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Den foreliggende opfindelse;angér hidtil ukendte thermoherdelige
produkter pd basis af bis-maleimider.

Det er kendt, jfr. fransk patentskrift nr. 1.455.514, at man ved
opvarmning af bis-imider af umettede carboxylsyrer kan opn& poly-
imid-formstoffer, der er uopleselige og usmeltelige, idet de forst
dekomponerer ved hej temperatur. Man ved ligeledes, jfr. tysk pa~
tentskrift nr. 1.770.867, at stebte genstande ud fra s&danne
formstoffer er skrebelige, og iser at disse genstande krakelerer
som folge af termiske belastninger af relativt kort varighed.

Fra svensk patentskrift nr. 385 218 kendes thermohzrdelige
blandinger bestlende af bis-imider, en diamin 0g umzttede mono-
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mere, som kan vare N-vinylpyrrolidon. Blandingerne kan foretages 1
vilkdrlig rekkefelge, og de opndede mekaniske og thermiske egenska-
ber er ganske szdvanlige.

Det har nu vist sig, at man kan fremstille produkter, der ferer
til bekledninger eller stebte genstande med sgrlig interessante
egenskaber ved som nermere forklaret nedenfor at kombinere et
bis-maleimid med N-vinylpyrrolidon. Med henblik p& visse anven~
delser, f.eks. gennemforelse af stebning ved udheldning og impreg-
nering af fibrese subsitrater kan man ligeledes modificere disse
blandinger ved for herdningen at inkorporere en umettet polyester.

Opfindelsen angir nszrmere bestemt nye termoherdelige produkter,
der er ejendommelige ved, at de bestar af 60 - 90 vagtprocent af
mindst €t bis-maleimid med formlen:

CH - CO CO - CH
" >N-A-N/ Il (1)
CH - 0O \¢o - cH

hvori A betegner en phenylengruppe eller en gruppe med formlen:
hvori T betegner ~CH,-, -C(CH3)2-, -0- eller -80,-, samt 10-40 %

N-vinylpyrrolidon-2 ©g eventuelt 5-60 vagtprocent af en umettet poly-
ester beregnet p& blandingen af bis-maleimid 0g N-vinylpyrrolidon.

Opfindelsen angar 0gsd anvendelse af de omhandlede produkter til

tremstilling af stebte emner, genstande med cellular struktur eller
til impragnering af elektriske viklinger.

Der opnés vec.hardning et copolymerisat af det indgdende imid
og N-vinylpyrrolidon-Z, med en regelmessig og alternerende struk-

tur, som er &rsagen til de pdviste forbedrede mekaniske og thermis-
ke egenskaber.

Bis-maleimidet med formel I kan for eksempel vare:

N,N'-mephenylen-bis-maleimid
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N,N',4,4'-diphenylether-bis-maleimid
N,N',4,4'-diphenyl-2,2-propan-bis-maleimia
N,N'",4,4'-diphenylsulfon-bis-maleimid
N,N',4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid

idet det sidste foretrskkes.

Man kan naturligvis anvende en blanding af disse bis-maleimider.
Opfindelsen angir som navnt en blanding som defineret ovenfor, der
eventuelt for hardningen er modificeret ved inkorporering af en

umettet polyester.

Til dette form&l anvendelige umettede polyestere er velkendte pro-
dukter, der sedvanligvis fremstilles ved polykondensation af
polycarboxylsyrer eller derivater heraf og polyoler. Ved derivater
af polycarboxylsyrer forstdr man estere af lavere alkoholer, syre-
chlorider og eventuelt anhydrider. Blandt de monomere, Som man
underkaster polykondensationen, indeholder mindst én en olefinisk
umettethed. I de omhandlede produkter anvender man fortrinsvis
polyestere, hvori de umsttede udgangsmonomere er de syrer eller

de anhydrider, der har en oa,fB-stillet olefinisk dobbeltbinding. Eks-
empelvis kan dicarboxylsyrederivaterne hidrere fra maleinsyre,
chlormaleinsyre, itaconsyre, Citraconsyre, aconitsyre, pyrocin-
chonsyre, fumarsyre, 1,4,5,6,7,7—hexachlorbicyclo[2,2,1]-5-hep-
ten-2,3-dicarboxylsyre, endomethylentetrahydrophthalsyre, tetra-
hydrophthalsyre, ethylmaleinsyre, ravsyre, sebacinsyre, phthal-
syre, isophthalsyre, adipinsyre 0g hexahydrophthalsyre. Blandt
polyolerne er de hyppigst anvendte ethylenglycol, propylenglycol,
diethylenglycol, triethylenglycol, neopentylglycol, tetraethylen-
glycol, butylenglycol, dipropylenglycol, glycerol, trimethylol-
propan, pentaerythrytol, sorbitol, bis(hydroxymethyl)-3,3-cyclo-
hexen og tris(B-hydroxymethyl)isocyanurat.

Fremstillingen af de umgttede polyestere kan gennemfores pd i og
for sig kendt ma&de, jfr. f.eks. Kirk Othmer, 2. udgave, Vol. 20).

Udtrykket "umettet polyester" anvendt i den foreliggende sammen-
heng betegner lige s& vel de ovenfor beskrevne polykondensater som
oplesninger af disse polykondensater i polymeriserbare monomere.
Man ved sdledes, at visse umsttede polyestere anvendes i form

af s&danne oplesninger. De polymeriserbare og flydende monomere
kan for eksempel vere carbonhydrider (styren, vinyltoluen, divi-
nylbenzen), ethere (2-chlorethy1viny1ether), derivater af acryl-
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eller methacrylsyre og allylforbindelser. N-vinylpyrrolidon er lige-
ledes kendt som monomer til oplesningsmiddel for umsttede poly-
estere. Man vil sdledes forstd, at hvis der anvendes en umettet
polyester, kan denne naturligvis have form af en oplesning i en
polymeriserbar monomer, n&r blot der tages hensyn til, at de om-
handlede produkter altid skal indeholde N-vinylpyrrolidon.

N&r den anvendes, kan den polymeriserbare monomer udgere 10 - 60
vegtprocent af oplesningen af den umettede polyester.

De omhandlede produkter indeholder fortrinsvis 65 - 85 vegtprocent
bis-maleimid og 15 - 35 vegtprocent N-vinylpyrrolidon-2., N&r

man endvidere anvender en umesttet polyester, er mzngden af denne
eller af dens oplesning som defineret ovenfor 5 - 60 vagtprocent

af blandingen af bis-maleimid og N-vinylpyrrolidon-2.

De omhandlede produkter fremstilles ved at foretage en intim blan-
ding af bestanddelene. Man kan fremstille en oplesning eller suspen-
sion af bis-imidet i N-vinylpyrrolidonen, eventuelt under opvarm-—
ning, for at lette oplesningen, idet polyesteren, hvis denne an-
vendes, derpd kan inkorporeres i oplesningen, Man kan ligeledes
smelte bis-maleimidet og blande det med N-vinylpyrrolidonen og
eventuelt polyesteren. Generelt er det ikke nedvendigt at opvar-

me til mere end 130°C for at opnd en homogen flydende blanding.

I homogen flydende tilstand kan de omhandlede produkter anvendes
direkte, f.eks. til impregnering af ledere eller stebning ved sim-
pel udheldning, fortrinsvis i varm tilstand. Man kan ogsd efter
forudgéende herdning ved opvarmning, eventuelt efter tilsetning

af en katalysator, f.eks. et peroxid, anvende disse produkter i
form af pulvere, f.eks. til opnéelse af stebte emner ved kompres-
sion, eventuelt ved at kombinere dem med fibrese eller pulverfor-
mede fyldstoffer. Produkterne kan ligeledes anvendes i oplesning
til fremstilling af bekledninger, opklsbninger, lagdelte materia-
ler, hvis skelet kan vere P& basis af mineralske, vegetabilske
eller syntetiske fibre. Man kan endvidere anvende disse produkter
til fremstilling af cellulsgre materialer efter inkorporering af

et porogent middel, s&som azodicarbonamid.

De omhandlede produkter har en lang rekke serlig fordelagtige egen-
skaber, idet de fer herdningen har form af en vaeske, hvis lave
viskositet ved moderat temperatur muligger en let anvendelse,
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f.eks. til stebningsoperationer vead udheldning eller impregnering.
Ved sidstnewnte behandling er produkterne serlig interessante pa
grund af deres kraftige agglomererende evne over for trédde, der
skal oprulles (efter fransk norm NF C 26 93%7). Efter formming og
herdning, sedvanligvis ved opvarming til ca. 150 - 30000, opnér
man emner med heje mekaniske egenskaber (slagstyrke 0g bejnings-
brudstyrke).

Opfindelsen illustreres nzrmere ved de nedenst8ende eksempler.

EKSEMPEL 1

I en reaktor forsynet med omrerer 09 anbragt i et termostatiseret
bad ved 130°C indferes 85 g N,N,4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid
og 15 g destilleret N-vinylpyrrolidon-2. Denne blanding omreres

i 30 minutter, i lebet af hvilken tid den far udseende af en klar,
gennemskinnelig, redlig oplesning med en viskositet pé& 2 poise,
Man afgasser denne oplesning ved at henstille reaktoren i vakuum i
2 minutter, hvorpa man udhelder oplesningen i en rektanguler form
(127 x 75 x 4 mm), der forinden er opvarmet til 150°C. Man op-
varmer det hele i 4 timer ved 150°C og derpd i 16 timer ved 200°C
0g 24 timer ved 250°C,

Egenskaberne af de opnédede stobte genstande er anfert i nedensti-
ende tabel 1,

EXSEMPEL 2

Man gentager operationen i eksempel 1, idet man dog anvender en
blanding af 75 g bis-maleimid, 12,5 g N-vinylpyrrolidon-2 og 12,5
g af en oplesning af polyesterformstof bestlende af 40 % allyl-
phthalat og 60 % af en polyester fremstillet ud fra maleinsyre

og trans-bicyclot2,2,13-5-hepten—2,3-dicarboxylsyre samt propylen-
©g ethylenglycol.

Egenskaberne af de under de i eksempel 1 beskrevne betifi gelser frem-
Stillede stobte emner er anfert i tabel 1 nedenfor.
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I det i eksempel 1 anvendte apparat opvarmet til 115°C blandes 50
g af det samme bis-maleimid, 12,5 g N-vinylpyrrolidon-2 og 37,5 g

“af den i eksempel 2 beskrevne polyesteroplesning.

Blandingen ho-

mogeniseres i 20 minutter under omrering og afgasses derpd under
vakuum, hvorpd den udheldes i formen anvendt i eksempel 1, der er
foropvarmet til 150°C., Det hele anbringes i 4 timer ved 150°C,

derpd i 16 timer ved 200°C og i 24 timer ved 250°c,

Egenskaberne af de opndede steobte emner er samlet i tabel 1 neden-

for.

EXSEMPEL 4

Man gentager eksempel 3, idet man dog anvender en blanding omfat-
tende 50 g N,N'-diphenyimethan-bis-maleimid, 25 g N-vinylpyrroli-
don-2 og 25 g af den i eksempel 2 beskrevne polyesteroplesning.

Egenskaberne af de fremstillede stebte emner er anfert i tabel 1.

TABEL 1
Egenskaber Fks. 1 Eks. 2 Eks, 3 Eks. 4
Oprindelig bejningsstyrke (kg/mmz)
: ved 25°C 16,5 11,5 13,3 13,3
ved 200°C 6,5 6,0 5,0 3,0
efter 1000 timer ved 200°C
ved 25°C 15,7 17,4 14 10,2
ved 200°c 7 8,7 6,6 1,4
Oprindeligt bejningsmodul (kg/mm2)
ved 25°C 250 286 206 303
ved 200°C 176 222 150 90
efter 1000 timer vea 200°C
ved 25°C 250 296 294 321
ved 200°C 200 235 193 134
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TABEL 1 (forts.)

Egenskaber Eks. 1 Eks. 2 Eks. 3 FEks. 4
Slagstyrke i J/cm3 (fransk norm 1,2 0,9 0,7 0,6
PT 51-017) :

Temperatur (i°C) ved 10 poise 100 90 80 65
hvilken viskositeten nas 2 poise 130 115 93 90

Geleringstid ved 170°C

- uden katalysator 4 min. 7 min. 15 min. 6 min.
30 sek, 30 sek.
- med 0,1 % dicumylperoxid 45 sek. 30 sek. 30 sek.30 sek.

EESEMPEL 5

Den gennemsigtige oplesning opn8et i eksempel 1 efter homogenise-
ring af blandingen af reaktanterne ved 130°C i ep halv time afke-
les vegd udheldning p& en plade. :

Man anbringer derpd dette formstof i 20 minutter ved 150°C i en

ovn, og det efter knusning opn&ede pulver, som har et bledge-~
ringspunkt p& 8500, genanbringes i en ovn ved 150°C 1 10 minutter,
indtil man n&r et bledgeringspunkt p& 130°C. Efter en fornyet knus-
ning formes pulveret i en form ved kompression ved 200°C under

200 Ybar.

De opndede stebte genstande herdes i 24 timer ved 200°C og derpi
i 24 timer ved 250°, Slagstyrken er 0,9 j/cm3, 0g bejningsbrud-
styrken er 15 kg/mm2 (veda 25%),

EKSEMPEL 6

Den klare oplesning opndet i eksempel 1 efter homogenisering af re-
aktanterne ved 130°% i én halv time holdes ved 100°C, 1 denne
oplesning impregnerer man ved neddypning solenoider af aluminium-
trdd med en diameter P& 1 mm, der er oprullet i sammenstsdende
vinding p& en 6 mm dorn med en totallengde pé& cirka 70 mm.
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Man foretager to successive impregneringer adskilt af et ophold
p& 30 minutter i en own ved 180°C.

Efter den anden impregnering foretager man en herdning i 24 timer
ved 200°C.

Man bestemmer den agglomererende virkning af den piferte impreg-
neringsfernis efter norm NF C 26-937 ved mdling af den impregnere-
de solenoides bejningsbrudstyrke.

Den opndede gennemsnitsverdi er 15,4 kg.

EXKSEMPEL 7
Man blander intimt ved progressiv opvarmning indtil 100°C:

75 g N,N',4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid

12,5 g N-vinylpyrrolidon-2

12,5 g af den i eksempel 2 beskrevne polyesteroplesning

5 g af azodicarbonamid som porogent middel

1 g af et overfladeaktivt middel af typen polyalkylenglycol-
laurat forhandlet under handelsnavnet "Cepretol J".

Man anbringer 75 g af det efter homogenisering opnaede produkt i en
beholder bestdende af en stélramme pd 150 x 150 x 30 mm anbragt

p4 en aluminiumfolie, som man lefter op langs med rammens udvendi-
ge vegge. Det hele anbringes mellem to plader af forkromet mes-
sing, og den sd8ledes dannede beholder énbringes mellem to plader i
en presse, der er foropvarmet til 200°¢,

Man anbringer pladerne i kontakt med messingpladerne uden at pé-
fore tryk og lader det hele st& i 20 minutter for at tillade en

ekspandering af skummet. Det opnlede cellulmre materiale med en
massefylde pd 0,08 hardes i 24 timer ved 250°C.

Trykstyrken ved en 10 pct. nedtrykning af en preve p& 5 x 5 cm
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malt efter normen ASTM D 1621-64 (forskydningshastighed for pla-
den: 2,5 mm/min.) er 5,3 kg/cmz.

Det sdkaldte LOI-indeks (Limit Oxygen Index) ma&lt efter normen
ASTM D 2863-70 er 37,5.

EKSEMPEL 8

Et cellulert materiale med en massefylde pd 0,08 opnds pd samme
mide som beskrevet i eksempel 7, idet man dog som udgangsblanding
anvender:

80 g N,N’,4,4'-diphenylmethan—bis-maleimid
20 g N-vinylpyrrolidon-2
5 g azodicarbodiamid
1 g polyalkylenglycol-laurat ifelge eksempel 7.

LOI-indeks af det opn&ede materiale er 43,5 og trykstyrken 2,4
kg/cmz.
EKSEMPEL 9

Man gentager eksempel 2, idet man dog anvender en oplesning af et
polyesterformstof bestiende af 40 % diallylphtalat og 60 % af et
propylenglycol-maleat.,

Det stebte emne har en bejningsbrudstyrke pé& 14 kg/mm2 mélt ved
25°¢.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL 1

Copolymerisation med 4-vinylpyridin

Forsegene gennemfores under reaktionsbetingelser som i ovenstdende
eksempel 1.
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Forseg A:

Man arbejder med:

- 67 g (0,19 mol) N,N'~4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid
- 20 g (0,19 mol) 4-vinylpyridin.

De ved disse to forseg opndede resultater er samlet i efterfelgen-
de tabel.

Tabel over resultaterne af m&linger ved forsggene A og B

Egenskaber : Forsgg A Forsgg B
Bgjningsstyrke
(i kg/mm?)
- oprindelig
- ved 2508 16,5 6,3
- ved 200°C 6,7 3,4
- efter 3000 timer ved 200°C
- ved 2508 15,7 R
- ved 200°C 6,0 R
Bginingsmodul
(i kg/mm°)
- ved 25°¢ 250 200
- ved 200°C 176 150

k Holdbarhed overfor zldning ikke gennemfgrt, eftersom de

oprindelige vardier for egenskaberne allerede var meget smi.

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL 2

Copolymerisation med styren

a) zkvifunktionel formulering

3

I en reaktionsbeholder p& 250 cm~ anbringes:

- 6k,h g N,N'-4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid
- 35,6 g styren
-1 g tetrachlor-p-benzoquinon
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Reaktoren nedsankes i et oliebad ved 120°C. Efter 20 minutters
forleb er blandingen homogen. Formstoffet afgasses derpd og ud-
stebes 1 en form, der forlnden er opvarmet til 100°C. Varme-
behandling i 24 timer ved 100°C efterfulgt af fornyet varme-
behandllng ved 150 C (24 timer) eller af en varmebehandling ved
200°¢C (24 timer).

Af den sdledes opndede gennemskinnelige og homogene plade udtages
prgvestykker til m&ling af bgjningsstyrken (se nedenstiende resul-

tat).

b) zkvimolekylar formulering

I samme apparatur som ovenfor beskrevet anbringes:

- 78,3 g N,N'-4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid
- 21,7 g styren

- 2 g tetrachlor-p-benzoquinon

- 3 € isopropylterphenyl

Oliebadet holdes ved 130°c. Homogenisation foreg8r i 1dbet ar

30 minutter. Udstgbning i stgbeform, der forinden er opvarmet til
12000, varmebehandling i 16 timer ved 120°C, efterfulgt af fornyet
varmebehandling i 24 timer ved 150°C eller i 24 timer ved 200%c.

Den saledes dannede plade er uigennemsigtig.

Formulering Gentagen . Bz3n1ngsstyr5e ved
varmebehandling 25°C i kg/mm
Ekvifunktionel 24 timer ved 150°C 2,86
a) 24 timer ved 200°C 2,41
Elvimolear 24 timer ved 150°C 1,34

b) 24 timer ved 200°C 1,86
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Patentkravwv:

——————— -~ - — - - -

1. Thermohzrdelige produkter pd basis af bis-maleimider, Xk e n -

detegnet ved, at de bestar af:

60-90 vegtprocent af mindst ét bis-maleimid med den almene formel

CH - co\ /co - CH
L\H_CO/N-A_N\CO-MH (1)

hvori A_betegner en phenylengruppe eller en gruppe med formlen

hvori T betegner -CHZ-, -C(CH3)2—, -0~ eller —SO2—, samt 10-40
va&gtprocent N-vinylpyrrolidon-2 og eventuelt 5-60 vgtprocent
af en umzttet polyester, beregnet pd blandingen af bis-maleimid
og N-vinylpyrrolidon.

2. Produkt ifelge krav 1, k end e t e gnet ved, at det
indgdende bis-maleimid er N,N',4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid.

3. Anvendelse af produkterne ifelge krav 1 eller 2 til frem-
stilling af stebte emner, genstande med cellular struktur eller

til impragnering af elektriske viklinger.

Fremdragne pubtlikationer:
SE patent nr. 385218.
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