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dans laquelle R, = H ou —CHa; Rz = un radical cyclique ou
aromatique de 5 & 10 C; R; = un_radical divalent et Ry = H
ou un enchainement aliphatique saturé pouvant comporter
jusqu‘a 10 C. :

Le procédé d'obtention de ces monomeéres consiste a faire
réagir une diamine aromatique ou cycloaliphatique 3 deux
noyaux aromatiques ou cycloaliphatiques articulés et un ester
insaturé de glycidyle comme l'acrylate ou le méthacrylate de
glycidyle, la steechiométrie de la réaction définissant la fonc-
tionnalité désirée en motifs (méthlacryliques.

Application 2 la fabrication de polyméres convenant dans le
domaine des matériaux composites, des adhésifs, des vernis,
des films et des revBtements de surface.
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La présente invention concerne des monoméres
acryliques ou méthacryliques multifonctionnels, leur

procédé d'obtention et leurs applications.

Ainsi, Xa présente iaventian concerne de
nouveaux produits acryliques ou méthacryliques
5 multifonctionnals répondant & la formule
f1 ?H ?H .Q1
H2C = “—COOCH2~CH—CH2 ) /;HZ—CH—CHEOOC~C = CHZ
N'R:*R3—R2-N\\
ﬂzc = f*CDOCHz-fH~CH2 ‘R,
10 R, oH
dans lagquelle
R1 rep;ésente un atome d'hydrogéne ou un
radical méthyle,
7 R2 renrésente un radical cyclique ou
15 aromatique qui renferme de préférence 5 & 10 atomes de
carbone substitués ou non par des groupements
aliphatiques ou des hétéroatomes,. en particulier le

~radical R2 pourra étrﬁzde la forme
X 5

20 ou -4‘5::::::]7'
Ry
B o0 Rs représente un atome d’'hydrogéne, d'halogéne, un
" 25 radical méthyle, éthyle ou isopropyle, -

'R3 réprésente un radical divalent qui peut
étre soit un simple «tome (tel 1'oxygéne), soit un
groupe d'atomes comportant des atomes de carbone,
‘d'hydrogéne, - d'oxygéne et/ou de soufre, perﬁettant de

30 relier les cycles décrits pour R par des motifs

alkylénes tels que méthyléne ou éthylzne.ou des liaisons
éthers ou sulfones,

R4 représente un atome d'hydrogéne, un
enchainement aliphatique saturé pouvant comporter

35 jusqu'a dix atomes de :carbone, par exemple un radical
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(—CHE—CH~CH2~OH)
bu

ou

{-CH -%H-CH:—CHG), un Jroupement <ontenant un motif
OH

hF]

acrylique ou méthacryliqus ("CH¢-CH-CH200C-C = CHZ)
< ‘ f

OH R1
On connait déja dans le domaine des composés
monoméres acryliques ou méthacryliques multifonctionnels

des composés répondant a la formule :

R OH OH R
i1 I i i3
HZC = C-COO—CH2~HC-H2C\\ /’CHZ—CH—CHZ-OQC-C = CH2
N-A-N
-~ \
H,C = C-CO00-CH_-CH-CH R
2 i 2 i 2 4
2 OH
on citera par exemple des produits

triméthacryliques répondant a cette formule dans

laquelle R1 = R2 = R3 = -CHé avec R4 = C8H17 et A =
C3Hs. ou dans laquelle R1 = R2 = R3 = H.
on citera également différents produits

tétraméthacryliques de formule :

= - - - - pe = = = R = -
(R4, CH2 ?H CH2 aoc % CH2 et R1 RZ 3 CH3)
OH CH3

dans lesquels A est soit une chaine alkyl linéaire ou
ramifiée :
CH CH

3 3 -
i i
A =—CBH12 - 3 —C2H4 - ;_czHa - ? - CH2 - ? - CH2 -
, CH3 CH3
seit un groupement contenant au maximum un cycle
benzénique : .-

2

On citera aussi un produit pentaméthacrylique
ou A = -CaH‘ - ? - CZHL -
R
avec R = - CH2 - CHOH - CH2 - 00C - C = CH2
CH
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Or, il se trouve que les produits selon la

présente invention possédent de facon imprévisible et ne

découlant pas des propriétés des produits connus
rappelés ci-dessus, ni méme suggérée par elles, une
combinaison de prog}iétés physico-chimiques, en
particulier une grande aptitude & 13 réticulation

conduisant & des polyméres tri-dimensionnels fortement
réticulés infusibles et insolubles et de bonnes
performances thermiques.

Il s'ensuit que 1les composés selon 1'invention
peuvent étre avantageusement utilisés, entre autres,
dans certaines formulations destinges a l'élaboration de
vernis, d'adhésifs, de films, de matériaux composites et
autres,

La présente invention vise également des
procédés de synthése de ces produits.

Un premier procédé est essentiellement
caractérisé par le fait qu’'il consiste & faire réagir
une diamine aromatique ou cycloaliphatique 3 deux noyaux
aromatiques ou cycloaliphatiques articulés et un ester
insaturé de glycidyle comme l'acrylate ou le
méthacrylate de glycidyle, 1a stoechiométrie de 1a
reéaction définissant la fonctionnalité désirée en motifs
(meth)acryliques.

On citera comme diamines aromatiques
avantageuses applicables selon 1'invention les
4,4'di-amino di—phényl méthane, 4,4' di-amino di-phényl
éther, 4,4 di-amino di-phényl sulfone, 3,3',5,5°
tétraméthyl 4,4"' di-amino di-phényl méthane, 3,3',5,5"
tétraéthyl 4,4 di-amino'di—phényl méthane, 3,3', 5,5°
tétraisopropyl—4,4'-diaminodiphénylméthane ou cyclo -

aliphatiques comme la 4,4' di-amino di-cyclohexyl

méthane.

Les esters insaturés de glycidyle peuvent étre
préparés par réaction des acides acrylique ou
méthacrylique avec une épihalohydrine telle

1'épichlorhydrine ou 1l'épibromhydrine.
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= Les monoméres tri—(méth)acryliques peuvent
étre préparés par réaction d’une diamine citée ci-dessus
avec un ester (méth)acrylique de glycidyle et d‘un
dérivé saturé contenant un cycle oxyranne, tel 1°époxy
2,3 propanol-1 ou 1 époxy 1,2-butane, la stoechiométrio
de la réaction définissant la fonctionnalité désirée en
motifs (méthlacryliques.

Un autre procédé de préparation des monoméres
de l'invention consiste a faire réagir une
épihalochydrine, l'épichiorhydrine ou 1°'épibromhydrine
sur les diamines telles que définies dans 1le premier
procédé, dans des conditions conduisant a4 des composés
multiépoxydés,_lesquels pourront etre estérifiés par les
acides acrylique ou méthécrylique. Le schéma. des

réactions s'écrit comme suit :

\
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4 cuz-cu~cuzx>

ln—nz-k_.,—nz-nnz

/\
HZF: -COOCHZ-CH-CHZ
1

7\ /N
‘ H,C-CH~CH cu,-chi~Ca,
e o o .
? / Ry Ry=Ry=N
ARG GH~Cl; oH,~CE~H,
H 0 0
il
4CH, «C-COOR

2

1 OR

H,C=C~C00~CH, ~CH~CH

M

l
3HZC'C~COOCH

2

-/
-CH-CHZ

LN
7

2
/\ N-RZ-R3-R2-N\

-Cﬂz

Bzctf-CUOCHZ-CH
R1 H

N | t
CHZ-CH'CHZ-OOC—C=CH

2581991

CH RI

2

CHZ-fH-CHZ-OOC-f=CHZ

OH R'

e On o f
H,CaC~COOCH, ~CH-CH /C,~CH~CH,=00C~CaCH,
> ~Ry~RyR,~Hd
BC~C~C00CH, -Ca~CH
. o
H,C~CH-R
2
VAR
(4]

1 oa ?ﬂ |Rl
H,C=C~COOCH, ~CH~CH _§BCH~CH, 00C~C=CH,
/N-aé-nsz-ﬂ\

H,C~C~C00CH ,CH~CH CH,~CH-R,
. OH .

ol R1’ RZ et R3 ont la méme définition que dans la structure générale,

X représente un atome de brome ou de chlore,

R6:

CHZOH ou -CHZ-CHS par exemple.
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Les monomeéres de 1'invention peuvent étra

pelymérisés seuls ou en présence de monoméres insaturés

vinylique% acryliques ou méthacryliquoes. I peuvent
étre associiz A i autres polymérns  su prépolyméres

insaturés.

Parmi les monoméres insaturés utilisables, on
peut citer par exemple les acrylates et méthacrylates de
butyle, d'hexyle, d’heptyle, d'éthyl-2-hexyle, de
lauryle, de diméthylaminoéthyle, d’'hydroxyéthyle,
d'hydroxypropyle, des composés vinyliques tels que 1la
N-vinylpyrrolidone, le divinyl benzéne, le vinyl
toluéne, le cyanurate de tri-allyle.

Les prépolyméres insaturés pouvant entrer dans
les compositions seront par exemple des esters
acryliques ou méthacryliques des di-glycidyléthers des
bisphénols A ‘ou F, ainsi que des esters acryliques ou
méthacryliques de polyuréthaﬂega aromatiques ou
aliphatiques. . i '

Le durcissement de 'éésﬂ,cpmpositions sera
réalisé par un processus de copolyméfisétion radicalaire
réticulante.

Cette polymérisation pourra s'effectuer par
des techniques traditionnelles telles que l'emploi
d'initiateurs chimiques ! _peroxydes, hydroperoxydes,
composés azoiques ; processus accéléré ou non par
exemple par des amines ou des sels de cobalt ou d’'étain,
et & des températures plus ou moins élevées selon le
systéme d'initiation choisi.

Ces campositions peuvent également étre
réticulées sous l'action d‘un rayonnement X ou
ultra-vioclet. Dans ce dernier cas, on aura recours a des
photo-initiateurs teis que la benzoine ou sés dérivés,
ou a des photo-sensibilisateurs tels que la
benzophénone, le triéthylaminoéthanol ou le benzophénane
triéthylamine. Les polymérisations s"'effectuent 3§
température ambiante. Les temps d'exposition variernt de

quclques secondes a quelques minutes.
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Une autre solution consiste 4 polymériser ces
compositions sous 1l'action d'un faisceau d'électrons
accélérés. Le principal intérét de ce procédé tient i
l'extréme vitesse de polymérisation des formulations
traitées.

L'irradiation s'effectue A tzmpérature et sous
atmosphére ambiante. Dans certains cas, le recours & une
atmosphére inerte améliorera 1'état de surface des
polyméres obtenus. )

Dans certains cas, un post-traitement
thermique pourra é&tre appliqué a des températures

comprises entre 100 et 200°C, et d'une durée de quelques

minutes 4 quelques dizaines de minutes selon les
techniques ) utilisées (étuve, infrarouge,
micro-ondes...).

Un autre avantage de 1l'utilisation des

électrons accélérés tient A& 1la bonne pénétration de
ceux~-ci dans le milieu 3 dureir, ce qui en fait une
solution préférable au rayonnement ultraviolet pour 1la
polymérisation de piéces en matériaux composites.

Le faible colt énergétique dd i ce type de
procédé sera également un atout.

Cette méthode préférée de polymérisation
consiste & soumettre les compositions de 1 'invention i
l'action d'un faisceau d'électrons d'énergie-comprise
entre 0,2 et 10 méga électrons-volts. Les doses
utilisées pour le durcissement des prépolyméres vont de

0,3 a 20.0 mégarads.

De par leur structure chimique, les
prépolymeéres de l'invention conduisent aprés
polymérisation a des polymeéres tri-dimensionnels

fortement réticulés infusibles et insolubles.

La particularité des polyméres obtenus par les
moyens décrits dans l'invention réside dans leurs bonnes
performances thermiques ct 1la rapidité de mise en oeuvre

qu'ils permettent.
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Ces caractéristiques en fant des produits
particuliérement adaptés aux domaines nécessitant des
polyméres de spécialité - ot pour lesquels 1 ' amélioration
des cadences de production présente un intéret
économique. On péut citer le domaine des adhésifs, des
vernis, des revét=zments de surface, des films et des
matériaux composites.

Les exempies suivants sont donnés i titre
indicatif et ne peuvent en aucun cas &tre considérés
comme liﬁitatifs;

Les exemples 1 4 9 illustrent la préparation
des prépolyméres tétra et tri(méth)acryliques. Les
exemples 10 & 15 illustrent la formulation des produits
décrits dans les exemples 'précédents et leur
polyméris;tion. 7

Exemple 1
LN.N.N'.N'tétra(hydroxy-Z-méthacryloxy-3-propylL7
4,4 di-amino - di-phényl - méthane (I)

Dans un réacteur muni d‘un dispositif
d‘'agitation., d'un thermométre et d'un réfrigérant, on
porte d 60°C un mélange de 99 g (0,5 mole) de 4,4°
di-amino di-phényl méthane, de 284 g (2,0 moles) de
méthacrylate de glycidyle et de 0,15 g de paraméthoxy-
phénol, Jjusqu'a dissolution compléte. Le mélange est

ensuite agité six heures 3 une température n'excédant

" pas 130°C. Le produit de réaction se présente sous la

forme d’une résine jaune visqueuse. Le dosage des amines
tertiaires indique alors un rendement supérieur 3 95 7 .
La disparition des groupements époxyde est vérifié par
résonance magnétique nucléaire. L "analyse du spectre RMN

confirme la structure suivante :

Oﬂ ?HB

2

\
3 OH CH3

2 t—COO—CH -CH~- CH :::: :::: ///CHZ CF—CH 00C-C = CH2
H C = i;COO—CH —CH—CH ’//N CH —CH—CH 00C-C = CH
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INONGNTNY tétralhydroxy)2 acryloxy-3- propyl)7 4,4’
di-amino-di-phényl-méthane (II)

on répéte les opération: de 1'exemple ? en
romplaéant les 284 g de méthacrylate de glycidyle par
256 g (2,0 moles) d'acrylate de ylycidyle,

Exemple 3
/N,N,N" ,N'"tétra(hydroxy-2-méthacryloxy-3propyl)?
3,3',5,5' tétra-méthyl-4,4 ' -di-amino- di-phényl-méthane
(II1) '

On répéte les opérations de 1l'exemple 1 en
remplagant les 99 g de 4,4° di-amino di-phényl méthane
par 127 g (0,5 mole) de (3,3’ 5,5" tétra-méthyl) 4,4°
di-amino di-phényl méthane.

Exemple 4
(N,N,N',N tétra(hydroxy-2-méthacryloxy-3- propyl) 3,3',
5,5 tétra-éthyl 4,4' di-amino- di-phényl - méthane (1IV)

on répéte les opérations décrites dans
l'exemple 1 en remplagcant les 99 g de 4,4' di-amino
di-phényl méthane "par 155 g (0,5 mole} de (3,3 5,5°
tétra-éthyl)- 4,4 di-amino di-phényl méthane.

Exemple 5
/N,N,N" ,N'- tétral(hydroxy-2-méthacryloxy-3- propyl)74 .4
di-amino di-phényl-éther (V)

on répéte les opérations décrites dans
1l'exemple 1 en remplacant les 99 g de 4,4° di-amino
di-phényl méthane par 100 g (0,5 mole) de 4,4 ' di-amino
di-phényl éther.

Exemple §

IN,N,N' N tétralhydroxy-2- acryloxy-3 propyl}74,4’
di-amino di-phényl-sulfone (VI)

Dans un ballon équipé d'un thermométre, d’un
agitateur, d'un réfrigérant et d’'une ampoule a brome, on
place 140 g d'isobutanol et 555 g cd'épichlorhydrine,
puis 148,8 g de 4.,4' di-amino di-phényl sulfone.
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Aprés dissolution compléte, on ajoute 2,5 g d'une
solution agqueuse a 8 Z d'hydroxyde de lithium
monohydraté. Le mélange est alors agité a 50°C pendant
deux heures sous un courant d‘azote, puis a 100°C
pendant cing heures.

A la fin de cette opération on ajoute 200 g
d'une solution aqueuse de soude a 45 % puis on poursuit
l'agitation pendant 20 & 30 minutes a une température ne
dépassant pas 30°C. On ajoute alors 300 g d'eau pour
dissoudre 1le chlorure de sodium formé et aprés 30
minutes d'agitation, on sépare les phases aqueuse et
organique. La phase organique est lavée avec 200 g
d'eau, puis aprés séparation de phase, 1'épichlorhydrine
et 1'isobutanol sont éliminés sous pression réduite (30
@ 45 mn a 120°C sous 4 mm de Hg).

L'analyse du résidu confirme 1la st;ucture

suivante tétra-époxydée comme produit majoritaire :

H C; -CH
2 2 : CH d{—)cn
A

o

Dans wun ballon muni d'un thermométre, d'un
agitateur et d'un réfrigérant, on place 94,4 g du
produit précédemment pféparé, 36 g d'acide acrylique,
1,3 g de chlorure de triéthyl benzyl ammonium, 0,10 g de
paraméthoxyphénol et 100 g de benzéne. Aprés dissolution
compléte, le mélange est porté & 80°C pendant huit
heures. A la fin de l1l'opération a température ambiante,
on ajoute 150 g de benzéne et on effectue trois lavages
a l'eau, puis deux lavages avec une solution aqueuse a
10 %4 d'hydrogénocarbonate de sodium, suivis de deux
nouveaux lavages a l'eau. La phase organique est séchée
sur sulfate de sodium anhydre, et le benzéne est éliminé
sous pression réduite. Le résidu est une résine
visqueuse qui correspond a l'ester tétra-acrylique

désiré.
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Exemple 7
N’ tétra(hydroxy-2- méthacryloxy-3- propyl)74,4°

11

di-amino-~ di-phényl-sulfone (VII}

2581991

‘A partir du produit intermédiaire tétradposxydé

de 1l'exemple

G, on répaéte l1'apération d°

du méme exemple an remplagant les 36 g d°

par 43 g d'acide méthacrylique.

suivante

a

astériricatian

cide

acrylique

R OH R
| R 11
HZC = C—COOCHZ—CH—CH2 //,CH -CH-CHZOOC—C
>N "Ry -
HZC = f—?OO-CHZ-fH—CHZ CHZ—?H-CH2 \
RI OH 3 OH R1
Prépolyméres R1 R2 . R3
I —CH3 —CHZ- ~H
II -H —CHz— -H
III —LH3 —CHZ- --CH3
Iv -CH3 —CHZ— -CH_-~CH
\' -CH ~-0-- -H
VI ~-H —.':02~ -H
VII ~CH3 -%0,- an
r es épolyméres pré és dans les exemples 1
az
xemple
(N,N,N',N tétra(hydroxy-2- méthacryloxy-3- propyl) 4,4°
di-amino- di-cyclohexyl-méthane (VIII)

Oon répete les opérations décrites dans
l'exemple 1 en remplagcant les 99 g de 4,4° di-amino
di-phényl méthane par 105 g de 4,4' di-amino
di-cyclohexyl méthane. Le produit de réaction est une
résine brune visqueuse correspondant & la structure

00C-C = CH2
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CH3 on ’ CH3
H,C = C—COOCH —CH—CH H -CH—CH 00C-C = CH
2 //C 2
K N “CHZ ‘ /‘--u
H,C = C~ H ~CH— -CH- =
2 | C00C ?H CH CH2 FH CHZOOC f CH2
CH3 OH OH CH3
Exemple 9
[N.N,N'tri(hydroxy—2—méthacryloxy~3—propyl)
N'{di-hydroxy-2,3 propanol)’ 4,4 'di-amino-phényl-
méthane (IX)
on ropéte les oapérations décrites dans

1 exemple 1 en remplagant les 284 g de méthacrylate de
glycidyle par 213 g du méme produit. Lorsque tous les
groupements é&poxydes sont consommés, on ajoute 37 g
d époxy-2,3 propanol-1, et on agiie le mélange pendant
trois heures & 100/110°C. Le produit obtenu correspond a

la formule générale :

(g | e
HZC = C- COOCH2 CH—CH //,CHz-CH—CHZOOC—C = CH2
HZC = f—COOCH —CH—CH’//N \\\CHZ—fH—CHQOH
CH3 OH OH

Exemple 10

on prépare une série de solutions du
prépolymére (I) dans chacun des monoméres suivants
N-vinyl-pyrrolidone, méthacrylate de butyle,
méthacrylate de diméthylaminoéthyle, méthacrylate

d’hydroxyéthyle, & raison de 25 ou 40 parties en poids
de monomére pour 100 parties du composé (I).

Chaque composition est alors placéde dans un
moule ouvert de 150 x 50 x 5 mm, puis dégazée sous vide.
On soumet les échantillons ainsi préparés a 1'action
d'un faisceau d’'électrons engendré par un accélérateur.
Les conditions d'irradiation sont les suivantes

- énergie moyenne du faisceau : 6,2 méga
électrons-volts ;

- atmosphére : air ;
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~ vitesse de déplacement sous le faisceau :
18mm/seconde.

Les échantillons sont durcis pour une dose
inférieuré & 1.0 mégarad. On leur applique cependant une
dose totale de 10 mégarads distribuée en gquatre
passages.

Sur les plaques de polyméres ainsi obtenues,
on effectue des mesures de température de déflexion sous
charge (HDT) définies par la norme NFT 51-005 avec
contrainte de 1,8 N/mmz. On effectue la méme mesure sur
des plaques avant subi un poét—traitement thermique de §
a 10 minutes 3 150°C (past T° sur les tableaux
ci-aprés).

Parties en poids de monomére HDT HDT
pour 100 g de prépolymére (I) (*cy (°c)
{post T°)

N vinyl pyrrolidone 25 p 190 >200
Méthacrylate de butyle 25 p 212 227
Méthacrylate de diméthylamino

éthyle 25 p 7 193 .
Méthacrylate d'hydroxyéthyle 25 p 205 _ 225
Méthacrylate d'hydroxyéthyle 40 [} 171 187

Exemple 11

On prépare une série de solutions de 100
parties de prépolymére dans 25 parties en poids de
N-vinyl pyrrolidone pour chacun des prépolyméres
suivants :

(I1), (III), (IV), (V) et (IX).

Chaque composition est alors traitée et
irradiée selon le mode opératoire décrit dans 1l'exemple
10. Les valeurs de HDT des polyméres obtenus sont les

suivantes
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Prépolymér» HDT HOT
("¢ {post T°)

II 1G6

III 136G 209

1V an 176

Vv 179 180

IX 91 152

Exeméle 12

On prépare comme précédemment deux solutions
de 106 parties en poids de prépolymére (VIII) dans
respectivement 25 parties de N-vinyl pyrrolidone et 25
parties de méthacrylate de butyle. Les compositions sont
traitées de maniére identique & celle de 1 'exemple 10.

Les valeurs de HDT mesurées sont les suivantes

Monomére B HDT ~HDT
{*cy {post T°)

N-vinyl pyrrolidone 198 221

Méthacrylate de

butyle 172 183

Exemple 13

On prépare une solution de 100 parties en

poids du prépolymére (I) dans 25 parties de N-vinyl-

pyrrolidone et de 15 & 25 parties d'un acrylate
d’'uréthane polyester de masse moléculaire 1600
{commercialisé par la société Lankro sous le nom

"Photomer 6052"). En opérant de maniére identique que

lors de 1l aexemple 10, on obtient des valeurs de HODT :
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Acrylate d'uréthanc HDT DT
6052 (nb de parties) {(°C) {post T°)
15 102 167
o5 152 174

Exemple 14

On répéte les opérations de l'exemple 13 en
remplagant 1l'acrylate d'uréthane polyester Photomer 6052
par un acrylate & base polyuréthane aromatique de
Photomer 6162 de masse moléculaire 5000 et de méme

origine commerciale. Les résultats sont les suivants

Acrylate d’'uréthane HDT HDT
6162 (nb de parties) (°C) (post T%)
15 152 174
25 137 1955

Exemple 15

Qn mélange au prépolymére (I) dans un monomeére
insaturé, un prépolymére di-acrylique obtenu comme suit:
82 g de di-glycidyl éther du bisphénol A d'indice 184 g
par equivalent époxyde, 36 g d'acide acrylique, 1,05 g
de chlorure de triéthyl benzyl ammonium et 0,10 g de
paraméthoxyphénol sont portés sous agitation & une
température comprise entre 80 et 95°C pendant cing
heures. La réaction est arrétée lorsque le taux d'acide
est inférieur &8 2 7 en mole.

Les compositions obtenues par mélange du
prépolymére ainsi préparé, ' du prépolymére (I) et d'un
monomeére insaturé, sont traitées et irradides de maniére

identigue a4 celle des exemples précédents.
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Les valeurs de HDT mesurées sur les polyméres

obtenus sont les suivantes :

5 pPrépolymére (I) Prépolymeére Monomére HDT HDT
{parties) di-acrylique {°C) (post T"}
Méthacryiate
90 10 d’'hydroxy- 1593 178
10 éthyle 420 p.
60 40 - 139 1586
60 40 25 p. 137 161
15
N~vinyl
80 20 pyrrolidone 161 1786
} 25 p. ..
20 I1 va d& 504 que la présente invention n'a é&té

décrite qu’'a titre purement explicatif et nullement
limitatif et que  toute modification pourra vy étre

apportée sans sortir de son cadre.



10

15

20

25

30

35

2581991

REVENDICATIONS

1. Monoméres acrylicques ou méthacryliques
multifonctionnels caractériséas par L2 fait qu'ils

réepondent a la formule

[ coocn, b o h
H:C = Z-COOCHZ-CH-CH: /;H2~CH"CHEOOC-C = CH2
' “N~R2-93—R2—N\\
Hzc = f-COOCHZ-?H—CHZ R4
R? OH
dans lagquelle
R1 représente un atome d'hydrogéne ou un
radical méthyle,
R représente un radical cycligue ou

2
aromatique qui renferme de préférence 5 a 10 atomes de

carbone substitués OU non par des groupements
aliphatiques ou des hétéroatomes, en particulier 1le

radical R2 pourra étre de la forme

0 ou /<\7_

ol R5 représente un atome d"hydrogéne, d'halogéne, un
radical méthyle, éthyle ou isopropyle,

R3 représente un radical divalent qui peut
étre soit un simple atome (tel 1l'oxygéne), soit un
groupe d'atomes comportant des atomes de carbone,
d'hydrogéne, d'oxygéne et/ou de sQufrao, permettant de
relier 1les cycles décrits pour R2 par des motifs
alkylénes tels que méthyléne ou éthyléne, ou des

liaisons éthers ou sulfones,
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R4 représente de 1'hydrogéne, un enchainement
aliphatique saturé pouvant comporter jusqu'a dix atomes
de carbone, par exemple un radical
(_CHZ-fH-CHZ_OH)

OH
ou (—CH2~fH-CH2—CH3),
OH
un groupement acrylique ou méthacryligue
(—CHZ-FH—CHZOOC—$ = tH2)
OH R1 »

2. Procédé d'obtention des monoméres selon 1la
revendication '1. caractérisé par le fait qu'il consiste
a faire réagir une diamine aromatique ou
cycloaliphatique a deux noyaux aromatiques ou
cycloaliphatiques articulés et un ester insaturé de
glycidyle comme l'acrylate ou 1le méthacrylate de
glycidyle, 1la stoechiométrie de la réaction définissant
la fonctionnalité désirée en motifs (meth)acryliques.

3. Procédé selon la revendication 2,
caractérisé par le fait que les diamines aromatiques
sont choisies parmi les diamines suivantes : 4,4°
di-amino di-phényl sulfone, 3,3',5,5' tétraméthyl 4,4"'
di-amino di-phényl méthane, 3,3',5,5' tétraéthyl 4,4’
di-amino di-phényl méthane, 3,.3',5,5'-diisopropyl
-4,4"-diaminodiphénylméthane ou cyclo aliphatiques comme
la 4,4' di-amino di-cyclohexyl méthane.

4. Procédé suivant la revendication 2 ou 3,
caractérisé par 1le fait que les esters insaturés de
glycidyle sont prépareés par réaction des acides
acrylique ou méthacrylique avec une épihalohydrine telle
l'épichlorhydrine ou 1'épibromhydrine.

5. Procédé selon 1l'une des revendications 2 a
4 pour la fabrication des produits selon 1la

revendication 1, caractérisé par le fait qu'il comprend,
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suivant une variante, la réaction d’'une diamine avec un
ester (meth)acrylique de glycidyle et d'un dérivérsaturé
contenant un cycle oxyranne, tel 1'époxy 2,3 propanol-1
ou l‘épox§ 1,2-butane, la stoechiométrie de la réaction
définissant la fonctionnalité désirée en motifs (meth)
acryliques.

6. Procédé de fabrication des composés selon
la revendication 1, caractérisé par le fait qu‘'il
comprend, suivant wune autre variante, la réaction
d'épichlorhydrine ou d'épibromhydrine sur une diamine
telle que définie & 1la revendication 3, dans des
conditions conduisant & des composés multiépoxydés,
lesquels pourront étre estérifiés par les acides
acrylique ou méthacrylique.

7. Composition renfermant au moins un monomére
selon 1la revendication 1 ou tel qu'obtenu selon 1'une
quelconque des revendications 2 & 6.

8. Application des monoméres acryliques ou
méthacryliques mulftifonctionnels suivant la
revendication 1 ou des compositions les renfermant selon
la revendication 7 & 1la fabrication de polyméres
convenant dans le domaine des matériaux composites, des
adhésifs, des vernis, des films et des revétements de
surface.

9. Application selon la revendication 8 dans
laquelle lesdits polyméres sont obtenus & la suite d'une
polymérisation effectuée par des techniques
traditionnelles telles que l'emploi d'initiateurs
chimiques : peroxydes, hydroperoxydes, composés
azoiques; processus accéléré ou non par des sels de
cobalt ou d’'étain, et & des températures plus ou moins
élevées selon le systeéme d'initiation choisi, ou
1‘émploi du processus de polymérisation radicalaire

réticulant.
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10. Application selon la revendication 8 ou g,

caractérisée en ce que les polyméres gpeuvent atre
réticulés sous l'action d'un rayonnement X oy
ultra-viclet ; dans ce dernier cas, -on fait appel & des

photo-initiateurs tels que La benzoine ou ses dérivés,
au a des photo—sensibilisatgurs du type henzophénone -
triéthylaminoéthanol au benzophénone triéthylamine ; les
polymérisations s'eflectuent a température ambiante ;
les temps d'exposition varient de quelques secondes i
quelques minutes.

11. Application selon la revendication 8 ou g,
dans laquelle 1la polymérisafion est effectuée sous

1'action d'un faisceau d'électrohs accélérés.




