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LE Ministre des Affaires Economiques,

Vu la loi du 24 mai 1854 sur les brevets d’invention
Vu la Convention d’Union pour la Protection de la Propriété industrielfe

Vu le procés-verbal dressé le | 7j anvier 1984 a 1 5 h 55

aw  Service de la Propriété industrielle

~ ARRETE: .

Article 1.- nestdeivéa la Sté dite : W.R. GRACE & CO.
1114 Avenue of the Americas, New York

New York 10036

(Etats-Unis d'Amérique)

repr. par 1'Office Kirkpatrick-G.C. Plucker a Bruxelles

un brevet d'invention pour Capbeurs d'amines aromatiques de haut poids molé-
culaire et procédé pour les utiliser

T.40-D

o

qu'elle déclare avoir fait 1l'objet d'une demande de brevet
déposée aux Etats-Unis d'Amérique le 17 janvier 1983,

n® 458.434 gu nom de J.L. Guthrie et C.L. Kehr dont elle
est 1l'ayant cause

e

Article 2. - Ce brevet lui est délivré sans examen préalable, a ses risques et périls, sans garantie soit
de la réalité, de la nouveauté ou du mérite de I'invention, soit de I'exactitude de la description, et sans
préjudice du droit des tiers.

Au présent arrété demeurera joint un des doubles de la spécification de I'invention (mémoire descriptif et
éventuellement dessins) signés par I'interessé et déposés & I'appui de sa demande de brevet.

Bruxelles,le 15 février 19 84
PAR DELEGATION SPECIALE

le Directeur

J

. L. WUYTS
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MEMOIRE DESCRIPTIF

DEPOSE A L'APPUI D'UNE DEMANDE

OE

BREVET DINVENTION

FORMEE PAR

W.R. GRACE & CO.

pour

Capteurs d'amines aromatiques de haut poids moléculaire
et procédé pour les utiliser.

Demande de brevet aux Etats-Unis d'Amérique n° 458.434
du 17 janvier 1983 en faveur de J.L. GUTHRIE et C.L. KEHR

La présente invention concerne des capteurs
d'amines aromatiques a utiliser dans des polyuréthanes
hydrophiles. Plus particulierement, elle se rapporte
a des capteurs comprenant des polyols coiffés en bout
de chaine par des polyisocyanates aliphatigues.

Récemment, il a été découvert que les mousses

de polyuréthane contiennent des amines aromatiques.
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Certains indices récents tendent aussi a démontrer que
diverses amines aromatiques peuvent étre dangereﬁses
pour la santé. Bien que la formation des amines aro-
matiques n'ait pas été parfaitement élucidée, il semble
que les isocyanates aromatiques et peut-étre leurs pro-
duits de réaction contenant des liaisons urée et uréthane
soient hydrolysés en donnant naissance a des amines aro-
matigues libres qui peuvent se dégager de la mousse de
polyuréthane. D'autre part, les isocyanates aliphati-
gues, en raison de leur faible vitesse de réaction,
n'entrent pas avec succes en compétition avec les iso-
cyanates aromatiques pour les radicaux fonctionnels
pendant la réaction de polymérisation. Par conséguent,
lt'isocyanate aliphatique capteur persiste au dela de 1la
"polymérisation et est dés lors susceptible de former des
urées d'addition avec les amines aromatigues a mesure
que celles-ci se forment. Toutefois, les isocyanates
aliphatiques ont pour inconvénient propre gue leur ten-
sion de vapeur est élevée (intervalle d'ébullition de
200 a 250°C), de sorte gu'ils mangquent de persistance
et peuvent dégager une odeur désagréable. De plus,
cette haute tension de vapeur exige aussi que les
isocyanates aliphatiques soient ajoutés en quantité
relativement importante pour étre présents en quantité
suffisante pour la réaction avec 1'amine aromatique
aprés les opérations de formation de la mousse et de
séchage ou post-vulcanisation.

A 13 connaissance de la Demanderesse, certains
domaines de 1'état connu de la technique sont proches
de celui-de 1l'invention. Spécifiquement, le brevet
anglais n° 1.368.625 décrit la préparation de mousses
de polyuréthane au moyen de 1 a 20% en poids d'un po-
lyisocyanate aliphatigque conjointement avec les réactifs
traditionnels pour la formation de la mousse de polyuré-

thane. La fonction du polyisocyanate aliphatique se réveéle
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étre la formation d'une peau continue dense pendant

le moulage de la mousse de polyuréthane. L'isocyanate
aliphatigue est mentionné aussi comme contribuant pour
beaucoup a la résistance de la mousse a l'égard du
jaunissement.

Des mousses de polyuréthane stables a la lu-
miére préparées par réaction d'un polyol, d'un isocya-
nate aliphatique, d'un isocyanate aromatique, d'un
agent porophore et d'un catalyseur sont décrites dans
le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 3.790.508,
L'indice d'isocyanate aliphatique est dans ce cas
d'environ 5 a environ 40.

Le brevet anglais n° 1.323.955 décrit aussi
des formulations contenant un mélange d'isocyanates
aromatiques et aliphatiques, d'eau et d'un catalyseur
provogquant la trimérisation de 1'isocyanate aromati-
gue. Les mousses résultantes sont décrites comme
ayant de bonnes propriétés physiques et de la résis-
tance au feu.

Dans les trois procédés précisés, le diiso-
cyanate aliphatique réagit pour constituer une partie
de la mousse pendant la réaction donnant naissance a
la mousse.

Un procédé pour capter les amines aromatiques
dans les mousses de polyuréthane a 1l'aide de capteurs
choisis parmi les monoiscthiocyanates de cyclohexyle
et monoisocyanates cycloaliphatiques a empéchement
stérique est décrit dans le brevet des Etats-Unis
d'Amérigue n° 4.211.847. Toutefois, ces capteurs,
en raison de leur tension de vapeur relativement éle-
vée, doivent étre utilisés en quantité relativement
importante pour étre présents apres l'expansion et
le séchage en quantité encore suffisante pour réagir
avec l'amine aromatique.

L'un des buts de l'invention est de procurer
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une classe de capteurs pour les amines aromatiques
dans les polyuréthanes. Un autre but de l'invention
est de procurer une classe de capteurs a basse tension
de vapeur pour les amines aromatiques. Un autre but
de l'invention est de procurer une classe de capteurs
ayant une réactivité atténuée a 1l'égard de l'eau et
compatibles avec le mélange pour la mousse. D'autres
buts de 1'invention ressortiront de sa description
ci-apres.

Les amines aromatiques que dégagent les mousses
de polyuréthane peuvent étre captées par addition de dif-
férents capteurs comprenant des polyols coiffés en bout
de chaine par des polyisocyanates aliphatiques. Les
capteurs forment des urées d'addition avec les amines
aromatiques, lesquels produits d'addition n'exposent a
aucun risque pour la santé.

L'invention est basée sur la découverte que
les mousses de polyuréthane contiennent des amines
aromatiques résiduelles issues, semble-t-il de 1'hydro-
lyse d'isocyanates aromatiques pendant et apres la
formation de la mousse et éventuellement issues de
l'hydrolyse de la mousse au cours d'une longue con-
servation. Par exemple, les mousses obtenues tant en
un temps gu'avec prépolymére au départ de diisocyanato-
toluéne se sont révélées contenir l'amine correspon-
dante , savoir le diaminotoluéne. Les mousses formées
de polyisocyanates aromatiques contiennent également
la polyamine correspondante et l'invention est donc
de méme applicable a ces mousses. Pour faire baisser
la quantité d'amine aromatique, un "capteur" est in-
troduit avant la formation de la mousse, ce capteur
étant une substance qui subsiste apreés la réaction
donnant naissance a la mousse en vue de réagir ensuite
avec les amines aromatiques a mesure qu'elles sont

formées.

CD.MJ - 4 -



L]
dos oo

La Demanderesse a en effet découvert qu'un
capteur d'amines aromatiques comprenant des polyols
coiffés en bout de chaine par des poiyisocyanates
aliphatiques, ajouté & un systéme de prépolymere
pour uréthane hydrophile en quantité stoechiométri-
que suffisante pour réagir avec les amines aromati-
ques éventuellement présentes, permet d'obtenir des
mousses de polyuréthane dont la teneur en amines aro-
matiques résiduelles est faible.

Aux fins de l'invention, les polyols coiffés
en bout de chaine par des polyisocyanates aliphatiques
précités sont appelés capteurs d'amines aromatiques
ou simplement capteurs.

La quantité de capteur d'amines aromatiques
ajoutée au systéme se situe dans l'intervalle de 0,01
a 5 parties en poids, sur base du poids du prépolymeére
utilisé pour former le polyuréthane. La limite infé-
rieure pour la guantité de capteur d'amines aromati-
gues n'est pas critique mais est déterminée par le
degré d'activité de captage désiré. ‘

Aux fins de 1l'invention, par "amines aroma-
tigques", on entend les amines formées a partir de 1l'un
quelconque des divers isocyanates aromatiques classi-
gues qui sont utilisés pour former des polyuréthannes,
mais par souci de briéveté 1'invention est expliguée
et illustrée dans le cas du diisocyanatotoluéne comme
précurseur de la diamine parce gue ce composé est le
plus abondamment utilisé dans l'industrie. Il est
évident que d'autres isocyanates aromatiques commer-
cialisés connus forment des amines aromatiques lors-
gu'ils sont utilisés dans la préparation des polyuré-
thanes, par exemple, mais non limitativement, le PAPI
(polyary-poly méthylénepolyisocyanate tel que défini
dans le brevet des Etats-Unis d'Amérigue n° 2.683.730),

le 4,4' ,4"-triisocyanatotriphénylméthane, le 1,3 ,5-tri-

CD.MJ s —_— 5 -



L]
(X RENT ]

isocyanatobenzéne, le 2,4,6-triisocyanatotoluéne, le
2,4J4'—triisocyanatodiphényle, le diisocyanatoxyléne,
le m-diisocyanatobenzene, le 2,4-diisocyanatocumene,

le diisocyanatochlorobenzene, le 4,4'-diisocyanatodi-
phénylméthane, le 1,5-diisocyanatonaphtaléne, le 3,3'-
diméthyl-4,4'-diisocyanato-biphényle,le 3,3'-dimétho-
xy-4,4'-diisocyanatobiphényle, le 2,2',5,5'tétramé-
thyl-4,4'-diisocyanatobiphényle, le 4,4'-méthyléne-
bis( isocyanatobenzéne) ,le 4,4'-sulfonylbis(isocyanato-
benzéne), le 4,4'-diisocyanatodio-tolylméthane, 1'éther
2,4-diisocyanatodiphénylique etc. Des mélanges compre-
nant un ou plusieurs des isocyanates aromatiques pré-
cités peuvent étre utilisés pour former des polyuré-
thanes expansés ou élastoméres si la chose est désirée.
Les mousses a faible résidu obtenues conformément a
l'invention peuvent étre rigides, semi-rigides ou fle-
xibles.

Il est évident pour le spécialiste que tous
les isocyanates ne conviennent pas comme capteurs aux
fins de 1'invention. En d'autres termes, lorsqu'on
ajoute, par exemple, un polyol coiffé en bout de chaine
par un isocyanate aliphatique comme capteur a un pré-
polymeére a radicaux isocyanate aromatigues pour former
un polyuréthane, il est évident que 1'eau réagira dans
la mesure du possible tant avec l'isocyanate aromatigue
gu'avec l'lisocyanate aromatique, par exemple le di-
isocyanatotoluéne, pour donner le polyuréthane. Des
lors,il est critique aux fins de l'invention gue lors-
gue le capteur d'amines aromatiques est un polyol coiffé
en bout de chaine par un isocyanate aliphatique, il ait
une vitesse de réaction avec 1'eau qui est considéra-
blement inférieure a celle de l'isocyanate aromatique.
En d'autres termes, l'isocyanate aromatique doit réa-
gir en substance complétement avec 1'eau pour donner

le polyuréthane avant que l'isocyanate aliphatique
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puisse participer & une réaction compétitive. Ainsi,
les isocyanates aliphatiques ayant sensiblement la
méme vitesse de réaction que les isocyanates aromati-
gues avec un polyol ou avec l'eau ne conviennent pas
pour capter les amines aromatiques formées ultérieure-
ment. Pour servir correctement de capteur d'amines
aromatiques, le capteur doit avoir une vitesse de réac-
tion avec l'eau qui est inférieure a lO_2 fois la vi-
tesse de réaction des isocyanates aromatiques avec
l'eau,et de préférence de 1073 3 1077 fois cette vi-
tesse.

D'autres facteurs guil sont importants pour
abaisser la concentration en amines aromatiques et
optimaliser l'effet des capteurs d'amines aromatiques
sont énumérés ci-apres. Les mousses de polyuréthane
gui sont conservées encore humides tendent a contenir
une plus grande concentration d'amines aromatigques gque
les mémes mousses conservées apres séchage. Dés lors,
les capteurs d'amines aromatiques doivent étre ajoutés
en pourcentages plus importants a ces produits pour
arriver a des teneurs résiduelles admissibles en amines
aromatiques. De plus, l'utilisation de certains cata-
lyseurs pour la réaction formant la mousse s'est révé-
lée nuisible, c'est-a-dire gqu'il est souhaitable que le
catalyseur éventuellement utilisé soit un catalyseur
"modéré" qui favorise la réaction entre 1l'isocyanate
aromatique et les radicaux hydroxyle du polyol et
permet a la réaction formant la mousse de progresser
a une allure raisonnable, mais gui n'induit pas de
réactions secondaires indésirables consommant le cap-
teur d'amines aromatiques. Lors de l'utilisation des
catalyseurs puissants traditionnels, comme les sels
d'étain, il convient de diminuer leur guantité.

Le systéme capteur d'amines aromatiques décrit

convient, croit-on,pour tous les systéemes pour mousses
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de polyuréthane actuellement connus, notamment le pro-
cédé en un temps et le procédé avec prépolymére hydro-
phobe. Dans de tels systémes, les polyols utilisés
sont des polyesters ou des polyéthers hydrophobes qui
rendent le capteur plus compatible avec le mélange
formant le polyuréthane. De plus, le systeme convient
pour le procédé plus récemment découvert de préparation
d'une mousse de polyuréthane hydrophile a partir de
prépolyméres hydrophiles, comme envisagé plus en détail
ci-apres.

Les procédés précités pour former le poly-
uréthane sont connus et ne font pas l'objet particu-
lier de l'invention. Le procédé en un temps (voir,
par exemple, le brevet des Etats-Unis d'Amérique
n°® 3.790.508 et le brevet anglais n° 1.368.625) et
le procédé avec prépolymére hydrophobe (y compris
semiprépolymére) ont été décrits en détail, voir par
exemple Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Techno-
logy, 2e édition, volume 12, pages 45-50 et volume 9,
pages 853-855. Le procédé pour former des mousses de
polyuréthane a partir de prépolyméres hydrophiles est
décrit dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique
n°® 4.137.200. En résumé, dans le procédé en un temps,
tous les réactifs nécessaires pour former la mousse
sont mélangés ensemble en guantité sensiblement stoe-
chiométrique et sont ensuite déversés du mélangeur
sur une surface appropriée. Les réactions sont immé-
diates et progressent a une allure telle que 1l'expan-
sion commence dans un délai d'environ 10 secondes,
l'expansion étant achevée en 1 a 2 minutes. L'aché-
vement de la polymérisation peut durer quelques jours.

Dans le procédé avec prépolymére hydrophobe,
le composant polyhydroxylé est mis a réagir avec suf-
fisamment du polyisocyanate pour donner un prépolymeére

comprenant des radicaux isocyanate terminaux et un
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excés d'isocyanate (R' représente normalement une struc-
ture dge polyéther.contenant moins de 40 moles % d'unités
oxyéthylene, mais peut représehter aussi un polyester):
OCN-R-NCO + HO-R'-OH —> OCN—R—N—é—O—R'—O—g—N—R—NCO
prépolymére

Le mélange contenant le prépolymére est ensuite mis a
réagir avec une quantité stoechiométrique d'eau en pré-
sence d'un catalyseur pour simultanément faire se déga-
ger le dioxyde de carbone en vue de l'expansion et
unir les chaines les unes aux autres en une matrice
réticulée. Ce procédé est d'application trés fréquen-
te pour les mousses flexibles.

Dans un “procédé avec semi-prépolymére" qui
est devenu plus fréquent pour les mousses rigides,
un prépolymére contenant un excés d'isocyanate est
mélangé avec un supplément de polymére polyhydroxylé
et un agent porophore distinct, par exemple un halo-
génohydrocarbure. Dans ce cas, le prépolymeére peut
contenir uniquement quelques pour cent de la résine
polyhydroxylée totale.

Une forme de réalisation préférée de 1'in-
vention consiste dans l'utilisation de capteurs dans
le procédé avec prépolymére pour préparer des mousses
de polyuréthane hydrophiles, lequel procédé consiste
a faire s'expanser (dans les conditions habituelles)
un mélange gui comprend (a) un capteur d'amines aro-
matiques et (b) un uréthane prépolymére hydrophile
contenant des segments de squelette de polyéther coif-
fés en bout de chalne par un isocyanate aromatique,
le capteur d'amines aromatiques étant présent en quan-
tité inférieure ou égale a environ 5% en poids
du prépolymére. De préférence, la quantité de capteur
est inférieure ou égale a environ 2% en poids

de ce prépolymére. La limite inférieure pour la guan-
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tité de capteur n'est pas critique ,mais dépend du degré
‘dractivité de captage désiré et aussi de la nature du
capteur. En général, une quantité non inférieure
a 0,01 # doit étre utilisée.

Pour préparer des mousses par le procédé
avec prépolymére hydrophile, ce dernier est générale-
ment mélangé avec un agent porophore approprié (par
exemple de l'eau) et d'autres additifs {(par exemple
des ignifuges) suivant l'application envisagée. La
guantité d'eau utilisée peut s'échelonner d'environ

6,9 moles a environ 390 moles de H,O par mole de ra-

dicaux NCO inchangés. ’
Pour déterminer la quantité d'eau ajoutée
pour former un polyuréthane dans l'un ou 1l'autre pro-
cédé décrit, la notion de "mole de radicaux NCO'" vise
les radicaux NCO de l'isocyanate aromatique subsistant
aprés la réaction de la quantité théorique des radi-
caux NCO de 1'isocyanate aromatique nécessaire pour
la réaction avec tous les radicaux hydroxyle du polyol.
Le capteur utilisé consiste généralement en
segments de squelette de polyéther avec un polyisocy-
anate aliphatique (par exemple la diisocyanato-isopho-
rone). Des isocyanates aliphatiques appropriés sont,
non limitativement, le diisocyanatohexane, leIHSM@lR(R)N
qui est un biuret trimére issu de diisocyanatohexane
commercialisé par la société Mobay Chemical, le diiso-
cyanatodicyclohexylméthane commercialisé sous le nom
de DESMODUR(R)W, le diisocyanatotriméthylhexane et la
diisocyanatolysine. Des polyétherpolyols appropriés
sont,par exemple,K les éthers polyoxyalcoyléniques comme
les produits ‘de réaction de l'oxyde d'éthyléne, de
l'oxyde de propylene ou de l'oxyde de butylene avec
un composé contenant deux ou plusieurs atomes d'hydro-
géne réactifs tels que l'eau, le résorcinol, le glycé-

rol, le triméthylolpropane, le pentaérythritol, 1'éthy-
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léneglycol, le diéthyléneglycol, le triéthyléneglycol
etc. D'autres exemples de polyéthers sont le polyoxy-
propyléneglycol, le polyoxyéthyléneglycol, le poly-
oxybutyleneglycol, le polyoxyethyléne-oxypropyléne-
glycol, le polyoxyéthyléne-oxybutyleéneglycol et le
polyoxypropyléne-oxybutyléneglycol. Pour former les
capteurs hydrophiles, les polyols utilisés a cette

fin doivent contenir au moins 40 moles % d'unités
oxyéthyléne dans le squelette, le reste étant formé
par des unités oxypropyléne, oxybutyléne ou oxyalco-
vléne autres. Dans le capteur résultant, les points
de ramification des chaines sont connectés par des
chaines polyoxyalcoyléniques sensiblement linéaires
comprenant au moins 40 moles % d'unités oxyéthyléne

(a l'exclusion des initiateurs aux points de ramifica-
tion). De préférence, la teneur en oxyéthyléne est
d'environ 60 & 75 moles %. Aux teneurs en oxyéthyléne
de 40 a 60 moles %, il peut étre souhaitable d'utiliser
un surfactif connu pour favoriser la dispersion du
capteur dans l'eau avant la formation de la mousse.
Les surfactifs non ioniques comme le PLURONIC F-127

et d'autres analogues sont préférés, mais des surfac-
tifs ioniques ou amphotéres et des surfactifs a base
de compoéés contenant du silicium, du phosphore ou du
fluor conviennent aussi.

Des capteurs hydrophiles appropriés sont ob-
tenus par réaction d'un polyol contenant du polyoxy-
éthyléne avec deux fois la quantité stoechiométrique
d'un polyisocyanate aliphatique. Par exemple, deux
moles d'un diisocyanate aliphatigue tel que le diiso-
cyanatodicyclohexylméthane ou la diisocyanato-isopho-
rone avec 1 mole de polyoxyéthyléneglycol. Le polyol

~

utilisé doit avoir un poids moléculaire de 300 a 10.000

et de préférence de 500 a 3000. La fonctionnalité en

hydroxyle du polyol et la fonctionnalité en isocyanate

CD.MJ - 11 -
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correspondante aprés la réaction en bout de chaine
est de 2 a environ 4.

Des exemples de polyols appropriés (pour
la réaction en bout de chalne avec des polyisocyanates
aliphatiques) et utilisés comme capteurs sont: (A) les
polyols essentiellement linéaires formés, par exemple,
par réaction de 1l'oxyde d'éthyléne avec l'eau, 1l'éthy-
léneglycol ou des glycols de poids moléculaire élevé
comme initiateurs. Comme envisagé ci-dessus, des mé-
langes d'oxyde d'éthyléne avec d'autres oxydes d'alcoy-
lene conviennent pour former des capteurs hydrophiles,
a la condition que le pourcentage molaire d'oxyde
d'éthyléne soit d'au moins 40%. Lorsque les poly-
éthers linéaires sont des mélanges de 1'oxyde d'éthy-
léne avec,par exemple,de 1l'oxyde de propyléne, le po-
lymere peut étre un copolymére statistique ou séquen-
cé et les unités terminales peuvent étre des unités
oxyéthyléne ou oxypropyléne. Une seconde classe de
polyols (B) comprend ceux ayant une fonctionnalité en
hydroxyle de trois et davantage. De tels polyols sont
normalement formés par réaction d'oxydes d'alcoyléne
avec un initiafeur polyfonctionnel tel que le triméthyl-
olpropane, le pentaérythritol etc. Pour la formation
du polyol B, l'oxyde d'alcoyléne utilisé peut étre
l'oxyde d'éthyléne ou un mélange d'oxyde d'éthyléne
avec d'autres oxydes d'alcoyléne tels que décrits ci-
dessus. Des exemples d'autres polyols utiles (C) sont
des mélanges de polyols polyfonctionnels linéaires et
ramifiés tels que mentionnés ci-dessus en A et B ensem-
ble ou bien de A ou B avec un polyol comprenant au moins
trois radicaux hydroxyle terminaux, par exemple le tri-
méthylolpropane. Un exemple spécifique de C est un
mélange de polyéthyleneglycol (P.M. environ. 1000) avec
du triméthylolpropane, du triméthyloléthane ou du gly-

cérol). Ce mélange peut étre mis a réagir ensuite

CD.MJ 7 - 12 -

/



[ ]
bastos

avec une guantité stoechiométrique d'un polyisocyana-
~te aliphatique pour donner le capteur utile aux fins
de l'invention. En variante, le polyol linéaire

(par exemple le polyoxyéthyléneglycol) peut étre mis

a réagir séparément avec une quantité stoechiométri-
gue d'un isocyanate aliphatique et l'initiateur, par
exemple le triméthylolpropane, peut aussi étre mis a
réagir séparément avec un polyisocyanate aliphatigue.
Par la suite, les deux composés coiffés en bout de chaine
peuvent étre combinés pour former le capteur. Comme
déja indiqué, ces capteurs hydrophiles ont une bonne
compatibilité avec les mousses hydrophiles telles que
celles décrites dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique
n° 4.137.200. De plus, en raison de leur poids molé-
culaire supérieur a celui de 1l'isocyanate lui-méme,
ils ont une tension de vapeur plus faible et peuvent
donc étre utilisés en guantités plus faibles pour cap-
ter les amines aromatiques.

Le mode opératoire général pour former le
capteur consiste a sécher le diol ou le mélange de
polyols par agitation a une température de 50 a 70°C
sous une pression absolue d'environ 2 a 10 torrs pen-
dant 1 a 2 heures ou jusqgu'a ce que la teneur en eau
soit tombée a moins d'environ 0,1% en poids. Le po-
lyol séché est alors ajouté en une fois au polyiso-
cyanate et une température de réaction de 50 a 80°C
est entretenue jusqu'a achévement de la réaction.
Cette opération exige environ 1 a 10 heures.

En régle générale, les poly(oxyéthyléne)diols
proches de l'extrémité inférieure de 1l'intervalle de
poids moléculaire indiqué sont préférés vu leur so-
lubilité dans l'eau et la teneur supérieure en isocy-
anate du capteur. La réactivité plus faible de la
fonction isocyanate du capteur a l'égard de l'eau est

pour partie due au fait gu'aprés gu'une fonction iso-
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cyanate du diisocyanate a réagi avec le polyol, la réactivité de
la fonction isocyanate restante est diminuée. Par exem-
ple, dans le cas du diisocyanatodicycloheXylméthane,
la baisse de réactivité avec l'eau est d'environ trois
fois.

Il entre dans le cadre de l'invention d'uti-
liser des triols ou tétrols ou des mélanges de polyols
tels que des diols, triols et tétrols,bien que les
diols et mélanges de diols et triols soient préférés
pour former les capteurs. Le capteur d'amines est ha-
bituellement ajouté au prépolymére hydrophile servant
a former une mousse. Néanmoins, le capteur d'amines
peut étre ajouté a l'eau s'il est incorporé juste avant
le mélange de l'eau avec le prépolymére coiffé en bout
de chaine par l'isocyanate aromatigque.

L'invention est illustrée non limitativement
par les exemples suivants dans lesquels les parties
et pourcentages sont en poids sauf indication contraire.

On mesure la quantité d'amine aromatique
dans la mousse par chromatographie liguide a haute
performance comme précisé ci-apres.

On introduit un échantillon de 4 g de mousse
dans un becher de 250 ml et on y ajoute 70 ml de chlo-
rure de méthyléne. On laisse la mousse s'imbiber pen-
dant 5 minutes en l'exprimant de temps a autre. On
décante ensuite le chlorure de méthyléne en exprimant
la mousse pour expulser le chlorure de méthyléne aussi
complétement que possible. On répéte cette extraction
et on chauffe le mélange des extraits pour ramener le
volume a environ 20 ml. On introduit l'extrait concen-
tré dans une fiole en verre de 25 ml a bouchon a
visser. On ajoute 2 ml de HC1 0,1 N. On ferme
la fiole et on 1l'agite pendant 1 minute. On laisse
reposer la fiole jusqu'a séparation des phases. On

utilise la phase supérieure (agueuse) pour 1l'analyse.
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0n conduit les analyses par chromatographie
liquide a haute performance dans une.colonne C-18a
inversion de phase. La phase mobile est un mélange
de 24% d'acétonitrile et de 76% d'une phase aqueuse
comprenant 13,8 g de phosphate de sodium monobasigue
monohydraté par litre. Le débit est de 4 ml/minute.
On utilise un détecteur d'absorption dans l'ultra-
violet calé sur la longueur d'onde de 254 nm.

On prépare des étalons de diaminotoluéne
pour 1l'établissement d'une courbe d'étalonnage en
introduisant par pesée 50 mg de cette amine dans un
matras jaugé de 100 ml gu'on porte au trait avec du
méthanol. On réalise des dilutions en série pour
couvrir l'intervalle de concentration utile. On in-
jecte des aliquotes de 25 microlitres des étalons et
on reporte les concentrations en diaminotoluéne (mi-
crogrammes/ml) en fonction des hauteurs du pic du
diaminotoluene.

On injecte 25 microlitres de la phase agueu-
se provenant de la fiole de 25 ml. On mesure la‘hau—
teur du pic du diaminotoluéne et on calcule la concen-
tration d'aprés la courbe d'étalonnage. Le nombre de
ppm de diaminotoluéne dans la mousse est donné par la
relation suivante:

Concentration en diaminotoluéne dans la
phase aqueuse (,ug/ml) x 2 (ml)

poids de mousse (g)
EXEMPLE 1 -

Préparation d'un prépolymére hydrophile pour polyuré-

thane expansé

On prépare un prépolymére en mélangeant 2
équivalents molaires de polyéthyléneglycol d'un poids
moléculaire moyen de 1000 (PEG - 1000) avec 0,66 équi-
valent molaire de triméthylolpropane (TMOP). On seéche

le mélange a 100-110°C sous une pression de 5-15 torrs
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pour chasser l'eau. On introduit le mélange séché
résultant lentement en environ 1 heure dans un réci-
pient contenant 5,70 équivalents molaires de diiso-
cyanatotoluéne (TDI) tandis qu'on agite le mélange

de diisocyanatotoluéne et de polyols. On maintient

la température a 60°C. On maintient le mélange
ensuite a 60°C sous agitation pendant encore 3 heures.
Le mélange de réaction final des polyols coiffés en
bout de chaine par un diisocyanate aromatique présente
un déficit de diisocyanatotoluene de 5 moles %.
EXEMPLE 2 -

Préparation d'un capteur hydrophile d'amines aromatiques

On mélange 3 moles de polyéthyléneglycol
d'un poids moléculaire moyen de 1000 commercialisé
par la société Union Carbide sous la marque déposée
"CARBOWAX(R)lOOO" avec 1 mole de triméthylolpropane
et on séche le mélange a 100-110°C sous une pression
de 5-15 torrs pour chasser l'eau. On ajoute le mélange
a 9 moles de diisocyanato-isophorone sous agitation,
tandis gu'on maintient la température a 70°C. Apres
8 heures, les polyols coiffés en bout de chaine par
un disocyanate aliphatique ainsi obtenus ont une
teneur en isocyanate de 2,1 milliéquivalents par g.
EXEMPLE 3 -

On mélange 500 g du prépolymére pour poly-
uréthane expansé de 1l'exemple 1 avec 5 g du capteur
de l'exemple 2. On ajoute 80 g de ce mélange a 100 ml
d'une solution aqueuse a 2% d'un surfactif non ioni-
gque a base de polyéther commercialisé sous la marque
déposée "Pluronic L-62" par la société BASF-Wyandotte,
dans un mélangeur Waring par agitation pendant 15 se-
condes. On verse le mélange ensuite dans un gobelet
en papier ou on le laisse s'expanser. Apres 5 minu-

tes, on retire la mousse du gobelet en papier et on

H

la laisse sécher pendant 24 heures a l'air. A l'ana-
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lyse, la mousse séchée se révele contenir moins de
50 parties par milliard de diaminotoluéne.

Au cours d'une expérience témoin avec le
méme prépolymeére, mais sans capteur, on obtient une
mousse contenant 190 parties par milliard de diamino-

toluéne.
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REVENDICATTIONS
1 - Composition de capteur d'amines aromati-

ques, caréctérisée en ce gqu'elle consiste essentiel-
lement en au moins un polyol coiffé en bout de chaine
par un polyisocyanate aliphatiqgue.

2 - Composition suivant la revendication 1,
caractérisée en ce que le capteur est un mélange de
polyols coiffés chacun en bout de chaine par un po-
lyisocyanate aliphatique.

3 - Composition suivant la revendication 1,
caractérisée en ce que le capteur est un polyoxyéthy-
leneglycol coiffé en bout de chaine par la diisocy-
anato-isophorone.

4 - Composition suivant la revendication 1,
caractérisée en ce que le capteur est un mélange de
polyoxyéthyléneglycol et de triméthylolpropane coiffés
chacun en bout de chaine par la diisocyanato-isophorone.

5 - Mélange pour la préparation de mousses de
polyuréthane hydrophiles ayant une teneur réduite en
amines aromatiques, caractérisé en ce qu'il consiste
en un mélange de:

(a) un prépolymére a fonction uréthane hydrophile
comprenant des segments de squelette de polyéther
coiffés en bout de chaine par un isocyanate aromati-
que;

(b) 0,01 a 5% en poids de (a) d'un capteur
d'amines aromatigues gquli consiste essentiellement
en au moins un polyol coiffé en bout de chaine par
un polyisocyanate aliphatique, et

(c) 6,9 a 390 moles d'eau par mole de radicaux
NCO réactifs dans le polyisocyanate aromatique.

6 - Mélange suivant la revendication 5,
caractérisé en ce que le capteur est un mélange de
polyols coiffés chacun en bout de chaine par un poly-

isocyanate aliphatique.
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7 -~ Melange suivant la revendication 5,

caractérisé en ce que le capteur est un polyoxyéthyleé-
neglycol coiffé en bout de chaine par la diisocyanato-
isophorone.

8 - Mélange suivant la revendication 5, ca-
ractérisé en ce que le capteur est un mélange de po-
lyoxyéthyléneglycol et de triméthylolpropane coiffés
chacun en bout de chaine par la diisocyanato-isophorone.

9 - Mousse hydrophile réticulée comprenant
un réseau tridimensionnel qui comprend le produit de
réaction de

(a) un prépolymére a fonction uréthane hydrophile
comprenant des segments de squelette de polyéther
coiffés en bout de chaine par un isocyanate aromati-
gue;

(b) 0,01 a 5% en poids de (a) d'un capteur
d'amine aromatique qui consiste essentiellement
en au moins un polyol coiffé en bout de chaine par
un polyisocyanate aliphatique, et

(c) 6,9 a 390 moles d'eau par mole de radicaux
NCO réactifs dans le polyisocyanate aromatique.

10 - Mousse hydrophile suivant la revendi-
cation 9, caractérisée en ce gue le capteur d'amines
aromatiques est un mélange de polyols coiffé chacun
en bout de chaine par un polyisocyanate aliphatique.

11 - Mousse hydrophile suivant la revendi-
cation 9, caractérisée en ce gque le capteur d'amines
aromatiques est un polyoxyéthyléneglycol coiffé en
bout de chaine par la diisocyanato-isophorone.

12 - Mousse hydrophile suivant la revendica-
tion 9, caractérisée en ce que le capteur d'amines
aromatiques est un mélange de polyoxyéthyléneglycol et
de triméthylolpropane coiffés chacun en bout de chaine

par la diisocyanato-isophorone.
Bruxelles, le 17 janvier 1984
P.Pon.de: W.R. GRACE & CO.
OFFICE KIRKPMIRICK - G.C. PLUCKER
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