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(87) Abrégé

La présente invention a pour objet des granulés redispersables dans 1’eau comprenant: au moins une matidre active sous forme de
liquide hydrophobe; au moins un tensio-actif ionique choisi parmi les acides alkylsulfoniques, les alkylarylsulfoniques, partiellement ou
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Peau d’au moins une matiere active, d’au moins un tensio-actif ionique, d’au moins un composé hydrosoluble, on séche I’émulsion ainsi
obtenue.
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GRANULES REDISPERSABLES DANS L'EAU COMPRENANT
UNE MATIERE ACTIVE SOUS FORME LIQUIDE
ET UN TENSIO-ACTIF DU TYPE SULFONATE

La présente invention a pour objet des granulés redispersables dans l'eau
comprenant une matiere active sous forme liquide, leur procédé de préparation et leur
utilisation.

Dans certains domaines, comme par exemple ceux de lalimentaire.de la
cosmetique ou des peintures, on est conduit & préparer des formulations a partir de

matieres actives sous la forme de liquide hydrophobe. L'une des possibilités de
formulation est de préparer des émulsions huile dans eau de telles matieres.

Cependant, on se trouve en face de problémes liés a Ia stabilité au stockage de
ces emulsions. En effet, il est courant de constater une séparation de phases plius ou
moins importante des constituants de I'émulsion. En outre, on peut étre confronté a des
problemes de désactivation de la matiére active, ladite matiére active pouvant se
degrader par hydrolyse lors du stockage.

Enfin, il n'est pas a négliger le fait que pour é&tre facilement manipulable et
pompable de telles formulations présentent des teneurs relativement peu élevées en
matiere active et une quantité d'eau importante.

La presente invention a donc pour objectif de proposer une alternative originale
aux problemes mentionnés ci-dessus en ce sens que les formulations proposées sont
des poudres contenant des concentrations élevées en matiére active initialement sous
forme de liquide hydrophobe.

Ainsi, elle a pour objet des granulés redispersables dans I'eau comprenant :

- au moins une matiére active sous forme de liquide hydrophobe,

- au moins un tensio-actif ionique choisi parmi les acides alkylsulfoniques, les
alkylaryisulfoniques, partiellement ou totalement salifiés, ou ieurs mélanges,

- au moins un composé hydrosoluble choisi parmi les sucres et leurs dérivés.

L'invention a de méme pour objet un procédé de préparation de tels granulés
consistant a mettre en oeuvre les étapes suivantes :

- on prepare une émuision dans l'eau d'au moins une matiére active, d'au moins un
tensio-actif ionique, d'au moins un composé hydrosoluble,
- on seche I'émulsion ainsi obtenue.

Les granules selon la présente invention présentent de nombreux avantages.

-Tout d'abord, leur mise en forme permet d'éviter tous les problémes dus a I'emploi
d'emulsions. Ainsi, les problémes d'instabilité au stockage sont évités, tels que
notamment le crémage, la floculation, le marissement et la coalescence. Ces différents
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phénomenes sont décrits dans "ENCYCLOPEDIA of EMULSIONS TECHNOLOGY",
volume 1 par Paul BECHER aux éditions MARCEL DEKKER INC., 1983.

Un autre avantage de la présente invention est que les concentrations en matiéres
actives peuvent étre trés élevées en comparaison avec les émulsions. Par conséquent,
lors de l'utilisation de ces granulés, une plus faible quantité de granulés sera suffisante.

Par ailleurs, la mise en forme selon l'invention permet de résoudre le probléme de
la desactivation de la matiére active lorsque celle-ci est sensible a I'hydrolyse.

La présente invention permet aussi de disposer d'une préformulation sous forme
de granulés, donc plus facilement utilisable que des émuilsions par exemple dans le cas
ou ladite préformulation est ajoutée a une formulation en poudre. En outre, les granulés
selon linvention, préparés a partir d'une émulsion, présentent 'avantage de se
redisperser spontanément dans I'eau, pour donner a nouveau une émulsion présentant
une granulométrie voisine de celle de I'émulsion initiale.

Enfin, la présente invention propose une solution aux problémes de la mise en
forme de produits liquides qui sont habitueliement formulés par absorption sur un
support. Ces formulations sont souvent peu concentrées en matiére active et il peut se
produire une séparation de phases entre le support et la matiére active par migration de
la matiére active au cours du stockage.

Mais d'autres avantages et caractéristiques apparaitront plus clairement a la
lecture de la description et des exemples qui vont suivre.

Ainsi que cela a été indiqué auparavant, les granulés selon linvention
comprennent au moins une matiére active sous la forme d'un liquide hydrophobe.

Toutes les matiéres actives conviennent a I'invention dans la mesure ou elles se
presentent & température ambiante sous forme de liquide non miscible ou trés
faiblement miscible dans I'eau ou sous une forme solubilisée dans un solvant organique.
Par faiblement miscible, on entend des matiéres actives dont la solubilité dans I'eau ne
dépasse pas 10 % en poids.

Par la suite, on entendra par matiére active, soit la matiére active pure, soit la
matiére active solubilisée dans un solvant, soit un solvant.

A titre d'exemple de matiéres actives dans le domaine de Il'alimentaire, on peut
citer les mono-, di- et triglycérides, les huiles essentielles, les arémes, les colorants.

A titre d'exemple de matiéres actives convenables pour la réalisation de

linvention, dans le domaine des peintures, on peut citer les résines alkydes, les résines
epoxy, les isocyanates bloqués ou non.

A titre d'exemple de matiéres actives dans le domaine de la cosmetique on peut
citer les huiles silicones appartenant par exemple a la famille des diméthicones.
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Dans le domaine du papier, on peut citer & titre d'exemple les résines de collage ot
d'hydrofugation telles que le dimére dalkylcéténe (AKD) ou l‘anhydride alcényle
gucginique (ASA).

Dans le domaine de la détergence, on peut mentionner en tant que matiére active

5  possible leg antimousses silicones.

Il est de méme possible d'utiliser des matieres actives telles que les lubrifiants
pour le travail ou la déformation des matériaux.

Lorsque la matisre active est un solvant ou un meélange de solvants, on met en

oeuvre des solvanis pas ou peu miscibles dans 'eau au sens precédemment indiqué.
10 Parmi les solvants susceptibles d'étre utilisés, on peut citer les solvants mis en oceuvre

pour ie nettoyage ou le décapage, tels que les coupes petrolieres aromatiques, ies
composeés terpéniques comme e D-limonene, ocu encore le L-limonene, ainsi que les
solvants comme le Solvesso® (coupe pétrolidre comprenant un mélange de composés
aromatiques, riche en naphtalenes, commercialise par la sociéte EXXON), Conviennent

15  aussi comme solvants, les esters aliphatiques, comme les esters mathyligues d'un
mélange d'acides acétique, succinique et glutarique (mélange d'acides sous-produit de
la synthése du Nylon), les huiles comme huile de vaselineg, et les solvants chiares.

Bien evidemment, cette liste n'est donnee qu'a titre indicatif et ne saurait etre
exhaustive.

20 Les matieres actives peuvent étre mises en Qeuvre telles quelles ou encore en
présence d'un solvant organique. Plus particulierement, ce solvant est choisi parmi les
produits non solubles ou peu miscibles dans l'eau.

Par exemple, on peut mentionner les huiles minérales, les mono-, di- et
triglycendes d'acides gras saturés ou insaturés ; il peut s'agir de triglycerides de

25  synthése ou naturels, les coupes pétroliéres aromatiques, les composes terpeéniques (D-
limanéne, L-limonéne), les esters aliphatiques et les solvants chlorés.

L @s granulés redispersables selon lihvention comprennent en cutre au moins un
tensio-actif ionique choisi parmi les acides alkylsulfoniques, !es acides
alkylaryisulfoniquas, partiellement ou totalement salifiés, ou leurs mélanges.

30 Pour ces tensio-actifs, le cation est en general un métal alcalin ou alcalino-terreux,
tels que le sodium, le potassium, le lithium, le magnésium, ou un groupement
ammonium NR4*Y avec R, identiques ou difféerents, représentant un radical alkyle
possédant 1 A 6 atomes de carbone, substitué ou non par un atome d'oxygene.

‘ A titre d'exemple, les tensio-actifs ioniques sont choisis parmi les acides

35  alkylsulfoniques, partiellement ou totalement salifies, en Cg-Cgy Flus particulierement,
lesdits acides sont en Cg-Crq, ot de préférence en Cyg-Cos.
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Les acides alkylarylsulfoniques, partiellement ou totalement sglifiés, substitués par

un a trois groupements alkyles en C4-Caq at/ou alcényles en Co-Cqn conviennent a la
presente invention. Plus particuliérement lesdits groupements alkyles sont en C4-Cg,

TOTHL PRGECSY B3
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de préference en Cg-C4o. Selon un mode plus particulier, les groupements alcényles
sont en C4-Cyg, et de préférence en Cg-Cys.

Les acides benzéne sulfoniques, partiellement ou totalement salifiés, substitués
par un a trois groupements alkyles et/ou alcényles tels que précédemment décrits, sont
des produits convenant a la réalisation de I'invention.

On peut mentionner comme tensio-actif convenant particulierement a la réalisation
de l'invention, le lauryl benzéne sulfonate de sodium.

Selon un mode de réalisation préféré de linvention, on utilise des tensio-actifs
choisi parmi les acides alkylarylsulfoniques, partiellement ou totalement salifiés.

Les granulés redispersables selon l'invention comprennent en outre un composeé
hydrosoluble. Plus particulierement, ce composé hydrosoluble est un solide choisi parmi
les sucres et leurs dérivés. Conviennent a ce titre les oses (ou monosaccharides), les
osides, les polyholosides fortement dépolymérisés. On entend des composes dont la
masse moleculaire en poids est plus particulierement inférieure a 20000 g/mole.

Parmi les oses on peut mentionner les aldoses tels que le glucose, mannose,
galactose et les cétoses tels que le fructose.

Les osides sont des composés qui résultent de la condensation, avec élimination
d'eau, de molécules d'oses entre elles ou encore de molécules d'oses avec des
molecules non glucidiques. Parmi les osides on préfére les holosides qui sont formés
par la réunion de motifs exclusivement glucidiques et plus particulidrement les
oligoholosides (ou oligosaccharides) qui ne comportent qu'un nombre restreint de ces
motifs, c'est-a-dire un nombre en général inférieur ou égal a 10. A titre d'exemples
d'oligoholosides on peut mentionner le saccharose, le lactose, la cellobiose, le maltose.

Les polyholosides (ou polysaccharides) fortement dépolymérisés convenables
sont decrits par exemple dans l'ouvrage de P. ARNAUD intitulé "cours de chimie
organique”, GAUTHIER-VILLARS éditeurs, 1987. Plus particulierement, on met en
oeuvre des polyholosides dont la masse moléculaire en poids est plus particulierement
inférieures a 20000 g/mole.

A titre d'exemple non limitatif de polyholosides fortement dépolymérisés, on peut
citer le dextran, I'amidon, la gomme xanthane et les galactomannanes tels que le guar
ou la caroube. Ces polysaccharides présentent de préférence un poids de fusion
superieur a 100°C et une solubilité dans I'eau comprise entre 50 et 500 g/l.

Les granulés redispersables de la présente invention peuvent contenir en outre au
moins un tensio-actif supplémentaire. Plus particulidrement, le tensio-actif
suppiémentaire est ionique.

Les tensio-actifs supplémentaires ioniques peuvent plus particuliérement étre
des agents tensio-actifs amphotéres, les alkylbétaines, les alkyldiméthylbétaines, les
alkylamidopropylbétaines, les alkylamido-propyldiméthyibétaines, les alkyitriméthyi-
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sulfobétaines, les deérivés d'imidazoline tels que les alkylamphoacétates, alkylampho-
diacétates, alkylampho-propionates, alkyl-amphodipropionates, les alkylsultaines ou les
alkylamidopropyl-hydroxysultaines, les produits de condensation d'acides gras et
d'hydrolysats de protéines, les dérivés amphotéres des alkylpolyamines comme
I'Amphionic XL® commercialisé par Rhone-Poulenc, Ampholac 7TIX® et Ampholac
7C/X® commercialisés par Berol Nobel .

On peut de méme utiliser des agents tensio-actifs supplémentaires de type
anionique, tels que les sels hydrosolubles d'alkylsulfates, d'alkyléthersulfates, les
alkyliséthionates et les alkyltaurates ou leurs sels, les alkylcarboxylates, les
alkylsulfosuccinates ou les alkylsuccinarnates, les alkylsarcosinates, les dérivés alkylés
d'hydrolysats de protéines, les acylaspartates, les phosphates esters dalkyle et/ou
d'alkylether et/ou d'alkylaryléther. Le cation est en général un métal aicalin ou alcalino-
terreux, tels que le sodium, le potassium, le lithium, le magnésium, ou un groupement
ammonium NR4* avec R, identiques ou différents, représentant un radical alkyle
substitueé ou non par un atome d'oxygéne ou d'azote.

Comme cela a été indiqué auparavant, les granulés redispersables selon
l'invention, présentent des teneurs élevées en matiére active. Ainsi, la teneur en matiére
active est comprise entre 40 et 90 parties en poids dans le granulé.

Selon un mode de réalisation particulier de l'invention, la teneur en matiére active
est superieure a 50 parties en poids. De préférence, cette teneur est d'au moins 70
parties en poids.

La quantité de tensio-actif ionique est comprise entre 1 et 20 parties en poids
dans le granule. De préférence, cette teneur est comprise entre 2 et 10 parties en poids.

La quantité de composé hydrosoluble est comprise entre 7 et 50 parties en poids
dans le granulé. Selon une variante particuliére, cette quantité est comprise entre 8 et
25 parties en poids.

e rapport pondéral des concentrations entre le tensio-actif ionique et le composé
hydrosoluble est compris entre 30/ 70 - 10/ 90.

Dans le cas ou les granulés redispersables de l'invention comprennent un tensio-
actif supplémentaire, le rapport pondéral des concentrations entre le tensio-actif ionique
et le tensio-actif supplémentaire est compris entre 5 et 10.

Le procédeé de préparation des granulés redispersables va maintenant &tre décrit.

Comme indiqué précédemment, le procédé consiste dans une premiére étape a
préparer une émulsion dans l'eau, d'au moins une matiére active, d'au moins un tensio-
actif ionique, d'au moins un composé hydrosoluble.

L'emulsion peut aussi comprendre au moins un tensio-actif supplémentaire si un
tel composé est employé.
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Bien évidemment, dans le cas ou des additifs sont nécessaires, on peut les
ajouter lors de la formation de I'émulsion.

On peut mettre en oeuvre toutes les méthodes de préparation d'émulsions
connues de l'homme du métier et qui sont décrites dans "ENCYCLOPEDIA of
EMULSIONS TECHNOLOGY", volumes 1 @ 3 de Paul BECHER édités par MARCEL
DEKKER INC., 1983.

Ainsi, la méthode dite d'émulsification en phase directe convient a la préparation
des granules selon l'invention. Il est rappelé brievement que cette méthode consiste a
préparer un melange contenant l'eau et le ou les tensio-actifs, y compris le composé
hydrosoluble, puis a introduire la matiére active sous forme liquide, sous agitation.

Une autre méthode convenable est I'émulsification par inversion de phases. Selon
cette voie, on mélange la matieére active avec le tensio-actif préférentiel et on introduit
goutte a goutte et sous agitation, I'eau contenant les autres constituants tels que le
composé hydrosoluble et éventuellement les tensio-actifs supplémentaires par exemple.
A partir d'une certaine quantité d'eau introduite, il se produit une inversion de I'émuision.
On obtient alors une émuilsion directe huile dans eau. On dilue ensuite I'émulsion
obtenue dans 'eau de maniére a obtenir une fraction volumique en phase dispersée
appropriee.

On peut enfin préparer I'émulsion en mettant en oeuvre des broyeurs colloidaux
tels que MENTON GAULIN® et MICROFLUIDIZER® (MICROFLUIDICS).

La granulométrie moyenne de I'émuision est comprise entre 0,1 et 10 micromeétres et
preferentiellement entre 0,2 et 5 micrométres.

Selon une variante préférée de l'invention, on prépare au préalable un mélange
comprenant l'eau et le composé hydrosoluble.

L'émulsification -peut étre réalisée & une température voisine de la température

- ambiante, bien que des températures plus faibles ou plus élevées soient envisageables.

La quantité de matiére séche de I'émulsion est généralement comprise entre 10 et
70 % en poids et préférentiellement entre 40 et 60% en poids.

Les teneurs respectives des divers constituants sont choisies de telie sorte que les
granulés séchés présentent la composition définie auparavant.

La seconde étape du procédé de préparation selon l'invention consiste & sécher
'emulston ainsi formulée pour obtenir des granulés.

Conviennent a ce titre la lyophilisation, qui correspond a une étape de congélation,
suivie d'une étape de sublimation, ou bien encore le séchage par atomisation.
Ces modes de séchage, et plus particulierement le dernier, sont particuliérement

indiqués car ils permettent de conserver I'émulsion en I'état et d'obtenir directement des
granulés.
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Le sechage par pulvérisation peut s'eﬁéctuer de maniere habituelle dans tout
appareil connu tel que par éxemple une tour d'atomisation associant une pulvérisation
realisée par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud.

La température d'entrée du gaz chaud (en général de I‘air), en téte de colonne, est
de preférence compris entre 100 et 115°C et la température de sortie est de préférence
comprise entre 55 et 65°C.

ll est a noter que des additifs, tels que les agents antimottants peuvent étre
incorporés aux granulés au moment de cette seconde etape de séchage. On
recommande d'utiliser une charge choisie notamment parmi le carbonate de calcium, le

sulfate de baryum, le kaolin, la silice, la bentonite, I'oxyde de titane, le talc, I'alumine
hydratée et le sulfoaluminate de calcium.

Des exemples concrets mais non limitatifs vont maintenant &tre presenteés.

EXEMPLE 1

On prépare une émuision de composition suivante :

. it % Doid
huile de vaseline : 40
lactose : 8
laurylbenzeéne sulfonate de sodium : 2
eau : | 50

On réalise au préalable une préémulsion a l'aide d'un ULTRA-TURRAX® (IKA) par
introduction de l'huile de vaseline dans l'eau contenant le tensio-actif et
l'oligosaccharide. L'émulsion est ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type
MICROFLUIDIZER-M110T® (MICROFLUIDICS).

La taille moyenne de I'émulsion mesurée a laide du granulometre laser
SYMPATEC® est de 0,5 micrometres

L'émulsion résultante est séchée au moyen d'un atomiseur de laboratoire type
BUCHI®, avec une température d'entrée des gaz de 110°C.

On obtient des granulés présentant 80 % en poids d'huile.

La mise en contact des granulés avec I'eau entraine leur dispersion spontanée et

la formation d'une émulsion, qui aprés examen au microscope, présente une
granulomeétrie voisine a celle de I'émuilsion de départ.
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EXEMPLE 2

On prépare une émulsion de composition suivante :

~ " % Doid
huile de vaseline 40
laurylbenzene sulfonate de sodium 1
amidon dépolymérisé (Glucidex*® ) 9

eau 50

(*) le Glucidex® est commercialisé par la société ROQUETTE.
On réalise au préalable une préémulsion a f'aide d'un ULTFU\-»'_I'UFZFhﬂ\)(® par
introduction de l'huile de vaseline dans l'eau contenant le tensio-actif et I'amidon.

L'émuision est ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER-
M110T®.

L'émulsion résultante est séchée au moyen d'un atomiseur de laboratoire type
BUCHI®, avec une température d'entrée des gaz (air) de 110°C.

On obtient des granulés présentant 80 % en poids d'huile.

La mise en contact des granulés avec ['eau entraine leur dispersion spontanée et

la formation d'une émulsion, qui aprés examen au microscope, presente une
granulometrie voisine a celle de 'emulsion de départ.

EXEMPLE 3

On prépare une émuision de composition suivante :

huile de vaseline 40
lauryibenzene sulfonate de sodium 2
dextran * 8
eau 50

(*) le dextran est commercialisé par la société FLUKA. Sa masse moléculaire en nombre
est égale a 1200 g/mole.

On réalise au préalable une préémulsion a l'aide d'un ULTRA-TURRAX® par
introduction de l'huile de vaseline dans l'eau contenant le tensio-actif et le dextran.
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L'émulsion est ensuite introduite dans un broyeur colloidal de type MICROFLUIDIZER-
M110T® (MICROFLUIDICS).

L'émulsion résultante est séchée au moyen d'un atomiseur de laboratoire type
BUCHI®, avec une température d'entrée des gaz (air) de 110°C.
On obtient des granulés présentant 80 % en poids d'huile.

La mise en contact des granulés avec 'eau entraine leur dispersion spontanée et

la formation d'une émulsion, qui aprés examen au microscope, présente une
granulometrie voisine a celle de I'émulsion de départ.
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REVENDICATIONS

. Granulés redispersables dans |'eau, caractérisés en ce qu'ils comprennent :

- au moins une matiére active sous forme de liquide hydrophobe,

- au moins un tensio-actif ionique choisi parmi les acides alkyisulfoniques,
atkylarylsulfoniques, partiellement ou totalement salifigs, ou leurs mélanges,
- au moins un composé hydrosoluble choisi parmi les sucres et leurs derives.

. Granulés selon la revendication 1, caracterisés en ce que le tensio-actif

ionique est choisi parmi les acides alkylsulfoniques, totalement ou partiellement
salifiés, en Cg"Cso.

. @Granulés selon la revendication 1, caractérisés en ce que le tensio-actif ionique est

choisi parmi les acides alkylarylsulfoniques, partiellement ou totalement salifies,
substitués par un a trois groupements alkyles en C4-Caq, &t/0u alcényies en Co-Cqp.

. Granulés selon l'une quelconque des revendications 1 3 3,  caracterisés en

ce que le composé hydrosoluble est un solide choisi parmi les sucres et leurs
dérivés.

. Granulés selon la revendication 4, caractérisés en ce que le composé

hydrosoluble est choisi parmmi les oses, les osides et les polyholosides fortement
dépolymeérisés.

. Granulés selon I'une quelconque des revendications 1 @ 5, caractérisés en

ce qu'ils comprennent en outre au moins un tensio-actif supplémentaire
ionique.

. Granulés selon une quelconque des revendications 1 & 6, caractérisés en

ce que la teneur en matiére active est comprise entre 40 et 90 parties en poids dans
le granuie.

. Granulés selon 'une quelconque des revendications 1 & 7, caractéerisés en

ce que la teneur en tensio-actif ionique est comprise entre 1 et 20 parties en poids
dans le granulé .
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9. Granulés selon 'une quelconque des revendications 1 a8, caracterisés en

ce que la teneur en composé hydrosoluble est comprise entre 7 et 50 parties en
poids dans le granulé.

5§ 10.Granulés selon 'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterisés en

ce que le rapport pondéral des concentrations entre le tensio-actif ionique et le
compose hydrosoluble est compris entre 30/ 70 et 10/ 90.

11.Granulés selon Ia revendication 6, caractérisé en |
10 ce que le rapport pondéeral des concentrations entre le tensio-actif ionique et le
tensio-actif suppiémentaire est compris entre 5 et 10.

12. Procédé de préparation des granulés redispersables dans l'eau tels que définis a
'une quelconque des revendications 1 & 11, caractérisé en ce que l'on effectue les
15 étapes suivantes :

- On prépare une émulsion dans l'eau d'au moins une matiere active, d'au moins un
tensio-actif ionique, d'au moins un composé hydrosoluble,
- on seche I'emulsion ainsi obtenue.

20 13.Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que on prépare une
emulsion comprenant 10 2 70 % en poids de matiéres séches.

14. Procedé selon Fune quelconque des revendications 12 ou 13, caractérisé en ce que
'on effectue un séchage par atomisation.
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