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69 Procédé pour la préparation d’oligoimides N-substitués.

@ On décrit un procédé de synthése d’oligoimides N-
substitués.
Ce procédé consiste & faire réagir un anhydride sur une
amine en présence d’un systéme catalytique associant un
acide et un sel de pyridinium, de phosphonium ou de sul-
fonium de cet acide.
Ces oligoimides sont applicables & la synthése de ré-
sines thermodurcissables.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d’oligo-imides N-substitués a partir
d’anhydride d’acide dicarboxylique et d’amine, caractérisé en ce que
la réaction est effectuée en présence d’un systéme catalytique asso-
ciant un composeé () et un composé (B), (o) désignant un acide
oxygéné fort minéral ou organique et (B) désignant un sel de cet
acide pris dans le groupe formé par les sels de pyridinium, phospho-
nium quaternaire et sulfonium tertiaire.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'an-

hydride a pour formule: c
0
D/ \0
\../
Co

et I'amine a pour formule R—¢NH,),

I

(1)

dans lesquelles:

— nest un nombre entier positif inférieur ou égal 4 5;

— R est un radical organique de valence n, renfermant jusqu’a
50 atomes de carbone;

— D représente un radical divalent choisi dans le groupe consti-
tué par:

i Sl O Ny 8

(ci;)
m

— mestégalaloul;

— Y représente un atome d’hydrogéne ou de chlore ou un
radical méthyle.

3. Proceédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en
ce que Pacide oxygéné fort a une constante d’ionisation dans I'eau
inférieure ou égale a 3.

4. Procéde selon la revendication 3, caractérisé en ce que I'acide
est choisi dans le groupe constitué par les acides sulfurique, phos-
phorique, organosulfonique, organophosphorique, carboxyliques
halogénés.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que I'acide
est I'acide méthanesulfonique, I'acide paratoluénesulfonique ou
I'acide benzénesulfonique.

6. Procédeé selon I'une des revendications 1 4 5, caractérisé en ce
que le sel de pyridinium (B) posséde une partie cationique ayant

pour formule:
@
/N

R (v)

(R 2

)

P

dans laquelle:

— le ou les substituants R; qui peuvent étre identiques ou diffé-
rents représentent:

un radical alkyle, linéaire ou ramifié, comportant de 1 &
20 atomes de carbone, éventuellement substitué par un atome d’ha-
logéne, par un groupe nitro ou par un radical alkoxy ayant de 1 &
5 atomes de carbone;

un radical alkoxy tel que ceux définis ci-dessus;

un radical alcényle, linéaire ou ramifié, comportant de 2 &
20 atomes de carbone et de 1 4 10 doubles liaisons éthyléniques,
eventuellement substitué par des radicaux alkoxy ayant de 1 &
5 atomes de carbone;

un radical cycloalkyle ou cycloalcényle comportant de 5 &
8 atomes de carbone et, le cas échéant, 1 ou 2 doubles liaisons éthyl-
eniques, éventuellement substitué par 1 & 3 radicaux alkyle ou
alkoxy ayant de 1 4 5 atomes de carbone;

un radical aryle, éventuellement substitué par 1 a 3 radicaux
alkyle ou alkoxy ayant de 1 4 5 atomes de carbone;
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un radical arylalkyle comportant de 1 & 5 atomes de carbone
dans le reste alkyle et 1 ou 2 noyaux benzéniques, condensés ou non,
dans le reste aryle, le ou les noyaux benzéniques pouvant éventuelle-
ment &tre substitués par 1 & 3 radicaux alkyle ou alkoxy ayant de 1 &
5 atomes de carbone;

un atome d’halogéne; .

un groupe fonctionnel, choisi dans I'ensemble formé par les
groupes hydroxyle, cyano, nitro, carboxy, alkylcarbonyloxy, alkoxy-
carbonyle, acyle;

— p représente un nombre entier allant de 04 5;

— un ou deux couples de substituants R, (situés en position
ortho I'un par rapport 4 I'autre) peuvent former ensemble 1 ou 2 ra-
dicaux insaturés divalents;

— R, représente:

un atome d’hydrogéne;

un des radicaux alkyle, alkoxy, alcényle, cycloalkyle, cyclo-
alcényle, aryle ou arylalkyle visés ci-avant dans la définition de R, ;

un des groupes fonctionnels visés ci-avant dans la définition de
R,.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le sel
de pyridinium (B) est un sel de pyridinium quaternaire, R, ne repré-
sentant plus un atome d’hydrogéne.

8. Procédé selon I'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce
que le sel de phosphonium (B) posséde une partie cationique ayant
pour formule: R

5,
@

VI
B (VD
o}

RIO_P

Ry

dans laquelle:

— Ry, Rg, Ry, Ry représentent 'un des radicaux alkyle,
alkoxy, alcényle, cycloalkyle, cycloalcényle, aryle ou arylalkyle visés
ci-avant dans la revendication 6 pour la définition du symbole R, ;

— deux de ces radicaux peuvent éventuellement former ensem-
ble un radical unique divalent — alkyléne ou alcényléne — compor-
tant de 4 & 6 atomes de carbone et, le cas échéant, 1 ou 2 doubles
liaisons éthyléniques, éventuellement substitué par 1 a 3 radicaux
alkyle ou alkoxy ayant de 1 4 5 atomes de carbone.

9. Procédé selon I'une des revendications 1 4 5, caractérisé en ce
que le sel de sulfonium (B) posséde une partie cationique ayant pour
formule:

R —§—8
11
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B2
dans laquelle:

— Ry, Rya, Ry représentent P'un des radicaux alkyle, alkoxy,
alcényle, cycloalkyle, cycloalcényle, aryle ou arylalkyle visés ci-avant
dans la revendication 6 pour la définition du symbole R ;

— deux de ces radicaux ou les trois radicaux peuvent éventuelle-
ment former ensemble un radical unique divalent dans le cas de deux
radicaux — alkyléne ou alcényléne — comportant de 4 & 8 atomes
de carbone et, le cas échéant, 1 ou plusieurs doubles liaisons éthylé-
niques; ou un radical unique trivalent dans le cas des trois radicaux,
saturé ou insaturé, comportant de 4 a 10 atomes de carbone et, le
cas échéant, 1 ou plusieurs doubles liaisons éthyléniques.

10. Procédé selon I'une des revendications 1 4 9, caractérisé en ce
que I'anhydride est 'anhydride maléique et ’amine est le diamino-
4,4 diphénylméthane, le diamino-4,4’ diphényléther, la diamino-4,4’
diphénylsulfone ou les toluidines.

11. Procédé selon I'une des revendications 1 a 10, caractérisé en
ce que la température est comprise entre 80 et 180°C, de préférence
entre 100 et 150°C, que la réaction est effectuée en milieu solvant et
que I'eau est éliminée au fur et 4 mesure de sa formation du milieu
réactionnel.



12. Procédé selon 'une des revendications 1 & 11, caractérisé en
ce qu’on remplace 'anhydride de formule (II) et I'amine de formule
(I1I) par un acide amique de formule:

R—NH~-CO-D-COOH), Ix) ]

13. Procéde selon 1'une des revendications 1 & 11, caractérisé en
ce que:
— le rapport molaire acide (e)/sel (B) est compris entre 0,01
et 100, de préférence entre 0,1 et 10;
— le rapport du nombre de moles d'acide (o) et de sel (B) surle |
nombre de groupement NH, de 'amine (III) est compris entre 0,01
et 2, de préférence 0,1 et 1;
— le rapport du nombre de moles d’anhydride (II) sur le
nombre de groupements NH, de 'amine (ITI) est compris entre 1
et 3, de préférence 1,01 et 1,5. i
14. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que:
— le rapport molaire acide (a)/sel (B) est compris entre 0,01
et 100, de préférence entre 0,1 et 10;
— le rapport du nombre de moles d’acide () et de sel (B) sur le
nombre de fonctions acide amique (IX) est compris entre 0,01 et 2,
de préférence 0,1 et 1.
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Dans le brevet suisse N© 634049, on a décrit un procédé de preé-
paration d’oligo-imides N-substitués 4 partir d’anhydrides d’acides
dicarboxyliques et d’amines.

Les oligo-imides N-substitués préparés conformément & I'ensei-
gnement du brevet cité sont notamment des produits de formule:

co
n/ \N ® )
Neo””

n

30

<

dans laquelle:
— D représente un radical divalent choisi dans le groupe consti- 4
tué par

]

Y -
Y -

o

(cHp)_
ou

— mest égal 4 0 ou 1 et Y représente un atome d’hydrogéne ou s
de chlore ou un radical méthyle;

— n est un nombre entier positif, inférieur ou égal 4 5;

— R est un radical organique de valence n renfermant jusqu’a
50 atomes de carbone.

Le radical R peut étre purement hydrocarboné ou comporter un s
ou plusieurs hétéroatomes; le radical R peut ainsi comporter une
pluralité de groupements hydrocarbonés ou d’hétérocycles reliés
entre eux par des hétéroatomes ou des groupements hétéro-
atomiques; il peut aussi comporter des substituants tels que: atome
d’halogéne, groupes nitro, amino, hydroxy, alcoxy, alkylthio, outre,
bien sir, les groupements carbonyle.

Le brevet suisse No 634049 indique que la préparation des oligo-
imides de formule (I) est effectuée en faisant réagir un anhydride de

formule:
Co
D/ \0
Neo”

S

<
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avec une amine de formule:
R—(NH,),

(les symboles D, R et n possédant les significations données ci-
avant) en présence d’un systéme catalytique associant un composé
et un composé B, o désignant un acide oxygéné fort minéral ou orga-
nique et p désignant un sel d’'ammonium de cet acide.

Il a maintenant &té trouvé, et c’est ce qui constitue 'objet de la
présente addition, que le procédé du brevet cité peut étre mis en
ceuvre en faisant appel 4 un systéme catalytique dans lequel le
composé B désigne un sel de I"acide o autre qu’un sel d’ammonium.

Plus spécifiquement, la présente addition concerne un procédé de
préparation d’oligo-imides N-substitués & partir d’anhydride d’acide
dicarboxylique et d’amine, ledit procédé étant caractérisé en ce que
la réaction est effectuée en présence d'un systéme catalytique asso-
ciant un composé o et un composé B, a désignant un acide oxygéné
fort minéral ou organique et p désignant un sel de cet acide pris dans
le groupe formé par les sels de pyridinium, phosphonium et sulfo-
nium.

Pour ce qui est de I'acide oxygéné fort minéral ou organique o, il
peut s"agir, comme il I'est indiqué dans la demande principale, d’un
mono- ou d’un polyacide oxygéné dont I'une au moins des fonctions
acides posséde une constante d’ionisation dans I'eau, pKa, inférieure
ou égale a 3. Comme acides de ce type on peut citer: parmi les acides
minéraux, les acides sulfurique, orthophosphorique, pyrophospho-
rique; parmi les acides organiques, les acides organosulfoniques (en
particulier paratoluénesulfonique, méthanesulfonique, naphtaléne-
sulfonique), les acides organophosphoniques (en particulier les
acides monoalkyl- ou monoarylphosphoniques tels que méthyl-
phosphonique ou benzénephosphonique), les acides forts mono- ou
polycarboxyliques halogénés (en particulier les acides dihalogéno- et
trihalogéno-, notamment chloro- et fluoroacétiques ou propio-
niques).

On préfére utiliser comme acide fort a les acides organiques sul-
foniques et plus particuliérement les acides alkyl- ou arylsulfoniques
tels qu'acides méthanesulfonique, paratoluénesulfonique et benzéne-
sulfonique. .

Comme sel de pyridinium B, on utilise donc un sel dont la partie
anionique correspond & I'acide o (c’est-d-dire dont la partie anioni-
que donne I'acide o par adjonction des ions H® nécessaires 4 la neu-
tralisation électrique), et dont la partie cationique a pour formule:

S 6\63

(I1D)

v

dans laquelle:

— le ou les substituants R, qui peuvent étre identiques ou diffe-
rents représentent:

un radical alkyle, linéaire ou ramifié, comportant de 1 a
20 atomes de carbone, tel que par exemple un radical méthyle,
éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, t-butyle, n-pentyle,
isopentyle, tertioamyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, n-nonyle, n-
décyle, n-undécyle, n-dodécyle (ledit radical alkyle pouvant éven-
tuellement étre substitué par un atome d’halogéne, par un groupe
nitro ou par un radical alkoxy comportant de 1 a 5 atomes de
carbone);

un radical alkoxy tel que ceux définis ci-dessus;

un radical alcényle, linéaire ou ramifié, comportant de 2 &
20 atomes de carbone et de 1 4 10 doubles liaisons éthyléniques, tel
que par exemple un radical vinyle, propéne-1 yle, allyle, méthyl-1
propéne-2 yle, buténe-1 yle, penténe-3 yle, hexéne-2 yle, butadiéne-
1,3 yle, hexadiéne-3,5 yle (éventuellement substitué par des radicaux
alkoxy ayant de 1 4 5 atomes de carbone);

un radical cycloalkyle ou cycloalcényle, comportant de 5 4
8 atomes de carbone et le cas échéant 1 ou 2 doubles liaisons ethyl-
éniques, comme par exemple un radical cyclopentyle, cyclohexyle,
cycloheptyle, cyclohexéne-1 yle (éventuellement substitué par 1 a
3 radicaux alkyle ou alkoxy ayant de 1 & 5 atomes de carbone);
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un radical aryle, éventuellement substitué par 1 4 3 radicaux
alkyle ou alkoxy ayant de 1 4 5 atomes de carbone, comme par
exemple un radical phényle, tolyle, xylyle, mésityle;

un radical alrylalkyle comportant de 1 & 5 atomes de carbone

dans Ie reste alkyle et 1 ou 2 noyaux benzéniques, condensés ou non, s

dans le reste aryle (le ou les noyaux benzéniques pouvant éventuelle-
ment étre substitués par 1 & 3 radicaux alkyle ou alkoxy ayant de 1 &
5 atomes de carbone), comme par exemple un radical benzyle, p-
méthylbenzyle, phénétyle, phényl-3 propyle;

un atome d’halogéne, comme par exemple du chlore, du brome;

un groupe fonctionnel, comme par exemple un groupe hydr-
oxyle, cyano, nitro, carboxy, alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle,
acyle;

— p représente un nombre entier allant de 0 4 5;

— un ou deux couples de substituants R, (les 2 substituants R
étant en position ortho I'un par rapport 4 I'autre) peuvent former 1
ou 2 radicaux insaturés divalents de formule:

~C=C-C=C-
| T
R, R, R; R,

)

dans laquelle les radicaux R, R4, R et Rg, qui peuvent étre identi-
ques ou différents, représentent un atome d’hydrogéne; un radical
alkyle, linéaire ou ramifié, comportant de 1 4 5 atomes de carbone .
(éventuellement substitué par un atome d’halogéne, par un groupe
nitro ou par un radical alkoxy ayant de 1 & 5 atomes de carbone);
un radical alkoxy tel que ceux définis ci-avant; un atome d’halo-
géne; un groupe fonctionnel comme un groupe hydroxyle, cyano,
nitro, carboxy, alkylcarbonyloxy, alkoxycarbonyle, acyle;

— R, représente:

un atome d’hydrogene;

I"un des radicaux alkyle, alkoxy, alcényle, cycloalkyle, cyclo-
alcényle, aryle ou arylalkyle visés ci-avant dans la définition de R, ;

un des groupes fonctionnels visés ci-avant dans la définition de
R;. )
L’expression pyridinium désigne donc non seulement le cation
pyridinium proprement dit, mais encore toute structure qui posséde
un noyau pyridinique chargé positivement sur I'atome d’azote,
comme par exemple les cations quinoléinium et acridinium.
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On fait appel de préférence 4 des sels de pyridinium quaternaires, 4

C’est-a-dire a des sels dans lesquels R, représente un radical autre
qu’un atome d’hydrogéne.

Comme sels de pyridinium B plus particuliérement utilisables, on
peut citer par exemple les sels de méthyl-1 pyridinium, méthyl-1

vinyl-2 pyridinium, méthyl-1 hydroxy-3 pyridinium, méthyl-1 cyano- 45

4 pyridinium, méthyl-1 dichloro-3,5 pyridinium, triméthyl-1,2,5
pyridinium, tétraméthyl-1,2,4,6 pyridinium, éthyl-1 pyridinium,
éthyl-1 vinyl-2 pyridinium, éthyl-1 éthoxy-2 pyridinium, diéthyl-1,4
pyridinium, méthyl-1 acétyl-4 pyridinium, propyl-1 pyridinium,

propyl-1 phényl-4 pyridinium, butyl-1 pyridinium, butyl-1 diméthyl- so

2,4 pyridinium, butyl-1 vinyle-2 pyridinium, méthoxy-1 pyridinium,
diméthoxy-1,4 pyridinium, triméthoxy-1,3,5 pyridinium, vinyl-1
pyridinium, phényl-1 pyridinium, benzyl-1 pyridinium, benzyl-1
carboxy-3 pyridinium, p-méthylbenzyl-1 pyridinium, benzyl-1
diméthyl-3,5 pyridinium, méthyl-1 quinoléinium, éthyl-1 quinoléi-
nium, vinyl-1 quinoléinium, allyl-1 quinoléinium.

S’agissant du sel de phosphonium B, on utilise un sel dont la
partie anionique correspond toujours a I'acide a et dont la partie
cationique a pour formule:

R
l 7
— P@__
10

\D)
. 8

Ry

dans laquelle R,, Rg, Ry, Ry, représentent des radicaux organiques
identiques ou différents, dont la valence libre est portée par un
atome de carbone.

S

6

[3

S5

0

o

Plus spécifiquement R,, Rq, Ry, Ry, peuvent représenter I'un des
radicaux alkyle, alkoxy, alcényle, cycloalkyle, cycloalcényle, aryle,
ou arylalkyle visés ci-avant dans la définition du symbole R,.

Deux de ces radicaux peuvent éventuellement former ensemble
un radical unique divalent — alkyléne ou alcényléne — comportant
de 4 4 6 atomes de carbone et le cas échéant 1 ou 2 doubles liaisons
éthyléniques, ledit radical étant éventuellement substitué par 1 &

3 radicaux alkyle ou alkoxy ayant de 1 & 5 atomes de carbone,
comme par exemple les radicaux tétraméthyléne, pentaméthyléne,
hexaméthyléne.

Les sels de phosphonium f qui entrent dans le cadre de la pré-
sente addition sont donc des sels de phosphonium quaternaire.

Comme sels de phosphonium P plus particuliérement utilisables,
on peut citer: les sels de tétraméthylphosphonium, tétraéthyl-
phosphonium, tétrapropylphosphonium, tétrabutylphosphonium,
tétra(chlorométhyl)phosphonium, tétraphénylphosphonium, tétra-
benzylphosphonium, triméthyléthylphosphonium, triméthylphényl-
phosphonium, triméthylbenzylphosphonium, triéthylvinyl-
phosphonium, triéthylpropylphosphonium, triéthyldécyl-
phosphonium, triéthylphénylphosphonium, triéthylbenzyl-
phosphonium, tripropyléthylphosphonium, tripropylphényl-
phosphonium, tributyléthylphosphonium, triphénylméthyl-
phosphonium, triphényléthylphosphonium, triphénylpropyl-
phosphonium, triphénylbutylphosphonium, triphénylbenzyl-
phosphonium, tribenzyléthylphosphonium, tri(p-méthylphényl)-
méthylphosphonium, diméthyléthylphénylphosphonium, diméthyl-
octylbenzylphosphonium, diéthylphénylphosphonium, dipropyl-
méthylphénylophosphonium, diméthyldiéthylphosphonium,
diméthyldiphénylphosphonium, diéthyldiphénylphosphonium,
méthyléthylisopropylisobutylphosphonium, méthyléthylphényl-
benzylphosphonium, phényléthyltétraméthylénephosphonium,
phénylpropyltétraméthylénephosphonium, phényléthyl-
pentaméthylénephosphonium.

S’agissant du sel de sulfonium B, on utilise 14 encore un sel dont
la partie anionique correspond a I'acide o, mais dont la partie catio-
nique a pour formule:

R, — S@——' R
Il |
RI 2
dans laquelle R, R,,, R, représentent des radicaux organiques
identiques ou différents, dont la valence libre est portée par un
atome de carbone.

Plus spécifiquement, R,,, R;;, R, 3 peuvent représenter 'un des
radicaux alkyle, alkoxy, alcényle, cycloalkyle, cycloalcényle, aryle ou
arylalkyle visés ci-avant dans la définition du symbole R,.

Deux de ces radicaux ou les trois radicaux peuvent éventuelle-
ment former ensemble: un radical unique divalent (dans le cas de
deux radicaux) — alkyléne ou alcényléne — comportant de 4 &

8 atomes de carbone et, le cas échéant, 1 ou plusieurs doubles liai-
sons éthyléniques; ou un radical unique trivalent (dans le cas des
trois radicaux) saturé ou insaturé, comportant de 4 4 10 atomes de
carbone et, le cas échéant, 1 ou plusieurs doubles liaisons éthyl-
éniques.

Les sels de sulfonium B qui entrent dans le cadre de la présente
addition sont donc des sels de sulfonium tertiaire.

Comme sels de sulfonium B plus particuliérement utilisables, on
peut citer: les sels de triméthylsulfonium, triéthylsulfonium, tri-
propylsulfonium, tributylsulfonium, triphénylsulfonium, tri(chloro-2
ethyl)sulfonium, diméthylvinylsulfonium, diméthylallylsulfonium,
diméthylbutylsulfonium, diméthylphénylsulfonium, diméthylbenzyl-
sulfonium, diéthylméthylsulfonium, diéthylpropylsulfonium, di-
éthylphénylsulfonium, dibutylbenzylsulfonium, diméthylcyclohexyl-
sulfonium, diphénylméthylsulfonium, diphényléthylsulfonium,
diphénylallylsulfonium, méthyléthylphénylsulfonium, méthyléthyl-
benzylsulfonium, méthoxyméthylphénylsulfonium.

Les conditions générales du procédé sont celles décrites dans la
demande principale et rappelées ci-aprés.
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Le systéme catalytique @, P est préparé en mélangeant un acide
fort minéral ou organique a avec le sel B; le mélange peut étre effec-
tué soit avant le mélange avec les réactifs, soit dans le milieu réac-
tionnel; on peut bien entendu utiliser un systéme catalytique com-
portant plusieurs acides o et plusieurs sels B: ainsi, si 'on mélange
un acide o avec un sel p dérivant d*un autre acide o, si ces acides «
et « ont une acidité voisine, il y aura de soi-méme dans le milieu
réactionnel un équilibre au cours duquel on obtiendra un mélange
des acides « et o et de leurs sels correspondants B et .

Compte tenu des significations indiquées précédemment pour le
symbole D, I'anhydride peut &tre notamment I'anhydride maléique
— utilisé de préférence — I'anhydride chloromaléique, I'anhydride
citraconique, I'anhydride tétrahydrophtalique, I'anhydride endo-
méthylénetétrahydrophtalique.

Lorsque n est différent de 1, 'amine de formule (III) est une
polyamine qui peut &tre une diamine ou un composé renfermant
jusqu’a 5 groupements aminoprimaires.

S'agissant de diamines, on peut utiliser des produits répondant &
la formule générale:

H,N—E—NH,

dans laquelle le symbole E représente un radical divalent renfermant
de 2 3 30 atomes de carbone. Ce radical peut notamment étre un
radical alkyléne linéaire ou ramifié ayant moins de 13 atomes de
carbone, un radical phényléne, cyclohexyléne ou un radical de
formule:

S SI¢ RS,
\k ? -L\K \N ' P4 4
-c(/nﬂ\\k -{CH,) -
N S >

s
ol q représente un nombre entier de 1 & 3. Le symbole E peut égale-
ment comprendre 2 & 5 radicaux phényléne ou cyclohexyléne reliés
entre eux par un lien valentiel simple ou par un atome ou groupe-
ment inerte tel que —O—, —S—, un groupement alkyléne ayant de
1 4 3 atomes de carbone,
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ou R, , représente un atome d’hydrogéne, un radical alkyle ayant de
1 4 4 atomes de carbone, phényle ou cyclohexyle, X représente un
radical alkyléne ayant moins de 13 atomes de carbone.
Comme exemples de telles diamines, on peut citer le diamino-4,4’
s dicyclohexylméthane, le diamino-1,4 cyclohexane, la diamino-2.,6
pyridine, la métaphénylénediamine, la paraphénylénediamine, le
diamino-4,4’ diphénylméthane, le bis(amino-4 phényl)-2,2 propane,
la benzidine, I'oxyde de paraaminophényle, le sulfure de paraamino-
phényle, la diamino-4,4’ diphénylsulfone, I'oxyde de bis(amino-4
phényl)méthylphosphine, I'oxyde de bis(amino-4 phényl)phényl-
phosphine, la bis(amino-4 phényl)méthylamine, le diamino-1,5
naphtaléne, la métaxylylénediamine, la paraxylylénediamine, la
bis(paraaminophényl)-1,1 phtalane, I'hexaméthylénediamine, le
diamino-6,6' bipyridyle-2,2’, la diamino-4,4’ benzophénone, le
diamino-4,4’ azobenzéne, le bis(amino-4 phényl)phénylméthane, le
bis(amino-4 phényl)-1,1 cyclohexane, le bis(amino-4 méthyl-3
phényl)-1,1 cyclohexane, le bis(m-aminophényl)-2,5 oxadiazole-
1,3,4, le bis(p-aminophényl)-2,5 thiazolo- (4,5-d)-thiazole, le di(m-
aminophényl)-5,5’ bis(oxadiazolyle-1,3,4)-(2,2), le bis(p-amino-
phényl)-4,4 bithiazole-2,2’, le m-bis[(p-aminophényl-4) thiazolyl-2]
benzéne, le bis(m-aminophényle)-2,2’ bibenzimidazole-5,5", le
diamino-4,4’ benzanilide, le diamino-4,4’ benzoate de phényle, la
N,N'-bis(amino-4 benzoyl)-p-phénylénediamine, le bis(m-amino-
phényl)-3,5 phényl-4 triazole-1,2,4, le N,N'-bis(p-aminobenzoyl)-
diamino-4,4’ diphénylméthane, le bis p-(amino-4 phénoxy-
carbonyl)benzéne, le bis-p-(amino-4 phénoxy)benzene, le diamino-
3,5 triazole-1,2,4, le bis(amino-4 phényl)-1,1 phényl-1 éthane, la
bis(amino-4 phényl)-3,5 pyridine. On donne la préférence, dans I'in-
vention, aux diamines aromatiques.
Parmi les polyamines de formule III autres que les diamines bi-
primaires, on utilisera de préférence celles qui ont moins de
50 atomes de carbone et qui possédent de 3 & 5 groupements —NH,
par molécule. Les groupements —NH, peuvent étre portés par un
noyau benzénique éventuellement substitué par des groupements
méthyle, un noyau naphtalénique, pyridinique ou triazinique; ils
peuvent également &tre portés par plusieurs noyaux benzéniques
reliés entre eux par un lien valentiel simple ou par un atome ou
groupement inerte qui peut &tre I'un de ceux décrits ci-avant dans le
cadre de la définition du symbole E ou bien

3

—CO0—, —-S0,—, ~NR;,—, =N=N—, 4

—N-, —?H—. —-OP(0)0—, —l|°(0)—
I
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Comme exemples de telles polyamines, on peut citer le triamino-
1,2,4 benzéne, le triamino-1,3,5 benzéne, le triamino-2,4,6 toluéne, le
triamino-2,4,6 triméthyl-1,3,5 benzéne, le triamino-1,3,7 naphtaléne,
le triamino-2,4,4’ diphényle, Ia triamino-2,4,6 pyridine, le triamino-
2,44 oxyde de phényle, le triamino-2,4,4’ diphénylméthane, la tri-
amino-2,4,4’ diphénylsulfone, la triamino-2,4,4' benzophénone, le
50 triamino-2,4,4’ méthyl-3 diphénylméthane, la N,N,N-tris(amino-4
phényl)amine, e tris(amino-4 phényl)méthane, le triamino-4,4',4”
orthophosphate de phényle, I'oxyde de tris(amino-4 phényl)-
phosphine, le triamino-3,5,4’ benzanilide, la mélamine, la tétra-
amino-3,5,3,5' benzophénone, le tétraamino-1,2,4,5 benzéne, le

55 tétraamino-2,3,6,7 naphtaléne, la diamino-3,3" benzidine, le tétra-
amino-3,3,4,4’ oxyde de phényle, le tétraamino-3,3',4,4" diphényl-
méthane, la tétraamino-3,3’,4,4’ diphénylsulfone, le bis(diamino-3,4’
phényl)-3,5 pyridine, les oligomeres de formule moyenne:
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ou y représente un nombre moyen allant de 0,1 4 2 environ, le
symbole R’ désignant un radical hydrocarboné divalent, ayant de 1
a 8 atomes de carbone, et qui dérive d’un aldéhyde ou d’une cétone
de formule générale:

O=R’

dans laquelle I'atome d’oxygéne est lié & un atome de carbone du
radical R’; des aldéhydes et cétones typiques sont le formol, 'acét-
aldéhyde, I'enanthal, le benzaldéhyde, I’acétone, la méthyléthyl-
cétone, 'hexanone-2, la cyclohexanone, 'acétophénone. Ces oligo-
méres & groupements amino peuvent étre obtenus selon des procédés
connus tels que ceux décrits dans les brevets frangais Nos 1430977,
1481935 et 1533696, les mélanges bruts de polyamines obtenus con-
formément 4 ces procédés peuvent &tre enrichis en 'un ou plusieurs
constituants, par exemple par distillation sous pression réduite.

Parmi les monoamines de formule (III), c’est-a-dire les amines
dans lesquelles n=1, on peut citer les alkylamines, notamment la
butylamine, et les arylamines, notamment 'aniline et la mésidine (ou
triméthyl-2,4,6 amino-1 benzéne), les toluidines, les ortho, méta et
parachloranilines.

On indique encore dans la demande principale que les propor-
tions d’acide a et de sel B peuvent varier dans de larges limites; géné-
ralement, le rapport molaire acide o/sel B est compris entre 0,01
et 100, de préférence entre 0,1 et 10,

Par ailleurs, on définit les rapports suivants:

nombre total de moles d’acide a et de sels B mis en ceuvre
au cours de la réaction

r, =
" nombre total de groupements NH, de I'amine de formule IIT
mis en ceuvre au cours de la réaction
nombre total de moles d’anhydride de formule II
mis en ceuvre au cours de la réaction
I, =

nombre total de groupements NH, de I’'amine de formule III
mis en ceuvre au cours de la réaction

D’une maniére générale, il est avantageux de respecter les condi-
tions suivantes:

r; est compris entre 0,01 et 2, de préférence entre 0,1 et 1;

r, est compris entre 1 et 3, de préférence entre 1,01 et 1,5.

Si le procédé de I'invention est mis en ceuvre en continu, les
nombres de moles des réactifs et des constituants du systéme cataly-
tique & prendre en considération sont évidemment les nombres de
moles mis en ceuvre par unité de temps (c’est-a-dire des nombres de
moles moyens).

Conformément aux indications de la demande principale, la
réaction s’effectue en phase liquide, & des températures généralement
comprises entre 80 et 180°C, de préférence entre 100 et 150°C. Les
températures plus basses sont peu intéressantes en raison de la
lenteur de la réaction et les températures plus hautes risquent de
donner naissance & des réactions secondaires.

Le procéde peut étre mis en ceuvre sans solvant, c’est-a-dire soit
a Pétat fondu, soit 4 I'état de solution dans les réactifs lorsque ceux-
ci sont liquides dans les conditions opératoires.

Toutefois, selon un procédé préférentiel, la réaction s’effectue en
milieu solvant organique, la concentration globale en réactifs et
systéme catalytique étant généralement comprise entre 5 et 50%, de
préférence entre 10 et 40% (en poids).

Comme solvants utilisables, le brevet cité indique qu'il s’agit
avantageusement de solvants liquides et inertes dans les conditions
opératoires, c’est-a-dire ne réagissant pas de fagon substantielle avec
I'anhydride de formule I ou 'amine de formule IT1. On peut ainsi
citer les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques tels que le
benzéne, le toluéne, les xylénes, I'éthylbenzéne; les hydrocarbures
aliphatiques ou aromatiques, substitués par des atomes de chlore,
notamment le chlorobenzéne, le chlorure de méthyléne, le tétra-
chlorure de carbone, le dichloro-1,2 éthane, le tétrachloro-1,1,2,2
éthane; ou substitués par d’autres groupements, comme le benzo-
nitrile, le propionitrile, le butyronitrile, les cétones; les solvants po-
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laires aprotiques tels que le diméthylformamide et le diméthyl-
sulfoxyde; les éthers tels que le diisobutyléther, le diméthoxyéthane,
le diglyme (ou éther diméthylique du diéthyléneglycol), 'anisole (ou
méthoxybenzéne).

Sur un plan pratique, le brevet cité indique que divers modes
opératoires peuvent étre adoptés. Selon un mode opératoire simple,
tous les réactifs et catalyseurs sont mis ensemble dans le réacteur et
portés a la température choisie. Selon un autre mode opératoire,
avantageux pour éviter au maximum les réactions secondaires, on
introduit premiérement dans le réacteur tout ou partie de I'an-
hydride de formule II et du systéme catalytique a, B, puis on intro-
duit progressivement Pamine de formule III dans ledit réacteur.

Selon un mode opératoire préféré, et dans le but d’améliorer les
rendements, on élimine 'eau en continu du milieu réactionnel au fur
et 4 mesure de sa formation. Une maniére commode d’éliminer cette
cau consiste a distiller en continu le milieu réactionnel, & condenser
le distillat par refroidissement, 4 décanter ce distillat condensé en
deux phases, I'une aqueuse, I'autre composée essentiellement du
solvant organique utilisé, & séparer et 4 éliminer la phase aqueuse et
a rétrograder la phase organique en téte de colonne.

En fin de réaction, I'oligo-imide de formule I, produit de la réac-
tion, est séparé par tout moyen connu en soi. On peut par exemple
évaporer le solvant puis procéder a des extractions sélectives par des
solvants adéquats.

Selon une modalité avantageuse, le procédé de préparation
d’oligo-imide est mis en ceuvre dans un solvant tel que, & tempéra-
ture ambiante ou & température plus basse, les réactifs et le systéme
catalytique restent solubles (en majeure partie), tandis que I’oligo-
imide est insoluble ou tout au moins peu soluble (solubilité infé-
rieure & 5% de préférence).

Dans ces conditions, I'isolement de I'oligo-imide s’effectue par
simple refroidissement du milieu réactionnel et filtration du précipité
obtenu; le filtrat, ou eaux méres, contient du solvant, le systéme ca-
talytique, éventuellement de 'anhydride en excés n’ayant pas réagi
et un peu d’oligo-imide n’ayant pas précipité. Ce mélange peut &tre
réutilisé tel quel pour constituer le pied d’une nouvelle opération,
c’est-a-dire qu’il suffit d’ajouter 4 ce mélange 'anhydride de for-
mule II, de porter 4 la température souhaitée puis d’ajouter progres-
sivement I’amine de formule III dans les conditions habituelles.

Les durées de réaction peuvent évidemment varier dans de larges
limites, notamment selon la température utilisée; le plus souvent, ils
se situent entre 0,3 et 5 h et plus particuliérement entre 0,5 et 2 h.

Le procéde ainsi décrit est particuliérement avantageux en raison
de sa facilité de mise en ceuvre et des bonnes performances auxquel-
les il permet d’accéder, tant en ce qui concerne la vitesse de réaction
que le rendement en oligo-imide produit.

Les oligo-imides de formule I obtenus sont utilisables pour la
préparation de résines thermodurcissables. Par réaction d’oligo-
imides & plusieurs fonctions imides (éventuellement en association
avec des mono-imides) avec des polyamines, ils conduisent en parti-
culier & des polymeéres réticulés ayant une stabilité thermique élevée
(brevet frangais No 1555564).

Le procédé ci-dessus a été décrit en partant de réactifs constitués
par des anhydrides et des amines. De fait, il est connu qu’un an-
hydride et une amine primaire se condensent rapidement et sans dif-
ficulté pour donner un acide amique de formule IX selon la réaction:

co
n D/ 0+ R—(NHZ) — R —£NH-CO-D—-COOH)
\ n n
Co
(IN) (111) (Ix)

La préparation d’oligo-imide de formule I s’effectue donc nor-
malement en deux stades: I’'un de condensation des réactifs en acide
amique, 'autre de cyclodéshydratation de I'acide amique en imide
selon la réaction:



/CO\
R ~€NH-CO-D-COOH) — RN D] + nHO
- .<\co/>n 2

(IX) o

On ne sortirait donc pas du cadre de I'invention en réalisant,
comme cela est indiqué dans le brevet cité, d’abord I'acide amique de
formule IX 4 partir d’anhydride de formule II et d’amine de for-
mule I1I sans catalyseur puis, lorsque cet acide amique est forme, a
mettre en sa présence le systéme catalytique «, P dans les conditions
opératoires définies dans le présent exposé. Un tel procédé peut donc
&tre considéré comme une simple variante du procédé général décrit
ci-avant, variante qui, selon un premier aspect, consiste 4 remplacer
I'anhydride et 'amine par I'acide amique ou qui, selon un autre
aspect, consiste & introduire le systéme catalytique non pas initiale-
ment, mais aprés que 'anhydride et I'amine ont commencé 4 réagir.

Quand on part d’acide amique IX, le rapport r; mentionné ci-
avant dans la description et variant entre 0,01 et 2, de preférence
entre 0,1 et 10, est établi maintenant de la maniére suivante:

nombre total de moles d’acide « et de sels B mis en ceuvre
au cours de la réaction

n= N . N
nombre total de fonctions acide amique IX

mis en ceuvre au cours de la réaction

Les exemples suivants donnés 4 titre non limitatif illustrent et
montrent comment I'invention peut étre mise en ceuvre. Ces exem-
ples illustrent la préparation d’imide 4 partir d’acide amique.

Exemple 1:

Dans un ballon de 250 cm?® muni d’une agitation et d’une
colonne 4 distiller, on charge:
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(mmol &tant une abréviation de millimole)
— acide p-toluénesulfonique (1H,0): 0,098 g (0,56 mmol)
— p-toluénesulfonate de méthyl-1 pyridinium: 0,505 g

(2,01 mmol)

5 — chlorobenzéne: 160 g

Le mélange est distillé 4 132°C avec élimination de I'eau et rétro-
gradation de la phase aqueuse organique du distillat condensé. On
ajoute ensuite 1,083 g (5,28 mmol) d’acide N-paratolylmaléamique.

,On répéte Popération de distillation 4 132°C en éliminant I’eau pro-
venant de la réaction. Aprés 2 h, la réaction est interrompue et la
solution analysée par polarographie. On observe que la totalité de
["acide maléamique est transformée et qu'il est apparu 4,64 mmol de
N-paratolylmaléimide (le rendement chimique par rapport 4 I'acide

s maléamique ayant réagi est de 88%).

1

Exemple 2:

Dans I'appareil décrit 4 I'exemple 1, on répéte le méme type
d’opération mais avec les charges suivantes:

0 acide p-toluénesulfonique (1H,0): 0,088 g (0,5 mmol)

— p-toluénesulfonate de méthyltriphénylphosphonium: 0,868 g
(2 mmol)
— chlorobenzéne: 185 g

25 Le mélange est distillé  132°C avec élimination de ’eau et rétro-
gradation de la phase organique du distillat condensé. On ajoute
ensuite 1,025 g (5 mmol) d’acide N-paratolylmaléamique. On répéte
I'opération de distillation 2 132°C en éliminant Ieau provenant de la
réaction. Aprés 2 h, la réaction est interrompue et la solution analy-
30 sée par polarographie. On observe que la totalité de 'acide maléami-
que est transformée et qu'il est apparu 5 mmol de N-paratolyl-
maléimide (le rendement chimique par rapport & I'acide maléamique

ayant réagi est de 100%).
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