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lige £ fex pd weettede bis-inider og

fiindst en anden med det pAgeldende bis-imid copolymeriserbar
monomer fremstilles ved opvarmning til 50-150°C 1 narvar
af N,N'-toluen-bis-maleimid.
Herved undgds, at eventuelt i overskud varende bis-imid
udkrystalliserer ved afkgling af reaktionsproduktet,
og man opndr klare, kinnelige ffer ek
pelvis i flydende tilstand.

&a er ede som beharpikser til an=-
vendelse uden brug af opl og til imp -
neringsformil, eksempelvis indkapsling inden for elek-
tronikindustrien og overtrak af uorganiske fibre.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til
fremstilling af termohardelige formstoffer pé basis

af N,N'-diphenylen-bis-maleimider.

Man kender copolymerisation af bis-imider af umettede car-
boxylsyrer og polymeriserbare monomere, som initieres ved
frie radikaler eller ved ioner, og som ved hardning under
indflydelse af varme ferer til termostabile polymere. Ved
fremstillingen af disse polymere homogeniserer man som

en alment gyldig regel i et ferste behandlingstrin de for-

skellige bestanddele ved smeltning ved moderat tempera-

tur, hvorpad man i et andet behandlingstrin efter anbrin-

gelse i formen harder den sdledes fremstillede blanding ’
eller "prepolymere" til en polymer, der ikke kan smeltes,
og som er uopleselig i organiske oplssningsmidler. Form-
stoffet i prazpolymer-trinnet oplagres ofte med henblik pa
senere anvendelse. Den prapolymere kan afhangig af den op-
rindelige sammensaztning, den udstrzkning, hvori reaktio-
nen har fundet sted, samt den tilstrebte anvendelse fore-
ligge ved stuetemperatur som mere eller mindre viskese
harpikser eller som pulvere med mere eller mindre hejt
bledgeringspunkt. Eftersom man hyppigt arbejder i narver
af et overskud af bis-imider i forhold til det stokiome-
triske forhold ved additions-omsztningen, sker det hyppigt,
at en del af disse imider, som endnu ikke har taget del

i polymerisationen, ved afksling udkrystalliserer i blan-
dingen, hvilket forer til et heterogent formstof. Dette
fenomen udger, serligt nar det drejer sig om harpiksér,
der er flydende ved moderate temperaturer, en betydelig
ulempe for brugeren, som s& er nedt til ved anvendelsen
at genopvarme harpiksen indtil smeltningen af bis-imidet
(i almindelighed over 100 °C), hvilket forhindrer anven-
delsen deraf ved moderate temperaturer. Visse anvendelser
krever derudover harpikser, der er flydende ved ganske

lave temperaturer.
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I DE-0S 1 948 841 omtales stsbeharpikser, som er flydende

ved stuetemperatur eller som udviser lavt smeltepunkt alt

afhengigt af mengdeforholdene mellem komponenterne, og

-som bestar af en blanding af monomaleimider og/eller bis-

maleimider. Tilsztningen af en copolymeriserbar monomer
forskellig fra et imid-derivat er imidlertid ikke forud-

set ved denne kendte teknik.

Den foreliggende opfindelse har til formdl at tilvejebrin-
ge termohardelige formstoffer baseret pa bis-maleimider og
copolymeriserbare monomere forskellige fra imid-derivater,
som er homogene ved stuetemperatur, idet man undgar gen-

krystallisation af overskydende bis-imid i den prazpolyme-

re.

Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsméde

til fremstilling af termohardelige formstoffer baseret pa
bis-maleimider, somer anvendelige ved stuetemperatur eller
ved ganske lave temperaturer, og som ikke har nogen ten-

dens til krystallisation efter langvarig oplagring.

Den foreliggende opfindelse angdr mere pracist fremgangs-
made til fremstilling af formstoffer som beskrevet i krav
1's indledning, og fremgangsmiden er ejendommelig ved det

i krav 1l's kendetegnende del anfarte.

Det indgdende N,N'-toluen-bis-maleimid kan vare N ,N'-(4-
methyl-m-phenylen)-bis-maleimid, N,N'-(2-methyl-m-pheny-

len)-bis-maleimid eller en blanding af disse to isomere.
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Det indgdende bis-maleimid med formlen (I) kan isar

vere:

N,N'-4,4'-diphenylen-bis-maleimid
NyN'-4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid
N,N'-4,4'~diphenylether-bis-maleimid
Ny,N'-4,4"'-diphenylsulfid-bis-maleimid
N,N'-4,4'~diphenylsulfon-bis-maleimid
N,N'-4,4"'~-diphenyl-1,l~propan-bis-maleimid.

Blandt disse bis-maleimider foretrzkker man N,N'-4,4'-

diphenylmethan-bis-maleimid.

Man kan naturligvis anvende en blanding af disse dipheny-
len-bis-imider eller en blanding indeholdende en eller
flere af disse diphenylen-bis-imider sammen med forskellige
polyimider sdsom N,N'-alkylen-bis-imider og/eller mono-
mider. Dersom man anvender en blanding indeholdende et
monoimid udger antallet af imidgrupper tilfert ved mono-
imidet ikke mere end 30% af det samlede antal imidgrupper

tilfert ved blandingen af polyimider + monoimider.

De monomere, der er copolymeriserbare med bis-imiderne

med formlen (I), indeholder umazttede grupper af typen vi-
nyl, allyl, acryl eller reaktionsdygtige grupper sé&som -OH,
—NH2, -NCO. Fremgangsmaden ifslge den foreliggende opfin-
delse er ikke begranset til en speciel monomer, og den an-
vendes i samtlige tilfalde, hvor N,N'-diphenylen-bis-imi-
det krystalliserer ved ﬁedkzling til et mellemtrin ved
fremstillingen af termohardelig harpiks, hvilket fagrer

til en-heterogen struktur. Den foreliggende fremgangsméa-
de udviser imidlertid en serlig interesse ved fremstil-
lingen af harpikser, der udstebes uden oplesningsmiddel,

og som skal anvendes ved stuetemperatur eller ved mode-
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rate temperaturef, og som har viskositet pa 1000 til 100
poise ved 20-50 °C afhengig af sammensaztningen. Nar det
drejer sig om disse harpikser, kan genkrystallisationen
af bis-imidet med formlen (I) foregd efter nogle timers

eller nogle dages forleb afhengig af fremstillingen.

Som eksempler pé& harpikser af denne type, hvilke harpik-
ser efter herdning udviser interessante egenskaber, kan
navnes harpikser fremstillet ved copolymerisation med N-
2-vinylpyrrolidon, acrylamid og umattede ethylen-monome-
re, der har en s&dan grad af reaktionsdygtighed, at var-
dien af resonans-parameteren Q er pa mellem 0,01 og 0,7,
og verdien af polaritetsparameteren e er mindre end el-
ler lig med 0, sdvel som de harpikser, der fremstilles
ved omsetning med en hydroxyleret organosiliciumforbindel-
se. Gadanne harpikser og fremgangsmade til fremstililng
deraf er omtalt i de belgiske patentskrifter nr. 846 365,
876 616 og 876 617 samt i europaisk patentskrift nr.
22049.

De omhandlede formstoffer kan naturligvis ligéledes inde-
holde som tilsatningsstoffer forskellige for fagmanden

kendte forbindelser, som tillader modifikation af slut-

149899

produktets opfersel og karakteristikker. Disse tilsetnings-

stoffer er pa almen made omtalt i de ovenfor omtalte pa-

tentskrifter. Blandt saddanne forbindelser kan her navnes:

aromatiske forbindelser indeholdende 2-4 benzenringe, der
ikke er sublimerbare med atmosferetryk og temperaturer

op til 250 °C, og hvis kogepunkt er over 250 °C;
umettede polyestere; og/eller

umettede monomere, som har dobbeltbindinger af typen ma-
lein, vinyl, acryl, allyl, og som tillader dannelsen af

mere flydende ternzre harpikser, sdvel som sadvanlige po-
1ymerisations—inhibitorer og/eller acceleratorer, farve-

stoffer og pigmenter.
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Den mengde toluen-bis-maleimid, som ved fremgangsmaden i-
felge opfindelsen, ger det muligt at undgd udkrystallisa-
tionen af N,N'-diphenylen-bis-imiderne i de termohzrdeli-
ge blandinger, hvori de indeholdes, afhaznger af arten

af det indgéende bis-imid og af den eller de indgdende
copolymeriserbare monomere og ligger som navnt i inter-
vallet 0,5-30 vegt-% i forhold til (a) + (b) + (c) + (d).
Man har p& overraskende méde fundet at en si lav tilset-
ning som 1% i forhold til blandingen af bestanddelene i
visse tilfelde tillader fremstillingen af et ved stuetem-

peratur homogent formstof.

Den temperatur, der anvendes til frémstillingen af et
homogent flydende formstof, ligger mellem 50 °C

og 150 °C. Rekkefslgen for tilsatningen af bestanddelene
er ikke kritisk. Man kan tilsaette toluen-bis-maleimidet
til blandingen af de forskellige bestanddele eller man
kan smelte sammen imid-derivaterne far, man tilsaztter dem

til de copolymeriserbare monomere.

Som det tidligere er omtalt, frembyder fremgangsmaden i-
felge opfindelsen en serlig interesse ved fremstillingen
af harpikser, der er flydende og homogene ved stuetempe-
ratur eller moderate temperaturer, og som kan anvendes

ved udstebning uden oplesningsmiddel, hvilket ger dem sar-
ligt egnede til indkapslings-anvendelser indenfor elektro-
nikomradet og/eller til impragnering enten af vevede stof-
fer eller matter af uorganiske fibre (glas, kulstof etec.)
til et lagdelt materiale, eller af rovings (vikletrad)

til fremstilling af omdrejningslegemer ved omvikling.

De mekaniske termiske egenskaber af de sédledes fremstil-
lede polymere er efter hardning i varmen ved temperatu-
rer mellem 100 og 250 °C ikke gennem tilsatningen af

toluen-bis-maleimidet @ndrede p& ugunstig made.

De efterfelgende eksempler belyser opfindelsen.
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EKSEMPEL 1

I en med omrerer forsynet reaktionsbeholder homogeniserer
man ved sammensmeltning 74 g N,N'-4,4'-diphenyl-methan-
bis-maleimid, 1 g N,N'-toluen-bis-maleimid, 12,5 g N-2-
vinylpyrrolidon, 12,5 g af en polyesterharpiks sammensat

af 40% allylphthalat og 60% af en polyester, der er frem-
stillet ud fra maleinsyre og transnadinsyre og udfra propy-
len og ethylenglycol. Blandingen omreres i 30 minutter .

ved 115 °C. Den saledes fremstillede blanding, hvis vis-
kositet er mindre end 2 poise, ksles til stuetemperatur.
Man opnar en klar, gennemskinnelig oplesning. Efter 40

dages lagring iagttages ingen udkrystallisation.

En blanding som er fremstillet under de samme forhold,
men uden toluen-bis-maleimid udviser til sammenligning
et udseende som et opakt voks, idet N,N'-4,4'-diphenyl-

methan-bis-maleimid er udkrystalliseret under afkelingen.

EKSEMPEL 2

Man gentager den i eksempel 1 beskrevne fremgangsméde,
idet man anvender 40 g N,N'-4,4'-diphenylmethan-bis-ma-
leimid, 10 g N,N'-toluen-bis-maleimid, 12,5 g N-2-vinyl-
pyrrolidon og 37,5 g af den i eksempel 1 beskrevne poly-
esterharpiks. Den efter keling til stuetemperatur sale-
des fremstillede harpiks er en klar oplesning. Man iagt-
tager ingen udkrystallisation under oplagring igennem en

maned.

EKSEMPEL 3

Man homogeniserer ved sammensméltning 30,5 g N,N'-4,4"-
diphenyl-methan-bis-maleimid, 10,5 g N,N'-toluen-bis-
maleimid og 9 g 2,2,4-(trimethyl)hexamethylen-bis-male-
imid. Man tilsetter 12,5 g N-2-vinylpyrrolidon og 37,5 g

af den i eksempel 1 beskrevne polyesterharpiks. Blandin-
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gen omreres ved 120 °C i 30 minutter til dannelse af en
homogen flydende blanding. Efter keling er blandingen gen-
nemskinnelig og den har en viskositet pa 500 poise ved

25 °C. Man iagttager ingen genkrystallisation efter 2 ma-
neders oplagring ved stuetemperatur. Geldannelsestiden

er 71 minutter ved 170 °C og 20 minutter ved 170 °C.

En harpiks fremstillet under de samme betingelser, men
uden toluen-bis-maleimidet udkrystalliserer i lebet af

nogle dage efter sin fremstilling.

EKSEMPEL 4

Man gentager eksempel 3 idet man dog anvender 46 g N,N'-
4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid, 16 g N,N'-toluen-bis-
maleimid, 13 g N,N'-hexamethylen-bis-maleimid, 12,5 g N-
2-vinylpyrrolidon og 12,5 g polyesterharpiks. Den séale-
des fremstillede harpiks's viskositet er 100 poise ved
60 °C og 10 poise ved 80 °C. Geldannelsestiden er 43 mi-
nutter ved 150 °C og 13 minutter ved 170 °C.

En harpiks fremstillet under de samme betingelser, men
uden toluen-bis-maleimidet kryétalliserer hurtigt ved

stuetemperatur.

EKSEMPEL 5

I en med omrerer forsynet reaktor homogeniserer man ved
sammensmeltning 9 g N,N'-4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid,
6 g N,N'-toluen-bis-maleimid, 15 g allylphthalat og 30 g
ethoxyleret dimethylacrylester af bisphenol A i narver af
60 mg tetrachlor-p-benzokinon. Blandingen omreres i en
time ved 115 °C. Den sdledes fremstillede blanding, hvis
viskositet er ca. 1 poise keles til stuetemperatur. Man
opnar en klar og gennemskinnelig oplesning. Efter 21 da-

ges oplagring iagttages ingen genkrystallisation.

149899
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Til sammenligning har en blanding, der er fremstillet un-

der de samme betingelser, men uden toluen-bis-maleimidet,

et udseende som et opakt voks, idet N,N'-4,4'-diphenyl-

methan-bis-maleimidet er udkrystalliseret under afkslin-

gen.

EKSEMPEL 6

Man homogeniserer ved sammensmeltning 30,5 g N,N'-4,4'-

diphenylmethan-bis-maleimid, 10,5 g N,N'-toluen-bis-male-

imid og 9 g 2,2,4-(trimethyl)hexamethylen—bis—maleimid.

Man tilssztter 50 g dihydroxyleret methylphenylpolysiloxan-

olie (viskositet pa ca. 1000 poise og indhold af OH pa

ca. 7 vagt-%) og 0,6 g benzimidazol. Blandingen, der er
holdt 5 minutter ved 150 °C, er en homogen vaske. Efter
nedkeling er blandingen gennemskinnelig og forbliver ho-

mogen uden udkrystallisation ved stuetemperatur.

Viskositeten er ca. 5000 poise ved 25 °C.

EKSEMPEL 7

7,5 g N,N'-&,4'-dipheny1ether-bis-maleimid, 7,5 g N,N'-
toluen-bis-maleimid, 3,75 g N-2-vinylpyrrolidon og 11,25
af den i eksempel 1 beskrevne polyesterharpiks homogeni-
seres ved sammensmeltning. Blandingen omreres ved 138-
140 °C i 20 minutter. Efter keling til stuetemperatur er
blandingen en gennemskinnelig, viskses, flydende masse.
Man iagttager ingen krystallisation efter 24 dages op-

lagring ved stuetemperatur.

EKSEMPEL 8

Man gentager eksempel 7, idet man anvender 10,5 g N,N'-
4,4'-diphenylether-bis-maleimid, 4,5 g NyN'"-toluen-bis-
maleimid, 3,75 g N-2-vinylpyrrolidon og 11,25 g polyes~

149899
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terharpiks. Efter at blandingen er nedkslet til stuetempe-
ratur, er den en gennemskinnelig og viskes masse. Man

iagttager ingen udkrystallisation efter 24 dages oplag-

ring.

En blanding, som er fremstillet under de samme betingel-

ser, men uden toluen-bis-maleimidet, udkrystalliserer i

lgbet af nedkelingen.

Patentkrawv

1. Fremgangsmdde til fremstilling af ved stuetemperatur
homogene, termohazrdelige formstoffer ved opvarmning til

50-150 °C af en blanding bestdende af:

-(a): 10-90 vegt-% i forhold til den samlede mangde
(a) + (b) af et bis-maleimid med formlen:
CH —CO_ _-CO —CH

i SN-A-N i (1)
CH —C0 -~ SO0 — CH

hvori symbolet A betegner en gruppe:
(T)n/—>_.
=L

hvori T betegner -CHZ—, -C(CH3)2-, -0-, -5-, -502—, og n
er 0 eller 1, hvilket bis-maleimid anvendes alene eller i

kombination med et N,N'-alkylen-bis-maleimid,

-(b): 90-10 vagt-% i forhold til den samlede mengde

(a) + (b) af mindst en copolymeriserbar monomer forskellig
fra et imid og indeholdende umaettede bindinger av vinyl-,
allyl- eller acryl-typen eller reaktionsdygtige 0OH-,

NHZ- eller NCO-grupper,

-(c): eventuelt et additiv bestiende af en ikke-sublimer-
bar aromatisk forbindelse indehpldende 2-4 benzenringe og

hvis kogepunkt er hesjere end 250 °C og/eller en umzttet
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pdlyester og/eller en polymerisationsinhibitor og/eller
en polymerisationsaccelerator og/eller et fyldstof og/el-

ler et farvestof og/eller et pigment,

kendetegnet ved, at man opvarmer i narver af
-(d): 0,5-30 vegt-% i- forhold til den samlede mangde

(a) + (b) + (c) + (d) N,N'-toluen-bis-maleimid som et
middel til undgielse af krystallisation af bis-imidet med
formel (I).

2. Fremgangsmédé ifelge krav 1, k e nde tegnet
ved, at det indgdende bis-imid med formlen (I) er N,N'-

4,4'-diphenylmethan-bis-maleimid.

3. Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, k e n deteg-

net ved, at den indgédende umettede monomer er N-2-vinyl-

pyrrolidon.

4. Fremgangsmade ifelge krav 1 eller 2, kendeteg-
net ved, at den indgdende copolymeriserbare monomer

er en hydroxyleret organosiliciumforbindelse.

Fremdragne publikationer:
DE offentliggerelsesskrift nr. 1948841.

Langkjer Kobenhavn
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