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64 Lagerstabile, heisshiirtbare Mischungen auf Basis von Polyimiden.

@ Lagerstabile, heisshirtbare Mischungen aus
a) Poly-imiden ungesittigter Dicarbonsiuren der For-

mel I
!
VAN
‘%\c/a
6 x

in der A einen x-wertigen organischen Rest mit min-
destens 2 und héchstens 30 Kohlenstoffatomen be-
deutet, Z fiir einen Rest der Formel

¢ CHN/
"—E stes  §
H— C,

steht, und x die Zahl 2 oder 3 bedeutet, und
b) Poly-(f-iminocrotonsiurenitrilen) der Formel II, III
und/oder IV

R' CHj

YN -G - ), 1))
CHyR'  HC-C=CH-CN R' €
NC-CH-!:?l'lvR-i(-lN—R-)TN-!:Hicn-cu (III)
cH
(c-en=t iw =t (Iv)

worin Y einen m-wertigen organischen Rest mi,t minde-
stens 2 und hochstens 30 Kohlenstoffatomen, R ein Was-
serstoffatom, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder
Cycloalkyl mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen oder Aryl
mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, R einen aliphatischen
oder aromatischen Rest mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen,
E zusammen mit den beiden Stickstoffatomen einen fiinf-
oder sechsgliedrigen Ring, m 2 oder 3 und n 1 oder 2 be-
deuten, eignen sich zur Herstellung von Formstoffen, vor-
zugsweise durch Giessen der Harzmischung oder durch
Laminieren oder Verkleben von Substraten.
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PATENTANSPRUCHE

1. Lagerstabile, heisshirtbare Mischungen, dadurch gekenn-
zeichnet. dass sie enthalten

a) Poly-imide ungesittigter Dicarbonsiuren der allgemeinen 5

inder A einen x-wertigen organischen Rest mit mindestens 2 und
hochstens 30 Kohlenstoffatomen bedeutet. Z fiir einen Rest der
Formel

Formel I e C/ CH3\\ C/
0 || oder g
Il —C
~ N\
A N/C\ o0 e
N (1)
C steht, und x die Zahl 2 oder 3 bedeutet. und
8 X b) Poly-(B-iminocrotonsaurenitrile) der Formel IT, ITT und/
15 oder IV
E g
Y4N-C=CH - CNOHI (11)
?H3 $' H3C-F=CH-CN ?' ?HQ
NC -CH=C-N-R-—N—R3}—N-C=CH-CN (I11)
CH 30

3

- N (V)

|
<ﬁc -CH=2C £§::2 E

worin Y einen m-wertigen organischen Rest mit mindestens 2
und hdchstens 30 Kohlenstoffatomen, R’ ein Wasserstoffatom,
ein Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 oder 6

35

Kohlenstoffatomen oder Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, R
einen aliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 30 Kohlen-
stoffatomen, E zusammen mit den beiden Stickstoffatomen
einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring, m 2 oder 3undn 1 oder 2
bedeuten.

2. Mischungen geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass sie enthalten

a) Poly-imide der Formel I, in der A einen Rest der Formel

O oy
O 0o

A

-S-C

60

-CZH4 2H4— )

-CHZ—C(CH3)2—C2H4—?H-CH2—

CH3

—{CHZ}—b 2-8,

oder
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l Z den Vinylenrest und x 2 bzw. 3 bedeuten, und
-0-C b) Poly-(fB-iminocrotonséurenitrile) der Formel 11, III und/
' oder IV, worin Y einen Rest der Formel

E—O—CH

2—CH

Oy
o
OO
O O
S TS

"CzHl*"S'CZ}'I‘b" »

2

-CH2-C(CH3)2-C2H4-fH-CH2- oder

CH3

E-O—CH

—CHZ-O-C oder CH3 H3

CH3 CHg-
Z

2

55

R’ ein Wasserstoffatom und R den Athylenrest bedeuten und die 3. Mischungen geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
Gruppierung zeichnet, dass sie
a) Poly-imide der Formel I und

b) Poly-(B-iminocrotonsdurenitrile) der Formel Il oder IT1
N ‘%FE fiir den Rest der Formel 6 enthalten.

4. Mischungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass in der Mischung pro 1 Aquivalent -Iminocrotonséurenitril
1 bis 5 Aquivalente Maleinimidgruppen vorhanden sind.
2 \ 5. Mischungen gemdss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
%5 dass pro 1 Aquivalent B-Iminocrotonsaurenitril 1,3 bis 3 Aquiva-
N— stent. lente Maleinimidgruppen vorhanden sind.
CH. —CH 6. Mischungen gemdss Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet.
2 2 dass sie als Polyimid der Formel I N,N’-Hexamethylen-bis-

CHZ——CH

|
VN
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maleinimid, N,N'-4,4'-Diphenylmethan-bis-maleinimid oder
das NN’ N"-Trimaleinimid von Tris-(4-aminophenyl)-phosphat
enthalten.

7. Mischungen geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass sie als Poly-(B-iminocrotonsaurenitril) der Formel IIN,N'-
4,4'-Diphenylmethan-bis-(B-iminocrotonsaurenitril), N,N’-1,3-
Phenylen-bis-($-iminocrotonsiurenitril), N,N'-1,4-Phenylen-
bis-(B-iminocrotonsiurenitril), N,N'-Hexamethylen-bis-(3-imi-
nocrotonséurenitril), N,N’-Athylen-bis-(B-iminocrotonsiureni-
tril) oder N,N’-Isophoron-bis-(-iminocrotonsiurenitril) ent-
halten.

8. Mischungen geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass sie als Poly-(f3-iminocrotonséurenitril) der Formel ITI das
Tris-(B-iminocrotonsaurenitril) des Didthylentriamins enthalten.

9. Verfahren zur Herstellung von vernetzten unléslichen und
unschmelzbaren Kunststoffprodukten aus hartbaren Mischun-
gen gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man diese
Mischungen bei Temperaturen zwischen 50 und 280°C umsetzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, lagerstabile und
beisshirtbare Mischungen auf Basis von Polyimiden bestimmter
ungeséttigter Dicarbonsduren und Poly-(B-iminocrotonsiureni-
trilen) sowie ein Verfahren zur Herstellung von vernetzten,
unloslichen und unschmelzbaren Kunststoffprodukten aus die-
sen hértbaren Mischungen.

Aus der DE-OS 2529092 ist es bereits bekannt, dass sich
Mischungen aus Bis-maleinimiden und $-Aminocrotonsdurede-
rivaten zu unschmelzbaren und unldslichen Formstoffen mit
wertvollen mechanischen Eigenschaften verarbeiten lassen.
Diese hartbaren Mischungen sind jedoch mit dem Nachteil
behaftet, dass sie in der Wirme eine zu kurze Gelierzeit aufwei-
sen, um in der Praxis als Giessharze Anwendung finden zu

kénnen. Es wurde nun gefunden, dass sich Poly-(8-iminocroton-
séurenitrile) in Mischungen mit Bis-maleinimiden in der Wirme
nicht nur besser handhaben und verarbeiten lassen, sondern aus
diesen Mischungen auch Formstoffe mit vergleichsweise besse-
ren mechanischen Eigenschaften erhalten werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit neue lager-
stabile, heisshértbare Mischungen, die dadurch gekennzeichnet
sind, dass sie enthalten

a) Poly-imide ungesittigter Dicarbonsiuren der allgemeinen
10 Formel I

5

T
] |
s VAR (1)
A
(N\ /Z>

C
| X

) 0]

20
in der A einen x-wertigen organischen Rest mit mindestens 2 und
hochstens 30 Kohlenstoffatomen bedeutet, Z fiir einen Rest der
Formel

steht, und x die Zahl 2 oder 3 bedeutet, und-

b) Poly-(B-iminocrotonsaurenitrile) der Formel II, IIT und/
s oder IV

R' ?H3
Y—(—N - CH - CN)m (11)
?}13 R' H,C- lc =CH-CN R' (I:H3
NC-CH=C-N-R——6N—~—R—)~—N— C=CH - CN (111)
. H3
(NC-CH= -N—%(E‘ (IV)

worin Y einen m-wertigen organischen Rest mit mindestens 2
und hochstens 30 Kohlenstoffatomen, R’ ein Wasserstoffatom,
ein Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 oder 6
Kohlenstoffatomen oder Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, R
einen aliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 30 Kohlen-

el

stoffatomen, E zusammen mit den beiden Stickstoffatomen
einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring, m2 oder3und n 1 oder2
bedeuten.
Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Mischungen
a) Poly-imide der Formel I, in der A einen Rest der Formeln

A

55
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‘ 5

—C2H4—S—C2H4~ ,

-CH2—C(CH3)2—C2H4—fH-CH2- oder'

CH3

Cptoewnes
C—O—CHZ-CHZ—O—CQ ,

b) Poly-(B-imidocrotonsaurenitrile) der Formel I, Il und/

Z den Vinylenrest und x 2 bzw. 3 bedeuten, und oder IV, worin Y einen Rest der Formeln
— CH
i { O <) zf
Cols Calg

OO S

oo
s T

—CZHQ—S—CZHZ}_ ) '

n
[y~
i
oo

3)2-C2H4-fH-CH2— oder

CH3

Loonpanad Y *
Q» -O-CHZ—CHZ—O-CQ oder CH,q Hy

CH,% CH?_—

-CHZ-C(CH



636 889

R’ ein Wasserstoffatom und R den Athylenrest bedeuten und die
Gruppierung

N 92_-—-—\-13 fiir den Rest der Formel

/CHZ--CHZ\
-N N— steht.
\CH CH
]

5

10

In einer besonderen Ausfiihrungsform bestehen die erfin-
dungsgemdssen Mischungen aus

a) Poly-imiden der Formel I und

b) Poly-(B-iminocrotonsédurenitrilen) der Formel II oder I1I,
worin in der Formel I A einen Rest der Formeln

2)2’

steht, R’ ein Wasserstoffatom bedeutet und m fiir 2 steht und
worinin der Formel III R fiir Athylen steht, R’ ein Wasserstoff-
atom bedeutet und n fiir 1 steht.

Die Poly-imide der Formel I stellen eine bekannte Verbin-
dungsklasse dar und kénnen durch Anwendung der in der
Anmerikanischen Patentschrift 3010290 und in der Britischen
Patentschrift 1137592 beschriebenen Methoden durch Umsetzen
der entsprechenden Diamine mit den ungeséttigten Dicarbon-
sdureanhydriden in einem polaren Losungsmittel und in Gegen-
wart eines Katalysators hergestellt werden.

Das Symbol A in der Formel I kann einen linearen oder
verzweigten Alkylenrest mit weniger als 20 Kohlenstoffatomen,
einen Phenylenrest, einen Cyclohexylenrest oder einen Rest der
Formel

ECHZ a CH2; a

in der a eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellt, bedeuten.

Das Symbol A kann auch mehrere Phenylen- oder Cyclohexy-
lenreste umfassen, die direkt oder durch eine einfache Valenz-
bindung oder durch ein Atom oder eine inerte Gruppe, wie
beispielsweise Sauerstoff- oder Schwefelatome, Alkylengruppen
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen oder iiber folgende Gruppen
-CO-.-S01-, -NR- (R=Alkyl), -N=N-, -CONH-, -COO-,
-CONH-A-NHCO-, O=P(0-);, S=P(O-); verbunden sind.
Ausserdem kénnen die verschiedenen Phenylen- oder Cyclohe-
xylen-Reste durch Methylgruppen substituiert sein.

40
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Z den Vinylenrest und x 2 oder 3 bedeuten, in der Formel IT Y fiir
einen Rest der Formeln

Alsspezielle Beispiele fiir Poly-imide der Formel Iseien
genannt:

N,N’-Athylen-bis-maleinimid,
N,N’-Hexamethylen-bis-maleinimid,
N,N'-m-Phenylen-bis-maleinimid,
N,N'-p-Phenylen-bis-maleinimid,
N,N’-4,4’-Diphenylmethan-bis-maleinimid,
N,N’-4,4'-3,3'-Dichlor-diphenylmethan-bis-maleinimid,
N,N’-4,4'-Diphenylither-bis-maleinimid,
N,N’-4,4'-Diphenylsulfon-bis-maleinimid,
N.N'-4,4'-Dicyclohexylmethan-bis-maleinimid,
N,N'-a,a’-4,4'-Dimethylencyclohexan-bis-maleinimid,
N,N’-m-Xylylen-bis-maleinimid,
N,N'-p-Xylylen-bis-maleinimid,
N.N'-4,4'-Diphenylcyclohexan-bis-maleinimid,
N,N'-m-Phenylen-bis-citraconimid,
N,N'-4,4'-Diphenylmethan-bis-citraconimid,
N,N’-4,4'-2,2-Diphenylpropan-bis-maleinimid,

das N,N’,N"-Trismaleinimid des Tris-(4-aminophenyl)-phos-
phats und
dasN,N’,
phats.

Man kann auch Mischungen von zwei oder mehreren dieser
Polyimide verwenden.

Die N-Alkylen- oder N-Arylen-poly-(B-iminocrotonsiureni-
trile) der Formeln I1 bis IV gehéren ebenfalls zu einer bekannten
Verbindungsklasse und kénnen nach den in «Journal fiir prakti-
sche Chemie», Band 78 (1908), Seite 497, oder in «Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschaft», Band 60 (1927), Seite

"-Trismaleinimid des Tris-(4-aminophenyl)-thiophos-



1826, beschriebenen Verfahren hergestellt werden, indem man
B-Aminocrotonsdurenitril mit Polyaminen der Formeln ITa bis
IVa

Rl
|
Y-CNH) (11a)
R! H 1'1'
!
H&-——R-&—N-——R-&E—NH (I11a)
HN=Z"E —=NH (1va)

worin Y, R, R’, m, nund E die gleiche Bedeutung wie in den
Formeln II bisIV haben, unter Abspaltung von Ammoniak
umsetzt.

Als Beispiele fiir Amine der Formel IIa seien genannt:
Athylendiamin, Butylendiamin, Hexamethylendiamin, 2.4,4-
Trimethylhexamethylendiamin, Octamethylendiamin, Decame-
thylendiamin, Dodecamethylendiamin, 2,2-Dimethyl-1,3-diami-
nopropan, 2,5-Dimethyl-1,5-diaminoheptan, 2,5-Dimethyl-1,6-
diamino-hexan, 2,5-Dimethyl-1,7-diaminoheptan, 3,3,5-Trime-
thyl-1,6-diaminohexan, 1,2-Bis-(3-aminopropoxy)-ithan, 3-
Methoxy-1,6-diaminohexan, H>N(CH,);O(CH3):NH,,
H>N(CH,);NH,, HoN-C,H,-S-C;H,-NH,,
HaN(CH,);N(CH,);NH,, 4,4-Diamino-dicyclohexylmethan,
1,4-Diamino-cyclohexan, m-Phenylendiamin, p-Phenylendia-
min, 4,4'-Diamino-diphenylmethan, 3,3'-Dichlor-4,4'-diamino-
diphenylmethan, Bis-(4-aminophenyl)-2,2-propan, 4,4'-Dia-

mino-diphenylither, 4,4'-Diaminodiphenylsulfon, 1,5-Diamino- >

naphthalin, m-Xylylendiamin, p-Xylylendiamin, Bis-(y-amino-
propyl)-5,5-dimethyl-hydantoin, 4,4'-Diaminotriphenylphos-
phat, 3-Aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin («Isopho-
rondiamin»), 4,4'-Methylen-bis-(2-methylcyclohexylamin), 4-
Amino-3-aminomethylpiperidin, N-substituierte 3-Amino-4-
aminomethylpyrrolidine, Phenylindandiamin, 2,5-Di-(ow-amino-
alkyl)-pyrazin, Bis-(p-amino-benzoesiureester) oder Bis-
(anthranilsdureester) von aliphatischen Diolen sowie disekun-
dére Diamine, wie N,N'-Di-(cyclohexyl)-hexamethylendiamin
oder N,N'-Di-(cyclopentyl)-hexamethylendiamin.

Als Beispiel fiir dreiwertige Amine der Formel Ila seien
genannt:

1,2,4-Triaminobenzol, 1,3,5-Triaminobenzol, 2,4,6-Triamino-
toluol, 2,4,6-Triamino-1,3.5-trimethylbenzol, 1,3,7-Triamino-
naphthalin, 2.4,4'-Triaminodiphenyl, 3,4,6-Triaminopyridin,
2.4.4'-Triaminophenylither, 2,4.4'-Triaminodiphenylmethan,
2.4 4'-Triaminodiphenylsulfon, 2.4,4'-Triaminobenzophenon,
2.4.4'-Triamino-3-methyl-diphenylmethan, N,N,N-Tri-(4-ami-
nophenyl)-amin, Tri-(4-aminophenyl)-methan, Tri-(4-amino-
phenyl)-phosphat, Tri-(4-aminophenyl)-phosphit. Tri-(4-amino-
phenyl)-thiophosphat sowie

0 = P(0-CH,- CH,-NH
%HZ-O—C3H6-NH2

jH -0-CH, -NH,
H,-0-C,H, -NH,,

)3

CH3-CH,-C(CH,~0-C5H, -NH,) 5

3

£
W

5
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C 3H6 -NH )

CHZ -NH

HC und

2

1,8-Diamino-4-aminomethyl-octan.

Als Amine der Formel IIIa sind zum Beispiel die Dialkylentri-

10 amine und Trialkylentetramine geeignet, vorzugsweise solche
mit einem 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylenrest,
wie zum Beispiel Didthylentriamin, Tridthylentetramin, Dipro-
pylentriamin, Tripropylentetramin oder Tributylentetramin.

Als Amine der Formel IVa seien Piperazin und Imidazolidin

15 genannt.

Das Mischungsverhéltnis zwischen den Poly-imiden der For-
mel I und den B-Iminocrotonséurenitrilen der Formeln [I-1V
kann in einem weiten Bereich variieren. Es wird so gewihlt, dass
die Anzahl der Aquivalente an 8-Iminocrotonylgruppen héch-

20 stens gleich der Anzahl an Aquivalenten Imidgruppen ist. Vor-
zugsweise ist in der hértbaren Mischung ein dquivalenter Uber-
schuss an Imidgruppen, bezogen auf die Aquivalente B-Imino-
crotonylgruppen vorhanden. Im hirtbaren Gemisch kann ein bis
zu 5-facher Uberschuss an Imidgruppenéquivalenten vorhanden
sein. Vorzugsweise sind in den hértbaren Mischungen pro 1
Aquivalent B-Iminocrotonsaurenitril 1,3 bis 3 Aquivalente

Maleinimidgruppen vorhanden.

Die Aushirtung der erfindungsgemaéssen Mischungen erfolgt
durch Erwidrmen der Mischungen auf Temperaturen zwischen
50—280°C, vorzugsweise 150—250°C, wobei die Mischungen
ohne Abgabe von fliichtigen Reaktionsprodukten in vernetzte,
unlosliche und unschmelzbare Produkte iibergehen.

Fiir manche technische Anwendung ist der Zusatz eines Hér-
tungskatalysators vorteilhaft. Durch Zugabe von zum Beispiel
einer geringen Menge eines organischen Peroxids oder Persalzes
wird der ausgehértete Zustand rascher erreicht. Dazu sind
Verbindungen wie Di-tert.-butylperoxid, Dilaurylperoxid, tert.-
Butylcumylperoxid oder tert.-Butylperbenzoat in einer Konzen-
trationvon 0,01—5 %, vorzugsweise 0,25—0,5 %, bezogen auf

25

=3

40 das Gesamtgewicht der hirtbaren Mischung, geeignet. Es kon-

nen jedoch auch andere, nicht peroxidische Hartungsbeschleuni-

ger oder Zusitze, die die Hirtung giinstig beeinflussen, einge-

setzt werden.

Esist auch moglich, aus den erfindungsgeméssen Mischungen
erst ein Prdpolymer herzustellen, indem man die homogen
gemischten, gegebenenfalls fein vermahlenen Ausgangsmateria-
lien zeitweise auf 50— 140°C erhitzt, so dass ein noch thermisch
verformbares, teilweise 1osliches Produkt entsteht. Dieses Pra-
polymer muss gegebenenfalls wieder zu einem verarbeitbaren
Pulver vermahlen werden. Die Prépolymerisation kann auch
durch Erhitzen einer Losung oder Suspension der Ausgangsma-
terialien erfolgen. Dazu kommen Substanzen in Frage, die mit
den Ausgangsmaterialien nicht reagieren und die sie gewiinsch-
tenfalls geniigend I6sen. Solche Fliissigkeiten sind zum Beispiel:
55 Dimethylformamid, Tetramethylharnstoff, Dimethylsulfoxid,
N-Methylpyrrolidon, Dichlorithylen, Tetrachlorithylen,
Tetrachlordthan, Tetrabroméathan, Chlorbenzol, Dichlorbenzol,
Brombenzol, Cyclohexanon, Dioxan, oder alkylierte aromati-
sche Kohlenwasserstoffe.

Die erfindungsgeméssen hirtbaren Mischungen finden ihren
Einsatz vor allem auf den Gebieten des Oberflichenschutzes. der
Elektrotechnik, der Laminierverfahren und im Bauwesen. Sie
kénnenin jeweils dem speziellen Anwendungszweck angepasster
Formulierung, im ungefiillten oder gefiillten Zustand, gegebe-

%5 nenfalls in Form von Lésungen oder Dispersionen, als Lacke.
Pressmassen. Sinterpulver, Tauchharze, Spritzgussformulierun-
gen, Imprégnierharze, Bindemittel, Laminierharze, Schaumharz
und insbesondere als Giessharze verwendet werden.

=)

60
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Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur
Herstellung von vernetzten, unlslichen und unschmelzbaren
Kunststoffprodukten aus den erfindungsgemissen hirtbaren
Mischungen, dadurch gekennzeichnet, dass man diese Mischun-
gen gegebenenfalls in Gegenwart eines Hartungskatalysators,
bei Temperaturen zwischen 50 und 280°C, vorzugsweise 150 bis
250°C, umsetzt.

Die erfindungsgemisse Herstellung der vernetzten,
unschmelzbaren Produkte erfolgt in der Regel unter gleichzeiti-

ger Formgebung zu Formkérpern, Fliachengebilden, Laminaten,

Verklebungen oder Schdumen. Dabei konnen den hirtbaren
Massen die in der Technologie der hértbaren Kunststoffe
gebriuchlichen Zusitze, wie Fiillstoffe, Weichmacher, Pig-
mente, Farbstoffe, Formtrennmittel, Treibmittel, flammhem-
mende Stoffe, zugesetzt werden. Als Fiillstoffe konnen zum
Beispiel Glasfasern, Glimmer, Quarzmehl, Kaolin, kolloidales
Siliziumdioxid oder Metallpulver verwendet werden; als Form-
trennmittel kann zum Beispiel Calciumstearat dienen und als
Treibmittel konnen beispielsweise Azodicarbonsdureamide,

w

a..0’-Azoisobuttersdurenitril oder organische Sulfohydrazide
verwendet werden. Das Treibmittel wird je nach Artin Mengen
von 0.5—15 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge des Gemi-

sches, eingesetzt.
5

Wird aus den hértbaren Mischungen zuerst ein Pripolymer
hergestellt, so kann dieses, zu einem feinen Pulver vermahlen,
nach dem Wirbelsinterverfahren als Oberflidchenschutzmittel
verwendet werden. Eine Losung oder Suspension des Prapoly-
meren in einem geeigneten Losungsmittel kann zur Herstellung
von Laminaten dienen, indem man porose Flichengebilde wie
Gewebe, Fasermatten oder Faservliese, besonders Glasfaser-
matten oder Glasfasergewebe, mit Losungen oder Suspensionen
imprégniert und das Losungsmittel durch einen Trocknungsvor-
gangentfernt. Die weitere Hartung erfolgt in einer Presse bei
vorzugsweise 170—250°C und 5—200 kp/cm® Druck. Esist auch
moglich, die Laminate in der Presse nur vorzuhérten und die so
erhaltenen Produkte in einem Ofen bei 200—280° C bis zum
Erreichen optimaler Gebrauchseigenschaften nachzuhirten.

Tabelle 1

Mischung

Crotonsdurederivat

Gelierzeit bei 150°C
(Minuten + Sekunden)

Nr. Maleinimid

CH. -
| 3
NC—CH=C-NH—<(:::>€}—CH 415"
A 2

- Hy
2+ do. C-CH—C NH 2s5m
_____ NH- C—CH CN
CH
3* N.. ' 3 251
C.H NC-CH=C~-NH
3764 7
CH,
4* do. T (N — 425"
NC-CH=C-NH q3H6+2
q\\ ?33
5 NCH CH ooc-cn=c-ur1@cn 020"
l / 5 2 3 o 2
0] 55
. NH
¢ G 'l~éx 00C.H )— o7
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Vergleich der Gelierzeit von erfindungsgeméssen Mischun-

genx aus Bis-maleinimiden und Bis-(B-iminocrotonséurenitrilen)

mit Mischungen geméss DE-OS 2529092 aus Bis-maleinimiden
und Bis-(f-aminocrotonsdureestern bzw. -amiden).

Beispiel 1
63.5g(0.23 Mol) N.N’'-Hexamethylen-bis-maleinimid (im
folgenden als «Bis-imid I» bezeichnet) und 38,0 g (0,15 Mol)

N.N'-Diphenylenmethan-bis-(B-iminocrotonsiurenitril) werden

gemischt, bei 150°C aufgeschmolzen und im Vakuum entgast.
Die Schmelze wird in eine heisse Form mit den Massen
135x135%x4 mm gegossen und durch stufenweises Hérten bei
140°C/4 h, 160°C/4 h, 180°C/10h, 200°C/3h und 220°C/1 hin
eine harte, durchsichtige Platte verwandelt, deren Priifdatenin
Tabelle 2 angegeben sind.

Beispiel 2
69,7 (0,25 Mol) Bis-imid Iund 30,0 g (0,125 Mol) N,N'-1,3-
Phenylen-bis-(-iminocrotonsiurenitril) werden gemischt und
wie in Beispiel 1 in eine klardurchsichtige Platte verwandelt,
deren Priifdaten in Tabelle 2 angegeben sind.

Beispiel 3

44,2 ¢(0,16 Mol) Bis-imid I und 19,7 g (0,08 Mol) N,N'-
Hexamethylen-bis-(f-iminocrotonsiurenitril) werden gut
gemischt. 8,2 g dieser Mischung werden in eine 150°C heisse,
rechteckige Metallform mit den Innenmassen 60X 28 mm gege-
ben, weitere 5 g dieser Mischung werden in eine 160°C heisse,
runde Metallform mit dem Durchmesser 50 mm gegeben. Das
Gemisch schmilzt rasch zu einer homogenen Fliissigkeit zusam-
men, die durch Hérten bei 160°C/6 h und 180°C/2 hin einen
rechteckigen Formkorper mit den Massen 60X 28 X4 mm bzw.
einen scheibenférmigen Formkorper mit dem Durchmesser 50
mm und einer Dicke von etwa 2 mm verwandelt wird. Die
Priifdaten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Beispiel 4
33,1g(0,12Mol) Bis-imid [ und 11,4 g (0,06 Mol) N.N'-
Athylen-bis-(B-iminocrotonsaurenitril) werden wie in Beispiel 3
gut gemischt und in rechteckige bzw. scheibenférmige Priifkér-
per iberfiihrt, deren Messdaten in Tabelle 2 aufgefiihrt sind.

Beispiel 5
16,4 g (0,06 Mol) Bis-imid Tund 12,0 g (0,04 Mol) N, N'-
Isophoron-bis-(B-iminocrotonsaurenitril) werden wie in Beispiel
3 gut gemischt und in rechteckige bzw. scheibenférmige Priifkér-
per iiberfiihrt, deren Messdaten in Tabelle 2 aufgefiihrt sind.

0 aufgefiihrt.
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Beispiel 6 :
16,6 g (0,06 Mol) Bis-Imid I, 18.4 g (0,04 Mol) Athylenglycol-
bis-(2-maleinimido-benzoesdureester), 5,95 g (0,025 Mol) N,N'~
1,4-Phenylen-bis-(B-iminocrotonsaurenitril) und 8,20 g (6,025

5 Mol) N.N"-4.4-Diphenylmethan-bis-(B-iminocrotonséurenitril). -

werden gut gemischt und wie in Beispiel 3in rechteckige bzw.
scheibenférmige PriifkSrper iiberfiihrt, die noch 1,5h bei200°C .
nachgehdrtet werden. Die Messdaten sind in Tabelle 2 aufge-

fithrt.

10 Beispiel 7

24,8 g (0,09 Mol) Bis-imid T und 12,0 g (0,04 Mol) des Tris-(p-
iminocrotonséurenitrils), hergestellt aus Diéthylentriamin und -
Aminocrotonséurenitril, werden gut gemischt und wie in Beispiel
3inrechteckige und scheibenférmige Priifk6rper diberfithrt, die

15 wie in Beispiel 6 nachgehértet werden. Die Priifdaten sind in

Tabelle 2 aufgefiihrt. o
Beispiel 8

35,8g(0,1Mol) N,N'-4,4"-Diphenylmethan-bis-maleinimid,
11,0 g (0,033 Mol) N,N'-4,4'-Diphenylmethan-bis-(B-iminocro-

20 tonséurenitril), 47,0 ggemahlene Glasfasern und 1,2 g Calcium-

stearat werden in einer Kugelmiihle gut gemischt. In einer auf
160°Cvorgeheizten Form werden Priifkérper mit den Massen
60x10x4 mm bzw. Scheiben mit einem Durchmesser von 50 mm
und einer Dicke von 2 mm hergestellt, indem man die benétigte

B Menge des Gemisches in diese Form gibt und dieses bei einer

Temperatur von 160°C und einem Pressdruck von ca. 400 Kp/cm?
in harte Formkérper tiberfiihrt. Diese werden ausserhalb der
Form nachgehirtet bei 160°C/1h, 180°C/3 h,200°C/6 hund
220°C/2h. Die Messdaten dieser Priifkorper sind in Tabelle 2

Beispiel 9
35,82 (0,10 Mol) N,N’-4,4'-Diphenylmethan-bis-maleinimid,
12,3 g (0,15 Mol) N,N’'-Hexamethylen-bis-(B-iminocrotonsiure-
nitril) und 48,1 g gemahlene Glasfasern werden wie in Beispiel 8

% gemischt und Priifkdrper daraus hergestellt, ihre Priifdaten sind

in Tabelle 2 aufgefiihrt. .
" Beispiel 10
122 g (0,20 Mol) des N,N’ N"-Trismaleinimids von Tris-(4-
“aminophenyl)-phosphat, 65 g (0,20 Mol) N,N'-4,4"-Diphenylme-

“ than-bis-(B-iminocrotonsaurenitril), 502 g Quarzmehlund 3,5 ¢

OP-Wachs werden in einer Kugelmiihle intensiv gemischt. Bei
einer Presstemperatur von 170°C und einem Pressdruck von ca.
230 Kp/cm?® werden aus dieser Mischung Platten mit den Massen
140x140x4 mm gepresst. Die mechanischen Priifdaten dieses

4 Formkérpers sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2

Beispiel

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Biegefestigkeit nach VSM* 1349 1533 159.8 93,5 67,7 778 579 81,2 760 56,6
77103 (N/mm?)
Durchbiegung (mm) 6,3 7,1 10,0 3,0 2,8 32 2,0 1,1 1,75 047
Schlagbiegefestigkeit nach 26,8 19,4 3,07 49 2,7 3,6 1,3
VSM 77105 (KJ/m?)
Formbesténdigkeit in der Warme nach 211 214 246
ISO/R 75%* (°C)
Dielektrischer Verlustfaktor 0,55 040 037 0,75 050 1,38 0,63
tg 8.10° bei 50 Hz, 23°C
Dielektrizititskonstante 3.6 3,7 43 4,1 4.4 4.9
eg bei 50 Hz, 23°C
Spezifischer Durchgangswiderstand 4.5. 1,2, 33. 48 22, 22, 1.2.
(R.cm) 10% 10 10" 10% 10% 10% 10
* VSM:  Normen des Vereins Schweizerischer Maschinenindustrieller

**ISO/R: Normen der International Standard Organization/Recommendation

M
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