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La présente invention concerne un procédé de fabri-
cation d'un polyol polymére, ainsi qu'un polyuré&thane obte-
nu en utilisant ce polyol polymére. Plus précisément, elle
concerne un procédé de fabrication d'un polyol polymére par
polymérisation d'un monomére ayant un groupement insaturé
polymérisable dans un polyol spécifique ayant un groupement
insaturé polymérisable, ainsi qu'un procédé de fabrication
d'un polyuréthane obtenu en utilisant le polyoi polymére.

Le composé que l'on obtient en polymérisant un mono-
mére ayant un groupement insaturé polymérisable dans un
polyol tel qu'un polyol de polyéther ou un polyol de poly-
ester, ou un mélange de ceux-ci, est appelé "polyol poly-
nére". On utilise ce polyol polym&re comme produit de
départ pour fabriquer des mousses de polyuréthane et des
élastoméres de polyuréthane. Les polyols polyméres sont
classés en deux groupes. Un premier type de polyols poly-
méres est obtenu en polymérisant un monom&re dans un polyol
n'ayant pratiquement pas de groupement insaturé polymérisa-
ble. Les polyols polymé&res de ce groupe sont décrits dans
les brevets U.S. N° 3.383.351 et 3.523.093 et dans le brevet
britannique N° 1.040.452.

L'autrertype de polyols polyméres est obtenu en
polymérisant un monomé&re dans un polyol ayant un groupement
insaturé polymérisable. En raison de leur stabilité en dis-
persion, ces derniers polyols polym&res sont considérés
supérieurs, mais dupoint de vue de la facilité de fabrica-
tion et de considérations économiques, ces derniers polyols
polyméres ne sont pas satisfaisants.

La présente invention concerne ce dernier type de
polyvols polyméres.

Les polyols polyméres que 1l'on obtient en polyméri-
sant un monomére ayant un groupement insaturé polymérisable
(appelé "monomére") dans un polyol ayant un groupement
insaturé polymérisable (appelé "polyol insaturé") sont
décrits dans les brevets US N° 3.652.639, N° 3.823.201,

N® 3.966.521 et N° 4.032.485.
Selon ces brevets antérieurs, on obtient les polyols

insaturés en faisant réagir un polyol saturé avec un



10

15

20

25

30

35

2472585

2

polyacide carboxylique insaturé tel que 1'anhydride
maléique, puis en faisant réagir un oxyde d'alkyléne ; ou
bien en faisant réagir un époxyde insaturé&, tel que 1l'éther
allyle glycidylique, avec un polyol saturé. Cependant,
lorsqu'on utilise l'acide insaturé&, le groupement acide
carboxylique qui n'a pas réagi subsiste habituellement, ou
bien l'ester du polyol insaturé se décompose facilement
lors de la préparation d'un polyol polymé&re, en formant un
groupement acide carboxylique, ce qui fait que 1l'on obtient
de-maniére désavantageuse des polyols polyméres ayant un
indice d'acide élevé. L'emploi du polyol polymé@re ayant un
haut indice d'acide pour la fabrication d'un polyuré&thane
est génante dans la réaction de formation de la liaison
uréthane, ce qui fait que l'on ne peut obtenir le poly-
uréthane voulu. Des points de vue technologique et &conomi-
que, les polyols insaturé&s connus ne sont pas satisfaisants
pour la fabrication de polyuréthanes.

C'est donc un objectif de la présente invention de
procurer un procédé de fabrication d'un polydl polymére en.
utilisant un polyol insaturé& stable obtenu par un procédé
commode.

Un autre objectif de la pré&sente inventioqﬁgst de
procurer un procédé de fabrication d'un polyol pglymére
stable emp&chant une séparation de phases.

Encore un autre objectif de la présente invention
est de procurer un polyol polymére permettant de fabriquer
une mousse de polyuréthane qui est relativement plus dure
que la mousse de polyuré&thane que l'on obtient en utilisant
le polyol polymére classique.

Des objectifs de la présente invention ont été
atteints en fabriquant un polyol polymére par polymérisa-
tion d'un monomére ayant un groupement insaturé polymérisa-
ble, dans un polyol insaturé ayant une liaison azotée telle
qu'ﬁne liaison uréthane, une liaison urée ou une autre
liaison azotée formée en faisant réagir un groupement iso-
cyanate avec un groupement a hydrogéne actif ou dans un
mélange de polyols comportant le polyol insatursé.

Le polyol insaturé & liaison azotée sera désigné ici

-

par "polyol insaturé LA". Le composé insaturé & hydrogéne
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actif sera désigné par "HA insaturé". Le polyol pratique-
ment saturé sera désigné par "polyol saturé”.

Le mé&lange du polyol insaturé LA et d'un autre
polyol sera désigné par "mélange de polyméres comportant le
polyol insaturé LA".

On peut obtenir le polyol insaturé LA (ou le mélange
de polyols comprenant le polyol insaturé LAj en faisant
réagir un polyisocyanate ayant au moins deux groupements
isocyanate avec un polyol saturé ayant au moins deux groupe-
ment hydroxyle et avec un HA insaturé ayant au moins un
groupement & hydrogéne actif et au moins un groupement
insaturé polymérisable. On peut &galement obtenir le polyol
insaturé LA en faisant réagir un polyisocyanate avant au
moins deux groupements isocyanate soit avec le polyol
saturé, soit avec le HA insaturé, puis en faisant réagir le
produit qui a au moins un groupement isocyanate avec le
polyol saturé ou le HA insaturé que l'on n'a pas fait
réagir précédemment. Le polyol insaturé ou le mélange de
polyols insaturés résultant doit avoir au moins 1,7 groupe-
ment hydroxyle en moyenne par molécule du polyol.

On produit le polyol polymére en polymérisant le
monom&re dans le polyol insaturé LA ou dans le mélange de
ces polyols. Le polyol ou le mélange de polyols insaturés
LA peut é&tre obtenu par le procédé susmentionné. Autrement
dit, on produit le polyol polymére en polymérisant le mono-
mére ayant un groupement insaturé polymériéable dans le
polyol insaturé LA ayant au moins deux liaisons azotées
formées par la réaction de groupements isocyanate et de
groupements & hydrogéne actif, et au moins un groupement
insaturé polymérisable et au moins 1,7 groupement hydroxyle
en moyenne. '

On peut également produire le polyol polymére en
polymérisant le monomére ayant un groupement insaturé poly-
mérisable dans le polyol insaturé LA ou le mélange de ces
polyols que l'on obtient en faisant réagir un polyisocyanate
ayant au moins deux groupements isocyanate avec un mélange
d'un polyol saturé ayant au moins deux groupements
hydroxyle et d'un HA insaturé ayant au moins un hydrogéne
actif et d'au moins un groupement insaturé polymérisable de
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maniére a former un polyol ayant au moins 1,7 groupement

hydroxyle en moyenne ou un mélange de tels polyols, ou bien
en faisant réagir le polyisocyanate avec le polyol saturé
ou avec le HA insaturé pour former un composé ayant au
moins un groupement isocyanate, puis en faisant réagir le
composé avec celui qui n'avait pas réagi de manidre 3
former un polyol ayant au moins 1,7 groupement hydroxyle en
moyenne, ou un mélange de tels polyols, que l'on peut encore
diluer avec un polyol saturé; 7 !

On forme la liaison azotée dans le polfol insaturé
LA en faisant réagir le groupement isocyanate avec le grou-

-~

pement 3 hydrogéne actif. Le groupement & hydrogéne actif

‘peut &tre un groupement hydroxyle, un groupement amine, un

groupement acide carboxylique, ou un groupement SH, et
c'est de préférence un groupement hydroxyle. La liaison

‘azotée (LA) peut &tre une liaison uréthane, une liaison

urée, une liaison biuret, une liaison allophanate, etc ...,
et c'est de préférence une liaison uré&thane ou une liaison
urée, et on la forme en faisant réagir un polyisocyanate
ayant au moins deux groupements isocyanate avec un composé
d hydrogéne actif ayant au moins un groupement 3a hydrogéne
actif. Puisque c'est le pélyisocyanate gue l'on obtient, il
se forme au moins deux liaisons azotées. Au moins un groupe-
ment insaturé polymérisable est nécessaire, et il est sous
la forme d'une double liaison C-C ou d'une triple liaison
C-C. Ce groupement insaturé est polymérisable, si néces-
saire, avec l'autre groupement insaturé. Le groupement
insaturé doit &tre dans le polyisocyanate et/ou dans le

-

composé & hydrogéne actif, et il est habituellement le

-~

composé & hydrogéne actif. On a pris comme exemple le
composé & hydrogéne actif ayant un groupement insaturé
polymérisable, mais le groupement insaturé peut se trouver
dans le polyisocyanaté, Le polyol insaturé LA a en moyenne
1,7 groupement hydroxyle. Lorsque le composé a hydrogéne
actif insaturé a au moins deux groupements hydroxyle, on
peut obtenir le polyol insaturé LA 3 partir du HA insaturé
et du polyisocyanate. Lorsque le HA insaturé n'a pas au
moins deux groupements hydroxyle, il est nécessaire d'uti-

liser un composé ayant au moins deux groupements hydroxylé.
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Il est &galement nécessaire d'utiliser ce dernier lorsque
le polyol insaturé LA, 3 grande viscosité&, ne peut &tre
obtenu & partir de ces seuls composés. Par conségquent, on
produit le polyol insaturé LA3 partir du HA insaturé (le
groupement hydroxyle peut &tre compris), du polyol insaturé
et d'un polyisocyanate. Les combinaisons des trois produits
de départ peuvent &tre simples ou multiples.

Le HA insaturé est un composé ayant au moins un
groupement a hydrogéne actif et au moins un groupement
saturé, et c'est de préférence un composé hydroxylé insatu-~
ré ayant au moins un groupement hydroxyle.

Le composé hydroxylé insaturé peut &tre un composé
polyhydroxylé insaturé ou un composé monohydroxylé insaturé.
Les composés polyhydroxylés insaturés types sont des polyols
insaturés tels que les alcools polyhydriques insaturés et
les polyols de polyéthers insaturés. Dans le présent mémoire
descriptif, ces derniers polyols insaturés se distinguent
du polyol insaturé LA, qui fait partie des premiers alcools
polyhydriques insaturés. Le composé monohydroxylé insaturé
type peut &tre un alcool monohydrique insaturé et peut étre
considéré comme incluant les monoalcools insaturés macro-
moléculaires tels que les monoalcools de polyéthers insatu-
rés. D'autres exemples de composés hydroxylés insaturés
sont les monophé&nols insaturés et les polyphénols insaturés
qui ont au moins un groupement hydroxyle phénolique et un
groupement insaturé polymérisable.

Les composés a hydrogéne actif, outre les composés
hydroxylés insaturés, peuvent &tre des composés ayant au
moins un groupement acide carboxylique, un groupement amine,
un groupement amide ou un groupement SH, par exemple 1l'acide
acrylique, 1l'acide méthacrylique, 1l'acide crotonique,
l'acide maléique, l'acide fumarique, l'acide itaconique,
l'acrylamide, la paravinyl aniline, etc ...

Les composés polyhydroxylés insaturés peuvent &tre
des composés ayant au moins deux groupements hydroxyle et
au moins un groupement insaturé, tels que les alcools poly-
hydriques insaturés et les phé&nols polyhydriques insaturés,
et sont de préférence des alcools polyhydrigues insaturés.

Les alcools polyhydriques insaturés comprennent les alcools
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polyhydriques insaturés classiques ainsi que les polyols de
polyéthers insaturés, les polyols de polyesters insaturés,
et les polyols de peclyéthers-esters insaturés qui contien-
nent au moins deux groupements hydroxyle. Les alcools poly-
hydriques insaturés comprennent, dans leur définition
étroite, le 2-buténe-1,4-diol, le 3-buténe-1,2-diol,
1'éther allylique de glycérol, 1'é&ther allylique de tri-
méthylolpropane, 1'é&ther vinylique de pentaérythritol, 1le
2,5-diméthyl-3-hexé&ne-2,5-diol, le 1,5-hexadiéne-3,4~diol
et le 1,4-butinediol, qui sont des alcools polyhydriques
ayant un ou plusieurs groupements insaturés.

Les alcools polyhydriques insaturés comprennent,
dans leur définition large, lesdits alcools éolyhydriques
insaturés et, dans leur définition &troite, les polyols de
polyéthers insaturés sous la forme de produits d'addition
des composés d& hydrog&ne actif insaturés avant au moins
deux groupements & hydrog&ne actif, avec des époxydes tels
que les oxydes d'alkyl&ne ; et les polyols de polyéthers
insaturés sous forme de produits d'addition des composés a
hydrogéne actif ayant au moins deux groupements & hydrogé&ne
actif, avec un époxyde insaturé tel que 1'&ther allyl
glycidylique, le 1-vinyl cyclohexane-3,4-&poxyde, le
monoépoxyde de butadigne, si nécessaire avec l'autre
époxyde ; les polyois de polyesters insaturés obtenus a
partir d'un polyacide insaturé ou d'un polyacide ayant au
moiné une partie alcool polyhydrique insaturé (définition
étroite) et d'un alcool polyhydriQue i et les polyols de
polyé&thers-esters insaturés obtenus en faisant réagir un
polyol avec le polyacide insaturé, puis avec un époxyde.
Les alcools polyhydriques insaturés (définition large) ne
sont pas déterminants et peuvent &tre les composés qui ont
au moins deux groupemenfs hydroxyle ét au moins un groupe-
ment insaturé.

Les composés polyhydroxylés insaturés ayant au moins
deux groupements hydroxyle sont de préférence les alcools
polyhydriques insaturés (définition large) (ci~aprés appelés
"alcools polyhydriques insaturés"), en particulier les

.alcools polyhydriques insaturés (définition &troite), en

particulier les alcools polyhydriques insaturés en C3-C10.
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Outre les alcools polyhydriques insaturés (définition
étroite), on utilise de préférence les polyols insaturés
ayant un poids moléculaire relativement faible. Le poids
moléculaire n'est pas crucial, mais il est de préférence
inférieur a 4.000, ou mieux inférieur i 3.000. Le nombre
de groupements hydroxvle dans le composé polyhydroxylé
insaturé est compris entre 2 et 8, de préférence entre 2 et
4, ou mieux égal & 2. Le nombre des groupements insaturés
dans une molécule n'est pas érucial, mais il est de préfé-
rence compris entre 1 et 4, ou mieux entre 1 et 2. Le
meilleur composé polyhydroxylé insaturé est le 3-buténe-
1,2-diol ou le 2-buténe-1,4-diol. '

" L'alcool monohydrique insaturé est le composé qui a
un groupement hydroxyle et au moins un groupement insaturé,
de préférence sous la forme d'une double liaison polyméri-
sable. Une telle double liaison est préférable. Le groupe-
ment hydroxyle est un groupement hydroxyle alcoolique ou
phénolique. Les alcools monohydriques insaturés peuvent
etre divers composés tels que les mbnoalcools insaturés,
les monoesters d'acides carboxyliques insaturés et de diols ;
les monoesters de diols et de monoacides carboxyliques, les
phénols ayant une chaine alcényle, et les monoalcools de
polyéthers insaturés. Le monoalcool insaturé est de préfé-
rence un alcool é&thylénique en C3-C6 tel que 1l'alcool
allylique, le 2-but&ne-l1-ol, le 3-buténe-2-o0l, le 3-buténe-
1-0l, ou l'alcool propargylique. Les monoesters des acides
carboxyliques insaturés et des diols peuvent &tre des mono-
esters d'acides carboxyliques insaturés tels que 1l'acide
acrylique, l'acide méthacrylique, l'acide crotonique, etc,
avec un diol tel que 1'é&thyléneglycol, le propyléneglycol,
etc, et ce sont, par exemple, l'acrylate de 2-hydroxyéthyle,
le méthacrylate de 2-hydroxyéthyle, 1'acrylate de 2-hydroxy-
propyle, le méthacrylate de 2-hydroxypropyle, l'acrylate de
2-hydroxybutyle, l'acrylate de 4-hydroxybutyle, etc. Les
monoesters des diols insaturés et des monoacides carboxyli-
ques peuvent &tre des monoesters de butdnediols. Les
phénols & chaine alcényle peuvent étre 1'oxystyréne,
1'hydroxy-a-méthylstyréne, etc. Les autres composés mono-
hydroxylés insaturés peuvent &tre des N-méthylol acrylamides,
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le méthacrylate de monométhylaminoéthyle, etc. Le poids
moléculaire n'est pas crucial mais est, de préférence,
inférieur 3 1.000, ou mieux inférieur 3 500. Les meilleurs
composés sont les monoesters de 1'acide acrylique ou de
l'acide méthacrylique et de l'éthyléneglycql, du propyléne-
glycol ou du butyléneglycol, ou de 1'alcool allylique ou de
1'hydroxy a-méthylstyréne. '

Les polyisocyanates sont des composés organiques
ayant au moins deux groupements isocyanates (-NCO) tels que
les polyisocyanates-aromatiques, les polyisocyanates ali-
phatiques, les polyisocyanates_alicycliques, et autres, et
ce sont de préférence des polyisbcyanates aromatiques tels
que le tolylénediisocyanate (TDI), le diphénylméthanedi~
isocyanate (MDI), le polyméthylénepolyphénylisoéyanate, le
naphtalénediisocyanate, le triphénylméthanetriisocyanate,
1'hexaméthylé&nediisocyanate, et 1'isophoronediisocyanate.
Les polyisocyanates peuvent &tre des polyisocyanates modi-
fiés obtenus en modifiant lesdits isocyanates 3 l'aide d4'un
composé & hydrogéne actif qui peut &tre un alcool poly-
hydrique ou une amine, ou par une autre méthode.

On peut obtenir les polyols insaturés LA en faisant
réagir le polyisocyanate avec le composé i hydrogéne actif
insaturé. D'habitude, on ‘ajoute un polyol saturé. Les
polyols saturés peuvent &tre des polyols bas poids molécu-
laire et des polyols macromoléculaires utilisés comme pro-
duits de départ pour les polyuréthanes. Les polyols saturés
types peuvent &tre des polyols de polyéthers et des polyols
de polyesters ou bien des polyméres hydrocarbures ayant des
groupements hydroxyle terminaux, et ce sont de préférence
des polyols de polyéthers tels que ceux que l'on obtient en
faisant réagir un oxyde d'alkyléne avec un composé 3 hydro-
géne actif, par exemple les composés polyhydroxylés, les
amines et les acides phosphoriques et les polyols de poly-
éthers sous la forme de polyméres'd'éthers cycliques tels
que les polyols de polyéthers obtenus en faisant réagir un
époxyde, tel que 1l'oxyde d'é&thyléne, 1l'oxyde de propyléne,
l'oxyde de butyléne, 1'é&pichlorhydrine, un autre oxyde
a alkylene, 1'oxyde de styréne ou 1l'éther glycidylique, avec
un alcool polyhydrique tel que le glycol, la glycerlne, le
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triméthylolpropane, le pentaérythritol, le sorbitol, le

dextrol, etc ; ou bien une alcanolamine telle que la

diéthanolamine, la triéthanolamine ou une autre alcanol-

amine ; le bisphénol A, un condensat phénol-formaldé&hyde,

un autre phénol polyhydrique, l1l'é&thylé&nediamine, le diamino-

diph&nylméthane, ou une autre amine ; et aussi des polyols

de polyéthers tels que les polyméres du tétrahydrofuranne

et leurs mélanges. Les polyols de polyéthers voulus ont un

-~

poids moléculaire de 300 & 2500 par groupement hydroxyle,

-~ ~

de préférence & 600 & 2.000 par groupement hydroxyle, et
ont de 2 & 4 groupements hydroxyle par molécule.

On utilise habituellement un polyol saturé dont le
poids moléculaire est supérieur & celui du HA insaturé. Le
polyol macromoléculaire n'a pratiquement pas de groupement
insaturé polymérisable.

Les polyols de polyéthers et les polyols de poly-
esters n'ont pratiquement pas de groupement insaturé poly-
mérisable si les produits de départ, par exemple le composé
polyhydroxylé et 1l'oxyde d'alkyléne, n'ont pas eux-mémes de
groupement insaturé polymérisable, ou méme si au moins 1'un
des produits de départ a un groupement insaturé mais est
polymérisé en polyol. Parfois, un groupement insaturé& est
formé dans le polyol par une ré&action secondaire. Par
exemple, le polyol de polyéther obtenu par réaction du
composé'é hydrogéne actif saturé& avec un oxyde d'alkyléne
saturé a une faible proportion de groupement insaturé.
Celui-ci est considéré& comme &tant formé par la réaction
secondaire de l'oxyde d'alkyléne, en particulier du produit
d'addition de 1l'oxyde de propyléne. Selon la présente
invention, on peut utiliser le polyol de polyéther classique
ayant un nombre négligeable de groupements insaturés et
appelés "polyol saturé”.

On peut obtenir les polyols insaturés LA & partir de
ces produits de départ par différents procédés.

On va illustrer le procédé qui fait appel au composé
a hydrogéne actif insaturé& ayant au moiné deux groupements
a hydrogéne actif (B) et au polyisocyanate (A). Le composé
d hydrogéne actif insaturé doit avoir un groupement
hydroxyle sous la forme de 1l'alcool polyhydrique insaturé.
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Par exemple, on peut obtenir le diol insaturé LA ayant deux
groupements hydroxyle en faisant réagir ledit isocyanate
avec le diol insaturé. Dans le procédé, le nombre de groupe-
ments hydroxyle doit &tre supérieur au nombre de groupements
isocyanate. Si le rapport est proche de 1, il se forme
parfois un composé macromoléculaire mais on n'obtient pas
le polyol insaturé LA liquide voulu. En revanche, si la
proportion de groupements isocyanate est faible, l'alcool
polyhydrique insaturé qui n'a pas réagi ne pose pas de pro-
bléme sérieux. Si on utilise 1l'alcool polvhydrique insaturé
ayant un faible poids moléculaire, il se forme habituelle-
ment un produit solide ou visqueux. On utilise de préféren-
ce 1l'alcool polyhydrique insaturé& ayant un poids moléculaire
relativement grand.

Lorsqu'on utilise comme produits de dé&part le composé
& hydrogéne actif insaturé ayant au moins deux groupements
d& hydrogéne actif, le polyisocyanate et le polyol saturé,
le procédé le plus commode et le plus efficace consiste i
faire réagir le polyisocyanate avec le mélange du composé
4 hydrogéne actif insaturé et du polyol satré. Par exemple,
on obtient le polyol insaturé LA voulu en faisant réagir le
TBI avec un mélange de buténediol et de polyoxyalkyléne-
triol. Le polyol insaturé LA obtenu est habituellement sous
la forme d'un mélange de divers produits qui contiennent
habituellement un polyol saturé. Lorsqu'on forme le diol
insaturé & liaison uré&thane en utilisant le diol insaturé,
le diol saturé et le diisocyanate comme produits de départ,
on prend en compte la formation des diols 3 liaison
uréthane suivants sous la forme de composés simples :
HOA-BOH, HOA-AOH, HOB-BOH, HOA-A-AOH, HOA-A-BOH, HOA-B-AOH,
HOB-A-BOH, HOA-B-BOH et HOB-B~OH
ol A représente la partie diol insaturé ; B représente la
partie diol saturé ; et "-" représente la partie diiso-
cyanate et sa liaison uré&thane, OH représenfént les
groupements hydroxyle.

On envisage de former les produits ayant 4 liaisons
de A et B ou plus et de laisser les diols insaturés qui
n'ont pas réagi et les diols saturés. Les composés ayant au

moins une partie diol insaturé (A) sont les polyols
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insaturés LA. On peut obtenir les polyols insaturés LA
compliqués en utilisant le composé & hydrogéne actif insa-
turé ayant au moins trois groupements d hydrogéne actif,
le polyol saturé et le polyisocyanate ayant au moins trois
groupements isocyanate.

Par le procédé utilisant un mélange du HA insaturé
ayant au moins deux groupements i hydrogéne actif et le
polyol saturé, la quantité de polyisocyanate n'est pas
cruciale dans la mesure oli 1'on obtient le polyol insaturé
LA. Mais il n'est pas préférable d'obtenir une forme trés
visqueuse ou solide du polyol insaturé LA. C'est pourgquoi
un polyol insaturé LA de haut poids moléculaire n'est pas
préférable et le nombre des groupements insaturés d'une
molécule est de préférence compris entre 1 & 4, ou mieux
de 1 & 2. Il est préférable de lier en moyenne de 0,1 i 4,

-~

ou mieux de 0,2 & 2 moléculaires du HA insaturé a une
molécule du polyol saturé. Le polyisocyanate sert & faire
la liaison. Il est préférable de lier plus d'environ 1 a

4 moléculaires du'polyisocyanate a8 1 molécule du HA insa-
turé. C'est pourquoi il est préférable d'utiliser de 0,1
a 4 moles, ou mieux de 0,2 3 2 moles du HA ihsaturé, et de
0,1 3 4 moles; ou mieux de 0,2 3 2 moles du polyisocyanate,
pour une mole du polyol saturé.

Il est préférable d'utiliser des proportions plus
qu'équimolaires du polyisocyanate par rapport au HA insa-
turé. Il n'est pas génant de laisser le polyol saturé qui
n'a pas réagi et, en conséquence, les rapports du HA insa-
turé et du polyisocyanate au polyol saturé peuvent &tre
encore plus faibles. On peut lier les deux polyols saturés
au polyisocyanate, et en conséquence, le rappoft molaire du
polyisocyanate au HA insaturé peut &tre plus élevé. Le
nombre des groupements hydroxyle du polyol insaturé LA est
de préférence supérieur i 1,7, ou mieux supérieur i 2, en
moyenne, pour 1 molécule. -

Qutre le procé&dé utilisant le mélange du HA insaturé
et du polyol saturé, il est possible d'obtenir le polyol
insaturé LA en faisant réagir le polyisocyanate avec le HA
insaturé ou avec le polyol saturé pour former un intermé-
diaire ayant un groupement isocyanate, puis en faisant
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réagir l'autre des deux composés avec 1'intermédiaire formé.

- Par exemple, on peut obtenir le polyol insaturé LA en fai-

sant réagir ledit isocyanate avec le diol insaturé pour
former un intermédiaire & groupement isocyanate, puis en
faisant réagir le polyol séturé avec l'intermédiaire formé.
On peut obtenir les polyols insaturés LA en faisant réagir
ces trois composés dans des ordres variés. |

On obtient divers composés & liaison azotée en fai-
sant réagir le polyisocyanate avec un mélange d'un HA insa-
turé ayant un groupement & hydrogé&ne actif, et du polyol
saturé.

L'un desrgroupements isocyanate du polyisocyanate
réagit avec l'un des groupements & hydrog&ne actif du HA
insaturé ou 1l'un des groupements hydroxyle du polyol. Par
conséquent, au moins deux des groupements isocyanate du
polyisocyanate peuvent réagir avec seulement le HA insaturé
ou seulement le polyol. Cependant, on forme le polvol
insaturé LA selon la présente invention en faisant réagir
1'un des groupements isocyanate du polyol avec le HA insa-
turé ayant un groupement & hydrogéne actif, et en faisant
réagir l'autre groupement isocyanate avec le polyol. Par
exemple, dans la réaction du diisocyanate avec un mélange
du composé monohydroxylé insaturé ayant un groupement insa-
turé polymérisable, et d'un triol de polyé&ther, on obtient
le polyol insaturé LA voulu en faisant réagir un groupement
isocyanate du diisocyanate avec le groupement hydroxyle du
composé monohydroxylé insaturé&, et en faisant réagir .
l'autre groupement isocyanate du diisocvanate avec un
groupement hydroxyle du triol de polyé&ther pour former un
diol ayant deux liaisons uréthane et un groupement insaturé
polymérisable. Conformément & ce procédé&, on obtient, outre
le produit principal, un composé& résultant de la réaction
de deux composés monohydroxylés insaturés avec un diiso-
cyanate ; un composé ayant de 4 3 6 liaisons uréthane et
2 & 3 groupements insaturés, résultant de la réaction d'un
groupement isocyanate de chaque diisocyanate avec 2 ou 3
groupements hydroxyle du triol de polyéther, et de la réac-
tion de'ltautre groupement isocyanate avec le composé monb~

hydroxylé insaturé ; et un composé n'ayant pas de groupement
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insaturé, qui résulte de la réaction du diisocYanate avec
seulement le triol de polyéther et les autres composés &
liaison uréthane. Le composé monohydroxylé insaturé qui
n'a pas réagi et le triol de polyéther qui n'a pas réagi
peuvent rester. Parmi ceux-ci, le composé ayant au moins
deux groupements hydroxyle, résultant de la réaction du
diisocyanate avec le triol de polyéther, et le triol de
polyéther qui n'a pas réagi, ne sont pas génants méme
s'ils restent dans des proportions relativement grandes.
Cependant, il ne convieéent paé comme produit de départ
pour le polyuréthane si 1'on obtient une grande quantité
du composé n'ayant pas de groupement hydroxyle, ou du
composé n'ayant qu'un seul groupement hydroxyle.

Quand on utilise comme produits -de départ l'autre
polyol ou l'autre polyisocyanate, il n'est &galement pas
préférable de former une grande quantité& d'un composé ayant
aucun ou un seul groupement hydroxyle. Par conséquent, le
nombre moyen de groupements hydroxyle du polyol insaturé LA,
ou du mélange de tels polyols, doit &tre supérieur i 1,7,
de préférence supérieur a 2. Il est préférable d'utiliser
un mélange du diol et du polyol ayant au moins 3 groupe-
ments hydroxyle, ou seulement du polyol ayant 3 groupements
hydroxyle, par comparaison avec l'emploi du seul diol comme
polyol.

Les rapports du HA insaturé ayant un groupement &
hydrogéne actif et du polyisocyanate au polyol saturé ne
sont pas cruciaux tant. que le nombre moyen de groupements
hydroxyle du produit est supérieur i 1,7, ou mieux supérieur
a 2. Il est préférable d'utiliser moins de 1,5 molécule,
ou mieux moins de une molécule du HA insaturé ayant en
moyenne 1 groupement & hydrogéne actif pour une molécule du
polyol. La limite inférieure n'est pas cruciale et est
habituellement supérieure & 0,1, ou plus précisément supé-
rieure & 0,2 molécule du HA insaturé pour une molécule du
polyol en moyenn.

Dans le cas du polyol de polyéther et du composé
monohydroxylé insaturé, que l'on utilise largement, il est
préférable d'employer de 2 & 20 parties en poids du composé
monohydroxylé& insaturé pour 100 parties en poids du polyol
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de polyéther. On utilise le polyisocyanate 3 raison de
plus d'une mole, ou mieux de 1 3 2 moles par rapport au HA
insaturé. Le polyisocyanate peut &tre en plus grand excés
dans la mesure oli le produit de la réaction du polyisocya-
nate et du polyol ne subit pas d'effet défavorable, par
exemple en donnant une trop grande viscosité au produit.

On va maintenant illustrer d'autres procédés de
production du polyol insaturé& LA consistant & faire réagir
le polyisocyanate avec le HA insaturé& ayant un groupement 3
hydrogéne actif, puis & faire réagir le polyol saturé avec
1'intermédiaire formé.

On produit un composé ayant une liaison azotée et un
ou plusieurs Qroupements isocyanate en faisant réagir le
polyisocyanate avec le HA insaturé&, puis on peut obtenir le
polyol insaturé LA voulu en faisant réagir le polyol saturé
avec le composé ayant le groupement insaturé et au moins
un groupement isocyanate.

Le produit de la réaction que l'on obtient en faisant
réagir le polyisocyanate avec le HA insaturé doit avoir au
moins un groupement isocyanate. Il est préférable de faire
réagir plus-d'une mole du polvisocyanate avec une mole du
HA insaturé. Il n'y a pas d'inconvénient 3 utiliser un
excés du polyisocyanate dans la mesure oli la réaction du
polyisocyanate avec le polyol n'est pas défavorablement
influencée. Cependant, il n'est pas préférable de former
une grahde quantit®é d'un composé n'ayant pas de groupement
isocyanate en cas d'excés du HA insaturé. Dans 1'é&tape
suivante de la réaction du polyol saturé avec l'intermédiai-
re, la réaction des groupements isocyanate de 1'intermé&diai-
re avec le groupement hydroxyle du polyol se fait. Par
conséquent, une molécule de 1l'intermédiaire réagit avec une
molécule du polyol en formant les produits ayant des groupe-
ments hydroxyle (un groupement hydroxyle ne suffit- pas). De
méme, le nombre moyen de groupements hydroxyle du produit
doit @&tre supérieur a 1,7, ou mieux supérieur a 2.

Conformément & ce procédé, on peut obtenir le polyol
insaturé LA contenant moins d4'impuretés par comparaison
avec les procédés antérieurs.

Dans l'autre forme de réalisation, on obtient le
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polyol insaturé LA en faisant réagir le polyisocyanate avec
le polyol saturé et deux sortes de composés d hydrogéne

-

actif du HA insaturé ayant au moins deux groupements 3
hydrogéne actif et du HA insaturé ayant un groupement 3
hydrogéne actif, en particulier en faisant réagir le poly-
isocyanate avec le polyol saturé et le composé polyhydroxylé
insaturé et le composé monohydroxylé insaturé.

On peut mettre les procédés susmentionnés en applica~
tion de différentes fagons, éar éxemple en faisant réagir
le polyisocyanate avec le mélange du polyol saturé et des
deux sortes de composés hydroxylés insaturds ; et en
faisant réagir le polyisocyanate avec au moins un des com-
posés hydroxylés insaturés, puis en faisant réagir l1l'inter-
médiaire formé avec le polyol saturé.

On va maintenant résumer la déscription précédente.

Le polyol insaturé LA que l1l'on utilise dans la pré-
sente invention a au moins deux liaisons azotées et au
moins un groupement insaturé polymérisable et au moins 1,7
groupement hydroxyle en moyenne. La liaison azotée est
formée par la réaction du groupement isocyanate avec le

-~

groupement d hydrogéne actif. I1 se forme au moins deux
liaisons azotées & cause de l'utilisation du polyisocyanate.
Le groupement insaturé polymérisable est de préférence le
groupement insaturé du HA insaturé, en particulier du
composé hydroxylé inséturé. Au moins 1,7 groupement
hydroxyle par molécule est un'groupement hydroxyle du
polyol saturé et/ou un groupement hydroxyle du composé
polyhydroxyé insaturé sous la forme du HA insaturé. Autre-
ment dit, les groupements hydroxyle de ces composés qui
n'ont pas réagi restent sous la forme de groupements
hydroxyle du polyol insaturé LA. Le nombre de groupements
hydroxyle est de préférence supérieur & 2 par molécule.
Lorsque le nombre de groupements hydroxyle est inférieur i
1,7, il est difficile d'obtenir un polyol polymére qui
permette d'obtenir le polvuréthane voulu. Le gréupement
insaturé polymérisable est de préférence sous la forme
d'une double liaison «, P dans une proportion de préférence

égale & au moins 1 & 2, ou mieux égale a 1 par molécule.

Les nombres des liaisons azotées, des groupements insaturés
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polymérisables et des groupements hydroxyle sont exprimés
pour une molécule. Dans le mélange de polyols comprenant
le polyol insaturé LA, les nombres des liaisons azotées et
des groupements insaturés polymérisables pour une molécule
peuvent &tre encore petits.

Quand on considé@re la structure du polyol insaturé
LA du point de vue de la structure du polyisocyanate, on
obtient le polyol insaturé LA en faisant réagir tous les
groupéments isocyanate du polyisocyanate avec au moins un
des groupements/a hydrogéne actif du HA insaturé et de
préférence avec au moins un des groupements hydroxyle du
polyol saturé. Quand on obtient le produit 3 partir de
seulement deux sortes des composés du HA insaturé et du
polyisocyénate, le HA insaturé doit avoir le groupement
hydroxyle qui n'a pas réagi aprés la réaction. Lorsqu'on
utilise les deux sortes des composés et le polyol sature,
il n'est pas toujours nécessaire que le HA insaturé con-
serve le groupement hydroxyle qui n'a pas réagi aprés la
réaction.

On obtient de préférence le polyol insaturé& LA en
faisant réagir le polyisocyanate avec le composé hydroxylé
insaturé et le polyol saturé, en particulier en utilisant
et le composé polyhydroxylé insaturé et le composé mono-
hydroxylé insaturé comme composés hydroxylés insaturés.

On obtient habituellement le polyol insaturé LA sous
la forme d'un mélange de polyols comprenant le polyol
insaturé LA.

Dans ce mélange de polyols, il Yy a le polyol saturé
LA, le monoalcool, le monoalcool insaturé LA, le polyol
saturé qui n'a pas réagi, le HA insaturéd qui n'a pas réagi
et divers autres composés. Parmi ceux-ci, les quantités

des polyols ne sont pas cruciales, mais les quantités des

monoalcools ne doivent pas &tre excessives et le nombre
moyen de groupements hydroxyle par molécule du mélange de
polyols doit &tre au moins &gal 3 1,7. Lorsque le HA insa-
turé a un groupement 3 hydrogéne actif autre que le groupe-
ment hydroxyle, par exemple un groupement acide carboxylique,
il n'est pas préférablé de laisser un tel groupement &

hydrogéne actif autre que le groupement hydroxyle, car cela
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serait génant dans la production ultérieure du polyuréthane.

Par conséquent, le HA insaturé est de préférence le composé

hydroxylé insaturé. On peut diluer le mélange de polyols

comprenant le polyol insaturé LA avec l'autre polyol, par

exemple le polyol saturé.

Le nombre de groupements insaturés polymérisables du
mélange de polyols comprenant le polyol insaturé LA est de
préférence supérieur 3 0,1 par molécule. La limite supé-
rieure n'est pas cruciale et est de préférence égale a 4
par molécule, mais ce nombre est de préférence compris
entre 0,2 et 2 par molécule. Les liaisons azot&es sont.
habituellement au nombre de 2 ou plus par groupement insa-
turé. Par conséquent, le nombre moyen des liaisons azotées
est de préférence supérieur a 0,2, ou mieux supérieur a 0,4
par molécule de polyol dans le mélange de polyols. La
limite supérieure n'est pas cruciale mais est de préférence
égale & 4. Cette limite supérieure n'a pas de conséquence
grave en tant que groupement insaturé&. Le nombre de groupe-
ments hydroxyle du mélange de polyols doit &tre supérieur a
1,7, ou mieux supérieur d 2 par molécule de polyol.

Dans le procédé de réaction du polyisocyanate avec
le HA insaturé, en particulier le composé hydroxyié insaturé
et le polyol saturé, ou bien dans le procé&dé de réaction du
polyisocyanate avec le HA insaturé ou le polyol saturé, des
réactions de celui qui n'a pas réagi avec 1l'intermé&diaire
formé, pour produire le polyol insaturé LA ou un mélange de
tels polyols, les quantités des produits de départ sont de
préférence choisies dans les intervalles suivants. Il est
préférable d'utiliser de 0,1 & 0,4 mole, ou mieux de 0,2 &
2,0 moles du HA insaturé pour une mole du polyol saturé.
Quand on utilise le composé polyhydroxylé insaturé et le
composé monohydroxylé insaturé comme HA insaturé, le
rapport du composé polyhydroxylé au composé monohydroxylé
est de préférence de 1/3 & 10/1, ou mieux de 1/2 a 8/1. Le
rapport du polyisocyanate est plus qu'équimolaire, il est
en particulier de 1 & 2 moles, ou mieux de 1 a 1,5 mole,
pour une mole du HA insaturé. La limite supérieure de la
quantité de polyisocyanate peut &tre plus &levée. Cependant,

ce rapport peut &tre limité en fonction de la viscosité du
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produit. La viscosité& du produit augmente en fonction de
la quantité du polyisocyanate. Un produit trop visqueux
pose des problémes variés, par exemple il nuit au mélange,
etc., dans 1'étape de polymérisation ultérieure ou dans
1'étape de production du polyuréthane a partir du polyol
polymére résultant. Il est préférable de contrdler la
quantité du polyisocyanate de fagon que la viscosité du
produit soit inférieure & 20.000 centipoises & 25°C ou
mieux inférieure & 10.000 centipoises a 25°C si on 1'utili-
se sans aucune dilution. Quand on dilue le produit avec un
polyol en cas de viscosité& excessive ou pour une autre
raison, la proportion du produit dans la composition de
polyol diluée est de préférence supérieure d 10 % en poids.

L'un des avantages de la présente invention est
qu'elle permet d'obtenir facilement le polyol insaturé.
Dans le procé&dé classigue de fabrication du polyol de
polyéther-ester insaturé, décrit dans la technique anté-
rieure, consistant 3 faire réagir l'acide maléigue avec un
polyol, puis avec de l'oxyde de propyléne, il est né€cessaire
de mener la réaction 3 100°C environ en présence d'un cata-
lyseur. Par cbnséquent, il est nécessaire d'éliminer le
catalyseur aprés la réaction. En outre, il est nécessaire
d'utiliser un réacteur spécial, un autoclave par exemple,
et de procéder 3 un post-traitement, par exemple une dis-
tillation, aprés la réaction. Au contraire, selon la
présente invention, la réaction peut 8tre réalisde & une
température comprise entre la température ambiante et 100°C
sans qu'un réacteur spécial ou un catalyseur soit nécessai-
re. D'habitude, on peut obtenir le polyol insaturé& en
mélangeant les produits de départ. En outre, il n'est pas
nécessaire de procéder 3 un post-traitement spécial. Le
polyol insaturé& peut &tre utilisé pour la polymérisation
ultérieure.

Dans le procédé selon la présente invention, le
polyol insaturé LA que l'on obtient en utilisant le HA
insaturé ayant un groupement & hydrogéne actif, en particu-
lier le composé monohydroxylé insaturé, se copolymérise
facilement avec un monomére, ce qui permet d'obtenir un

polyol polymére stable. Par exemple, guand le composé mono-
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hydroxylé insaturé est 1ié par 1l'intermédiaire du polyiso-
cyanate & un groupement hydroxyle du polyol saturé, le
groupement insaturé est placé au bout de la chaine du
polyol saturé. Autrement dit, le groupement hydroxyle du
triol de polyéther se trouve au bout de la chaine polyéther.
Dans le diol insaturé LA que 1'on obtient en liant ce grou-
pement hydroxyle par 1l'intermédiaire du diisocyanate aun
groupement hydroxyle du monoalcool insaturé & bas poids
moléculaire, un groupement insaturé est placé au bout de la
chaine polyéther. Le groupement insaturé terminal est
considéré comme facilement copolymérisable avec un monomére.
En revahche, dans le polyol de polyétherQester insaturé qui
est décrit dans la technique antérieure, le groupement
insaturé est placé au milieu de la chaine polyéther, ce qui
fait que le groupement insaturé du polyéther est considéré
comme ne se copolYmérisant pas facilement avec un monomére.

L'emploi du HA insaturé ayant un groupement 3 hydro-
géne actif facilite l'obtention de la copolymérisation du
polyol insaturé LA résultant et d'un monomére. Cependant, il
en résulte une diminution du nombre de groupements hydroxyle
du polyol saturé. Par conséquent, quand le polyol insaturé
LA ayant un nombre relativement grand de groupements insa-
turés, ou le mélange de tels polyols est requis, ou bien
que le nombre de groupements hydroxyle du polyol saturé est
petit, il est difficile d'introduire le groupement insaturé
par- 1l'intermédiaire dudit composé. Par conséquent, il est
préférable d'utiliser et le HA insaturé ayant un groupement
a8 hydrogéne actif, et le HA insaturé ayant au moins deux
groupements & hydrogéne actif, et il est tout particuliére-
ment préférable d'utiliser et le composé monohydroxylé
insaturé, et le composé polyhydroxylé insaturé.

Les monoméres ayant un groupement insaturéd polyméri-
sable peuvent &tre des monoméres ayant une double liaison
polymérisable, mais il n'est pas crucial d'utiliser de tels
monoméres. ,

' Des-monoméres appropriés comprennent l'acrylonitrile,
le styréne, l'acrylamide, les esters de l'acide acrylique,
les esters de l'acide méthacrylique et les acétates vinyli-
ques.. Mais il n'est pas crucial d'utiliser ces monoméres.
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I1 est égalément possible d'utiliser des dérivés du Styréne
tels que 1l'o-méthylstyréne, le diméthylstyréne, les halo-
styrénes ; des oléfines telles que le butadiéne et 1'iso-
préne ; des dérivés acryliques £els que le méthacrylonitri-
le, l'acrylate de butyle et le méthacrylate de benzyle.;
des esters d'acides aliphétiques insaturés ; des'halogénures
de vinyle tels que le chlorure de vinyle ; des diesters de
l'acide maléique ; des diesters de 1l'acide itaconique, etc.’
On peut n'utiliser qu'un seul de ces monoméres. On peut
utiliser le monom@re avec l1l'autre monomére pour former un
copolym&re. Le meilleur choix de monomére est 1'acrylo-
nitrile, le styré&ne, une combinaison d'acrylonitrile et de
styréne, ou d'autres combinaisons de 1l'autre monomére et
de l'acrilonitrile ou du styré&ne comme composant principal.
Pour procé&der a la copolymérisation avec greffage
du monomére avec le polyol insaturé LA, il est habituelle-
ment nécessaire d'utiliser un promoteur de polymérisation.
Il est parfois possible de parvenir 3 la copolymérisation
avec greffage en utilisant la chaleur ou un rayonnement
sans utiliser le promoteur de polymérisation. Le promoteur
de polymérisation peut intervenir par formation de radicaux
libres.

Des promoteurs de polymérisation appropri&s compren-
nent 1l'azob¥sisobutyornitrile, le peroxyde de benzoyle, le
peroxydicarbonate de diisopropylé, le peroxyde d'acétyle,
le peroxyde de di-t-butyle, le peroxyde de dicumyle, le
peroxyde de dilauroyle et le persulfate. Il est tout parti-
culiérement préférable d'utiliser 1'azobisisobutyronitrile.

On réalise habituellement la polymérisation & une
température supérieure 3 la témpérature’de décomposition,
en particulier entre 80 et 160°C. La quantité du monomére
est de préférence inférieure 3 60 % en poids, ou mieux
comprise entre 10 et 50 % en poids environ, par rapport au
poids total des polyols comprenant le polyol insaturé LA.
On peut utiliser le polyol polymé&re résultant de la poly-
mérisation comme produit dé départ pour lé préparationrd'un
polyuréthane sans aucune purification, mais il est préfé-
rable de faire subir au mélahge réactionnel un post-

traitement, par exemple pour séparer les impuretés, telles
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que les produits de la décomposition du promoteur de
polymérisation.

L'avantage du polyol polymére selon la présente
invention est d'avoir une grande stabilité en dispersion.
La stabilité en dispersion du polyol polymére que 1l'on
obtient en utilisant le polyol saturé classique n'est pas
satisfaisante. Jusqu'a présent, il &tait nécessaire d'uti-
liser l'acrylonitrile comme l'un des composants du monomére
pour obtenir une grande stabilité en dispersion.

Pour obtenir un polyol polymére voulu, plus de la
moitié ou la totalité du monomére doit &tre formée par
l'acrylonitrile.

Dans le procédé de fabrication du polyol polymére
utilisant le polyol insaturé classique, il est donc prati-
quement indispensable d'utiliser l'acrylonitrile.

Dans le procédé selon la présente invéntion,
l'acrylonitrile peut &tre utilisé comme monomére. Mais, on
peut obtenir un polyol polym&re ayant une grande stabilité
en dispersion sans utiliser l'acrylonitrile comme monomére.
Par exemple, on peut utiliser un polyol polymére ayant une
grande stabilité en dispersion en n'utilisant que du
styréne.

Le polyol polymére selon la présente invention est
habituellement sous la forme d'une dispé}sion opaque. Le
polyol polym&re que l'on obtient en utilisant le styréne
est une dispersion blanche. Le polyol polymére que l'on
obtient en utilisant l'acrylonitrile est une dispersion
colorée. Il est possible d'obtenir un polyol polymére
semitransparent suivant les conditions de la réaction.
Comme produit de départ pour la préparation du polyuréthane,
il n'est pas nécessaire d'utiliser le polyol polymére trans-
parent, et on peut utiliser sa dispersion.

On peut utiliser le polyol polymére obtenu par le.
procédé selon la présente invention comme produit de départ
pour la fabrication d'un polyuréthane, soit en tant que tel,
soit sous la forme d'une combinaison du composé& & hydrogéne
actif utilisé pour la fabrication du polyuréthane, par
exemple l'autre polyol. Les composés a hydrogé&ne actif que

1'on utilise avec le polycl polymére selon 1l'invention sont,
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de préférence, des composés polyhydroxylés ayant au moins

deux groupements hydroxyle, par exemple des polyols de

polyéthers et des polyols de polyesters, en particulier des

polyols de polyéthers.

Les polyols de polyéthers appropriés comprenhent les
polyols de polyéthers que l'on obtient en faisant réagir un
oxyde d'alkyléne avec un alcool polyhydrique ou une amine
en tant que promoteur, ou les polyols saturés tels que les
polyméres tétrahydrofuranne. )

On peut mélanger le composant polyol, en tant que
polyol polymére selon la présente invention, ou ses mélanges,
avec un additif tel qu'un catalyseur, un agent de régula-
tion de mousse, un agent gonflant, une charge, un agent de
réticulation, un agent d'alfongement de chaines, un stabi-
lisateur, un colorant, et d'autres additifs.

Dans le procédé de fabrication d'une mousse de poly-
uréthane, il est habituel d'incorporer un catalyseur, un
agent gonflant et un agent de régulation de mousse en tant
qu'additifs indispensables.

Les catalyseurs peuvent étre de préférence des
amines telles que les amines tertiaires, ou des composés
organomé@talliques tels que les composés organostanniques.
Les agents gonflants peuvent &tre, de préférence, 1l'eau, le
trichlorofluorométhane, le chlorure de méthvléne, et
d'autres hydrocarbures halogénés. Des agents de régulation
de mousse peuvent &tre, de préférence, des surfactifs a
base d'organosilicones.

L'autre produit de départ pour la fabrication du
polyuréthane est le polyisocyanate. On peut obtenir le
polyuréthane en faisant réagir les polyols avec le poly-
isocyanate. Le polyuréthane peut &tre obtenu par le procé&dé
"one-shot" (en un seul coup) classique, ou bien le procédé
classique avec pré-polymére intermédiaire. Le polyuréthane
est habituellement une mousse de polyuréthane. On peut
obtenir une mousse de polyuréthane de grande élasticité en
utilisant le polyol polymére selon la présente invention.
Cette mousse de polyuréthane peut &tre utilisée pour fabri-
quer des élé&ments d'absorption d'énergie et des tdles

d'automobiles, etc ...
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L'avantage de la mousse de polyuréthane que 1l'on
obtient en utilisant le polyol polymére est de fournir une
mousse dont la dureté est supérieure 3 celle de la mousse
de polyuréthane que l'on obtient en utilisant le polyol
polymére classique. La mousse de polyuréthane dure a des
propriétés physiques supérieures du point de vue absorption
d'énergie. Autrement dit, sa déformation est faible
lorsqu'on applique une forte tension & la mousse en vue de
l'absorption d'énergie. En outre, &tant donné qu'elle
contient des liaisons azotées, la vitesse de réaction qui
permet d'obtenir le polyuréthane est améliorée et il est
possible de diminuer larquantité d'amine utilisée comme
catalyseur.

La présente invention va &tre illustrée plus en
détail par certains exemples et références qui sont fournis
d des fins d'illustration seulement et ne sont pas destinés
d limiter le champ d'application de 1'invention.

Les polyols saturés que l'on utilise ci-dessous dans
les préparations et les exemples, et les polyols insaturés,
les polyisocyanates et les catalyseurs que l'on utilise
dans les Exemples et les Références sont les suivants :
Polyol A : Poly(oxypropyléne-oxyéthyléne)triol ayant un

poids moléculaire de 5.000 et un indice
d'hydroxyle de 34,2 mg KOH/g. 7
Polyol B : Polyoxypropyléne triol ayant un poids moléculaire
de 3.000 et un indice d'hydroxyle de 56,0 mg
KOH/g )
Polyoxypropylénediol ayant un poids moléculaire

Polyol C :
de 2.000 et un indice d'hydroxyle de 56,2 mg
KOH/g '

Polyol D : M&lange (50:50) Je polyol A et de produit de la
réaction polyol A-acide maléique (rapport
molaire 1:1). )

TDI-80 : Mélange (80:20) de 2,4-tolylénediisocyanate et
de 2,6-tolylénediisocyanate

MDI : 4 ,4'-diphé&nylméthane diisocyanate

ATIBN : Azobisisébutyronitrile

Polyol E : Mélange (50:50) du polyol obtenu dans la Réfé-

rence 1 et du polyol A.
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a 6 :

Préparation de polyols insaturés LA :

Préparations 1

On va décrire le procédé de production des polyols
insaturés LA utilisés dans le procédé selon la présente
invention, ainsi que les résultats de la production.

Dans un autoclave de 5 litres, on a chargé chaque
polyol, chaque alcool polyhydrique insaturé et chaque
diisocyanate indiqués dans le Tableau I ci-dessous, et on
a chauffé le mélange & 80°C pendant 7 heures environ. Dans
tous les procédés, on érobtenu un liquide visqueux légére-
Il a &té confirmé par le spectré infra-
rouge qu'il ne restait pas de groupement isocyanate n'ayant
pas réagi. On a utilisé les produits comme matiéres '

premiéres pour la production de polyols polyméres.

Production de polyols insaturés LA

TABLEAU T :

Prép. | Prép. Prép. | Prép. Prép. |Prép.
1 2 3 4 5 6
Type de polyol P°1¥?l " Polyol | Polyol | Polyol Polyol Polyol
A A B A A C

Quantité de 4 000 | 4000 { 4000 | 4000 | 4000 | 4000
polypl (g ) ]
Type de polyol |3-buténe-|, _ — 2-buténe-| _ -
insaturé 1,2~diol’ 1,4-diol
Quantité de
polyol insaturé 70 35 120 70 35 170

_(q9)
Type de TDI-80 | < < < MDI TDI- 80
d}1§ocyépatg
Quantité de 140 - 70 235 140 100 350
diisocyanate

(g)
Indice
d'hydroxyle 33,9 34,3 54,5 34, 1 33/ 6 55/ 6
(mg.KOH/g ) |
- Viscosité
(cp & 25°C) 5 900 2 100 1 750 | 6 100 2 500 1 250
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EXEMPLES 1 & 7 :

REFERENCES 1 et 2 :
Production de polyols polyméres :

On va maintenant décrire les procé&dés de production
des polyols polyméres selon l'invention, ainsi que les
résultats obtenus.

Dans un autoclave de 5 litres, on a chargé sur
chacun des polyols insaturés LA obtenus en utilisant les
composés indiqués dans le TABLEAU I ci-dessous ou chacun
des polyols de polyoxyalkyléne indiqués dans le TABLEAU IT
ci-dessous, et on a purgé 1l'autoclave en répétant une aspi-
ration et une injection d'azote & la température indiquée.
On a introduit dans l'autoclave, & un débit spécifique, en
agitant, chaque mélange du polyol insaturé LA ou du polyol
de polyoxyalkyléne restant, et chacun des monoméres ayant
le groupement insaturé polymérisable,et le promoteur de
polymérisation indiqués dans le TABLEAU II ci-dessous. On
a €liminé sous pression réduite le monomére gqui n'avait pas
réagi pour obtenir les polyols polym&res voulus.

Quand on utilise le polyoxyalkyléne polyol comme
polyol et le styréne comme monomére, a titre de référence,
il se produisait une séparation de phases et on ne pouvait
obtenir de dispersion uniforme.

On a é&galement réalisé, & titre de ré&férence, le
procédé utilisant un polyol insaturé obtenu en faisant

réagir l'acide maléique avec un polyoxyalkylé&ne polyol.
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RESULTAT DE LA PRODUCTION

DES POLYOLS POLYMERES

(cp & 25°C)

Exp.1 Exp. 2 Exp.3 | Réf. 1 | Réf. 2
Typé de polyol Prép. 1 Pré).z Prép. 4 |Polyol A |PolyolD
Quantité initiale de 400 2 z £ Z
polyol (g)

_Polyol (g) 2 800 L < - <
Acrylonitrile (g) 600 - 0 < <
Styréne (g) 200 L 800 < <
AIBN (g) 30 — 40 | = <
Température de 100 , 110 Z <
réaction (°C)

Dispersibilité Bonne " Bonne - Bonne | Sépara- Bonne
tion

Apparence des polyols Jaune Jaune Blanc _Blanc Blanc
polyméres péale pale
Indice d'hydroxyle -

- (mg KOH/g) 27,8 28, 3 28,1 | 29,5 28,5
Viscosité 13 300 5 400 12 100 - 4 200
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TABLEAU II (Suite)
Exp.4{ Exp. 5| Exp. 6 Exp, 7] Exp. 8

Type de polyol Prép. 2 | PolyolE| Prép. 3| Prép. 5| Prép. 6
Quantité initiale de 600 400 | < < 2
polyol (g) A
Polyol (g) 2 600 | 2 800 |< - e
Acrylonitrile (g) o~ 600 400 0 400
Styzéne (g) —— 200 400 | 800 400
AIBN (g) P S 30 PR 40 L
Température de 100 110 .
réaction (°C) ;
Dispersibilité Bonne Bonne Bonne . Bonne Bonne
-Apparence des polyols Blanc Jaune Jaune Blanc Blanc
polyméres . pale pale - '
Indice d'hydroxyle -
(mg KOH/qg) 28_, 5 27i 9 44)2 44) 6 44, i
Viscosité i
(cp & 25°C) 4 100 4 500 3 300 | 3 600 2 900
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EXEMPLES 9 et 10 et

REFERENCE 3 :

Test de gonflement pour la mousse molle :

On a produit chaque mousse de polyuréthane molle en
utilisant chacun des polyols polym@res obtenus dans les
Exemples 5 et 6 du TABLEAU II ci-dessus.

A titre de référence, on a également représenté
l'utilisation du seul triol de polyoxypropylé&ne ayant un
poids moléculaire de 3.000 (Polyol B). ’

Dans chaque test, on a mélangé 100 g de chacun des
polyols polyméres ou du polyol, 1,2 g de "Silicone L 520",
0,3 g d'un mélange (1:3) de triéthylé&nediamine et de
dipropylé&neglycol ("DABCO 33 LV"), 0,3 g d'octylate
stanneux (T-9), 4,0 g d'eau et une quantité suffisante de
TDI-80 (tolylénediisocyanate) pour obtenir un indice de
105, et on a agité& le mélange pour obtenir & chague fois
un gonflement. Les résultats sont donnés dans le TABLEAU

III ci-dessous.

Par comparaison avec la Référence 3, les caractéris-
tiques physiques, notamment ILD, des mousses de polyurétha-
ne obtenues dans les Exemples 5 et 6 sont supérieures.
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Caractéristiques physigques de

la mousse de polyuréthane molle

Exemple 9 Exemple 10 Référence 3
Polyol polymére Exp. 5 Exp. 6 Néant
Polyol - - Polyol B
Masse volumique (kg/m3) 26, 5 .26, 3 26,2
. - . 5 5 5
l(igsjlstance a4 la traction i,42.10 1,43.10 1, 36.10
a
Allongement (%) 171 170 175
Résistance & la )
déchirure -(kg/cm) OI 85 0,87 0,81
ILD 259% 13,1 12,9 9,5
kg/314 cm
65% 30,1 28, 4 20,9
Facteur d'affaissement 2,3 2’2 2,2
Elasticité répulsive (%) 48 44 41
Déformation permanente a
la compression (%) 3,6 3! U 4/ 5

(50%)
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EXEMPLES 11 3 13
REFERENCES 4 et 5 :
Test de gonflement pour mousse de polyuréthane 3

haute élasticité :

=

On a procédé a chaque test de gonflage en moule de
mousse polyuréthane & haute &lasticité en utilisant chacun
des polyols polyméres obtenus dans les Exemples 1, 2 et 3
et dans la Référence 2 du TABLEAU II ci-dessus.

A titre de référence, on a utilisé pour le test de
gonflement en moule le polyoxypropyl&neéthylénetriol ayant
un poids moléculaire de 5.000 (Polyol A).

Dans chaque test, on a chargé dans un moule en
aluminium (400 mm x 400 mm x 100 mm), & 50°C, 160 g de
chacun des polyols polyméres (Polyol A dans la Ré&férence 4),
240 g de chacun des polyols, 4,4 g de "Silicone L 5305",

2,4 g de "DABCO 33LV", 12 g d'eau et un mélange (80:20) de
TDI-80 et de PAPI 135 (phénylénediisocyanate brut fabriqué
par Kasei-Upjohn Co.), de fagcon & obtenir un indice de 105,
et on a maintenu ce mélange & la tempé&rature ambiante
pendant 10 minutes. On a extrait du moule la mousse de
polyuréthane ré&sultante. Les caractéristiques physiques
des mousses de polyuréthane sont données dans le TABLEAU IV
ci-dessous.

Par comparaison avec la Référence 4, les caractéris-
tiques physiques, notamment 1'ILD, des mousses de poly-
uréthane obtenues dans les Exemples 11 3 13 &taient supé-
rieures. Dans la Référence 5, la vitesse de réaction était
moindre que dans ces exemples. On a maintenu le produit

pendant 15 minutes, car on ne pouvait le démouler au bout

-

"de 10 minutes 3 la témpérature ambiante. Les caractéristi-

ques d'ILD et de déformation permanente 3 la compression
étaient inférieures & celles des Exemples.
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Caractéristiques physiques des mousses

de polyuréthane & haute &lasticité

‘Exp. |Exp. |Exp. |Réf. Réf.
11 12 13 4 1 5
Polyol polymére Exp. 1]1Exp. 2 |Exp. 3| Néant Réf. 2
Polyol - - - polydl A -
Masse volumique (kg/m’) 49,2 |a8,9 [49,1 [49,0 [48,9
peststance 3 ‘ &[1, 3319 1,210 5
ésistance & la traction 1,311031,2810 {1, 3310} 1.28-10 1.27.1
Pa) r 7 7 H I
Allongement (%) 166 167 165 170 169
Résistance & la déchirure
(kg/cm) - 0,83 0,81 0,82 0,77 0,81
ILD 25% 18,3 18,6 17,9 12,5 17,0
kg/314 cm
65% 53,1 53,9 53,7 35,0 49,9
Facteur d'affaissement 2,9 2'9 3,0 2,8 2,9
}i:i‘)astlc.me répulsive 59 61 60 58 ‘57
Déformation permanente
al i '
a4 la compression (%) 6,8 6,8 6,7 6,6 7,5

(50%)
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REFERENCES 7 et 8
EXEMPLES 14 et 15
Production de polyols insaturés LA et de polyols

polyméres

. {(Composés hydroxylé&s insaturés)

Conformément -au procédé des Préparations 1 3 6, sauf
que l'on utilise des alcools polyhydriques insaturés diffé-
rents, on a produit les polyols insaturés LA suivants :

TABLEAU V
Prép. 7 . Prép. 8
Type de polyol Polyol A Polyol A
Quantité de polyol (g) 4 000 "~ 4 000
Type d'alcool Monoacrylate | Ether mono-
polyhydrique insaturé de glycérine | vinylique de
: - pentaérythritol

Quantité d'alcool
polyhydrique insaturé 116 162
(g)
Type ‘de diisocyanate TDI-80 TDI-80
Quantité de dllsoFyanate 140 210
(9)
Indice d'hydroxyle '

. 4, 5
(mg, KOH/g) it 35,3
Viscosité
(cp & 25°C) 6 400 7 }50

- g
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Conformément au procé&dé des Exemples 1 & 7, mais en
utilisant les polyols insaturés, on a produit les polyols
polyméres. Les résultats sont donnés dans le TABLEAU VI

ci-dessous. Comme dans les Exemples 1 & 7, on a obtenu
d'excellents polyols polymeéres.

TABLEAU VI

Exp. 14 | Exp. 15

Type de polyol Prép. 7 Prép. 8

Quantité initiale de /

polyol (g) 400

Polyol (g) 2 800 Z

Acrylonitrile (g) 0 400

Styréne (g) 800 400

AZBN  (g) : 40 A

Température de

réaction (°C) 100

Dispersiblité Bonne Bonne

Apparsnce du polyol

gglymére poly Blanc . Blanc

Indice d'hydroxyle

(mg KOH/g) y
7 26,9 28,4

Viscosite 13 500 | 18 400

(cp & 25°C)
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Préparations 9 3 14 :

Préparation de polyols insaturés LA en utilisant un

composé monohydroxylé insaturé

On va décrire le procédé de production des polyols
insaturés LA utilisés dans le procédé selon la présente
invention, ainsi que les ré&sultats obtenus.

Dans un autoclave de 5'litres, on a chargé chaque
polyol, chaque composé & hydrogéne actif insaturé et chague
diisocyanate et on a chauffé le méiange a 80°C pendant 4
heures environ. Dans tous les procé&dés, on a obtenu un
liquide visqueux lé&gérement transparent. Il a &té& confirmé
par le spectre infrarouge qu'il ne restait pas de groupe-
ment isocyanate n'ayant pas réagi. On a utilisé les pro-
duits comme mati&res premi&res pour la production de
polyols polyméres. '

TABLEAU VII

Preép. 9 Prép. 10 Prép. 11
Type de polyol Polyol A A P RN
Quantité initiale Va z
4 000

de polyol (qg)

Type de composé & Acrylate de Méthacrylate
" hydrogéne actif .} 2-hydroxy- / .de 2-hydroxy-

insaturé : éthyle méthyle

Quantité de composé
& hydrogéne actif 90 45 31
insaturé (g)

Type de diisocyanate TDI-80 £ L

Quantité de

diisocyanate (g) 140 70 42
Indice d'hydroxyle
(mg KOH/g) 22,4 28,1 30,3

Viscosits | |
(cp & 25°¢) 5 500 2 750 1 830
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TABLEAU VII ~(Suite)
Prép. 12 Prép. .13 Prép. 14
Type de polgol Polyol A Polyol A Polyol C
Quantité initiale de ; ’ /
polyol (g)
Type de composé a p-hydroxy
hydrogéne actif : o~méthyl. ;
insaturé- styréne
Quantité de composé
a hydrogéne actif 50 53 83
insaturé (qg)
Type de diisocyanate Z
Quantité de "
diisocyanate (g) 70 100 108
Indice d'hydroxyle -
(mg KOH/g) 50, 5 27,7 47,7
. £a

Viscosite 1 540 2 390 1 030

(cp & 25°C)
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EXEMPLES 16 d 24
REFERENCES 6 et 7 :
On va maintenant décrire le procédé de production

des polyols polyméres selon l'invention ainsi que ses
résultats.

Dans un autoclave de 5 litres, on a chargérchacun
des polyols insaturés LA obtenus en utilisant les composés
indiqués dans le TABLEAU VII ci-dessus ou chacun des poly-
oxyalkyléne polyols indiqués dans le TABLEAU VIII ci-aprés
et on a purgé l'autoclave par aspiration et injection
d'azote répétées a la température spécifique. On a intro-
duit dans l‘'autoclave chaque mélange du polyol insaturé LA
ou du polyoxyalkyl&ne polyol restant et chacun des mono-
méres ayant le groupement insaturé polymérisable, ainsi
que le promoteur de polymé€risation, qui sont indiqués dans
le TABLEAU VIII ci-apr&s, & une vitesse spécifique, en
agitant. On a &liminé sous pression réduite le monomére
qui n'avait pas réagi pour obtenir les polyols polymé&res
voulus.

Quand on utilisait le polyoxyalkyléne polyol comme
polyol et le styré&ne comme monomére, 3 titre de référence,
il se produisait une séparation de phases et on ne pouvait
obtenir de dispersion uniforme. )

On a &galement réalisé, & titre de référence, le
procé&dé utilisant un polyol insaturd obtenu en faisant
réagit 1l'acide maléique avec le polyoxyalkyléne polyol.
L'apparence était une dispersion blanche, mais les parti-
cules de la dispersion étaient grossiéres.
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(cp & 25°c)

Exp. Exp. Exp. Reéf. RéS. Exp.
16 17 18 6 7 19
Type de polyol Poly_ol Prép. Prép. Polyol " Polyol Prép.
F 10 11 A D 10
Quantité injitiale de 400 / P e Z 600
polyol (qg)
Polyol (g) 2 800 < 2 600
Acrylonitrile (g) 640 - 0 -
Styréne (qg)- 160 - 800 -
AIBN (g) 25 - 40 - P ——
Température de 120 100 110 - Pt -
réaction (°C)
Dispersibilité Bonne Bonne Bonne f_fg zra— Grossié-| Bonne
re
Apparence du polyol Jaune Jaune :
polymére pale pale Blanc Blanc Blanc Blanc
Indice d'hydroxyle
(mg KOH/g) 22,9 23,5. 2415 30,1 24,2 23,3
Viscosité
12 200 |6 950 |3 620 - 4 610) 5 370
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TABLEAU VIII (Suite)
Exp. Exp Exp Exp Exp
20 21 22 23 24
Type de polyol - . -
- 12 12 13 14
Quantité initiale 400 1 .
de polyol (g)
polyol (g) 2 800 -
Acrylonitrile (g) 600 400 0 - 200
Styréne (qg) 200 400 800 Z 600
AIBN (g) 30 - 40
Température de : _
réaction (°C) 100 - 110 =
Dispersibilité Bonne Bonne Bonne Bonne Bonne
Appargi:nce du polyol J?une } Blanc Blanc Bianc Blanc
polymére péle
Indice d'hydroxyle
(mg KOH/g) 23,4 40,4 39’9 23,8 38,1
Viscosité
(cp & 25°C) 11 100 3 020 3 460 4 980 2 960




10

15

2472585
39

EXEMPLES 25 et 26

On a produit chague mousse de polyuréthaﬂé molle

en utilisant chacun des polyols polym@res obtenus dans les
Exemples 21 et 22 du TABLEAU VIII ci-dessus.

Dans chaque essai, on mélangeait de chacun des
polyols polyméres ou du polyol, 1,2 g de "Silicone L 520",
0,3 g d'un mélange (1:3) de triéthylénediamine et de
dipropyléneglycol (DABCO 33LV), 0,3 g d'octylate stanneux
(T-9), 4,0 g d'eau et du TDI-80 (tolylénediisocyanate) de
fagon a obtenir un indice de 105, et on agitait le mélange
de fagdh & obtenir chaque fois un gonflement. Les résultats
sont donnés dans le TABLEAU IX ci-dessous.

Par comparaison avec la Référence 3, les caractéris-
tiques physiques, notamment 1'ILD, des mousses de poly-
uréthane obtenues dans les Exemples 25 et 26 sont supé-
rieures.

TABLEAU IX

Exp. 25 Exp. 26
Polyol polymére Exp. 21 Exp. 22
Masse volumique (kg/m3) 25,9 26,1
Résistance & la traction 1,3_9.105 1’40.105
(Pa)
Allongement (%) 172 169
Résistance a la déchirure 7
(kg/cm) : 0,83 0,81
ILD25% 13,3 12,8
kg/314 cm
65% 30,6 28,2
Facteur d'affaissement 273 212
Elasticité répulsive :
(%) 44 46
Déformation permanente &
la compression (%)
3,7 3,6
(50%)
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EXEMPLES 27 & 29

On a procé&dé a chaque test de gonflement en moule

de mousse de polyuréthane & haute élasticité en utilisant
chacun des polyols polymé&res obtenus dans les Exemples 16,
17 et 18 du TABLEAU VIII ci-dessus.

Dans chaque test, on a mélangé 160'g de chacun des
polyols polymérés, 240 g de chacun des,polyols,f4,4 g de
"Silicone L 5305", 2,4 g de "DABCO 33LV", 12 g d'eau et un
mélange (80:20) de TDI-80 et de PAPI 135 (phénylénediiso-
cyanate brut fabriqué par KASETI UPJOHN Co.) de fagon &
obtenir un indice de 105, et on chargé ce mélange dans un

‘moule en aluminium (400 mm x 400 mm x 100 mm) 3 50°C, et

-~

on l'a maintenu d& la température ambiante pendant 10 minu-
tes. On a extrait la mousse de polyuréthane résultante
du moule. Les caractéristiques physiques des mousses de
polyuréthane sont données dans le TABLEAU X ci-dessous.
Par comparaison avec la Référence 4, les caracté-
ristiques physiques, notamment 1'ILD, des mousses de
polyuré&thane obtenues dans les Exemples 16, 17 et 18

étaient supérieures.
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TABLEAU X
Exp. 27 Exp. 28 Exp. 29
Polyol polymére Exp. 16 Exp. 17 Exp. 18
3
M lumi k
asse volumique (kg/m”) 49' 1 491.2 48‘.9
R&%s:‘;stance a4 la traction 1 28.1’05 1,31 105 1.33 105
a . b > . 2 .
Allongement (%) 167 165 163
_liésistance & la déchirure /
(kg/cm) 0,79 0,80 0,81
ILD 25 %
18 2
kg/314 cm 19 18, 17,8
65 %
54’ 8 52, 8 53, 4
Facteur d'affaissement 2.9 2.9 30
} 7 7
Elasticité répulsive (%) 61 60 60
Déformation permanente
& la compression (%)
(50 %) 6,6 6,9 6,7
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Préparations 15 a 18 :

Préparation de polyols insaturés LA :

On va maintenant décrire le procédé de production
des polyols insaturés LA utilisés dans le procédé selon la
présente invention ainsi que les résultats obtenus.

bans un autoclave de 5 litres, on a chargé chaque
polyol, chaque alcool polyhydrique insaturé et chaque
diisocyanate indiqués dans le TABLEAU XI ci-dessous et on
chauffé le mélange 3 80°C pendant 5 heures.

Dans tous les procédés,rdn a obtenu un liguide
transparent 1é&gérement visqueux. T1 a été& confirmé par le
spectre infrarouge qu'il ne restait pas de groupement
isocyanate n'ayant pas réagi. On a utilisé les produits

comme matiéres premiéres pour la production de polyols

polyméres.
TABLEAU XTI
Prép. 15 | Prép. 16 [ Prép. 17 | Prép. 18
Type de polyol Polyol A - - S
Quantité (en moles)

?pmposé’hydroxylé 3-buténe- 3-buténe~ |2,5-diméthyl-
insaturé 1,2-diol Néant 1,2~diol 3-hexane-
Type _ _ 2,5~diol

Quantité
(en moles) -
0,6 0,8 0,3
Composé mono- Acrylate de p Acrylate @e
hydroxylé insaturé |{2-hydroxy- - Neant 2-hydroxy- -
Type €thyle éthyle
Quantité
(en moles) 0,2 0,8 0,2
Diisocyanate
Type TDI_BO oA -~ < _
Quantité
" (en moles) .
. 0,8 0,8 0,8 0,5
Indice d'hydroxyle 31 4 - 24 7 34,2 0
(mg KOH/g) d ! / 207
Viscosité —
(cp & 25°C) 4 800 4 650 4 710 3 390
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TABLEAU XI (Suite)
Prép. 19 |Prép. 20 [ Prép. 21 | Prép. 22
Type de polyol - —_—— “
Quantité (en moles) 1 - .
Composé hydroxylé | > puténe- | 3-buténe- 3-buténe-
insaturé 1,4-diol 1,2-diol Néant 1,2-diol
Type ' '
Quantité
1
(en moles) 0,6 ‘ 0,5 0,7
Composé mono- ‘ Acrylate de A_crylai;e de,
hydroxylé insaturé 1 2-hydroxy- |2-hydroxy - Néant
éthyle éthyle.

Type :
Quantité
(en moles) 0,3 0,2 0,2
Diisocyanate ‘ .
Type - “TDI-80 —_—— -
Quantité .
(en moles) :

0.9 0,7 0,2 0,7
Indice d'hydroxyle 30.1 52 3 52.1 56,1
(mg KOH/g) ! ! ’ g
Viscosité s :
(cp & 25°C) 7 120 2 980 1 630 3 040
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EXEMPLES 30 & 38 :
REFERENCES 8 et 9 :

On va maintenant décrire les procédés de production

des polyols de polyméres selon 1l'invention, ainsi que les
résultats obtenus. '

Dans un autoclave de 5 litres, on a chargé chacun
des polyols insaturés LA obtenus en utilisant les composés’
indiqués dans le TABLEAU XI ci-dessus ou chacun des poly-
oxyalkyléne polyols indiqués dans le TABLEAU XII, et on
purgérl'autoclave par aspiration et injection d'azote’
répétées a4 la température spécifique. On a introduit dans
1l'autoclave chaque mélange du polyol insaturé LA ou du
polyoxyalkylé&ne polyol et chacun des monom&res ayant le
groupement insaturé polymérisable, ainsi que le promoteur
de polymérisation indiqué dans le TABLEAU XII ci-dessous,
3 une vitesse spécifique, en agitant. On:a &éliminé sous
pression réduite le monomére qui n'avait pas réagi pour
obtenir les polyols polyméres voulus.

Quand on utilisait le polyoxyalkyléne polyol comme
polyol et le styréne comme monomére, 3 titre de ré&férence
(Référence 8), il se produisait une séparation de phases
et on ne pouvait obtenir de dispersion uniforme. ’

On a également réalisé, & titre de référence
(référence 9), le procédé utilisant un polyol insaturé ob-
tenu en faisant réagir l'acide maléique avec le polyoxy-
alkyléne polyol. Les particules de la dispersion résul-
tante étaient grossiéres. Lorsqu'on n'utilisait que le
composé polyhydroxylé insaturé, ou qu'on n'incorporait
gu'une petite guantité du composé monohydroxylé insaturé
dans la polymérisation utilisant le styréne comme monomdre,
les particules de la dispersion résultante étaient relati-

vement grossiéres.
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Exp. 30 |Exp. 31 |Exp. 32 |Ré{. 8 Réf. 9
Type de polyol Prép. 15 |Prép. 15| Prép. 18| Polyol A | Polyol D
Quantité initiale 400 . - -
de polyol (g)
Polyol (g) 2 8700 — _ S
Acrilonitrile (g) 400 0 500 0 -
Styréne (g) 400 800 300 800 -
Température de 100 “110 100 | 110 -
réaction (°C)
Dispersibilité Bonne Bonne Bonne Sépara- Grossiére

tion
Apparence du Jaune Jaune Blanc ——
- - Blanc ~

polyol polymére pale péle
Indice d'hydroxyle
(mg KOH/qg) 25,1 25,5 24,9_ - 24,6
Viscosité
(cp & 25°C) 8 930 9 110 6 420 - 4 130
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dispersions dans ce Tableau.

TALBEAU XII (Suite)
Exp. Exp. Exp. Exp. Exp. Exp.
33 34 35 36 37 38
/ ’ ’ ’ /
Type de polyol Prep. Prep. Prep. Prép. Prep. Prep.
17 22 19 20 20 21
Quantité initiale
de polyol (g) _ —_ 600 - P 400
Polyol (g) - = | 2 600 - = |2 800
Acrilonitrile (g) . - —— 400 - 0 -
Styréne (q) —_— - 400 - 800 -
AIBN (g) _ 40 - - 30
Température de i
réaction (oc) PR - 100 o= — P T 110
Dispersibilité Assez Do Bonne Bonne Bonne | Assez |
grossiére gros-
jér
Apparence du - — Jaune - Blanc 1 _
polyol polymére pale
Indice d'hydroxyle )
(mg XOH/g) 27,3 44,8 | 24,7 | 41,8 | 41,9 | 42,2
Viscosité .
(cp & 25°C) 9 340 6 280 (14 370 5 920 6 010 3 330
Dispersibilité : Comparaison des particules des
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EXEMPLES 39 et 40

On a produit chaque'mousse de polyuréthane molle

en utilisant chacun des polyols polyméres obtenus dans
les Exemples 36 et 37 du TABLEAU XII ci-dessus.

Dans chaque essai, on a mélangé 100 g de chacun des
polyols polyméres, 1,2 g de ."Silicone L 520", 0,3 g de
"DABCO 33LV" (Mélange 1:3 de triéthylénediamine et de
dipropyléneglycol), 0,3 g d'octylate stanneux (T-9),

4,0 g d'eau et du TDI-80 (tolylénediisocyanate) de facgon
a4 obtenir un indice de 105, et on a agité le mélange de
fagon & obtenir chaque fois un gonflement. Les résultats
sont donnés dans le TABLEAU XIII ci-dessous.

Par comparaison avec la Référence 3, les caracté-
ristiques physiques, notamment ILD, des mousses de poly-
uréthane obtenues dans les Exemples 39 et 40 sont supé-
rieures.

TABLEAU XIII

Exp. 39 Exp. 40
Polyol polymére Exp. 36 Exp. 37
Masse volumique (kg/m3) 26 4 26.1
. o | s
Résistance & la traction .5 5
(Pa) , 1,39.10 1,k0.10
Allongement (%) 168 169
Résistance & la déchirure
(kg/cm) ) 0,83 0,81
IILD 25 % 12,8 1217
kg/314 cm )
65 %
Facteur d'affaissement 2,2 le
Elasticité répulsive 43 44
(%)
Déformation permanente a
la compression (%)
(50 %) 3,7 3,8
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EXEMPLES 41 &3 43 :

On a procé&dé a chaque test de gonflement en moule de

mousse de polyuré&thane & haute &lasticité en utilisant
chacun des polyolé polyméres obtenus dans les Exemples 30
d 32, du TABLEAU XII ci-dessus.

 Dans chaque test, on a mélangé 160 g de chacun des
polyols polyméres, 240 g de chacun des polyols, 4,4 g de
"Silicone L 5305", 2,4 g de "DABCO 33LV", 12 g d'eau et un
mélange (80:20) de TDI-80 et de PAPI 135 (phénylénediiso-
cyanate brut fabriqué par KASEI-UPJOHN Co.) de fagon &
obtenir un indice de 105, et on chargé le mélange dans un
moule en aluminium (400 mm x 400 mm x 100 mm) & 50°C, et
on l'a maintenu a la température ambiante pendant 10 minu- -
tes. On a extrait du moule la mousse de polyuréthane
résultante. Les caractéristiques physiques des mousses
de polyuréthane obtenues sont données dans le TABLEAU
XIV ci-dessous. . :

Par comparaison avec la Référence 4, les caractéris-

tiques physiques, notamment 1'ILD, des mousses de poly-
uréthane obtenues dans les EXemples 30 & 32 étaient

supérieures.
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TABLEAU XIV
Exp. 41 | Exp. 42 | Exp. 43
Polyol polymére Exp. 30 | Exp. 31 | Exp. 32
Masse volumique (kg/m3) 49, 1 48,8 48,7
Résistance 4 la traction
(Pa) 1,27.10° |1,29.10° | 1,35.10°
Allongement (%) 179 162 166
Résistance & la déchirure
(kg/cm) 0,78 0,81 0,80
ILD 259, 18,5 17,9 18,6
kg/314 em
65% 51,8 51,9 53,9
' .
Facteur d'affaissement 2,8 2,9 2' 9
EL icité ré i
(%?Stlcl € répulsive 63 61 64
Déformation permanente &
la compression (%) 6,6 6,4 6, 9

(50 %)
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production d'un polyol polymére,
caractérisé en ce qu'il consiste d polymériser un monomére
ayant un groupement insaturé polymérisable dans un polyol
insaturé & liaison azotée (LA), ou un mélange de tels
polyols, ledit polyol insaturé 3 liaison azoté ayant au
moins deux liaisons azotées résultant de la réaction d'un
groupement isocyanate avec un groupement & hydrogéne actif,
au moins un groupement insaturé polymérisable, et au moins
1,7 groupement hydroxyle, en moyenne.

2. Procé&dé selon la Revendication 1, caractérisé en
ce que ledit m&lange de polyols comprenant ledit polyol
insaturé 3§ liaison azot&e a au moins 0,2 liaison azotée,
au moins 0,1 groupement insaturé polymérisable et au moins
1,7 groupement hydroxyle, en moyenne, pour 1 molécule dudit
polyol.

3. Procédé selon la Revendication 1, caractérisé en
ce qu'on obtient ledit polyol insaturé 3 liaison azotée en
faisant réagir un pblyol sensiblement saturé avant au moins
deux groupements hydroxyle, un composé d hydrogéne actif
insaturé ayant au moins un groupement 3 hydrogé&ne actif
et au moins un groupement insaturé polymérisable, et un
polyisocyanate ayant au moins deux groupements isocyanate.

4. Procédé selon la Revendication 3, caractérisé en
ce qu'on obtient ledit polyol insaturé a8 liaison azotée en
faisant réagir tous les groupements isocyanate dudit poly-
isocyanate avec au moins un des groupements hydroxyle dudit
polyol sensiblement saturé, et au moins un des groupements
d hydrogéne actif dudit composé & hydrogéne actif insaturé.

5. Procédé selon la Revendication 3 ou 4, caracté-
risé en ce que ledit polyol sensiblement saturé est un
polyol de polyéther. ' 7

6. Procédé selon la Revendication 3 ou 4, caracté-
risé en ce que ledit composé 3 hydrogéne actif insaturé est
un composé polyhydroxylé insaturé.

7. Procédé selon la Revendication 3 ou 4, caracté-
ris@ en ce que ledit composé & hydrogéne actif insaturé

est un composé& monohydroxylé insaturé.
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8. Procédé seldn la Revendication 3 ou 4, . caracté-
risé en ce que ledit polyisocyanate est un polyisocyanate
aromatique. 7

9. Procédé selon la Revendication 1, caractérisé en
ce que ledit monomére est un monomére vinylique.

10. Procédé selon la Revendication 9, caractérisé& en
ce que ledit monomére vinylique est l'acrylonitrile et/ou
le styréne. )

11. Polyuréthane, caractérisé en ce<qu'il est obtenu
par réaction d'un polyisocyanate avec un polyol polymére
obtenu par le procédé selon la Revendication 1.

12. Polyuréthane selon la Revendication 11, caracté-
risé en ce qu'il s'agit d'une mousse de polyuréthéne obte~
nue en faisant réagir ledit polyisocyanate avec ledit
polyol polymére en présent d'un agent gonflant.

13. Procédé de production d'un polyol polymére,
caractérisé en ce qu'il consiste & polymériser un monomére
ayant un groupement insaturé polymérisable dans un polyol
insaturé & liaison azotée, ou un mélange de tels polyols,
ayant en moyenne au moins 1,7 groupement hydroxyle, obtenu
en faisant réagir un polyisocyanate avec un mélange d'un
polyol sensiblement saturé ayant au moins deux groupements
hydroxyle et d'un composé& & hydrogéne actif insaturé ayant
au moins un groupement 3 hydrogéne actif et au moins un
groupement insaturé polymérisable, ou bien en faisant
réagir ledit polyisocyanate avec ledit polyol sensiblement
saturé ou avec ledit composé & hydrogéne actif insaturé,
puis en faisant réagir avec l'intermédiaire formé celui
desdits composés que l'on n'a pas fait réagir ; ou bien un
mélange de polyols obtenu en diluant ledit polyol insaturéd
a liaison azotée, ou ledit mélange de tels polyols, avec
un polyol sensiblement saturé.

14. Procédé selon la Revendication 13, caractérisé
en ce qu'on utilise pour la production dudit polyol insa-
turé & liaison azotée, ou dudif mélange de tels polyols,
une mole dudit polyol sensiblement saturé et 0,1 3 4 moles
dudit composé & hydrogéne actif insaturé et 0,1 3 4 moles
dudit polyisocyanate, le rapport molaire dudit polyiso-

cyanate audit composé& & hydrogéne actif insaturé étant
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supérieur a 1. :
15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé
en ce qu'on utilise, poﬁr la production dudit polyol insatursd
d liaison azotée, ou dudit mélange de tels polyols, une mole
dudit polyol sensiblement saturée, 0,2 & 2 moles dudit
composé& a hydrogéne actif insaturé et 0,1 & 2 moles dudit
polyisocyanate, le rapport molaire dudit polyisocyanate
audit composé a hydrogéne actif insaturé &tant de 1 & 2.
16. Procédé selon la'revendication 13, caractérisé
en ce que la viscosité dudit polyol insaturé& & liaison azotée,
ou dudit mélange de tels polyols, ayant en moyenne 1,7
groupement hydroxyle, est inférieure & 20 000 cp & 25°C.
17. Procédé selon la revendication 13, caractérisé
en ce que .ledit polyol sensiblement saturé est un polybl de
polyéther. '
' 18. Procédé selon la revendication 13, caractérisé
en ce que ledit composé & hydrogéne actif insaturé est un
composé polyhydroxylé insaturé. ,
19. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en
ce que ledit composé i hydrogéne actif insaturé est un compo-
s& monohydroxylé insaturé. ' 7 ' 7
20. Procédé selon la revendication 13, caractérisé
en ce que ledit composé&. 3 hydrogéne actif insaturé est un
mélange d'un compdsé polyhydroxylé insaturé et d'un composé
monohydroxylé insaturé.
' 21. Procédé selon la revendication 13, caractérisé
en ce que ledit polyisocyanate est un polyisocyanate aromati-
que. |
22, Procédé selon la revendication 13, caractérisé
en ce que ledit monomé&re est un monomére vinylique.
23. Procédé selon la revendication 22, caractérisé
en ce que ledit monomére vinylique est l'acrylonitrile et/ou
le styréne.
» 24, Polyuréthane, caractérisé en ce qu'il est fabri-
qué & partir d'un polyisocyanate que l'on a fait réagir avec
un polyol polymére obtenu par le procé&dé de l'exemple 13.
25, Polyuréthane selon la revendication 4, caractéri-
sé& en ce qu'il s'agit d'une mousse de polyuréthane obtenue
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en faisant réagir ledit polyisocyanate avec ledit polyol
polymére en présence d'un agent gonflant.



