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Polyisocyanurates arylaliphatiques et leur procédé de préparation.

L‘invention concerne des polylsocyanurates nouveaux et
leur procédé de préparation.
Cas composés nouveaux sont ; des polyisocyanurates arylali-
phatiques répondant & fa formule générale :
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R étant —C5H4 = cHg(CQH)z = C5H4(CH2)2
R1 étant (CHz)e =

Ces polylsocyanurates sont préparés par copolymérisation
des diisocyanates aromatiques avec des diisocyanates aliphati-
ques répondant & la formule générale OCN—R—NCO, R étant
un aryle ou un alcoyle pris dans un rapport en moles de (3 3
0.25)/1 & une température de 50 3 120 °C au sein d'un solvant
ne contenant pas d'atomes d'hydrogéne actif hydrocarbures
aromatiques, esters et cétones en présence de catalyseurs :
naphténates d'octanoates de métaux de transition, ou de leurs
mélanges avec des acétates de métaux alcalins ou alcalino-
terreux, étant entendu que I'on introduit le_catalyseur a raison
de 0,1 3 1,5 % de la masse totale des diisocyanates initiaux

et que pour arréter la réaction de copolymérisation des diiso-
cyanates on introduit dans la masse réactionnelle un inhibiteur
de caractére acide dans un rapport stoechiométrique avec le
catalyseur. )

Les composés revendiqués nouveaux trouvent des applica-
tions A titre de durcisseurs des peintures et des vernis 3 base
de polyuréthanne, de qualités améliorées.
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Lt'invention concerne des composés nouveaux : des poly-~
isocyanurates arylaliphatiques et leur procédé de préparation.
Lesdits polyisocyanurates sont destinés i &8tre utilisés comme
constituants isocyanate dans des systémes de peintures et de
vernis, de préférence dans des compositions de vernis pour la
finition des supports souples (cuirs, matiéres plasthues,
papiers, tissus, etc.).

On connaft déjd des polyisocyanurates aromatiques et
leurs procédés de préparation mettant en oceuvre en tant que ca-
talyseurs des naphténates od des octanoates des métaux de tran-
sition (brevet des Etats-Unis d'Amérique 3 252 942, classe
260-775, 1966 ;'brevet de Grande Bretagne 809 809, classe 69
(1)Y, 1959 ; brevet de Grande Bretagne 920 080, classe 2 (3)C,
1963 ; brevet de Grande Bretagne 954 095, classe C3R, 1964 ;
certificat d'auteur de 1fURSS 410 061, classe CO3 G 33/02,
1974).

Les diisocyanates aliphatiques, qui sont moins réactifs,
ne sont aptes A la cyclotrimérisation en présence de naphténa-
tes ou dloctanoates de métaux qu'aprés addition de co-cataly-
seurs, atitre desqﬁels il est recommandé dfutiliser des esters
de 1'acide carbamique. On connaft d'autre part des polyisocya-
nates arylaliphatiques mixtes A cycles isocyanurate, par exenm-
pPle le co-cyclotrimére de tolyléne-2,4 diisocyanate (TDI) et
d*hexaméthyléne-1,6 diisocyanate (HMDI) qui est un produit de
condensation de trois molécules de TDI et de trois molécules
de HMDI (Prospectus de la Société Bayer A.G., O1.12.1967).

Une molécule de co-cyclotrimére comporte deux cycles isocyanue~ .

rate et a la constitution suivante :

0 17}
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La technologie de préparation d'un copolymére de ce
genre n'est pas décrite dans la littérature. A titre de cataly-
seurs de co-cyclopolymérisation des diisocyanates aromatiques
et aliphatiques, on ne propose actuellement que des dérivés
hautement actifs de phosphines et dfamines tels que les trial=-
coylphosphines, des mélanges de diméthylaminoéthanol et d'es-
ter glycidyliéue de tétraméthylhexaméthylénediamine (ou'de la
butylamine) et d'ester phénylglycidylique, les époxypyridines,
etc. (brevet francais 1 510 342, classe Co8G, 1968 ; M.F., Soro-
kin, L.G. Shodé, L.A, Sinitsa, M.A. Stakhovskaya, I.A. Gavri-
lova. Compositions de polyuréthannes i deux constituants et re-

vétements dérivés. Revue "Lakokrassochnye matérialy i ikh pri-

‘“menenie, 1974, N°3, pp. 4-6 ; brevet des Etats-Unis dfAmérique

3 517 002, classe 260-248, 1971 ; brevet des Etats-Unis dfAmé-
rique 3 367 934, classe 260-248, 1968 3 brevet des Etats~Unis
d'Amérique 3 645 979, classe 260-77,5NC, 1972).

Clest ainsi que dans un procédé connu (brevet des Etats-
Unis d'Amérique 3 645 979, classe 260-77.5NC, 1972) on effec-
tue la co-cyclotrimérisation des isocyanates en absence de sol-
vant pour un rapport de HMDI/TDI - (0,2 & 5)/1 en portant le
méiange réactionnel i la température de 60 °C avec de la tri-
n-butylphosphine. En 4,5 h le nombre d'isocyanate est tombé de
48-50 3 36 %. Ensuite on chasse par distillation les monoméres
qui ne sont pas entrés en réaction (63 % en masse) sous vide 3
une température de 180-190 °C, Le rendement massique en poly-

Y

mére est de 37 % par rapport A la quantité de monoméres char-

- gés. La masse moléculaire du polymére est de 680-1010.

Cependant les procédés connus sont entachés des incon-
» . .
venients suivants :
1. taux insuffisant de conversion des isocyanates initiaux ;
2. nécessité de chasser par distillation les monoméres non

entrés en réaction sous vide ;

‘3. difficultés de contrdle du procédé A cause de la mise en

oeuvre’ en tant que catalyseurs de co-cyclotrimérisation de
dérivés de phosphines hautement efficaces en présence des-

quels la vitesse de polymérisation augmente de plus du dé-
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4. possibilité de formation de sous-produits, en particulier
dturétidinediones car les catalyseurs dérivés des phosphi-
nes comptent pami les principaus catalyseurs de dimérisa-
tion des isocyanates. 77 '

Le but de la présente invention consiste i supprimer
ces inconvénients. 7 '

On s'est donc proposé d'obfenir des composés nouveaux,
tels que les polyisocyanurates arylaliphatiques qui permettent
lors de leur utilisation en tant que durcisseurs de vernis A
base de polyuréthannes d?obtenir des verhiSfmanifestant des
qualités supérieures. ' _

L'invention a ainsi pour objet des composés polyisocya-

nurates nouveaux répondant 4 la formule suivante générale :

g o < g\w-¥ R—NCO
ocw--(g;q’ \tlv—R—f\{’, \:N:—Rf’o‘;’}c’ ' (R
osc E0 0=t A0 O v
R-NCD R-NCO ( ,§,—-)Nw

=

R étant-CgH, =  ; CH,(C.H 2=

6 = § - CgH,(CH

4)2

2)6 - ’
de masse moléculaire 1100 i 1500.

Ry étant-(CH

Ltinvention vise également un polyisocyanurate aryla-

liphatique répondant i la formule suivante :
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0

1 i 4 N@

)] [

3 | | % L,
0=C, c=0 U-C\N,C—o 0= C\ ~
‘ -
(CHy )~ NCO @ o @ .
o -

de masse moléculaire 1100 & 1250.

Ltinvention a encore pour objet un procédé de prépara-
tion.des composés nouveaux susmentiénnés par copolymérisation
des diisoéyanates aromatiques avec des diisocyanates aliphati-
ques de formule générale OCN-R-NCO, 'R'étant un aryle ou un al-
coyle, leS dans un rapport en moles de (3 + 0,25)/1 sous une
température de 50 a 120 °C au sein de solvants ne contenant
pas dfatomes d!'hydrogéne actifs : hydrocarbures aromatiques,
éthers‘ef cétones, en présence en tant que catalyseur de naph-

ténates ou d'octanoates des métaux de transition ou de leurs

‘mélanges avec des sels de métaux alcalins ou de métaux alcali-

A

no-terreux, ledit catalyseur étant introduit a raison de 0,1
A1,5% de 1a masse globale des diisocyanates initiaux ;
pour. arr8ter la copolymérisation des diisocyanates aprés qu'un
taux déterminé de conversion a &té atteint, on introduit dans
1la masse réactionnelle un inhibiteur acide dans une proportion
stoechiométrique pér rapport au catalyseur.

Comme diisocyanates aromatiques il est possible dfuti-
liser le tolyléne-2,4 dllsocyanate ou un melange dtisoméres
de tolyléne~2,4-2,6~diisocyanate pris dans un rapport en mas-
ses de 80/20, le diphénylméthane-4,4 diisocyanate ou un mélan-
ge d'isoméres diphénylméthane-2,2, 2,4 et 4,4 diisocyanate

dans les Iapports-de 5/43/52, ou le xylyléne diisocyanate.
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5
Comme diisocyanate aliphatique il est préférable dtutiliser
1'hexaméthyléne~1,6 diisocyanate. ’

A titre de solvants il est préférable d'utlllser le
benzéne, le toluone, le xyléne, 1ltacétate d'>thy1e, 1tacétate
de butyle, 1la methylnethylacutone, la cyclohexanone.

I1 est recommandé d'utiliser comme catalyseur les oc- -
tanoates et les naphténates de Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Zr,
Ce, Pb ou leurs mélanges avec les sels de ltacide acétique
de Li, Na, K, Ca, Ba, etc. En outre comme inhibiteurs de ca=
ractére acide, on utlllse le chlorure de benzo;le ou l’a01de
hypophosphoreusx. i )

Les avantages du procédé revendiqué de préparation des
polyisocyanurates arylaliphatiques sont les suivants :

- augmentation du rendement en copolymére jusqutld 94-
96 % par suite d'un taux de coaversion augmenté des dllsocya~
nates de départ ;

- suppression du stade de separatlon par distillation
des monomeéres :

- simplicité du contrdle et de la conduite du procédéd ;

- possibilité dfobtention d'un produit hautement hoﬁo—
géne ;

~ suppression de la formation de sous—prodults du type
des urétidinediones, des carbodllmldes, des polyméres linéai-
res, etc., etc.

Les polyisocyanurates arylaliphatiques de la structu-
re revendiquée trouvent de larges applibétions en tant que
durcisseurs de vernis i base de polyuréthaﬁnes° Ces vernis se
distinguent avantageusement par leur caractéristique des pein-
tures et des vernis A base de polyuréthannes d'usages analo-
gues : leur élasticité et leur tenue & 1'attrition sont aug-
mentées de prés du double, la durée de séchage des rev8te-
ments est abaissée jusqu'd 5 3 10 mn & 100 °C et la longévitéd
des systdmes de peintures et vernis est accrue (au-~deld de
10 h). '

Les vernis dérivés de polyuréthanne avec mise en oeu-

vre des polyisccyanurates arylaliphatiques revendiqués peuvent
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1) & titre de revétements sur supports souples : cuir
naturel, simili-cuir, tissus, papiers, matidres plastiques,
vulcéniséé (dans la protection des vulcanisés i base de gom-

les natureliles ils garantissent une bonne adhérence au vulca=-

" nisé et permettent de réduire dans un rapport de 1/1,5 les

dégagements de gaz par le vulcanisé sous vide) ;

2) pour une finition soignée des bois dans 1lt'industrie
du meuble j

3) pour la protection des corxrdes de ragquettes de ten-
nis ;

4) pouxr le collage des matiéres plastiques, des céra-
miques, du verre, des cuirs, etc.

En outre lesdits polyisocyanurates peuvent &tre utiliw
sés en tant qu'agents modificateurs dfautres gommes : acryli-

ques, époxydes, alkydes ainsi que 3 titre de constituant poly-

isocyanate des vernis A base de polyuréthannes de haute con-

centration.
Suivant 1l'invention on revendique les composés nouveaux:
polyisocyanurates arylaliphatiques de formule générale sui-

vante :

g g - g
i ] il

2)2= 3 Rl étant

=

R etant CoHy = 3 CHZ(C6H

4
(CH2)6

La masse moléculaire des polyisocyanurates calculée d!aprés

4)a = 3 CgHy(CH

les résultats de la spectroscopie de résonance paramagnéti-
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que (R.M.N.) nucléaire des protons et de la chromatographie
sur gel est de 1100-1500 le taux de nonodlsoerSLte est de
c2-.25 %,

La constxtutlon des polylsoc;anurates arvlallphathues
est etaollp par la spectroscopie de resonance paramaanetvque
nucléaire des protons 3 haute résolution.

Les spectreS'de'résonance'paramagnétique nucléaire
des protons ont été enregistrés sur un radiospectrométre RS-
60 (fabrication d'URSS) A fréquence de travail de 60 MHz,
Solvant : tétrachloroéthane ou chloroforme. ]

Par exemple le polycyanurate arylaliphatique dérivé
de tolyléne-2,4 diisocyanate et d'hexaméthyléne=1,2 dllSO-

cyanate repondant A la formule

He ‘@ '@T'N/ N—cf/r“’”J c;/, N@m
i e C\ -
- \e/ - .
c;/4 () m;/vca@ wo - @Nca
ty C CHy

a les caractéristiques suivéntes':

masse moléculaire 1100-1250 ; _

analyse spectroscopique sur soectroscope A résonance para—
magnétique nucléaire des protons : '
glissements chimiques des protons : a 1,3 p.p. m.(3H) ;3 b=
4,1 p.pem. (2H) 3 ¢ =1,2 - 1,9 p.p.nm. (8H) ; d = 3,3 p.p.n.
(2H) et e = 6,8 ~ 7,5 p.pun. (3H). '

En se fondant sur 1e,spectxe de résonance paramagnéti-

que nucléaire des protons, la molécule statistique moyenne

du copolymére peut &tre représentée sous la forme de trois

cycles isocyanurate réunis entre eux aussi bien par des mo-

lécules de tolyléne-2,4 diisocyanate que par des molécules
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d'hexanéthyléne diisoryanate. Les rapports d/b/c = 1/2,9/7,80
pour une teneur du copolymére en MDDI de 42,5 % et les rap-

ports de d/b/c = 1/3,04/8, 1 lorsque la teneur en HMDI du co-

—polynere est de 36,2 %.

Le procédé de preparatlon des polylsocyanurates aryl-

aliphatiques: suivant 1'invention est,reallse en milieu de sol=-

- vants dans un intervalle de temp@ratures de 50 & 120 °C en

présence, en tant que catalyseur, d'octancates ou de naphté-
nates de métaux de. transition ou de leurs mélanges avec des
acétates de métaux alcalins ou alcalino-terreux.

Comme monoméres de départ pour la préparation des poly-
1socyanurates arvlallphathues, on utilise des diisocyanates
aromatiques et aliphatiques.,

Comme diisocyanates- aromatiques on prénd le tolyléne-
2,4-diisocyanate ou un mélange de tolyléne-2,4 et -2,6, diiso-
cvanate choisis dans un rapport de 80/20, le diphénylméthane-
4,4 diisocyanate, ou un mélange d'isoméres de diphénylméthane~
2,2, - 2,4 , et -4,4 diisocyanate pris dans les rapports sui-
vants en masse 5/43/52, ou bien le xylylénediisocyanate.

A tltre de diisocyanate aliphatique, il est recommandé
d'utlllser 1'hexamethylenedllsocyanate.

Le rapport initial des isocyanates de départ aromati-
ques et aliphatiques est de (3 + 0,25)/1. '

A titre de solvants il est préférable d'utiliser le
benzéne, le toluéne, le xylol, ltacétate d*éthyle, 1'acétate
de butyle, la méthyl-éthyl-cétone, la cyclohexanone.

En tant que catalyseurs, il est particuliérement avan-
tageux dfutiliser des'octénoates et des naphténatesrdes mé-
taux de transition tels que Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Z2r, Ce, Pb,
ou leurs mélanges avec les acétates des métaux alcalins ou
alcalino-terreux. Li, Na, K, Ca, Ba, etc. La concentration
globale en catalyseur varie entre 0,1 et 1,5 % de la charge
initiale des diisocyanates. P&ur la désactivation des centres
catalytiques a une étape déterminde de la polymérisation, on
ajoute au systéme un inhibiteur acide (le chlorure de beﬁzoy-

le, ltacide hypophosphoreux, etc.) dans un rapport stoechiomé=
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trique par rapport au catalyseur.

Les polv1socyanurates arylallphathues obtenus sulvant
le procédé¢ revendiqué sont caractérisés par leur élasticité
accrue et peuvent &tre utilisés de préférence dans la éomposi-
tion des vernis destinds i la finition desrsupports'éouples.‘

La flexibilité accrue est fonctibn de la constitution
chimique nouvelle du oolylsocyanurate arylallphathue qui est

exprimée par la formule générale :

g 1 g
ocw—/e—/v/c\n——/z——:v’c\w-/e ——N/c\/v—e NCO
B o ob b0 ok b0
oc\N,c— 0—\7/— —\’}’/
{
Ry~ NCO R-NCO R-NCO
’ (1(’4)

R étant C6H4 = CHZ(C6H4)2 = ;- 4(CH )2 = 3
Rl etant (CH2)6 H

dtune masse moléculaire 1100 i 1500,

we

4]

Dtautres caractéristiques et avantagesrde la présente
invention seront mieux compris & la lecture dé la dQSCriptionr
qui va suivre de plusieurs exemples de sa réalisation.
Exemple 1. '

On place dans un ballon muni d'un thermométre, d'un
réfrigérant & reflux et d'un agitateur, en partiesmassiques ¢
acétate de butyle, HMDI, et tolyléne-2,4 diisocyanate dans
les rapports de 50/20/30 respectivement. Le rapport tolyiéﬂe—
2,4 diisocyanate/HMDI - 1,5/1. On brasse le mélange et on
porte sa température 4 100 °C. Ensuite on place 0,25 partie
massique de naphténate de Co et on effectue 1& réaction de
polymérisatioh jusqu'd ce que la teneur en groupements iso-
cyanate soit de 8,5 %. Ensuite on refroidit le mélange, on le
dilue avec de 1ltacétate de butyle jusqu'd ce que le résidu sec
soit de 50 %, et & la température ambiante'onrintroduit ia

quantité stoechiométriqﬁe par rapport au catalyseur de chlo-
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rure de benzoyle (0,24 partie massique). On obtient une masse
visqueuse de caractéristiques suivantes : % de NCO 8,0 ; ré-
sidu sec 50,0 ; tencur en monoméres non entrés dans la réac-
tion 3. Le spectre infrarouge présente des bandes d!'absorption
i 1420, 1715-1710, 2280-2270 em™l. La masse moléculaire du po-
lvisocyanurate (chroﬁatographie suxr gel, gel sephadex LH-20,
éluant - dioxanne) est de 1250, Le rapport TDI/HMDI dans le
copolynére suivant les données de la résonance magnétique nu-
cléaire des protons est égal & 1,35/1. Conformément aux don-
nées de la R.M.N, des protons il est possible de représepter

la structure statistique moyenne sous la forme :

0 : ] 0
8 ; : o
0=0 =0 9= = =

\,N/C { 0 C‘\IIV,CLO . =C_ N,C:D
O [C‘%);NCO ,
[;37N00_ NCO

j N

4,

Le taux de polydispersité est de 8 %. Le rendement en poly-
mére est de 94 % de la charge initiale en isocyanates.
Exemple 2, |

On conduit les opérations comme A 1l'exemple 1, mais
4 60 parties massiques de xyléne on ajoute 25 parties massi-
ques de diphénylméthane -4,4 diisocyanate (MDI) et 17 parties
massiques de HMDI. On porte le mélange A la température de
120 °C et on y introduit 0,6 partie massique de naphténate de
Mn. On poursuit le processus jusqu'ld une teneur en groupements
NCO de 7,5, ensuite on refroidit le mélange et on inhibe la
réaction comme 3 1l'exemple 1. Le polymére obtenu a les carac-

téristiques suivantes, % : NCO 7,3, résidu sec 40 ; teneur en
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monoméres libres 2,5. Le spectre infrarouge présente des ban-
des d'absorption A 1410, 1605, 1715-1710, 2280f2270 et A
2060 em™t. Le rapport MDI-4,4/HMDI dans le copolymére d'aprés
la résonance magnétique nuclealre des protons est égal A
1/1,25, la masse moleculalre est de 1300, 1la constltutlon de

la molécule est representee comme sult :

a 0 0
l
OCN—(CH,Z);/,V _@CH@—N/ SN \N—@CH&
o—c\N,c- ot 5 _t=0 o+ \N’c—_o
@ | (CHNCD @ S
NCO . ' 7 I!kﬂ

Le rendement en copolymére est égal & 95 %, calculé par rap-
port a la charge initiale d'lSocyanates, le taux de polydis-~
persité est de 7 %. '
Exemple 3, ) S .

On effectue les operatlons comme A 1'exemp1e 1 mais
A titre d'isocyanate aromatique on utilise un mélange d!'iso-
méres TDI-2,4, -2,6 (rapport massique de 80/2), alors qu'en
tant que catalyseur on utilise 0,5 partie massique d'un mé-
lange de naphténate de fer et diacétate de Li. Apxés maintien
A la température de 807°C jusqu?d une teneur en groupements
isocyanate de 7,8, on filtre la masse réactionnelle a travers
un filtre Schott et on inhibe la réaction par de 1tacide hypo-
phosphoreux. Le copolymére a les caradtéristiques suivantes,
% : NCO 7,5 ; teneur en monoméres non entrés en réaction 3,
résidu 3, résidu sec 50,0. Le rendement en polymére se chiffre

A

a 93 % de la charge initiale en isocyanates. Le taux de poly-
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dispersité est de 6,5 %. Les spectres infrérouges et de réso-
nance magnétique nucléaire des protons sont analogues & ceux
de l'exemple 1.
Exemple 4. ]
' On effectue les opérations d'une maniére analogue a
celle de 1'exemple 2, mais & 56,4 parties massiques dfacétate
d'éthyle on ajoute 12,5 parties massiques de MDI-4,4 et 34
parties massiques de HMDI. En tant gque catalyseur on utilise
0,12 partie massique dtoctancate de plomb. On conduit les
réactions A la température de 60 °C jusqu'd ce que la teneur
en groupements isocyanate soit de 8,7 %, ensuite on refroidit
le mélange et on inhibe la réaction d'une maniére analogue 3
celle de l'exemple 1. . )

Lerpolyisocyanurate 2 les caractéristiques suivantes,
% : NCO 8,1 ; résidu sec 42 ; teneur en monoméres libres 4,1.
Le spectre infrarouge est analogue & celui de 1!'exemple 2. Le
rapport MDI<4,4/HMDI dtaprés les données de la spectroscopie
de résonance magnétique nucléaire des protons est de 2,4/1,0,
la masse moléculaire est égale & 1350. La constitution sta-
tistique moyenne’du-pblyisbcyanurate'peut.étre représentée

sous la forme suivante :

0 1

D
It
A0~ ~C AN _NCD
, — N SN~ NT T N{CH)—NCC
O O O e L T R
@ 0=C\N/C=0 0=C\N/C=0 O-C\N/ =0

] ]
NCO (CHANEO  (CH)~NCD

b&‘<:>“NCO

Le rendement en copolymére est de 90 %, le taux de polydis-
persité est de 8 %.
Exemple 5.

On conduit les opérations d'une maniére analogue i
celle de lfexemple 1, mais en tant que diisocyanate aromati-

que on utilise le xylylénediisocyanate (XDI) et en tant que
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catalyseur 0,75 partie massique d'octanocate de zinc. Aprés
avoir abandonné le mélange 4 la température de 100 °C jusqu'id
ce que sa teneur en groupements NCO soit égale A 8,6, on re-
froidit le contenu du ballen et on proééde a4 1'inhibition par
de l'acide hypophosphoreux. 7

Le produit obtenu a les caractéristiques suivantes, %:
NCO 8,5, xésidu sec 49,5, teneur en monoméres libres 2,5. La
masse moléculaire est &gale A 1150. Le spectre infrarouge-
présente des bandes d'absorption & 1410, 1600, 1710-1690,
2280-2270 et 2960 cm™ Y. Les rapports XDI/HMDI dans le copoly-
mére d'apxrés les spectres de résonance magnétique nucléaire
des protons est de 1,4/1.

La constitution statistique moyenné du polyisocjanuram

te peut &tre représentée sous la forme suivante :

0 7 0 v neo

1 ll H
| Y cﬁ
A.L ,~_ — /
oc (CH,,)‘; | /Z cuz—©— Ché N/ \N-{CH,;)5 \/'v Cf/,_@
= \N =0 \N/c’o 0-6 N/C—O
I I
CHy , (c;,;)B—NCO CH;

o

@

CHENCQ CHeNCO

Le rendementren polymére est de 95 %, le taux de polydiépez«
sité est de 7 %.
Exemple 6.

On conduit les opérations d'une maniére analogue A cel-
le de l'exemple 1, mais on charge dans le ballon en parties
massiques : toluéne HMDI et TDI-2,4 dans les rapports 60/10/
30 respectivement. Le xapport tolyléne-2,4 diisocyanate/HMDI
= 3/1.-A titre de catalyseur on utilise 0,04 partie massique
d'un mélange de naphténate de Ni et d'acétate de Na. Aprés
brassage du mélange réactionnel & la teﬁpéxature,de 105 e

jusqu'a une teneur en groupements NCO de 7,5 % on refroidit
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la solutlon, on la filtre sur un filtre de Schott et on inhibe
la réaction par du chlorure de benzoyle.

Le copolymére a les caractéristiques suivantes, % :
NCO 7;0 ; résidu sec 40,0, teneur en monomdres non entrés en
réaction 3, masse moléculaire 1200. Le spectre infrarouge
est analogue A celui.de 1'exemple 1. Les rapports TDI/HMDI
dans le copolymére d'aprds les données des spectres de la ré-

sonance magnétique nucléaire des protons est égal i 2,8/1, la

molécule statistique moyenne a la formule indiquée ci-dessous

0 0 0
acN I ,u n NCO

¢
A{,-L’—@-—/;l/ \l O ]' N—-(C/-/) -/v’ \/v—@—cw

o=, =0 02 \N,c-o 0= c\ /c =0

' {cyi)ﬁ~ NEO
. : NCO , NCO

CH, A

Le rendement en copolymére est de 94, le taux de polydisper-

sité est de 4,5 %.

' Exemple 7.

On conduit les opérations d'une manidre analogue &
celle de l'exemple 2, mais & titre de diisocyanate aromatique
on utilise un mélange d'isoméres de MDI - 2,2; ~2,4 et ~4,4
dans les rapports de 5/43/52 et i titre de catalyseur on uti-
lise 1l'octanoate de cuivre A raison de 0,8 partie massique.
Aprés avoir abandonné le mélange A la température de 90 °C
jusqu'd une teneur en groupements isocyanate de 8,9 % on re-
froidit la masse réactionnelle et on inhibe la réaction par
de 1ltacide hypophosphoreux. _

Le copolymére obtenu a les caraétéristiques suivantes,

% : NCO 8,5 % résidu sec 39 ; teneur en monoméres libres 3,5.

" La masse moléculaire est égale i 1350.

Les spectres infrarouges et de résonance magnétique nu-

cléaire des protons sont analogues A ceux de l'exemple 2.



5

10

20

25

30

-35

2536403

15

Le rendement en copolymére est de 94 %; le taux de po-
lydispersité est de 8 %. ' '
Exemple 8.

On conduit les opérations d'umne fagon analogue 3 celle
de 1l'exemple 1 toutefois on place dans le ballon 1tacétate de
butyle, HMDI et TDI-2,4 en parties massiques dans les rap-~
ports de 50/40/10 respectivement. On utilise en tant qﬁerca-
talyseur 0,45 partie massique d'un mélange de naphténate de -
Co et d'acetate de Ba. 7

Aprés brassage & une temnerature de 80 °C Jusqu'a ce
que la teneur en groupements NCO soit de 7,5, on refroidit
le mélange, on le filtre et on inhibe la réaction par du chlo-
rure de benzoyle. . .

Le copolymere obtenu a les caracterlsthues sumvantes,
% s NCO 7,3 ; xrésidu sec 51,5 ;3 teneur en monomere 11bre 2, 1;
La masse moléculaire est de 1150,

Les spectres 1nfrarouges et de résonance magnétique
nucléaire des protons sont analogues i ceux de l'exemple 1.

D'aprés les ‘données de la spectroscopie magnétique nu-
cléaire des protons le rapport des teneurs en TDI-2,4/HMDI du
copolymére est de 1/2,5. o

La structure statistique moyenne se présente sous la

forme

A 1
0NN — w \/lv—(mn)é_/v/," -l -NCO
0=t N A N N/h? o=, =0

|
(Ch;)s—NCU (CH)g-NCO
NCO g
CH, ' -

Le rendement en copolymére est de 96 %5, lé taux de'polydis~i
persité est de 5 %.
Exemple 9.

On conduit les: operatlons d'une manlcre analogue a cela
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le de l'exemple 5, toutefois on utilise en tant que solvant
la cyclohexanone et en tant que catalyseur 0,75 partie massi-
que dfoctanoate de Zr. Aprés avoir abandonné le mélange 3 la
tempéiature de 110 °C jusqu'd un nombre d'isocyanate de 8,5,
on refroidit le contenu du ballon et on inhibe la réaction au
chlorure de benzovle.,

Le copolymére a les caractéristiques suivantes, % :
NCO 8,2 ; résidu sec 50 ; teneur en monomére libre 2,5. Sa
masse noléculaire est de 1200,

Les données de la spectroscopie infrarouge et des
spectres de résonance magnétique nucléaire des protons sont
analogues A ceux de l'exemple 5. Le rendement en copolymére

est égal A 95 % le taux de polydispersité est de 6,0 %.
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REVENDICATIONS

1 - Polyisocyanurates arylaliphatiques répondant i la

formule générale suivante :

g g g
OCN-R "y = p— " En — R— N7y — R —nCO
(/Qi) I ] 1)
(N R N T B N
l )
Ri~NCa R=HCO E5co

R etant C6H1 = 3 CH2(C6

Rl etant (CH2)6

Hyp = 5 CaHy(CHy)y =

i

de masse moléculaire 1100 i 1500.
2 - Polyisocyanurate arylaliphatique répondant & la

formule 3

- g

0
OgCN. a\A N (< /C\
- N— CeJy — C”
Y. C_D—-N @:2'-5' ( )5 —©‘
g=C ~n /C—C' "C\ /6:0 o= P\ /C_ :
|
(%)6— Neo @N 0 neo
C% CHy

de masse moléculaire 1100 & .1250.

3 -~ Procédé de préparation des polyisocyanurétes &ry1-
aliphatiques suivant les revendications 1 et 2, caractérisé
en ce querl’on effectue la copolymérisaxion'de diisocyanates
aromatiques avec des diisocyanates aliphatiqueS'répondant A
la formule générale : OCN-R-NCO, R étant un aryle ou un al-
coylé, o ' '

A

pris dans un rapport en moles de (3 + 0,25)/1 & une tempéra-
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ture de 50 & 120 °C au sein d'un solvant ne contenant pas
d'atomes d'hydrogéne actif : hydrocarbures aromatiques, éthers
et cétones, en présence de catalyseurs tels que naphténates
ou octanocates des métaux de transition ou de leurs mélanges
avec des acétates de métaux alcalins ou alcalino=-terreux,
étant entendu que 1l'on introduit le catalyseur a raison de
0,1 4 1,5 % de la masse totale des diisocyanates initiaux,
tandis que pour arr@ter le processus de copolymérisation des
diisocyanétes on introduit dans la masse réactionnelle un
inhibiteur de caractére acide dans un rapport stoechiométri-
que avec le catalyseur. )

4 - Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce qu'd titre de diisocyanates aromatiques, on utilise
le tolyléne-2,4 diisocyanate ou un mélange d'isoméres de to-
lyléne-2,4 et -2,6 diisocyanate dans un rapport de 80/20 ;
le diphénylméthane-4,4 diisocyanate ou le mélange d'isoméres
de diphényl-2,2-, 2,4- et de diphénylméthane-4,4 diisocyanate
dans des rapports de 5/43/52 ou le xylylénediisocyanate.

5 - Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce qu'd titre de diisocyanate aliphatique, on utilise 1lthe-
xaméthyléne-1,6 diisocyanate. '

6 - Procédé suivant la revendication 3, caractérisé

en ce qu'd titre de solvants, on utilise le benzéne, le to-

luéne, les xylénes, l'acétate d'éthyle, 1l'acétate de butyle,
la méthyl-éthyl-cétone, la cyclohexanone.

7 ~ Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en. ce quten tant que catalyseur on utilise des octanocates ou
des naphténates de Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 2Zn, Zr, Ce, Pb ou leurs
mélanges avec des acétates de métaux alcalins ou alcalino-ter-
reux Li, Na, K, Ca, Ba.

8 - Procédé suivant la revendication 3, caractérisé
en ce qu'd titre d'inhibiteurs, on utilise le chlorure de

benzoyle ou 1lVacide hypophosphoreux.



