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Abrégé

La présente invention concerne des composés convenant pour ’emploi

comme agents de durcissement pour des systémes époxy qui peuvent étre obtenus

en faisant réagir un compose a fonction amine avec un acide et/ou un ester a-

5 insaturé et un composé & monofonction époxy. L’invention concerne aussi des
compositions de revétement comprenant ces agents de durcissement.
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AGENTS DE DURCISSEMENT POUR COMPOSES A FONCTION EPOXY

La présente invention concerne des agents de durcissement a fonction amine pour
composés & fonction époxy. Dans ce contexte, "a fonction amine" signifie qu’ils
contiennent un ou plusieurs groupes -NH ou -NH,. La présente invention concerne
aussi I'application de tels systémes amine-époxy dans des compositions de
revétement ainsi que des substrats revétus de telles compositions de revétement.

Certains composés a fonction amine servant a durcir des composés a fonction époxy
sont associés a des problémes de santé et de ’environnement. Par exemple, ce sont
des sensibilisateurs potentiels de la peau. En plus, les composés a fonction amine
sont éventuellement sensibles aux conditions environnementales régnantes, comme
I’humidité et le gaz carbonique, durant le durcissement des systémes contenant des
composés a fonction époxy.

Un probléme rencontré souvent en durcissant des compositions de revétement
contenant des composés a fonction époxy et des composés a fonction amine est la
formation du soi-disant "amine-bloom". Une explication plausible a la formation du
"amine bloom" est que, durant le pelliculage, I’agent de durcissement & fonction
amine peut réagir avec I’eau et le 0, pour former des sels carbamates. Ces sels
carbamates sont souvent incomp avec la masse de la pellicule et migrent 4 la
surface. D’ou, une pellicule grasse \Wgine bloom") se formant a la surface du
revétement durci a un effet défavorable sur Iaspect de la surenveloppe. Une autre
conséquence de la réaction de I’agent de durcissement & fonction amine avec I’eau
et le CO, est qu’elle empéche I’amine de réagir avec un époxy. D’ou, il y a moins
de groupes aminés qui réagissent avec des groupes époxy. Ceci laisse son effet sur
le réseau qui se forme dans la pellicule et, par conséquent, sur les propriétés de la
pellicule. L’amine bloom survient le plus souvent lorsque le durcissement a lieu &
des températures basses en conjonction avec une hufﬁidité élevée.

Au cours des 40 derniéres années, on a maintes &)i?féﬁ‘té de désensibiliser quelque
peu la réaction amine-époxy, de fagon-a - mieux supporter les conditions
environnementales dans lesquelles le durcis®ment a lieu et & réduire le risque
existant & manipuler ces matiéres. Typiquqr@;nt, ceci a 6té achevé par une
préréaction du composé a fonction amine. Le produit de cette réaction posséde une
quantité inférieure de molécules d’amine libr‘?&f et supporte mieux les conditions
environnementales durant le durcissement. Eri;pu’gre, le produit de la réaction est
typiquement une plus grande molécule que le comPosé a fonction amine non réagi.
Quand la molécule est assez grande, son utilisation sera plus stre du fait qu’une
grande molécule ne peut pas pénétrer la peau humaine et, de ce fait, n’agira pas en
tant qu’agent sensibilisateur de la peau. On suppose que I’utilisation d’agents de
durcissement aminés satisfaisant la définition EU d’un polymere est plus sire que
I'utilisation d’agents ne satisfaisant pas cette définition.

Par exemple, on sait qu'un composé a fonction amine est réagi avec un éther
glycidylique aliphatique afin d’obtenir un composé a fonction amine qui peut étre
utilisé pour durcir un composé a fonction époxy. Néanmoins, cette approche
présente des inconvénients. Si une polyamine est réagie avec un éther glycidylique
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aliphatique difonctionnel, le stockage du composé a fonction amine obtenu peut
s’avérer difficile. Au stockage, ce composé a fonction amine n’est pas trés stable et
peut "germer", c’est-a-dire que des particules solides peuvent se déposer au fond du
réservoir de stockage. Ce probléme est probablement di au fait que la plupart des
éthers diglycidyliques aliphatiques contiennent des niveaux relativement élevés de
chlorure hydrolysable. Au stockage, le chlorure hydrolysable peut subir une
réaction avec le composé 4 fonction amine et former des sels d’ammonium. Un
autre inconvénient d’un produit de réaction d’une polyamine avec un éther
glycidylique difonctionnel aliphatique est que le produit, lorsqu’il a une masse
moléculaire suffisamment élevée qui rend son utilisation sire, a également une
viscosité tres élevée. Ainsi, une quantité relativement grande de solvant est requise
pour obtenir une solution d’un agent de durcissement dont la viscosité convient &
I"application par des techniques conventionnelles. Lorsque ce produit de réaction est
utilisé dans une composition de revétement, il introduira une quantité relativement
grande de composés organiques volatils, augmentant ainsi la VOC (la teneur en
composés organiques volatils) de la composition.

Le WO 02/074832 divulgue des adduits d’éther monoglycidylique de polyalkyléne
glycol et de composés 4 fonction amine. Ce document déclare que les adduits
obtenus ont des viscosités comparativement basses. En dépit du fait que des espéces
a faible masse moléculaire soient obtenues par la réaction d’un composé a
monofonction époxy avec une polyamine, les systémes contenant de tels produits de
réaction ont des inconvénients. D’abord, en raison de la taille des molécules et du
fait qu’elles ne sont pas polymériques, les substances seront susceptibles d’étre
biologiquement actives et de causer éventuellement des problémes de santé ainsi
que pour I'environnement. Si une petite quantité uniquement d’époxy est réagie
avec la polyamine, une teneur relativement élevée en amine libre est maintenue. La
teneur en amine libre mentionnée dans cette spécification est la quantité de composé
(ou de composés) & fonction amine non réagi dans le systéme. Lorsqu’une teneur
relativement élevée en amine libre est maintenue, le systéme est susceptible de
réagir avec I’eau et le dioxyde de carbone, et des sels carbamates éventuellement se
forment, apparaissant a4 la surface comme le soi-disant effet "amine bloom"
expliqué ci-dessus. Si une quantité suffisante d’époxy est réagie avec la polyamine
pour éviter [’amine bloom, on obtient des adduits a faible masse moléculaire qui ont
une fonctionnalité relativement petite. Aprés le durcissement d’un systéme
comprenant un tel adduit, le réseau obtenu est éventuellement insatisfaisant La
densité de réticulation est probablement trés basse pour obtenir une couche durcie
ayant une dureté, une endurance, une flexibilité, une résistance chimique ou toute
autre propriété d’enrobage acceptable qui dépend d’un développement adéquat du
réseau.

Un autre exemple d’une fagon connue d’obtention d’agents de durcissement aminés
dont une partie des groupes a fonction amine a été préréagie, consiste a réagir un
composé a fonction amine avec un acide acrylique ou un ester d’acide acrylique. Le
US 3,247,163 décrit des adduits amine-acrylate ainsi que ’emploi de ces adduits
pour durcir des polyépoxydes. Le JP 2000281759 divulgue des agents de
durcissement obtenus par une polycondensation d’addition d’un ester d’alkyle
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méthacrylique avec une diamine alicyclique. Le DE 1 072 805 décrit des agents de
durcissement pour des systémes époxy préparés en faisant réagir des polyamines
aliphatiques avec des acides acryliques ou des esters acryliques.

En pratique, il s’est avéré difficile de préparer des agents de durcissement de bonne
qualité a faible masse moléculaire en faisant réagir une polyamine avec un acide
acrylique. Lorsqu’une quantité relativement petite d’un acide acrylique est réagie
avec une polyamine, un composé a faible masse moléculaire est obtenu. Bien que
ces substances aient souvent une basse viscosité, elles auront aussi une teneur
élevée en amine libre, les rendant susceptibles de former un "amine bloom" quand
durcies a de basses températures et & des humidités relatives élevées. En plus, ces
substances seront dangereuses a manipuler avec une faible masse moléculaire et une
teneur élevée en amine libre. Lorsqu’une quantité élevée d’acide acrylique est
utilisée dans la réaction servant a obtenir un agent de durcissement 3 faible teneur
en amine libre résistant a la formation d’un "amine bloom", les agents de
durcissement auront une viscosité élevée. D’ou, le probléme réside dans le choix du
rapport d’équivalence molaire de la polyamine et de ’acide acrylique qui permet
d’obtenir des agents de durcissement résistants a la formation d’un "amine bloom"
et ayant également une masse moléculaire suffisamment faible pour assurer
qu’aucune quantité ou uniquement une petite quantité de solvant organique soit
requise pour obtenir un agent de durcissement ayant une viscosité suffisamment
basse.

Le EP 0 709 418 A divulgue des agents de durcissement aminés auto-
émulsionnables & utiliser dans des revétements aqueux. L’agent de durcissement est
le produit de réaction d’une amine, d’un polyéther & fonction époxy, d’un époxy
hydrophobe et facultativement d’un ester ou d’un acide acrylique. Dans ce systéme,
I’amine réagit avec la double liaison du composé acrylique, et non avec la fonction
acide qui requerrait des conditions de traitement & des températures supérieures. La
présence de chaines polyéther dans la pellicule de peinture résultante a un effet
défavorable sur les propriétés de la pellicule et les propriétés d’immersion,

Il existe des agents de durcissement qui durcissent de fagon adéquate lorsque les
conditions ambiantes sont une basse température couplée & une humidité relative
elevée. Typiquement, ceux-ci sont des bases de Mannich polymériques préparées
par la réaction de phénols monomériques, de formaldéhyde et de polyamines
comme [’éthylenediamine. Bien que ces substances soient des agents de
durcissement trés effectifs aux basses températures, elles se décolorent trés
rapidement lors de I’exposition 4 la lumiére solaire.

La présente invention offre une solution aux inconvénients associés a ’art antérieur
susmentionné. On y vise spécialement la combinaison d’une résistance a la
formation d’un "amine bloom" et la possibilité d’utiliser un agent de durcissement a
haute teneur en solides. Un autre objectif de la présente invention consiste a fournir
des agents de durcissement pour des systémes époxy qui ont une bonne rétention de
couleur ; ceci signifie qu’aprés le durcissement le systéme époxy durci a une bonne
rétention de couleur. La rétention de couleur signifie que le systéme changera de
couleur a une vitesse plus lente que les pellicules époxy durcies avec des agents de
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durcissement conventionnels a haute teneur en solides a faible température, quand
exposé a la lumiére solaire. Un autre objectif consiste a fournir des agents de
durcissement qui durcissent des systémes €poxy a une vitesse de durcissement
relativement élevée. Un autre objectif consiste a fournir des agents de durcissement
a fonction amine a basse viscosité a haute teneur en solides, qui peuvent étre utilisés
pour durcir des systémes époxy 4 une basse température et avec lesquels on peut
obtenir un systéme durci a4 bonne rétention de couleur.

L’objectif de la présente invention est réalisé en utilisant un agent de durcissement
qui est préparé en faisant réagir un composé 4 monofonction époxy avec un amide
obtenable en faisant réagir un ou plusieurs composés & fonction amine ayant 2 ou
plusieurs groupes -NH ou -NH, avec un ou plusieurs acides o-f insaturés et/ou un
ou plusieurs esters a- insaturés, ou par toute autre méthode de préparation donnant
le méme produit final. Typiquement, les amides se forment en faisant réagir les
composés a fonction amine et les acides et/ou les esters a une température
supérieure a 160°C, par exemple & 180°C ou davantage. L’agent de durcissement
comprend un ou plusieurs groupes amides.

D’autres composés sont facultativement ajoutés & la réaction. Un composé a
fonction amine ayant deux ou plusieurs groupes NH ou -NH, sera également
désigné par une "polyamine". Un composé contenant un groupe époxy sera
également désigné par un "composé a monofonction époxy".

Les composés de la présente invention présentent des avantages qui sont visés par la
présente. Ils peuvent étre utilisés comme agents de durcissement pour des composés
a fonction époxy et pour des systémes comprenant des composés & fonction époxy.
Il s’est avéré que les agents de durcissement conformément & la présente invention
sont résistants a la formation d’un "amine bloom" lorsqu’ils sont durcis dans des
conditions de température basse et d’humidité élevée. Lorsque les agents de
durcissement conformément & la présente invention sont utilisés pour durcir des
systemes contenant des composés a fonction époxy, les systémes préparés
n’affichent aucun "amine bloom" détectable quand durcis & des températures de
10°C ou moins et a des humidités relatives dépassant 60%. Les agents de
durcissement ont une masse moléculaire suffisamment faible pour garantir
qu’aucune quantité ou uniquement une petite quantité de solvant organique soit
requise pour obtenir un agent de durcissement avec une viscosité suffisamment
basse. Un autre avantage des composés conformément a la présente invention est
que I’on peut préparer des compositions de revétement a hauteur teneur en solides
contenant un ou plusieurs agents de durcissement conformément a la présente
invention et un ou plusieurs composés a fonction époxy, n’affichant aussi aucun
"amine bloom" quand durcies a des températures de 10°C ou moins et a des
humidités relatives dépassant 60%.

Lorsque les agents de durcissement conformément & la présente invention sont
utilisés pour durcir des systémes contenant des composés a fonction époxy, le
systeme époxy durci affiche généralement une bonne rétention de couleur lors de
I’exposition a la lumiére solaire. Par exemple, les systémes époxy sont préparés de
fagon a afficher, aprés le durcissement, un jaunissement considérablement réduit
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lors de I’exposition a la lumiére solaire par comparaison aux agents de durcissement
actuels a haute teneur en solides a basse température, comme les bases de Mannich
polymériques décrites ci-dessus. En outre, les agents de durcissement
conformément & la présente invention affichent une vitesse de durcissement
relativement élevée quand ils sont utilisés pour durcir des systemes époxy. Les
agents de durcissement peuvent étre utilisés pour durcir des systémes époxy aux
températures ambiantes, par exemple des températures comprises dans la marge de
5 a 30°C, mais également a des températures élevées. Un avantage majeur des
composés de la présente invention est qu’ils peuvent étre utilisés pour préparer un
systéme €poxy a haute teneur en solides qui durcit a de basses températures et qui
affiche une bonne rétention de couleur.

Les composés a fonction amine convenant pour la préparation des agents de
durcissement conformément a 1’invention sont par exemple : 1’éthylénediamine, la
1,3-propanediamine, la 2,2-diméthyl-1,3-propanediamine, la 1,4-butanediamine, la
1,6-hexaméthylénediamine, la 2,2 4-triméthylhexaméthylene diamine, la 1,3-
pentanediamine, la 2-méthyl-1,5-pentanediamine, la diéthylénetriamine, la
triéthylénetétramine, la tétraéthyléne pentamine, la pentaéthyléne hexamine, la
pipérazine, [’aminoéthylpipérazine, la  m-xylylenediamine, la  1,3-bis-
(aminométhyl)cyclohexylamine, I’isophoronediamine, la  4,4'-méthyléne-bis
(cyclohexylamine). Les diamines préférées sont la  22-diméthyl-1,3-
propanediamine, la 2,2 4-triméthylhexaméthyléne diamine, la 2-méthyl-1,5-
pentanediamine, la  m-xylylénediamine et la  1,3-bis-(aminométhyl)
cyclohexylamine. Les polyamines préférées sont les amines aliphatiques, comme la
triméthylhexaméthyléne diamine et la 3-méthyl-1,5-pentanediamine. Les meilleures
polyamines sont les diamines cycliques, par exemple la m-xylylénediamine et le
1,3-bis(aminométhyl)cyclohexane.

A titre d’exemples d’acides et d’esters a-f insaturés appropriés, on mentionne les
composés suivants : ’acide acrylique, ’acide méthacrylique, le méthacrylate de
méthyle ou des esters de méthacrylate semblables, I’acrylate de méthyle ou des
esters d’acrylate semblables, I’acide ou ’anhydride maléique, les esters maléiques,
I’acide fumarique et les esters fumariques, ainsi que 1’acide crotonique et les esters
de I’acide crotonique.

A titre d’exemples de composés a monofonction époxy appropri€s, on mentionne
les composés suivants : les éthers glycidyliques monofonctionnels, comme 1’éther
glycidylique de butyle, 1’éther glycidylique d’hexyle, I’éther glycidylique de
cyclohexyle, le 2-éthylhexyl glycidyléther, 1’éther alkyle C;,-Cy4 glycidylique
(époxyde 8), Iéther glycidylique de crésyle et I’éther glycidylique de phényle.

Lorsque les composés a fonction amine et les composés d’acide ou d’ester insaturé
sont réagis a une température élevée, les groupes aminés ne réagissent pas
uniquement avec les liaisons doubles mais également avec les groupes acides pour
former des groupes amides. Bien que la réaction d’une amine avec une liaison
double activée soit trés rapide déja aux températures ambiantes, la réaction d’une
amine avec un acide carboxylique ou un groupe ester est bien plus lente et requiert
habituellement un traitement & des températures dépassant 160°C, par exemple a
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180°C ou davantage, ou d’autres mesures ayant le méme effet. De cette fagon, les
acides ou les esters insaturés sont utilisés comme des composés difonctionnels,
plutdt que comme des composés monofonctionnels comme c’est le cas par exemple
dans le EP 0 709 418.

L’époxy monofonctionnel peut étre ajouté simultanément ou il peut étre ajouté
avant ou aprés la réaction de la polyamine avec I’acide et/ou I’ester insaturé, par
exemple apres le refroidissement du mélange réagi d’amines et d’acides et/ou
d’esters insaturés a une température inférieure & 100°C, par exemple a 75 - 85°C,
par exemple a environ 80°C.

Les composés a fonction amine conformément & la présente invention, qui
conviennent pour durcir des composés a fonction époxy, sont préparés en faisant
réagir 50 a 80 wt% de polyamine (ou de polyamines) avec 7.5 & 17.5 wt% d’acide
(ou d’acides) et/ou d’ester (d’esters) a-P insaturé et 10 & SO wt% de composé (ou de
composés) a monofonction époxy, ou wt% est 100 multiplié par le poids d’un
composant donné divisé par le poids total de la substance dans la charge initiale. De
préférence, les rapports de réactifs sont 60 & 75 wi% de polyamine (ou de
polyamines) a 10 a 16 wt% d’acide (ou d’acides) et/ou d’ester (d’esters) a-P
insaturé et 20 2 40 wt% de composé (ou de composés) & monofonction époxy, ou
wt% est 100 multiplié par le poids d’un composant donné divisé par le poids total
de la substance dans la charge initiale. Le mieux, les rapports des réactifs sont 65 a
70 wt% de polyamine (ou de polyamines) a 12 & 15 wt% d’acide (ou d’acides) et/ou
d’ester (d’esters) a-B insaturé et 25 a 35 wt% de composé (ou de composés) &
monofonction époxy, ou wt% est 100 multiplié par le poids d’un composant donné
divisé par le poids total de la substance dans la charge initiale.

Les composés a fonction amine conformément a la présente invention peuvent étre
préparés en faisant réagir 40 - 90 mol% de polyamine (ou de polyamines) avec 5 -
50 mol% d’acide (ou d’acides) et/ou d’ester (d’esters) a-B insaturé et 5 - 55 mol%
de composé (ou de composés) a monofonction époxy, ou mol% est 100 multiplié
par le nombre de moles d’un composant donné divisé par le nombre total de moles
dans la charge initiale. De préférence, les rapports de réactifs sont 45 - 75 mol% de
polyamine (ou de polyamines) & 10 - 40 mol% d’acide (ou d’acides) et/ou d’ester
(d’esters) o-f insaturé et 10 - 40 mol% de composé (ou de composés) a
monofonction époxy, ou mol% est 100 multiplié par le nombre de moles d’un
composant donné divisé par le nombre total de moles dans la charge initiale. Le
mieux, les rapports de réactifs sont 50 - 65 mol% de polyamine (ou de polyamines)
a 15~ 30 mol% d’acide (ou d’acides) et/ou d’ester (d’esters) a-p insaturé et 15 - 25
mol% de composé (ou de composés) & monofonction époxy, ou mol% est 100
multiplié par le nombre de moles d’un composant donné divisé par le nombre total
de moles dans la charge initiale.

La masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) des composés a fonction amine
conformément a la présente invention qui conviennent pour durcir des composés a
fonction époxy peut étre 200 - 1000, de préférence 300 - 500. Les nombres de la
masse moléculaire moyenne en nombre sont, par exemple, calculés a partir d’une
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fonction de répartition simplifiée de Stockmeyer, ledit calcul donnant des chiffres
théoriques pour la masse moléculaire moyenne en nombre.

Le poids équivalent d’azote des composés a fonction amine conformément 2 la
présente invention, qui conviennent pour durcir des composés a fonction €poxy est
normalement dans la marge de 50 4 250 g/mol, de préférence 75-225 g/mol et méme
fort préférablement 100-200 g/mol. Le poids équivalent d’azote est déterminé par
titrage. Les marges du poids équivalent d’azote indiquées ci-dessus concernent des
atomes d’azote titrables.

Lorsqu’un ou plusieurs composés a fonction amine conformément & la présente
invention sont utilisés dans la préparation d’un systéme d’agent de durcissement
formulé pouvant étre utilisé comme agent de durcissement pour un systeme époxy,
le systéme d’agent de durcissement comprend normalement :

. un ou plusieurs composés a fonction amine conformément a la
présente invention,

. un solvant organique et/ou ’eau, et

. facultativement un catalyseur.

La viscosité d’un composé a fonction amine non formulé conformément i la
présente invention est de préférence 10-100 poises a la température ambiante. Les
polyamines ayant une viscosité dans la marge de 10 - 100 poises peuvent étre
facilement formulées pour donner des agents de durcissement ayant une viscosité
< 10 poises a la température ambiante, qui peuvent étre utilisés pour formuler des
revétements a teneur volumique en solides >75%. Les chiffres de ces viscosités sont
déterminés comme des viscosités en cisaillement élevé mesurées avec un
viscosimétre cone plaque. Les viscosités en cisaillement élevé sont éventuellement
mesurées au moyen d’un viscosimétre & cisaillement élevé conformément 3 ASTM
D 4287 00 avec une vitesse de cisaillement de 10,000 - 12,000 s,

Facultativement, un systéme d’agent de durcissement conformément a la présente
invention comprend un catalyseur. A titre d’exemples de catalyseurs appropriés, on
cite le nonylphénol, I’acide salicylique, le tris(diméthyl)-aminométhylphénol, le
diazabycyclooctane, le diazabicycloundécéne, ’eau, le thiocyanate d’ammonium, le
tétrafluoroborate de lithium, le thiocyanate de potassium, le tétrafluoroborate de
sodium, le benzoate de lithium, le lactate de lithium, I’hydroxyde de lithium,
'acétylacétonate de lithium, le nitrate de calcium, le perchlorate de lithium, le
formiate de lithium, le thiocyanate de lithium, le tétrafluoroborate de potassium. Les
catalyseurs préférés sont le tétrafluoroborate de sodium, le thiocyanate de
potassium, le lactate de lithium, ’hydroxyde de lithium, le benzoate de lithium et
Ieau.

Les compositions de revétement préparées contiennent un agent de durcissement &
fonction amine ou un systéme d’agent de durcissement conformément 4 la présente
invention et un ou plusieurs composés & fonction époxy.

Les compositions de revétement conformément a la présente invention peuvent étre
a base d’eau ou de solvant et contiennent éventuellement de Ieau et un solvant
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organique. De préférence, les compositions de revétement contiennent un ou
plusieurs solvants organiques ; fort préférablement, les compositions de revétement
sont des compositions & haute teneur en solides ne contenant pas de solvant
organique ou contenant uniquement 20 wt% de solvant organique, sur la base de la
composition totale de revétement. La composition de revétement de la présente
invention a de préférence une teneur en composés organiques volatils (VOC)
inférieure a 430 grammes par litre de solvant organique. Fort préférablement, la
composition de revétement a une VOC inférieure & 340 grammes par litre, méme
fort préférablement une VOC inférieure a 250 grammes par litre. La teneur en
solides d’une composition conformément 4 la présente invention est de préférence
supérieure 2 60% en poids, fort préférablement supérieure a 70% en poids, méme
fort préférablement 80% en poids, sur la base de la composition de revétement
totale.

Les compositions de revétement conformément 4 la présente invention contiennent
éventuellement un catalyseur. Le catalyseur peut faire partie du systéme d’agent de
durcissement de la composition de revétement. En outre ou alternativement, le
catalyseur est formulé comme faisant partie de la base de peinture.

Les compositions de revétement de I’invention contiennent éventuellement un ou
plusieurs ingrédients additionnels. Ceux-ci peuvent comprendre un ou plusieurs
pigments, par exemple le dioxyde de titane (pigment blanc), des pigments colorés
comme I’oxyde de fer rouge ou jaune ou un pigment de phtalocyanine et/ou un ou
plusieurs pigments de renforcement comme I'oxyde de fer micacé ou la silice
cristalline et/ou un plusieurs pigments anticorrosion comme le zinc métallique, le
phosphate de zinc, la wollastonite ou un chromate, un molybdate ou un phosphonate
et/ou un pigment de charge comme les barytes, le talc ou le carbonate de calcium.
La composition contient éventuellement un épaississant comme la silice
particulaire, l'argile de bentonite, I’huile de ricin hydrogénée ou une cire
polyamide. La composition contient éventuellement un plastifiant, un dispersant
pour pigments, un stabilisant, un adjuvant d’écoulement ou un solvant de dilution.

Les compositions de revétement de I'invention durcissent généralement aux
températures ambiantes, par exemple aux températures comprises dans la marge de
0 a 30°C ou méme & 50°C, et conviennent ainsi pour I’application aux grandes
structures ou le durcissement thermique n’est pas pratique. Alternativement, les
compositions de revétement de 1’invention peuvent étre durcies & des températures
élevées, par exemple aux températures comprises dans la marge de 30°C ou méme
de 50°C & 80°C jusqu’a 100 ou 130°C, pour accélérer le durcissement.

Les compositions de revétement de 1’invention peuvent en général étre utilisées
comme des couches de finition et/ou primaires. La composition de revétement peut
étre appliquée directement comme primaire/finition sur 1’acier au carbone préparé,
c’est-a-dire que la composition peut étre utilisée comme type unique de revétement
protecteur sur un substrat.

La composition de revétement de I’invention est de préférence utilisée comme un
primaire protecteur, en particulier sur des surfaces en acier, par exemple des ponts,
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des pipelines, des installations ou des batiments industriels, des installations
pétrolicres et gazieres ou des navires. A cette fin, elle est généralement pigmentée
de pigments anticorrosion. Par exemple, elle est éventuellement pigmentée avec de
la poussiere de zinc. Les revétements conformément & I’invention ont une
performance anticorrosion semblable a celle des revétements connus au silicate de
zinc, mais sont moins susceptibles de se fissurer et peuvent étre facilement
recouverts d’une surenveloppe, en particulier d’une couche de finition en
polyuréthane ou polysiloxane, par exemple une couche de finition conformément 4
la présente invention. Les compositions de revétement primaire conformément a
I'invention peuvent étre utilisées en tant que couches d’entretien et de réparation sur
des surfaces moins que parfaites comme ’acier vieilli décapé au sable ou "ginger"
(acter qui est décapé au sable et qui commence a se rouiller en petites taches),
I"acier autoprotégé préparé & la main et les revétements vieillis.

De préférence, les composants d’une composition de revétement conformément i la
présente invention sont emballés ensemble sous la forme d’une soi-disant
composition a deux composantes. Une composante comprend un ou plusieurs
agents de durcissement conformément 4 la présente invention, et I’autre composante
comprend un ou plusieurs composés a fonction époxy.

L’invention sera élucidée en se référant aux exemples suivants. Ceux-ci visent &
illustrer I'invention et de ce fait ne doivent nullement étre considérés comme
restrictifs de la portée de cette derniére. Dans les exemples, pbw signifie des parties
en poids.

Exemples

Exemple 1

Préparation d’un composé 4 fonction amine conformément a I'invention.

Un composé a fonction amine est préparé en faisant réagir une diamine avec I’acide
acrylique et un éther glycidylique monofonctionnel.

La m-xylylénediamine (MXDA) (656.99, 4.83 mol) est chargée dans un flacon a
réaction de 700 ml pourvu d’un agitateur, d’un condensateur, d’un séparateur Dean-
Stark, d’un thermocouple et d’un aspersoir de N,. I.’acide acrylique (AA) (72.0 g,
1.00 mol) est ajouté au flacon & une vitesse qui maintient la température en dessous
de 30°C. Lorsque toute la quantité d’acide acrylique est chargée, la température de
la réaction est élevée a 180°C pour évaporer I’eau de condensation. La température
de la réaction est maintenue & 180°C jusqu’a ce que I’indice d’acide de
I’intermédiaire soit inférieur & 5. Le mélange réactif est refroidi a 80°C et I’éther
glycidylique de butyle (BGE) (434.2 g, 3.34 mol) est ajouté en I’espace de deux
heures tandis que la température de la réaction est maintenue a 80°C. Lorsque toute
la quantité d’éther glycidylique de butyle est chargée, la température de la réaction
est maintenue & 80°C pendant deux heures additionnelles avant de refroidir le
produit de la réaction a 40°C et de le décharger. Le produit est un liquide treés fluide
clair de basse viscosité (8.2 poises a 25°C).
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Exemple comparatif 1

Préparation d’un composé a fonction amine comparatif

Un composé a fonction amine est préparé en faisant réagir une diamine avec un
éther glycidylique difonctionnel et un ether glycidylique monofonctionnel.

La m-xylylénediamine (656.9 8, 4.83 mol) est chargée dans un flacon 2 réaction de
700 ml pourvu d’un agitateur, d’un condensateur, d’un thermocouple et d’un
aspersoir de N,, et la température est élevée & 80°C. L éther diglycidylique
d’hexanediol (230.0 g, 1.00 mol) est ajouté au flacon & une vitesse qui maintient la
température & 80°C. Lorsque toute la quantité d’éther diglycidylique d’hexanediol
est chargée, la température de la réaction est maintenue & 80°C pendant deux heures
additionnelles. L’éther glycidylique de butyle (4342 g, 3.34 mol) est ajouté en
'espace de deux heures tandis que la température de la réaction est maintenue a
80°C. Lorsque toute la quantité d’éther glycidylique de butyle est chargée, la
température de la réaction est maintenue a 80°C pendant deux heures additionnelles
avant de refroidir le produit de la réaction & 40°C et de le décharger.

Propriétés physiques des composés a fonction amine préparés dans ’exemple 1 et
I’exemple comparatif 1

Les propriétés physiques des composés a fonction amine préparés dans I’exemple 1
et dans I’exemple comparatif 1 sont présentées dans le tableau ci-dessous.

Indice Indice d’amine | Viscosité [poise | NVC' | Indice d’acide
d’amine théorique a25°C) [wt%] [mg.KOH.g"]
[mg.KOH.g"] | [mg.KOH.g"]
Exemple 1 420 424 8.2 85.3 3.5
Exemple 373 387 552 88.6 32
comparatif 1

"NVCestla teneur en matiére non-volatile

A partir des propriétés physiques déterminées, il est clair que le composé a fonction
amine préparé conformément 3 Ia présente invention a une viscosité inférieure 2
celle du composé a fonction amine comparatif bien que les deux matiéres aient des
degrés équivalents de polymérisation et des masses moléculaires semblables.

Exemples 24 6

Préparation de composés 3 fonction amine conformément & I’invention en utilisant

plusieurs types de composés 4 fonction amine ayant 2 ou plusieurs groupes -NH ou
-NH,

Les composés & fonction amine conformément a I’ invention sont préparés en faisant
réagir les composés & fonction amine énumérés dans le tableau ci-dessous avec
l'acide acrylique et un éther glycidylique monofonctionnel. Les propriétés
physiques des composés a fonction amine préparés sont présentées dans le méme
tableau ci-dessous.

10
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Formulation Propriétés physiques ]
Amine | Amine Acide BGE! Indice Viscosité’ | NVC®
(wt(g)] | acrylique | [wt (®)] | d’amine [mg | [Poise a [Wt%]
[wt ()] KOH.g"] 25°C)
Exemple 2 | MXDA?Z 272 72.0 130.0 366.7 68.2 933
(a35°0)
Exemple 3 | Dytek 204 72.0 130.0 4723 214 77.9
EP?
Exemple 4 | TMD? 316 72.0 130.0 337.2 81.4 897
Exemple 5 1,3 284 72.0 1300 362.3 76.6 92.1
BAC? (a45°0)
Exemple 6 Dytésk 232 72.0 130.0 4019 385 89.0
A

'BGE est 'abréviation de I'éther glycidylique de butyle

*MXDA est I’abréviation de m-xylylénediamine

*Dytek EP est disponible sur le commerce comme 1,3-pentanediamine
“TMD est ’abréviation de 2,2 4-triméthylhexanediamine

*1,3 BAC est I’abréviation de 1,3-(bisaminométhyl)cyclohexane

S Dytek A est disponible sur le marché comme 2-méthyl-1,5-pentanediamine
"Toutes les viscosités sont mesurées a 25°C, sauf indication contraire

*NVC est la teneur en matiére non-volatile

Pour démontrer 1’utilité des composés a fonction amine conformément & I’invention
comme agents de durcissement, chaque composé est mélangé avec une résine €poxy
liquide (DER331 ex Dow Chemicals) selon un rapport pondéral de sorte qu’il y ait
un seul H actif par agent de durcissement aminé pour un groupe €poxy par résine
époxy. La vitesse de durcissement est évaluée au moyen d’un "enregistreur BK de
I"adhésion & sec" d’aprés ASTM 5895,

Composé Résultats de ’adhésion a sec BK a Résultats de I’adhésion a sec BK a
25°C 5°C
Rupture finale de | Fin de I’adhésion Rupture finale de | Fin de I’adhésion
gel [heures) [heures) gel [heures] [heures)

Exemple 2 3.25 4.5 8.25 >24
Exemple 5 3 3.5 7.5 10.5
Exemple 6 4.25 7.25 15.5 >24
Exemple 4 5 11 >24
comparatif ]

Les résultats illustrent
I"invention peuvent durci

Exemples 7 — 25

Préparation d’un composé a fonction a

que les composés a fonction amine conformément a
r la résine époxy plus vite que le composé comparatif.

mine conformément 3 I’invention en utilisant

différents rapports de composes réactifs

Les exemples suivants démontrent
a fonction amine a I’acide (ou aux

au composé a monofonction épox
de durcissement ayant des propri

démontrent également qu’1l est po
et de réaliser d’autres amélioratio

que les rapports du composé (ou des composés)
acides) et/ou a I’ester (ou aux esters) a-B insaturé
y sont facilement altérés pour formuler des agents

€tés choisies sur mesure. En outre, les exemples

11

ssible d’altérer le composé a monofonction époxy
ns des propriétés spécifiques comme la viscosité.
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1,3 AA® BGE® | Epoxyde Indijce NVC | Viscosité

BAC' | [wt(g)] | [wt(g)] 8¢ d’amine Wt %] | [Poise a

[wt (2)] [wt ()] | [mg KOH.g") 55C]
Exemple 7 56 10 34 378.8 87.48 4.78
Exemple 8 55 11 34 361.9 90.23 10.08
Exemple 9 60 15 25 377.3 89.36 25.89
Exemple 10 70 15 15 458.9 78.87 5.69
Exemple 11 50 15 35 296.0 96.25 78.5
Exemple 12 60 13 28 388.8 87.08 11.67
Exemple 13 50 10 40 327.1 91.75 11.77
Exemple 14 65 14 21 422.4 84.21 10.56
Exemple 15 70 15 15 455.9 78.17 5.73
Exemple 16 62 12 27 405.3 82.93 5.38
Exemple 17 50 35 15 293.5 72.93 76.7
Exemple 18 67 13 20 450.2 77.81 3.98
Exemple 19 70 14 16 465.1 76.20 4.21
Exemple 20 50 10 40 330.3 91.32 10.87
Exemple 21 50 15 35 285.8 92.51 52.1
Exemple 22 50 10 40 348.2 80.53 2.36
Exemple 23 70 15 15 442.3 77.36 5.89
Exemple 24 60 13 27 387.0 81.22 5.58
Exemple 25 55 11 34 3545 83.70 5.23

' 1,3 BAC est I’abréviation du 1,3-(bisaminométhyl)cyclohexane
? AA est ’abréviation de I’acide acrylique

* BGE est I’abréviation de Iéther glycidylique de butyle

4 Epoxyde 8 est I"éther alkyle C12-Cy4 glycidylique

10
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Revendications

Un composé amide convenant & I’emploi comme agent de durcissement pour
des composés a fonction €poxy, obtenable en faisant réagir un ou plusieurs
composés contenant un groupe €poxy avec un ou plusieurs amides formés en
faisant réagir un ou plusieurs composés & fonction amine ayant 2 ou
plusieurs groupes -NH ou -NH, avec un ou plusieurs acides o-B insaturés
et/ou un ou plusieurs esters o-f insaturés.

Un systéme d’agent de durcissement comprenant :

. un composé conformément & la revendication I,
. un solvant organique et/ou I’eau, et
. facultativement un catalyseur.

L’emploi d’un composé conformément a la revendication 1 comme agent de

durcissement pour un systéme comprenant un ou plusieurs composés a
fonction époxy.

Une composition de revétement comprenant un composé conformément a la
revendication 1 et un ou plusieurs composés a fonction époxy.

Un substrat revétu d’une composition de revétement conformément & la
revendication 3 ou 4.

13
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