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Procédé de synthese de matériaux supramoléculaires

La présente invention concerne un nouveau procédé de
syntheése de matériaux supramoléculaires, ainsi gque les

matériaux obtenus et leurs applications.

Les matériaux dits supramoléculaires sont des
matériaux constitués de composés associés par des
liaisons non covalentes, telles que des liaisons
hydrogéne, ioniques et/ou hydrophobes. Un avantage de ces
matériaux est que ces liaisons physiques sont
réversibles, notamment sous 1l'influence de la température
ou par l'action d'un solvant sélectif. Il est ainsi
possible d'envisager de les utiliser dans des domaines
d'application tels qgue les revétements (peintures,
cosmétiques...), les adhésifs, les colles thermofusibles
et les peintures en poudre ou comme additif dans les

thermoplastigques ou dans les bitumes.

Certains d'entre eux possedent en outre des
propriétés élastoméres. Contrairement aux élastomeres
classiques, ces matériaux ont 1l'avantage de pouvoir se
fluidifier au-dessus d'une certaine température, ce qgui
facilite leur mise en oeuvre, notamment le bon
remplissage des moules, ainsi que leur recyclage. BRien
gqu'ils ne soient pas constitués de polyméeres réticulés
mais de petites molécules, ces matériaux sont, comme les
élastoméres, capables de présenter une stabilité
dimensionnelle sur des temps trés longs et de recouvrer
leur forme initiale apres de grandes déformations. Ils
peuvent Etre utilisés pour fabriquer des joints
d'étanchéité, des isolants thermiques ou acoustigques, des

pneumatiques, des cébles, des gaines, des semelles de
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chaussures, des emballages, des patchs (cosmétiques ou
dermo-pharmaceutiques), des pansements, des colliers de
serrage élastiques, des tubes a vide, ou encore des tubes

et flexibles de transport de fluides.

Des matériaux supramoléculaires ont déja été décrits

par la Demanderesse.

Ainsi, le document WO 03/059964 décrit un matériau
supramoléculaire obtenu

- soit en faisant réagir de l'urée sur des
polyamines (notamment la diéthyléne triamine, DETA, la
triéthyléne tétramine, TETA ou la tétraéthyleéne
pentamine, TEPA) renfermant plus de deux fonctions amine
primaire ou secondaire, pour former des composés portant
des groupes associatifs (par exemple des fonctions
imidazolidone) et susceptibles de réagir ensuite avec un
halogénure d'alkyle ou un polyacide,

- soit en faisant réagir de 1l'urée sur un polyamide,
obtenu lui-méme par réaction d'une polyamine (notamment
DETA ou TETA) avec un polyacide tel que des dimeres et
triméres d'acides gras ou de l'acide polyacrylique.

Ce matériau ne présente pas de propriétés

élastomeres.

Un matériau supramoléculaire élastomére auto-
cicatrisant est par ailleurs divulgué dans le document
WO 2006/087475. I1 comprend des molécules renfermant au
moins trois groupes fonctionnels associatifs, tels gque
des groupes imidazolidone, susceptibles de former
plusieurs liaisons physiques et qgui peuvent étre obtenus
en faisant réagir de 1l'urée sur le produit de la réaction

d'une polyamine avec des triacides. Il est indiqué que ce
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produit peut en wvariante é&tre obtenu par réaction des
triacides avec le produit de condensation de 1'urée sur

une polyamine telle que la diéthyl triamine (DETA).

Les matériaux obtenus suivant les enseignements des
documents WO 03/059964 et WO 2006/087475 renferment des
triacides reliés de facon covalente, wvia des fonctions
amide, & des Jonctions intermédiaires et/ou a des
terminaisons, constituées du produit de la réaction de la
polyamine avec l'urée et qui contiennent donc de nombreux
groupes associatifs, c'est-a-dire renfermant des
fonctions N-H et C=0 susceptibles de s'associer les unes
aux autres par des liaisons hydrogéne. Précisément, la
publication de P. CORDIER et al, Nature, 451, 977 (2008)
mentionne qu'un élastomére synthétisé selon le mode
opératoire décrit dans le document WO 2006/087475
comporte des terminaisons amidoéthyl-imidazolidone et des
jonctions di (amidoéthyl)urée et diamidotétraéthyl
triurée. On comprend gu'en raison du procédé de synthese
de ces matériaux, les natures chimiques des jonctions et
terminaisons précitées sont interdépendantes, en ce sens
qu'il n'est pas possible de faire wvarier la nature de la
terminaison amidoéthyl-imidazolidone sans affecter celle

des deux jonctions.

Or, 11 serait souhaitable de pouvoir faire varier
non seulement le nombre, mais également la nature des
terminaisons et Jjonctions précitées de maniére a obtenir
un éventail plus large de propriétés mécaniques pour ces

matériaux.

En outre, les procédés ci-dessus dont la premiere

étape consiste a faire réagir une polyamine sur un



10

15

20

25

30

WO 2009/141558 PCT/FR2009/050825

polyacide utilisent, pour contrdler le degré de
polymérisation du polyamide résultant, un exces d'amine
qu'il conviendra d'éliminer a 1l'issue de cette premiere
étape en effectuant plusieurs lavages. D'autres lavages
sont également nécessaires pour éliminer l'urée en exces
utilisée dans 1la seconde étape du procédé, ainsi gue
1'ammoniac dégagé lors de la réaction de 1l'urée avec le
polyamide et les imidazolidones formées par réaction
secondaire de 1l'urée avec la polyamine résiduelle. On
comprend que ces lavages affectent négativement

1'"économie du procédé, ce gui n'est pas souhaitable.

Il serait donc wutile de disposer d'un nouveau
procédé de synthese de matériaux supramoléculaires, vy
compris de matériaux élastomeres auto-cicatrisants, qgui

ne présente pas les inconvénients de l'art antérieur.

Or, a 1l'issue de nombreuses recherches, les
Demanderesses ont eu le mérite de mettre au point un
procédé permettant de s'affranchir des inconvénients des
procédés connus et en particulier des étapes de lavage et
de 1l'utilisation de solvants. Par ailleurs, le procédé
selon l'invention ne nécessite pas d'avoir recours a des
réactifs particuliérement purs. Sa mise en oeuvre est
donc plus aisée et moins onéreuse que celle des procédés

de l'art antérieur.

Ce ©procédé permet en outre d'ajuster aisément
l'architecture des matériaux obtenus, et par conséguent
leurs propriétés, en modifiant la gquantité et la nature
des réactifs mis en jeu. Il est ainsi notamment possible
d'obtenir un matériau ayant les propriétés d'un

élastomere thermoplastique, wvoire d'un tel élastomére
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auto-cicatrisant, c¢'est-a-dire capable, une fois coupé,
déchiré ou rayé, de se réparer par simple remise en
contact des surfaces fracturées sans nécessité de
chauffer ni d'appliquer une ©pression importante ni
d'effectuer une quelcongque réaction chimique, le matériau

ainsi réparé conservant des propriétés élastoméres.

Plus précisément, la présente invention a pour objet
un procédé de synthése d'un matériau supramoléculaire
comprenant

1- la réaction d'au moins un diacide carboxylique,
ou un ester ou chlorure d'un tel diacide, avec, d'une
part, au moins un composé modificateur portant a la fois
des fonctions réactives susceptibles de réagir avec les
fonctions acide carboxylique, ester ou chlorure d'acide
et des groupes associatifs susceptibles de s'associer les
uns aux autres par des liaisons hydrogéne, dans un
rapport molaire des fonctions réactives aux fonctions
acide carboxylique, ester ou chlorure d'acide compris
entre 0,10 et 0,50, et, d'autre part, au moins une
polyamine, lesdites réactions étant effectuées
successivement ou simultanément, et

2- la réaction du polyamide obtenu a 1l'issue de

1'étape 1 avec de 1l'urée.

L'invention a également pour objet le matériau

susceptible d'étre obtenu suivant ce procédé.

A titre de préambule, on notera gque 1'expression
"compris entre" doit étre interprétée, dans la présente

description, comme incluant les bornes citées.



10

15

20

25

30

WO 2009/141558 PCT/FR2009/050825

Les réactifs utilisés dans le procédé selon

l'invention seront maintenant décrits plus en détail.

Diacide carboxylique

Le diacide carboxylique mis en oeuvre dans la
premiere étape du procédé selon 1'invention comprend
avantageusement de 5 a 100, de préférence de 12 a 100 et
plus préférentiellement de 24 a 90 atomes de carbone. Il
peut s'agir d'un acide alkyldicarboxyligque linéaire tel
que l'acide glutarique, 1l7acide adipique, l'acide
pimélique, 1l'acide subérique, l1l'acide azélaique, 1l'acide
sébacique, l'acide undécanedioique, l'acide
dodécanedioique, l'acide brassylique, l'acide
tétradécanedioique, l'acide pentadecanediocique, 1l'acide
thapsique, 1'acide octadécanedioique ou ramifié comme

l'acide 3,3-diméthyl glutarique.

Le diacide peut par ailleurs étre mélangé a d'autres
composés tels que des mono- ou triacides carboxyligues.
On peut ainsi wutiliser un mélange de mono-, di et

trimeres d'acides gras.

On préfere utiliser selon 1'invention les dimeres
(oligoméres de 2 monomeres identiques ou différents) et
les mélanges de dimeres et trimeres d'acides gras
d'origine végétale. Ces COomposés résultent de

l'oligomérisation d'acides gras insaturés tels gque les

acides undécylénique, myristoléique, palmitoléique,
oléique, linoléique, linolénique, ricinoléique,
eicosénoique et docosénoique, que 1l'on trouve

habituellement dans les huiles de pin (Tall oil fatty

acids), colza, mais, tournesocl, soja, pépins de raisin,
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lin, jojoba, ainsi que les acides eicosapentaénoique et
docosahexaénoique que 1'on trouve dans les huiles de

poissons.

On peut ainsi wutiliser un mélange d’oligomeres
d’acides gras contenant des dimeres, triméres et
monomeres d’acides gras en Cig linéaires ou cycliques,
ledit mélange étant majoritaire en dimeres et trimeres et
contenant un faible pourcentage (habituellement, moins de
5%) de monomeres. De maniere préférée, ledit mélange
comprend

e 0,1 a 40% en poids, de préférence 0,1 a 5% en
poids de monomeres d’acides gras identiques ou
différents,

e 0,1 a 99% en poids, de préférence 18 a 85% en

poids de dimeres d’acides gras identiques ou différents,

et

e 0,1 & 90% en poids, de préférence 5 a 85% en
poids, de trimeres d’acides gras identiques ou
différents.

On peut citer, comme exemples de mélanges
diméres/triméres d’acides gras (% en poids)

e le Pripol® 1017 d’Unigema, mélange de 75-80% de
dimeres et 18-22% de triméres avec de 1l’ordre de 1-3 %
d’acides gras monomeres,

e le Pripol® 1013 d’Unigema, mélange de 95-98% de

dimeéres et de 2-4% de triméres avec 0,2 % maximum

d’acides gras monomeres,

e le Pripol® 1006 d’Unigema, mélange de 92-98% de

dimeres et d’un maximum de 4% de triméeres avec 0,4 %

maximum d’acides gras monoméres,
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e 1'Unidyme® 40 d’Arizona Chemicals, mélange de 65%
de dimeres et de 35% de triméres avec moins de 1%

d’acides gras monomeres,

e 1'Unidyme® 14 d’Arizona Chemicals, mélange de 94%
de dimeéres et de moins de 5% de triméres et autres
oligomeres supérieurs avec de 1l’ordre de 1% d’acides gras

monomeres,

e 1'Empol® 1008 de Cognis, mélange de 92% de
diméres et de 3% d’oligoméres supérieurs, essentiellement
des trimeres, avec de 1l’ordre de 5% d’acides gras

monomeres,

e 1'Empol® 1016 de Cognis, mélange de 80% de
dimeres, 4% de monomeres et 16% de trimeres d'acides
gras,

e 1'Empol® 1018 de Cognis, mélange de 81 % de
dimeres et de 14% d’oligomeéres supérieurs, dont
essentiellement des trimeres, avec de 1l’ordre de 5 %

d’acides gras monoméres.

Les produits Pripol®, Unidyme®, Empol®, et Radiacid®
comprennent des monomeres d’acides gras en Cijg et des
oligoméres d’acides gras correspondant a des multiples de

Cis.

Selon un mode de réalisation particulier de
1’ invention, le diacide carboxylique peut étre
partiellement ou totalement remplacé par un dérivé de
diacide(s), ce dérivé de diacide étant choisi parmi un

ester d’acide et un chlorure d’acide.

A titre d’exemple d’ester, on peut citer un ester
méthylique, éthylique, ou isopropyligue d’un acide gras

tel que défini ci-dessus.
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Un ester d’acide gras ©préféré est un ester
méthylique d’acide gras, et en particulier un ester
méthylique de dimére d'acide gras ou d'un mélange

d'oligoméres d'acide gras tels que défini ci-dessus.

A titre d’'exemple de chlorure d’acide gras, on peut

citer le chlorure de sébacoyle.

Composé modificateur

Dans la premiére étape du procédé selon 1'invention,
le diacide carboxyligque ou le dérivé ester ou chlorure
d'acide est mis a réagir avec un composé modificateur
portant a la fois des groupes associatifs et des
fonctions réactives susceptibles de réagir avec les
fonctions acide carboxyligue, ester ou chlorure d'acide
de l'acide dicarboxylique ou du dérivé utilisé, dans un
rapport molaire des fonctions réactives aux fonctions
acide carboxylique (resp. ester ou chlorure d'acide)
compris entre 0,10 et 0,50, de préférence entre 0,10 et

0,30.

Par "groupes associatifs", on entend des groupes
susceptibles de s'associer les uns aux autres par des

liaisons hydrogéne, avantageusement par 1 a 6 liaisons

hydrogéne. Des exemples de groupes associatifs
utilisables selon l'invention sont les groupes
imidazolidonyle, triazolyle, triazinyle, bis-uréyle,

uréido-pyrimidyle. Le groupe imidazolidonyle est préféré.

De son coOté, les fonctions réactives peuvent
notamment étre choisies parmi les fonctions amine

primaire ou secondaire ou alcool. On préfére selon
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l'invention que 1le composé modificateur porte au moins

une fonction amine primaire.

Le composé modificateur peut ainsi répondre a 1'une

quelconque des formules (Bl) a (BbH)

ou

R désigne un motif contenant au moins une fonction
réactive,

R' désigne un atome d'hydrogene,

R", R; et R, désignent des groupes quelcongues,

A désigne un atome d'oxygeéene ou de soufre ou un

groupement -NH, de préférence un atome d'oxygéne.
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Des exemples préférés de composés modificateurs sont
la 2-aminoéthylimidazolidone (UDETA), la 1-(2-1(2-
aminoéthyl)amino]éthyl)imidazolidone (UTETA), la 1-(2-{2-
[ (2-aminoéthylamino]éthyl}lamino)éthyl]imidazolidone
(UTEPA), la N- (6-aminohexyl)-N'-(6-méthyl-4-oxo-1,4-
dihydropyrimidin-2-yl)urée (UPy), le 3-amino-1,2,4-
triazole et le 4-amino-1,2,4-triazole. L'UDETA est

préférée pour une utilisation dans la présente invention.

Ces composés peuvent étre obtenus par réaction de
l'urée avec une polyamine. Par exemple, 1'UDETA, 1'UTETA
et 1'UTEPA peuvent respectivement é&tre préparées en
faisant réagir de 1'urée sur la diéthyléne triamine
(DETA), la triéthyléne tétramine (TETA) et la

tétraéthyléne pentamine (TEPA).

La réaction du composé modificateur avec le diacide
carboxylique peut par exemple é&tre effectuée a une
température comprise entre 20 et 200°C, de préférence
entre 130 et 170°C, pendant une durée allant de 1 & 15 h,
par exemple de 3 & 9 h, avantageusement sous agitation et

sous atmosphére inerte.

Polyamine

Le diacide carboxylique ou son dérivé ester ou
chlorure d'acide est également mis a réagir, dans la
premiere étape du procédé selon 1'invention, avec au
moins une polyamine, par exemple dans un rapport molaire
des fonctions amine aux fonctions acide de 1'acide
dicarboxylique compris entre 0,30 et 0,50, notamment

entre 0,90 et 0,70.
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La polyamine peut étre tout composé portant au moins
deux fonctions amine, de préférence amine primaire, et de

préférence un composé de formule (I)

HoN- (CHR1) n= (CHR2) o= [NH- (CHz) ] y=NH- (CHR3) o= (CHR4) q—NH;
(I)

dans laquelle

Ri, Rz, Rz et R; désignent indépendamment un atome
d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-Cs tel qu'un groupe
méthyle,

m, n, p et g désignent indépendamment un nombre
entier allant de 1 a 3,

x désigne un nombre entier allant de 1 a 6,

y désigne un nombre entier allant de 0 a 2.

Dans la formule (I) ci-dessus, au moins l'une, et de
préférence toutes, les conditions ci-dessous sont

satisfaites
e R;, R, R; et Ry désignent un atome d'hydrogene,
e m + n est égal a 2, 3 ou 6, de préférence a 2,
e p + g est égal a 2, 3 ou 6, de préférence a 2,
e x désigne un nombre entier allant de 2 a 4,

e y est égal a 0 ou 1, de préférence a 0.

Des exemples préférés de polyamines de formule (I)
sont la DETA (diéthylene triamine), la TETA (triéthyléene
tétramine), la TEPA (tétraéthyléne pentamine) et la

dihexylene triamine.

En wvariante, la polyamine selon 1l'invention peut
étre une alkyléne diamine 1linéaire contenant 3 a 20

atomes de carbone telle que la cadavérine, la putrescine,
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1'hexaméthyléne diamine ou le 1,12-diaminododécane ou une

alkyléne diamine cyclique telle gque 1'isophorone diamine.

La réaction de 1la polyamine avec le diacide
carboxylique ou le dérivé ester ou chlorure d'acide
utilisé peut par exemple étre effectuée a une température
comprise entre 20 et 200°C, de préférence entre 140 et
180°C, pendant une durée allant de 1 & 24 h, par exemple
de 6 a 8 h, avantageusement sous agitation et sous

atmosphere inerte.

La premiere étape du procédé selon 1l'invention
comprend la réaction du diacide carboxylique ou de son
dérivé ester ou chlorure d'acide, a 1la fois avec le
composé modificateur et avec la polyamine décrits
précédemment. Ces deux réactions peuvent é&tre effectuées
simultanément ou successivement. Dans le cas ou ces
réactions sont conduites successivement, la réaction avec
le composé modificateur sera réalisée de préférence en
premier mais 1'ordre inverse est également possible.
Elles peuvent en outre é&tre effectuées soit dans des
réacteurs distincts, soit dans le méme réacteur, sans
qu'il ne soit nécessaire de prévoir une étape de lavage

ou de purification aprés la premiere de ces réactions.

Le polycondensat obtenu a 1l'issue de la premiére
étape peut étre semi-cristallin avec une température de
fusion (T¢) le plus souvent comprise entre 30 et 150°C et
et 11 a une température de transition vitreuse (Ty) le

plus souvent comprise entre -50 °C et 20°C.

Le produit issu de cette premiére étape est ensuite

mis a réagir, dans une seconde étape, avec de 1'urée,
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sans qu'il ne soit nécessaire de procéder a un lavage ou
une purification préalable de celui-ci. La réaction peut
par exemple étre conduite a une température de 130 a
170°C, de préférence de 130 & 160°C en réalisant une
rampe de température, pendant une durée allant de 30
minutes a 8 h, de préférence pendant une durée de 1 a 6
heures, sous atmosphére inerte et, avantageusement, sous
agitation. La encore, cette réaction peut étre effectuée
dans un réacteur séparé de celul ou ceux utilisés dans la
premiere étape, ou dans le méme réacteur. On comprend
donc gque toutes les étapes du procédé selon 1l'invention
peuvent étre mises en ecuvre dans le méme réacteur, par
addition successive des réactifs, ce qui rend le procédé

particuliérement simple et économique.
L'urée a, dans cette étape, pour fonction de créer
des groupes associatifs supplémentaires, par exemple

selon les schémas réactionnels suivants

N (Ra) (H) - (CH2)n-N(Rg) (H) + NH,-CO-NH, -->

O
Rc-N (H) (Rp) + NH,-CO-NH; -->
Rew. ~Rb
j\
O NH>
Les réactifs (acide dicarboxylique ou dérivé,
composé modificateur, polyamine et urée) décrits

précédemment peuvent étre introduits, dans le procédé

selon l'invention, a l'état fondu, a l1l'état pulvérulent,
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ou par voie solvant, par exemple en solution aqueuse. On
préfere toutefois qu'ils soient introduits a 1'état
pulvérulent ou a 1'état fondu pour éviter le recours a

des solvants nécessitant d'étre ultérieurement éliminés.

La nature et les proportions de ces réactifs
déterminent les caractéristiques mécaniques du matériau

obtenu selon l'invention.

Ce matériau est constitué d'un ensemble de molécules
de différentes longueurs, renfermant une partie soluble
dans un alcool ainsi qu'éventuellement une ©partie
insoluble, c'est & dire une fraction représentant de 0,1
a 90% du poids du matériau et gqui n'est soluble dans
aucun solvant. La masse moléculaire moyenne en nombre de
la fraction soluble est de préférence comprise entre 300

et 300.000 g/mol, telle que mesurée par GPC.

Selon un mode de réalisation de 1'invention, le
nombre moyen de groupes associatifs par molécule est d'au
moins 1,2, de préférence d'au moins 2 voire d'au moins

2,2.

On comprend que ce matériau comprend des molécules
renfermant des ponts de liaison, de préférence amide,
formés dans la premiére étape de son procédé de synthése,
par réaction des groupes réactifs (avantageusement amine
primaire) du composé modificateur avec une partie du
diacide carboxylique et par réaction des fonctions amines
de la polyamine avec une autre partie (de préférence le
reste) du diacide carboxylique. Ce matériau renferme
également des liaisons hydrogéne entre les groupements

associatifs portés par les molécules qui le constituent,
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et qui sont apportés par le composé modificateur et par
la réaction de 1l'urée sur la polyamine. La présence de
ces liaisons hydrogene réversibles, susceptibles d'étre
rompues par une élévation de température et de se
reformer a température ambiante, permet au matériau selon
1'invention de présenter une faible viscosité a 1'état
fondu, facilitant sa mise en oceuvre, et éventuellement un
grand allongement & la rupture a température ambiante,
sans pour autant qu'il présente une masse moléculaire

élevée.

On préfere par ailleurs gque ce matériau renferme
également des liaisons hydrophobes intermoléculaires,
avantageusement dues a des interactions entre des groupes
alkyle pendants apportés par le diacide carboxylique. De
tels groupes sont notamment présents dans les diméres

d'acides gras.

Ce matériau présente avantageusement des propriétés
d'élastomere thermoplastique, c¢'est-a-dire la propriété
de pouvoir étre soumis a une déformation uniaxiale a
température ambiante, éventuellement d'au moins 20%
pendant 15 minutes, et de recouvrer, une fois cette
contrainte reladchée, sa dimension initiale, avec une
déformation rémanente inférieure a 5% de sa dimension
initiale, et qui peut étre mis et remis en forme a haute

température.

I1 peut par ailleurs Etre capable d'auto-
cicatrisation aprés une coupure et présenter, apres
remise en contact des bords de la découpe, des propriétés
élastomériques lui permettant de subir, par exemple, une

déformation en traction d'au moins 100%, voire d'au moins
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200% avant rupture et de recouvrer ses dimensions
initiales wune foilis 1la contrainte reldchée, avec une
déformation rémanente inférieure a 10% de sa dimension

initiale.

A 1'issue du procédé selon 1l'invention, on obtient
généralement un matériau sous la forme d'un solide mou,
qui peut étre extrudé ou broyé a froid, par exemple dans
un broyeur a marteaux, a billes, a boules, a meules ou a
couteaux puis lavé, par exemple a l'eau, et finalement
mis en forme, notamment par pressage a chaud, calandrage,

thermoformage ou toute autre méthode.

Le matériau selon 1'invention peut notamment é&tre
utilisé pour fabriquer des Jjoints d'étanchéité, des
isolants thermigques ou acoustiques, des pneumatiques, de
cébles, des gaines, des semelles de chaussures, des
emballages, des revétements (peintures, films, produits
cosmétiques), des patchs (cosmétiques ou dermo-
pharmaceutiques) ou autres systémes de piégeage et
relarguage d'actifs, des pansements, des colliers de
serrage élastiques, des tubes a vide, des tubes et
flexibles de transport de fluides, et d'une maniére
générale les pieces devant présenter de bonnes résistance
a la déchirure et/ou a la fatigue, des additifs
rhéologiques, des additifs pour le bitume ou des additifs

pour colles thermofusibles et adhésifs.

L'invention a donc également pour objet
l'utilisation du matériau selon 1l'invention aux fins

précitées.
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Dans ces applications, le matériau selon 1l'invention
peut étre utilisé en tant que tel ou dans des mélanges
monophasigues ou polyphasiques, avec un ou plusieurs
composés tels que les coupes pétrolieres, les solvants,
les charges minérales et organiques, les plastifiants,
les résines tackifiantes, les anti-oxydants, les pigments
et/ou les colorants, par exemple, dans des émulsions, des

suspensions ou des solutions.

En wvariante, ce matériau peut étre utilisé pour la
fabrication d'une composition cosmétigque comportant
habituellement un milieu physiologiguement acceptable,
c'est-a-dire compatible avec les matiéres kératiniques,
renfermant par exemple au moins une huile et/ou de 1l'eau

et/ou un alcool.

Cette composition cosmétique peut étre utilisée pour
le soin et/ou le maguillage de la peau et/ou de ses
phanéres (tels que les c¢ils et les ongles) et/ou des
lévres ou encore pour le lavage, le conditionnement et/ou

la mise en forme des cheveux.

L'invention sera mieux comprise a la lumiére des
exemples suivants, donnés a des fins d'illustration
seulement et qui n'ont pas pour but de restreindre la
portée de 1'invention, définie par les revendications

annexées.

EXEMPLES

Exemple 1 : Préparation d'un matériau selon

l'invention



10

15

20

25

30

WO 2009/141558 PCT/FR2009/050825

19

Premiére étape:

- Sous-étape a: Dans un réacteur de diaméetre 60 mm

et de volume nominal 500 ml équipé d’une wvanne de fond,
d’une régulation de température par fluide caloporteur,
d’une agitation mécanique, d’une ampoule de coulée, d’un
Dean-Stark et d’une entrée de gaz, préchauffé a 40°C, on
introduit 76g d’Empol® 1016 [indice d’"acide 194, taux de
monomere (4%), dimere (80%), trimere (16%)] et 6,7g
d’ UDETA purifiée (52 mmol) soit un rapport [HN,]/[COOH]
de 0.2. La température du bain est portée & 150°C pendant
8 heures sous un flux d’azote de 500 ml/minute et une
agitation de 280 tours/min. Durant cette étape, on
constate par spectroscopie infrarouge la diminution du
signal du & (1505 cm™'), 1’augmentation du signal veg
(1648 cm™') et le dégagement de vapeur d’eau. L’arrét de
la réaction est décidé lorsque cesse le dégagement de

vapeur d’eau (8 heures dans 1l'exemple présent).

Aprés cette sous-étape, le produit de la réaction

est stocké & 50°C dans le réacteur.

- Sous-étape b: On utilise le méme montage et les

mémes conditions (azote, agitation) gque précédemment.
10.7 g (104 mmol) de diéthyléne triamine (pureté 98 %)

sont placés dans 1’ampoule de coulée.

Le corps du réacteur est chauffé & 160°C et 1’amine
est ajoutée lentement au goutte a goutte par
intermittence sur une durée totale de 3h. On laisse la
réaction se poursuivre encore 4h & 160°C. Durant cette
deuxiéme étape on constate par spectroscopie infrarouge

le méme type d’'évolution que précédemment. La fin du
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dégagement de wvapeur d’eau, la encore constaté, est

utilisée comme critere d’arrét de la réaction.

Aprés cette étape, le produit est recueilli par la
vanne de fond (on recueille 86g) et stocké a température
ambiante. Il se présente comme un liquide wviscoélastigue
fortement adhésif sur de nombreux substrats notamment sur
le verre, sur le métal et sur le papier. La température
de transition vitreuse mesurée par DSC (calorimétrie
différentielle & balayage) est de -11°C. Des mesures
rhéologiques réalisées en géométrie plans parallele avec
une déformation imposée de 1% ont fourni, a la fréquence

de sollicitation de 1 rad/s les résultats suivants:

T (°C) 25 35 50 70 90
G' (Pa) 33078 9812 1884 234 34
G" (Pa) 49311 17568 4695 947 225

Deuxiéme étape:

Dans un réacteur large (diametre 100 mm) de volume
nominal 500 ml équipé d’une régulation de température par
fluide caloporteur, d’une agitation mécanique et d’une
entrée de gaz préchauffé a 80°C, on introduit 67g du
produit précédent et 6,1g d'urée. L’'agitation est réglée
a 50 tours/min et la température est portée a 135°C. Au
bout d'une demi-heure a cette température et dans toute
la suite du processus, on constate a l'aide d'un papier
indicateur de pH un dégagement conséquent d'ammoniac.
Durant toute cette étape, le suivi de la réaction par
spectroscopie infrarouge révele la diminution du signal

de l1l'urée veo 1675 cm™t.
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La température est maintenue au total deux heures a
135°C, puis 1 heure & 140°C, puis une heure & 145°C. A ce
stade, on constate que le mélange réactionnel
initialement trouble tend & devenir transparent. On
ajoute un gramme d'eau et la solution redevient trouble.
Le mélange est porté & 150°C pendant encore environ 1h,
pendant lagquelle on constate une diminution du dégagement

d'ammoniac.

Le critére d’arrét est cette fois que le produit
prend en masse et s’accroche a 1’axe de 1’agitateur. Des
que c’est le cas, on recueille le produit sur la tige

d’agitation.

Mise en forme:

Les morceaux obtenus sont placés dans un sac en
plastique et broyés a froid au marteau. Les fragments de
taille 1 & 2 mm sont lavés par immersion dans 1’eau
pendant 72h. Dans 1l'eau, les fragments mis au lavage ont
tendance a se coller les uns aux autres. On redécoupe
1'échantillon, ©préalablement égoutté, en morceaux de
taille 5 mm environ qu'on place dans un moule constitué
d'une plaque de laiton d'épaisseur 1.6 mm percée d'un
trou rectangulaire, placée entre deux feuilles de papier
antiadhésif. Aprés un premier pressage a 120°C pendant 10
minutes (pression appliquée 10 MPa), le film obtenu
présente des irrégularités d'épaisseur gqu'on corrige par
ajout de matiére et repressage Jjusqu'a obtention d'un

aspect satisfaisant.
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Exemple 2 : Essai de traction

Un échantillon rectangulaire de dimensions 3 x 1.2 x

60 mm est coupé en deux en son milieu, laissé au repos

5 pendant cing minutes, réparé par remise en contact des
surfaces de rupture puis, de nouveau laissé au repos

pendant deux heures.

On réalise un essali de traction sur le ruban
10 cicatrisé apres avoir tracé deux margues distantes de 4
cm, de part et d'autre de la cicatrice. On étire le ruban

jusqu'a atteindre 350% de déformation sans rupture.

Le ruban est ensuite laissé au repos a température
15 ambiante. Au bout de 40 minutes, on constate qu'il a

repris ses dimensions initiales.

Cet exemple montre que le procédé selon 1l'invention

permet d'obtenir, dans des conditions simples et

20 économiques, des matériaux ayant la propriété
d'élasticité caoutchoutique et capables de s'autoréparer

en cas de coupure.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de synthese d'un matériau

supramoléculaire comprenant

1- la réaction d'au moins un diacide carboxylique,
ou ester ou chlorure d'un tel diacide, avec, d'une part,
au moins un composé modificateur portant a la fois des
fonctions réactives susceptibles de réagir avec les
fonctions acide carboxylique, ester ou chlorure d'acide
et des groupes associatifs susceptibles de s'associer les
uns aux autres par des liaisons hydrogéne, dans un
rapport molaire des fonctions réactives aux fonctions
acide carboxylique, ester ou chlorure d'acide compris
entre 0,10 et 0,50, et, d'autre part, au moins une
polyamine, lesdites réactions étant effectuées
successivement ou simultanément, et

2- la réaction du polyamide obtenu a 1l'issue de

1'étape 1 avec de 1l'urée.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le diacide carboxylique comprend de 5 a 100, de
préférence de 12 a 100 et plus préférentiellement de 24 a

890 atomes de carbone.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que le diacide carboxyligque est un

dimére d'acide gras d'origine végétale.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce gque le diacide carboxylique est un dimére de 1'un au
moins des acides suivants : 1l'acide undécylénique,

l'acide myristoléique, 1l'acide palmitoléique, 1l'acide
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oléique, l'acide linoléique, 1l'acide linolénique, 1l'acide
ricinoléique, l'acide eicosénoique, l'acide docosénoique,

l'acide eicosapentaénoique et 1'acide docosahexaénoique.

5. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que le diacide carboxylique est choisi
parmi : un acide alkyldicarboxylique 1linéaire tel gque
l'acide glutarique, 1l’acide adipique, 1l'acide pimélique,
l'acide subérique, l'acide azélaique, 1l'acide sébacique,
l'acide undécanedioique, l'acide dodécanedioigque, l'acide
brassylique, l'acide tétradécanedioique, l'acide
pentadecanedioique, l'acide thapsique, l'acide
octadécanedioique ou ramifié comme 1l'acide 3,3-diméthyl

glutarique.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications
1 a&a 5, caractérisé en ce qgque 1l'ester est un ester
méthylique d'un acide selon l'une des revendications 3 a

5.

7. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications
1 a 6, caractérisé en ce que le composé modificateur

répond a 1l'une des formules (B1l) a (BY)

a
R/N\”/N\R'
A

(B1)
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0 0
R Rie R
NH NHT SNHT ONHT 2
(B5)

ou

R désigne un motif contenant au moins une fonction
réactive,

R' désigne un atome d'hydrogene,

R", R; et R, désignent un groupe quelcongue,

A désigne un atome d'oxygeéene ou de soufre ou un

groupement -NH, de préférence un atome d'oxygéne.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en
ce gque le composé modificateur est choisi parmi : la 2-
aminoéthylimidazolidone (UDETA), 1-(2-1(2-
aminoéthyl)amino]éthyl)imidazolidone (UTETA), la 1-(2-{2-

[ (2-aminoéthylamino]éthyl}amino) éthyl]imidazolidone
(UTEPA), la N- (6-aminohexyl)-N'-(6-méthyl-4-oxo-1,4-
dihydropyrimidin-2-yl)urée (UPy), le 3-amino-1,2,4-

triazole et le 4-amino-1,2,4-triazole.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications

1 & 8, caractérisé en ce que le rapport molaire des
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fonctions réactives aux fonctions acide carboxylique,

ester ou chlorure d'acide est compris entre 0,10 et 0,30.

10. Procédé selon 1'une quelcongue des
revendications 1 & 9, caractérisé en ce que la polyamine

répond a la formule (I)

HoN= (CHR1) n= (CHRz) n= [NH- (CHz) ] y=NH~- (CHR3) o= (CHR4) g~NH>
(I)

dans laquelle

Ri, Rz, Rz et R; désignent indépendamment un atome
d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-Cs tel gqu'un groupe
méthyle,

m, n, p et g désignent indépendamment un nombre
entier allant de 1 a 3,

x désigne un nombre entier allant de 1 a 6,

y désigne un nombre entier allant de 0 a 2.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé
en ce que, dans la formule (I), au moins l'une, et de
préférence toutes, les conditions ci-dessous sont

satisfaites
e R;, R, R; et Ry désignent un atome d'hydrogene,
e m + n est égal a 2, 3, ou 6 de préférence a 2,
e p + g est égal a 2, 3, ou 6 de préférence a 2,
e x désigne un nombre entier allant de 2 a 4,

e y est égal a 0 ou 1, de préférence a 0.

12. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que la polyamine est choisie parmi : la DETA
(diéthyléne triamine), la TETA (triéthylene tétramine),

la TEPA (tétraéthylene pentamine), la dihexyléne



WO 2009/141558 PCT/FR2009/050825
277

triamine, la cadavérine, la putrescine, 1l'hexaméthylene
diamine ou le 1,12-diaminododécane ou une alkyléne

diamine cyclique telle que 1'isophorone diamine.

13. Matériau susceptible d'étre obtenu suivant le

procédé selon 1l'une gquelconque des revendications 1 a 12.

14. Utilisation du matériau selon la revendication
13 pour fabriquer des joints d'étanchéité, des isolants
thermiques ou acoustiques, des pneumatigques, des cébles,
des gaines, des semelles de chaussures, des emballages,
des revétements, des patchs, des pansements, des colliers
de serrage élastiques, des tubes a vide, des tubes et
flexibles de transport de fluides, des additifs
rhéologiques, des additifs pour le bitume ou des additifs

pour colles thermofusibles et adhésifs.
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