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"RHONE-POULENC CHIMIE"

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE POLfMEROS COM GRUPOS IMIDA

A PARTIR DE DIAMINAS IMPEDIDAS ESTERICAMENTE"

A presente inveng¢do tem como objecto novos polimeros termo-
estdveis cuja obtencdo se realiza a partir de bis-imidas e de dia-
minas impedidas estericamente. Ela refere-se igualmente a proces-

sos para a preparagdo desses polimeros.

J& se descreveram polimeros obtidos por reacg¢do entre uma
N,N’'-bis-imida de um &cido dicarboxilico insaturado tal como, por
exemplo, uma N,N’-bis-maleimida com uma diamina biprimdria (paten-
te de invencdo francesa Numero 1 555 564). As quantidades de N,N"-

-bis-imida e de diamina sdo escolhidas de maneira que o quociente:

nimero de moles de bis-imida

nimero de moles de diamina

seja pelo menos igual a 1l; por outro lado, prefere-se, geralmente,
que seja inferior a 50. Obtém-se resinas termoestédveis que resis-

tem de maneira assinaldvel as solicitagles térmicas severas.

Na patente de invengdo francesa citada antes, indica-se igual-
mente que a preparag¢do destas resinas pode efectuar-se em massa,aque-
cendo os reagentes previamente submetidos a uma mistura intima ou,
entdo, no seio de um diluente polar inerte, tal como a dimetil-for-
mamida, a N-metil-pirrolidona, a dimetil-acetamida, podendo este
dltimo processo ser utilizado, por exemplo, quando a utilizacgdo do

polimero necessita do emprego de uma solugdo.

Finalmente, menciona-se que, para numerosas utilizagdes, é
vantajoso operar em dois tempos; numa primeira fase, prepara-se um
pré-polimero por aguecimento da mistura intima dos dois reagentes,
a uma temperatura da ordem de 100° a 250° C. © pré-polimero assim
obtido pode ser utilizado no estado de solucdo, de suspensdo ou de

pé ou, entdo, ser conformado ainda por simples vazamento a quente.



Numa segunda fase, pode-se provocar o endurecimento do pré-poli-
mero por aquecimento até temperaturas da ordem de 3OOOC, eventu-

almente sob pressdo.

Estes polimeros podem ser transformados em peliculas ou em
materiais multi-celulares. Eles tém um interesse muito especial para
a preparacdo de objectos moldados, eventualmente em associagdo com
cargas fibrosas ou pulverulentas, ou na preparacdo de estratificados
3 base de fibras minerais (fibras simples, materiais de fibras teci-
do ou ndo urdido), tais como, por exemplo, fibras de carbono, de
boro ou de vidro. No entanto, durante a preparacdo e a utilizagado
destes polimeros, € necessdrio tomar-se precaucfes especiais no pla-
no da higiene, quando a diamina bi-primdria utilizada for de nature-
za aromadtica, em virtude da toxicidade que podem apresentar algumas

de entre elas.

Para evitar este inconveniente, a requerente desenvolveu
novos polimeros com grupos imida que, para a sua preparagdo, em-
pregam diaminas aromidticas que ndo possuem os riscos de toxicidade

de que se falou antes.

Mais precisamente, a presente invencd8o refere-se a polimeros
com grupos imida, caracterizados pelo facto de compreenderem O Dpro-
duto da reaccdo, realizada a uma temperatura compreendida entre

50° e 3009, entre:

- a) uma N, N’-bis-imida ou uma associacdo de diversas bis-

~-imidas de fdérmula geral

N-A-N

Y—C—00_ /CO—;C~—~Y
‘ (1)
Y— Iclz_— w” CO———(!—-—-Y

na qual
. 0os simbolos Y, idénticos ou diferentes, representam,

cada um, um &atomo de hidrogénio ou de cloro ou um radical CH3;

o simbolo A representa um radical bivalente, escolhido
de entre o grupo constituido pelos radicais ciclo-hexileno; feni-
leno; 4-metil-1,3-fenileno; 2-metil-1,3-fenileno ; 5-metil-1,
3-fenileno; 2,5-dietil-3-metil-1,4-fenileno e 0s radicais de -

férmula geral



X

na qual o simbolo T representa uma ligagdo de valéncia simples ou

um grupo

e os simbolos X, idénticos ou diferentes, representam, cada um, um

idtomo de hidrogénio ou um radical metilo, etilo ou isopropilo;

- b) uma ou varias diaminas biprimarias impedidas estericamente,

escolhidas no grupo formado por:

i) espécies quimicas de fdérmula geral

7 R3
(1T)
NH
N\ /// 2
yA R4

. 0os simbolos Ry, Ry, Ry e Ry, idénticos ou diferentes,
representam, cada um, um radical metilo,etilo,pro-

pilo ou isopropilo e

. os simbolos Z, idénticos ou diferentes, representanm,

cada um, um dtomo de hidrogénio ou um &tomo de cloro;

2i) e espécies quimicas de fdérmula geral

NH2

7z

(R_.)3 (1IIT)

7



na qual

. os radicais amino estdo na posigdo meta ou para, um em

relagdo ao outro;

. os simbolos R5, idénticos ou diferentes, representam,cada

um, um radical metilo, etilo, propilo ou isopropilo;

- c) eventualmente, um ou vdrios mondmeros diferentes da bis-
—imida de férmula geral (I) e compreendendo uma ou mais

ligagBdes duplas carbono-carbono polimerizdveis; e

- d) eventualmente, um composto do tipo imidazol.

A titulo de exemplos especificos de bis-imidas de fdérmula

geral (I), podem citar-se, de maneira particular, as se-

guintes:
- a N,N’'-metafenileno-bis-maleimida;
- a N,N’-parafenileno-bis-maleimida;
- a N,N'-4,4’'-difenilmetano-bis-maleimida;
- a N,N'-4,4'-difeniléter-bis-maleimida;
- a N,N'-4,4’'-difenil-sulfona-bis-maleimida;
- a N,N’'—ciclo-hexileno-1,4-bis-maleimida;
- a N,N’—4,4’—difenil—l,l—ciclo—hexano—bis«mlamdda;
- a N,N’-4,4'-difenil-2,2-propano-bis-maleimida;
- a N,N'-4,4'-trifenil-metano-bis-maleimida;
- a N,N'-metil-2-fenileno-~1,3-bis-maleimida;
- a N,N'-4-metil-fenileno-1,3-bis-maleimida;
- a N,N’-5-metil-fenileno-1,3-bis-maleimida.

Estas bis-maleimidas podem preparar-se procedendo de acordo
com os processos descritos na patente de invengdo norte-americana
Ndmero 3 018 290 e na patente de invencdo britdnica Numero 1 137 290
para a realizag¢do da presente invengdo, utiliza-se, de preferéncia,
a N,N'-4,4'-difenil-metano-bis-maleimida, sozinha ou em mistura
com a N,N’-metil-2-fenileno-1,3-bis-maleimida, a N,N'-4-metil-
~-fenileno-1,3-bis-maleimida e/ou a N,N’-5-metil-fenileno-1,3-bis-

-maleimida.



A titulo de exemplos especificos de diaminas impedidas
estericamente de fdrmulas gerais (II) e (III), podem citar-se,

de maneira particular, as seguintes:

- 0 4,4'—diamino—3,3',5,5’—tetrametil~difenil—metano;
-0 4,4'—diamino—3,3’,5,5’—tetraetil—difenil—metano;

- 0 4,4'—diamino—3,5—dimetil—3',5’—dietil—difenil—
-metano;

-0 4,4'—diamino—3,3’—dietil—5,5’—dimetil—difenil—
-metano;

-0 4,4’~diamino—3,3’,5,5'—tetra—isopropil—difenil—
-metano;

- -0 4,4'—diamino—3,3’*di—isopropil—5,5'—dimetil—dife—

nil-metano;

- 0 4,4’—diamino—2,2'—dicloro—3,3',5,5’—tetra—etil—

~-difenil-metano;
- o 1,3-diamino-2,4-dietii-6-metil-benzeno;
- 0 1,3-diamino-2-metil-4,6-dietil-benzeno;

- e as suas misturas.

Estas diaminas impedidas estericamente podem ser prepara-
das de acordo com os processos descritos na patente de invencgdo
britidnica Nimero 852 651 e na patente de invengdo norte-americana
Ndmero 852 651 e na patente de invengdo norte-americana Numero
3 481 900. Para a realizac8o prética da presente invengdo, utili-
za-se, de preferéncia, o 4,4'-diamino-3,3’,5,5'-tetra-etil-dife-
nil-metano, o 4,4’—diamino—3,3’—dietil—5,5'—dimetil—difenil-me—

tano e as suas misturas.

As quantidades de N,N’-bis-imida ou de N,N’-bis-imidas
(a) e de diamina ou de diaminas impedidas estericamente (b) s&o

escolhidas de maneira tal que a relagdo r:

ntmero de moles de bis-imida ou bis-imidas (a)

nimero de moles de diamina ou diaminas (b)



esteja compreendida dentro do intervalo que vai de 1,1/1 até 20/1

e, de preferéncia, esteja compreendida entre 2/1 e 5/1.

0 impedimento estereoquimico das diaminas de acordo com a
presente inveng¢do origina uma pequena reactividade dos constituin-
tes do meio de polimerizag¢do,o que permite atingir a gelificacao
dos pré-polimeros e o endurecimento completo das resinas ao fim de
intervalos de tempo mais longos do que os observados com as poli-
—~imidas de acordo com a patente de invencdo francesa Numero
1 555 564, em particular os obtidos a partir de N,N’-4,4’'~-difenil-
-metano-bis-maleimida e de 4,4’-diamino-difenil-metano. Esta reac-

tividade mais fraca dos constituintes do meio de polimerizacgéo
de acordo com a presente invengdo pode apresentar interesse parti-
cular para a realizagdo de objectos moldados por vazamento dos pré-
-polimeros, para a realizagdo de pegas segundo a técnica do enrola-
mento filamentar e, por fim, para a realizagdo prdtica do método
de impregnacdo em via fundida (designada "hot melt"). As viscosi-
dades obtidas para os pré-polimeros no estado fundido sdo comple-
tamente aceitdveis para os transformadores e a sua evolugcdo no de-

curso do tempo € fraca.

Além disso, na presenca de poli-imidas obtidas de acordo
com a patente de invencgdo francesa Numero 1 555 564, por aqueci-
mento, em particular de N,N'-4,4'-difenil-metano-bis-maleimida e
de 4,4'-diamino-difenil-metano, verificou-se que a escolha das
diaminas impedidas estericamente de acordo com a presente inven-
cdo permite obter, de maneira inesperada, polimeros endurecidos
que apresentam uma conservacio do médulo de flexdo a quente que

€ t3o boa ou pode ser mesmo superior.

Em certos casos, pode ser vantajoso modificar os polime~
ros de acordo com a presente invengdo por utilizagdo de um reagen-
te copolimerizdvel (c). Como reagente opcional (c) que é muito

conveniente, podem citar-se, de maneira particular:

% quando se deseja, por exemplo, baixar a fluidez do

meio de polimerizacgdo:

c.,) quer um ou varios mondmeros de fdérmula:
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CH"co\\ H ou CH,

ﬂﬁ_m/N 7 e .

(1IV)

2

na qual o radical aliloxi ou metalioxi estd na posigdo orto, meta
ou para em relagdo ao atomo de carbono do ciclo benzénico ligado

ao atomo de azoto;
) - quer um composto que compreende:
- uma mistura de um mondmero de fdérmula

? ou CH3
CH - CO- 0 C

I . SNV AN (1v)

cH - co”” CH, CH,

na qual, o radical aliloxi ou metaliloxi estd na posigdo orto,meta
ou para em relag8o ao dtomo de carbono do ciclo benzénico ligado ao

dtomo de azoto:

- com:

. pelo menos um derivado mono-substituido de férmula

H ou CH

; 3
CH - CO o c
“ \\N \\CH// Q\CH
ci - co”” | 2 2 (V)
CH
2\\\C_H ou CH,
N

. e, eventualmente, um ou diversos derivados di-substi-

tuidos ‘de fdérmula



|2
C-H ou CH
H ou CH3
CH - CO\\\ | ( |
T 0. cC VI
” N » N X
CH - co~ \\ /// CH2 CH2
CHZ
C-H ou CH
I 3
CH2

No composto citado antes que serve como reagente (cz), as
proporcdes entre os diversos constituintes da mistura dos compos-=
tos de férmulas (IV), (V) e, eventualmente, (VI), podem variar
entre limites afastados. De uma maneira geral, as proporgdes entre
0s constituintes sdo escolhidas entre os seguintes limites (expri-

mindo a percentagem ponderal de cada um dos constituintes na mistu-

ra):

- pelo menos 30% e, de preferéncia, entre 50 e 80% de

N-(met)alildxi-fenil-maleimida de fdrmula (IV);

- entre 5 e 50% e, de preferéncia, entre 10 e 35% de deri-
vado de mono(met)alilo substituido ou de derivados de mono

( met)alilo substituidos de fdérmula (V); e

- entre 0 e 20% e, de preferéncia, de 0 a 15% de derivado
de dit(met) alilo subsituido ou de derivados de di(met)-

alilo substituidos de fdrmula (VI),

devendo a soma dos constituintes, em cada caso, ser igual a 100%

em peso;

% ou quando se pretende, por exemplo, melhorar mais as

propriedades de flexdo a quente:
c,) um ou varios heterociclos substituidos.

Tratando-se do reagente facultativo (cl), este é escolhi-

do de entre:



- a N - (2-aliloxi-fenil) - maleimida;

- a N - (3-aliloxi-fenil) - maleimida;

- a N - (4-aliloxi-fenil) - maleimida;

- a N - (2-metaliloxi-fenil) - maleimida;
- a N - (3-metaliloxi-fenil) - maleimida;
— a N - (4-metaliloxi-fenil) - maleimida;

e as suas misturas.

As maleimidas de fdérmula (IV) sdo compostos novos que
podem ser preparados em particular a partir dos aminofendis (orto,

meta e para), de acordo com a reacgdo de Claisen.

Por exemplo, pode fazer-se reagir o aminofenol, de que se
bloqueou previamente a funcdo amina por reacgdo com anidrido acé-
tico para formar o acetamidofenol, com, conforme o caso, um halo-
geneto de alilo (a maior parte das vezes, o brometo) ou de meta li-
1o em soluc¢do no seio de acetona e na presenga de carbonato de dipo-

t4dssio. A funcdo amina é, em seguida, regenerada por hidrdlise.

Prepara-se, em seguida, procedendo de acordo com a maneira
cldssica, a maleimida correspondente, fazendo reagir em solugdo a
aliloxi-anilina ou a metaliloxi-anilina obtida anteriormente, com
anidrido maleico, na preseng¢a de anidrido acético, de trietilamina

e de um sal de niquel (acetato de niquel, em particular).

Obtém-se assim a N-(aliloxi-fenil)-maleimida ou a N-(meta-

liloxi-fenil)-maleimida.

A N-(4-aliloxi-fenil)-maleimida é um sélido de cor amarela

de mostarda que tem um ponto de fusdo igual a cerca de 103°¢.

A anilise de ressondncia magnética nuclear estd de acordo

com a seguinte estrutura:
7,16 6,98

/co
6 N
" N\ /7"\ .
7,100, N 4 1 04,55 >
N / 32 \CHZ-—-—CH\ 5,22
co NcH
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Espectro de ressondncia magnética nuclear protdénica; dissolvente:

DMSO d6: referéncia: hexametil-dissiloxano (HMDS)

7,16 (2H,m) : H 3,5;

7,10 (2H,s) : maleimido;
6,98 (2H,m) : H 2,6;

5,99 (1H,m) : -CH=;

5,35 e 5,22 (2H, dd) : =CH2;

4,55 (2H, d) : OCH,.

A N-(3-aliloxi-fenil)-maleimida € um liguido amarelo-alaran-
jado viscoso, que cristaliza lentamente a temperatura ambiente e
que entra em ebuligdo a 150° ¢ aproximadamente sob uma pressdo de

20 Pa.

A andlise de ressondncia magnética nuclear esta de acordo
com a seguinte fdérmula de estrutura:4 51 5,99y 5,35
' =2

CH,—— CH™
2 5

o ,21

89

CH//CO\\

7, 10|l N
CH //
\\CO

6,85 7,32

1

Espectro de ressondncia magnética nuclear protdnica; dissolvente:

DMSO d6: referéncia : HMDS

6,85, 6,89 e 6,93 (3H, m) : H4, H2 e H6;

7,10 (2H, s) : maleimido;

7,32 (1H ,t) : H5;

5,99 (1H, m) : -CH=;

5,35 e 5,21 (2H, dd): =CH, ;

4,51 (2H, d) : OCH,.
A N-(2-aliloxi-fenil)-maleimida é um sélido cristalizado

amarelo-claro que tem um ponto de fusdo igual a cerca de 82°C e

um ponto de ebuligdo compreendido entre 148% 155° C sob uma pres-

sdo de 20 Pa.
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A andlise de ressonidncia magnética nuclear estd de acordo

com a seguinte estrutura:

5,11
4,50 5,83.CH
CH ca® 2 5,18
/2
o
,/CO\\ 7,09
CH
7,15 “ N 7,38
CH /
co
7,20 6,99

!

Espectro de ressondncia magnética nuclear protdnica; dissolvente:

DMSO d6: referéncia : HMDS

7,38 (1H, dt) : H5;

7,20 (1H, dd) : H3:

7,15 (2H, s) : maleimido;
7,09 (1H, d4d) : H6;

6,99 (1H, dt) : H4;

5,83 (1H, m) : -CH=;

5,18 e 5,11 (2H, d4) : =CH,;

4,50 (2H, d) : OCH,, .
A N-(4-metaliloxi-fenil)-maleimida é um sdlido de cor beje

que tem o ponto de fusdo igual a 64°C.

A andlise de ressondncia magnética nuclear estd de acordo

com a seguinte estrutura:

<o 7,16 6,97
CH \\ 1,71
7,09 H //y o\ 4,45 CHy
CH
» CH.,— C
Nco 2 Q§ 4 90
cH,

5,00

Espectro de ressondncia magnética nuclear protdnica; dissolvente:

DMSO d6: referéncia : HMDS
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7,16 (28, d) : H 3,5;

7,09 (2H, s) : maleimido;
6,97 (2H, d) : H 2,6;

4,90 e 5,00 (1H, s) : CH,=;
4,45 (2H, s) : OCH
1,71 (3H, s) : CH

217
3+
A N-(3-metaliloxi-fenil)-maleimida é um sdlido de cor bege

gue tem um ponto de fusdo igual a 399 c.

A andlise de ressondncia magnética nuclear estad de acordo

com a seguinte estrutura:

4,42 4,90
o, 6,89 0—CH,——C = CH,
/ 5,00
ﬁH CH,y
7,10 | N. 6,94
oH 1,70
\
Cco

6,84 7,32

’
Espectro de ressondncia magnética nuclear protdnica; dissolvente:

DMSO d6°: referéncia : HMDS

7,32 (1H, t) : H5;

7,10 (2H, s) : maleimido;
6,94 (1H, d) : H6;

6,89 (1H, s) : H2;

6,84 (1H, d) : H4;

4,90 e 5,00 (1H, 1) : CHgy=;
4,42 (2H, s) : OCH
1,70 (3H, s) : CH

27
3

A N-(2-metaliloxi-fenil)-maleimida € um sdlido de cor beje

qgue tem um ponto de fusdo de 96° C.

A andlise de ressondncia magnética nuclear protdnica estad

de acordo com a seguinte estrutura



Espectro de ressondncia magnética nuclear protdnica; dissolvente:

DMSO d6: referéncia : HMDS

7,36 (1H, t) : H5;

7,20 (1H, d) : H3:
7,14 (2H, s) : maleimido;
7,07 (1H, d) : H6;

6,98 (1H, t) : H4:

4,82 e 4,88 (1H, s) : CH,=;
4,39 (2H, s) : OCH,;
1,59 (3H, s) : CH

Tratando-se do reagente opcional (c2), utiliza-se, de pre-
feréncia, como composto gue compreende uma mistura de N-(met)ali-
loxi-fenil-maleimida de fdérmula (IV) com um ou varios derivados
de substituicdo ( met)alilados de fdérmula ou fdrmulas (V) e, even-
tualmente, (VI), o produto bruto obtido por realizagdo do proces-

so original definido na presente memdria descritiva.

Este processo caracteriza-se pelo facto de consistir em
realizar as seguintes trés fases, que sdo encadeadas no mesmo reac-

tor:

- a primeira fase consiste em fazer reagir, no seio de um
meio dissolvente, um aminofenol com anidrido maleico,operando a
uma temperatura compreendida entre 20° e 200° C, durante um inter-
valo de tempo que vai, de acordo com a temperatura escolhida, de
trinta minutos a duas horas e que origina um primeiro meio reac-

cional que compreende um &cido N-(hidroxil-fenil)-maledmico;
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- a segunda fase consiste em realizar uma reacgdo de

(met) alilacdo do &cido anteriormente citado, fazendo reagir o
primeiro meio reaccional citado antes com um halogeneto de (met)-
alilo, trabalhando a um pH cujo valor deve ser ajustado e mantido
constante compreendido entre 7 e 14 por adigdo de uma quantidade
determinada de uma solucdo aquosa alcalina e a uma temperatura
compreendida entre 400 e 150° C, e que origina, apds acidificacdo
e eliminacdo da fase aquosa, um segundo meio reaccional orgénico
que compreende um acido DL-[-(met)aliléxi—fenild7——maleémico, um
ou varios acidos N—Z'(met)aliléxi—(met)alil—fenil‘7-—maleémicos
e, eventualmente, um ou varios acidos N—Z_(met)aliléxi—di—(met)'

alil-fenil /—maledmicos;

- a terceira fase consiste em realizar uma reacgdo de ci-
clizacdo dos dcidos maledmicos obtidos anteriormente, fazendo rea-
gir o segundo meio reaccional citado antes com um anidrido de &aci-
do carboxilico inferior, na presenca de uma amina tercidria e,even-
tualmente, de um catalisador, e em eliminar depois o dissolvente
da mistura reaccional, para originar um produto bruto da reacgdo
que é um composto que compreende uma mistura formada por pelo menos
30% em peso, de preferéncia, entre 50 e 80% em peso de N-(met)ali-
16xi-fenil-maleimida, entre 5 e 50% em peso e, de preferéncia entre
10 e 35% em peso de uma ou varias N—[—(met)aliléxi—(met)alil—fen%ﬂ-
-maleimidas e entre 0 e 20% em peso e, de preferéncia, entre 0 e
15% em peso de uma ou varias N—[ (met) aliléxi—di—(met)alil—fenig—

-maleimidas.

As trés operacles que se acaba de descrever sdo encadeadas
umas nas outras e realizam-se no seio de um dissolvente dnico para
uma maior simplicidade de processo, mas é também possivel realizar

uma mudanca de dissolvente no decurso de uma ou de outra fase,sem

inconveniente.

A escolha do dissolvente pode ser muito grande mas, como
a segunda fase se realiza em meio bifdsico aquoso-organico, pode
ser desejavel utilizar um dissolvente orgdnico ndo miscivel com
a 4dgua, o que simplifica consideravelmente o tratamento da massa

reacional. Entre os dissolventes misciveis ou ndo misciveis com

a dgua utilizaveis, dé-se preferéncia, de facto, aos que dissol-



vem, nas condigdes de temperatura adoptadas para a sintese, o
aminofenol inicial. Entre estes dissolventes, podem citar-se,por
exemplo, os dlcoois (como, por exemplo, metanol, etanol ,brutanol);
as cetonas (como, por exemplo, acetona, metil-etil-cetona,metil-
—isobutil-cetona): os nitrilos (como, por exemplo, benzonitrilo,
propionitrilo, acetonitrilo); os ésteres (como, por exemplo,aceta-
to de etilo ou acetato de metilo); dissolventes aromdticos (como,
por exemplo, anisol, clorobenzeno): hidrocarbonetos halogenados

(como, por exemplo, clorofdérmio, diclorometano, dicloroetano).

Tratando-se da primeira fase do processo, pode dizer-se
que a concentrag¢do dos reagentes de partida no dissolvente utili-
zado ndo & critica. Ndo hd,no entanto, gqualquer interesse nem em
diluir demasiadamente por razdes de produtividade nem em concen-
trar demasiadamente para se ter uma boa agitabilidade. Nesta pri-
meira fase, o anidrido maleico € utilizado em quantidades iguais
a pelo menos uma mole por mole de aminofenol; utilizam-se, geral-
mente, quantidades mais importantes que sdo da ordem de grandeza
de 1,01 a 1,5 moles por mole de aminofenol. Além disso, a tempe-

ratura fica compreendida, de preferéncia, entre 40% 60° c.

Tratando-se da segunda fase, comega-se por adicionar ao
meio reaccional a quantidade de uma solugdo aquosa alcalina,por
exemplo de uma solugdo agquosa da NaOH, necessaria, para por um la-
do salificar o acido N-(hidroxifenil)-maledmico e, por outro lado,
para se obter o pH pretendido. O pH serd mantido constante durante
toda a reaccgdo por adigdo de soda cdustica. De maneira preferivel,
o pH é ajustado e mantido a um valor constante compreendido entre
10 e 12. A reaccdo de alilagdo realiza-se, de preferéncia, com bro-
meto ou cloreto de (met)alilo. A quantidade de halogeneto de (met)-
alilo € de ordem de grandeza de 1,5 a 10 moles por agrupamento OH
fendlico molar e, de preferéncia, da ordem de 2 a 4. O excesso desse
reagente pode ser recuperado no fim da operagdo e reciclado para
uma operacdo seguinte. O tempo de vazamento do halogeneto de (met)-
alilo ndo & critico e pode ficar situado dentro do intervalo de uma

a cinco horas e, de preferéncia, de duas a quatro horas.

Nesta segunda fase, a temperatura fica compreendida, de pre-

feréncia, entre 60° e 100° C. Deve notar-se que, no fim da operacgao,



a fase aquosa € acidificada até um pH igual a cerca de 1, por meio dos
dcidos habituais, de preferéncia, dos oxi-dcidos ou dos hidracidos

minerais. A fase aquosa é eliminada e deixa-se no reactor a fase

orgénica.

Tratando-se da terceira operacdo do processo,utiliza-se,
vantajosamente, como anidrido do &cido carboxilico inferior, o ani-
drido acético, em quantidades pelo menos iguais a 1 mole por agru-
pamento molar HOOC-CH=CH-CO-NH- a ciclizar. Geralmente, utilizam-se
guantidades mais importantes que sdo da ordem de 1,05 a 1,5 moles

por mole de agrupamento maledmico.

De entre as aminas tercidrias convenientes, podem citar-se,
em particular, as trialquilaminas, assim como as N,N-di-alquil-ani-
linas, nas quais os radicais alquilo comportam um a doze dtomos de
carbono. A trietilamina e a N,N-dimetil-anilina sdo de utilizacgao
vantajosa.As quantidades de amina tercidria estdo compreendidas

entre 0,05 e 2 moles por agrupamento molar HOOC-CH=CH-CO-NH-.

Como catalisadores, podem utilizar-se, por exemplo, sais de
nigquel de dcidos carboxilicos, eventualmente hidratados, assim como
as formas de quelato deste metal. O acetato e o acetil-acetonato sdo
particularmente convenientes. Estes catalisadores sdo empregados em
guantidades muito pequenas, da ordem de 0,05 a 1,5 gramas por agru-
pamento molar HOOC-CH=CH-CO-NH- e, de preferéncia, da ordem de 0,1

a 0,8 grama.

Nesta terceira operacdo, a temperatura nd8o é critica e apenas
tem incidéncia sobre a cinédtica da reacg¢do. Esta temperatura pode,
por exemplo, estar compreendida entre 40° e 150° ¢ e,de preferéncia,
entre 60° e 80° C. No fim desta fase, o dissolvente é eliminado por:
destilacdo sob vazio e obtém-se o produto bruto da reacgdo que tem

o aspecto de um Jdleo.

De acordo com uma modalidade muito preferida de realizacgdo
da presente invengdo, o processo que se acaba de citar aplica-se bem,
a partir de metaminofenol, para a preparagdo dos compostos que com-

preendem misturas a base de:

PL-[3—(met)aliléxi-feni{]—qnaleimida + N-Z.3—(met)aliléxi—4—(met)-
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alil—feni%] -maleimida + N——[r3—(met)aliléxi—6—(met)alil—fenil_7-
-maleimida + eventualmente, N—Z_B—(met)aliléxi-4,6—di—(met)alil—

—fenil_] — maleimida.

De salientar que, partindo de orto-aminofenol, se preparam

compostos que compreendem misturas a base de:

N- [2-—(met)alilo’xi—fenil]‘maleimida + N- [2—(met)aliléxi—3—(met)-
alil—fenil] —maleimida + N [2—(met)alilo’xi—5—(met)alil—fenil ]_
maleimida + eventualmente, N—[ 2—(met)aliléxi—3,5—di—(met)alil—fenigL

-maleimida.

De salientar ainda que, partindo de para-aminofenol, se

obtém compostos que compreendem misturas a base de:

N- [ﬁ—(met)aliléxi—fenil_]—maleimida + N-—[—4—(met)aliléxi—3—(met)—
alil—fenilJ]—maleimida + eventualmente, N- [4—(met)—aliléxi—3,5—di—

—-(met)alil-fenil ]-— maleimida.

Tratando-se do reagente opcional (c3), este é escolhidoentre
as vinil-piridinas, a N-vinil-pirrolidona, o isocianurato de alilo

e o vinil-tetra-hidrofurano.

Relativamente a quantidade do reagente facultativo (c), ela
representa, geralmente, menos de 60% e, de preferéncia, entre 5 e

50% do peso total dos reagentes (a) e (b).

A reactividade dos constituintes (a), (b) e, eventualmente,
(c) do meio de polimerizagdo de acordo com a presente invengdo pode
ser aumentada, por exemplo, quando as aplicag¢les que se tém em vista
requerem a realizac8o das operag¢des de moldagdo por injeccdo em ma-

qguina, por adicdo do catalisador (d) de tipo de imidazol.

0 composto de imidazol (d) opcional corresponde a fdrmula

geral
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na qual os simbolos R6, R7, RBe Rg, idénticos ou diferentes, re-
presentam, cada um, um dtomo de hidrogénio, um radical alquilo ou
alcéxi com um até vinte dtomos de carbono, vinilo, fenilo e nitro,
podendo R8 formar com R9 e os dtomos de carbono aos quais estdo
ligados um ciclo unico como, por exemplo, um ciclo benzénico, po-
dendol% representar igualmente um grupo carbonilo ligado a um se-

gundo ciclo de imidazol.

Como exemplos especificos de compostos de imidazol (d), po-
dem citar-se de maneira particular o imidazol ou glioxalina, o 1-
—metil-imidazol, o 2-metil-imidazol, o 1,2-dimetil-imidazol, o 1-
-vinil-imidazol, o l-vinil-2-metil-imidazol, o benzimidazol, o car-

bonil-di-imidazol.

0 composto de imidazol opcional é utilizado em guantidades
cataliticas. De acordo com a natureza do composto de imidazol e con-
soante a velocidade de polimerizagdo pretendida na fase de realiza-
cdo pratica, utiliza-se o composto de imidazol numa taxa que se si-
tua dentro do intervalo que vai de 0,01 a 1% em peso em relacdo ao
conjunto dos reagentes (a) + (b) + eventualmente (c) e, de preferén-

cia, compreendida entre 0,05 e 0,5%.

) Os polimeros de acordo com a presente invencdo podem ser pre-
parados por aquecimento directo da bis-imida ou das bis-imidas (a),
do reagente aminado (b) e, eventualmente, do reagente (c) e, caso
seja necessdrio, do composto de imidazol (d), pelo menos até a ob-
tencdo de uma mistura liquida homogénea. A temperatura pode variar

em funcdo do estado fisico dos compostos em presenga, mas situa-se.
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geralmente, entre 50% 300 °c. E vantajoso misturar e manter os
compostos iniciais no estado de mistura intima antes e durante o
aquecimento, com o auxilio, por exemplo, de uma boa agitag¢do.Quan-
do se utiliza o composto de imidazol (d), este €, de preferéncia,
adicionado, no inicio, & mistura reaccional bem agitada que con tém
os reagentes (a) e/ou (b). Quando este composto é particularmente
activo, para evitar o seu encapsulamento na rede de polimero for-
mada, é desejavel adiciond-lo juntamente com o dissolvente ou com
o diluente compativel -com o meioc reaccional; verificou-se que podia
ser interessante utilizar,como dissolvente ou diluente, um dos 1i-

quidos orgdnicos polares de que se fala mais adiante.

A preparacdo dos polimeros de acordo com a presente invengdo
pode também efectuar-se por aquecimento da mistura dos reagentes no
seio de um diluente orgénico que é liquido pelo menos numa parte do
intervalo de 50° - 250° C. Entre esses diluentes, podem mencionar-se,
em particular, hidrocarbonetos aromdticos, como os xilenos e o tolue-
no: hidrocarbonetos halogenados como os clorobenzenos; dissolventes
polares, como o dioxano, o tetra-hidrofurano e o dxido de dibutilo,

a dimetil-formamida, o sulféxido de dimetilo, a N-metil-pirrolidona,
a dimetil-acetamida, a ciclo-hexanona, o metil-glicol e a metil-etil-

—~cetona.

As solucdes ou suspensdes de polimeros podem ser utilizadas
tal qual para numerosas utilizag¢des; podem igualmente isolar-se o0s
polimeros, por exemplo, por filtra¢do, eventualmente apds precipita-
cdo por meio de um diluente orgdnico miscivel com o dissolvente uti-
lizado. Neste contexto, pode utilizar-se vantajosamente um hidrocar-

boneto cujo ponto de ebulicdo ndo ultrapasse apreciavelmente os 120°¢.

Deve compreender-se que as propriedades dos polimeros de acor-
do com a presente invencdo podem variar numa larga medida, em fungdo,
nomeadamente, da natureza exacta dos reagentes utilizados, das pro-
porcles de reagentes escolhidas e das condig¢des precisas de tempe-
ratura adoptadas dentro do intervalo anteriormente mencionado. Pelo
que diz réspeito aos polimeros obtidos, estes podem ser polimeros
endurecidos, insoldveis nos dissolventes usuais, tais como,por exem-

plo, os compostos citados no pardgrafo anterior e que ndo apresentam
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um amolecimento notdvel abaixo da temperatura a qual comegam a de-

gradar-se.

Mas estes polimeros podem igualmente apresentar-se sob a
forma de pré-polimeros (P) soldveis nos dissolventes orgdnicos po-
lares e possuindo um ponto de amolecimento a uma temperatura infe-
rior a 200°cC. (Em geral, este ponto de amolecimento estd compre-
endido entre 50 e 150° C). Estes pré-polimeros podem ser obtidos em
massa, aquecendo a mistura dos reagentes até a obtengdo de um produ-
to homogéneo ou pastoso, com uma temperatura geralmente compreendida
entre 50° e 180° C, durante um intervalo de tempo que pode ir desde
alguns minutos até algumas horas, sendo esta duragdo tanto mais bre-
ve quanto mais elevada for a temperatura adoptada. Antes de se sub-
meter a mistura dos reagentes a aquecimento, € vantajoso também obter,
por agitacdo, uma mistura intima prévia. Neste caso, existe também
um método preferido para obtengdo do composto de imidazol (d) e tra-
ta-se do indicado mais adiante, a propdsito da preparagdo directa de
polimeros endurecidos. A preparagdo dos polimeros pode igualmente
efectuar-se em suspensio ou em solucdo no seio de um diluente que é

liquido pelo menos numa parte do intervalo de 50° - 180°c.

No caso de se escolher a utilizaclo do reagente opcional (c),
é preciso notar que estes pré-polimeros (P) podem igualmente obter-se
formando, a partir da bis-imida ou das bis-imidas (a) e do reagente
(c), um pré-polimero (PP) que é em seguida feito reagir com o reagen-
te aminado (b) e, em caso de necessidade, com o composto de imidazol
(d). Pode igualmente preparar-se previamente um pré-polimero (p'p’)
aquecendo a mistura de reagente aminado (b), de reagente(c) e, caso
seja necessdrio, do composto de imidazol (d) e, depois, fazendo rea-
gir esta mistura com a bis-imida ou as bis-imidas (a), para se obter

o pré-polimero (P).

As condic8es de temperatura e de durag8o da reacgdo utiliza-
das para a preparacdo dos pré-polimeros (PP) ou (p’'p’) e para a sua
transformacdo em pré-polimeros (p) sdo as indicadas mais adiante,a
propdsito da preparagdo dos pré-polimeros (P) por mistura directa
dos reagentes (a), (b) e,eventualmente, (c) com o composto de imi-

dazol (d), caso este seja necessdario.
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Os pré-polimeros (P) podem ser utilizados no estado de
massa liquida, sendo suficiente um simples vazamento a quente para
a formacdo e a realizac8o de objectos moldados. Pode-se também,
apés arrefecimento e moagem, utilizd-los sob a forma de pds, que
se prestam de maneira notdvel para a realizac8o das operagdes de
moldacdo por compressdo, eventualmente na presenca de cargas com
a forma de pds, de esferas, de grénulos, de fibras ou de palhetas.
Sob a forma de suspensdes ou de solugdes, os pré-polimeros (p) po-
dem ser utilizados para a realizagdo de revestimentos ou de artigos
intermédios pré-impregnados, cuja armadura pode ser constituida
por matérias fibrosas a base de silicato ou de 6xido de aluminio ou
de zircdnio, de carbono, de grafite, de boro, de amianto ou de vi-
dro. Podem também utilizar-se estes pré-polimeros (P) para a doten-
cdo de materiais celulares, apds incorporagao de um agente porogé-

nico, tal como, por exemplo, azo-dicarbonamida.

Numa segunda fase, os pré-polimeros (P) podem ser endureci-

dos por aquecimento até temperaturas da ordem de 300° C, geralmente

. compreendidas entre 150° e 300° C: durante o endurecimento, pode

efectuar-se uma formacdo complementar eventualmente sob vazio ou
sob uma pressdo superior a atmosférica, podendo estas operacgles

ser igualmente consecutivas.

No caso de se ter escolhido utilizar o reagente opcional
(c), ndo se sai do ambito da presente invencgdo se se prepararem
1imeros de acordo com a presente invenc¢do que ndo se encontrem sob
a forma de pré-polimeros (P), utilizando uma mistura intima de pré-
-polimero (PP), de reagente aminado (b) e, caso seja necessdrio,de
composto de imidazol (d) ou uma mistura intima de pré-polimero (p'p’)
e de bis-imida ou de bis-imidas (a) que se aquece em massa nas con-

dicdes descritas anteriormente.

Os polimeros de acordo com a presente invengdo interessam
aos dominios da inddstria que requerem materiais dotados de boas
propriedades mecédnicas e eléctricas, assim como de uma grande inér-
cia quimica a temperaturas compreendidas entre 200° e 300°cC. A

titulo de exemplo, eles convém especialmente para a fabricacdo de

isolantes em placas ou tubulares para transformadores eléctricos,
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de suportes de circuitos impressos, de pinhles de ataque, de va-
retas, etc. Os artigos pré-impregnados podem ser utilizados para a
realizacdo das pecas que tém formas e fungles variadas em numer osas
industrias, por exemplo, na inddstria aerondutica. Estas pegas,de-
signadas estratificados, que podem ser pegas de revolucgdo, sdo obti-
das por placagem de diversas camadas de pré-impregnados sobre uma

forma ou um suporte.

Podem utilizar-se também os pré-impregnados como reforgos
ou como meio de reparacdo de pecas deterioradas. E também possivel
conceber pecas de acordo com as técnicas de enrolamento filamentar
com ou sem suporte. E também possivel realizar a moldagdo por in-
jecc80 ou a pultrusdo. Recorda-se que para fazer, por exemplo, objec-
tos moldados, é possivel partir-se quer da mistura de reagentes, quer
de um pré-polimero (p). Quando se parte directamente da mistura dos
reagentes, confere-se a esta mistura a forma do objecto pretendido
e efectua-se em seguida o endurecimento por aquecimento. Quando se
parte do pré-polimero (P), ele pode ser moldado por simples vazamen-
to a quente ou por injeccdo e provocar-se em seguida o seu endure-

cimento por aquecimento.

Os Exemplos seguintes sdo apresentados a titulo ilustrativo

mas ndo limitativos:

Exemplo 1

Em um reactor de vidro, munido de uma tubuladora lateral e
de um agitador do tipo de ancora, introduzem-se, a temperatura am-

biente:

- 76 gramas (0,212 mole ) de N,N'- 4 ,4'-difenil-metano-bis-
-maleimida; e
- 24 gramas (0,085 mole) de 4,4'-diamino-3,3'-dietil-5,5"'-

_dimetil-difenil-metano (a relacdo r é igual a 2,5/1).

Mergulha-se o reactor em um banho de dleo pré-aquecido a
o . . . iy .
160° C e deixa-se reagir assim durante quarenta e cinco minutos,

trabalhando nos cinco dltimos minutos sob uma pressdo reduzida de
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13,3 . 10° pa.

Vaza-se em seguida a massa reaccional em um molde pré-aque-
. o] . . ~
cido a 150° C. Podem assim preparar-se placas com as dimensoes de

140 x 100 x 4 mm, que sdo submetidas ao seguinte ciclo de cozedura:

. 100 minutos entre 150° e 200° c;

. 18 horas a 250° C; e

2 horas entre 250° e 25° c.

Depois da desmoldagdo, as placas a base de polimero endu-

recido sdo cortadas para se obterem amostras com as dimensdes de
30 x 7 x 4 milimetros, nas quais se mede a resisténcia a ruptura

(Rf) e o médulo (Mf) em flexdo (aparelho Instron,com a disténcia
entre apoios igual a 25,4 milimetros).

A titulo de ensaio comparativo, reproduziram-se as oper agdes
descritas antes, mas utilizando os seguintes reagentes

147,4 gramas (0,412 mole) de N,N’-4,4'-difenil-metano-bis-
-maleimida; e

32,6 gramas (0,165 mole) de 4,4'-diamino-difenil-metano
(a relacdo r & igual a 2,5/1).

Estes reagentes sdo introduzidos no decurso de quatro mi-
. . o . ) ,
nutos no reactor pré-aguecido a 160 C. A massa obtida €& homogenea.
Elimina-se em seguida os gases durante um minuto e depois deixa-se

o
reagir a 160 C durante nove minutos suplementares.

Os valores das propriedades em flexdo encontram-se reunidos
no quadro seguinte:
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Resisténcia a flexdo (MPa)

M3ddulo a flexdo

(MPa)

inicial depois de 1000 inicial depois de 1000
horas a 2500C horas a ZSOOC
2 25% |a 25Cc |a 25% la 25¢% |a 25°c |a 25¢°c |a 25°C |a 256 ° C
EXEMPLO
1 119 53 138 70 3120 1900 3400 2800
ENSATO 1 526 93,2 | 159 135 3400 | 1500 3200 | 2500
;

Por outro lado, mediram-se os tempos de gelificagdo dos pré-

-polimeros obtidos de acordo com © Exemplo 1 e utilizando o ensaio

comparativo descrito. O tempo de gelificacdo € medido em cada caso

sobre 10 gramas de mistura dos pés de bis-imida e de diamina, com o

auxilio de um aparelho Sunshine; o tempo zero é definido no momento

em que se mergulha um tubo contendo a mistura dos pds num banho ter-

mostatizado a temperatura da medida. Os resultados sdo os seguintes :

Exemplos

com o Exemplo 1 = 100 minutos;

com o ensaio comparativo =

2 ab

15 minutos.

.

tempo de gelificagdo a 160° ¢ do pré-polimero de acordo

‘tempo de gelificacgdo a 160° ¢ do pré-polimero de acordo

Em um reactor de vidro,munido de agitador de tipo ancora,

introduzem-se, a temperatura ambiente, 1,83 gramas (0,006 mole)

de 4,4'—diamino-3,3'—dietil—5,5'—dimetil—difenil—metano e guanti-

dades varidveis de imidazol (Exemplo 2 = auséncia de imidazol;

Exemplo 3 = 0,005 grama de imidazol: Exemplo 4 = 0,010 grama de
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imidazol:; e Exemplo 5 = 0,015 grama de imidazol).

Homogeneiza-se a mistura reaccional durante trinta segun-
dos a 160° C. Arrefece-se a massa reaccional e introduzem-se 8,17
gramas (0,022 mole) de N,N’-4,4'-difenil-metano-bis-maleimida (a
relacdo r € igual a 3,6/1). Mergulha-se de novo o reactor num banho
a 160° C e determina-se com um aparelho Sunshine o tempo que a mis-

tura re accional demora a gelificar a partir deste instante.

EXEMPLO % em peso de Tempo de gelificagdo
imidazol a160° ¢
2 0 100 min
3 0,05 43 min
4 0,10 22,7 min
5 0,15 10,7 min

E evidente que os pré-polimeros de acordo com a presente in-
vencgao oferecem; de acordo com a taxa de catalisador, uma larga
margem de reactividade e é possivel ajustar facilmente esta reac-
tividade ao valor pretendido, de acordo com as utilizagdes pre-
vistas. Podem, portanto, utilizar-se os pré-polimeros obtidos
tanto para a realizacdo de objectos que necessitam de tempos de
reaccdo muito curtos (por exemplo, injecgdo a mdquina), como ‘tambem
para utilizagdes que necessitam de tempos de reaccdo médios a lon-
gos (por exemplo, induc¢8o "hot melt"; injeccdo em reforgcos compac-

tos constituidos por fibras entrangadas em vdrias direcgdes).

Exemplo 6

No reactor do Exemplo 1, introduzem-se, a temperatura am-
biente, 19,9 gramas (0,064 mole) de 4,4'-diamino-3,3’,5,5'-tetra-

—etil-difenil-metano e 0,15 grama de imidazol.
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Mergulha-se o reactor num banho de Sleo pré-aquecido a

160° C e homogeneiza-se a massa reaccional durante quatro minutos.

Incorporam-se entdo, no decurso de trés minutos, 80,1 gra-
mas (0,224 mole) de N,N’-4,4’'-difenil-metano-bis-maleimida ( a re-
lacdo r é igual a 3,5/1). Em seguida, aplica-se uma pressdo redu-
zida de 2600 pa, durante trés minutos. Deixa-se reagir a massa
reaccional ainda durante cinco minutos. O pré-polimero assim obti-
do &€ seguidamente vazado, moldado, endurecido e ensaiado como se

indicou antes no Exemplo 1.

Resultados dos ensaios de flexdo realizados em amostras

de polimero endurecido :

- a 25° Cc : Rf = 140 Mpa
Mf =3100 Mpa

(o]
-~ a 250 C: Rf = 53 Mpa

Mf =2000 Mpa.
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Reivindicagoes

1.- Processo para a preparagao de polimeros com gru-
pos imida, caracterizado pelo facto de se fazer reagir a uma tem-
peratura compreendida entre 50°¢C e 300°C:

a) uma N,N'-bis-imida ou uma associagao de varias bis-imidas
de formula geral

Y - ﬁ - CO\ ,/CO - ﬁ -Y

N-2A-N
N

Y -C-2CO co-C-Y%

na qual
. os simbolos Y, iguais ou diferentes representam, cada um, um
atomo de hidrogénio ou de cloro ou O grupo CH3; e
o simbolo A representa um radical bivalente escolhido entre

radicais ciclo-hexileno, fenileno, 4-metil-1,3-fenileno, 2-metil-
-1,3-fenileno, 5-metil-1,3-fenileno, 2,5-dietil-3-metil-1,4-fe-
nileno e os radicais de fdormula geral

< X

N7 TN

X X

na qual o simbolo T representa uma ligagao de valéncia simples ou

um grupo
CH
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e os simbolos X, iguais ou diferentes representam, cada um, um
dtomo de hidrogénio ou um radical metilo, etilo ou isopropilo;

b) uma ou varias diaminas biprimarias estericamente impedi-
das escolhidas no grupo formado por:

i - diaminas de formula geral

— — 1T

na qual

. os simbolos Rl’ R2, R3 e R4, iguais ou diferentes, representam,
cada um, um radical metilo, etilo, proprilo ou isopropilo, e

. os simbolos Z, iguais ou diferentes, representam, cada um, um

atomo de hidrogénio ou um atomo de cloro;

ii - diaminasde formula geral
NH2
~
(R5)3 IIT
N
NH2
na qual

. os radicais amino estao em posigao meta ou para, um em rela-
¢ao ao outro,

. os simbolos R5, iguais ou diferentes, representam, cada um, um
radical metilo, etilo, propilo ou isopropilo;

c) eventualmente um ou varios monomeros diferentes de uma
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bis-imida de fdormula geral (I) e comportando uma ou varias liga-
goes duplas carbono-carbono polimerizdveis; e
d) eventualmente um composto do tipo de imidazol.
2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-
zado pelo facto de o reagente c),quando se utiliza um destes com-
postos, consistir nas seguintes substancias:

c.) um ou varios mondmeros de formula

1

H ou CH3

0 c
CH - CO =\_—
ﬂ Sy Ner, 7 en

_
&g - co” U 2 2 v

na qual o radical aliloxi ou metaliloxi estd na posigao orto,
meta ou para em relagao ao atomo de carbono do ciclo benzé&nico
ligado ao azoto;

c2) um composto compreendendo:
- uma mistura de um mondmero de formula

H ou CH

C
CH - CO N N v
i ~y CH, CH,

CH - c0”

na qual o radical aliloxi ou metaliloxi estd na posicao orto,
meta ou para em relagao ao atomo de carbono do ciclo benzénico
ligado ao azoto,

- com:

pelo menos um derivado monossubstituido de formula



H ou CH
3
CH - CO 0 é
\ cn. 7 Neg
| <> 7 e,
CH - CO
CH2\ v
C~H ou CH
3
I
CH,

. e eventualmente um ou varios derivados dissubstituidos de for-

mula

CH
|
C-H ou CH3
CHé
i ou Ch3
CH — CO 0]
AN , N
“ N CH 7 \\CH
/ 2 2
CH —~ CO
CH2
ﬁ-H ou CH3
CH
2 VI

c3) um ou varios heterociclos substituidos.
3.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
goes 1 e 2, caracterizado pelo facto de o derivado de imidazol

d), quando se utiliza, possuir a formula geral

R,C ——N

8
l|

VII
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na qual

os simbolos R6’ R7, R8 e R9, iguais ou diferentes, representam,
cada um, um atomo de hidrogénio ou um radical alquilo ou alcoxi
com 1 a 20 atomos de carbono, vinilo ou nitro, podendo o simbolo

R, formar com o simbolo Ry @ com oS atomos de carbono a que estao

8
ligados um ciclo {inico como por exemplo um ciclo benzénico e po-
dendo o simbolo R6 representar igualmente um grupo carbonilo liga
do a um segundo ciclo de imidazol.

4.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
¢oes 1 a 3, caracterizado pelo facto de as quantidades de N',N-
-bis-imida ou de N',N-bis-imidas (a) e de diamina ou diaminas es-

tericamente impedidas b) serem escolhidas de tal maneira que a

relagao r:

nimero de moles de bis-imida ou bis-imidas a)

r = - -
nimero de moles de diamina ou diaminas b)

ficar compreendida entre 1,1/1 e 20/l e, de preferéncia, entre
2/1 e 5/1.

5.- Processo de acordo com a reivindicagao 2, caracteri-
zado pelo facto de a quantidade do reagente facultativo c) repre-
sentar geralmente menos de 60 % e, de preferéncia, entre 5 e 50 %
do peso total dos reagentes a) e b).

6.~ Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracteri-
zado pelo facto de se utilizar uma proporc¢ao de imidazol compre-
endida dentro do intervalo de 0,01 a 1 % em peso em relagao ao

conjunto dos reagentes a) + b) + eventualmente c) e, de preferén-

cia, de 0,05 a 0,5 %.



7.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
goes 1 a 6, caracterizado pelo facto de se prepararem oOs polime-
ros sob a forma de polimeros endurecidos, insoli@iveis nos dissol-
ventes usuais e que nao apresentam um amolecimento digno de nota
a qualquer temperatura iuferior agquela a que eles comegam a degra-
dar-se.

8.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindica-
¢coes 1 a 6, caracterizado pelo facto de se prepararem os polime-
ros sob a forma de pré-polimeros termoendureciveis (P) soluveis
nos dissolventes organicos polares e possuindo um ponto de amole-
cimento a uma temperatura inferior a 200°C.

9.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteri-
zado pelo facto de se aquecer a mistura dos reagentes a uma tem-
peratura compreendida entre 50° e 180°C para se formar num pri-
meiro tempo um pré-polimero (P) e de se provocar depois o endure-
cimento do pré-polimero (P) mediante aguecimento a uma temperatura
compreendida entre 150° e 300°c.

10.- Processo para a preparacao de polimeros termoendure-
civeis (P) de acordo com as reivindicagoes 1 a 6 e 8, caracteri-
zado pelo facto de se aquecer directamente a mistura dos reagentes
a uma temperatura compreendida entre 50°C e 180°C até i obtencao
de um produto homogéneo liquido ou pastoso.

11.~ Processo para a fabricacao de objectos moldados, de
revestimentos, de artigos com estrutura celular e de materiais
compdsitos reforcados e impregnados, caracterizado pelo facto de
se utilizar os polimeros obtidos de acordo com uma qualquer das
reivindicacdes 1 a 8, nas fases de moldagdo e de impregnagao res-

pectivas dos moldes e das placas.
Q Agente Oficial da Propriedade lndu‘strial

T WY S

Lishoa, 16 de Dezembro de 1987
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RESUMO

"Processo para a preparagac de polimeros com grupos

imida a partir de diaminas impedidas estericamente"

A presente invencao refere-se a novos polimeros termo-
estaveis que compreendem grupos imida.

Mais precisamente, estes polimeros sao obtidos mediante
reacgao a uma temperatura compreendida entre 50°C e 300°C de:

a) uma ou varias N,N'-bis-imidas maleicas,

b) uma ou varias diaminas biprimadrias estericamente impe-
didas do tipo 4,4'-diamino-3,3", 5,5'-tetralquil-difenilmetano ou
1,3~ ou 1l,4-diamino-trialquilbenzeno,

c) eventualmente um ou mais mondmeros diferentes de bis-
-imida e comportando uma ou varias ligagoes duplas carbono-carbono
polimerizaveis e

d) eventualmente um composto do tipo de imidazol.

Estes polimeros sdo utilizados nomeadamente para a reali-
zagao de objectos moldados, estratificados e artigos com estru-

tura celular.

Lisboa, 16 de Dezembro de 1987

Q Agente Oticial da Propriedade inaustriz!
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