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DIAMIDES D’ACIDES GRAS COMPRENANT DES HYDROXYACIDES STEARIQUES
COMME ORGANOGELATEURS

L’invention concerne d’abord un diamide d’acide gras comprenant dans sa
structure des hydroxyacides carboxyliques spécifiques et I'utilisation de ce produit comme
organogélateur ou agent de rhéologie, appelé aussi additif de rhéologie, en particulier
dans des compositions de revétements, de colles ou d'adhésifs, de moulage, de mastics
ou d’agents d’étanchéité ou de cosmétique.

Les amides d’acides gras et en particulier les diamides a base d’acide hydroxy-12-
stéarique sont déja connus comme agents organogélateurs, c'est-a-dire des petites
molécules organiques capables de gélifier toutes sortes de solvants organiques méme a
des concentrations massiques relativement faibles (moins de 1% en masse) ou comme
additifs de rhéologie, c'est-a-dire permettant de modifier la rhéologie d'une formulation
d’'application. lls permettent d'obtenir, par exemple, un effet thixotropique ou
pseudoplastique.

US 4 128 436 décrit un agent de contréle de rhéologie qui comprend un mélange
sous forme particulaire d’huile de ricin hydrogéné avec un oligomére polyamide a base
d’acide hydroxystéarique, de diamines primaires a—w saturées et d’acides dicarboxyliques
o—o saturés ou de diméres d’acides hydrogénés.

US 3977 894 décrit un additif rhéologique pour systémes non aqueux a base
d’'argiles montmorillonites modifiées organiques et autoactivées par le fait que lesdites
argiles sont dans le mélange homogéne avec deux cires solides, 'une a base de
triglycéride de 12-HSA et I'autre a base d'un amide a base d’une diamine primaire et de
12-HSA.

US 2006/0047046 décrit I'utilisation d'un agent thixotrope pour composition
adhésive anaérobie, cet agent étant basé sur un agent minéral modifié par des sels
organigues ou a base d’'un agent organique éventuellement combiné avec un agent
particulaire minéral non modifié ou un modifié par des sels organiques. Comme agents
organigues, sont cités des cires ou des huiles de ricin hydrogénées ou des triglycérides
de 12-HSA, éventuellement en présence d'un amide gras d’'acide en Cqip a Cy afin
d’améliorer la dispersibilité des triglycérides.

FR 2281 162 décrit la solidification ou gélification de liquides organiques non
polaires tels que les hydrocarbures en utilisant comme agent de solidification ou de
gélification des esters, des amides ou des sels d'amine d’aminoacides, tous N-acylés.

EP 2098 502 décrit des composés alkyl amides en C; a Cyo OU des diamides

comprenant une structure cyclique en Cs a Cg, ces derniéres étant obtenues a partir d’'une
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diamine ou d’'un diacide ou d'un aminoacide de structure cyclique en Cs; a Cs et
respectivement d’au moins deux monoacides ou deux monoamines identiques ou
différents ou d’'un monoacide et d'une monoamine dans le cas d'aminoacide, de longueur
identique ou différente, monoamines ou monoacides étant en C; a C,. Un parmi la liste
des nombreux monoacides cités est le 12-HSA. Ces alkyls amides ou ces diamides sont
préconisées pour l'utilisation dans les encres pour imprimantes a jet d’encre avec comme
effet des améliorations en termes de viscosité d’homogénéité et de colt.

V.A. Mallia et al décrivent dans « Langmuir 2009, 25 (15) 8615-8625 » des dérivés
azotés comme amides ou amines, de 12-HSA et d’acide stéarique et comparent leurs
propriétés d’organogélateur dans divers solvants.

L’acide hydroxy-12 stéarique noté aussi 12HSA ou 12-HSA pour la suite, est donc
couramment utilis€é comme matiére premiére pour la préparation d’amides gras.
Cependant, cet hydroxy acide carboxylique est issu d’une filiére dont la source unique est
l'huile de ricin. En raison du développement rapide de certaines applications utilisant
largement 'huile de ricin directement ou sous forme de ses dérivés, sa consommation a
considérablement augmenté générant des problémes de disponibilité et de tension sur les
prix de ces matiéres premiéres issues de la filiére huile de ricin, comme le 12-HSA. Il y a
donc un besoin croissant de trouver une solution alternative au 12-HSA en cherchant de
nouvelles matiéres premiéres issues d’une filiére indépendante de I'huile de ricin, qui soit
a la fois abondante et également d'origine renouvelable (ou biosourcée), pouvant
remplacer partiellement, en particulier au moins 10% et de préférence totalement, c'est-a-
dire a 100%, le 12-HSA, tout en gardant des performances d’organogélateur ou
rhéologiques trés satisfaisantes pour diverses applications a des taux en poids inférieurs
a 5%, en particulier ne dépassant pas 1% pour une application revétements.

Aucun des documents cités de I'état de I'art ne décrit ou ne suggére la solution
d’un tel probléme technique ni ne décrit ni ne suggére la solution de la présente invention.

La présente invention vise des nouveaux diamides gras ayant un taux réduit et de
préférence nul, d’acide hydroxy-12 stéarique (12-HSA), lequel est obtenu a partir de
I'huile ricinoléique comme matiére de départ et couramment utilisé comme composant de
diamides gras. Ceci est réalisé en le remplagant partiellement, en particulier au moins
20% et de préférence totalement, c'est-a-dire a 100%, par d’autres hydroxyacides
carboxyliques gras saturés de source différente de celle de I'huile de ricin, cette source
pouvant étre celle de I'huile oléique. En effet, I'hydroxylation de I'acide oléique permet
d'accéder aux acides hydroxy-9 (noté aussi 9-hydroxy) et hydroxy-10 (noté aussi 10-

hydroxy) stéariques respectivement notés 9-HSA et 10-HSA. Ce remplacement est visé
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de sorte a avoir des performances d’agent organogélateur en milieu solvant organique,
tout a fait satisfaisantes en termes de pouvoir thixotrope, en particulier pour des taux en
poids inférieurs a 5%, plus particuliérement inférieurs a 1% en poids dans I'application
visée et pouvant, dans certains cas, étre au moins aussi bonnes que celles des
organogélateurs de I'état de la technique, en particulier a base exclusive de 12-HSA. Le
remplacement partiel ou total ne doit donc pas affecter les performances rhéologiques
des produits diamides ainsi obtenus tout en respectant un environnement durable avec
des matiéres premiéres d’origine renouvelable.

Dans ce but, le premier objet de la présente invention vise d’'une maniére générale
un diamide d’acide gras dans lequel I'acide 12-HSA est remplacé partiellement et plus
particulierement et de préférence totalement par un autre acide carboxylique gras saturé
a base d’acide stéarique ayant un groupement hydroxy en position 9 ou 10, d’origine
renouvelable et leurs mélanges respectifs.

Un autre objet de I'invention est un additif, en particulier de rhéologie, comprenant
un diamide de l'invention, ledit additif existant ou utilisé sous forme de pate préactivée et
préconcentrée dans un plastifiant ou solvant organique polaire.

L’invention concerne également un organogélateur et plus particuliérement un
agent de rhéologie comprenant ledit diamide et I'utilisation dudit diamide comme tel.

Finalement, I'invention couvre une composition de liant organique comprenant en
tant gqu'agent de rhéologie au moins un diamide selon la présente invention.

Donc, le premier objet de I'invention est un diamide d’acide gras qui comprend au
moins un produit de réaction d’'un mélange comprenant ou consistant de :

a) au moins une diamine sélectionnée parmi :
= une diamine aliphatique linéaire en C, a Cy,, de préférence C, a Cs et plus

préférentiellement C, a Ce, et/ou

= une diamine cycloaliphatique en Cg a Cqg, de préférence Cg a Cqy, et/ou

*= une diamine aromatique de préférence en Cg a Cy2, plus préférentiellement la

xylyléne diamine et/ou phényléne diamine,

b) au moins un hydroxyacide carboxylique gras saturé sélectionné parmi l'acide
hydroxy-9 stéarique (9-HSA) et/ou l'acide hydroxy-10 stéarique (10-HSA) en
présence ou en I'absence d’acide hydroxy-12 stéarique (12-HSA),

c) en option, au moins un monoacide, sélectionné parmi les acides carboxyliques
linéaires saturés et non hydroxylés en C¢ a C4s, de préférence de Cg a Cys, plus

préférentiellement de Cg a Coq;
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d) en option, au moins une deuxiéme diamine différente de a) et sélectionnée parmi
les amines aliphatiques linéaires en C, a Cq,, de préférence C, a Cg et plus
préférentiellement de C, a Ce.

Selon un cas plus particulier de I'invention, ledit acide hydroxy-12 stéarique (12-
HSA) est présent et le taux des autres acides hydroxy stéariques, c'est-a-dire d’acide
hydroxy-9 stéarique et/ou d’acide hydroxy-10 stéarique, varie de 10 a 99%, de préférence
de 20 a 99%, plus préférentiellement de 30 a 99% en poids du composant b).

Plus particuliérement, dans ledit diamide de l'invention, ledit composant b) est un
mélange d’acide hydroxy-9 stéarique et/ou d’acide hydroxy-10 stéarique et d’acide
hydroxy-12 stéarique, avec un rapport molaire de 9-HSA et/ou 10-HSA sur 12-HSA allant
de 10/90 a 99/1, plus préférentiellement de 20/80 a 99/1 et plus particuliérement de 30/70
a 99/1.

Selon une autre option préférée, dans ledit diamide, I'acide hydroxy-12 stéarique
est absent et il est remplacé totalement, c’est-a-dire a 100%, par l'acide hydroxy-9
stéarique et/ou l'acide hydroxy-10 stéarique. Le remplacement de 12-HSA, qu’il soit
partiel ou total, est réalisé de préférence par un mélange de 9-HSA et de 10-HSA, tel
gu’'obtenu sans séparation particuliére a partir de I'acide oléique aprés hydroxylation de
l'acide oléique, porteur d’'une insaturation éthylénique en position 9, laguelle insaturation
est saturée par ladite hydroxylation avec obtention dudit mélange en 9-HSA et 10-HSA.
Ce mélange pourrait étre considéré comme étant équimolaire.

Selon un cas particulier, ledit diamide porte 2 fonctions amides a base du méme
hydroxyacide b) ou a base de deux hydroxyacides b) différents.

Selon une autre option préférée de l'invention, ledit monoacide ¢) est présent a un
taux tel que le rapport molaire dudit hydroxyacide b) sur ledit monoacide c) est de 1/2 a
4/1. Plus particuliérement encore, ledit diamide de l'invention porte une fonction amide a
base d’'un hydroxyacide b) et une autre fonction a base dudit monoacide ¢), ce qui signifie
que le rapport molaire b/c est de 1/1.

D’une maniére générale, le rapport molaire amine/acide peut varier de 0,9 a 1,1 et
de préférence correspond au rapport stoechiométrique de 1/1.

Selon une autre possibilité, ledit diamide selon l'invention comprend au moins 2,
de préférence au moins 3 produits de réaction différents, tels que définis ci-haut. Ainsi,
ledit diamide peut étre un mélange binaire ou ternaire, quaternaire ou plus, de produits
différents de réaction comme décrits ci-dessus. Selon un cas plus particulier, selon cette
possibilité, ledit diamide de [linvention peut comprendre un mélange de produits

comprenant des produits des formules suivantes :
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- b1-a1-¢c1

- b1-a1-b1

- b1-a1-b2

et de préférence :

- b1-a1-¢c1

- b1-a1-b1

- b1-a1-b2

- b2-a1-c1

- b2-a1-b2

avec a1l : résidu de diamine selon a), b1 : résidu de 9-HSA, b2 : résidu de 10-HSA et ¢1 :
résidu de monoacide non hydroxylé selon monoacide c¢).

Comme exemple de diamines aliphatiques linéaires convenables et préférées pour
le composant diamine a) dudit diamide, on peut citer : I'éthyléne diamine, la propyléne
diamine, la butyléne (ou tetraméthyléne) diamine, la pentaméthyléne diamine,
I'hexaméthyléne diamine et de préférence I'éthyléne diamine ou 'lhexaméthyléne diamine.

Comme exemple de diamines cycloaliphatiques convenables toujours selon le
composant a), on peut citer: la diamine-1,3, -1,4 et -1,2 et en particulier -1,3 ou -1,4
cyclohexane, l'isophorone diamine, la bis (aminométhyl)-1,3, -1,4 ou -1,2 cyclohexane
(dérivé de 'hydrogénation de respectivement m-, p-, o- xylyléne diamine), de préférence
la bis (aminométhyl)-1,3 ou -1,4 cyclohexane, décahydronaphtaléne diamine, le bis(3-
méthyl, bis (amino-4 cyclohexyl) méthane (BMACM) ou bis (amino-4 cyclohexyl) méthane
(BACM), 1-{[4-(aminomethyl)cyclohexylloxy}propan-2-amine. Les diamines
cycloaliphatiques préférées sont parmi: diamine-1,3, -1,4 cyclohexane, bis
(aminométhyl)-1,3, -1,4 ou -1,2 cyclohexane, isophorone diamine, bis (amino-4
cyclohexyl) méthane.

Comme exemple convenable et préféré de diamines aromatiques convenables en
tant que composant a) dudit diamide, on peut citer: la m-, p-, o- xylyléne diamine, en
particulier m- et p-, la m-, p-, o- phényléne diamine, en particulier m- et p- xylyléne
diamine.

Comme exemple de monoacides c¢), on peut citer: l'acide hexanoique,
heptanoique, octanoique, nonanoique, décanoique, undécanoique ou dodécanoique (ou
laurique) ou stéarique. Sont préférés : hexanoique, octanoique, nonanoique, décanoique.

Les hydroxyacides b) pouvant remplacer I'acide hydroxy-12 stéarique comme déja
précisé ci-haut sont : l'acide hydroxy-9 et/ou hydroxy-10 stéarique, ces deux derniers

pouvant étre surtout sous forme de mélange aprés hydroxylation de I'acide oléique, lequel
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porte une insaturation éthylénique en position 9, laquelle insaturation est saturée par
I'hydroxylation.

Ledit diamide selon linvention est utilisé de préférence sous forme de poudre
micronisé et plus préférentiellement ayant une taille moyenne en volume inférieure a
50 u, encore plus préférentiellement inférieure a 25 u . Plus particuliérement, concernant
la distribution, 90% de particules ont une taille inférieure a 20 u. Ladite taille peut étre
déterminée par diffraction laser.

Le deuxiéme objet de linvention concerne un additif, en particulier additif de
rhéologie, lequel comprend au moins un diamide (c'est-a-dire un ou plusieurs) tel que
défini selon l'invention ci-haut et lequel existe et est utilisé sous forme de pate préactivée
et préconcentrée dans un solvant organique, de préférence polaire et plus
particulierement ledit additif consiste d’un ou plusieurs diamides tels que définis ci-haut
selon linvention et d’'un solvant organique, de préférence polaire, plus préférentiellement
avec un taux en poids dudit ou desdits diamides allant de 15 a 45%.

Un autre objet de I'invention concerne l'utilisation du diamide de l'invention en tant
gu’'organogélateur dans un solvant organique, de préférence solvant organique polaire
pour I'obtention d’'un organogel, de préférence en tant qu’agent ou additif de rhéologie et
plus préférentiellement dans une composition préconcentrée dans un solvant organique,
de préférence solvant organique polaire, sous forme de pate préactivée.

Le terme « solvant organique polaire » selon la description ci-haut, inclut dans sa
définition ou est a interpréter comme signifiant « au moins un solvant organique polaire »
ou « un mélange de solvants organiques comprenant au moins un solvant organique
polaire ». Est considéré comme solvant organique polaire, un solvant comprenant au
moins un groupement polaire, comme par exemple groupement alcool ou ester. Comme
exemple de solvant organique polaire selon la premiére option d’interprétation, on peut
citer un alcool tel que I'éthanol ou le butanol ou leur mélange et selon la deuxiéme option
d’interprétation (mélange de solvants organiqgues comprenant au moins un solvant
organique polaire) un mélange d’'un tel alcool (éthanol ou butanol) avec un solvant non
polaire comme par exemple le xyléne.

Plus particuliérement ladite utilisation est dans des compositions de revétements,
en particulier peintures, vernis, encres, gel coats ou dans des compositions de colles ou
d’adhésifs, de moulage, de mastics ou d’agents d’'étanchéité ou d’agent décapant ou de
cosmétique.

Est également couvert un organogélateur, de préférence agent ou additif de

rhéologie, qui comprend au moins un diamide tel que défini ci-haut selon I'invention. Plus
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particulierement, ledit organogélateur est un agent ou additif de rhéologie, en particulier
thixotrope, dans une composition préconcentrée dans un solvant organique, de
préférence polaire sous forme de pate préactivée. La préparation de telles pates
préactivées préconcentrées peut se faire selon la description et exemples de WO
2008/0153924 en remplacant le plastifiant décrit par un solvant organique, de préférence
solvant organique polaire comme défini ci-haut.

Finalement, l'invention couvre une composition de liant organique, laquelle
comprend en tant gqu'agent de rhéologie au moins un diamide tel que défini selon la
présente invention. Plus particuliérement, ledit liant organique est un liant pour
compositions de revétements parmi peintures, vernis, encres, gel coats ou un liant pour
compositions de colles ou d’adhésifs ou un liant pour compositions de mastic ou d’agents
d’'étanchéité ou d’agent décapant ou pour des compositions de moulage ou enfin pour
des compositions de cosmétique. De préférence, ledit liant est sélectionné parmi les
résines époxy, vinyl esters, polyesters insaturés et saturés, alkydes, résines silanées,
polyuréthanes, polyesters-amides, résines acryliques solvantées avec solvant non réactif,
monoméres et/ou oligoméres acrylates multifonctionnels (MFA) ou résines acryliques
acrylées avec diluant réactif ou élastoméres chlorés ou non chlorés ou autres polyméres
chlorés.

Les compositions de moulage sont plus particulierement des compositions de
moulage pour composites, en particulier renforcés avec des fibres de renfort, telles que
fibres de verre ou de carbone ou d’aramide ou pour piéces moulées, type SMC ou BMC
ou stratifiées, types coques de bateaux ou panneaux de composites ou piéces moulées
par coulée, avec application de la composition par projection au pistolet ou a la brosse ou
au rouleau.

Ces additifs spécifiques permettent de modifier la viscosité des compositions de
mastics, de colles, d’adhésifs, de revétements, tels que les peintures, vernis, gel coats,
encres ou de compositions de moulage ou de mastics ou d’agent d’étanchéité ou d’agent
décapant ou de cosmétique.

Pour étre utilisé comme additif organogélateur et plus particuliérement thixotrope
dans une composition d’application telle que de revétement comme peinture, vernis, gel
coat, encre ou une composition de colle ou d’adhésif ou dans une composition d’agent
d’'étanchéité ou d’agent décapant ou des mastics ou une composition de moulage ou de
cosmeétique, ledit diamide a besoin d'étre activé pour avoir son caractére thixotrope. Selon
une premiére option préférée, ceci peut se faire indépendamment de la composition finale

d’application, dans une composition préconcentrée dudit diamide dans un solvant
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organique, de préférence solvant organigue polaire, qui est de préférence liquide a
'ambiante et adapté au diamide et a I'application finale et préactivée sous forme de pate
préactivée, comme décrit dans la description et en particulier dans les exemples de WO
2008/0153924. Dans ce cas, cette composition préactivée de diamide est rajoutée dans la
composition d’application finale sans besoin d’activation dans la mesure ou ledit diamide
est additionné déja préactivé avec sa composition de pate « préactivée »,
« préconcentrée» et adaptée pour I'application finale. Dans ce cas, l'utilisateur final qui est
le formulateur, n’aura pas besoin d’activer sa formulation dans la mesure ou ledit diamide
préactivé ainsi additionné, confére ce caractére dés son mélange dans ladite composition
finale d’application, sans besoin d’activation supplémentaire et permettant ainsi une
productivité améliorée (réduction du temps de préparation qui devient ainsi plus pratique
et simple).

A défaut de préactivation sous forme de pate préactivée préconcentrée dans un
milieu adapté (compatible) a l'application finale, I'activation dudit diamide peut étre
réalisée selon une deuxiéme option, in situ dans la composition d’application finale mais
par l'utilisateur final. Le diamide de l'invention peut donc étre préactivé sous forme de
pate préactivée et préconcentrée.

Cette activation requiert un cisaillement a haute vitesse et un chauffage
correspondant avec des montées de température pouvant aller jusqu’a prés de 120°C
selon les produits, ainsi qu’une durée minimale nécessaire, dépendante des conditions de
température et du systéme, pour développer des propriétés rhéologiques finales
optimales. Ces additifs conférent a la composition a laquelle ils sont incorporés un
comportement thixotrope caractérisé par une rhéofluidification marquée, c’est-a-dire une
réduction de la viscosité lorsque le cisaillement augmente, puis une reprise en viscosité
dépendante du temps (équivalent a un effet d’hystérésis). Ainsi, ce type d’additifs apporte
a la composition finale d’excellentes propriétés d’application qui se caractérisent par une
forte viscosité au repos, une bonne stabilité de cette viscosité au stockage, une bonne
anti-sédimentation, une facilité d’application et d’extrusion suivant l'application et une
bonne résistance a la coulure une fois appliquée.

Un diamide d’acide gras de l'invention peut étre obtenu par condensation entre au
moins une diamine primaire selon a), un hydroxy acide carboxylique gras saturé selon b)
et en option en présence d’un acide monocarboxylique selon ¢), éventuellement en
présence d’une deuxiéme diamine primaire selon d). Le produit de réaction peut
optionnellement étre dilué dans de I'huile de ricin hydrogénée ou optionnellement dans

I'huile oléique hydroxylée et, dans ce cas, a un taux variant de 10 a 100% en poids par
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rapport au total diamide + huile (par exemple de ricin hydrogénée) et de préférence a un

taux variant de 20 a 100% en poids. L’huile de ricin hydrogénée peut étre utilisée pour

adapter l'affinité du mélange final (diamide + huile de ricin hydrogénée) par rapport a la

composition de la formulation finale en application.

Dans le cas de dilution dans I'huile de ricin hydrogénée, I'addition se fait a une

température comprise entre 140 et 220°C. A la fin de l'addition, on obtient une masse

solide qui est broyée sous forme de poudre.

Ledit diamide d’acide gras peut donc étre utilisé sous forme de poudre ou de pate

préactivée comme décrit ci-haut.

Les exemples décrits ci-dessous en partie expérimentale sont présentés pour

illustrer 'invention et ses performances et ne limitent en rien la portée revendiquée.

Partie Expérimentale

| — Matiéres premiéres utilisées

Tableau 1 : Matiéres premiéres utilisées

Produit Fonction Référence commerciale Fournisseur
Acide Oléique Réactif Acide Oléique purifié VWR
Acide Formique Réactif Acide Formique, 96% Aldrich
Acide Perchlorique Réactif Acide Perchlorique, 70% Aldrich

soude Réactif NaOH 6N VWR
Acide chlorhydrique Réactif HCI37% VWR
diamine selon Hexamethylenediamine
Hexamethylenediamine Aldrich
a) 98%
Hexanoic acid
Acide hexanoique acide selon c) Aldrich
99%
diamine selon Ethylenediamine
Ethylene diamine Aldrich
a) 2 99.5% (GC)
Résine époxy liant Araldite® GZ 7071X75 Huntsman
Résine époxy liant Araldite® GY 783 BD Huntsman
Agent débullant Agent débullant BYK® A530 Byk
Agent Dispersant Dispersant Disperbyk® 110 Byk
Société des ocres
Dioxide de titane Pigment Tiona 595
de France
Oxide de fer Pigment Bayferrox® 915 Lubrizol
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10
Phosphate de zinc Pigment ZP 10 HEUCOPHOS
Talc Additif Finntalc MO5 Mondo minerals
Silice charge HPF6 Sibelco
n-Butanol Solvant n-Butanol Aldrich
polyamide Durcisseur CRAYAMID® 140 Arkema
Xyléne solvant Xyléne, reagent grade Aldrich
Acide 12-hydroxy Hydroxy acide
stéarique selon b) 12-HSA JAYANT AGRO

- Méthodes et tests utilisés

Les formulations sont évaluées avec deux tests: le test de résistance a

I'’écoulement et une évaluation de la viscosité a différentes vitesses.

- Test de résistance a I'écoulement

Il s'effectue a I'aide d’un contrbleur de coulure (Levelling/Sagging Tester de Sheen
Instruments®) qui permet d'établir la résistance d'un revétement & la coulure due a la
gravité. Fabriqué en inox et doté d'une lame droite, ce contrdleur comporte des encoches
de valeur croissante.

Le test consiste a déposer différentes bandes paralléles de peinture d’'épaisseurs
différentes sur une bande de contraste grace au contréleur de coulure. La carte de
contraste est immédiatement placée en position verticale, le film le plus fin en haut.

L'épaisseur a laquelle les bandes se rejoignent indique la tendance a la coulure.

- Evaluation de la viscosité

Elle s’effectue ici a I'aide d'un Brookfield® RV & 25°C (mobile : S 4). La vitesse du
mobile est fixée a 50 rpm et 'on mesure la viscosité de chaque peinture aprés que la
viscosité soit stabilisée. On répéte 'opération pour une vitesse de 20 rpom, 10 rpm, 5 rpm,

1 rpm.

" - Préparation et caractérisation des organogélateurs, des additifs de rhéologie

A) Préparation d’'un mélange d’acides hydroxy- 9 et hydroxy-10 stéariques (9-
HSA + 10-HSA)

La préparation est basée sur I'’hydroxylation de la double liaison d'un acide gras

(transposée ici a I'acide oléique) comme décrite dans « Addition of Formic acid to Oleifinic

coumpounds » de HB Knights, R. E Koos and Daniel Swern, 2 Mai 1953.
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D’autres méthodes peuvent étre utilisées pour accéder aux acides gras

monohydroxylés 9- et 10-HSA.

Méthode de préparation utilisée

Dans un ballon de 1-Litre équipé d'un thermomeétre, un Dean-Stark, un
condensateur et d’'un agitateur, on introduit sous une atmosphére d’'azote, 319,1 grammes
d’'acide oléique, 677,6 grammes d’acide formique et 3,3 grammes d’'acide perchlorique.
Aprés 30 minutes a reflux, 'acide formique en excés est évaporé sous vide a 75 mbar et
65°C.

Le composé obtenu (102 grammes) est ensuite hydrolysé par une solution de
soude 6N (100 grammes). Enfin, le produit est neutralisé par addition lente d’acide
chlorhydrique fumant (64 grammes) dans 66 grammes d’eau.

La purification se fait par solubilisation du milieu réactionnel dans du toluéne et par
trois lavages successifs a l'aide d'une solution de NaCl 11%. Le toluéne est ensuite
évaporée et le produit est recristallisé dans I'hexane. 27 grammes d’un mélange d'acides

gras monohydroxylés 9- et -10 HSA sont ainsi obtenus.

B) Préparation de diamides selon l'invention et comparatifs

EXEMPLE 1 : Diamide A comparatif

Dans un ballon de 1-Litre équipé d'un thermométre, un Dean-Stark, un
condensateur et d'un agitateur, on introduit dans une atmosphére d’azote,
49,96 grammes d’hexaméthyléne diamine (soit 0,43 moles, 0,86 équivalent amine),
244,65 grammes (0,86 moles, 0,86 équivalents) d’acide stéarique.

Le mélange est chauffé a 200°C toujours sous courant d’azote. L’eau éliminée
commence a s’accumuler dans le Dean Stark dés 150°C. La réaction est contrélée par
l'indice d’acide et d’amine. Lorsque les valeurs d’acides et d’amines sont inférieures a
10 mg KOH/g, le mélange réactionnel est refroidi a 150°C, puis déchargé dans un moule
siliconé. Une fois refroidi a la température ambiante, le produit est micronisé
mécaniquement par broyage et tamisage pour obtenir une granulométrie fine et controlée

avec taille moyenne obtenue de 7 pm.

EXEMPLE 2 : Diamide B selon l'invention

Dans un ballon de 1-Litre équipé d'un thermométre, un Dean Stark, un
condensateur et d'un agitateur, on introduit dans une atmosphére d’'azote,
49,96 grammes d’hexaméthyléne diamine (soit 0,43 moles, 0,86 équivalent amine),

260,48 grammes de mélange d’acides hydroxy-9 et -10 stéariques (soit 0,86 moles, 0,86
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équivalent acide) comme décrit ci haut. Le mélange est chauffé a 200°C toujours sous
courant d’azote. L'eau éliminée s’accumule dans le Dean Stark dés 150°C. La réaction
est contrélée par l'indice d’acide et d’amine. Lorsque les valeurs d’acide et d’'amine sont
inférieures a 10 mg KOH/g, le mélange réactionnel est refroidi a 150°C, puis déchargé
dans un moule siliconé. Une fois refroidi a la température ambiante, le produit est

micronisé mécaniquement comme dans I'exemple 1 avec méme taille moyenne.

EXEMPLES 3 et 4 : Diamide C comparatif (3) et diamide D selon l'invention (4)

Le méme mode opératoire a été utilisé mais avec les composants de réaction

suivants présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 2 : Diamides C et D

Exemple Réactif Mole Equivalents
3 L’éthyléne diamine 0,5 1
Diamide C Acide Hexanoique 0,5 0,5
comparatif Acide stéarique 0,5 0,5
4 L’éthyléne diamine 0,5 1
Diamide D selon Acide Hexanoique 0,5 0,5
l'invention Acides 9 et 10 0,5 0,5
hydroxy-stéariques

EXEMPLES 5 et 6 : Diamide E comparatif (5) et diamide F selon I'invention (6)

Le méme mode opératoire a été utilisé mais avec les composants de réaction

suivants présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 3 : Diamides E et F

Exemple Réactif Mole Equivalents
5 L’éthyléne diamine 0,5 1
Diamide E Acide Hexanoique 0,5 0,5
comparatif Acide 12- hydroxy- 0,5 0,5
stéarique
6 L’éthyléne diamine 0,5 1
Diamide F selon Acide Hexanoique 0,5 0,5
l'invention Acides 9- et 10- 0,25 0,25
hydroxy-stéariques
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Acide 12 hydroxy- 0,25 0,25

stéarique

C) Propriété d’organogélateur pour diamides A et B

20 g de I'Exemple A-Comparatif préalablement broyé (taille moyenne en volume
de 10 y) et 80 g de xyléne sont chargés dans une boite métallique a température
ambiante. En utilisant un disperseur type Dispermat® CV muni d’une pale de 4 cm de
diamétre, les deux produits sont mélangés a une vitesse de 2000 tours/min (ou rpm)
pendant 30 minutes a une température n’excédant pas 20°C par régulation de la
température par circulation d’eau froide.

Activation : La boite est ensuite refermée soigneusement et introduite dans une
étuve préalablement préchauffée a 65°C pendant 24 heures. Une fois refroidi et aprés 4
heures de repos, le mélange reste liquide.

Suivant la méme procédure, 'Exemple B selon l'invention se présente, aprés
I'étape d’activation et de refroidissement, sous forme de pate permettant a une spatule de
bois de rester a la verticale dans la pate. Ce résultat illustre parfaitement la capacité du

diamide de 'Exemple B selon l'invention a étre un organogélateur.

IV — Evaluation des performances rhéologique dans une formulation de peinture

Formulations de peintures utilisées pour I'évaluation

1 - Préparation

Une formulation dite « millbase » est préparée avec les proportions du tableau 3
de la maniére suivante :

Dans un bol de disperseur (Dispermill 2075 yellow line, fournisseur : Erichsen®)
chauffé par un systéme de double enveloppe :
1. Introduction des liants époxy ainsi que le dispersant et l'agent débullant.
L’homogénéisation se fait aprés 2 minutes a 800 tours/minute.
2. Introduction des charges et pigments puis broyage a 3000 tours minute pendant 30
minutes a l'aide d’'une péle de 7 cm. Grace au bol a double enveloppe, cette étape est
refroidie avec un bain d'eau froide (20°C).

3. Introduction des solvants.
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2 - Activation

24 heures aprés la préparation de la millbase (tableau 4), la formulation est de
nouveau dispersée a 3000 tours par minute a l'aide d’'une péle de 4 cm. Les diamides C
ou D sont introduits dans la millbase a une température d’activation donnée (variant de
40°C a 70°C) pendant 20 minutes a 3000 tours par minute.

Aprés I'ajout du durcisseur dilué (tableau 5) dans la millbase, les peintures sont
ajustées avec un mélange xyléne/butanol (1/1) a 0.4 Pa.s (mesuré sur le cobne 4 a 25°C a
2500 s-1 a l'aide du Brookfield® CAP 1000). Les proportions entre le durcisseur et le
mélange de solvants sont définies dans le tableau 4.

Aprés l'ajustement, la peinture est mélangée a 1500 tours par minute durant 2

minutes, puis laissée au repos pendant 30 minutes.

Tableau 4 : formulation « Millbase »

Composition de la Millbase Fonction % massique
Araldite® GZ 7071X75 liant 17,3
Araldite® GY 783 BD liant 12,9
BYK® A530 Agent débullant 0,5
Disperbyk® 110 Dispersant 0,5
Tiona 595 (Titanium dioxide) Pigment 1,9
Bayferrox® 915 595 Pigment 4,1
(oxide de fer)
ZP 10 (phosphate de zinc) Pigment 7,5
Finntalc MO5 charge 9.4
Silice HPF6 charge 19,0
n-Butanol Solvant 5,4
Diamide Cou D Additif de 0,8
Rhéologie
TOTAL 79,3

Tableau 5 : durcisseur

Composition du durcisseur % massique
CRAYAMID® 140 8,8
Xyléne 11,9
TOTAL 20,7
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3 - Evaluation de la rhéologie des formulations et résultats

Différentes formulations de peinture ont été réalisées suivant les proportions du
tableau 3 et 4 et avec différentes températures d’activation allant de 40 a 70°C suivant le
protocole énonceé plus haut.

Les résultats de résistance a la coulure et de rhéologie montrent que le diamide D
a base de 9- et 10-HSA a un effet thixotropique sur la formulation une fois qu'elle est
activée a 60 ou 70°C contrairement au diamide C qui est inactif quelle que soit la
température (tableau 7). Par ailleurs, le diamide D permet d’avoir une bonne résistance a
la coulure (tableau 6). En conséquence, le diamide D a base de 9- et 10-HSA présente

les caractéristiques nécessaires d’'un additif de rhéologie.

Tableau 6 : résultats de résistance a la coulure

Essai Diamide Résistance a la coulure
(um)
Exemple 3, 40°C C 225-250
Exemple 3, 50°C C 225-250
Exemple 3, 60°C C 225-250
Exemple 3, 70°C C 225-250
Exemple 4, 40°C D 225-250
Exemple 4, 50°C D 225-250
Exemple 4, 60°C D 375-400
Exemple 4, 70°C D 400-425

Tableau 7 : résultats rhéologiques

Essai Diamide Viscosité Brookfield a 25°C (mPa.s)
1 RPM 5 RPM 10 RPM | 50 RPM | 100 RPM
Exemple 3, 40°C C 2000 1150 906 657 588
Exemple 3, 50°C C 1912 1002 858 642 580
Exemple 3, 60°C C 1970 1055 880 640 584
Exemple 3, 70°C C 1989 1107 900 654 588
Exemple 4, 40°C D 2000 1120 920 660 596
Exemple 4, 50°C D 2400 1280 1020 700 630
Exemple 4, 60°C D 9600 3400 2300 1092 862
Exemple 4, 70°C D 11800 4000 2640 1196 922
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V- Evaluation des performances rhéologiques des diamides E (comparatif) et F

(selon I'invention) dans une formulation de peinture

Formulations de peintures utilisées pour I'évaluation: préparation et activation et
5  évaluation, comme décrit pour amides C et D au point IV) avec mémes formulations

utilisées et testées sauf avec une activation a 60°C seulement.

Résultats d’évaluation de la rhéologie des formulations

Les résultats de résistance a la coulure et de rhéologie montrent que le diamide F,
10  abase de 9-HSA et 10-HSA et de 12 —HSA, a un effet thixotropique sur la formulation une
fois qu’elle est activée a 60°C comme le diamide E a base de 12-HSA (voir tableau 9).
Par ailleurs, le diamide F permet d’avoir une bonne résistance a la coulure (tableau 8). En
conséquence, le diamide E a base de 9- et 10-HSA présente les caractéristiques
nécessaires et satisfaisantes d’'un additif de rhéologie.
15

Tableau 8 : résultats de résistance a la coulure pour diamides E et F

Résistance a la coulure
Essai Diamide
(um)
Exemple 5, 60°C > 600
Exemple 6, 60°C > 600

Tableau 9 : résultats rhéologiques

Viscosité Brookfield a 25°C (mPa.s)

Essai Diamide
1 RPM 5 RPM 10 RPM | 50 RPM | 100 RPM
Exemple 5, 60°C 22200 6760 4300 1804 1308
Exemple 6, 60°C 18800 8840 3720 1604 1186
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REVENDICATIONS

1. Diamide d’acide gras, caractérisé en ce gu'il comprend au moins un produit de

réaction d'un mélange comprenant ou consistant a :
a) au moins une diamine sélectionnée parmi :
= une diamine aliphatique linéaire en C, a Cy,, de préférence C, a Cs et plus
préférentiellement C, a Ce, et/ou

= une diamine cycloaliphatique en Cg a Cqg, de préférence Cg a Cqy, et/ou

* une diamine aromatique de préférence en Cs a Cyz, plus préférentiellement la
xylyléne diamine et/ou phényléne diamine,

b) au moins un hydroxyacide carboxylique gras saturé sélectionné parmi l'acide
hydroxy-9 stéarique et/ou l'acide hydroxy-10 stéarique, en présence ou en
I'absence d’acide hydroxy-12 stéarique,

c) en option, au moins un monoacide sélectionné parmi les acides carboxyliques
linéaires saturés et non hydroxylés en Cg a Cqs, de préférence de Cg a Cys, plus
préférentiellement de Cg a Coq;

d) en option, au moins une deuxiéme diamine différente de a) et sélectionnée parmi
les amines aliphatiques linéaires en C, a Cq,, de préférence C, a Cg et plus
préférentiellement C; a Ce.

2. Diamide d’acide gras selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit acide

hydroxy-12 stéarique est présent et en ce que le taux des autres acides hydroxy

stéariques, c'est-a-dire de l'acide hydroxy-9 stéarique et/ou de I'acide hydroxy-10

stéarique, varie de 10 a 99%, de préférence de 20 a 99%, plus préférentiellement de 30 a

99% en poids du composant b).

3. Diamide d’acide gras selon la revendication 1, caractérisé en ce que ledit acide

hydroxy-12 stéarique est absent et qu’il est remplacé totalement, c'est-a-dire a 100%, par

I'acide hydroxy-9 stéarique et/ou I'acide hydroxy-10 stéarique.

4, Diamide selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que ledit diamide

porte 2 fonctions amides a base du méme hydroxyacide b) ou a base de deux

hydroxyacides b) différents.

5. Diamide selon l'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que ledit

monoacide c) est présent a un taux tel que le rapport molaire b/c dudit hydroxyacide b)

sur ledit monoacide ¢) est de 1/2 a 4/1.

6. Diamide selon l'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce qu'il porte une

fonction amide a base d'un hydroxyacide b) et une autre fonction amide a base dudit

monoacide ¢) avec un rapport molaire b/c de 1/1.
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7. Diamide selon l'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce qu’il comprend au
moins 2, de préférence au moins 3 produits différents de réaction, tels que définis selon
'une desdites revendications 1 a 6.

8. Diamide selon la revendication 7, caractérisé en ce qu’il comprend un mélange de
produits comprenant les produits de formules suivantes :

- b1-a1-¢c1

- b1-a1-b1

- b1-a1-b2

et de préférence :

- b1-a1-¢c1

- b1-a1-b1

- b1-a1-b2

- b2-a1-c1

- b2-a1-b2

avec al: résidu de diamine selon a), b1 : résidu de l'acide hydroxy-9 stéarique, b2 :
résidu de l'acide hydroxy-10 stéarique et ¢1 : résidu de monoacide non hydroxylé selon
monoacide ¢).

9. Diamide selon l'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce qu’il est sous
forme de poudre micronisée et de préférence ayant une taille moyenne en volume
inférieure a 50 u, plus préférentiellement inférieure a 25 p.

10.  Additif, en particulier additif de rhéologie, comprenant au moins un diamide tel que
défini selon I'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu’il existe et est utilisé sous
forme de pate préactivée et préconcentrée dans un solvant organique, de préférence
polaire, plus particulierement ledit additif consistant d’un ou plusieurs diamides tels que
définis selon 'une des revendications 1 a 9 et d'un solvant organique, de préférence
polaire, plus préférentiellement avec un taux en poids dudit ou desdits diamide(s) allant
de 15 a 45%.

11. Utilisation du diamide tel que défini selon lI'une des revendications 1 a 9,
caractérisée en ce qu’il est utilisé en tant qu’organogélateur dans un solvant organique,
de préférence solvant organique polaire, pour I'obtention d’'un organogel, de préférence
en tant gu'agent ou additif de rhéologie et plus préférentiellement dans une composition
préconcentrée dans un solvant organique, de préférence solvant organique polaire, sous
forme de pate préactivée.

12. Utilisation selon la revendication 11, caractérisée en ce que ledit diamide est utilisé

dans des compositions de revétements, en particulier peintures, vernis, encres, gel coats



10

15

20

WO 2014/016517 PCT/FR2013/051785

19

ou dans des compositions de colles ou d’adhésifs, de moulage, de mastics ou d’agents
d’'étanchéité ou d'agent décapant ou de cosmétique.

13. Organogélateur, de préférence agent ou additif de rhéologie, caractérisé en ce
gu’il comprend au moins un diamide tel que défini selon I'une des revendications 1 a 9.
14.  Organogélateur selon la revendication 13, caractérisé en ce qu'il s’agit d’'un agent
ou d’additif de rhéologie, en particulier thixotrope dans une composition préconcentrée
dans un solvant organique, de préférence polaire, sous forme de pate préactivée.

15. Composition de liant organique, caractérisée en ce gu'elle comprend en tant
gu’'agent de rhéologie au moins un diamide tel que défini selon I'une des revendications 1
a 9 ou un additif tel que défini selon la revendication 10.

16. Composition de liant organique selon la revendication 15, caractérisée en ce que
ledit liant organique est un liant pour compositions de revétements parmi peintures,
vernis, encres, gel coats ou un liant pour compositions de colles ou d’adhésifs ou un liant
pour compositions de mastic ou d’agents d’'étanchéité ou d’agent décapant ou pour des
compositions de moulage ou pour des compositions de cosmétique.

17. Composition selon la revendication 15 ou 16, caractérisée en ce que ledit liant est
sélectionné parmi : résines époxy, polyesters insaturés et saturés, vinyl esters, alkydes,
résines silanées, polyuréthanes, polyesters-amides, résines acryliques solvantées avec
solvant non réactif, monoméres et/ou oligoméres acryliques multifonctionnels ou résines
acryliques acrylées avec diluant réactif ou élastoméres chlorés ou non chlorés ou autres

polyméres chlorés.
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