni ng a Hiorgano- polysiloxane
gr oup correspondl ng esslentlall / &0 the {HRR j 10 | gfollow ng fornula:
15 i n whi gh X%ﬁhlch' in hel ort Ho,| nete? or _paralposition with
(rjespect %0 th Car T ot of °tHE DEhZeReTr ng,’flnRé‘d F*thd Hplx 5gkn,

enot es one of \{ he foIIovw g [ERR ons ¢r greups: [lrr] which be
i dentical or c 3- 7 E ¥ mél z l

10

5 co  co | (11)

l ; I Clo co
CH===CH CH—— C'!H

20 | '
N dans laquelle :

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

25

o Ry, Rz, Ra, Ry et Rg, 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 substituds par un ou plusieurs atomes de chiore, de brome ou de fiuor ou par
un groupement —GCN ; un radical phényle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux alkyles
35 et/ou alkoxy ayant de 1 & 4 atomes de carbone ou par un ou plusieurs atomes de chiore ;
»le symbole X est un nombre entier situé dans l'intervalle allant de 2 8.
oles symboles y et z représentent des nombres, identiques ou différents, entiers ou fractlonnaires, dont
la somme se sltue dans l'intervalle allant de 0 2 100 ;
-——{c) une ou plusieurs diamines biprimaires prises dans le groupe formé par :
40 * (c1) les espéces répondant & la formule générale :

H,N-E~NH, (i)

dans taguelle le symbole E représente 'un des radicaux divalents que représente le symbole A de la for-
45 mule (1), les symboles A et E contenus dans un méme polymére pouvant étre identiques ou différents entre

eux ;

* (c2) les espéces répondant & la formule générale :

’ 8

H?-N : CH 2 Nl'lz (1v)

55



di fferent, each denote a nonoval ent hydrocarbon radical chosen from |inear
or branehed al kyl radicals having from1 to 12 carbon atons, it being

p055|ble for these radicals to be substituted with one or nore chlorine, 5
bromine or fluorine atons orsW th a gf£hgfHWps @ phenyl radical optionally
substituted with one or nnreealkyl and/ or al koxy ;/radi-cal s having from1l to
4 carbon atons  or mnth one or nore chlorine at ons; 't he synbol X (sic) is an

donote number gawaﬂm B o 8%'11 Jealises e ré@v??é"*ﬁﬂﬂ%ﬁ'?‘ L St et e,
fractional, V\:hOS "::g;e Qui S° % q_t,ques Olig&g] Smsr l{aeﬁrgsenl tcmcun un atome dfhgérogé,p% Qlfe ‘j“%EOH\e Le
e

di pri mary; dlan1n roup ; N

speci es corresp I [err] (III in ich the
sSnboI E denote% 0 Ege%@?%gﬁ vgﬁgﬂ%nggl—r 0 cal s denoted by the

synbol A of the formula (1), it Bﬁhng p055|ble for the synbols A and E
present in the same pol ymer to b dentical to or different from one
anot her; 4 (c2) the species corr ding to the general fornula: [err] in
whi ch: the synbols [err] which goth- cal gy different, each denote
a nethyl, ethyl, propyl or isopr |é&

r ad

15 i 2
dans laquelle :
‘e les radicaux amino en position méta ou para, I'un par rapport & I'autre ;
eles symboles Ry, identiques ou différents, représentent chacun un radical méthyle, éthyle, propyle
20 ou isopropyle ;

— (d) éventuellement un ou plusieurs monomeéres autres qu'un bis-maléimide de formule (I} ou de formule

{I1) et comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone polymérisables ;

— et (e) éventuellement un catalyseur.

A titre d’exemples spécifiques de bis-malsimides de formule (f), on peut citer en particulier :

25 — le N,N-métaphényiéne-bis-maléimide,

— le N,N’-paraphényléne-bis-maléimide,

— le N,N’-4,4'-diphénylméthane-bis-maléimide,

— le N,N*-4,4'-diphényléther-bis-maléimide,

— le N,N’-4,4'-diphénylsulfone-bis-maléimide,

30 —le N,N"-gyclohexyléne-1,4'-bis,maléimide,

—le N,N’-4,4'-diphényl-1,1 cyclohexane-bis-maléimide,

-— le N,N*-4,4'-diphényl-2,2 propane-bis-maléimide,

— le N,N"-4,4’-triphénylméthane-bis-maléimide,

—le N,N’-méthyl-2 phényléne-1,3-bis-maléimide,

35 — i.e N,N‘-méthyl-4 phényléne-1,3-bis-maléimide,

— e N,N-méthyl-5 phényléne-1,3-bis-maléimide.

Ces bis-maléimides peuvent atre préparés selon les procédés décrits dans le brevet américain US-A-
3.018.290 et le brevet anglais GB-A-1.137.240. On utilise de préférence, pour la mise en oeuvre de la présente
invention, le N,N'-4,4’diphénylméthane-bis-maléimide pris seul ou en mélange avec le N,N'-méthyl-2 phény-

40  léne-1,3-bis-maléimide, le N,N-méthyi-4 phényléne-1,3 bis-maléimide et/ou le N,N'-méthyl-56 phényléne-1,3-
bis-maléimide.

A propos des bis-maléimides siloxanes de formule (ll), lorsque y et/ou z sont supérieurs 2 1, on est en
présence d'un composé & structure polymeére et on a rarement un seul composé, mais Je plus souvent un
mélange de compasés de méme structure chimique, qui différent par le nombre d'unités récurrentes de leur

45  molécule ; cela conduit 3 une valeur moyenne de y et/ou z qui peut étre entiére ou fractionnaire.

Quand la préparation des polymeéres selon l'invention est effectuée, selonles indications données ci-apras,
au sein d’un diluant ou-solvant organique, on peut utiliser 'un quelconque des composés de formule (Ji).

Comme bis-maléimides preférontxellement représentatifs, on peut citer ceux qui répondent & laformule (ll),
dans laquelle :

50 1. X=—0—; Ry, Ry, Rz, Ry et Rg, |dent|ques ou différents, représentent chacun un radical alkyle, linéaire

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

2 100 et, de préférence, de 4 3 70.

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

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

55 z se silue dans l'intervalle allant de 0 & 100 ef, de préférence, de 4 & 70.

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

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

z sg situe dans l'intervalle allant de © & 100 et, de préférence, de 4 & 70.

4



30 the synbols T, which nmay be identical or dif- ferent each
denote a ',hydrogen atomor a chI orine atom and *(c3). the species

corresponding to the general forrrul a: err}-in.which: the am no-
radicals (lacuna) in the meta or par&"ﬁ@g"r"t’zi4 with respect to one another;
5 " the synbols RI0,” which may be identical or dif- ferent, each

denot e a net hyk, X e+ ; Rpeppisyite oy radissbgkylpiipéaire audianifié, ay{ntijie Hié atomed de;carbmeRar
nore nonomer s &b liReet Rsrearésentant cbgova bviadicaptiénydd ; =gk ddlon5 (¥ ) z ersitef dangllintarvalle filant)
and 10 contap AilfRetoiserébrenanded pét-ymer i sabl e car bon- car bon doubl e bonds;
and (e) o tlon&'P'F‘?'e b'&"@&meygrtcorewsm feaﬁe"%fw&rﬁwﬁﬁ?méy&ﬁﬂ P%G'tsf ceux qui févondenté
bi s(mal ei i o8 "Nﬂ“f'rﬁﬂ‘%%""(l nti oned |n p

bl % i R R e
ether)bls(mal m%\g % rm—]:?g mt%lj’g 3’{@%& pr %de' eqF;s_’rgdncal_

N, N, ( 1 4 ) Cyc f inéaire tde 143 atomes de carbone ; Ry =Rg = un radical
N, N - MQ 3%\4@' EXATEY ddr@ Ao Glant do 0 100 of, do préférence, de 4 4 70.
8 X =— O——- Ry = radical alkyle linéaire ayant de 1 &4 3 atomes de carbone ; R; = Ry = Ry = Rg =radical
phéhyle ; x=2, 3 ou 4 ; y + z se situe dans l'intervalle allant de 0 & 100 et, de préférence, de 4 & 70.
Conmvme bis-maléimides qui sont tout particuliérement représentahfs, on peut citer ceux qui répondent a la
A 15 formule {Il) dans |aquelle
9. X =—0-—; Ry =R; = Rs = R; = R; = radical methyle ; X=3;y +z se situe dans I'intervalle allant de 0
4100 ef, de préférence, ded4avo.
10, X=~—0—; Rq = Ry = Ry = radical méthyle ; R, = Rs =radical phényle ; x=3 ;y ¥z se sltue dans I'inter-
valle allant de 0 & 100 et, de préférence de 4 4 70.
20 11. X=—0—; Ry = Ry = Ry = radical méthyle ; Rs = Rg =radical phényle ; x=3;y+zse situe dans l'inter-
N2 valle allant de 0 & 100 et, de préférence, de 4 a 70.
12. X =—0—; Ry= radical méthyle ; R; = Ry = Ry = Rg =radical phényle ; x= 3 ; y + z se slue dans l'inter-
valle allant de 0 & 100 et, de préférence, de 4 a 70.
Comme exemples spécifiques de bis~-maléimides siloxanes qui sont tout particulizrement représentatifs,
25 on citera notamment : .

cH CH CH
30 1 3 1 '3 1 .3
), 13. 0~ (Cllz}B - ISi -0 .l$1 -0 lSl - (C_Hz}s -0
CH,, cH, CH,
20 a 30
35
N
: o co | co o
Nt “  CR====CH c':n:éu
CH c
€ . , (3 i _ ™3
. 0 - (CH2)3 - ,Sl -0 ISi -0 Sl - (miz)3 0
CHy CH, ! CH3
- 60 & 710
50
N N
co co co Co
55 o ] 1
CHZTCH : CH—_CH



imde), N, N-(4,4"-(2,2-diphenyl propane)] bi s(mal ei m de),

N, N -(4;:4"-triphenyl net hane) bi s(nal ei m de), 25

N, N - (2-met hyl - 1, 3- phenyl ene).bi s(nmal ei m de), .

N, N - (4-met hyl - 1, 3- phenyl ene) bi s( mal gi 44 %431 _

N, N - (5-met hyl - 1, 3- phenyl ene) bi s(mal ei mde). These bis(nal ei m des) may be
prepared according to the processes. described in US Patent US-A-3,018, 290
30 and British Patent GB-A-1,137,290. For the inplenentation of the
present invention, N N -(4,4"'-diphenyl net hane)bis- nal ei m de), taken al one

or mixed with N, N -(2-nmethyl-1,3: phenyl.eney)h nl ei m de),
N, N- (4- net hyl - 1, 3- phenyl ene) - bi §( nal ei rfi de S and/ or
N, N - (5-ffet hyl - 1, 3- phenylﬁ“;;SS- Eghe) bils( I mi , i E%preferably used.

-5- In relatisin to the bis(+w-eift skie)-si
and/or z are greater tpark,l, the|chppound i
structure and is rarefy a $ingl el corfpound, st ofter? aNn xture of 5
conpounds, of the sdffa’gheni cal sfructuré ¥%hic Zer in théhdgber of
repeated units in their nolecule; this | eads to an average vaitJe of y

b—fomia (11), wheny
fion ikgPQlyneric in

and/or z which may hge integral or fractional. Wen the prepargion of the
pol ymers accorgigg™ 10 to the inventi gn i.s perfornmed, accordi t he
divec- tions|§ivén below, in aR"Sr¥{anfc &t Fent or diluent, it is i bl e
to use amy oneyOf the conpounds of the

/N _ N
N % co \t':o | . co o

CHZ—=CH CH=—=CH

2
cH, CH, City

I
16. 0 - (CH2)3 -_lSi - 0~~—8i -~ 0 ~p————r358i - (CH

I
; 30 - CH
. 4as8

. J
/ N _
co \:o

{
4  CHIZ==CH

aly - 0

'(':O Co
CHTCH

Quand la préparation des polyméres selon l'invention est effectuée en masse, on utilise de préférence
comme bis-maléimides de formule (If} ceux ol le groupement diorganopolysiloxane renferme une pluralité de
45 liaisons Si-phényle ou Si-phényle substitué, Des bis-maléimides de ce type qui conviennent sont ceux appar-
tenant aux groupes sulvants, 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;
50 Parmi les bis-maléimides appartenant & ces groupes préférés, ceux qui conviennent tout particuliérement
bien pour préparer des polyméres en masse sont les composés dans lesquels le rapport :

nombre de liaisons Si-phényle (éventuellement substitué)

nombre de liaisons Si-alkyle

6



formula (I'1). As bis(nmaleimdes) that are preferred as repre- 15

sentative, there may be nentioned those which correspond to the fornula
(I'l). in which: may be identical or {)Etﬁ %gé eachidenote a linear or
branched al kyl radical haviing from 6°28} bon 4t 20 x =2, 3, 4

or 5, and y + z falls within"the range fromO0 to. 100 ~and preferably from4
to 70. 2. estaumpiapégalaQgsi; & firafipyermples sefsifayes dg bisgpalérifigsdle enype. ensstepgertemnotan-
| i near or meamhéﬂ“pa?ﬁﬁgﬁam caI having from1l to 6 carbon atom; f[$ |§]h

if [anhy-

a br eg Composés efigingux qui-s nto
each 25 . feenalemifra s o ﬁ‘ f;%' B gl o8 wym%anqueetd,uwa__

Mgyt
within the gen, %5“ '“’FP ﬁ‘f%"’i’

0 -: R1° RIBNGRA® & '":%gm"'i/e"ﬁgtdmc?gﬁ?p"'é%’lfx Y€’ ent, each denote a

| i near or branched al kyl 30 radi cal having from 1 to 6 carbon atons; R3

and R4 each denote a phenyl radigal; x = :f, 3, 4or 5, andy + z falls
V\nthlntherangefromOto 100, pnd prefefablly from4 to 70. 4. X = -
0 -; R ,denotes a linear Fgr bran héi} al ky 3'>R ralcna1 havingfromlto
6 car bon at ons; Fe(ad, )R5- each o ja. vl d| el r [cr-? 5; and
y + z falls w\hin ¢h& r&ngefr mQ to 10D, pref r-,abl 2)®m I'to 70.
As bis(mal ei m des) that adne stilfl re prefe'l"'gd Ry
' . Yy - z
Ny 15
(v1)
20 NH
. 2 NH,,
N’ &
dans laquelle X, Ry, Rz, Rs, Ry, Rs, X, ¥, et z ont les significations données ci-avant pour la formule ([f).
Ces diamines (V1) & groupement diorganopolysiloxane sont des composés qui sont bien connus dans I'art
25  antérieur. Elles sont par exemple décrites dans le brevet anglais GB-B-1.062.418 et dans Ie brevet américain
Us-4.385.527.

Selon ces documents, une premiére méthode de préparation de ces diamines, applicable en particulier
lorsque 'on peut obtenir un composé de formule (V1) ol y = z = O, c'est & dire lorsque 'on peut obtenir une
diamine & groupement diorganodisiloxane, consiste & faire réagir un composé de formule

30
/ x
HoN ‘@/ T~ M
35
ol X ala signification donnée ci-avant et M est un métal alcalin ou alcalino-terreux, avec un bis-(halogé-
noalkyl)disiloxane de formule :
\J 40
R
R Ry
¥~ (CH,) ~S8i~0-~8i - -
(CH,) ‘1 ls:. (cnz}x
? Ry
45
oil x a la valeur indiquée ci-avantet Y estun atome de chlore, de brome ou d'iode, en opérant 4 une température
comprise entre 20° et 200°C en présence d'un solvant polaire aprotique.

Dans le cas ott I'on veut obtenir une diamine de formule (V1) ot v etfou z sont différents de zéro, une

50  seconde méthode de préparation enseignée par ces documents consiste a copolymériser une mole de diamine
a groupement diorganopolysiloxane, préparée comme indiqué ci-dessus, avec une quantité d'un ou plusieurs
diorganopolysiloxanes cycliques capables de donner y moles de groupes siloxy de formule ;

R
55 12
- Si-0
1
Ry



as representative, there may be nentioned those which correspond to the

formula (11) in which: 5. X=-0 -; RL —R2 R3 =R4 =R5 = I|inear
al kyl radical having fromil:to 3 carbon atoms; X.=:2, 3 or 4; 5 and y +
z falls within the range fromO to é@@pamdapreferably from4 to 70. 6.
X=-0-; RL =R =R3 =Ilinear alkyl radical having from 1 to 3 carbon
atoms; R4 = dical; x =2, 3 o0or 4, andy + z falls
within the ygﬁﬁzg'(e"&%odg%%pﬁgtlﬁ%h Foﬁn OO preferably from4 to 70. 7. X =
-0 -; Rl = R2'= R4 = linear al kyI r adi %al having from1 to 3 carbon atons;
R3 = RS = a phenyl radical; x =2, 3 or,4 andy + z falls within the range'
fromO t0 100, preferably from4 to 70 715' 8. X=-0-; RL =

| i near al kyl radical having from1l to SRcarbon atons; RR = RB = R4 = R5 =
phenyl radical; x =2, 3 or. 4, and.y + z 5falls within the range from to
100, preferably from 4 to 70. As bis(mal ei m des) which are nost especially
20 I epr eSEmgétial 2 réactidnet @éroul@y unel@mpéranund compeed entrd108 @t 25010 enfprézerice disqpesi d
to the hor Munaolfdnt gt éventualieinedt d'ud catalyseur affpropris. -, R = R2 = R3 = R4 = Rs =

met hyl r adi caline sutre-fagon da meparertesaligmirlel de fainiutei (W), Ve yreumg@ta‘ntémuﬁ ztém cl@grérents
preferably dngmeﬁt c[edaﬂ@éagizgxrun corrgpgséémsalura)(on:éthylé@rquedeF@’muieRz = R3 = net hyl
radical; R4 = R5 = phenyl radical; x = 3; andy + z falls within the range

fxom 0 to 100, preferablyfrom4to 70. 11. X=-0-; RL=R =R =
met hyl #&di cal ; %cal X = 3; and GR falls within the
range 30 frombﬁ prefer ;{cﬁrpmz}, 0. cH,

20 dans Iaquelle X, qui est en position ortho, méta ou para par rapport & I'atome de carbone du cycle benzénique

~ relié & l'azote, et X ont les s:gniﬁcatmns données ci-avant, un alpha, oméga-bis(hydrogéno) diorganopolysi-
loxane de formule :
25 __ n 1r
g1 12 4 Ry
H-—-a.lSi-o Si -0 8i -0 Si - H
| i
R R
W ! i L "1
o/ Y 2

dans laquelle Ry, Ra, Rs, Ry, Rs, ¥ et z ont les significations données ci-avant. Cette réaction d’hydrosilylation
35 est conduite en opérant en masse en absence de solvant et en utilisant un catalyseur a base de platine. Les
alpha, oméga-bis(hydrogéno)diorganopolysiloxanes mis en oeuvre sont des produits bien connus dans 'indus-
trie des.silicones et sont, pour certains, disponibles dans le commerce. lis sont par exemple décrits dans les
brevets franqals FR-A1-2.486.952 et FR-A5-2.058.9588.
\/ Quand on choeisit de falre appe! & cette réaction d'hydrosilylation pour préparer une diamine de formule
- 40 (V1) le substrat aminé & insaturation éthylénique qui est bien adapté pourréagir avec I'alpha, oméga—bis(hydro—
géno)diorganopolysiloxane consiste notamment dans une allyloxyaniline de formule :

) ,HZN .@/ X\ CH"’-/ cn\caz

Dans ces conditions privilégiées, on est done conduit & des diamines de formule (VI) qui serviront a fabri-
quer certains des bis-maléimides de formule (I}, c’est & dire ceux ol X =—0-—, x=38 et Ry, Rz, Rg, Ry, R5, ¥
et z ont les significations générales ou précises données ci-avant.

Pour en revenir au procédeé de préparation des bis-maléimides de formule (i), on faitréagir, comme indiqué

&5  cl-avant, la diamine de formule (Vi) avec Panhydride 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 & une mole par fonction NH, disponible ; on
utilise généralement des quantités plus importantes qui sont de 'ordre de 1,01 & 1,5 moles par fonction NH,

8



12. - X =-0-; RL =nethyl radical; R2 = R3 = R4 = R5 = phenyl radi cal ;
X = 3, andy+zfa||s vmthlntherangefromOto 100, preferablyfrom4to

70. As specific exanpl es of:bis(mal g | oxaries: -35 whi ch are nost
especially representative, Ahe foll 3%5'@ S%\ﬁ%h Tenti oned in part i cular:
-7- [err] -8- [err] Whén t he preparation of th-e pol yners according 5

to the invedishophiei s performed as a bul k polynerisati-on, it is preferable to
use as bis( nalcé’F‘Fﬁed’éE*)Y"fé‘P"tf‘lﬂrH‘Hl?Pa“Vi"Hg uspiens an pehydiise @liecidearboxylique inférieur tel que
di or ganopol deasi%ﬂ?é"q ?8Lﬂ3a'5'8’1ﬂ'§l°ﬁ§e e31uie BPIP pay fagptiomNtizdisppgjile prpsent dans la molé-
Si - (substit "B't!‘h e"%‘P HﬁP'@ferﬁea%’g'?mm d%SHP@“*FW%S 'WH?f@ntea%sortﬂe

or r ctl
sui tabl e ar arm me grtms con na » eut cg% ?r o n%l (t:na% %mae ?Fqns! que les N,N-
i ncr easi ng !al Jn I st Lgl éut s on $ ornes carf ne, t&ylan_uL etla
bi s(mal ei m l|l SO td ola T_ axﬁ’i@ Zl terl“?esegitughag i Iem enpt
Anong t he bbgg s A6 nc“ P ese re erred gro 5 wWhiech
are nostg,espegh ?éat:t\bn et 'eifectu@@ét?se nQh nhhgntlaf“élallﬁq@rh&l%rd@ﬁé I%o%utlohygpéﬁwirggwaﬁqugr €
t he ment entre 20° et 100° 4 la pression atmosphérique. Parmi les diluants utilisables, on donnera la préférence
a ceux qui dissolvent, dans les conditions de température adoptées pour la réaction et en présence des auires
constituants du melange réactionnel, I'anhydride maléique de départ.
Parmi eux on peut citer notamment :
~ 15 — les hydrocarbures tels que le benzéne, le toluéne, le cyclohexane,
— Ies dérivés chlorés tels que le chlorobenzéne ou le chiorure de méthyléne,
— les éthers oxydes cycliques ou non cycliques tels que le tétrahydrofuranne. le dioxane ou I'éther éthy-
lique,
—les diatkylcétones telles que I'acétone ou la méthyl éthyl cétone. .
20 En tant que catalyseurs, on peut utiliser un dérivé du nickel soluble dans la phase liquide du mélange réac-
Nt tionnel comme par exemple des sels de nickel d'acides carboxyliques, éventuellement hydratés ainsi que les
formes chélatées de ce métal. L'acétate el I'acétylacétonate conviennent particuliérement blen. Ces cataly-
seurs sont employés en quantités trés faibles, de 'ordre de 0,5.10-2 & 5.10-3 moles par mole fonction NH, dis-
ponible.

25 Pratiquement, pour la mise en oeuvre du procédé, on commence par faire réagir 'anhydride maléique et
la diamine de formule (Vi) en opérant dans le diluant choisi & une température allant de 30°C & 100°C pendant
une durée allant, selon la température, de quelques minutes & 1 heure. Puis on ajoute dans le milleu réactionnel
'agent déshydratant, Pamine tertiaire et enfin le catalyseur, puis onlaisse réagirle mélange dans les conditions
de température adoptées précédemment pendant une durée allant, selon la température, de 1 heure & 3 heures.

30 Généralement, la réaction est terminée par addition d'un non solvant tel que I'eau, puis le bis-maléimide de

g, formule (I} préparé est isolé selon les méthodes usuelles,
A titre d'exemples spécifiques de diamines (C1) de formule (ill), on peut citer en particuller :
— la paraphényléne diamine, .
_ — la métaphényléne diamine,
35 —le diamino-4,4’ diphénylméthane,
—le bis (amino-4 phényl)-2, 2 propane,
—la benzidine,
— lioxyde de bis-(amino-4 phényl).
. — la diamine-4,4’ diphénylsulfone,
N 40 — et leurs mélanges.
On utilise de préférence pour la mise en oeuvre de la présente invention, le diamino-4,4’ diphénylméthane.
A titre d’exemples spécifiques de diamines encombrées (C2) et (C3) de formules (IV) et (V), on peut citer
en particulier : :
— le diamino-4,4' tétraméthyl-3,3", 5,5 diphénylméthane,
45 — le diamino-4,4' tétraéthyl-3,3, §,5" diphényiméthane,
— le diamino-4,4' diméthyl-3,5 diéthyl-3',5’ diphénylméthane,
— {e diamino-4,4’ diéthyl-3,3' diméthyl-5,5' diphénylméthane,
— le diamino-4,4’ tétraisopropyl-3,3', 5,5 diphénylméthane,
— le diamino-4,4' diisopropyl-3,3' diméthyl-5,5' diphénylméthane,
50 — le diamino-4,4’ dichloro-2,2' tétrasthyl-3,%', 5,5 diphényiméthane,
— le diamino-1,3 diéthyl-2,4 méthyl-6 benzéne,
— le diamino-1,3 méthyl-2 diéthyl-4,6 benzéne,
— et leurs mélanges.
Ces diamines encombrées peuvent étre préparées selon les procédés décrits dans le brevet anglais GB-

55 A-852.651 etle brevet américain US-A-3.481.900. On utilise de préférence, pour la mise en oeuvre de la pré-
sente invention, le diamino-4,4’ tétraéthyl-3,3', 5,5' diphényiméthane,; le diamino-4,4° digthyl-3,3' diméthyl-5,5'
diphénylméthane et leurs mélanges. _

Vis & vis des polyimides obtenus selon le brevet francais FR-A-1.555.664 par chauffage notamment de
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conpounds in which the ratio: 20 nunber of Si- phenyl (optionally
substitut ed) bonds nunber of Si-alkyl bonds is equal to at |east 0.25; by
way .of specific exanples of bis(maleimades) of this type, reference will be
nmade, in particular, to the COMpouNgs oked s2k shio. 16:::25 The

bi s(mal ei m des) " of forrrul a (1'l) are novel conpounds:which are obtained by

reacting nBthﬁ‘—fﬂgE@ﬁ mg{hérgetf nté?én&ut]@etg'hﬁnscﬁa'ﬂ% ag@aﬁqug%m’%{n&g Qﬁel‘gﬁ@c@&ns Ifmllieu
tertiary a K'&am Bl 300 ol o R e o
cont ai ni ng @ tthjn esrée foef ARE s AR JeQ:E yﬁwresen aspd; ge(é\{'Bat

in which X des Mk lde§etd¥m@| rﬁett@ﬁé/rﬁlpg Qprﬁﬁéﬂécahlm elgﬂnMEdWauﬁ‘ S?FQF 18 lQ@valeurs
formul a 1 dereshBfe @eshciitefte aurkid/l ) containing a di organopoly- SI oxane group
are conpoundsy gt &8 aPdn@g¥RlahndcBRINR chdtic hildBiidilcs PolynRids seidh18 Prefdn® ileRioR bp BiFlploi
for exanpl ejuniréaciBichdolyMBriskBle (d). Comark esattr falBf 1) GG 2orf ikt bisAfon pautlditer BA batiulier :
US- 4, 395, 527. 4+AcH0 bilédufaik @atehante doeismamtisii da niillet 84 poy@istiatonf:or prepari ng

t hese di am negi,) soibuncio phsieappnbinmbbee eepeci al | y when a conpound of the
formula®#Vl) in whichy =z 0 can be obtained, that is to say when a

di am ne containing 15 a d| or ganodi si | oxane gr Qu:m @ﬁn be obt ai ned,
consists in reacti ngmg cgg’pound of forrru a (VII)

LTSN
H-CO

dans laquelle le radical allyloxy ou méthallyloxy est en position ortho, métha ou para par rapport alatome de
carbone du cycle benzénique relié 2 'azote ;
s 20 (dz)_ soit un composé comprenant :
— un mélange d’'un monomére de formule :

H ou CH3
|
CH - CO 4] cC
2% ; N — (viI)
LT e
) CB ~ CO". s
W, 30. dans laquelle le radical allyloxy ou méthallyloxy est en position ortho, méta ou para par rapport & I'atome
de carbone du cycle benzénique relié & Fazote.
—avec: )
* au moins un dérivé monosubstitué de formule :
35 .
H ou CH
f CH - CO \ / \ {(VIII)
40 CH - co i
¢ - H ou CH
gl‘l ?
pu 2
» et éventuellement un ou plusieurs dérivés disubstitués de formule :
50

86
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H.2N in which X has the meani ng gi ven above and Mis an al kali netal or

al kaline earth metal, with a bis(hal oal'kyl)- disiloxane of forrula: [err]
- 10 - where x has the val.ue i ndi cgs gsh,aboye and Y is a chlorine, bromne
or iodine atom worKking Ta terrperature etween 20[err] and 200[err] in
t he presence of an aproti€=pol ar solvent. 5 In the case where
it is desired to obtain a dianine of fgrnula (VI) in which y and/or z are
other than zero, a second pr epar atlon imét hod t aught by these docunents

consi sts in copol ymerising one nol e_ofC di HrwnBHgont ai ning a
di orgagopol ysi | oxane group, p(emazoed as 10 stated above, with a
quantity of one or nore cyclic ¢i‘organopol ysil oxanes capable of giving y

nol es of siloxy groups of fornula: [err] and/or ﬁ‘tbl"é’s of siloxy groups of

formula: [err] In gBher &P, t he oproceeds a tenpana- ture of
bet ween 80[err] and '250[e\,,«] € HE prese C%dﬁnstance al so, of a
sol venje and optionallly of .a siitgbl e catal ysf{? 20 Anot her way
of preparing the di i n&8 of fofnul a (VI), withy and/or z being equal to
zero or other than CH,

\ﬁ - H ou cH,
~ 15 j_ _ CH,,

Dans le composé précité servant de réactif (dy), les proportions des divers constituants du mélange des
produits de formules (VII), (VIII) et éventuellement (IX) peuvent varier dans de larges limites. De maniére géné-

20 rale, les proportions des constituants sont cholsies entre les limites suivantes (exprimant le pourcentage pon-

N déral de chacun des constituants dans le mélange) :

— au moins 30%, et de préférence de 50% a 80% de N-(méth)allyloxyphénylmaléimide de formule (VHi),

— de 5% & 50% et de préférence de 10% a 35% de dérivé(s) mono-(méth)allyl substitué(s) de formule

(vim),

25 ~— et de 0% & 20% et de préférence de 0% a 15% de dérivé(s) di-(méth)allyl substitué(s) de formule (IX),
la somme des constituants devant dans chaque cas étre égale & 100% en poids. .

4 quand on souhaite par exemple amétiorer davantage les propriétés de flexion & chaud :

{da) ‘un ou plusieurs hétéragycles substitués comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-car- .
bone.

30 - It doit &tre bien entendu que Fon peut utiliser, comme réactif (d), des mélanges de réactifs (d,) + (d3) ou

N (d2) * (da).

S'agissant du réactif facultatif (d1), it est cholsi parmi ;

— e N-{allyloxy-2 phényl)maléimide,

— le N~(allyloxy-3 phényl)maléimide,

35 —le N-(allyloxy-4 phény)maléimide,

—le N-{méthallyloxy-2 phény)maléimide,

— e N-(méthallyloxy-3 phényl)maléimide,

— le N-(méthallyloxy-4 phényl)maléimide et leurs mélanges.

. Les maléimides de formule (VII) sont des produts connus qui sont décrits dans la demande de brevet euro-
Nt 4  péen EP-A1-0208.634.

S'agissant du réactif facultatif (d.), on utilise de préférence comme composé comprenant un mélange de
N-(méth)allyloxypheényimaléimide de formule (ViI} avec un ou plusieurs dérivés de substitution (méth)allylés
de formule(s) (Vi) et éventuellement(IX), le produit brut abtenu par mise en osuvre du procédé ci-aprés défini.

Ce pracédé est caractérisé en ce qu'il consiste & réaliser les 3 étapes suivantes qui sont enchainées dans

4 le méme réacteur:

— la premiére étape consiste 3 faire réagir en mifieu sofvant un aminophénal avec de 'anhydride maléique

en opérant 3 une température allant de 20°C 2 200°C, pendant une durée allant, selon la température choi-

sie, de 30 minutes 4 2 heures et elle conduit & un premier milieu réactionnel comprenant un acide N-

(hydroxyphényl)maléamique ;

50 — |la deuxiéme étape consiste & réaliser une réaction de (méth)allylation de I'acide précité en faisant réagir
le premier miliev réactionnel précité avec un halogénur’é de (méth)allyle en opérant & un pH qui doit étre
ajusté et maintenu & une valeur constante comprise entre 7 et 14 par addition d'une quantité déterminée
d’une solution aqueuse alcaline et & une température ailant de 40°C & 150°C et elle conduit, aprés acidi-
fication et élimination de la phase aqueuse, 4 un second mitieu réactionnel organique comprenantun acide

§5 N-[(méth)allyloxyphényi] maléamiques, un ou plusieurs acides N-[(méth)allyloxy, (méth)aliyl-phényl] maléi-
ques et éventuellement un ou plusieurs acides N-[(méth)allyloxy, di{méth)allylphényl] maléamiques ;

— la troisidme étape consiste & réaliser une réaction de cyclisation des acides maléamiques précités en

faisant réagir le seond milieu réactionnel précité avec un anhydride d'acide carboxylique inférieur, en pré-
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zero, is to react an ethylenically unsaturated conpound of fornmula: [err]
25’ in which X, which is in the ortho, neta or para position:wth
respect to the:.carbon atom.ef the benzene ring lLi:pked to the nitrogen, and
x have the neanings given above, W th (38452484 _ _
al pha, onega- bls(hydrogeno)drorganopo y- siloxan “formul a: ‘[err] in

which Lerr] zé%%gpj»ﬁ}gfve e A ﬁles@w%i?@%
W 8>‘?

. de : au moins
using 5 ? qu;/e; @Eﬁ%’?y I l oids
geno) di organoé (8ol éij’glj o,ds uno?.?)u ! ﬁ % Iinﬁdishe
siliconegindu é’0% §3/{?e p Egyii Zeq % éi "_
descri bed, foox, 'Eafents -

2,058, 988. W\@QS 3 dage qd %hdﬁfﬁ ‘el GBS Ot bithiinday ding Sh La«)afmﬁah Mﬁ%'pmg glaftle
preparing ag;gdhiie dd Broedde! ddidMbsBhobeiie dropbrdfun@hdhybridht Getbhvant, 40 Sciks Ho 2116 6 1BHE &Bipe,
substrate WihéRcdnPenieRl Yo Sidix i@ Boraint ot 4ir6 864 1aig8] n¥ils] Ebrinfd@a deuxieme étape est réalisée en
al pha, onvegamiéuiphysitiud hydidorganiqud) @ péi) ShieQbhainbRab yetirk AXRORe (rdF i bidaniqud non mis-
parti cul ar, ciifd a @8y, aé quy Siepifieconsiddisbledfenticraitethant deflemaske ldadiennellshPi Iéscaowantsrtis-e
condi ti ons, cilidseoumon chiscibigs &1I'aau lndisadesderadvhmeesencihit ib préfindnae & Whuk quitdissdivent, dans les
serve to conditions de température adoptées pour la synthése, 'aminophénol de départ. Parmi ces solvants, on peut
-/ citer par exemple : les alcools (comme par exemple : méthanol, &thanol, butanol) ; les cétones (comme par

15 exempie : acétone, méthyléthylcétone, méthylisobutylcétone) ; les nitriles (comme par exemple : benzonitrile,
propioriitrile, acétonitrile) ; les esters (comme par exemple : acétate d'éthyle, de butyle) ; des solvants aroma-
tiques (comme par exemple : anisole, chlorobenzéne) ; des hydrocarbures halogénés {(comme par exemple :
chioroforme, dichlorométhane, dichloroéthane). _

S'agissant de la premigre étape du procédsé, on peut dire que fa concentration des réactifs de départ dans

"~ 20 e solvant utilisé n'est pas critique. On n'a pas intérét tout de méme ni & trop diluer pour des raisons de pro-
) ductmté ni & trop concentrer pour avoir une bonne agitabilité. Dans cette premiére étape Fanhydride maléique
est utlhsé en quantités au moins égales  une mole par mole d’aminophénol ; on utilise généralement des quan-
tités plus importantes qui sont de l'ordre de 1,01 2 1,5 moles par mole d’aminophénol. De plus ja température

se situe de préférence entre 40°C et 60°C.

25 S'agissant de la deuxiéme éfape, on commence par gjouter dans le miliey réactionnef la quantité d’'une
solution aqueuse alcaline, par exemple d'une solution aqueuse de NaOH, nécessaire d’'une part pour salifier
I'acide 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 préférenticlie, le pH est ajusté et maintenu & une
valeur constante comprise entre 10 et 12 La réaction d’allylation est réalisée de préférence avec le bromure

U 30  ou le chloture de {méth)allyle. La quantité d’halogénure de {méth)allyle est de l'ordre de 1,5 & 10 moles par
groupement molaire OH phénolique et, de préférence, de Pordre de 2 a 4.

L'excés de ce réactif peut 8tre récupéré en fin d’'opération et recyclé dans une opération suivante. Le temps
de coulée de I'halogénure de {méth)allyle n’est par critique et il peut se situer dans P'intervalle allant de 1 heure
a 5 heures, et, de préférence, aflant de 2 heures & 4 heures. Dans celte deuxiéme étape, la tempsrature se

35 situe de préférence entre 60°C et 100°C. A noter qu'en fin d'étape la phase aqueuse est acidifiée jusqu'a un
pH environ égal a 1 par des acides habituels, de préférence des oxyacides ou des hydracides minéraux. La
couche aqueuse est éliminée et on laisse dans le réacteur la couche organique.

S‘agissant de la troisiéme Stape du procédé, on utilise, avantageusement comme anhydride d'acide car-

. boxthue Inférieur, Panhydride acétique en quantités au moins égales & une mole par groupement molaire

40  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 groupemeni maléamique.

Par,rm les amines tertiaires convenables, on peut citer notamment les trialkylamines ainsi que les N,N-
diatkylanilines dans lesquelies les radicaux alkyles ont de 1 & 12 atomes de carbone. La triéthylamine et la
N-N-diméthylaniline sont d'un emploi avantageux. Les quantités d'amine tertiaire se situent entre 0,05 et 2

45  moles par groupement molaire HOOC-CH=CH-CO NH—.

En tant que catalyseurs, on peut uliliser par exemple des sels de nickel d’acides carboxyliques, éventuel-
lement hydratés ainsi que les formes chélatées de ce métal. L'acétate et 'acétylacétonate conviennent partl-
culierement bien. Ces catalyseurs sont employés en quantités trés faibles, de 'ordre de 0,05 &4 1,5 g par
groupement molaire HOOC-CH=CH-CO-NH-— et, de préférence, de 'ordre de 0,12 0,8 g.

50 Dans cette troisiéme étape, la température n'est pas critique et n'a une incidence que sur la cinétique de
la réaction, Cette température peut étre comprise par exemple entre 40°C et 150°C et, de pré&férence, entre
60°C et 80°C. En fin de cette étape, le solvant est éliminé par distiliation sous vide et on obtient le produit brut
de réaction ayant 'aspect d'une huile.

Conformément & une modalité trés préférée de mise en oeuvre, le procédé précité s'applique bien, au

56  départ de métaaminophénol, & la préparation des composés comprenant des mélanges & base de :

N-[(méth)allyloxy-3 phénylhmaléimide + N-[{méthjallyloxy-3 (méth)allyl-4 phényllmaléimide + N-[(méth)ally-
loxy-3 (méth)aliyl-6 phényl]maléumlde + éventuellement N-[(méth)allyloxy-3 di(méth)allyl-4,6 phényllmaléi-
mide.
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20 , manuf acture sonme bi s(mal ei m des) of formula (11), that is to say
those in which X =- 0 -, x =3 and [err] R4, R5, y and z have the general
or specific neanings gi ven-above. to the.process for preparing

t he 25 bi s(rmal ei m des) of" for rru%go%}"%zqaﬂhe d ne of formula (VI) is
reacted, as stated above, -W'th mal ei ¢ anhydride i ‘he presence of a
dehydrat i ng ag‘eﬁte" aaurdspant Eripoamiiopiénolasn et @’&#H't@ d¢5 Faipesés souipranantdea Implanges The

mal ei ¢ anhy brep de | S used i n uant ities at | east equal to one nole

per avai | abMdm " E)Phé 'é'f"'dﬁdé"rﬁmem)%'&"’%rze é'ﬂ%'?’%”yi' usPé‘EPY']'H"!i ide+ Nt
the order offmet )a"y'° "‘é WY-5phEny et € 59‘5 tlfoxveg Ymsth)alkyd-3.5 phe-
dehydr at{ ng H 'E'"“ "‘ﬁ‘eé e'é"&(?é‘r‘i?‘él&eé’a“e 35 8“‘*&"'! ?5\/55?°°8%H“88§ FIMPOseR pyynprenant

?ﬂr)] |h>eld L;? e 5 SSI:[(métﬁ) élmlger 4 IGI mmh)%lﬁg%gp &za(ﬁﬂg%%éllgﬁ%a&?%g &! %venEqulem]gn

formila (VI ?5@:.: aé@fr(da,wéeaﬂo}s riBle S IR NS S ol b
the ordep Olfahejd , leQriahylRodyRiuRS, B%yuémylraf F group. iﬁ%ng sui tab
tertiary am NegmadtiRldes SRLARS Y b), () etréeé?.tutemsb(d) mnnﬁa.rd‘eba &iation selon 'invention
trial kyl am passt@acoi®, bardgeni¥leNbraqib Rk Kppicibdsichsagded dRdraént o RaikkHash operdibisadk S
have from lméulgd garfrifdclidduahdenife, paratidtion Whmsdtah@ewr (bl quitlpdit st B0k (2Y)|ud itihteit Qe AR
advant ageousérisatiss exdicaldiledel quegat éxeinpls, loférdxgtetde dibymydeie Perogyide deieireyiey I'dzpbidebuys e n

0.'85 ands 0. Bnititel soit ey unavmpdsé pidezd-2
Ledit composé imidazole () répond 2 la formule générale :

R,.C N
. 20 13
25 R14C ' CR12 (x)
30 . 1
o : R11

dans laquelle Ryy, Rya, Rys et Ry4, identiques ou différents, représentent chacun: un atome d'hydrogéne, un

35 radical alkyle ou alcoxy ayant de 1 4 20 atomes de carbone, vinyl, phényle, nitro, Rya pouvant former avec Ryq
et les atomes de carbone auxquels sont iiés ces radicaux un cycle unique comme par exemple un cycle ben-
zénique, Ry pouvant également représenter un groupement carbonyle lié & un deuxi@me cycle imidazole.

Comme exsmples spécifiques de composés imidazole (e;), on peut citer en particulier : 'imidazole ou
. glyxoaline, le méthyl-1 imidazole, l2 vinyl-2 imidazole, le diméthyl-1,2 imidazole, le vinyl-1 imidazole, le vinyl-1
Nt 40 méthyl-2 imidazole, le benzimidazole, le carbonyldiimidazole.
Dans les polyméres thermostables qui viennent d'étre définis, on choisit les quantités de réactifs (a) et (c)
de maniére & avoir, en peids par rapport au pois lotal de ces constituants :
—de 50 & 98% et, de préférence, de 70 & 90% de bis-maléimide(s) (a) de formuie (1),
-—de 2 4 50% et, de préférence, de 10 & 30% de diamine(s) (c) de formules {lif), (IV) etfou (V).

45 S’agissant de la quantité de bis-maléimide siloxane (b) de formule (11}, elle représente généralement moins
de 40% et, de préférence, da 5 4 30% du poids total des réaclifs (a) + (c). Plus préférentiellement encore, cetie
quantité représente de 10 4 20% du poids total des réactifs (a) + (c).

S'agissant de la quantité du réactif facultatif (d), elle représente généralement moins de 60% et, de pré-
férence, de 5% & 50% du poids total des réactifs (a) + (c).

50 S'agissant du catalyseur facultatif (), selon sa nature et selon la vitesse de polymérisation souhaltée au
stade de la mise en oeuvre, on l'utilise 4 un taux se situant dans I'intervalle allant de 0,01 & 1% en poids par
rapport & Pensemble des réactifs (a) + (b) + (¢) + éventuellement (d) et, de préférence, allant de 0,05 & 0,5%.

Les polymeres selon I'invention peuvent étre préparés par chauffage direct du réactif (a), du réactif (b), du
réactif (¢) et évenluellement du réactif (d) avec au besoin le catalyseur {e} au moins jusqu'a l'obtention d'un

55 mélange liquide homogeéne. La température peut varier en fonction de I'état physique des composés en pré-
sence mais elle se situe généralement entre 50°C et 300°C. Il est avantageux d’amener et de maintenir les
compasés de départ dans un état de mélange intime avant et pendant le chauffage & I'aide par exemple d’'une
bonne agitation. Quand on utilise le composé (e}, celui-ci est de préférence ajouté au départ dans le mélange
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of the ordede gllyméres peikdnt-etr®utlisoes leilgsefublles pdud d& nombiddx mpVBIs £6n deeY sgBlBnéht Rbler les
avai | abl e Nptymeres, par exemple par filtration, éventuellement aprés précipitation au moyen d'un diluant organique mis-
cible avec le solvant utllisé. Dans ce contexte, on peut utiliser avantageusement un hydrocarbure dont le point

W d'ébullition ne dépasse pas notablement 120°C.

15 Il doit &fre compris que les propriétés des polyméres selon I'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 l'intervalle précédemment mentionné. En ce qui concerne
les polymeéres obtenus, ceux-ci peuvent étre des polymeéres durcis, insolubles dans les solvants usuels tels
que par exemple les composés cités dans. le paragraphe précédent et ne présentant pas de ramoliissement

20 notable au dessous de la température 2 laquelle ils commencent & se dégrader.

Mais ces polyméres peuvent également se présenter sous l"aspect de prépolyméres (P) solubles dans les
solvants organiques polaires et présentant un point de ramollissement & une température inférieure & 200°C
(en général ce point de ramollissement est compris entre 50° et 150°C). Ces prépolyméres peuvent &ire obte-
nus en masse en chauffant le mélange des réactifs jusqu’a Pobtention d’un produit homogéne ou péteux & une

25 température généralement située entre 50° et 180°C pendant une durée qui peut aller de quelques minutes &
quelques heures, cette durée étant d'autant plus bréve que la température adoptée est plus élevée. Avant de
soumetfre le mélange des réactifs au chauffage, i est avantageux & aussi d’en effectuer par agitation un
mélange intime préalable. Il existe & aussi une méthode préférée de mise en oeuvre du composé (e) et i s'agit
de celle indiquée ci-avant & propos de la préparation directe de polyméres durcis. La préparation des prépo-

30 lyméres peut également 8ire effectuée en suspension ou en solution dans un difuant qui est liquide dans une
partie au moins de lintervalle 50°-180°C.

1 faut noter que ces prépolyméres (P) peuvent également alre obtenus en formant, & partir des réacitifs
(a) et (c}, un prépolymére (PP) qui est ensuite mis 4 réagir avec le réactif (b) et au besoin les composés (d)
et/ou (e). On peut encore préparer au-préalable un prépolymére (P'P’) en chauffant le mélange des réactifs

35 (b) et (c) puis en le faisant réagir avec le réactif (a) et au besoin les composés (d) et/ou (e} pour obtenir le pré-
polymeére (P). Lés conditions de température et de durée utilisées pour la préparation.des prépolyméres (PP)
ou (P'P’) et pour leur transformation en prépolymeéres (P) sont celles indiquées ci-avant & propos de la prépa-
ration des prépolyméres (P) par mélange direct des réactlfs (a), (b), (c) et éventuellement (d) avec au besoin

N le compossé (e).

. 40 Les prépolyméres (P) peuvent etre utilisés a I'état de masse liquide, une simple coulée é chaud suffisant
pour la;mise en forme et la réalisation d’objets moulés. On peut aussi, aprés refroidissement et broyags, les
utiliser sous la forme de poudres qui se prétent remarquablement aux opérations de moulage par compression,
éventuellement en présence de charges a I'état de poudres, de sphéres, de granules, de fibres ou de paillettes,
Sous ia forme de suspensions ou de solutions, les prépolyméres (P) peuvent étre utilisés pour la réalisation

45  derevétements et d’articles intermédiaires préimprégnés dont'armature peut étre constituée par des matidres
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 prépolymeres (P) pour la réalisation de matériaux cellulaires
aprés incorporation d'un agent porogéne tel que par exemple I'azodicarbonamide.

Dans un second stade, les prépolyméres (P) peuvent étre durcis par chauffage jusqu'a des températures
s0  de I'ordre de 300°C, généralement comprises entre 150° et 250°C ; une mise en forme complémentaire peut
étre effectuée pendantie durcissement, évenluellement sous vide ou sous une pression super-atmosphérique,
ces opérations pouvant également éfre consécutwes
On ne sort pas du cadre de I'invention si l'on prépare des polyméres selon I'invention, quine sont par sous
P'aspect de prépolymeres (P), en utilisant un mélange intime de prépolymére (PP), de réactif (b) et au besoin

55 de compossés (d) et/ou (€) ou un mélange intime de prépolymére (P'P'), le réactif (a) et au besoin de composés

{d) et/ou (e) que 'on chauffe en masse dans les conditions décrites précédemment,
L.es polyméres selon I'invention intéressentles domaines de l'industrie qui requiérent des matériaux douds
de bonnes propriétés mécaniques et électriques ainsi que d'une grande inertie chimique & des températures
- 14
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1. Exemple de mise en oeuvre de la présente invention :

Dans un réacteur en verre, muni d’un agitateur de type ancre et d'une tubulure latérale permettantle départ
20  de produits volatils, on introduit & température ambiante ;
N — 100 g (0,279 mole) de N,N'-4,4"-diphénylméthane-bis-maléimide, et
~—22 g (0,111 mole) de diamino-4,4’ diphénylméthane.
Le mélange réactionnel, sous agitation, est porté & une température de 170°C pendant 5 minutes, puisil
est refrcudi rapidement jusqu'a 140°C. Arrivé a cette température, on procéde & un dégazage et on introduit
25  ensulte, sous agitation, 22 g (0,019 mole) du bis-maléimide & groupement diorganopolysiloxane qui est décrit
dans le paragraphe 2 ci-aprés.
On coule ensuite le mélange réactionnel dans un moule préchauffé & 150°C dans le but de préparer des
plaques de dimensions 140 x 100 x 4 mm qui vont subir, en étuve ventilée, le cycle de cuisson suivant :
- #100 minutes entre 150°C et 250°C (vitesse de montée en température de 'ordre de 1°C/minute),
30 " @16 heures 3 250°C, et
Y, 2 heures entre 250°C et 25°C (vitesse de refroidissement de I'ordre de 2°C/minute).
Aprés démoulage, les plaques 4 base de polymére durci sont découpées pour obtenir des éprouvettes :
e dimensions 30 x 7 x 4 mm sur lesquelles on mesure a résistance a la rupture (Rf) et le module (Mf) en
flexion (selon la norme/ASTM D 790-71) ;
35 ede dimensions 60 x 10 x 4 mm sur lesquelles sont réalisés & 25°C des essais de choc CHARPY non
entaillé pour mesurer Ia résilience surfacique (Rc) (selon la norme NFT 51036) ;
e de dimensions 50 x 10 x 4 mm sur lesquelles on mesure la température de transition vitreuse {Tg) par
DMA ("Dynamic Mechanical Analysis" ou Analyse Mécanique Dynamique). Les valeurs de Tg sont déter-
minées & partir des courbes de module en flexion en fonction de la température obtenues par Analyse
St 40 Mécamque Dynamique réalisée sur un appareil dit DMA 983 de la société DU PONT. La plage de tempé-
ratures balayée s’étend de 25°C & 400°C avec une vitesse de montée en température de 3°C/minutes sous
a!mosphére inerte. La fréquence de résonnance est de 20 Hz. Les données sont recueillies et traitées par
I'apparexl dit Analyseur DU PONT 1090.
A tifre d’essai comparatif, on a reproduit les opérations décrites ci-avant, mais en utilisant les réactifs sui-
45  vants:
— 100 g (0,279 mole) de N,N'-4, 4' d|phénylméthane-bls-malélm|de et
— 22 g (0,111 mole) de diamino-4,4* diphénylméthane.
Ces réactifs sont introduits en 4 minutes dans le réacteur prechauffé & 160°C. On dégaze ensuite pendant
1 minute, puls on laisse réagir & 160°C pendant 9 minutes suppiémentaires.
50 Les valeurs des propriétés mécaniques sont rassemblées dans le tableau suivant :
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2. Deséﬁpﬁon du procédé de prépafafion du bis-maléimide & ghupement diorganopolysiloxane utilisé dans

Pexemple 1 :
Nt 20 Ce bis-maléimide présente la formule suivante :
c ]
»s ] " : H3 ?ﬂa ?Ha
- ~ 8i ~ 08 ~ O -
{ 2)3 ' i 0 Si o S:. (CH2)3 0.‘

|
' : cH, cas
@ ._ 4 _

o/ 30
N N
XO : co co
{ ! { ]
35 CH===CH " CHT=—=CH
2.1 Préparation de la diamine 2 groupement diorganopolysiloxane de jaguelle dérive ce bis-maléimide :
hl . :
N . i
40 Dans un réacteur en verre muni d’'une agitation centrale, d'une ampoule de coulée et d'un réfrigérant ascen-
dant dans lequel on établit une I&gére surpression d'azote sec, on charge 312 g (0,46 mole) d'un alpha,omé-
ga—bcs-(hydrogéno)diorganopolysnlorane de formule :
45

ayant une masse molécutaire de I'ordre de 678 g.

55 On introduit ensuite le réacteur dans un bain d'huile préchauffé & 55°C, puis on additionne le catalyseur.
Ce dernier est le catalyseur de Karsted (complexe & base de platine élémentaire et de ligans divinyl-1,3 tétra-
méthyl-1,1,3,3 disiloxane) : it est en solution dans Ie tolune (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
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La masse moléculaire est de Fordre de 976 g. Dans ces conditions, le taux de transformation des réactifs
i 20 engagés. est de 100% (par RMN et analyse infra-rouge, on ne détecte ni d'amine, ni d’oligomére siloxane hydro-
Nt . géneé) et le rendement en poids en diamine souhaitée est de 100%.

2.2 Prép‘aration du bis-maléimide diorganopolysiloxane :

25 Dans un réacteur en verre muni d'une agitation centrale, et d’un réfrigérantascendant dans lequel on établit
une légére surpression d'azote sec et qui est placé dans un bain d’huile 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 0,02 fonction NH,) de la diamine siloxane
préparée au paragraphe 2.1,
30 — 15 cm3 d’'une solution dans I'acétone de 6,4 g (0,055 mole) d'anhydride maléique.
W . Lorsque les coulées sont terminées, chaque ampoule est rincée par 5 cm?® d’acétone, qui sontensuite rajou-
tés & la masse réactionnelle maintenue sous agitation pendant encore 15 minutes.
Dans 'ampoule de coulée ayant contenu 'anhydride maléique, on-charge 6,1 g (0,06 mole) d’anhydride
acétique et, dans I'autre ampoule, on charge 1,67 g (0,0165. mole) de triéthylamine.

35 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 est maintenu & reflux sous agitation pendant 2 heures 30 minutes. La température
est ensuite abaissée & 20°C.
_ Le mélange réactionnel est diluée avec 80 em?® d’eau glacée (5°C) sous forte agitation et on extrait ensuite
Nt 40  avec 80 cm? d'acétate d'éthyle le produit huileux présent. La phase organique obtenue est lavée avec trois
fois B0 pm?' d'eau pour arriver 4 pH6 dans les eaux de lavage, puis séchée pendant 2 heures sur sulfate de
sodium anhydre. Aprés filiration, on élimine par évaporation I'acétate d’éthyle de la phase organique en termi-
. nant cette opération sous pression réduite (70 Pa environ) & 60°C et on recueille 27,3 g (soit un rendement en
poids dé 96% par rapport 4 la théorie) d'un produit visqueux, brun-orangé, dont le spectre RMN est en accord

45  avecla structure du bis-maléimide souhaité qui a &té définle au début de cet exemple. L.a masse moléculaire
est de I'ordre de 1136 g. En RMN du proton (solvant ;: CDCl, ; référence ; téiraméthylsiiane), on note 'absence
de la diamine de départ et on note les déplacements chimiques suivants exprimés en ppm :

55
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the m xture): 25 0.3 atcileast. and preferably from50%to 80% of N
(rreth)-alIonxyphenyIrraIt1im'de off formula (VI1), - 16 - - from5%to
50% and preferably fromi10%to 35% of nono(nmeth)allyl substituted

(vt @y, S -y, frep 09680 -20% and preferably from
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AN
15
CHZ—"TCH
6,82
— 2
Le rapport : nombre de liaisons Si~phényle
2 " nombre de liaisons Si-méthyle

est trouvé égal 4 0,5.
En spectrométrie infra-rouge, on note la présence des bandes suivantes : v (C=0 imide) = 1710-- 1730
em-! ; v (C-N-C maléimide) = 1160 cm-1 ; v (C-N-C) = 1400 cm-t.

EXEMPLE 2

Dans le réacteur utilisé & 'exemple 1, on introduit & température ambiante :
— 100 g (0,279 mole) de N,N'-4,4'-diphényiméthane-bis-maléimide, et
35 — 22 g (0,078 mole) de diamino-4,4' diéthyl-3,3' diméthyl-5,5' diphénylméthane.
Le mélange est fondu en le portant & 170°C, sous agitation, pendant 10 minutes, puis il est dégazé et
refroidi & 140°C. On introduit alors, sous agitation, 22 g (0,019 mole) du bis-maléimide & groupement diorga-
nopolysiloxane, qui est décrit dans lexemple 1, en mélange avec 0,18 g d'imidazole.

s Le mélange réactionnel est ensuite moulé, durci et testé comme indiqué ci-avant & I'exemple 1.
B 40 Les valeurs des propriétés mecaniques sont les suivantes :
— Résultats en flexion :
#325°C:
‘Rf initiale = 103 MPa !
Mf initial = 2900. MPa (aprés un vieillissement de 1000 heures & 250°C, cette valeur demeure
45 inchangée). :
*250°C ; _
Rf initiale = 40 MPa
Mf Initial = 1500 MPa
50
—- Résillience surfacique :
¢325°C:
Re inltiale = 10 kJ/m? (aprés un vielllissement de 1000 heures & 250°C, cette valeur passe &

5kJim?),
&5
— Tg par DMA = 290°C.
Par ailleurs, on a mesuré le temps de gel du prépolymére conforme & cet exemple. Il est mesuré sur un
mélange de 10 g des réactifs de départ & I'aide d’un appareil SUNSHINE : le temps zéro est défini parla piongée
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15. As regards the optional reactant (dl) this is chosen from
N-(2-aldyl oxyphenyl ) mal ei m.de, N-(3-allyl oxypheny]. J.mal ei m de,

N- (4-al | yl oxyphenyl ) mal ei m de, 20 %—dgg‘;%qet hal'I'yl oxyphenyl ) mal ei ni de,

N- (3- net hal | yl oxyphenyl ) mal.ei m de, al lyl oxyphenyl ) mal ei m de, and
m xtures thereof. The nalei'nides of forrrula VI | )=afe known pro-4 ducts
whi ch are %g'g FieRant lgdipmelay éﬁWSP&Pﬂﬁ?’e'ﬂﬁﬁ?tF Eﬁ‘tt? praguse dela "‘Ei”%ie Bmpde 95t
As regards s SHIPVEA9T 2 e TEYBht (d2), the crude product obtained by

carrying o rocess defined belowis prefer ably used as a conpound
conpri si ngl&E&p" :Pre of N-(meth)allyloxyphenyl nal ei m de of fornula 30

(VIT) wth OMlon@fe {HRofi fo E%N bk, o W Sdule b WnlpBBflSilpranisat 1 ves of formul a(e)
(VIT11) and opti .¢' -3 ADEHER etlane HOAL@RIGE 4 5ed 1 n that it
consists in Cﬁ&ﬁykmsﬂidie)é fardield | Wt 3 3-GhSRRS 5 d%ér@hléﬁn'éﬁe per- forned
sequential ly LaﬁhaEé%Qéa%@dﬁﬁellé 84 foh@Ueen BPortant a 170°C, sous adithfonf dehduht ®hikaifbs GRRB SedsS
i N reacki Ngégapsetionaidie PIBPD IO infoduitSIs\DNE aghSh, Uimahide comlies & 221370,010infdR) du
wor ki ng at b&-niatéhmder2edraupemenadigrpamgpdysionana jubest décititoi- RO pansi'¢xefnple 158t peta g(d,090
rangi ng, aoole)dgnipyrdlidens2enperature sel ected, from 30 mnutes to 2 hours,
and it | eads lUedempside gel du prépivinéevonforme ¢4t exempiechistaw 18 ovnptes.si ng an
N- ( hydr 0 Xyphéqyna)smﬁqgg_qmgle &etiegsuite moulée, durcie et testée comme indiqué ci-avant & Pexemple 1.

Les valeurs des propriétés mécaniques sont les suivantes :

— Reésultats en flexion :

03 25°C:
Rf initiale = 110 MPa '
M initial = 3000 MPa (aprés un vieillissement de 1000 heures & 250°C, cette valeur demeure
20 : inchangée)
©260°C :
Rf initiale = 65 MPa
Mf initial = 1600 MPa
2
— Résllience sulfaclque
03 25°C:
Re initiale = 11 kJ/m?2 (aprés un vieillissement de 1000 heures & 250°C, cefte valeur passe & 5,5
' Kdim?).
30 i
o/ —Tg par DMA = 280°C.

Revendications

35
Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL,
SE

i 1. Polymeres & groupements imides caractérisés en ce qu'ils comprennent le produit de réaction & une
Nt 4  température allant de 50°C & 300°C, entre :
~— (a) 50 &4 98% par rapport au poids total des réactifs (a) + (¢) d’'un N,N’-bis-maléimide ou d'une associa-
tion de plusieurs bis-maléimides de formule :

po . Z~C~-C0 cOo-C-2
‘ ” Npoa- _u,/ ” (1)
S N

Z-C-~-Co CoO ~-C ~ 2

50 dans laquelle :
o les symboles Z, identiques ou différents, représentent chacun H, CHs-ou Cf ;
‘ole symbole A représente un radical divalent choisi dans le groupe constitué par les radicaux : cyclo-
hexylénes ; phénylénes ; méthyl-4 phénylénes-1,3 ; méthyl-2 phényléne-1,3 ; méthyl-5 phényléne-1,3;
diétyl-2,5 méthyl-3 phényléne-1,4 ; et les radicaux de formule ;

55
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the second stage consists in carrying out a (neth)all ylat+en—+reacti-on—of—
t he abovenentioned acid, by reacting the abovenentioned first reaction
mediumwith a 5 (et h) al 'yl halide, working at aalmm[un i“ ﬂu ML
adjusted and maintained at a chstaEQ,t é,‘y {aet ween- 7

specified quantity. of an al kﬂ--.egz ne aqueou uti ong: §nd at a terrperature
ranging from 4 err to 150[err and it | eads, after* acidification and
renoval off¥ %‘g "te qaﬁ‘?&%daﬂh'é{s’@'" thesmestaled @ﬁﬂ"mﬁ felamesure i le tempe dé gata
conpri si ng]6 Rf—“["t'Y?eé[gﬁ') I"S}’f"(‘?fyphenyl ] mal eam ¢ acid, one or nore

N-[ (et h) ahl MLEE(Q( (met h) al | yl phenyl ] mal eam ¢ aci ds and, where _
approprl ate—ofre—or nore N-[(neth)ally- | oxy di (meth)al Iyl phe?yl ] mal eam ¢
aci ds; °15 ylng ou a
cyclisation l"f'é.‘é&'f;ﬁ‘:?;" tm&atl@( 'ﬂ’;j&%’g tm%'t k F:amre:g’%gg by reacting the
abovenent i om@zgwm de@a&a,é,gmo Qﬁ{&ﬁgﬁ ic acid

anhydri de i nanesqreaaaneR «affordud & |£ b&fab{tﬁ%‘*&esoﬂé‘ it Gfg 6 rimft! StheVend est 20
and t hen idegarenanrairbigie & HE0°C.ARChtAG D5, CERLagit=A5E] uh bR snstueéé’efzrgl{ 81d rﬁ‘@é%.!. on
product whismiwidirgdea gronppoen diogamipbiiloxané Guidst et dirRart 040 &RMpE I, ét|a§31o?(o 090

f ol | owi ngmotg} dd Re-wigtipyBOWlRy2. Wei ght, and preferably from 50%to 80%

N-[ (et h) - dieltsrmnsydg gbiain piépotahéee ennfbend ¥ carpbiple@staBYS bynusei ght , and 25
preferably fYesrAsIo¥gtiennsiBorsiapsyileimphiee, duicieshlestér compedndiqué ci-avant & Pexemple 1.

N-[ (meth) al I'yF T;Pémy%ﬁtqsweﬁmﬁwmwmm and from0%to 20% by

wei ght, and prér, BT?F"F’Fom 0% to 15% by weight, of one or nore

N-[ (et h)al | yl% ti’a di g}‘ﬁl lyl - phenyl ] mal ei m des. 30 y The 3
ini iaie u St gle(saprés un vieilli ssem S’;rcl]:a(?l(r)(;TE heur%gg%g&g caette ¥1al|eur|]' dgmeum
I

st ages whi ch

si ngl e,sol vent:"i'nor der Rangée).
©250°C ;
Rf initiale = 55 MPa
Mf initial = 1600 MPa
25 :
— Resilience surfacique :
o3 25°C ;

Rc initiale = 11 kJ/m2 (apres un vieillissement de 1000 heures a 250°C, cette valeur passe 3 5,5
KJimz). .
30

— Tg par DMA = 280°C.

Revendications
35

Revandlcations pour les Etats contrachnts suivants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL,
SE

1. Polyméres a groupements imides caractérisés en ce qu'ils comprennent le produit de réaction & une
40  température allant de 50°C & 300°C, entre :

— () 50 & 98% par rapport au poids total des réactifs (a) + (¢) d'un N, N'-bis-maléimide ou d'une associa-

tion de plusieurs bis-maléimides de formule :

Z-C-~-C0o co-C- 2.
45 N
N e
N - A-N (1)
- 7
L ~-C - CO CO -~C - 2

50 dans laquelie :

s les symboles Z, identiques ou différents, representent chacun H CHyouCl;

»le symbole A représente un radical divalent choisi dans le groupe constitué par les radicaux : cyclo-
hexylénes ; phénylénes ; méthyl-4 phénylénes-1,3 ; méthyl-2 phényléne-1,3 ; méthyl-5 phényléne-1,3;
diétyl-2,6 méthyl-3 phényléne-1,4 ; etles radicaux de formule :
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enhance the sinplicity of the process, but it is pos

change.'of solvent during any stage w thout any di sadvant age bei ng incurred
The choi ce of solvent 35 . can be very w de, but. si

is carried out in a two-phase aqueoHp o 9EIR2H B medi um rﬁmﬂgmlﬂmﬁﬂﬂ"

to enploy a wat er -i mmi sci bl e organi c sol vent, thereby cobnsi dérallys =
sinplifying the treatnent of the reaction mass. Anong water-m scible or
-imm scible isolvents which are l e, pr rence will, in fact be given
to those which dissolve the starti '%? under the tenperature
conditions adopted for the syn- t . ese solvents, there may be
mentiongd, for 5 exanpl e: al cohol's (for &Xanpl e nmet hanol, ethanol,
buta- nol); ketones (for exanple acetone, nethyl ethyl ketone, nethyl

i sobutyl ket onegans Bhdelié B prebdr@y un@iddvieh®l H9H8 6u udlYrdupbrhént: propionitrile,
acetonitrile); esters (for exanple ethyl or butyl acetate); aromatic

solvents (for 10 exanpl e ani sol e, chlorobenzene) and hal ogenat ed

hydr o- ear bons (for anple chlogoform chloronethane

di chl oroet hane),,. As re ards the first stage of the ess

poi nted out thatzthé TohcehtT &t Ton ™ of th §T‘Tt9no Pea |ﬁ t he
sol vent used is not cridd,cal. Nevert e- | ess, b ad age | ed either

by—~di | uti ng the reactants excessively, in t he |nterest of productivity, or
by concéhtrating thenlexcessively, in order that the mixture shall be

readily stlrrable f:ifls first : e,

- 20
. —_ (b) au moins 5% et moins de 40% du poids total des réactifs (@) + (c) d'un N, N’-bls-malélmide a grou-
pement diorganopolysiloxane répondant essentiellement 3 la formule générale :
25 -
! 12 R4 Ry
X - (cn.\_)x - ?1 -0 ?i -~ Q Fi -~ 0 ?i - (cH,)
R
1 Rj Rs R1
o/ 30 Y z
N ' . '
) /\ \
_ co Cco ) (11) co/
P _— .
CH==CH CHZ==CH
dans laquelle :
# X, qui est en position ortho, méta ou para par rapport aV'atome de carbone du cycle benzémque relié
45 ‘A I"azote, représente un atome ou groupement suivant :
s}

~ D~ = < - s lsl

%0 S TR
0

* Ry, Ra, Ra, Ry et Ry, identiques ou différents, représentent chacun un radical hydrocarboné, monova-

55 lent choisi parmi : les radicaux alkyles, linéaires ou ramifiés, ayant de 1 & 12 atomes de carbone, ces
radicaux pouvant 8tre substitués par un ou plusieurs atomes de chiore, de brome ou de fiuor ou par
groupement—CN ; un radical phényle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux alkyles
et/ou alkoxy ayant de 1 & 4 atomes de carbone ou par un ou plusieurs atomes de chlore ;
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20 the maleic anhydride is used in quantities at I-east equal—to one
mol'e per nole of am nophenol; larger quantities, nanel

1.01 to 1.5 nol es per mol e of ami no egenerallyu G "

the tem perature is pref erably bet\%gg%&lf&fgﬁr] and--60[err] l ,_Hm"mmm
.As regards the second stage,this is be%tin by addi:ng to the reactlon medi um
the quantity of *'8fvmRoled}ss "a bre sofier dyg ?B?fe“"f"ﬁfa"aé é‘ﬁ?ripﬂ an a ueous NaOH
sol ution, requi '8%“5‘?1"'? R ﬁ‘é‘ ﬁtﬁ d‘T‘ %F%ﬁ"t’ﬂg ‘s(ﬁ'ﬁ’i ictionnaires, dont
arés{mf

phenyl) mal eani c'@ obt ai
desi 1 ed pH T@-“ge P Lsaum %ﬁ‘i‘ LB SRRl daRre bt amien
sodi um hydrox;

gsr nXant{llQ? "g@&&?‘erg‘gj usted and held at a constant
val ue bet ween a1 &t on reaction is preferably carried out
with (neth)all yI brom de or chloride.yhhauquagpyity of 35 (rmeth)allyl
halide is of the order of 1.5 to 10 nol es per nole of phenolic OH group,
and prefer abl yanelaqlhidhe 1euyBdle ©teprdsdre Mn ddsNBAIQKL BiSdeniqub mpgsémcugammwme
recovered at folule)dedymbdie 00 Elcaitbrl dai dn @Gy pdyirbrd pouvanf sk lideWiqDés ou différents
operation. Thentieieae; t aken for adding the (neth)allyl - 19 - halide is
not critical, *@®2des espipesréfontidnt dva fdnnude gdngraieange from 1 hour to 5 hours, and
preferably from2 hours to 4 hours. In this second stage, the tenperature
i s—prefef- ably between 60[er] and 100[err] It should be noted that, at 5
the end of the stage, the aqueolis phase isTacidifiedR§o a pH approxi mately
equal to 1 wth the usual\ acids,

; H,N O — cH, . O NH, (IV)
s
R T T Ry
25 dans laquelle ;
e les symboles Rq, Ry, Rget Ry, identiques ou différents, représentent chacun un radical méthyle, éthyle,
propyle ou isopropyle ;
oles symboles T, identiques ou différents, représentent chacun un atome d’hydrogéne ou un atome de
chlore ;
30 * et (c3) les espéces répondant 2 la formule générale ; -
S _
NH2
35
(Rm) 3 (v}
o )

dans laquelle :
»les radicaux amino sont en position méta ou para, Tun par rapport & l'autre ;
»les symboles Ry, identiques ou différents, représentent chacun un radical méthyle, éthyle, propyle
a5 ou isopropyle ;
— (d) éventuellement un ou plusreurs monomeres autres qu'un bis-maléimide de formule (I) ou de formule
(i) =t comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone polymérisables ;
—- et {e) éventuellement un catalyseur. _
2. Polyméres selon la revendication 1, caractérisé en ce que le réactif facultatif {(d), quand on en utilise un,
50  consiste dans les espéces suivantes :
(d4) soit un ou plusieurs monoméres de formule :

H ou CH

\ 3
CH -~ CO Q L vil
I G i
~ ey
Vs 2 2
CH - Co
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preferably inorganic hydracids or oxyacids. The aqueousm

and the ‘organic layer left in the reactor. 10 Eﬁ‘\“‘]ﬂ“

third stage of the process, acetic anhydride, in quantlt “ \m I
Se

to one nole per nole of HOOC CH=CH G& {Niga s P t0. b , Li st

advant ageousl y used as a l'ower: carboxylic acid an ride. Larger
‘quantities, namel Fder-of 1.05 to 1.5 15 =% noles per naleanic
group, are a ?Ef& Eallyl e@ﬂ%’f’@’b‘i“%""ﬁ’@?"f"f’ﬁ?@” Qﬁpﬁﬂ‘spa’at%éﬁaﬁpmatﬁ@e de
menti oned, | ?%softf 8] 3’?25""1"19 ng nes as well as N, N- dialkylanilines in
which the alk é{g%é?pg ‘h% J3Dim 1 to 12 carbon atonms. Triethylanine and
N, N- di meg hyl ani 1 Pl he are advan ageousl y used. The quantities of
tertiary anmne are between 0.05 to 2 noles per nole of HOOC- CH=CH CONH
group. As catalysts, it is possi bl e to use, for ex Pe°1*3n|cke| salts of

carboxylic acids, opti@nalddy hydr 0?\‘\ as theymhel ated forms
of this netal. The ac ate cetona Nﬂr"&l |y suitable.
These cajal ysts are e oneQ/ln snmal | quanﬂltles of 2t he order of 0.05
to 1.5 g per nole of NH- group, and preferably of the order
of 0.1 to 0.8 g. 30 Inthlsthlrd stage, the tenperature is not

critical and ciahsfadualfeliaredicatsllylbkyeukistheltyiogsestdn positioniottho, meétha & paraaf rpport & 'atome
t emper at ur e naig ciybgnefda pyclbamshigye rfigtawiete. 40[ err] and 150[err], and is
pref er ab#sy betwees:60[err][ and 80[err] At the end of this stage, the

sol vent i s renowelmgips goiérivé mappsubsitnede érmid :at i on and the crude reaction

product, having the appearance of an oil, i's obtained.
. 1H ou cﬁs
C ; CH-co o c (VIII)
N 20 : AN —
'~ CH - co” -
cH
25 : 2-\
: G - H ou CH
J 3
ch,
Y 30 . e et éventuellement un ou plusieurs dérivés disubstitués de formule :
C
nHZ
C - HouCH
. 3
35 .
cnz/
!'-l ou t;l'l3
Do CH - CO -0 ' c (1X)
40 ” N ™~ cH 2/ \ cH
: cH ~ co”
CHZ\
a5 ; : - H oy CH3.
- CH,

(ds) soit un ou plusieurs hétérocycles subslitués comportant uns ou plusisurs doubles liaisons carbone-
50  carbone.
3. Polyméres selon Pune quelconque des revendications 1 et 2, caractérisés en ce que le catalyseur {e),
quand on en utilise un, est soit (e1) un initiateur de polymérisatlon radicalaire, soit (e,) un composé imidazole
de formule :

55
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According to a greatly preferred embodi ment -of the pr esent—Tmvention, the

abovenenti oned process is readily applied, étarting W 0

to the - 20 - .preparation of COHEPUR? q Egr i si.ng m[”“mwﬂ“m ﬂﬂmil

N-[ 3-(net h)al | ylFoxyphenyl ] iral ei m de + f%? g th)aflyl

.oxy-4-(neth)allyl phenyl ] nalei mde + N-[3- (neth)allyloxy—

6- (et h) al | yl phenyl ] mal ? det.-where.approprjate;, N-[3- 5

(meth)al Iyl oxy-4, 6-di (metf{jallyl phenyl]maleinfe. It should be noted that,

starting with oftho- ami ndphenol, conpounds ar produced conpri sing

m xtures_ based on: N-[2-( th)aIIonxyphenyI] | eimde + N-[2-(neth)allyl-

10 d&y-3-(neth)al|y|p nyl ] mal eimde + N-[H-(neth)allyl oxy-

5-(neth)al l yl phenyl ] mal ei it de +, where approprllate, N-[2-

(met h) al I yl oxy- 3, 5-di ( |1yl phenyl ] mal ei mi @12 It shot¥l al so be noted

that, starting with para-amnhQ- phenol, co unds are produced conpri sing

m Xt ur eg based 15 on: N-[4- th)aII xyphenyl ] mal ei m de +

N-[4-(nmeth)- allyloxy-3-(nmeth)all ] mal ei m de +, where appro- priate,

N—[4-(neth)a|Ionxy-3,5-di(neth)aIIy?phenyl]- mal ei m de. As regards the

optional reactant [err], this is 20 g chosen from vi nyl pyri di nes,

N-vi nyl pyrrolidone, allyl isocyanuréﬂe, triallyl isocyanurate and

vinyl tetrs a- hydrofuran. The reactivity of the constituents (a), (b), (c)
dans laquelle Ry, Rz, Rys 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, Rys pouvant former avec
R4 et les atomes de carbone auxquels sont liés ces radicaux un cycle unique comme par exemple un cycle
benzénique, Ry pouvant également représenter un groupement carbonyle lié & un deuxiéme cycle imidazole.

20 4, Polymeres selon 'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisés en ce que ;

Lol * d'une part : on choisit les quantités de réactifs (a) et (c) de maniére 2 avoir, en poids par rapportau poids
total de ces constituants ;

— de 70 & 90% de bis-maléimide(s) (a) de formule (f),

—de 10 & 30% de diamines(s) (c) de formule (Ill), (IV) etou (V) ;

25 * et d'autre part : s'agissant de la quantité de bis-matéimide siloxane (b) de formule (Il), elle représente de
5 & 30% du poids total des réactifs (a) + (c).

5. Polyméres selon I'une quelconque des revendications 1 & 4, caractérisés en ce que la quantité du réactif
facuitatif (d), quand on en utilise un, représente moins de 60% et, de préférence, de 5% & 50% du poids total
des réactifs (a) + {(c).

a0 6. Polyméres selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisés en ce que le catalyseur facul-

) tatif {e), quand on en utilise un, est employé 3 vn taux se situant dans l'intervalle allant de 0,01 & 1% et, de
préférence, de 0,06 4 0,5% en poids par rapport 3 Uensemble des réactif (a) + (b) + (c) + éventuellement (d).

7. Palymeéres selon ['une quelconque des revendications 1 & 6, caractérisés en ce qu'ils se trouvent sous
forme de polyméres durcis, insolubles dans les solvants usuels el ne présentant pas de ramollissement notable

35  audessous de la température 4 laquelle ils commencent & se dégrader.

8. Polyméres selon I'une quelconque des revendications 1 & 6, caractérisés en ce qu'ils se trouvent sous
forme de prépolymeéres thermodurcissables (P) solubles dans les solvants organiques polaires et présentent
un point de ramollissement & une température inférisure 4 200°C.

. 9. Procédé de préparation de polyméres durcis selon les revendications 1 & 7, caractérisé en ce que l'on
i 40  chauffe directement le mélange des réactifs 4 une température comprise entre 50° et 300°C en opérant en
masse ou au sein d'un diluant organique,

10. Procédé de préparation selon la revendication 9, caractérisé en ce qu'il consiste & chauffer le mélange
des réactifs entre 50° et 180°C pour former dans un premier temps un prépolymere (P), puls provoquer le dur-
cissement du prépolymere (P) par chauffage a une température comprise entre 150°C et 250°C.

45 11. Procédé de préparation de polyméres thermoducissables (P) selon les revendications 1 4 6 et 8, carac-
térisé en ce que I'on chauffe directement le mélange des réactifs & une température comprise entre 50°C et
180°C en opérant en masse ou au sein d'un diluant organique.

12. Procédé de préparation selon I'une quelconque des revendications 8 & 11, caracténsé en ce que, lors-
que I'on‘opére en masse, on utilise comime réactif (b) les bis-maléimides de formule (Il) dans lesquels le rapport:

nombre de liaizons Si-phényle (éventuallement substitué)

. nombre de liaisons Si-alkyle

est au moins égal 4 0,25.
13. Application des prépolyméres selon I'une quelconque des revendications 1 4 8 4 la fabrication d’objets
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and, where appropriate (d) of the polynerisation rredM to
the invention nay be increased, for exanple mhen-the ons envi saged
requi re operations to be carfied out on an injecti On ﬂ@“ ﬂ””, by
adding a catal yst (e) which.can be eg#bhggaseed) a free*ra
pol ymerisation i.nitiator such -as, for exanple, dlcunyl 30 perOX|de
'Iauroyl peI’OXI e or zobi si,s tyroni tril %img
The said i m" g4zt Ide "Co emens 42 '?c%%h(')crm e %eu%aﬁr 3 { "g‘{?‘ﬁ')é“’f;%'ﬁg&%%@éfgnéﬁ%?w
21 - [err] ievendiéilitufuse{z&ﬂtl’ﬁtﬁigntrﬂﬁmtsﬁw@nthﬁy ogen-atom an al kyl or al koxy
radi cal having from1 carbon atons, or a vinyl, phenyl or nitro
radi cal, sit bej, P@cda@as prBpRatioPde gailkRedea Sroipdinkits itidBsl<h h%mmtsh& f6retic /38 PolyiienidRiud O
whi ch t hese ckagkoRiBibssdand 18s RALMEUseIS4tRPprBschibMtPasidéGiindBsenieMino@ M@ Al ddsoud deliPtem-
benzene ri n@ératute 2kquclieNe coindnEshEa bd uglatdr, dadaltslisd paad Rkt quel'of dlidaMs\Yitectehiént) A une
bound to a t@perntird diam dz8d°€ 2130090, le Aslavp el madtifs sl es of i m dazol e
conmpounds ( e2)-- (4)5@a 98%rpey rdpeornaembidoneities reactisd#)t+ (¢ dluaN;N-bisimdEirddedu diune associa-
gl yoxal i me, 1-tivedépisienrschiszodi@nides-deifanplie m dazole, 1;2, -di- 15
met hyl i m dazol e, 1-vinylim dazol e, 1-vinyl -2-net hyl i m da- zol e,
benzi m dazol e and carbpnytdiigg dazole. In the hgat-yesistant polynmers which
have just been defined, tle quantities of/react nts (a) and (c) are chosen
so~ds to have, by Weight Bﬂthre ect td the tofal (1)

16 Z~C~CO O -C- 2

dans laquelle :
eles symboles Z, identiques ou différents, représentent chacun H, CHa ou CI ;
20 »le symbole A représente un radical divalent choisi dans le groupe constitué par les radicaux ; cyclo-
hexylénes ; phénylénes ; méthyl-4 phénylénes-1,3 ; méthyl-2 phényléne-1,3 ; méthyl-5 phényléne-1,3;
diéthyl-2,5 méthyl-3 phényléne-1,4 ; et les radicaux de formule :

OGS

.30 . dans laquelle B représente un lien valentiel simple ou un groupement :

CH '
r 3 3
~CH, = ; ~C = ; ~0 = : =8 ~

l
" : ; ' ; H =~ C -- H :
: i
35 CH., 0 |

— (p) au moins 5% et moins de 40% du poids total des réactifs (a) + (¢} d'un N,N’-bis-maléimide 2 grou-
pement diorganopolysiloxane répondant essentisllement 2 la formule générale :

g

§6
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20 . wei ght of these constituents: from 50 to 98% and preferably from 70
to 90% of bis(maleimde)(s) (a) of formula (1), and fro v '
preferably from 10 to 30%  of diam ng; % 2 f forrmlae mmll M‘Tﬂ Ilor
(V). 25 ; As regards the qu § § bls(rral ei »ane
(b) of formula (A1), this ‘general ly represents | ess:t han 40% and
preferably from5 to 30% of the total weight of the reactants (a) + (c).
Still nore preferably, this quant terepre ents from10 to 20% of the total
30 wei ght of: the react,ants (a) H2c). ré‘gards he‘ﬁquantlty of the

optional reactaht (CH,) 22 ;5-1 (d)—w-ms; gen Biremr iS - gﬁg)tharg 60%
and prefér- abl from 5%tR0 50% pf I;he t of al \btei ght pf l he red&ctfamnts (a) +

(c). As regards t\ge optiondl -catalys® (e),| adcobdi ng 1 to its Mature
and according to t rate of polynerisati onYdesired atzthe st when t he
reaction is carri t, it is enployed at a level falling w t he range
fromO0.0f to 1% Db ght with respect to the conbi nation of reactants
(a) + (b) + (c) +, optionally, (d) and prefer-.10 ably witlhin the range
fromO0.05 to O. 5% ¥he pol yners according to the invention rrabee pr epar ed

by directly heatifig {\he reactant (a), the reactant (b), ther ant (c)
and optionally the r o actant (d) V\(IItI;] | f required, t he cat ys (e) at

| eé’ét 15 | l l

CH == CH . CH=——CH
, 20 dans laquelle : :
N 2 X, qui est en position ortho, méta ou para par rapport a Iatome de carbone du cycle benzénique relié

d l'azote, représente un atome ou groupement sulvant :

25 ?l 0
o 1
TO0 - -8~-;-8~;-8-;
] ]
o
30
N *Ry, Ry, Ra, Ry et Rg, identiques ou différents, représentent chacun un radical hydrocarboné monova-

tent choisi parmi : les radicaux alkyles, linéaires ou ramifiés, ayant de 1 & 12 atomes de carbone, ces
radicaux pouvant étre substitués par un ou plusieurs atomes de chlore, de brome ou de fluor ou par
groupement—CN ; un radical phényle éventuellement substitué par un ou plusieurs radicaux alkyles
35 et/ou alkoxy ayant de 1 & 4 atomes de carbone ou par un ou plusieurs atomes de chlore ;

ele symbole X est un nombre entier situé dans l'intervalle allant de 2 & 8.
eles symboles y etz représentent des nombres, identiques ou différents, entiers ou fractionnaires, dont -
la somme se situe dans l'intervalle allant de 0 a4 100 ;

— (€} 22 50% parrapport au poids total des réactifs (a) + (c) d'une ou plusieurs diamines biprimaires prises

N 40 dans le groupe formé par :
* {c1) les espéces répondant 2 la formule générale :

HaN-E-NH, (i)
45
dans laquelle le symbole E represente I'un des radicaux dwalents que représentent la symbole Ade la
formule (1), les symboles A et E contenus dans un méme polymere pouvant étre identiques ou différents
entre eux;
* (c2) les espéces répondant a la formule générale :
80
R T T
65 Ra
. e
H,N - CH
55 2 @ 2 Ny (V)
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15 , until a honogeneous liquid mxture i s obtained. the terrperat may
vary according to the physical state of the conpounds

general ly between 50[err] and 300[err] It is advantageous to w“

starting conpounds to, and maintain ghgR4dfapf State “‘\“ ure 20

bef ore and durlng t he heatlng, for exanpl e using- ef, ylng VWhen
] e

t he conpound ( oned ‘the latter is prefera 'y*aédtheaﬁeggfants

begi nni to t e agllon m - .

When this cgrrpoh' ﬁ:ﬁ‘ﬁ Rt ife 9465@}?5&@"‘%%%@&gfe;f:gc?%grwrg@ca;mdé;hwwhwe )
apsul ation i ' ;

ggfvgn}tj gr dil ue@',%o,é/w ch |s£"(t:&(;l%]%¥(ly e '%?gsepgh&c*r'aés% nese r‘r’é1 r 'ngg‘ege

found that it cawaﬂe@&‘sp&dyémtﬁgﬁgkﬁormeuﬁs,@,&s sol vent or dil uent elther t he
reactant (b), or alternatively one of the 30 pol ar organic |iquids

referred to bel ow. The preparation of the polyners according to the
i nvention may al so be acconplishﬂg by heating the m xture of reactants in
an organwc diluent which is liquid@ over at |east part of the range [err].

Anong these 35 di luents, the y be nentioned, in particular,

aromati ¢ hydrocarbons such a xyl GPI Iuene (halogenated hydr ocar bons
such as chl orobenzenes, polar so S suc as di oxane, tetrahydrofuran and
divdtyl ether, dimethyl- formam de, ¥i nethyl sul phoxi de,

N- met hyl fyrrol i done, - 23 - di net Wlacet ami de, nethyl glycol

cycl ohexanone of (sic)

dans laquelle :
e les radicaux amino sont en position méta ou para, 'un par rappart & 'autre ;
s 20 ales symboles Ry, identiques ou différents, représentent chacun un radical méthyle, éthyle, propyle
- ou isopropyle ;

—_— (d) éventuellement un ou plusieurs monoméres autres qu'un bis-maléimide de formule (1) ou de formule

(i) et comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone polymérisables ;

— et (e) éventuellement un catalyseur ; '

25 ce : rocédé étant conduit en opérant en masse ou au sein d’un diluant organique.

2. Procédé de préparation de polymeres a groupements imides se trouvant sous forme de prépolyméres
thermodurcissables (P) solubles dans les solvants organiques polaires et présentant un point de ramoliisse-
ment & une température inférieure 4 200°C, caractérisé par le fait que I'on chauffe directement le mélange des
réactifs (a), (b), (c), éventuellement (d) et éventuellement (e) définis ci-avant dans larevendication 1 & une tem-

" 30  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 a chaufferle mélange des réactifs entre
50°C et 180°C pour former dans un premier temps un prépolymére {P), puis provoquer le durcissement du pré-
polymére (P) par chauffage & une température comprise entre 150°C et 250°C,

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 3 3, caractérisé en ce que le réactif facultatif (d),

35 quand on en utilise un, consiste dans les espéces suivantes :

(d,) soit un ou plusieurs monomeéres de formule ;

. H ou CH3
s CH - co é

P _ \\\ /// Q§§> (VII)

45 - dans Iaquelle le radical allyloxy ou méthallyloxy est en position ortho, métha ou para par rapport & lI'atome de
carbone du cycle benzénique relié a 'azote ;

(dg)‘ soit un composé comprenant :
— un mélange d’'un monomeére de formule :

H ou CH3
CH - CO

T N N, ™
2
CH ~ CO

dans laquelle le radical allyloxy ou méthallyloxy est en posmon ortho métha ou para par rapport 4 "'atome
de carbone du cycle benzénigue relié a 'azote.

26
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met hyl ethyl ketone. The solutions or suspensions of p
enpl oyed as they are for nmany applica- tions; it is also possible to
isolate the polynmers, for 5 ~~ exanple by filtration, 'wﬂm l

after precipita- tion by means of an BESr%f&hPR4REi | uent . whiﬁ!&' [m E’Iﬁ th
the solvent enployed. In this context, it is advantageouslycpoésiblé td use
a hydrocarbon wheee:boiling point does not substantially exceed 120[err] 10
It shoul d be undesmolosiurt déeite rdmesupstiop ge fomade :of t he pol ymers according to
the invention may, vary w dely, depending in particular on the exact nature
of the reactants {introduced, the chosen .proportigng,of4reactants and the
preci se cénditions QL t erature adopted within 5 3 the range stated

above. As regards the polywrers _ O<the I%Lwy be cUN&E ol yners
whi ch are insol ubl eﬂi n the N | vent s as, T8rcaexanple, the
conpounds nenti onedgin tde” pre ng paragraphfi, and whi ¢h do not show
significant softening bel ow theltenperature at which 20 they begin to
decorrpose’. However, these pol ynB¥s can al so take the form of prepol ymers
(P) which are soluble in polar orgapicgsglgnts and possess a softening
point at a tenperature below 200[erfl] (in gederal this softening point is
bet ween 25 50 and 150 Q). These® epol yners nmay be obtained in bulk by
heating tjge m xture of reactants until a honbgeneous or pasty product is
obtai ned, at a t appREmddIERenB@RPRLEYs RRTRIRGsERsARGMAAOC, for a period

whi ch can range froma few mnutes to a few hours, this period becom ng 30
.shorter as the tenperature adopted is raised. Before the m xture of

reactants is subjected to heating, it i§Hy
, 2 C - H ou CH
. // 3
Ho
j : u CH3
: C (1%)
26 i
™~ cus” \cn
/ 2
30
N
35 {da) soit un ou plusieurs hétérocycles substitués comportant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-
carbone. '
5. Pracédé selon I'une quelconque des revendications 14 4, caractérisé en ce que le catalyseur (e}, quand
on en utllise un, est soit (e,) un initiateur de polymérisation radicalaire, soit (e;) un composé imidazole de for-
i mule : )
s @

| 13
P ’

R, .C
14 : . CR12 (x)

-

11

dans laquelle Ry, Rea, Ris et Ry4, identiques ou différents, représentent chacun : un atome d’hydrogéne, un
' 27




advant ageous, in this case also, tomx its constituentsW
bef or ehand by stirring. In this case also, there- is a prefer

i ntroduci ng the conmpound 35" - (e), this being the net h i‘g\ﬂgm
inrelation to the direct preparati oneph 28482681 poI S'f'mars $ Ore of

the prepol ymers nay al so be perforned I n suspen5|on ar. |n solutlon in a
di | uent mhlch ui d, over t he

|ca| al % u_ ajcoxy Q&ato carb Vin ntro R ouLanE ravec
24 |t shoul d E) tlelfy 901 beaéarzti 5] g?ad IE?X f{ &&yﬂ cycle
form ng, frorﬂehjé e, Ateru g Jlﬁé
reacted wi th Thg st rE@ﬂM&a\rn ws‘ar& Sopi i
(e). It ig al SO*cPlS?rS%érpo%cﬁd?s:th%%Bth b6 ?c)éenﬁ&rﬁére lV @ﬁboﬁ paPrapp):rtQ)’pmds .
heat i ng the brsiad b8 Bhstitulifts f eactants (b) and (c) and then reacting it
t he reactant (a;_&ndago%dgmgmhe(sgJapdeq&ﬁp@t@ﬂds (d) and/or (e) to obt a| n
t he prepol ymer LR 10 3 1B6% @8 Bighhhéss) &) 6 folrRFIYET, @Vbveu @nd 10 time used for
the preparati on afraite@aipl LRkyws 18 quUaftit) deiis-dRitidg siaxee {pde fordrale ) CNeneprdSsnRite
t o prepol yorerssa 30R) dugbids totabdes ridescinj Hed above in relation to the preparation
of the prepol ynemrscéd)seloy 'uale netbhqgue descevegditatiens rl @&ctagaatédsét a) ce qul ja quérdilé daméhotif
optional |y (d3culkati(d), quand preepuatiisedan, redn@eritsmoins dec9PfR0 Wn dréféesnee, T8 p 6% di paidstatal
(P) may be ugledlrépsifst®ie ®ul k |iquid state, sinple hot casting sufficing for

shaping and pr ofiifeicerdy spipifuedielspraue fas Seveﬂdlcaiiosls bt B GarpiErisessinee que le catalyseur facultatif
75 (e), quand on en utitise un, est employé & un taux se sifuant dans I'intervalle allant de 0,01 & 1% e, de préfé-

rence, de 0,05 & 0,5% en poids par rapport & 'ensemble des réactif (a) + (b) + {(c) + éventuellement (d).
9. Procédé selon I'une quelcongue des revendications 1 & 8, caractérisé en ce gue, lorsque I'on opére en
masse, on utilise comme réactif (b) les bis-maléimides de formule (I} dans lesquels le rapport :

\({ 20 nombre de liaisons Si-phényle (éventuellement substitué)

nombre de liaisons Si-alkyle |

25 :
est au moins égal 3 0,25. _

10. Application des polymares préparés selon I'une queélconque des revendications 1 & 9 & la fabrication
d’objets moulés, de revétements, d'articles a structure celiulaire et de matériaux composites renforcés et impré-

gnés.
30
N
Claims
Claims for the following Contracting States : AT, BE, CH, DE; FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE
35 : _
1. Polymers containing imide groups, characterised in that they comprise the product of reaction, at a tem-
perature ranging from §0°C to 300°C, betweer ;
(a) 50 to 98% with respect to the total weight of the reactants (a) + (c) of an N,N'-bis(maleimide) or of a
\_ : combination of several bis(maleimides) of formula :
z-c-co co-C~2
v .
N ~-A-H “ (I)
- Z-C-~ | ' co-Cc-~-3

in whlch

the(symbols Z, which may be identical or different, each dencte H, CH3 or Ci ;

the:symbol A denotes a divalent radical chosen from the group consisting of the following radicals : cyc-
§0 Iohexylenes ; phenylenes ; 4-methyl-1,3-phenylenes ; 2-methyl-1,3-phenylene ; 5-methyl-1 .3-phenylene ;

2,5-diethyl-3-methyl-1,4-phenylene ; and the radicals of formula :

in which B denates a single valency bond or a group :
28



after, cooling and grinding, to use themin the formof 20 powder s whi ch
are exceptionally suitable for conpression noul di ng oper ﬂ‘“&"mm‘ﬁ“‘/
in the presence of fillers in the stEaPteB(Z% wder s, ﬁmm

fibres or flakes. In the form of suspens o solu— tlons % hé

prepolyners (P) nay be used for. producing 25 .  coatjngs and
prei npregnat ed i nternedi a@% articles Whose rei nf|orce may Copsist of

fibrous material sapase.d 0@ -al umpni umslem@t..e._.orco @ Zir :
silicate or oxide, Zarbon graphi te, boron, asbestos\y gl ass s al so
possi bl e to use these pre%l yners (P) %or produ0| ng 30 cel lul ar

mat eri al s%after the I ncorporation .of a blow ng agent such as, for exanple,
azodi carbonam de. In a second stage, the prepolyners (P) may be cured by
heating to tenperatures of the order_of 300C, generally between 150C and
250C; an additional shaping_35, _ be perfqg Cjo durlng t he curing,
optional Iy under vacuum or under re "above pHerTc pressure, it

al so being possible for these operattons to be comSecu- tive. It does not
constitute a departure fromthe scope - 25 - of the invention if

pol ynmers accor diyyl ikt st emd e/ @i 4099 0f tidlididl Weightf NOteabtintd @B+ [)100f Eh BIN"-bis(maleimide) -
prepol yners ( P)contififig 9 Biergaridpdlydibxeiss gi@p adirebgvhiingbdseentally tolthegenéralgdraplat y mer

(PP~ reagtant (b) and, if required, conpounds (d) and/or (e), 5 or an
intimate m xture of prepolyrrer (P '-P'), t he, regctant 1
R Rg B
| " -—-ls:. -0 ;.-"u. - o-”-'ss. - (CH, )
- Ry Ry Ry
3 Jy L Jz
25 : " ’
;N : N
N\ - om /\
30 co co co co
- | |
CH===CH ) cH ==
35  inwhich:
X, which is in the ortho, meta or para position with respect to the carbon atom of the benzene ring tinked
to the nitrogen denotes one of the following atoms or groups :
N 40 2
]
~0 et =S5-;~Se:~8~;
‘h "
0

45 . .

Ry, Ry, Ra, Ry and Rs, which may be Identical or different, each denote a monovalent hydrocarbon radical
chosen from : linear or branched alkyl radicals having from 1 to 12 carbon atoms, it being ppssible for these
radicals to be substituted with one or more chlorine, bromine or fluorine atoms or with a——CN group ; a phenyl
radical ophonally substituted with one or more alkyl and/or alkoxy radicals having from 1 to 4 carbon atoms or

&  with one or more chlorine atoms ;
the symbol x is an integer falling within the rangz from 2 to 8
the symbals y and z denote numbers, which may be identical or different, integral or fractional, whose sumfalls
within the range from 0 to 100 ;

(o) 2 to 60% with respect to the total weight of the reactants (a) + (c) of one or mare diprimary diamines

55 selected from the group composed of
* (c1) the species corresponding to the general formula :

HN-E-NH, (i)
29



(a) and, if required, compounds (d) and/or (e), which is-h-eat—etl—i—n butk— —
under the conditions described above. The pol ynmers accordin

invention are of value in industrial fields requiring mat Fmﬁ“ mw " "l
wi th good nmechanical and el ectrical @foRasGk4es as vveII as

i nertness at tenperatures -of 200[err] to 300[err].:“By way of exarrpl es, they
are suitable for the manufacture of insulators in: pl'ate or tubul ar formfor

el ectrical tra,ns dnted circuit bases.. i &é She s fnb Ryla @M
note oneé of the dival he bol A of a
the |ike. The I@ Qﬂgi@qﬁ% gmbofsAaﬁJi% re nh@@%ﬁi r 14 B&8adii ARt 61 diffdRntfom one
parts having a f apes an Functlons im many I ndustries such as,
for example, m“gese parts, referred to as

| am nat rerg % a%{eegg&%%ée@mgtbgﬁ Fano rotation, are obtaining
by depositi ng several | ayers of prepregs on a former or support. The
prepregs can al so be uskg as reifnforcement qr as a®geans of repairing
damaged parts. It is alsoypogsible to contriv rts according to filanment
wi ndi ng {echni ques, with Ok~ W thout_a sup-_ 2 ort; i is possible, as
wel |, to carry out®iMfet 5UTdifg or pul t\;@i<on. 't '&vl'\ﬁzll &€Vdecal | ed
that, in order to make, fgr—txanple, noulded artincles, it is possible to
use either the mxture pf the regactants orpa prepol yrer (P) as the starting
material. Wien the nmixtufe 30 of the reactants i ¢ used directly as the
starting7rate- rial, this mxture is given the shape of the desired article
and the curing is then perforrred by heati ng VWhen the prepol ynmer (P) is
used as the stl@ambichg nateri al

d b | hot
by injection, WpagmblsRe RoiFls 87 Re WW%‘HW% be ﬁ’@‘i’f’c’r" ﬁ%ﬂf{? i ?F 8’§f’f %@etﬁy?seghy'  plopyt or

isopropyl radical ;
20 the symbols T, which may be identical or different, each denote a hydrogen atom ora chiorine atom ; and

i

s * (c3) the species corresponding to the general formula :
HH2 .
i
25 i '
S | (Ryg)q (v)
g ;' 30 NHZ
o/
in which :
the amino radicals are in the meta or para position with respect ta one another ;
the symbols Ry, which may be identical or different, each denote a methyl, sthyl, propy! orisopropy! radical;
35 (d) optionally, one or more monamers other than a bis(maleimide) of formula (1) or of formula (f) and con-
taining one or more polymerisable carbon-carbon double bonds ; and
(e) optionally, a catalyst. _
2. Polymers according to claim 1, characterised in that the optional reactant (d), when one s used, consists
U of the following species :
o 40 (d,) either one or more monomers of formula :
H or CH
: - CO \
* ”@/ Nar” S (vII)
i cn - o’ : :

in which the allyloxy or methallyloxy radical is in the ortho, meta or para position with respect to the carbon
s0  atom of the benzene ring linked to the nitrogen ;
(d;) or a compound comprising :
— @ mixture of a monomer of formula :

55
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The exanpl es which follow are given by way of illustration but w thout
inplied limtation. - 26 - EXAMPLE 1 1. Exanpl e of mlmum
the present invention: The follow ng & &, &Mg{juced at roomw m“

into a glass reactor equi pped with an anCthof type stirrer amnd @ sidé tdbe*
permtting the escape of volatile pro- ducts: 100 g (0 279 nol e) of

N, N - (4, 4" -di phenyl net hane) - bi s(nmal ei m de), and 10 22 g (0.111
nol e) of 4,4'-di am negdi phegnyl net hane. The reactio fﬁﬂi:ure is brought with
stirring to a tenperfture t)f 17 QL5 utes, .8pd is then rapidly cool ed
to 140[err] Wen thlg terrp/ as been regefied, m xt UV&L)s 15

out gassed® and 22 g €®.-0t8”nol e): t he bi s(mfl ei m de) &ntaining a
di or ganopol ysi | oxane group whi ch is des- cribed in section 2 below are then

|2 (r)lt rodu;regh\é\nat gﬁo ik o iésﬂgi”“’}m Vj;, g%'ré&l%aargs%%gs r:anﬁeatér‘?ﬁélag%agggtd{g%?cﬁ%tﬁ&%mn
di nensi on n be subjected, in a ventilated oven,

to the fo OWI ng ggrehgagné}y&,bﬁ,bstmdgg,@%%{sfo,lgﬁtav\een 150C and 250[err] (rate
of tenper-

- o e
N 15 N Q : c
” 5 \\c}[ 2/ \\\CHZ
CH - co/ (VIII)
. e - R
e il er c"a
25 +and optionally one or more disubstituted derivatives of formula :
i C
HHZ
. C~-H orcH
30 CH // 3
S 2 :
. H or CH3
’ CH - CO\ _Q E
35 ” N \cxé/ . \cnz
et ~ co” - (IX)
CHZ\
L 40 S -~ H ar CHB
. CKz

(ds) or one or more substituted heterocyclic compounds-containing one or more carbon-carbon double
45  bonds. .
3. Polymers according to either of claims 1 and 2, characterised in that the catalyst (e), when one is used,
is either {e4) a free-radical polymerisation initiator, or (e;) an imidazole compound of formula :

55
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25 ature rise of the order of 1l[err]C/ mnute), 16 hours at -250ferr}+——
“and 2 hours at between 250C and 25C (rate of cooling of the order of
“2[err]/mnute). After release fromthe nould, the plates

cured polyner are cut up in order to obtain test pieces: ﬂmﬂmumﬂm””“'

di mensions 30 x 7 x 4 nm on-which t I ¥BERHAR  breaki ng strengtth ¢SFF ahd-

the flexural nodulus (M) are neasured (according to Standard ASTM D

790-71); having the dinmensions 60 x 10 x 4 mm on which 35 unnot ched

CHARPY i npact tests aré F~ea-outwal-25C L0 nmeasuring the surface

resilience (Rc) (accord| to Standard NFT 51935); havi ng the di nensions 50

X 10 x 4 mm on which thg{glass transition tepperature (Tg) is nmeasured by

DVA - 27 - (Dynanic hani cal Anal ysis). [[he Tg val ues are deter- m ned

fromthe curves for flexyfal nodulus as a fungtion of tenperature, obtained

by dynam c¢ nechani;cal gn ysis carried out onllan apparatus referred to as

DVA 983 of the 5 C ny DU PONT. The te hature range expl ored

ext ends fromZSCto 400C, wNh a rate of t erature rise of(8[err]/mnute

under -an ¥nert atnosphere. The&resonanceATequency is 20 Hz. The data are

col l ected and processed by the apparaids referred to as a DU PONT 1090

Anal yser. 10 By way of lh conparative trial, the operations

descri bed above were repeated, but IUSI ng the follow ng

16

in which Ry4, Rq2, R4z and R4, which may be identical or different; each.denote a hydrogen atom, an alkyl or
alkoxy radical having from 1 to 20 carbon atoms, or 2 vinyl, phenyl or nitro.radical, it being possible for Ry; to
o form with Ry, and the carbon atoms to which these radicals are bound a single ring such as, for example, a
N 20  benzene ring, it also being possible for Ry to denote a carbonyl group bound to a second imidazole ring.
4, Polymers according to any one of claims 1 to 3, characterised in that :
* oy the one hand : the quantities of reactants (a) and (c) are chosen so as to have, by weight with respect
to the total weight of these constituents :
from 70 to 90% of the bis(maleimide)(s) (a) of formula ({), and
25 from 10 to 30% of diamine(s) (¢) of formwla (lif), (IV) and/or (V) ;
* and on the other hand : as regards the quantity of bis(maleimide)-siloxane (b) of formula (II), this repre-
sents from 5 to 30% of the total weight of the reactants (a) + (c).
5. Polymers according to any one of claims 1 to 4, characterised in that the quantity of the optional reactant
(), when one is used, represents less than 60%, and preferably from 5% to 50%, of the fotal weight of the
N 30  reactants (a) + (¢),
6. Polymers according to any one of claims 1 to 5, characterised in that the optional catalyst (e), when one
is used, is employed at a {evel falling within the range from 0.01 to 1%, and preferably from 0.05 to 0.5%, by
weight with respect to the combination of the reactants (a) + (b} *+ (c) +, optionally, {d).
7. Polymers according to any one of claims 1 to 6, characterised in that they take the form of cured polymers
a5  which are insoluble in the usual solvents and which do not show significant softening below the temperature
at which they begin to decompose.
8. Polymers according to any one of claims 1 to 6, characterised in that they take the form of thermosetting
. prepolymers (P) which are soluble in polar organic solvents and possess a softening point at a temperalure
R below 200°C.

40 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 between 50°C and 300°C, working in bulk or in an organic
diluent.

10, Preparation process according to claim 9, characterised in that it consists in heating the mixture of the
reactants to between 50°C and 180°C to form, in a first stage, a prepolymer (P), and then Inducing the curing

45  of the prepolymer (P) by heating to a temperature of between 150°C and 250°C.

11.,Progess for preparing thermaosetting polymers (P) according to claims 1 to 6 and 8, characterised in
that the, mixture of the reactants is heated direclly to a temperature of between 50°C and 180°C, working in
bulk or in an organic diluent.
12.{Preparation process according to any one of claims 9 to 11, characterised in that, when the reaction
50 s performed in bulk, the bis(maleimides) of formula (I} in which the ratio :

number of Si-phenyl (optionally su bstitu'teg) bonds
number of Si-alkyl bonds

55 :
is equal to at least 0.25 are used as reactant (b).

13. Application of the prepolymers according to any one of claims 1 to 8 to the manufacture of moulded
articles, coatings, articles having a cellular structure and reinforced and impregnated composite materials.
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reactants: 100 g (0.279 mole) of NN -(4,4'-diphenylnethane)-

bi s(mal ei mde) and 15 22 g (0.111 nole) of

4, 4" - di am nodi phenyl net hane. :The rea i nt rod of
4 mnutes into the reactor _'_pr eheat edﬁ%g%‘%ﬁﬁg‘?r The WHMIW aim
outgassed for 1 mnute, and thereafter left to react at

further 9 miGlgimsgor thg following Contracting8taayi s for t he mechani cal properties

are collated in the follow n table | Initial Sf Initial Initial Rc

in MPa i ﬁ(?%fs for preparn ontammg |rnr|f! gIopps that ethe fo fcured ymers which
insoluble in t ual solv band dggoé sho? Ei nt softening wé?&emperat atwg they begin

Izg 55 2?3 (fO fo decompose, aractens%gﬁhaia mnxtlureo g!owfngga?an '33%6‘6(' dilf atemperature ra%g

from 50°C o 300

300 2. LW gé?tp{o's@% i o uertr@q&é%vea‘g% B RRREII 4 4oh ROTDA AR} orore

containing a d used

bi s(mal ei m de) ow.a'%% &oergrru - 28 - [err] [err] 2.1
Preparat iypn of the di am ne containing a d| or ganopol ysi | oxane group from
whi ch this bis(nal ei nd de§ -5¢0 is derived:- A glzass reactor equi pped with a
central stirrer, e? \N—-A-N/ (1)

z-c-co/ \co-c-z

in which :

the symbols Z, which may be identical or different, each denote H, CHz or Cl ;

the symbol A denotes a divalent radical chosen frorn the group consisting of the following radicals : cyc-

lohexylenes ; phenylenses ; 4-methyl-1,3-phenylenes ; 2-methyl-1,3-phenylene ; 5-methyl-1,3-phenylene ;
20 2,5-diethyl-3-methyl-1,4-phenylene ; and the radicals of formula :

25 :i . .
in v?{hich B denotes a single valency bond or & group : :

30 Fﬂz ' o |

/ ~CH, -~ +~C~; ~0~-;-S5S~;H = C = ;
2 1 1 l
CH3 a]

35

o 40 (b) at least 5% and less than 40% of the total weight of the reactants (a) + (c) of an N,N'-bis(maleimide)

containing a diorganopolysiloxane group corresponding essentially to the general formula :

45

55
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a dropping funnel and a reflux condenser, in whi ch a sl i ght” overpressure of

dry nitrogen is established, is charged mnth 312 g (

al pha, onega- bi s- 10 (hydrogeno) di or ganopol ysi | oxammﬂjﬂmrm “lerr]
havi ng a nol ecul ar mass of the order mfgH482481 The r pl aced
in an oil bath pre- 15 .heated to 55[err] after which the catalyst is
added. The latter is the Karsted catal yst (conplex based on el enen- tary
platinum and 1,3-divinyl-l, 1,3, 3jtetranet yldh si l.g a e ligands): it is
di ssol ved in tol uene (conced- trat on 23. 5% by |[wgkght ) 11.49 c¢cnB of this
catal yst 20 *sol (Hipdp arsé 1Rt ropucedd-vi " Syr i gg—tShe- @M, b, - wei ght
of elenmengary pla |nun1|ntﬂgducedlﬂe| ht of|t eRreactloanass) s efual to

91 x 10-6. 137 g:(\).92 noley of nmefa-allylo ¥ ni Pine dre then allofed to
flow gradual ly int e reactor during a 25 period ©f 60 es, in
order to control t otherm c nature of the reaction. Thirt utes

after the additio conplete, the mxture is returned to ro _
t enper at uwe. The prdduct obtai ned, weighing 448.9 g, is a clear!viscous

oi |, orange-brown i, col our, posseSS|ng(éIﬂroton --29- NWR splctrumin
agreement with the/f& lowing structure: [err] The mol ecul ar ngés\*s of the
order of 976 g. dercghese 5 condi tions, the degree of coOnvension of
t he\weact ant s co co
15 l | : l !
CH=I=cH CHZ==CH
in which ;
o 20 X, which is in the ortho, meta or para position with respect to the carbon atom of the benzene ring linked

to the nitrogen denoies one of the following atoms or groups :

o)
: . Y
25 . . “Q0 = ~S=; 8= ~8~;
; 1] it
Q Q

Ry, Ry, R3, Ry and R, which may be identical or different, each denote a monovalent hydrocarbon radical
30  chosen from: linear or branched alkyl radicals having from 1 to 12 carbon atoms, it being possible for these
radicals to be substituted with one or more chiorine, bromine or fluorine atoms or with a—CN group ; a phenyl
radical optionally substituted with ane or more alkyl and/or atkoxy radicals having from 1 to 4 carbon atoms or
with one or more chiorine atoms ;
the symbol x is an integer falling within the range from 2t0 8 ;
35 the symbols y and z denate numbers, which may be identical or different, integral or fractional, whose sum falls
within the range from 0 1o 100 ;
{c) 2 to 50% with respect to the total weight of the reactants (a) +(c) of one or more dnpnmary diamines
selected from the group composed of ;
A~ * (c1) the species corresponding to the general formula :

- HN-E-NH, (i)

in which the symbof E denotes one of the divalent radicals denoted by the symbol A of the formula (1), it

being possible for the symbols A and E present in the same polymer to be identical to or different from one
45 another ;

* (c2) the species corresponding to the general formula :

50
HoN NH, (IV)
55
in which :

the symbols Res: Ry, Rg and Rg, which may be xdenticat or drfferent each denote a methyl, ethyl, propyl or
34



i ntroduced is 100% (nei ther am ne nor hydrogehat ed si
detected by NVMR and infrared analy- sis), and the yield by weight of

ot ganopor ysi toxane: The 1 o 1 ow no- S AP fcea < HAIENEEIM ARV, *°

course of 10 minutes, using®2 dropping funnels, into a*glass réacfor”

equi pped with dsopeept radicalst i rrer and a reflux condenser, in which a slight
over pressur e ofthefymbosT, which may beddeatiralog digsendispshairente HiiYgroats am 978 cjprine algmi: and
an oi | bath préfetheareciss sayparepdinggpthp genepifogmla g solution in  acetone of
25 g (0.025 nole and 0.02 NH2 group) of the sil oxane-di am ne prepared

above in 8ection 2.1, and'8p 15 cnB of a solution in
acetone of 6.4: g (0.055 | e) of mal eic anhydride. Wen the additions
are conpl ete, each funnel inj d wwth 5 cnB of acetone, which are then
added to the reaction nas '

m@’d!with stirring for l%m' nutes. 25
The dropging funnel whic contained nmaleic anhydri dd ¥ls changed with

6.1 g (0.06 nole) of acetic anfydride, and the other funnel is charged with
1.67 g (0.0165 nole) of triethyl®anine. These two conpounds are then allowed

to flowinto 30 the reactor, after which 0.3 [err] of an aqueous
sol ution - 3IWwhichcont ai ni ng 0. 0528 nol e of nickel acetate for 100 [err]
of 16 the amino radicals are in the meta or para position with respect to one another ;

the symbols R4y, which may be identical or different, each denote a methyl, ethyl, propyl orisopropyl radical;

{d) optionally, one or more monomers other than a bis(maleimide) of formula (1) or of formula (il) and con-

taining one or more polymerisable-carbon-carbon double bends ; and

(e) optionally, a catalyst ;

_ 20 this process being performed by working in buli or in an organic difuent.

o 2. Process for preparing polymers containing imide groups that take the form of thermosetting prepolymers
(P) which are soluble in polar organic solvents and possess a softening point at a temperature below 200°C,
characterised In that the mixture of the reactants (a), (b), (), optionally (d) and optionally (e), defined above
in claim 1, is heated directly to a temperature of hetween 50°C and 180°C, working in bulk or in an organic

26 diluent.:

3. Process according to claim 1, characterised in that it consists in heating the mixture of the reactants to
between 50°C and 180°C to form, in a first stage, a prepolymer (P), and then inducing the curing of the prep-
olymer P by heating to a temperature of between 150°C and 250°C.

4. Process according to any one of claims 1 to 3, characterised in that the optional reactant (d), when one

30 s used, consists of the following species :

Y (d4) either one or more monomers of formula ;
H or 'cxz
35 CH - co\ 0 ~ E:
” Va '<@/ ) Cﬂz/ = o, (VII)
CH ~ CO
AN 40 in which the allyloxy or methallyloxy radical is in the ortho, meta or para position with respect to the carbon
atoim of the benzene ring linked to the nitrogen ; '
{d2) or a compound comprising :
— a mixture of a monomer of formula :
4 H or CH
CH co ) 0 ' 3
- . c _
” Ny N \CH (VII)
s 2 2

in which the allyloxy or methallyloxy radical is in the ortho, meta or para position with respect to the carbon
atom of the benzene ring linked to the nitrogen ;
—with : _

55 _ ¢ at least one monosubstituted derivative of formula :



solytion is added. The reaction m xture is mai nt ai ned under—reftux—wth

stirring’for 2 hours 30 minutes. The tenperature is 5 then | onered to
20C. The reaction mxture is diluted with 80 [err] of ice 'mm 1
with vigorous stirring, and the oi | yepo eedlsgh gpresent is th m’ "’
80 [err] of ethyl acetate. The organi c phase obtained is washe wht h" t hy ee
10 tinmes 80 cnB of water ~so that a pH of 6 is-obtained in the washing

water, and then‘dried for 2 hours over anhydrous mdﬂgjm sul phate. After
filtration, the etbgl-a;oetate LS rem)vgd fromt e organlc phase by

evaporation, conpl fting t on d essure ~,
(appr oxi rgatel y 70 {I5 a) O[err] an8 27 3 | vaI Z a yield
of 96% by wei ght, weBh- €88pect t he theoretical vaI ue) of an or ange- br own

vi scous product is collected, e NWR spectrum of which is in agreenent
with the structure of the desiré‘d\bis(rral ei m de) which has been defined
above. 20 The nol ecul ar nass i| of ¢hé&igrder of 1136 g (sic). In proton
NMR (sol went: CDC13; reference: tegfanethylsilane), the absence of the
starting diamne is noted and the fodl | ow ng chem cal shifts, expressed in .
ppm are noted: [err] the ratio: nunber of Si-phenyl bonds nunber of

Si - net hyl bonds 42sd priigrally ens opmore gigelistittted @erigativdsrof theformaulasd spectronetry, the
pr esence of the 30 follow ng bands is noted: v (imde C=0) = 1710 -
1730 cm # '

CH
M2

(IX)
25

30

(d3) or one or more substituted heterocyclic compounds. containing one or more carbon-carbon double
bonds.
5. Process according to any one of claims 1 to 4, characterised in that the catalyst (e), when one is used.
35 s either (ey) a free-radical polymerisation initiator, or (e;) an imidazole compound of formula :

R1af N
40
Ry 4C CR. (%)
5 14 12
I
50 Ry,

in which Ry4, Rya, R4z and Ry4, which may be identical or different, each denote a hydrogen atom, an alky! or
: alkoxy radical having from 1 to 20 carbon atoms, or a vinyl, phenyl or nitro radical, it being possible for Rz to
s5 form with Ry, and the carbon atoms to which these radicals are bound a single ring such as, for example, a
benzene ring, it also being possible for Ry, to denote a carbanyl group bound to a second imidazole ring.
6. Process according to any one of claims 1 to 5, characlerised in that ;
* on the one hand : the quantities of reactants (a) and (c) are chosen sa as to have, by weight with respect
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- 31 - (nmaleimde GNC 1160 cm [err] EXAMPLE 2 The foi—ruw ng d[e
I ntroduced at roomterrperature into the teactor used in Exa

100 g (0.279 mole) of N,N'-(4,4' -diphen Irret hane) - bi s(rral WLII jll mlllg
(0.078 nol e) of 4,4'-diamno-3, 3" -di &A% &4kl dlrrethyldl

The mixture is melted by bringing it to 170C 10 ‘W th stlrrlng for 10

m nut es, andtoitie thtal welybtof thedegastimentand cooled to 140[err] 22 g (0.019
nol e) of the filomJ 0 reel0th afrthe bip(relbintidel(R)i(@) f farmailadd.gbhopol ysi | oxane group which
i s described i o810 of diamips(ede)wl formulg IB(YG aod/ori(Vi:dazol e, are then

i ntroduced wi t 1 aad ¢nythe ¢f rhq_ry as regards the quant bup(@alemd@hsulmam (qp of forgula () this repre-
moul ded, &ur eantsfeem Site 3%ef tedotel aveightohibereaBsirdal 1{Ckxanpl e The val ues for
the mechani cal 7pP'BYset aewdingp anyoue pf sjams,{lo 6. ghasqsferised %F"“jhf’é tg'f’ E%er‘@ phreagtant
20 ), e e f?&ﬁ?srartaleswa"ﬁ%g"ﬁ\ns%{efﬁw LT 0% SRR
agei ng for 1[5’6@""%

50[a h‘l C
at 250G i | gy Fiegeee Wﬁ Fiirpol e RS g ) whon e
25[err]: f El tw%;’f:,e i Iea&‘ﬁ.%; et (b>+(c; Jo%any. (d)f e

9. Process according to any ane of claims 1 to 8, characterised in that, when the reaction is performed in
bulk, the bis(maleimides) of formula (I} in which the ratio :

N 15 number of Si-phenyl (optionally substituted) bonds
number of Si-alkyl bonds

is equal to at least 0.25 are used as reactant (b).

20 10. Application of the polymers according to.any one of claims 1 to 9.to the manufacture of moulded articles,
S coatings, articles having a celfular structure and reinforced and impregnated composite materials.
Patentémspriiche
26

Patent;ansprijche fiir folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, LU, NL, SE

1. Polymere mit Imidgruppen, dadurch gekennzeichnet, dal sie das Produkt der Reaktion bei efner Tem-
peratur yon 50 bis 300°C umfassen zwischen

30 (a) 50 bis 98%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reagentien (a) + (c),eines N,N'-Bis-maleimids oder
) einer Assoziation-von mehreren Bis-maleimiden der Formel
- CO CoO~-C~2
35 - ” N ~A=-N ” (1)
Z~-C - tcC-C~2
_ _ worin
LA 40 « die Symbole 2, die gleich oder verschieden sind, jeweils H, CH; oder C! hedeuten

edas Symbol A einen zweiwertigen Rest wiedergibt, ausgewdhit unter den Resten : Cyclohexylen ;
Phenylen ; 4-Methyl-1,3-phenylen ; 2-Methyl-1 ,3-phenylen ; 5-Methyl-1 :3-phenyien ; 2,5-Diethyl-3-me-
thyl-1,4-phenylen ; und den Resten der Formel

O

50 worin B eine einfache Valenzbindung oder eine Gruppe

485
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for 1000 hours at 250[err] 30 ' ' _,/’ﬂf?/

val ue falls to [err] Tg by DI\/A 290[err] Furtherm)re t he

t he prepol ymer according to this exanpl e was neasur ed. m“\mw

on a mxture of 10 g of the startlnggpe;ag@amtgﬁ using a S sat us:?
zero time is defined by the-instant of imersion of::the t dbe “cont ai ni ng the
said mxture in a thernpostated bath at t he terrperature of rreasurerrent t he

gel time at 160C is fouffzto be equallto 19 ninutes: EPANPLE 3
The fol |l ow ng @pg 4 nt roguced--ad .r(;-)omg eNPex attl & | B 5 reaed in
Exanpl e 1: 100 g(0.279Lnole) of N Nl (4, 4"-di phenyl Kel Hane) -

bi s(mal ei ri de), and 22 @F:{O 078 nol e) of 4,4'-diam no-3, 3" - d| ethyl-5,5"-

di et hyl di phenyl net hane. The reaction nass is nelted by bringing it to 170C
with stirring for 10 mnutes, and is then outgassed 10 and cooled to
140C. A m xture congi siN\ ng of 22 Q. 019 nol e) of the bis(naleimde)
containing a Bri FBx s @n vihiTh is described above in

Exampl e Ipand 10 g (O 0 nol e) of i nyl -2-pyrrolidone is then added with

stirring. 15 The gel tinme of the prepolyner according to this
wiedergibt ;
(b) zumindest 5% und wemqer als 40% des Gesamtgewichts der Reagentien (a) + (¢) eines N,N’-Bis-malei-
o mids mit Diorganopolgsiloxangruppen im wesenflichen entsprechend der allegemeinen Formel
15
e Ra 4 T
o " (C?z) ."' ISJ. - 0—-'-;-—"-,51-" ¥ .ls.]. - D-—-—-nlSi - [C?.z)x - X
- ! R3 Rg Ry
- ' i y L Jz
25
“_'\
Cc {11) co co
" 30 | . , ] l
CHR CH ' CH——CH
35 worin
e X, welches sich in ortho-, meta- oder para- Stellung in bezug auf das an den Sticstoff gebundene Koh-
lenstoffatom des Benzolrings befindet, eines der folgenden Atome oder Gruppen bedeutet :
. o
n
ﬂ!OQG-er;ﬂSq;mSm;
: 17 i
0 Y
45 * Ry, Ry, Ry, Ry und Rg, die gleich oder voneinander verschieden sind, jéweils einen einwertigen vonein-

wasserstoffrest wiedergeben, ausgewallt unter : den linearen ader verzweigten Alkyiresten mit 1 bis 12

Kohlenstoffatomen, wobei diese Resle durch ein oder mehrere Chlor-, Brom- oder Fiuoratome oder

durch eine Gruppe —CN substituiert sein kdnnen ; einem Phenylrest, der gegebenenfalls durch sinen

oder mehrere Alkyl- und/oder Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder durch éin oder mehrere
50 Chloratome substituiert ist ;

-edas Symbol x eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 8 ist ;

-a(lie Symbole y und z identische oder verschiedene ganze oder Bruchzahlen wiedergeben, deren
Summe im Bereich von 0 bis 100 liegt ;

{c) 2 bis 50%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reagéntien (a) + (c). eines oder mehrerer biprimérer
55 Diamine der Gruppe, gebildet durch :
+ (c1) die der allgemeinen Formel
HN-E-NH,  (IIh)
38



exanple is 15 mnutes. The reaction mass i's then noul ded, cured and tested
as described above in Exanple 1. The values for the ned‘ram-ca-r—properms-
are as 20 fol |l ows: Resultsfor flexu oertles |aI
St = 110 MPa initial M = 3000 MPa (a‘%%g‘ﬁgz“né 5 for’ im li ‘ﬂhmsﬁ; rr]
25 this val ue rerral

250[err]: initial Sf = 55 I\/Pa |n|t|aI M = 1600 MPa  Surface resilience:

at 25C. initial ;Rc = 11 kJ/[err] (after age for 1000 hours at 250 err]
this value Snispreghendengpesies, ety i erzwalgeyliger Rpste stehtywalchgdag Symbol
Pol ynmers cont aifieigomel @ié"i"ljF'éi'Bb!’°bet1’1%lF‘a‘8'["§ f°§%tf°fyﬁ‘e‘ie pthaitannn Sygbqls 1 und & gjgich
product of reac?dFoRRneinan deave'%cﬁpf P Hngi ng from 50[err] to 300 err]

bet ween: 5 ”‘mdiede’?"&'j ¥™Y806 wi th respect to the total weight of
the reactants (a) + (c) of an N, N -bis(mal ei mde) or of a conbi nati on of
several bis(maleinides) & formuil®: [err] T Rg _
10
BN Q - o, O - NH, (IV)
T T R
O Ry g

entsprechenden Species, worin
o die Symbole R, R7, Rg und Rg; die gleich oder voneinander verschieden sind, jeweils fiir einen Methyi-,
Ethyl-, Propyl- oder Isopropylrest stehen ;
. 20 sdie Symbole T, die gleich oder voneinander verschieden sind, jeweils fiir ein Wasserstoffatom oder
\_ < . ein Chloratom stehen ;
+ und (c3) die der allgemeinen Formel

NE
25 2

(R (v)

103
30 B . NH

entsprechenden Species, worin
« die Aminoreste sich in bezug aufeinander in meta- oder para-Stellung befinden ;
35 + die Symbole Ry, die gleich oder voneinander verschieden sind, jeweils fiir einen Methyi-, Ethyl-, Pro-
‘pyl oder Isopropylrest stehen ;
(d) gegebenenfalls einem oder mehreren von einem Bis-maleimid der Formel () oder der Formet (li) ver-
schiedenen Monomeren, die eine oder mehrere polymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindun-
) gen enthalten ;
L 40 und (e) gegebenenfalls einem Katalysator.
o 2. Polymere gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzerchnet daR das fakultative Reagens (d), wenn man hier-
von eines verwendet, aus den Folgenden Species besteht ;
(d4) entweder einem oder mehrerenMonomerender Formel

45

H od.czia

\ / \ (viz)
% : - e’ E

worin sich der Allyloxy- oder Methatlyloxyrest in ortho-, meta- oder para-Stellung in bezug auf das an den Stick-
stoff gebundene Kohlenstoffatom des Benzolrings befindet ;
55 {d,) oder elner Zusammensetzung, umfassend :
— gin Gemisch eines Monomeren der Formel
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in which: 10 | the synbols Z, ~which may be identicalr—or—
different; each denote H CH3 or C; the synbol A denotes a |i§ -

radi cal chosen fromthe group consisting of the follow ng r II ?
cycl ohexyl enes; phenyl enes; 4- metdp/d zgd s@rphenyl enes 15 |
2-nmet hyl -1, 3- phenyl ene; 5-nethyl-1, 3-phenylene; ..

2, 5-di et hyI 3-nmet hyl -1, 4- phenyl ene; and the radi cals f Jormula: in which B
denotes a single valency bond or a group: [err] (b) Q8 Femst 5% and | ess

than 40% of the total cg0- co weight of _tde reacta (ayvies (c) of
an N, N - bis(maleini{p) coﬁt | /e da—di or g J/S{SI%E%E group
i h raI formul' & 342 [err] in which:
para position with respect to t'he carbon

corresponging essenti gl ly to,
X, which s in the oriwhor cmata or
atom of the benzene ring 5 I'i nked to the nitrogen denotes one of the
fol | owi ng at ONMBwoRfh sigh kMo odef MEthaillylbBFds] in o], MmBtal'Gidr daR:-StaliaAY ih Bakug &UF das an den
different, eaclstcenageuadeidRENAbBIEontYe BOEarieBefingéj cal chosen from i near
or branchfbd al kymitr adi cal s havi ng

» zumindest einem monosubstituerten Derivat der Formel

ii od.czis

0 c
\"’*z/

15 (viII)

cH,

\_ 20 ™ C - Hod.CH

25

‘\/ 30 . 2 _
H od. :
CH - CO_ . a é: o (IX)
35 e 2 2
CH - D

{d3) oder einem oder mehreren substituierten Heterocyclen, die eine oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Doppelbindungen enthaiten.
45 3. Polymere gemat einem der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daR der Katalysator (e), wenn
man hiervon einen verwendet, entweader (e,) ein radikalischer Polymerisationsinitiator oder (e;) eine Imidazol-
verbindung der Formel '
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10 . from1 to 12 carbon atoms, it being possible for these radicals to
be substituted with one or nore chlorine, bromne or fluorine atons or mﬁth

a -CN group; a phenyl radical optionall tituted wit
and/ or al koxy radicals having from1 ﬁ%ﬁigéiﬂon atons o ﬁﬂﬁ"ﬂ“
nore chlorine atoms; the synbol X (sic) is an integer fa *|ng m;

range from2 to 8; the synbol y and z denote nunbers whi ch may be

i dentical or different, integfagCor—tracrromal N whose sum 20 falls
within the range fromO to 100; - (c) 2to 50°\Mtr1¢€%pect to the total
wei ght of the reactants (a) + (c of .one or di pry‘mary di am nes

sel ected fromthe group conpoE cof *(cl) thec§peC|es corresponding to the
general 5 for.mul a: H2N - : (I'11)+in which
t he synbol E denotes one of the d|va nt’/aﬁr:als denoted by the synbol A
of the formula (1), it being possible Tgr the synbols A and E present in
the 10 o Same pol ymer to be identical pto or different from one another;
*(c2) the species corresponding to the g@reral formula: [err] the synbols
R6, R7, R8 and R9, which may be identical or different, each denote a

met hyl , et hy{st, worin- Ry, Rz, Rya und Ry, die gleich oder verschieden sind, jeweils bedeuten . ein Wasserstoffatom, einen
Alkyl- oder Alkyloxyrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Vinyl, -Phenyl, Nitro, wobei R4 mit Ry, und den Koh-
N 16 lenstoffatomen, an die diese Reste gebunden sind, einen einzigen Ring, wie z.B. einen Benzolring, bllden kén-

nen, wobei R4 auch eine an einen zweiten Imidazolring gebundene Carbonylgruppe bedeuten kann.

4, Polymere gem&R einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl

+ einesteils : man die Mengen der Reagentien-(a) und (¢} derart wahit; da® man, ausgedriickt als Gewicht,

" bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Bestandteile, vorliegen hat :
20 — 70 bis 90% Bis-maleimid(e) (a) der Formel (1),
\C — 10 bis 30% Diamin(e) (¢) der Formel (ill), (V) und/oder (V) ;
+ und anderenteils : beziiglich der Menge des Bis-maleimidsiloxans (b) der Formel ({l) diese 5 bis 30% des
Gesamtgewichts der Reagentien (a) + (c) betrdgt,
5. Polymere daf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft die Menge des fakultativen
26 Reagens (d), wenn hiervon eines verwendet, weniger als 50% und vorzugsweise 5 bis 50% des Gesamige- -
wichts der Reagentien (a) + (c) betragt.

6. Polymere gemal einem der Anspriiche 1 dis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der fakuitative Katalysator
(e), wenn man hiervon einen verwendet, in einer Menge im Bereich von 0,01 dis 1% und vorzugsweise 0,05

" bis 0,5%, ausgedriickt als Gewicht, bezogen auf die Gesamtheit der Reagentien (a) + (b) + (¢) + gegebenen-
30 falls (d), eingesetzt wird.

. . - 7. Polymere gem3R einem der Anspriiche 1 dis 6, dadurch gekennzeichnet, daR sie in Form von gehérteten
Polymeren vorliegen, die in {iblichen Losungsmitteln unléslich sind und keine merkliche Erweichung unterhalb
der Temperatur, bei der sie sich zu zersetzen beginnen, zeigen.

8. Polymere gemiR einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf sie in Form von wérme-

35  hértbaren Prapolymeren (P) vorliegen, die in polaren, organischen Losungsmitteln 18slich sind und einen Erwei-
chungspunkt bei einer Temperatur unterhalb 200°C aufzeigen.

9. Verfahren zur Herstellung von gehéarteten Polymeren gem&R den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dai man direkt das Gemisch der Reagentien auf eine Temperatur zwischen 50 und 300°C erhitzt,
wobei man in der Masse oder in dem Medium eines organischen Verdiinnungsmitiels arbeitet.

'&v. 40 10. Verfahren zur Herstellung gemal Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daR es darin besteht, das

o Gemisch der Reagentien zwischen §0 und 180°C zu erhitzen, um zu einem ersten Zeitpunkt ein Prépolymeres
(P) zu bilden, und danach die Hartung des Prapolymeren (P} durch Erhitzen auf eine Temperatur zwischen
150 und 250°C herbeizufiihren.
11. Verfahren zur Herstellung von warmehaﬁbaren_Polymeren (P} gemaR den Anspriichen 1 bis 6 und 8,
45  dadurch gekennzeichnet, daf man direkt das Gemisch der Reagentien auf eine Temperatur zwischen 50 und
180°C erhitzt, wobel man in der Masse oder in dem Medium eines organischen Vediinnungsmittels arbeitet.

12. Verfahren zur Herstellung gemdR einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dal man,
wenn man in der Masse arbeitet, als Reagens (b) die Bis-maleimide der Formel (If) verwendet, worin das Ver-
héltnis |

Anzahl der Si—.-(g_ggebenenfans_substituiertegPhenyl—Bindung_e_r_l-
Anzahl der Si-Alkyl-Bindungen

56  zumindest 0,25 betrégt.
13. Verwendung der Prépolymeren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Herstellung von Formgegen-
sténden, Uberziigen, Artikeln mit Zelistruktur und verstérkien und imprégnierten Verbundmateriafien.
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propyl or isopropyl radical; the éynbol_s T,which may be id or 20
di fferent, each denote a hydrogen atomor a chlorine atom and *(c3) t he
speci es corresponding to the general fornula: [err].25 |

amno radicals are in the meta or parg Pagishd &0 with respect 'B@M
anot her; the synbols R10, which may be |dent|cal or difflerentt ” I”"I

denote a neth eth pr - |sopropyl radi cal; (d)
optionally, &8 “Eﬁ“sl‘FﬂFéf'{Mﬂ'@ﬁE‘P"‘é‘ V(?f‘l’l%}ss’taﬁ%wﬁ% b| s( rral e| m de) of formula (1)

or of formula (I:y) nd contrgatl m\g) g,ne ere gmevocarhl%%} %ﬁp&en |
? téglabder

doubl
agg or Si ﬁg to L&ﬁ“&%ﬂ‘“f?ﬁqﬁé E'Elé ' e“ geﬂ,ﬂéﬂt, E%’,%gﬁ'd % ?,;;%5:, Ran
itz :

5 zenb innen; ki E
one is used, Q§ et E éE‘h
one or nore 9 A e% tﬁdas[(?ers& rﬁ gB en (3“-@6’ Gitds NN-Bis-maleimids oder
met hal 1yl oxy i Lockicioh fon re%tamna. or para posi'tion wth
respect to the car bon atom of the enzene r| ng I I nked to the nitrogen;
10 .
zZ~-C- co : co-¢C-~2
” : N -A-W 4 ” ey
':.-c—co \CO—C-Z

15
worin
e die Symbole Z, die gleich oder verschieden sind, jeweils H, CH; oder Cl bedeuten ;
sdas Symbol A einen zweiwertigen Rest wiedergibt, ausgewahit unter den Resten : Cyclohexylen ;
Phenylen ; 4-Methyl-1,3-phenylen ; 2-Methyl-1,3-phenylen ; 5-Methyl-1,3-phenylen ; 2,5-Diethyl-3-me-
U 20 thyl-1,4-phenylen ; und den Resten der Formel

woﬁn B eine einfache Valenzbindung oder eine Gruppe

C

3
k.

|
©

3
35 ’ .
- ' 0 e

40 wiedergibt ;

(b) zumindest 5% und weniger als 40% des (-;esamtgewxchts der Reagentien (a) + (¢) eines N,N'-Bis-malei-

mids mit Diorganopolysiloxangruppen im wesentlichen entsprechend der allgemeinen Formel
45
50
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15 .. (d2) or a corrpound corrprl Si ng: - a m xture of a nononer

formula: CH -co [err] in which the al “l‘l ‘“‘
nmet hal | yl oxy radical is in the ort ho,EPrE%g ApqPara position mml ue
t he carbon 20 atom of the benzene rlngf’ fled to the nitregen; L wtth:

at | east one nonosubstituted derivative of formula: [err] [err] and

optionally one or nore disubstituted der}ivafives of for mula: [err] (d3)
or one or nore substitutedrhetero ych'&c 5 J a ound tal ni ng one or
nor e car bon- carl bon bI e glgnd .o Iyrr i c@lther of
clains 1 and 2% ch txerl d sn Thar* thé Gara ata yat~ .(:Q gn‘é'z u's Xed,
is either® (el) free- radlm pol menksatl | NREi at or, ) an

i m dazol e compouRd of formi a [efr] Tn whi cﬂ [ el r ] whi Q nay be |d nti cal
or different, eac note a hydrogen atom "ah al kyl or~al koxy ¢
having from1 to rbon atonms, or a 15 vi nyl, phenyl or

radi cal, jt bein ible for [err] toform'vm'th[err] and t bon
atonms to which thede ' N
N 15 To cio (IT) T’ CIU
CB——= : ' CH ==t
20 worin
) e X, welches sich in ortho-, meta- oder para- Stellung in bezug auf das an den Stickstoff gebundene
B Kohlenstoffatom des Benzolrings befindet, eines der folgenden Atome oder Gruppen bedeutet :
25 0
B
n n
0 0
30 éR1. Ra, R3, Rs und R, die gl'eiéh ader voneinander verschieden sind, jeweils einen einwertigen Koh-
Y, . lenwasserstoffrest wiedergeben, ausgew3hit unter ; den linearen ader verzweigten Alkylresten mit 1 bis

42 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch ein oder mehrere Chlor-, Brom- oder Fluoratome oder
durch eine Gruppe —GCN substituiert sein kdnnen ; einem Phenylrest, der gegebenenfalls durch einen
oder mehrere Alkyl- und/oder Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder.durch ein aoder mehrere
35 Chloratome substituiert ist ;

o das Symbol x eine ganze Zahl im Berelch von 2 bis 8 isf ;
edie Symbole y und z identisehe oder verschiedene ganze oder Bruchzahlen wiedergeben, deren
Summe Im Bereich von 0 bis 100 llegt ;

(c) 2 bis 50%, bezogen auf das Gesamigewicht der Reagenhen (a) * (c), eines oder mehreror bipriméarer

AL 0 Diamine der Grupps, gebildet durch
-+ (c1) die der allgemsinen Formel

HN-E-NH, (i)
45 L
entsprechenden Species, worin das Symbol E fiir einen der-zweiwertigen Reste steht, welche das Symbol
A der Formel (I) wiedergibt, wobei die in dem glelchnn Pclymeren enthaltenen Symbale A und E gleich
oder voneinander verschieden sein kiinnen ; .
+ (c2) die der allgemeinen Formel
50
RG | S
© BN - CH. RH., (IV)
66 2 2 2
R7 T T ng
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radi cal s are bound a single ring suchas, for exanpl e, W_ﬁM@J—L‘
al so béi ng possi bl e for R11 to denote ‘a carbonyl group bound to a second

i m dazole ring. 20 4. Pol ynmers according to any 0.
3, characterised in that: - 3 8 gpp2sas2eBd D‘ﬂ“ﬂwﬂ“ “mwm“le
one hand: the quantities of-: reactants (a) and (c).-are chosen so as %o shave

by weight with respect to the totaI vve| ght of t hese” éontituents: from 70 to

% ﬂ‘ﬁ‘f’%ﬁhﬁ‘tdﬂ'é g
of U ar ne9) Sfcg'sﬁvgba r(d 5 '7 d'° oG °45W&r%ta"fi/§ﬂ'gﬂb'eitta'"%hewtentfigst"ﬁ" ol
(?P? ta ?.“ ;eggrpgz r%q %rﬁ d|e Ie erv e?an%grd/&'sq%ied?% ewg‘ls(f )eanlhsse?#tg%éLoﬁl oder

ratoms%e e
react ant s® (a) lae EEF according to any one of cI ains 1 to 4,
characterised in e@ ieqﬁraa e|¥ty of t he optional reactant (d), when one

i's used, repr esent s less t han 60%; 15 and preferably from5%to 50% of
the total wei ght of the reactants (Za) + (c). 6. Pol ymers according to
any one of claims 1 to 5, characgk sed in that the optional catalyst (e),
when one is used, is enployed aff @+eve: paljing wiihin the range 20
from0.01 to 1% and preferably 0. 05 %"\’)30 5% by wei ght wi th r espect
to the conbination of the reactant
N\ ' NH
15 2
entsprechenden Species, worin

» die Aminoreste sich in bezug aufeinander in meta- oder para-Steliung befinden ;

= die Symbole Ry, die gleich ader voneinander:verschieden sind, jeweils fiir einen Methyl-, Ethyl-, Pro-

Y 20 pyl- oder Isopropylrest stehen ;

i (d) gegebenenfalls eines oder mehrere von einem B|s~malesm|d derFormel (f) oder der Formel (ll) verschie-
dene Monomere, die eine oder mehr ere polymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen ent-
halten ;
und {(e) gegebenefills einen Katalysator ; wobei dieses Verfahren durchgefiihrt wird, indem man in der

25 Masse oder in dem Medium eines organischen Verdiinnungsmittels arbeitet.

2. Verfahren zur Herstellung von Polymeren mit Imidgiuppen, die in Form von wérmehértbaren Préapoly-
meren (P) vorliegen, die in polaren, organischen Lésungsmitteln 6sfich sind und einen Erweichungspunkt bei
einer Temperatur unterhalb 200°C zeigen, dadurch gekennzeichnet, da man direkt das Gemisch der Reagen-
tien (a), (b),(c), gegebenenfalls {d) und gegebenenfalls (e), wie vorstehend in Anspruch 1 definiert, auf eine

30 Temperatur zwischen 50 und 180°C erhitzt, wobei man in der.Masse oder in dem Medium eines organischen

Verdiinnungsmittels arbeitet. _

3. Verfahren gem3f Anspruch 1, dadurch gekennizeichnet, da es darin besteht, das Gemisch der Reagen-
tien auf eine Temperatur zwischen 50 und 180°C zu erhitzen, um zu einem ersten Zeitpunkt ein Prépolymeres
(F) zu bilden, und ‘hiernach die Hértung des Prapolymeren (P) durch Erhitzen auf eine Temperatur zwischen

35 150 und 250°C vorzunehmen.

4. Yerfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das fakuitative Reagens
(), wenn man hiervon eines vervendet, aus den folgenden Species besteht :

(d,) entweder einem oder mehreren Monomerender Formel

4 E m —@/\ \\\CKZ_

worin sich der Allyloxy- oder Methallyloxyrest in ortho-, meta- oder para-Stelflung in bezug auf das an den Stick-
stoff gebundene Kohlenstoffatom des Benzolrings befindet ; :
50 {d,) oder einer Zusammensetzung, umfassend :
-— gin Gemisch eines Monomeren der Fonmel

-
(VII)
) —@/ \c:n/ \
- co”
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(sic) (a) + (b) + (c) +, optlonally, (d) - Polyner

one of claims 1 to 6, characterlsed In that they t ake t he mﬂwm g
poly- 25 mers which are |nsolubIE hgm%% isual sol vent'ss are

not show significant softening bel ow ¥ %5 rature at which they begin to
deconpose. 8. Pol ymers according to any one of clains 1 to 6,

charact eri sed werinsigh derfidaxyadprddethallylopestinoftha-ratarpieepary-figliuggin bezug auf das an den
prepol ymers (WG’W%H"@P@@UF'EW@W"PWﬁ?ﬂ?%"g%tre@’?fﬁﬁc sol vents and possess a
sof t eni ng poi nt-"a% a tenperatur be|OM/200H% “k ' Process for
preparing cured pﬁ?VWﬁ?EmﬂﬁﬂﬂPafﬁﬁm?ﬁ“BF@m 97, characterised in that
the nmixture of the 35 reactants is heated directly to a tenperature of
bet ween 50[err] and 300[err] working in bulk or modygrorgani c diluent. 10.
Preparation procesgyaccgg ding to claimg, characé terised in that it
consists in heatin? t he nmxt € react anps twybet ween SBFEr] and
180[err] ;40 fornf i a firl C 'L S *TsHage, a prepol yner
(P), and then |nducHngtKﬁ€ cu g of the prepolyner (P) by heating to a

tenperature of between 150[err fnd 250[ err] 11. Process for preparing
thernosetting polymers (P) 5 g cogﬂ gg oclainms 1 to 6 and 8,
characterised in that the mxture @f t tants is heated directly to a

temperat ur e of between 50[err]and EBQ[err] working in bulk or in an organic
di | uent.

# und gegebenenfalls einem oder mehreren disubstitulerten Derivaten der Formel

20

Nt . : n<
CHy
25 R od.CH
| 3
CH - CO : (1X}
[ e Na
2
-~
% CH - CO ‘ |
O ' ci, '
S
C - -
c Eod CH,
CE
35 2

(ds)oder einem oder mehreren substituierten Heterocyclen, die eine oder mehreren Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindungen enthalten.
5. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf der Katalysator (e), wenn
S 40  man hiervon einen verwendet, entweder (e4) ein radikalischer Polymerisationsinitiator oder (e;) eine Imidazol-
i verbindung der Formel

| @
CRqp

N
t
R

. NS

56 ist, worin Ryq, Rez, Rys und Ry, die gleich oder verschieden sich, jeweils bedeuten : ein Wasserstoffatom; einen
Alleyl- oder Atkoxyrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Vinyl, Phenyl, Nitro, wobel Ryg et Ry4 und den Kohlen-
stoffatomen, an die diese Reste gebunden sind, einen einzigen Ring, wie z.B. einen Benzolring, bilden kénnen,
wobei Ry, auch eine an einen zweiten Imidazolring gebundene Carbonylgruppe bedeuten kann.

45



12. _ . ,Preparation process accord| ng to any one of 10 < laims 9 to 11,

character‘l sed in that, when the reaction is perforned mM

bi s(mal ei m des) of for mul a (I'1) in which the ratio: nunbe W’H’?' hen
il

(optionally substituted) bonds 15  gpg284524 B4 ’ 'm
bonds is equal to at Ieast 0.:25 are used as react ant: (b) "L

Appl i cation of the rsacord t one | 1t08’to*t
manuf act ur e Of + em g’% frgger él{C g«g g(gﬁ 9 elrga en ergad r?uggédrql&tg{s Gewicht,
structure 20bezogen au das esa gewuga‘d gl* n\% It %Qm’ r%?
— '{_D bis 80% Bis-maleimid(e) (a) der Formel )}
5 — 10 bis 30% Diamin(e) (¢) dar Formal (llf}, (IV) und/oder (V) ;

+ und anderenteils ; bezliglich der Menge des Bis-maleimidsiloxans (b) der Formel (ll) diese 5 bis 30% des
Gesamtgewichts der Reageqtien (a) + (¢} betrigt.
7. Verfahren gemiR einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet dai die Menge des fakulta-
tiven Reagens (d), wenn man hiervon eines verwendet, weniger als 60% und vorzugsweise 5 bis 50% des
10  Gesamtgewichts der Reagentien (a) + (c) betrégt.
8. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR der fakuitative Katalysator
(e}, wenn man hiervon einen verwendet, in einer im Bereich von 0,01 bis 1 und vorzugsweise 0,05 bis 0,5
Gew.%, bezogen auf die Gesamthelt der Reagentien (a) + (b) + (c) + gegebenenfalls (d) liegenden Menge ein-
S gesetzt wird.
15 9. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da man, wenn man in der
Masse arbeitet, als Reagens (b) die Bis-maleimide der Formel (If) verwendet, worin das Verhéitnis

Anzahl der Si-(gegebenenfalls substituiertegPhenyl-Bindungen
Anzahl der Si-Alkyl--Bindungen

zumindest 0,25 betragt.
10. Verwendung der gemas einem der Anspriiche 1 bis 9 hergesteliten Prapolymeren zur Herstellung von
Formgegenstanden, Uberziigen, Arhkeln mit Zelistruktur und verstéirken und imprignierten Verbundmateria-
25 lien.
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