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69 Procédé de préparation de polyméres a groupements imide.

@ On décrit un procédé de préparation de polyméres a
groupements imide. Ces polyméres résultent de la
réaction des composés suivants:
— a) un oligoimide et b) un composé organosilicique
hydroxylé,
— oubien: a) un oligoimide, b) une polyamine, et c)
un composé organosilicique hydroxylé.
Ces polyméres sont utilisables pour la réalisation de
revétements, d’objets moulés, de stratifiés ou d’articles &
structure cellulaire,
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation de polyméres & groupements imide,
caractérisé en ce que I'on fait réagir:

A) un réactif a fonctions imide choisi parmi: 5

a) un oligo-imide de formule générale (I):

/\
\/

dans laquelle D représente un radical divalent de formule:

(CH,)

CY'—
ouY et Y’, identiques ou différents, représentent H, CH; ou Cl etm 25
estégalda Ooul; )
le symbole A représente un radical organique de valence n ren-
fermant jusqu’a 50 atomes de carbone et n représente un nombre au
moins égal 4 1,5 et au plus égal & 5, soit:
b) le mélange
— d’un oligo-imide de formule générale:

72N

(I) 10

15

30

@
35
co
4
dans laquelle D, A et n possédent les significations indiquées ci-
avant, et
— d’une polyamine de formule générale (II):
G(NH,), )

dans laquelle G est un radical organique de valence z et z est un
nombre entier au moins égal 4 2, ou

le produit de Ia réaction dudit oligo-imide (I) et de ladite poly-
amine (II) avec

B) un composé organosilicique comportant dans sa molécule au 50
moins un groupement hydroxyle lié 4 un atome de silicium.

2. Procéde selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'oligo-

imide est un maléimide de formule (III):
55
N A [an)
n
60

CH -_— CO
dans laquelle Y’, A et n ont les significations indiquées dans la re-
vendication 1.

3. Procédé selon I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en
ce que la polyamine est une diamine biprimaire de formule (IV):
H,N—Q-—NH, v

dans laquelle le symbole Q représente I’un des radicaux que repré-
sente le symbole A.

CY'—— CO

65

4. Procédé selon 'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce
que le composé organosilicique (B) répond 4 Ia formule générale

(V)

R

:

R,
5

)

OH

dans laquelle R;, Ry, Rs, Rg et R4, identiques ou différents, repré-
sentent: '

— un groupement hydroxyle ou un groupement —OR4 dans
lequel Rg peut étre un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1
4 6 atomes de carbone ou un radical phényle;

— un atome d’hydrogene;

~ un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 & 6 atomes
de carbone éventuellement substitué par un ou plusieurs atomes de
chlore ou de fluor ou par un groupement —CN;

— un radical alcényle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 4 6 atomes
de carbone;

— un radical phényle, éventuellement substitué par un ou plu-
sieurs radicaux alkyle et/ou alcoxyde ayant de 1 4 4 atomes de
carbone ou par un ou plusieurs atomes de chlore, et

y est un nombre entier ou fractionnaire de 0 a 1000.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que le
composé organosilicique de formule (V) comporte un rapport pon-
déral des groupements hydroxyle dans la molécule au moins égal 4
0,05 et de préférence 4 0,1%.

6. Procédé selon les revendications 4 et 5, caractérisé en ce que
dans la formule (V):

— R3, Ry, R et Ry, identiques ou différents, représentent un
radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 4 6 atomes de carbone
ou un radical alcényle, linéaire ou ramifié, ayant de 14 6 atomes de
carbone ou un radical phényle;

— R, représente un groupement hydroxyle, et

y est un nombre entier ou fractionnaire de 0 a 250.

7. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que 'on
chauffe le mélange du réactif A et du composé B 4 une température
comprise entre 50 et 300°C.

8. Procédé selon la revendication 7, consistant a chauffer le
mélange constitué d’oligo-imide et de composé organosilicique hydr-
oxylé, caractérisé en ce que les quantités des réactifs sont choisies de
maniére que le rapport pondéral

composé organosilicique hydroxylé

oligo-imide+composé organosilicique hydroxylé

soit compris entre 5 et 80% et de préférence entre 10 et 50%.

9. Procedé selon la revendication 7, consistant a chauffer le
mélange oligo-imide + polyamine + composé organosilicique hydr-
oxyleé, caractérisé en ce que les quantités des réactifs sont choisies de
maniére que:

— lerapport pondéral

composé organosilicique hydroxylé

mélange des réactifs

soit compris entre 5 et 80% et de préférence entte 10 et 50%,

— le rapport du nombre de fonctions hydroxyle du composé
organosilicique hydroxylé au nombre de fonctions amine de la poly-
amine soit compris entre 0,005 et 40 et de préférence entre 0,01 et 10.

10. Proceédé selon I'une des revendications 7 & 9, caractérisé en ce
qu’il consiste 4 chauffer les réactifs pour former, dans un premier

temps, un prépolymeére (P) présentant un point de ramollissement
compris entre 50 et 200°C, puis & provoquer le durcissement du pré-



polymére (P) par chauffage 4 une température comprise entre 150 et
300°C.

11. Procédé selon les revendications 7, 9 et 10, caractérisé en ce
qu’il consiste a former, a partir de tout ou partie de 1'oligo-imide et
de la polyamine, 4 raison de 1,2 4 5 groupements imide par fonction
amine, un prépolymeére (PP) ayant un point de ramollissement
compris entre 50 et 200°C, puis & mélanger ce prépolymére (PP)
avec le composé organosilicique hydroxylé et éventuellement le
restant de "oligo-imide et de la polyamine pour obtenir le prépoly-
meére (P).

12. Procédeé selon la revendication 11, caractérisé en ce que I'on
fait réagir:

a) un prépolymére (PP), de point de ramollissement compris
entre 50 et 200" C, résultant de la réaction

— d’un oligo-imide de formule (I1I):

CH —— C
[

cYy' — Co

dans laquelle Y’ représente H, CH; ou Cl, le symbole A représente
un radical organique de valence n renfermant jusqu’a 50 atomes de
carbone et n représente un nombre au moins égal 4 1,5 et au plus
égala 5, avec

— une polyamine de formule (IV):

H,N—Q-NH, 1v)

dans laquelle le symbole Q représente I'un des radicaux que repré-
sente le symbole A,
a raison de 1,2 a § groupements imide par fonction amine, avec
b) un composé organosilicique hydroxylé de formule (V):

PoT
)
HO —- Si 0 Si R7
R R
| 4 —y 6
dans laquelle

— R;, Ry, R;s et Ry, identiques ou différents, representent un
radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant 1 4 6 atomes de carbone ou
un radical alcényle, linéaire ou ramifié ayant de 1 & 6 atomes de
carbone ou un radical phényle,

— R, représente un groupement hydroxyle,

— y est un nombre entier ou fractionnaire de 0 & 250,

ce composé organosilicique représentant de 5 & 80% et de préfé-
rence de 10 4 50% du poids de la totalité des réactifs oligo-imide +
polyamine + composé organosilicique hydroxylé.

13. Utilisation des polyméres obtenus par le procédé selon la re-
vendication 1 pour la fabrication d’articles conformés.

La présente invention concerne un procédé de préparation de
nouveaux polymeéres thermostables & groupements imide, ainsi que
leur utilisation pour la fabrication d’articles conformés.

On sait, d’aprés le brevet frangais Ne 1555564, que I'on peut
obtenir des polyméres thermodurcissables en faisant réagir un bis-
imide d'acide dicarboxylique insaturé avec une diamine biprimaire.
Le durcissement 4 la chaleur de ces polymeéres donne des résines
thermostables.
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Il a maintenant été trouvé de nouveaux polyméres a groupe-
ments imide qui présentent, par rapport aux polyméres de ce type
connus jusqu'ici, une tenue au vieillissement améliorée.

Selon la présente invention, les nouveaux polyméres sont prépa-

5 rés par réaction de:
1) un réactif a fonction imide choisi parmi:
a) un oligo-imide de formule générale:

D/CO\‘{
N’/

dans laquelle D représente un radical divalent de formule:

CY - @ @ .
cy' -

(CH3)m

)
A

ol Y et Y’, identiques ou différents, représentent H, CH; ou Clet

25 m est égal 4 0 ou 1, le symbole A représente un radical organique de

valence n renfermant jusqu’a 50 atomes de carbone et n représente
un nombre au moins égal 4 1,5 et au plus égala 5;
soit: b) le mélange
— d’un oligo-imide de formule générale (I):
30

7 o
/ \ )
D N A
* o /
dans laquelle D, A et n possédent les significations indiquées ci-
avant, et :
40 — d’une polyamine de formule générale (II):
G(NH,), 1)

dans laquelle G est un radical organique de valence z et z est un
nombre entier au moins égal a 2, ou

le produit de la réaction dudit oligo-imide (I) et de ladite poly-
amine (II) avec

2) un composé organosilicique comportant dans sa molécule au
moins un groupement hydroxyle lié & un atome de silicium.

S’agissant des oligo-imides, on fait appel, de maniére préféren-
so tielle, 4 des maléimides de formule générale:

45

CH - o
“ AN am
_ M A
55 o - co /
n

dans laquelle Y’, A et n ont les significations données précédem-
ment.
60
Dans les formules (I) et (III) précitées, le symbole A peut dési-
gner un radical alcoyléne ayant moins de 13 atomes de carbone, un
radical phényléne, cyclohexyléne, un des radicaux de formule:

OO0
v -
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ol t représente un nombre entier de 1 4 3; le symbole A peut égale-
ment représenter un radical divalent ayant de 12 a 30 atomes de
carbone, constitué par des radicaux phényléne ou cyclohexyléne
reliés entre eux par un lien valentiel simple ou par un atome ou
groupement inerte tel que —O—, —S—, un groupement alcoyléne
ayant de 1 4 3 atomes de carbone, —CO—, —S0,—, —NR, —, 1
—N=N-, -CONH—, —P(0O)—R,—, —CONH—-X-NHCO—,

[

2

=

o b} b
N~
N —N
i N _//\ \_ 7
_ﬁ- s N ’ N/
‘&0/ 30
N— N

/N'H

N N

ot R, représente un atome d’hydrogéne, un radical alcoyle ayant de 50
1 4 4 atomes de carbone, phényle ou cyclohexyle, X représente un
radical alcoyléne ayant moins de 13 atomes de carbone. En outre, les
divers radicaux phényléne ou cyclohexyléne peuvent étre substitués

par des groupements tels que CH;, OCHj; ou par un atome de

chlore. 55

Le symbole A peut également représenter un radical, renfermant
jusqu’a 50 atomes de carbone, et comportant de 3 4 5 valences
libres, ledit radical pouvant étre constitué par un noyau naphtaléni-
que, pyridinique ou triazinique, par un noyau benzénique pouvant
€tre substitué par un 4 trois groupements méthyle, ou par plusieurs
noyaux benzéniques reliés entre eux par un atome ou groupement
inerte qui peut étre I'un de ceux indiqués ci-avant ou encore

~N—, ~CH—, —0-P(0)0—
[ I [
o

Enfin le symbole A peut représenter un radical alcoyle ou alcén-
yle, linéaire ou ramifié pouvant renfermer jusqu’a 18 atomes de

carbone, un radical cycloalcoyle renfermant 5 ou 6 atomes de
carbone dans le cycle, un radical aryle mono- ou bicyclique, alcoyl-
aryle ou aralcoyle renfermant jusqu'a 18 atomes de carbone, 'un des
radicaux:

O QG
wily]

un radical monovalent constitué par un radical phényle et un radical
phényléne reliés entre eux par un lien valentiel simple ou par un
atome ou groupement inertes tels que —O—, —S—, un radical al-
coyléne ayant de 1 & 3 atomes de carbone, —CO—, —SO,—
—NR,—, =N=N—, —CONH~-, —COO—, —~COOR; ot

R, posséde la signification indiquée ci-avant. En outre, ces divers ra-
dicaux peuvent &tre substitués par des atomes, radicaux ou groupe-
ments tels que F, Cl, CH;, OCH,, OC,H;, OH, NO,, —COOH,
—NH-COCH,,

O—CH

\ :
CO-—--CH2

Il ressort de ce qui précéde que le constituant maléimide, choisi
de préférence pour la mise en ceuvre de la présente invention, peut
étre un polymaléimide défini ou un mélange renfermant des maléimi-
des de fonctionnalités différentes. Dans le cas particulier ot I'on
utilise un mélange comprenant un monomaléimide, la proportion de
ce dernier dans le mélange est, de préférence, telle que le nombre de
fonctions maléimide apportées par le monomaléimide ne représente
pas plus de 30% du nombre total de fonctions maléimide engagées
dans la réaction.

Le maléimide de formule (III) peut notamment &tre un bisimide,
tel que par exemple:

— le N,N’-éthylénebismaléimide

— le N,N'-hexaméthylénebismaléimide

— le N,N"-métaphénylénebismaléimide

— le N,N’-paraphénylénebismaléimide

— le N,N’-4,4’-biphénylénebismaléimide

— le N,N"-4,4"-diphénylméthanebismaléimide

— le N,N’-4,4’-diphénylétherbismaléimide

— le N,N’-4,4’-diphénylsulfurebismaléimide

— le N,N’-4,4’-diphénylsulfonebismaléimide

— le N,N’-4,4'-dicyclohexylméthanebismaléimide

— le N,N'"-a,0-4,4-diméthylénecyclohexanebismaléimide

— le N,N’-métaxylylénebismaléimide

— le N,N'-paraxylylénebismaléimide

— le N,N"-4,4'-diphényl-1,1 cyclohexanebismaléimide

— le N,N’-4,4’-diphénylméthanebischloromaléimide

— le N,N’-4,4'-diphényl-1,1 propanebismaléimide

— le N,N"-4,4'-triphényl-1,1,1 éthanebismaléimide

— le N,N'-4,4'-triphénylméthanebismaléimide

— le N,N’-3,5-triazole-1,2,4-bismaléimide

— le N,N’-dodécaméthylénebismaléimide

— le N,N'-triméthyl-2,2,4-hexaméthylénebismaléimide

— le N,N’-4,4’-diphénylméthanebiscitraconimide

— le bis (maléimido-2 éthoxy)-1,2 éthane

— le bis (maléimido-3 propoxy)-1,3 propane

— le N,N’-4,4’ benzophénonebismaléimide

— le N,N’-pyridinediyle-2,6-bismaléimide

— le N,N"-naphtyléne-1,5-bismaléimide

— le N,N'-cyclohexyléne-1,4-bismaléimide

— le N,N"-méthyl-5-phényléne-1,3-bismaléimide

— le N,N’-méthoxy-5-phényléne-1,3-bismaléimide

—~O0COCH,



Ces bisimides peuvent étre préparés par application des métho-
des décrites dans le brevet américain No 3018290 et le brevet anglais
No 1137592.

Comme exemples spécifiques des monomaléimides utilisables, on
peut indiquer le N-phénylmaléimide, le N-phénylméthylmaléimide,
le N-phénylchloromaléimide, le N-p-chlorophénylmaléimide, le N-p-
méthoxyphénylmaléimide, le N-p-méthylphénylmaléimide, le N-p-
nitrophénylmaléimide, le N-p-phénoxyphénylmaléimide, le N-p-
phénylaminophénylmaléimide, le N-p-phénoxycarbonylphénylmalé-
imide, le maléimido-1 acétoxysuccinimido-4 benzéne, le maléimido-4
acétoxysuccinimido-4’ diphénylméthane, le maléimido-4 acétoxy-
succinimido-4’ diphényléther, le maléimido-4 acétamido-4' diphényl-
éther, la maléimido-2 acétamido-6 pyridine, le maléimido-4 acét-
amido-4’ diphénylméthane, le N-p-phénylcarbonylphénylmaléimide.

Ces mono-imides peuvent étre préparés par application de la
méthode décrite dans le brevet américain No 2444536 pour la prépa-
ration de N-arylmaléimide.

Comme exemples de maléimide (III), on peut également citer les
oligoméres & groupements imides de formule générale:

D! D! D!
/N N\
co co Cco co Co co
\N/ N N

X

dans laquelle x représente un nombre allant de 0,1 3 2 environ, le
symbole R, représente un radical hydrocarboné divalent, ayant de 1
4 8 atomes de carbone, qui dérive d'un aldéhyde ou d’une cétone de
formule générale:

O=R,

dans laquelle I'atome d’oxygéne est lié 4 un atome de carbone du
radical R,, le symbole D’ représente un radical organique divalent
possédant de 2 4 24 atomes de carbone, dont les valences sont
portées par des atomes de carbone adjacents et qui dérive d'un an-
hydride interne de formule générale:

Co
o N
\CO/

une proportion d’au moins 60% environ des radicaux D’ représen-
tant un radical de formule:

dans laquelle le symbole Y posséde la signification donnée précé-
demment, les radicaux D’ éventuellement restants pouvant notam-
ment représenter un radical alcoyléne, cycloalcoyléne, aromatique
carbo- ou hétérocyclique. La préparation de ces oligomeéres & grou-
pements imide est décrite dans la demande de brevet allemand

Ne 2230874.

S’agissant de la polyamine de formule générale G(NH,),, on
utilise en particulier une diamine biprimaire de formule générale:
H;N-~Q—NH; (IV) dans laquelle le symbole Q peut représenter
I'un des radicaux divalents que représente le symbole A.

A titre d’illustration des polyamines qui peuvent convenir dans le
cadre de I'invention, on citera: le diamino-4,4' dicyclohexylméthane,
le diamino-1,4 cyclohexane, la diamino-2,6 pyridine, la métaphényl-
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¢nediamine, la paraphénylénediamine, le diamino-4,4’ diphényl-
méthane, le bis(amino-4 phényl)-2,2 propane, la benzidine, I'oxyde
de diamino-4,4' phényle, le sulfure de diamino-4,4' phényle, la
diamino-4,4’ diphénylsulfone, I'oxyde de bis(amino-4 phényl)-

s méthylphosphine, I'oxyde de bis(amino-4 phényl)phénylphosphine,
la N,N-(amino-4 phényl)méthylamine, le diamino-1,5 naphtaléne, la
métaxylylénediamine, la paraxylylénediamine, le bis(paraamino-
phényl)-1,1 phtalane, I'hexaméthylénediamine, le diamino-6,6" bipy-
ridyle-2,2’, la diamino-4,4’ benzophénone, le diamino-4,4” azoben-

10 z€ne, 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-amino-
phényl)-2,5 oxadiazole-1,3,4, le bis-(m-aminophényl)-2,5 thiazolo-
(4,5-d)-thiazole, le di-(m-aminophényl)-5,5’ bis(oxadiazol-

15 yle-1,3,4)-2,2’, le bis-(p-aminophényl)-4,4 -bithiazole-2,2’, le m-bis-
[(p-aminophényl-4)-thiazolyl-2]-benzéne, le bis-(m-amino-
phényl)-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-aminophényl)-3,5-phényl-4 triazole-

20 1,2,4, le N,N"-bis-(p-aminobenzoyl)diamino-4,4’-diphénylméthane,

" le bis-p-(amino-4 phénoxycarbonyl)benzéne, le bis-p-(amino-4 phén-

oxy)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, le tri-

amino-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, la triamino-2,4,6 pyridine,
le triamino-2,4,4" oxyde de phényle, le triamino-2,4,4’ diphényl-
méthane, la triamino-2,4,4" diphénylsulfone, la triamino-2,4,4’
benzophénone, le triamino-2,4,4 méthyl-3 diphénylméthane, la

N,N,N-tri(amino-4 phényl)amine, le tri(amino-4 phényl)méthane, le

triamino-4,4’,4" orthophosphate de phényle, 'oxyde de tri(amino-4-

phényl)phosphine, le triamino-3,5,4’ benzanilide, la mélamine, la
tétraamino-3,5,3’,5" benzophénone, le tétraamino-1,2,4,5 benzéne, le
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, la bis(diamino-3,4
phényl)-3,5 pyridine, les oligoméres de formule moyenne:

25

30

35

N, B TIZ - NH,

7 7 =z
Ry “‘@'— R ’

b X X X

X

dans laquelle R, et x possédent la signification donnée précédem-
ment. Ces oligomeéres 4 groupements amine peuvent étre obtenus
so selon des procédés connus tels que ceux qui sont décrits dans les
brevets frangais Nos 1430977, 1481935 et 1533696.
Les composés organosiliciques hydroxylés qui entrent dans le
cadre de I'inventjon sont des composés connus répondant 4 la
formule générale (V) suivante:

-

55

E,‘3 ‘l‘s
HO 4 Si— 04-—Si—R W
7
60 4 A6
i

dans laquelle R, Ry, Rs, Rg et R, identiques ou différents, repré-
65 sentent:
— un groupement hydroxyle ou un groupement du type
—ORg dans lequel Ry peut étre un radical alkyle, linéaire ou
ramifi¢, ayant de 1 4 6 atomes de carbone ou un radical phényle;
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— un atome d’hydrogene;

— un radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant de 1 a 6 atomes
de carbone et pouvant étre éventuellement substitué par un ou plu-
sieurs atomes de chlore ou de fluor ou par un groupement —CN;

— un radical alcényle, linéaire ou ramifié ayant de 1 4 6 atomes
de carbone;

— un radical phényle, éventuellement substitué par un ou plu-
sieurs radicaux alkyle et/ou alcoxyle ayant de 1 4 4 atomes de
carbone, ou par un ou plusieurs atomes de chlore, et

y est un nombre entier ou fractionnaire, de 0-a 1000.

Pour un composé organosilicique défini de formule (V), y est en
réalité toujours un nombre entier mais, comme il s’agit en I'occur-
rence de composés & structure polymérique (lorsque y est supérieur &
1), on a rarement un seul compose, mais le plus souvent un mélange
de composés de méme structure chimique, qui différent par le
nombre d’unités récurrentes de leur molécule; cela conduit 4 une
valeur moyenne de y qui peut étre entiére ou fractionnaire.

On peut caractériser les composés organosiliciques hydroxylés du
type précité par le rapport du poids des groupements hydroxyle
qu’ils possédent au poids total de leur molécule.

Les composés organosiliciques auxquels on fait appel de préfé-
rence pour exécuter la présente invention sont les composés précités
pour lesquels le rapport pondéral des groupements hydroxyle dans
la molécule est au moins égal 4 0,05 et de préférence 4 0,1%.

Parmi les composés organosiliciques appartenant 4 ce groupe
préféré, ceux qui conviennent tout particuliérement bien sont les

composés de formule (V) dans laquelle:

— R, Ry, R et Ry, identiques ou différents, représentent un
radical alkyle, linéaire ou ramifié, ayant 1 & 6 atomes de carbone ou
un radical alcényle, linéaire ou ramifié, ayant 1 4 6 atomes de
carbone ou un radical phényle;

— R, représente un groupement hydroxyle;

— y est un nombre, entier ou fractionnaire, de 0 a 250.

11 s’agit donc de silanediols lorsque y est égal 4 0 ou bien de poly-
siloxanediols lorsque y est différent de 0.

Pour leur préparation, on peut se reporter a 'ouvrage de
W. Noll, «Chemistry and Technology of Silicones» (traduction an-
glaise de I’édition allemande de 1968) édité par Academic Press de
New York.

Les composés organosiliciques qui conviennent tout particuliére-
ment bien sont choisis dans le groupe constitué par:

— le diéthylsilanediol,

— le diphénylsilanediol,

— le méthylphénylsilanediol,

— le tétraméthyl-1,1,3,3 disiloxanediol-1,3,

— le diméthyl-1,1 diphényl-3,3 disiloxanediol-1,3

— le diméthyl-1,3 diphényl-1,3 disiloxanediol-1,3

— TI’hexaméthyl-1,1,3,3,5,5 trisiloxanediol-1,5

— Poctaméthyl-1,1,3,3,5,5,7,7 tétrasiloxanediol-1,7

— le décaméthyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9 pentasiloxanediol-1,9,

— le dodécaméthyl-1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11 hexasiloxanediol-
1,11,

— le pentaméthyl-1,3,5,7,9 pentaphényl-1,3,5,7,9 pentasiloxane-
diol-1,9,
ainsi que leurs homologues supérieurs correspondants.

Les composés organosiliciques hydroxylés convenant tout parti-
culiérement bien peuvent également étre des mélanges de deux ou
plusieurs des composés précités. C’est ainsi que "on peut utiliser par
commodité des huiles ou résines polysiloxaniques hydroxylées du
commerce. Ce sont en particulier des huiles polyméthylpoly-
siloxaniques-a,0 dihydroxylées ayant de 0,2 4 0,3% en poids de
groupements hydroxyle (huile de Rhéne-Poulenc 48 V 500), ou 10 &
12% en poids de groupements hydroxyle (huile de Rhéne-Poulenc
48 V 50) ou des huiles ou résines méthylphénylpolysiloxaniques-a,®
dihydroxylées ayant 4,5 & 5% en poids de groupements hydroxyle
(huile 50606 de Rhdne-Poulenc) ou de 7,5 4 8,5% en poids de grou-
pements hydroxyle (résine 50305 de Rhone-Poulenc); ces huiles ou

2

2

3
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résines du commerce sont données 2 titre d’exemples, mais il en
existe d’autres pouvant convenir tout aussi bien.
Pour la préparation des polyméres selon I'invention, il doit étre

entendu que I'on peut utiliser un mélange d’oligo-imides ainsi qu’un
5 meélange de composés organosiliciques hydroxylés. De méme, par le
terme polyamine, on peut également désigner des mélanges de poly-
amines de méme fonctionnalité ou bien encore des mélanges de poly-
amines dont au moins deux possédent des fonctionnalités différen-
tes. On utilise généralement une ou plusieurs diamines biprimaires
éventuellement en association avec une ou plusieurs polyamines de
fonctionnalité supérieure pouvant représenter en poids jusqu’a 50%
du poids des diamines engagées.

Dans la description de I'invention, le terme oligo-imide, le terme
polyamine et le terme composé organosilicique hydroxylé englobent
donc aussi bien chaque composé de ce type que des mélanges d’oli-
go-imides, de polyamines ou de composés organosiliciques hydroxy-
Iés.

Lorsque les polyméres selon I'invention sont préparés & partir
d’un oligo-imide (I) et d’un composé organosilicique hydroxylé (V)
(variante 1), on choisit les quantités de réactifs de maniére 4 avoir un
rapport pondéral composé

15

=]

organosilicique hydroxylé
oligo-imide + composé organosilicique hydroxylé

t

compris entre 5 et 80%.

De maniére habituelle, on utilise un rapport pondéral compris
entre 10 et 50%.

Une autre fagon de définir les proportions relatives d’oligo-imide
et de composé organosilicique hydroxylé consiste a indiquer le
rapport entre le nombre de fonctions hydroxyle du composé organo-
silicique et le nombre de groupements imide de I'oligo-imide. Ce
rapport est en général compris entre 0,0003 et 10 et se situe de
maniére préférentielle entre 0,001 et 2.

Lorsque les polymeéres selon I'invention sont préparés a partir
d’un oligo-imide (I), d’une polyamine (II) et d’un composé organo-
silicique hydroxylé (V) (variante 2), on utilise des quantités de réac-
tifs telles que I'on ait un rapport pondéral

=4

3

&

composé organosilicique hydroxylé

oligo-imide + polyamine + composé organosilicique hydroxylé

compris entre 5 et 80%. Habituellement, ce rapport pondéral se
situe entre 10 et 50%.

Si I’on définit les proportions relatives des réactifs non plus pon-
déralement, mais par I'intermédiaire de leurs groupements fonction-
nels, le rapport entre, d'une part, le nombre de fonctions hydroxyle
du composé organosilicique hydroxylé et le nombre de fonctions
amine de la polyamine et, d’autre part, le nombre de groupements
imide de Ioligo-imide est compris généralement entre 0,1 et 10 et se
situe de maniére préférentielle entre 0,2 et 4.

Dans le cas de la variante 2, les proportions entre le composé
organosilicigne hydroxylé et la polyamine sont telles que le rapport

nombre de fonctions hydroxyle
nombre de fonctions amine

* est compris entre 0,005 et 40 et de préférence entre 0,01 et 10.

La température de réaction peut varier dans d’assez larges
limites, en fonction de la nature et du nombre de réactifs en présence
mais, en régle générale, elle se situe entre 50 et 300°C.

Les polymeéres selon I'invention peuvent &tre préparés en masse,
en chauffant au moins jusqu’a 'obtention d’un liquide homogéne, le
mélange constitué, dans la variante 1, d’un oligo-imide (I) tel que
deéfini précédemment et d’un composé organosilicique hydroxylé (V)
et, dans la variante 2, d’un oligo-imide (I), d’'une polyamine (II) et
65 d’un composé organosilicique hydroxylé (V). Dans ce qui suit, ce

mélange sera désigné par 'expression melange des réactifs. Avant de
soumettre le mélange des réactifs au chauffage, il est avantageux
d’en effectuer une homogeénéisation préalable.

60
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La préparation des polyméres selon I'invention peut aussi étre ef-  indice thermique d’un matériau la température a laquelle il conserve,

fectuée par chauffage du mélange des réactifs au sein d’un diluant aprés 20000 h, des propriétés mécaniques ayant une valeur égale &
organique qui est liquide dans une partie au moins de I'intervalle 50-  50% de la valeur initiale desdites propriétés.
300 C. Parmi ces diluants, on peut mentionner en particulier des Les nouveaux polyméres selon I'invention se signalent encore
hydrocarbures aromatiques comme les xylénes et le toluéne, des 5 par des propriétés notablement ameliorées en ce qui concerne un
hydrocarbures halogénés comme les chlorobenzénes, des éthers domaine habituellement délicat, qui est la stabilité dimensionnelle et
comme le dioxanne, le tétrahydrofuranne et I'oxyde de dibutyle, Ie pondeérale des polymeéres 4 groupements imide en milieu aqueux.
dimeéthylformamide, le diméthylsulfoxyde, la N-méthylpyrrolidone, Tous ces avantages dont la liste précédente n’est absolument pas
la N-vinylpyrrolidone, le méthylglycol et la méthyléthylcétone. Les limitative, montrent tout I'intérét qu’offrent les polyméres décrits
solutions ou suspensions de polymeéres peuvent étre utilisées telles 10 dans la présente invention.
quelles pour de nombreux emplois; on peut également isoler les po- Leur mise en ceuvre peut se faire sous les formes les plus diverses
lyméres, par exemple par filtration, éventuellement aprés précipita- telles qu’objets moulés, stratifiés, peintures, films, revétements...
tion au moyen d'un diluant organique miscible avec le solvant Leurs applications dans des domaines aussi variés que les industries
utilise. Dans ce contexte, on peut utiliser avantageusement un électrique ou mécanique, les domaines de l'isolation électrique, du
hydrocarbure dont le point d’¢bullition ne dépasse pas notablement 15 chauffage par radiance, convection ou conduction, des circuits im-
120 C. prégnés, découlent des avantages qu’apportent leurs propriétés.
Mais ces polyméres peuvent également se présenter sous I’aspect Les exemples suivants sont donnés 4 titre illustratif, mais non li-
de prépolyméres (P) présentant un point de ramollissement 4 une mitatif, de I'invention.

température inférieure a 250°C (en général, ce point de ramollisse-
ment est compris entre 50 et 200°C). On appelle point de ramollisse- 9 Exermple 1:

ment d’un polymére la température approximative a laquelle une ba- On prépare un prépolymére 4 groupements imide a partir de
guette de verre peut s’enfoncer facilement de quelques millimétres N,N’ 4,4’-diphénylméthanebismaléimide et de 4,4’-diaminodiphényl-
dans ledit polymére. Ces prépolyméres peuvent étre obtenus en méthane, & raison de 2,5 groupements imide pour une fonction
masse en chauffant le mélange des réactifs jusqu'a I'obtention d’un amine, par chauffage du mélange des réactifs pendant 20 min a

produit homogéne ou péteux d une température généralement située 25 160°C. Aprés refroidissement, le prépolymére est broyé et dissous

entre 50 et 200°C. La préparation des prépolymeéres peut également dans la N-méthylpyrrolidone (NMP).

étre effectuée en suspension ou en solution dans un diluant qui est A une solution de 655 g du prépolymére préparé ci-dessus dans

liquide dans une partie au moins de I'intervalle 50-200°C. 1000 g de N-méthylpyrrolidone, on ajoute 165 g d’huile polysiloxa-
11 faut noter que, selon un mode de réalisation préféré de I'inven-  nique méthylée & groupements hydroxyle, ayant 0,2% en poids de

tion, on peut, dans le cas de la variante 2, former un prépolymére 30 groupement hydroxyle (huile 48 V 500 de Rhone-Poulenc). On

(PP) 4 partir de tout ou partie de I'oligo-imide et de la polyamine a obtient ainsi une solution (ou collodion) comprenant 55% en poids
raison de 1,2 4 5 groupements imide par fonction amine; ce prépoly-  de NMP et 45% en poids de solutés (36% en poids de prépolymeres
meére (PP), qui présente un point de ramollissement généralement a groupements imide et 9% de polysiloxane hydroxylg).
compris entre 50 et 200°C, est ensuite mélangé au composé organo- Ce collodion est déposé au pinceau sur les deux faces d’un tissu
silicique hydroxylé et éventuellement avec le restant d’oligo-imide et 35 de verre (toile de 200 g/m?) traité finish A 1100 (traitement de
de polyamine pour obtenir le prépolymeére (P). surface du fil par le fabricant du tissu), de maniére a avoir un

Les prépolyméres (P) peuvent étre utilisés a I’état de masse rapport pondéral tissu de verre/mélange prépolymére & groupements
liquide, une simple coulée 4 chaud suffisant pour la mise en forme et imide + polysiloxane de 65/35. Le collodion est déposé en deux
la réalisation d’objets moulés. On peut aussi, aprés refroidissement passes séparées par un séchage de 1 min & 140°C. Aprés la deuxiéme
et broyage, les utiliser sous la forme de poudres qui se prétent re- 40 passe, le séchage est de 14 min a 140°C en étuve fortement ventilée.
marquablement aux opérations de moulage par compression, éven- Le préimprégné ainsi obtenu est utilisé pour préparer des strati-
tuellement en présence de charges 4 I'état de poudres, de sphéres, de  fiés:
granules, de fibres ou de paillettes. Sous la forme de suspensions ou a) stratifié 12 plis (12 couches de préimprégné); les plis sont
de solutions, les prépolymeéres (P) peuvent étre utilisés pour la réali- portés 4 160°C pendant 6 min, puis sont pressés pendant 15 min &
sation de revétements et d’articles intermédiaires préimprégneés dont 45 160°C sous 60 bar et enfin sont pressés pendant 75 min a 180°C sous
I"armature peut étre constituée par des matiéres fibreuses a base de 60 bar; le recuit en étuve ventilée est de 24 h a 200°C; le taux de
silicate ou d’oxyde d’aluminium ou de zirconium, de carbone, de résine sur le stratifié est de 22,5% en poids;
graphite, de bore, d’amiante ou de verre. On peut encore utiliser ces b) stratifié 40 plis (40 couches de préimprégné); les plis sont
prépolyméres (P) pour la réalisation de matériaux cellulaires aprés portés pendant 8 min & 160°C, puis sont pressés pendant 15 min &
incorporation d’un agent porogéne tel que par exemple I'azodicar- 50 160°C sous 60 bar et pendant 75 min & 180°C sous 60 bar; on opére
bonamide. un recuit de 24 h 4 200°C en étuve ventilée; le taux de résine sur le

Dans un second stade, les prépolymeéres (P) peuvent étre durcis stratifié est de 24,6% en poids.
par chauffage jusqu’a des températures de 'ordre de 350°C, généra- Les propriétés mécaniques déterminées sur le stratifié 12 plis et
lement comprises entre 150 et 300°C; une mise en forme complé- sur un stratifié 12 plis témoin préparé avec le méme tissu de verre,
mentaire peut étre effectuée pendant le durcissement, éventuellement ss mais en utilisant uniquement le prépolymeére d groupements imide
sous vide ou pression superatmosphérique, ces opérations pouvant préparé ci-avant (taux de résine sur ce stratifi¢ témoin=30,1% en
également &tre consécutives. Le durcissement peut étre effectué en poids) sont rassemblées dans le tableau 1.
présence d’un initiateur de polymérisation radicalaire tel le peroxyde Les mesures sont effectuées a température ambiante (20°C
de lauroyle, I'azobisisobutyronitrile, ou d’un catalyseur de poly- environ) aprés recuit selon la norme ASTM D 790.
mérisation anionique tel que le diazabicyclooctane. 60

| . .., . e ( Tableau en téte de la colonne suivante )
Les polyméres selon I'invention intéressent les domaines de I'in-

dustrie qui requiérent des matériaux doués de bonnes propriétés mé-
caniques et electriques ainsi quune grande stabilité 4 des températu-

res de I'ordre de 200 4 300°C. Exemple 2:
On notera tout spécialement que les polyméres selon 'invention 65 A une solution de 165 g de diphénylsilanediol (4 15,7% en poids
possédent un indice thermique plus élevé que celui correspondant de groupements hydroxyle) dans 1000 g de N-méthylpyrrolidone

aux polyméres de P’art antérieur, tels que par exemple les polyimides ~ (NMP), on ajoute 655 g de prépolymére & groupements imide
décrits dans le brevet frangais No 1555564 déja cité. Nous appelons préparé comme a I'exemple 1.
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Tableau 1
Essais Déterminations
Stratifié 12 plis Résistance en flexion (kg/mm?2) 57,3
avec I’association
selon I'invention Module en flexion (kg/mm?) 3050
ési i 2 59,0
Stratifié 12 plis Résistance en flexion (kg/mm?)
temoin Module en flexion (kg/mm2) 2682

La viscosité de cette solution (ou collodion) est de 0,65 Po et
n’évolue pas pendant un stockage du collodion de 48 h 4 tempéra-
ture ambiante (environ 20°C).

Ce collodion est déposé au pinceau sur les deux faces d’un tissu
de verre (satin a 300 g/m?), traité finish A 1100. L’enduction est réa-

lisée selon la formule 35/65 (35% en poids de résine pour 65% du

poids de tissu de verre) en deux passes séparées par un séchage de

1 min 4 170" C. Le temps de séchage total est de 16 min 4 170°C en

étuve ventilée. Le préimprégné obtenu ci-dessus est utilisé pour réali-
5 ser des stratifiés par pressage pendant 1 h 4 180°C sous 40 bar, suivi

d'un recuit de 24 h a 200°C.

On prépare ainsi:
— un stratifié 4 21 plis & 32,0% de taux de résine,
— un stratifi¢ 4 12 plis 4 26,5% de taux de résine,

1 unstratifiea 8 plis 4 28,0% de taux de résine.

Les propriétés mécaniques sont déterminées sur le stratifié 12 plis
ainsi que sur un stratifié 12 plis témoin préparé sur le méme tissu de
verre (satin 4 300 g/m?) enduit 4 I'aide du seul prépolymeére 4 fonc-

15 tions imide (taux de résine: 28,8% en poids).

Les mesures sont effectuées a 180°C (norme ASTM D 790) pour
les différentes durées de vieillissement & 180°C (voir tableau 2).

Tableau 2
Durée de vieillissement 4 180°C
Essais Déterminations
0h 5000h | 10000h | 15000h | 20000 h

Stratifié 12 plis Résistance en flexion (kg/mm?) 47,5 46,9 37,7 34,4 33,9
avec association

selon I'invention Module en flexion (kg/mm?2) 2440 2200 2098 2094 2125

L. . 2
Stratifié 12 plis Résistance en flexion (kg/mm?) 49,7 48,7 39,8 28,3 18,5
temoin Module en flexion (kg/mm?) 2389 | 2520 | 2346 215 2170
Les propriétés €lectriques sont déterminées sur les stratifiés d 8 et~ Exemple 3:

21 plis (voir résultats dans le tableau 3).

Tableau 3
TS , Valeurs | Aprés24h
Propriétés électriques mesurées . ,
initiales | dansl’eau
Rigidité diélectrique (en kV/mm) 19 17
Constante diélectrique 4 | MHz: ¢ 5 5
Tangente de 'angle de pertea 1 MHz | 4x107% | 5x 1073

Le comportement du stratifié 4 21 plis dans ’eau bouillante est
déterminé par la mesure des dimensions et du poids de I’échantillon
aprés des séjours de 24, 500, 1000 et 1500 h. A titre de comparaison,
un stratifié témoin de méme épaisseur, préparé a partir du seul pré-
polymére & groupements imide sur le méme tissu-support, a été
soumis aux mémes tests (tableau 4).

(Tableau en fin de brevet)

Le comportement au feu, selon la norme UL 94 (de Under-
writers Laboratories) décrite dans le document BNMP 9750 du
Bureau de normalisation des matiéres plastiques, de stratifiés ayant
une épaisseur de 0,7 et de 1,4 ram, préparés comme indiqué précé-
demment dans le présent exemple, fait apparaitre un classement
94V 1, quels que soient I'épaisseur et le conditionnement.

40 A une solution de 165 g d’huile méthylphénylpolysiloxanique-a,o

dihydroxylée comportant 4,8% en poids de fonctions hydroxyle
(huile 50606 de Rhéne-Poulenc), dans 1000 g de N-méthylpyrro-
lidone (NMP), on ajoute 655 g de prépolymére & fonctions imide

préparé selon la méthode décrite dans I'exemple 1.
45 .
La viscosité de ce collodion ainsi obtenu est de 0,56 Po et est

stable dans le temps.

On dépose ce collodion au pinceau sur les deux faces d*un tissu
de verre (satin a 300 g/m?), traité finish A 1100. L’enduction est réa-
lisée selon la formule 35/65 (35% en poids de résine pour 65% en
poids de tissu de verre) en deux passes séparées par un séchage de
1 min & 180°C. Le séchage final est de 9 min 4 180°C dans une étuve
ventilée.

50

55 Onréalise des stratifiés, 4 partir du préimprégné obtenu ci-avant,
par le pressage d’empilements (12 ou 20 plis) pendant 1 h 4 180°C

sous 40 bar, Suivi d’un recuit de 24 h 4 200°C.

On prépare ainsi:
— un stratifi¢ 12 plis 4 26,6% en poids de taux de résine,

% unstratifié 20 plis & 29,0% en poids de taux de résine.

On détermine les propriétés mécaniques sur le stratifié 12 plis
ainsi que sur un stratifié témoin préparé avec le méme tissu de verre
(satin & 300 g/m?) enduit 4 I'aide du seul prépolymére & groupe-

65 ments imide (taux de résine: 28,8% en poids).

Les mesures sont effectuées a4 180°C (norme ASTM D 790) pour
différentes durées de vieillissement 4 180°C (tableau 5).
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Tableau 5
Durée de vieillissement & 180°C
Essais Déterminations
0Oh 5000h | 10000h | 15000k | 20000 h
Stratifié 12 plis Résistance en flexion (kg/mm?) 51,9 47,4 45,7 35,8 33,1
avec association
selon I'invention Module en flexion (kg/mm?) 2694 2654 2710 2608 | 2445
ési flexion (k 2 4 48 39,8 28,3 18,5

Stratifié 12 plis Résistance en flexion (kg/mm?) 9,7 7
témoin .

Module en flexion (kg/mm?) 2389 2520 2346 2215 2170

Des mesures effectuées a 200°C sur le stratifié 12 plis préparé
avec I'association selon I'invention ont donné les valeurs initiales
(temps 0) suivantes:

— Résistance en flexion 4 200°C: 45,1 kg/mm?

— Module en flexion a 200°C: 2685 kg/mm?

On a également déterminé certaines propriétés €lectriques sur le
stratifié 20 plis, puis effectué une deuxiéme série de mesures de ces
propriétés apres avoir fait s¢journer le stratifié 24 h dans I'eau (voir
tableau 6).

20

Tableau 6 B
s s . , Valeurs | Aprés24h
Propriétés électriques mesurées s s
initiales | dans’eau
Rigidité diélectrique (en kV/mm) 21 20 0
Résistivité transversale Q cm 1x105 2x10t*

Constante diélectrique 4 1 MHz: ¢ 5 5
Tangente de angle de pertea 1 MHz | 6,1x1073| 6,9x1073

35
Dans I'eau bouillante, du stratifié 4 20 plis préparé ci-avant est
déterminé par la mesure des dimensions et du poids de I’échantillon
aprés des s¢jours de 24, 500, 1000 et 1700 h.
A titre comparatif, un statifi¢ ttmoin de méme épaisseur a été
préparé sur le méme tissu-support, mais avec le seul prépolymére &
groupements imide et a été soumis aux mémes tests (voir tableau 7).

( Tableau en fin de brevet)

40

Exemple 4:

A 70 g de prépolymére a groupements imide préparé comme 45
indiqué & 'exemple 1, on ajoute 30 g de diphénylesilanediol (a
15,7% en poids de groupements hydroxyle). L’ensemble de ces deux
poudres est mélangé intimement.

Le mélange obtenu est placé dans un récipient qui est introduit
ensuite dans une étuve ventilée. L’étuve est alors chauffée pendant
45 min & 165°C, puis pendant 24 h a 200°C.

Aprés refroidissement, la résine obtenue est broyée jusqu’a ob-
tention de grains de diamétre inférieur & 100 p, puis elle est soumise
a une analyse thermogravimétrique.

Les conditions de marche de I’analyse thermogravimétrique sont 55
les suivantes:

50

balance: type Setaram B 60

gaz de balayage: air avec un débit de 45 ml/min

vitesse d’échauffement: 5°C/min

prise d’essai: 40 mg de résine

Résultats:

— la résine ne présente pas de perte de poids jusqu’a 282°C;

— température correspondant a une perte de poids de 5%:
334°C;

— température correspondant a une perte de poids de 10%:
362°C.

La résine peut donc supporter des températures élevées sans
subir de dommages importants.

Exemple 5:

A 79,8 g de N,N",4,4"-diphénylméthanebismaléimide, on ajoute
20 g de diphénylsilanediol (a 15,7% en poids de groupements hy-
droxyle). L’ensemble de ces deux poudres est mélangé dans un reci-
pient équipé d’un systéme d’agitation mécanique.

Le mélange est fondu en le portant 4 une température de 145°C,
puis on continue le chauffage a4 155-160°C pendant 6 min, en main-
tenant I'agitation mécanique.

Le polymére a I’état liquide ainsi obtenu est placé ensuite 5 min
dans une enceinte dans laquelle est établie une pression réduite de
60 mm de Hg. Le polymére est ensuite coulé dans un moule en alu-
minjum, puis introduit dans une étuve ventilée, préalablement
chauffée a 160°C. Le polymére est soumis dans ladite étuve au cycle
de cuisson suivant: 30 min 4 160°C; 30 min 4 170°C; 90 min &
180°C; finalement, 24 h 4 200°C.

Apreés refroidissement, la résine obtenue est broyée jusqu’a ob-
tention de grains de diamétre inférieur & 100 p, puis elle est soumise
4 une analyse thermogravimétrique qui va montrer la bonne stabilité
thermique dont elle fait preuve.

Les conditions de marche de I'analyse thermogravimétrique ef-
fectuée sont celles indiquées dans I'exemple 4.

Résultats:

— la résine ne présente pas de perte de poids jusqu’a 310°C;

— température correspondant a une perte de poids de 5%:
386 C;

- température correspondant a une perte de poids de 10%:
402 C.
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