P

<

FR 2 601 374

REPUBLIQUE FRANCAISE

INSTITUT NATIONAL ,
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

PARIS

@ N° de publication :

{& n'utiliser que pour les
commandes de reproduction)

@ N° d’enregistrement national :

2601374

87 09911

67 intCI*: CO8F 291/00, 2/24; C09D 3/727; C09J

@

DEMANDE DE BREVET D'INVENTION

3/14.

A1l

(¢2) Date de dépét : 15 juillet 1987.

, Priorité : US, 14 juillet 19886, n® 885,069.

Date de la mise & disposition du public de la
demande : BOP| « Brevets » n° 2 du 15 janvier 1988.

Références a d’autres documents nationaux appa-
rentés :

@1) Demandeur(s) : ROHM AND HAAS COMPANY. — US.

@ Inventeur(s) : Alexander Kowalski, Joseph John Wilc-
zynski, Robert Mitchell Blankenship et Chuen-Shyong
Chou.

@ Titulaire(s) :

_' Mandataire(s) : Cabinet Plasseraud.

Particules polyméres produites séquentiellement, dispersions agueuses de particules polymeéres produites séquen-

tiellement, procédés pour la préparation de particules polyméres produites séquentiellement, et utilisations de

particules polyméres produites séquentieflement. -

Des particules polyméres produites séquentiellement com-
prenant un noyau portant au moins deux lobes peuvent étre
utiles dans des compositions aqueuses de liants, de revéte-
ments et d'adhésifs. Ces particules de polyméres produites
séquentiellement peuvent améliorer la consistance des pelli-
cules et l'indice de viscosité ICl des compositions de maniere
3 permettre de réduire ou de supprimer la quantité d'épaissis-
seur ou autre agent modifiant rhéologique habituellement ren-
contrés dans les compositions de liants, de revétements et
d'adhésifs.
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La présente inventioh concerne des particules
polyméres produites séquentiellement, des dispersions
aqueuses de particules polyméres produites séquentielle-
ment, des procédés pour la préparation de particules po-
lyméres produites séquentiellement, et des utilisations
de particules polyméres produites séquentiellemedt. Les
particules polyméres produites séquentiellement confor-
mes & la présente invention sont notamment, bien que non
exclusivement, utiles dans des compositions aqueuses de
liants, de revétements et d'adhésifs.

Les particules polyméres filmogénes, générale-
ment sphériques 4 noyau-gaine ou noyau-enveloppe, sont
trés bien connues. De telles particules, en dispersions
aqueuses, ont été utilisées en tant qu'agents modifiants
rhéologiques, généralement avec un épaississeur, par
exemple 1'hydroxyéthylcellulose, ou avec un autre agent
modifiant rhéologique synthétique en vue de fournir une
consistance de film ou pellicule et une viscosité d'in-
dice ICI dans les compositions de liants, de revétements
et d'adhésifs. Un but de la présenté invention consiste
4 fournir des particules polyméres, lesquelles, lors-
qu'elles sont -utilisées dans des compositions aqueuses
de 1iants, de revétements ou d'adhésifs, favorisent
l'obtention d'une consistance de pellicule ou film et
une viscosité ICI suffisantes pour ces compositions, de
sorte que 1l'on peut réduire ou supprimer la quantité
d'épaississeur ou autre agent modifiant rhéologique syn-
thétique nécessaire dans la composition.

Contrairement & 1la technologie traditionnelle,
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les pérticules conformes 4 la présente invention ne sont
pas des particules du type noyau-enveloppe ou noyau-gai-
ne ou méme des particules sphériques.

Dans les dispersions polyméres aqueuses classi-
ques, on peut parfois constater la présence de particu-

les polyméres bosselées, grumeleuses'ou du type *fram-

"boise*. De plus, les dispersions de particules sphéri-

ques traditionnelles ont parfois tendance a s'agglomérer
pour former des grappeé ou conglomérats susceptibles de
fusionner en particules elliptiques ou en forme d'halté-
res. Cependant, les particules polyméres de la présente
invention s'avérent tout a fait différentes quantré leur
structure et & leur comportement dans les compositions
de liants, de revétements ou dfadhésifs.

A 1'Université de Xobé, un groupe prolifique,
dirigé par Masayoshi Okubo, a publié de nombreux arti-
cles au cours des douze de:niéres années sur la polymé-
risation en suspension et en émulsion, et s'est particu-
liérement interessé & ce qu'il qualifie de morphologie
anormale et particuliére. Se référer par exemple au
Journal of Polymer Science : Polymer Lettérs Edition,
Vol. 20, 45-51 (1982), et Vol. 19, 143 (1981). Bien que
certains des articles de l'Université de Kobé montrent
cé qui semble étre des particules ayant une structure
similaire aux particules de la présente invention, apreés
une étude plus approfondié,'nous pensons que le groupe
de Kobé 7pratique la culture de particules de seconde
étape dure, par exemple du styréne, a l‘iﬁtérieurrd‘uﬁe
premiére étape douce continue, par exemple de l'acrylate
de butyle, pour former des particules comportant un
noyau bosselé entouré d'une enveloppe sphérique. Ces
particules sont totalement différentes gquant & leur
structure des particules de la présente invention. Tou-
tefois, étant donné que l'acrylate de butyle est trans-
parent & un faisceau d'électrons, les photographies au
microscope électronique 4 transmission des particules
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non durcies de l'Université de Kobé présentent une mor-
phologie plus bosselée que sphérique. La morphologie
sphérique des particules de Kobé peut étre observée au
microscope optique et, aprés durcissement des particu-
les, au microscope électronique. Il est certain que les
particules de Kobé ne peuvent offrir l'utilité des par-
ticules de la présente invention, & savoir de permettre
de fournir des 1liants de revétement & consistance de
pellicule élevée ou des adhésifs & pouvoir adhérant éle-
vé a l'état humide. Les matériaux de Kobé sont préparés
selon un procédé différent de celui de la présente in-
vention.

Un autre - but de l'invention consiste a fournir
des particules polyméres en dispersions destinées & des
liants, revétements et adhésifs ayant une consistance de
pellicule améliorée & un taux de matiéres séches fixe,
ou ayant des besoins moindres en matiéres séches pour
une consistance de pellicule fixe.

En ce gqui concerne les adhésifs, un but de la
présente invention est de fournir une pégosité ou adhé-
rence améliorée & 1l'état humide.

Selon un aspect de la présente invention, on
fournit des particules polyméres produites séquentielle-
ment comprenant un noyau polymérigque portant au moins
deux lobes polymériques, dans lesquelles le noyau poly-
mérique présente une composition qui est différente et
relativement incompatible avec la composition de ces lo-
bes polymériques, et dans lesquelles le rapport pondéral
entre le total des lobes et le noyau est supérieur a 1.

Selon un autre aspect de la présente invention,
on réalise une dispersion aqueuse de particules polymé-
res produites séquentiellement, comprenant un noyau po-
lymérique portant au moins deux lobes, dans lesquelles
le noyau polymérique présente une composition différen-
te et relativement incompatible avec la composition des
lobes, et dans lesquelles le rapporﬁ molaire entre la
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. totalité des lobes et le noyau est supérieur & 1.

Les particules polyméres de. la présente inven-
tion comportent un noyau portant au moins deux lobes. On
peut normalement observer ces lobes & l'aide d'un micro-
scope optique. Les lobes peuvent également étre-observés
4 l'aide d'un microscope électronique et, en opposition
4 1l'art antérieur, ils peuvent étre observeés 4 l'aide

d'un microscope électronique & balayage aprés traitement

au tétraoxyde de ruthénium.

Les particules polyméres de la présente inven-
tion comprennent de préférence un noyau polymérique qui
gonfle aprés neutralisation.

- Les lobes sont polymérisés 4 partir d'un systéme

monomére formant lobe qui est différent du systéme mono-

mére du noyau. De fagon préférée, la différence entre

les deux systémes monoméres doit étre telle que ceux-ci
forment des polyﬁéres thermodynamiquement incompatibles
et présentent un paramétre d'interaction ertre eux,
Xo_pr égal ou supérieur & 0,05.

Habituellement, on prépare d’'abord le noyau et
il peut lui-méme étre cultivé sur une semence ou préfor-
me ou ébauche, laguelle pourra présenter une composi-
tion identique ou différente et étre utilisée principa-
lement en vue du contréle de la granulométrie. La com-
position du noyau constitue l'un des principaux fac-
teurs régissant la formation de lobe. Les systémes mono-

" méres de noyau appropriés contiennent de préférence 5 %

ou plus de monoméres insaturés monoéthyléniquement con-
tenant un ou plusieurs groupes fonctionnels choisis par-
mi les groupes suivants : acide carboxylique, anhydride

de l‘'acide carboxylique, hydroxyle, amide, hydroxyéthy-

le, hydroxypropyle, dihydroxypropyle, hydroxybutyle,
uréido, éthyléne uréido, hydroxyamide, nitrile, méthylo-
lamide, glycidyle, cyanoéthyle, N-(isobutoxymétihyl)am-
ido, diacétoneamido, N,N-diméthylamido, éthoxyéthyle,
éthoxyéthbxyéthyle, furfur?le} aldéhyde, phosphate,
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polyéthyléne—glyqol, polypropyléne-glycol, sorbitol,
glycérol et silane, avec un ou plusieurs monoméres non-
ioniques ou non fonctionnels. Les systémes monoméres de
noyau préférés comportent environ 1 & 100 % de monomé-
re(s) fonctionnel(s) de l'acide carboxylique, de facgon
plus préférée environ 20 a 50 %, de facon encore plus

L)

préférée de 20 % & 40 %, et de la fagon la plus préférée
d'environ 30 a 40 % en poids.

Parmi les monoméres de 1'acide carboxylique ap-
propriés, on peut citer l'acide méthacrylique, 1l'acide
acrylique, 1l'acide acryloxypropionique, l'acide métha-
cryloxypropionique, 1l'acide acryloxyacétique, 1l'acide
méthacryloxyacétique, et l'itaconate de l'acide monomé-
thylique.

Parmi les exemples de monoméres non-ionigques ou
non fonctionnels, on peut citer les méthacrylates ou
acrylates en C1—C18, les esters vinyliques, par exemple
l'acétate de vinyle, les éthers vinyliques, le chlorure
de vinyle, 1le chlorure de vinylidéne, le styréne, les
styrénes substitués, 1'éthyléne et le butadiéne. Si l'on
utilise 1l'acétate de vinyle, le méthylacrylate et d'au-
tres monoméres qui sont relativement solubles dans l'eau
mais dont 1les polyméres tout en étant insolubles dans
l'eau sont en revanche plastifiés dans 1l'eau, la quan-
tité efficace de monoméres fonctionnels peut étre infé-
rieure & 5 %. Les homopolyméres d'acétate de vinyle, de
méthylacrylate et d'autres monoméres similaires consti-
tuent eux-mémes les premiérgg étapes efficaces destinées
4 assurer la formation de particules. Parmi les exemples
de monoméres similaires, on peut citer le méthoxyméthy-
lacrylate ou le méthoxyméthylméthacrylate, ie méthacry-
late ou acrylate de glycol d'éthyle, le méthacrylate ou
acrylate de carbitol, la N-vinylpyrrolidone, 1'hydroxy-
éthylacrylate ou 1l'hydroxyéthylméthacrylate, et 1'hydro-
xypropylacrylate ou 1'hydroxypropylméthacrylate.

La premiére étape du systéme polymére de noyau
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peut de préférence également contenir une petite qguan-
tité d'un monomére réticulant_polyéthyléhiquement insa-
turé +tel que du diméthacrylate d'éthyléne-glycol, de
1'allylméthacrylate, du 1,3—butanédioldiméth;crylate, du
diméthacrylate de diéthyléne-glycol, du triméthacrylate
de triméthylolpropane, ou du divinylbenzéne, dans une
proportion de 0,1 % & 10 %, de préférence de 0,1 % & en-
viron 3 % en poids, par rapport au poids de la premiére
étape.

En tant 'que polymére de noyau central, on peut
également utiliser des copolyméres insolubles dans 1l'eau
de monoméres non ioniques insaturés monoéthyléniquement
comportant 1 % ou plus de monoméres insaturés monoéthy-
léniquement contenant un groupe fonctionnel anionique
fort tel qu'un oxyacide de soufre oh un. oxyacide phos-
phoreux. Parmi les ekemples de monoméres contenant de
tels groupes fonctionnels forts,-on peut citer : 1l'al-
lylsulfonate de sodium, le méthallylsulfonate de so-
dium, 1le styréne-sulfonate de sodium, le vinylsulfonate
de sodium, le sulfoéthylméthacrylate dersodium, le phos-
phoéthylméthacrylate, le bis;(méthacryloxyéthyl)phospha-
te, et également les analogues acrylates des méthacryla-
tes.

Les compositions des polYmérés de noyau et de
lobe peuvent étre différentes et relativement incompati-
bles. De facon préférée, les compositions varient jusque
dans des proportions telles que le paramétre d'interac-
tion, xC—L' soit au moins de 0,05 (X signifie ici Khi).
On peut calculer le parametre d'interaction pour les po-
lyméres de lobe et de noyau en ayant recours & la métho-
de de Krause et al., J. Chem. Physics, 43, 2144 (1965).
Dans Van Krevelen, “"Properties of Polymers", Elsevier
Publishers (New York),-1976, on peut trouver les valeurs
de solubilité de Hildebrand appropriées nécessaires au
calcul.
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Pour le systéme monomére de lobe, un ou plu-
sieurs monoméres choisis parmi les suivants sont préfé-
rés : 1l'acrylate de butyle (BA), le méthylméthacrylate
(MM2), l1l'acrylate d'éthyle (EA), le 2-éthylhéxylacrylate
(2-EHA), 1le styréne (S), l'acétate de vinyle (VA), l'a-
cide acrylique (AA), l'acide méthacrylique (MAA), l'iso-
bornylméthacrylate (IBMA), l'éthyléne (E), le chlorure
de vinyle (VCL), l'acrylonitrile (AN), l'acrylate d'iso—'
butyle (IBA), 1le butadiéné (Bd), le p-méthylstyreéne
(PMS), le vinyltoluéne (VT), et similaires.

Le rapport pondéral entre le noyau polymérique
et la totalité des lobes polymériques est supérieur a
1:1, de préférence d'au moins 1:2 et de facon plus pré-
férée d'au moins 1:5. De facgon préférée, le rapport pon-
déral entre le noyau polymérique et la totalité des lo-
bes polymériques n'est pas supérieur & 1:500, et de fa-
¢on plus préférée il n'est pas supérieur a 1:200.

La température de transition vitreuse Tg du
noyau se situe de préférence a au moins 5°C, de facon
plus préférée au-dessus de 15°C et de facon encore plus
préférée & au moins 100°C.

Le noyau central se situe de préférence aux en-
virons de 0,05 a 1,5 micron, de facon plus préférée aux
alentours de 0,05 & 1,0 micron. Le diamétre final des
particules de 1la présente invention est déterminé au
mieux par le diamétre qu'aurait une sphére de volume
équivalent.

Le domaine granulométrique utile des particules
est indiqué ci-dessous en supposant des rapports de vo-

>

lume noyau/volume final variant de 1/1 & 1/200, bien que

s

des rapports jusqu'a 1/500 s'avérent utiles.

Diamétre, microns Diamétre final, microns
novau 1/1 1/200
0,07 0,088 0,41

1,0 1,26 , 5,86
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Pour une granulométrie supérieure, on utilise
généralement une augmentation du volume de croissancgr
plus faible de 50X, ainsirpour un noyau de 2,0 microns,
on obtient un diamétre de particule équivalenf sphérique
final de 7,4 microns. si le noyau est gonflable aprés
neutralisation, une augmentation supplémentaire impor-
tante en diamétre et en volume de particule est par con-
ségquent obtenue. )

Un autre aspecf de-,la présente invention est
constitué pér un procédé pour la préparation de particu-
les polyméres produites séquentiellement comprenant un
noyau polymérique portant au moins deux lobes polyméri-
gques, dans lesquelles le noyau polymérique présente une
composition qui est différente et relativement incompa-
tible avec la composition des lobes, et dans lesquelles

le rapport pondéral entre la totalité des lobes et le

noyau est supérieur & 1, le procédé comprenant la poly-
mérisation d'un systéme monomére de lobe en présence de
particules de noyau polymérique et d'agent tensioactif,
l'agent tensioactif étant présent & un taux suffisant
pour maintenir la structure de lobe pendant le procédé'

Y

et & un taux inférieur & celui ol sont formées de nou-

velles particules. )

Bien que> l'on - pense gque le taux d'agent ten-
siocactif nécessaire dans le procédé conforme & la pré-
sente invention puisse étre facilement déterminé par
1‘homme de 1l'art, étant donné que l'utilisation d'agents
tensioactifs pour stabiliser 1l'interface polymére-eau
des particules polyméres en émulsion est bien connue de
l'homme de 1l'art, le brevet US-A-2 520 959 donne une
description d'une technique destinée & éviter la coagu-
lation. Cette référence indique comment calculer un do-
maine de concentration d'agent tensiocactif en fonction
de l'aire superficielle de particules polyméres de fagon
a éviter la coagulation'sans toutefois dépasser la con- .

centration en agent tensicactif & partir de lagquelle
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sont formées de nouvelles particules. On peut recourir 3
un raisonnement similaire pour obtenir un domaine de
concentration d'agent tensioactif susceptible d'étre
utilisé pendant la partie initiale du procédé conforme a
la présente invention afin de faciliter la formation de
lobe et de stabiliser l'interface lobe~-eau sans former
de nouvelles particules. Le domaine de concentration
spécifique d'agent tensioactif mis en oeuvre dans le
procédé conforme a4 la présente invention peut varier en
fonction des différents agents tensiocactifs et des dif-
férentes compositions polyméres de noyau et différentes
compositions polyméres de lobe. On préfére augmenter le
taux d'agents tensiocactifs 4 mesure que se déroule le
procédé, afin de maintenir le nombre'et la qualité des
lobes souhaités, 1la limite supérieure de concentration
d'agent tensioactif étant le niveau & partir duquel se
forme un nombre excessif de nouvelles particules.

De préférence, au moins 10 %, de facon préférée
au moins 20 % et de facon encore plus préférée au moins
30 % de la matiére séche formée au cours du procédé con-
forme & la présente invention sont des particules com-
prenant un noyau portant au moins deux lobes.

On préfére une polymérisation par addition pro-
gressive en deux étapes. On forme d'abord le noyau, cet-
te formation pouvant s'effectuer sur une semence ou une
préforme utilisée pour maitriser la nucléation des par-
ticules (et partant, leur nombre et leurs dimensions)
présentant une composition différente.

Le noyau pourra étre formé jin situ, en tant que
premiére étape du procédé, ou séparément et ajouté.

Les polyméres sont de préférence réalisés par
polymérisation en émulsion aqueuse. Des procédés moins
préférés pour préparer le polymére de noyau sont consti-
tués par la polymérisation par précipitation ou en dis-
persion non aqueuse ou par conversion d'un polymére en
solution sans un solvant organique en une dispersion
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aqueuse. _

Les lobes pourront étre formés en commencant 1a'
charge supplémentaire progressive du systéme monomére
approprié formant lobe en présence d'une quantité suffi-
sante d'agent tensioactif et ensuite, en poursuivant le
chargement soit au méme débit, mais souvent & un débit
accru, d'addition jusqu'd l'achévement de la formation.
Dans certains cas, on a trouvé qu'il était avantageux
d'ajouter un petit incrément initial de monomére ou
d'émulsion monomére a la charge du réacteur et dans .
d'autres cas, ceci a été remplacé par un petit incrément
d'un solvant organique non polymérisable tel que du
Texanol. - _

Touf type d'initiateur ou amorceur a radicaux
libres utile dans la polymérisation en émulsion peut
convenir & la formation de particules conformes a la
présente invention. On préfére l'utilisation de systémes
d'initiateur redox d‘un‘agent'oxydant de persulfate con-
jointement avec un agent réducteur au bisulfite ou au

sulfoxylate-formaldéhyde. On préfére particuliérement

‘1'utilisation d'un incrément initial du couple redox ou

d'un agent réducteur seul avant 1'introduction du systé-
me monomére formant lobe, opération suivie de 1l'addition
progressive du couple redox simultanément avec la charge
monomére 4& mesure que se déroule la polymérisation. Une
addition d'une petite gquantité de sel d'un métal de
transition tel gque du sulfate ferreux heptahydrate est
souvent bénéfique. Ce procédé d'amorcage est inhabituel
et, en c0mbihaison avec le pfocédé concernant l'agent
tensioactif, permet & un grand nombre de modes de réali-
sation de la présente invention de se démarquer des pro-
cédés de 1l'art antérieur. Certains modes de réalisation
n'exigent pas ce procédé d'amorcage.

Les exemples d'initiateurs ou d'amorceurs repo-
sent sur la décomposition thermique du persulfate de
sodium et d'ammonium et sur la réaction redox de ces
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persulfates et de 1'hydroperoxyde de t-butyle avec le
sulfoxylate-formaldéhyde de sodium. et le bisulfite de
sodium en tant qu'agents réducteurs. Conviennent égale-
ment le benzoylperoxyde et le 4,4'-azo-bis(acide 4-cya-
novalérique) en tant que sources de radicaux libres.

Des températures de polymérisation d'environ
15°C & 125°C s'avérent appropriées, de préférence de
60°C & 85°C et de fagon plus préférée de 75°C & 85°C.

Des agents tensioactifs anioniques tels que le
sel d'ammonium sulfaté du nonylphénoxypoly(éthyléneoxy)-
éthanol (Alipal C0—436),-le dodécylbenzéne-sulfonate de
sodium {Siponate DS-4), et le dodécyldiphényloxyde-di-
sulfonate de sodium (Dowfax 2A-1) sont les plus préfé-
rés, bien que la plupart des autres agents tensioactifs
anioniques utiles dans la polymérisation en émulsion de-
vrait convenir & 1la préparation des particules de la
présente invention. Des agents tensioactifs non-ionigques
en combinaison avec des agents anioniques se révélent
également efficaces.

La gquantité préférée d'agent tensioactif est
d'environ 0,1 % 4 5 % en poids par rapport a la quanti-
té totale de monomére. Pour certains systémes, des quan-
tités d'environ 0,4 & 0,7 % en poids sont optimales.
L'utilisation d'une quantité suffisante d'agent tensio-
actif pour maintenir la structure de lobe pendant le
procédé, de préférence ajoutée en continu pendant 1'ad-
dition du systéme monomére formant lobe, s'avére la plus
préférée. A

Dans les procédés de polymérisation en émulsion
traditionnels a étapes multiples, ol 1l‘on souhaite évi-
ter 1'amorgage de particules supplémentaires avec 1l'ad-
dition de 1la seconde étape, l‘'homme de 1l'art réduit le
taux d'agent tensioactif lors de la charge monomére de
seconde étape. Contrairement 4a la pratigque claésique,
on augmente la quantité d'agent tensiocactif ajoutée avec
le monomére formant 1lobe 3Jjusqu'a un taux situé juste



10

15

20

25

30

35

2601374

12

au-dessous du niveau & partir duquel sont amorcées de
nouvelles particules. Cette quantité accrue d'agent ten-
siocactif en combinaisbn avec le proéédé d'amorcage et
les compositions monoméres, entraine la formation de
lobes surr le noyau. On ajoute une quantité suffisante
d'agent tensiocactif avec la totalité de la charge mono-
mére formant 1lobe pour maintenir 1les lobes jusqu‘a
1'achévement du procédé.

Des gquantités supérieures d'agents tensioactifs
dans,. les 1limites indiquées Vsont souhaitables pour
l'amorcage et 1le maintien de lobe ayant une granulomé-
trie plus petite. Des agents tensioactifs polymérisables
semblent étre trés éfficaces pour stabiliser la forma-
tion de lobes et sont par conséquent préférés. Des mono-
méres contenant des groupes d'acides forts sont effica-
ces pour la stabilisation des lobes et pour remplacer
l'agent tensioactif traditionnel. )

La préparation de dispersions de particules pré-
sentant des fractions de lobe importantes (>25) et & un
taux de matiéres séches élevé aux conditions de la pré-
sente invention s'effectue facilement'avec par exemple
des copolyméres d'acrylate de butyle et de méthacrylate
de méthyle avec des quantités de méthacrylate de méthyle
d'environ 60 % oh inférieures (Tg d'environ 32°C ou in-
férieure) ou avec les polyméres de la plupart des autres
monoméres énumérés ayant une Tg comparable.

Le nombre de lobes portés par le noyau semble
dépendre de la composition particuliére de ceux-ci. Par
exemple, le tableau 1 montre la variation du nombre (X)
de lobes se trouvant sur le noyau pour différentes com-
positions de lobe sur le méme noyau.

Dans certains cas, des systémes monoméres de lo-
bes, par exemple le BA/St, ne forment pas de lobes di-
rectement, mais doivent &tre précédés d'une composition
qui forme facilement des lobes. Des exemples sont donnés
dans le tableau 2. |
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La préparation d'une particule avec des lobes de
polystyréne ne se produit pas facilement avec des noyaux
de petite granulométrie (d‘un diamétre de 0,1 & 0,2 mi-
cron) ; en revanche, elle peut s'effectuer facilement
avec une dJranulométrie d'1 micron de premiére étape de
la méme composition (exemple 8).

Le rapport pondéral préféré entre le polymére de
lobe et le noyau varie depuis un rapport supérieur & 1/1
jusqu'a. un rapport d'environ 200/1. On observe fréquem-
ment 1la formation de lobes dans des proportions de 10
jusqgu'a 25 % dans le procédé de polymérisation. On s'est
efforcé de préparer des matériaux a des teneurs élevées
en matiéres séches et & maintenir la structure de lobe
pendant la totalité du procédé.

Encore un autre aspect de la présente invention
réside dans 1l'utilisation de particules polyméres pro-
duites séquentiellement dans des compositions de liants,
de revétements ou d'adhésifs. Le tableau 3 reproduit une

énumération des compositions polyméres susceptibles

d'étre utiles.
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- TABLEAU 1

-

Composition des lobes

Composition des lobes

51,

46

59,

70
80
49
49
73
39

50

95
10

9 BA/46,8 MMA/1,3 AA
BA/52,7 MMA/1,3 RAA

6 BA/39,1 MMA/1,3 AA
BA/28,7 MMA/12,3 2A

BA/18 MMA/2 MAA

EA/49 2-EHA/2 AA

EA/29 BA/22 2-EHA/2 2AA
EA/25 2-EHA/2 AA

EA/66 2-EHA/1 MAA

BA/48,7 S/1,3 AA

BA/3,7 MMA/1,3 AR ,
VA + 90 (60 BA/36,7 MMA/1,3 2A)

TABLEAU 2

2601374

' Teneur en lobes

ou multiplicité
90% 4X, 10% 3X
»85% 3X et 4X
»85% 3X et 4X

90%
90%
80%
50%
80%
90%

2X
2X
3X
3%
3X
3X

et 4X
et 4X
et 4X
et 4X

certains 2X et 4X -
la plupart 3X

plusieurs

Compositions des lobes en deux étapes

Composition des lobes -

20% (51,9 BA/46,8 MMA/1,3 AA)
80% (50 BA748,75 S/1,3 AA)

20% (52 BA/46,7 MMA/1,3 AA)
8O% (98 IB;A/Z AA)

20% (51,9,EA/46,8 MMA/1,3 BA)

80% (polystyréne)

- Teneur en lobes

ou multiplicité

70%
- 90% 3X
3% - 4%
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Agents fil-
mogeénes,
température
ambiante

Agents fil-
mogénes

thermoplas-
tiques, durs

Agents fil-
mogénes ré-
ticulables

Durs et/
ou réti-
culés

15

TABLEAU 3

Compositions et utilisations

Polymeres_ou Copolyméres de

acrylate de butyle, acrylate
d'isobutyle, acryle de 2-
éthylhexyle, acrylate
d'éthyle

acrylate de butyle, acrylate
d'éthyle, méthylacrylate,
acrylate d'isobutyle avec
avec du méthylméthacrylate,
styréne, acrylonitrile, acé-
tate de vinyle, chlorure de
vinyle, également copolyméres
d'acétate de vinyle avec du
chlorure de vinyle, éthyléne.

copolyméres de méthylmétha-
crylate, butylméthacrylate,
styréne, acrylonitrile ;
chlorure de vinyle avec de

l'acrylate de butyle ou autres

monoméres plastifiants

copolyméres des compositions
ci-dessus qui contiennent en
en plus un ou plusieurs grou-
pes fonctionnels qui réagis-
sent lors du chauffage ou de
la catalyse ou de l'irradia-
tion pour réticuler le poly-
mére

polyméres ou copolyméres

de monoméres comportant un
groupe insaturé unique et
également monoméres 4 insa-
turation multiple tels que
le divinylbenzéne-butadiéne
et le butanediol-diméthacry-
late

2601374

Utilisation

adhésifs
produits de
calfatage
mastics pour
toitures

véhicules
pour reveé-
tements
transparents
et/ou
pigmentés

Revétements
gui sont
cuits

.Revétements

durcissa-
bles

Caoutchoucs
agent de
remplissage,
produits
d'écarte-
ments,
produits
d'allonge-
ment
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L'invention va maintenant étre décrite en réfé-
rence aux figures ci—annekées, sur lequelles :

- la figure 1 est une photographie montrant
1'aspect sous microscope optique sur fond sombre d'une
dispersion de particules réalisée conformément & 1'in-
vention, avant le gonflement ; i

- la figure 2 est une photographie d'une dis-
persion de particules réalisée conformément & 1'inven-
tion, prise sous microscope optique sur fond clair ;

- la figure 3 est une photographie de 1l'aspect
de 1la dispersion de particules réalisée conformément &
l'invention et neutralisée avecrde 1'ammoniaque a 85°C,
prise sous microscope optique sur fond clair ;

- 1la figﬁre 4 est identique & la figure 1 sauf
que la photographie a été prise avec une intensité lumi-
neuse plus faible ;

- la figure 5 est similaire & la figure 2 sauf
qu'il s'agit de particules plus petites ;

- la figure 6 est une photographie du produit
de 1l'invention, prise au microscope électronique & ba-
layage ; N _ )
7 - la figure 7 est une photographie comparative
prise au microscope éiectronique 4 balayage d'un échan-
tillon réalisé conformément aux articles de Kobé ;

-~ la figure 8 est une photogréphie'comparative
montrant 1'échantillon de Kobé sous microscope optique ;

- la figure 9 est une photographié comparative
montrant une dispersion de particules sphériques stan-
dard sous microscope optique ; )

- 1la figure 10 est une photographie comparative
de 1l'échantillon de Kobé prise sous microécbpe électro-

nique & transmission, durci et coloré avec une solution

d‘octadiéne/osmium.

Les exemples suivants sont présentés pour illus-
trer plusieurs modes de réalisation différents de 1'in-
vention, sans toutefois devoir en limiter la portée.
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i EXEMPLES
Exemple 1 - Véhicules de peinture & particules polyméres

produites ségquentiellement

A. pPolymére de noyau

Réacteur : récipient en verre de 5 litres muni

d'un agitateur, 4'un thermométre, d'un orifice d'admis-
sion d'azote, d'un condenseur & reflux et d'une envelop-
pe chauffante.

Dans 1l'enceinte réactionnelle, on charge 2400 g
d'eau désionisée et 1,39 g de sel d'ammonium sulfaté de
nonylphénoxypoly(éthyléneoxy)éthanol (oxyde de 4-éthy-
léne) (Marque Alipal C0-436) et 1'on chauffe a 85°C
tout en balayant avec de l'azote. Une charge initiale
d'émulsion monomére constituée par 34 g d'eau désioni-
sée, 0,32 g d'Alipal C0-436, 52 g d'acrylate de butyle,
46,6 g de méthylméthacrylate et 1,4 g d'acide méthacry-
lique est ajoutée dans l'enceinte, suivie de 5 g de per-
sulfate de sodium dissous dans 50 g d'eau désionisée. On
laisse cette charge initiale réagir pendant 15 minutes.
Aprés quoi, on ajoute une émulsion monomére constituée
par 406 g d'eau désionisée, 7,6 g d'Alipal C0-436, 55 g
d'acrylate de butyle, 604,9 g de méthylméthacrylate,
440 g d'acide méthacrylique et 5,5 g de 1,3-butanediol-
diméthacrylate pendant une durée de trois heures & 85°C.
Lorsque 1l'alimentation en monomére est terminée, on
maintient 1la charge & 85°C pendant une demie heure puis
on 1la refroidit a température ambiante. On procéde en-
suite & son filtrage pour enlever le coagulum. La dis-
persion finale contient 30,0% de matiéres séches, pré-
sente un pH de 2-3 et un diamétre moyen de particule de
150 nanométres tel qu'il a été déterminé par 1'analyseur
granulométrique Nanosizer (Coulter Electronics Ltd.).

B. Lobes

Dans une enceinte réactionnelle identique a cel-

le utilisée dans la partie A de cet exemple, on charge
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600 g d'eau désionisée et 1'on chauffe la charge du
réacteur & 80°C tout en procédant a4 son balayage a l'a-
zote. Lorsque la température s'est stabilisée a 80°C, on
ajoute un systéme de catalyseur initial constitué par
1,5 g d'une solution de FesO,,7H,0 & 1 %, de 10,5 g
d'une ‘solution de persulfate de sodium & 4,2 % et de
16,5 g d'une solution de formaldéhyde-sulfoxylate de so-
dium & 4,2 % dans l'eau. Presque immédiatement, on ajou-
te 118,3 g de la dispersion de noyau provenant de la
partie A. Aprés quoi, on ajoute une émulsion monomére
constituée par 351 g d'eau désionisée, 29,0 g d'Alipal
CO-436, 896,5 g d'acrylate de butyle, 878,5 g de métha-
crylate de méthyle et 17,9 g d'acide acryligue pendant
une durée de 2 heures 25 minutes. Simultanément, on in-
troduit dans lé réacteur des solutions de 4,1 g de per-
sulfate de sodium et de 1,7 g d'hydroperoxyde de t-buty-
le dans 165 g d'eau désionisée et de 3,4 g de bisulfite
de sodium dans 165 g d'eau désionisée. On maintient la .
température & 80°C. Aprés avoir terminé le chargement,
on refroidit le produit & température ambiante. On ajou-
te 0,82 g d'hydroperoxyde de t-butyle dans 7 g d'eau
désionisée et 0,4 g d'hydrosulfiterde sodium dans 12 g
d'eau désionisée pendant la période de refroidissement.
Le produit contient 56 % de matiéres séches et présente
un pH de 2,0. Le diamétre des particules, calculé pour
un produit de dispersion sphérique, devrait étre de 0,56
micron. A l'examen au microscope optique, les particules
réelles de ce produit (notamment aprés neutralisation
avec du NH40H 4 un pH 9,0) ne présentent pas un aspect
sphérique mais comportent deux lobes ou plus par parti-
cule et cpnstitueﬁt ainsi les particules de la présente
invention. La particule conforme 4 la présente invention
présente = un aspect dimensionnel plus grand que les par-
ticules de 1la dispersion de pérticules sphérigques d'un
diamétre de 0,56 micron. 7
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C. Peinture

‘A partir du produit de la partie B de cet exem-
ple, on réalise une peinture (concentration en volume de
pigments de 40 % et en matiéres séches de 40 %) comme
cela ressort des tableaux 5 et 6 ci-dessous et en compa-
raison dans la formulation montrée au tableau 4 ci-des-
sous avec un véhicule de peinture -extérieur acrylique &
consistance de pellicule élevée typique du commerce. Le
produit de la partie B (3 parties) a été mélangé avec
une partie des particules sphériques classiques de peti-
te granulométrie produites dans 1l'exemple 11 plus loin
et a été comparé dans la méﬁé formulation de peinture.

TABLEAU 4

Dispersion polymére
Propriétés de la peinture équilibrée pendant 24 heures

pH 1cr? Consistance®
Comparatives 9,2 1,30 13,3
Inventionr(mélange) 8,9 1,45 14,2
Invention (seule) 1,65 ————

1 Viscosité au cisaillement élevé (10.000 secondes ré-

ciproques) en poises mesurée par un viscométre & cone
et plaque mis au point par Imperial Chemical Indus-
tries.

2 Consistance de la pellicule en grammes de peinture hu-

mide par pied carré (930 cm?).
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TABLEAU 5

Broyage —ka
Eau B 42,94
Agent dispersant pigmentaire (25% dans HZO) : 6,62
Agent de mouillage (alcarylpolyéther) 1,13
Agent antimousse B 0,68
Ethyléne-glycol : - 11,38
Ti02, rutile 110, 44
Talc . ) 90,17

Les matériaux ci-dessus sont broyés dans un dis-
solveur Cowles Dissolver 4 3800-4500 tours/mn pendant
20 minutes puis & vitesse ralentie avec les élements
suivants : '

kg
Latex (50 % de matiéres séches) ’ 203,48
Agent antimousse 7 0,453
Agent conservateur ' 0,453
Agent de coalescence | 5,08
Propyléne-glycol : 15,47
H,0 , 5,08
Solution d'hydroxyéthylcellﬂlose (2,5 % dans H20)737,28
267,296 -

1 2,2,4-triméthylpentanediol-~1, 3-monoisobutyrate
Exemple 2 ~ Véhiéule de peinture de particule golzméré

" produite ségquentiellement
Préparation de particules selon la présente in-
vention
Dans  un réacteuxr similaire a4 celui utilisé dans

la partie A de 1l'exemple 1, on charge 500 g d'eau
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désionisée et l'on chauffe le contenu du réacteur a 80°C
sous balayage d'azote. Lorsque la température s'est sta-

bilisée a 80°C, on ajoute un systéme de catalyseur ini-

tial constitué par 1,5 g d'une solution de F9504,7H20 a
1 %, 10,5 g d'une solution de persulfate de sodium a
4,2 % et 10,5 g d'une solution de formaldéhyde-sulfoxy-
late de sodium & 4,2 % dans 1'eau. Presque aussitdt, on
ajoute 88,7 g de la dispersion de noyau provenant de la
partie A de l'Exemple 1. Une émulsion monomére consti-
tuée par 300 g d'eau désionisée, 29 g d'Alipal CO-436,
896,5 g d'acrylate de butyle, 878,5 g de méthylméthacry-
late et 17,9 g d'acide acrylique est ajoutée pendant une
durée de 2 heures 35 minutes. Simultanément, on intro-

duit dans le réacteur une solution de 4,1 g.dé persulfa-

-te de sodium et de 1,7 g d'hydroperoxyde de t-butyle

dans 165 g d'eau désionisée et 3,4 g de bisulfite de so-
dium dans 165 g d'eau désionisée. On maintient la tempé-
rature & 80°C. Lorsque les chargements sont terminés, on
refroidit le produit & température ambiante, on ajoute
une portion de la solution du catalyseur de co-alimenta-
tion pendant 1l'étape de refroidissement pour achever la
polymérisation. Le produit présente une teneur en matié-
res séches de 58,8 % et un pH de 2,1. La granulométrie
calculée de la dispersion du produit est de 0,61 micron.
A l'examen au microscope optique, les particules de cet-
te dispersion semblent plus grandes que ce & quoi 1l'on
s'attendrait pour une dispersion sphérique de 0,61 mi-
cron et plus grandes que les particules de 1'Exemple 1,
chaque particule comportant deux lobes ou plus, la plu-
part d'entre elles &¢omportant trois lobes.rAprés avoir

transformé ce produit en peinture comme dans la partie C

s

de 1'Exemple 1 et procédé & sa comparaison par rapport
au véhicule de peinture standard, la peinture avec le
véhicule de 1l'invention donnait un indice de viscosité
ICI de 3,7 par rapport & un indice de viscosité ICI de
1,2 pour le témoin standard.
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Exemple 3 - Teneur en acide dans le polymére de novau
a. Préparation du novau de copolyméres_fonctionnels hy-

drophiles sur une préforme de faible polarité

Réacteurs : Quatre récipients en verre de 5 1li-
tres avec un agitateur, un thermométre, un orifice d'ad-
mission d'azote, un condenseur a reflux et une. enveloppe
chauffante. .

Dans les réacteurs, on a chargé 2080 g d'eau dé-
sionisée et 3,2 g de Siponate DS-4 que l'on a chauffés
jusqu'd 80°C sous balayage d‘azote. On a ajouté & chaque
réacteur une charge monomére initiale de 6,9 g d'acryla-
te de butyle, de 75,5 g de méthylméthacrylate et de 0O,9g
d'acide méthacrylique.- Cette opération a été suivie de
1'addition immédiate de 5,5 g de persulfate de sodium
dans 30 g d'eau. _

Les émulsions monoméres telles gu'elles sont dé-
crites ci-dessous ont été préparées pour quatre composi-

tions copolyméres.

TABLEAU 7
Echantillon 3a-1 3A-2 "~ 3A-3 3a-4
Quantité de MAA 10 % 20 % 30 % 40 %
Emulsion monomére en dgrammes
H20 désionisée 406 406 406 406
Siponate DS-4 16 16 16 7 16
Acrylate de butyle 55,6 55,6 55,6 55,6
Méthylméthacrylate 944,4 834,2 722,9 611,7
Acide méthacrylique 112,2 222,4 ~ 333,4 444,9
Butanediol- 33,3 33,3 33,3 33,3
diméthacrylate : - .
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Lorsque la charge initiale a réagi (environ 10
minutes), on a commencé 1l'alimentation de la seconde
émulsion monomére & raison d'environ 6 g/minute. On a
maintenu la température & 82°C. Pendant trente minutes
au cours de la réaction, on a augmenté le débit d'ali-
mentation jusqu'a environ 14 g/minute. Lorsque 1l'alimen-
tation monomére a été achevée, on a laissé le produit
réactionnel refroidir & température ambiante.

La teneur en matiéres séches est de 32,1 %7et
les diamétres de particule sont d'environ 0,18 micron

déterminés par Nanosizer.

b. Préparation de 1lobes pour démontrer 1'effet de la
teneur en acide du copolymére - ’

Réacteurs : récipients en verre de 5 litres mu-
nis d'un agitateur, d'un thermométre, d'un orifice d'ad-
mission d'azote, d'un condenseur & reflux et d'une enve-
loppe chauffante.

Quatre préparations de polymérisation en émul-
sion de polymére de seconde étape sur les noyaux pro-
duit en 3A-1, 3A-2, 3A-3 et 3A-4 sont réalisées de 1la
maniére suivante. On prépare pour chacune d'entre elles

une émulsion monomére constituée par les éléments sui-

vants.

TABLEAU 8
Eau désionisée 600 g
Alipal CO0-43¢6 15 g
Acrylate de butyle 915 g
Méthylméthacrylate 826 g
Acide acrylique 23,2 g

On charge les réacteurs avec 500 g d'eau désio-
nisée et avec 44 g de chacune des dispersions de noyau

~

3a-1 & 3A-4. Apreés balayage de réacteur a l'azote et
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avec la charge du réacteur & 85°C, on ajoute les solu-

tions d'amorceur initial suivantés & chacun des réac-

teurs.

5 BLEAU
Persulfate de sodium ~-0,5g dans 10g d'H20
Sulfoxylate-formaldéhyde de sodium -0,5g dans 10g d‘H20
Solution de FeSO4'7 H20 (0,1 %) -15g

10 '

On a également préparé des solutions d'amorceur
de co-alimentation pour chacune des préparations.
TABLEAU 10

15 Persulfate de sodium -4,1 g dans 54 g d'Hzo

Bisulfite de sodium -~3,4 g dans 54 g d'Hzo

Peu de tenips aprés 1'addition de la solution
d'amorceur initial, on commence l'alimentation lente en
20 émulsion monomére. L'alimentation des solutions de cata-’
lyseur de co-alimentation est également mise en route et
programmée de fagon & se poursuivre pendant l'alimenta-
tion de l'émulsion monomére. On maintient la température .
4 85°C. Aprés 20 minutes, on augmente le débit d'alimen-
25 tation de l'émulsion monomére de facon & acther l'ali-
mentation en 165 minutes. Aprés quoi, on refroidit len-
tement les dispersions. La quantité de matiéres seéches
pour tous les échantillons 3B-1 & 3B-4 est de 58 %.
) Les échantillons des dispersions 3B-1 & 3B-4
30 sont dilués jusqu'd environ une concentration a 1 % avec’
de 1'eau et examinés au microscope optique en utilisant
un grossissement visuel de 1000X. On a observé les for-
mes suivantes de particules.

——
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TABLEAU 11
Echan- Quantité d'acide
tillon de_semence ' Forme de particule
3B-1 10 % Sphére
3B-2 20 % En majorité phéres, 10 % de
doublets
3B-3 30 % En majorité triplets et
quadruplets
3B-4 40 % En majorité triplets et

quadruplets

Le diamétre des particules sphériques est d'en-
viron 0,88 micron. Le diamétre de chaque lobe d'un tri-

plet est d'environ 0,61 micron.

Exemple 4 - Dispersion des particules et mélange

a. Réacteur- : récipient en verre de 5 litres concu pour

la polvymérisation en émulsion

On prépare une émulsion monomére constituée par

les éléments suivants.-

Eau désionisée 545 g
Alipal CO0O-436 14,9 g
Acrylate de butyle 914 g
Méthylméthacrylate 826 g
Acide acryligque 23,4 g

On charge le réacteur de 600 g d'eau désionisée
et on chauffe & 85°C sous une atmosphére d'azote. On
ajoute une charge d'amorceur initial de 20 ml de Fe504,7
Hzo a 0,1 % et de 1 g de sulfoxylate-formaldéhyde de so-
dium, opération suivie deux minutes plus tard de 1'addi-
tion de 46,6 g d'une dispersion de noyau provenant de la
partie A-4 de l'exemple 3, rincée avec 10ml d'eau, opé-

ration suivie de l'‘addition des solutions d'amorceur de
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co-alimentation, de 5 g de persulfate d'ammonium dans
62 g d'eau et de 3,4 g de bisulfite de sodium dans 62 g
d'eau. On ajuste le débit.d'addition d'amorceur de fagon
é achever 1l'addition dans un laps de temps d'environ 4
heures. Dans les dix minutes, on commence l'alimentation
de 1l'émulsion monomére & raison de 5 g/minute. Trente
minutes aprés le début de 1l'alimentation de 1l'émulsion
monomére, on ajoute 7,5 g supélémentaires d‘Alipal CO-
436 4 1'émulsion monomére gque l‘on mélange bien. Pendant
trente minutes supplémentaires, on augmente le débit
d'alimentation de 1l'émulsion monomére jusqu'a 15 g/minu-
te. On maintient la température de réaction & 80-82°C.
Loréque l'alimentation de 1'émulsion monomére est ache-

" vée, on poursuit l'alimentation de la solution d'amor-

ceur jusqu'a épuisement. On maintient la température
pendant 22 minutes puis on laisse refroidir. La quantité
de matiéres seches de la dispersion .est de 55,7 %. La
granulométrie déterminée par Nanosizer est de 750 nano-
métres et l'on a pu observer que les particules de la
présente invention comportaient trois, quatre ou cing
lobes.

La viscosité de'cette'dispersion est de 50 cps.
Dans cette condition, la formation de sédiment sera ra-
pide. Toutefois, si cette dJdispersion est neutralisée
jusqu'a des valeurs du pH supérieures a 8,5 la viscosi-
té, notamment la viscosité au cisaillement interne aug-
mente de facon excessive. -

Pour obtenir des dispersions pouvant s'écouler a
un pH élevé et réduire la tendance 4 la sédimentation,
on mélange les particules, avec une quantité égale, sur

une base de matiéres séches, d'une dispersion de parti-

‘cules sphériques 4 60 % de matiéres séches produites par

émulsion et gui avait déja été neutralisée & un pH de
9,2 (dispersion “standard"). Le mélange'résultant de ma-
tiéres séches & 57,3 % présentait un pH de 6,3 et une
viscosité de 840 cps. On a ajusté avec du NH40H 4 un pH
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de 9,0 et la viscosité a augmenté jusqu'a 1340 cps. Le
dosage de la dispersion de particules a- fourni un mélan-
ge de dispersion qui présente une consistance de pelli-
cule nettement améliorée dans les peintures par rapport
a la dispersion sphérique standard seule.
B. Comparaison dans les peintures

On a preparé des peintures du produit de cet
exemple et on a procédé a leur comparaison avec des
peintures réalisées & l'aide d'un véhicule témoin et
avec la dispersion standard. Celle-ci se trouvait dans

une formulation de 40 pvc, 38 % V.S.

TABLEAU 12
Consistance
de la
Indice ICI de pellicule
Matiére la Peinture de peinture
Véhicule témoin 1,35 9,9
Dispersion standard 0,80 . 8,3
Particules de cet exemple 3,00 16,5
Mélange : 1 partie des parti-
cules de cet exemple avec 1
partie'de la dispersion 7
standard 1,53 10,6

Le véhicule témoin est un véhicule de peinture
extérieure acrylique présentant une bonne consistance de

pellicule.
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BLEAU
Formulatién, peinture d'apprét, 40 PVC, 38 % VS
Brovage ’
Matiére kg
Hydroxyéthylcellulose, solution & 2,5 %
dans 1'eau _ 34
Agent dispersant pigmentaire (25 % de
matiéres séches) 5,12
Eau | \ 27,22
Agent désémulsifiant 0,45
Adjuvent mouillant, polyéther alcoylaryle 1,09
Ethyléne-glycol 10,52
Dioxyde de titane, rutile 106,32
Siiicate d'aluminium 77,84
Silicate 2,27
Mise au repos
Dispersion polymére, 52,5-% de matiéres séches 184, 11
Eau 7 6,80
Agent de conservation 4,08
Agent désémulsifiant 0,45
Agent coalescent 4,81
Propyléne-glycol i4,70
Hydroxyéthylcellulose, solution & 2,5 %

dans l'eau

39,51
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Exemple 5 - Particules de 1l'invention avec différents
polyméres de novyau

A. Préparation des dispersions de novau de copolyméres
fonctionnels hvdrophiles
On utilise 1'équipement et le procédé de 1'exem-

ple 3A pour préparer des dispersions de noyau sur 6,7 %
d'une préforme & faible polarité avec les compositions

suivantes

TABLEAU 14

1. 5 BA/55 MMA/40 HEMA
+ 3 % de butanediol-diméthacrylate

2. 5 BA/75 MMA/20 HEMA

+ 1 % de butanediol-diméthacrylate
3. 5 BA/55 MMA/20 MAA/20 HEMA

+ 1 % de butanediol-diméthacrylate

4. 5 BA/65 MMA/20 MAA/10 AM
+ 3 % de butanediol-diméthacrylate-

5. 5 BA/65 MMA/30 AA
+ 3 % de butanediol-diméthacrylate

Les compositions de l'émulsion monomére appro-

priées sont les suivantes, les poids étant en grammes.
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TABLEAU 15
1 2 3 4 5

Eau désionisée . 406 406 406 406 406
Siponate DS-4 16 16" 16 16 16
Acrylate de buty- }

“le (BA) ' 55,6 55,6 55,6 55,6 55,6
Méthylméthacry- )

late (MMA) 611,2 833,4 11,2 722,3 722,3
Hydxoxyéthylmé- i

thacrylate (HEMA) 444,5 222,2 222,4 -- --
Acrylamide (AM) - - - 111, 1 -
Acide acrylique (AA4) -- - . == --  333,4
Acide méthacryli-

que (MAA) - - 222,4 222,4 -
Butanediol- ' 7

diméthacrylate 33,3 11,1 11,1 33,3 33,3

"Les teneurs en matiéres solides des cing disper-
sions ainsi préparées se siﬁuent toutes aux alentours de
32,1% et les diamétres des particules sont d'environ
0,18 micron, déterminés par Nanosizer. '

B. DPréparation des particules de seconde étape avec des

dispersions_de novyau 5aA-1 jusqu'a SA;éf

Les mémes procédés et compositions utilisés en

3B ont été réalisés avec 5A-1 jusqu'd 5A-5 sous forme de
noyaux. On a obtenu les résultats suivants

IABLEAU 16
Novau = Description des particules
SA-1 ' 85 % de triplets et de gquadruplets
5A-2 Sphéres en majorité
5a-3 85 % des particules de l'invention
5a-4 95 % des particules de l'invention -

5A-5 - 10 % de triplets, 40 % de doublets
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TABLEAU 17

Comparaison dans les peintures

Indice
I.C. 1. Consistance
1. Véhicule témoin (50 % de 1,25 10,0
matiéres séches) )
2. Dispersion standard (59 % 0,8 8,3
de matiéres séches)
3. Mélange d'une parfie des 1,0 9,1
particules de l1l'Exemple 5B
en utilisant 5A-1 premiére
étape (55 % de matiéres
séches) avec une partie
de dispersion standard
4. Mélange d'une partie des 1,2 10,5

particules de 1'Exemple 5B
en utilisant 5A-3 premiére
étape avec une partie de
la dispersion standard

Les formulations de peintures, véhicule témoin

et dispersion standard sont décrits dans 1'exemple 4.

Exemple 6 - Particules de _l'invention avec une semence

d'acétate de polyvinyle
a. Préparation de la dispersion golzmére'dersemence

On utilise un récipient de deux litres muni d'un
agitateur, d'un thermométre, d'un condenseur & reflux et
de moyens pour la régulation de la température et une
atmosphére d'azote. Une charge initiale de 397 g d'eau
désionisée et de 0,24 g de dodécylbenzéne-sulfonate de
sodium est chaﬁffée jusqu'a une température de 78°C sous
atmosphére d'azote, avec agitation. On prépare une émul-
sion monomére & partir de 196 g d'eau désionisée, de
0,22 g de dodécylbenzéne-sulfonate de sodium, de 208 g
d'acrylate de butyle, de 186,8 g de méthylméthacrylate
et de 5,21 g d'acide méthacrylique. On ajoute & la char-
ge initiale 20,8 g de ce monomére, addition suivie en-

suite de 1,7 g de persulfate de sodium dissous dans 10 g
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d'eau. Quinze minutes plus tard, on commence l'alimenta-
tion progressive de l'émulsion monomére et on poursuit
jusqu'd son épuisement en 1 heure et demie. On laisse 1la
température s'élever Jjusqu'a 85 % et on la maintient &
cette valeur. Quinze minutes aprés l'achévement de 1l'ad-
dition monomére, on laisse refroidir le mélange réac-
tionnel. On ajoute 0,5 g d'eau amﬁoniacale'pour amélio-
rer la stabilité. Le produit ‘présente une teneur en ma-

tiéres séches de 40% et une granulométrie de 0,15 mi-

cron, déterminée par Nanosizer.

b. Réacteur : récipient en verre de deux litres muni
d'un agitateur,. d'un thermométre, d'un orifice d'ad-
mission d'azote ét d'un condenseur & reflux.

On charge le réacteur de 248 g d'eau désionisée

~

et on la chauffe Jjusqu'a 70°C tout en procédant & un
balayage d'azote 4 travers le récipient. Lorsque la tem-
pérature du réacteur s'est stabilisée & 70°C, on charge

1es'produits suivants :

TABLEAU 18

o°

0,4 ml d'une solution de Fe504,7H20 a1
0,12 g de persulfate d'ammonium
0,12 g de sulfoxylate-formaldéhyde de sodium
; 14,7 g d'une dispersion polymére d'ensemencement
ayant une teneur en matiéres séches de 40%
telle qu'elle a été préparée en 6A

0,47 g d‘'acide acétique glacial.

on utilise environ 11 g d'eau pour procéder au
ringage de l'ensemble ci-dessus lorsque cela s'avére né-
cessaire. ' :

Dés que possible, on commence 1l‘'alimentation de
l1'émulsion monomére A comme cela est décrit ci-dessous.
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IABLEAU 19
Emulsion monomére A
Eau désionisée , , 26 g
Sel de triéthanolamine de l'acide
dodécylbenzéne-sulfonique, actif ]
a 60 % : 0,65 g
Octylphénoxy-polyéthyléne oxy éthanol (& 70%) 0,75 ¢
Acétate de sodium 0,09 g
Acétate de vinyle 98,1 ¢
Simultanément, on commence les alimentations de
solutions d'amoxrg¢age a radicaux libres, de 1,12 g de
persulfate d'ammonium et de 0,47 g d‘hydioperoxyde de t-
butyle dans 45 g d'eau et de 0,94 g de bisulfite de so-
dium dans 46 g d'eau et l'on poursuit pendant toute la
réaction. On alimente 1'émulsion mohomére A pendant une
durée de trente minutes tout en maintenant 1la températu—»
re & 70°C. Lorsque A est achevé, on procéde alors a
l'alimentation de 1'émulsion monomére B pendant une du-
rée de 2 heures et demie tout en maintenant la tempéra-
ture & 75°C.
TABLEAU 20
Emulsion monomére B .
Eau désionisée ' _ 102 g
Sel de triéthanolamine de l'acide
dodécylbenzéne-sulfonique, actif
a 60 % ! 2,6 ¢
Octylphénoxy-polyéthyléne oxy éthanol (a4 70%) 3,0 g
Acétate de sodium 0,38 g
Acétate de vinyle : 98,1 g
Acrylate de butyle 157 g
g

Méthylméthacrylate 137,4
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=

On a ajusté la charge des amorceurs a Iédicaux
libres de facon qu'ils poursuivent leur activité pendant
20 minutes aprés la fin d'alimentation _monomére. A
l'achevement de la polymérisation, on laisse le produit

se refroidir jusqu'a 50°C et on ajoute les produits sui-

vants

‘0,22 g d'hydroperoxyde de t-butyle dans 2 g
d'HZO, puis 0,11 g de Lykopon dans 4 ¢ d'HZO. On Laisse
refroidir pendant une heure supplémentaire et on ajoute
un agent de neutralisation de 1,12 g d'eau ammoniacale.

La teneur en matiéres séches est de 49,1 %, le
diamétre des particules est d'environ 0,55 micron et les

=

particules sont celles conformes & 1l'invention.

Exemple 7 - Particules acryliques de 1'invention avec

une _semence d'acétate de polyvinvie

a. Préparation d'une particule acrvligue basée-sur un

novau d'acétate de polyvinvyle
Les émulsions monoméres 1 et 2 sont préparées

comme suit

E.M. 1 E.M, 2

H,0 désionisée 45 g 304,5 ¢
Sel de triéthanolamine

de 1l'acide dodécylbenzéne-

sulfonique, actif a 60 % 1,2 g 10,75 ¢
Octylphénoxy polyéthyléne

oxy éthanol (a 70 %) 1,38 g 12,44 g
Acétate de sodium 0,1 g 1,55 g
Acétate de vinyle : - 179,3 g -
Acrylaté de butyle _ - . 839,11 g
Méthylméthacrylate - 753,6 g
Acide acrylique - 21,0 g

La solution de catalyseur ‘est constituée par
1,72 g d'hydroperoxide de t-butyle + 4,09 g de persulfa-
te d'ammonium dans 166 g d'eau désionisée et par 3,43'g
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de bisulfite de sodium dans 168 g d'eau désionisée.

Dans un récipient en verre de cing litres congu
pour la polymérisation en émulsion, on chauffe une char-
ge de 895 g d'eau désionisée et de 53,8 g de dispersion
polymére d'ensemencement provenant de 1'Exemple 6A jus-
qu'a 72°C, tout en agitant sous atmosphére d'azote. Oon
ajoute 15 g d'une solution aqueuse de FeS0,,7H,0 a 0,1%,
0,44 g de persulfate d'ammonium dans 10 g d'eau, 0,44 g
de sulfoxylate-formaldéhyde de sodium dans 10 g d'eau et
1,72 g d'acide acétique dans 10 g d'eau. Aprés trois mi-
nutes, on commence 1l'addition de 1'émulsion monomére 1
de fagcon qu'elle soit achevée en 20 minutes. Simultané-
ment, on procéde a4 1l'addition des catalyseurs. La tem-
pérature est maintenue & 70-75°C. A 1l'achévement de
l1'émulsion monomére 1, on commence l'addition de 1'émul-
sion monomére 2 et l'on poursuit de fagon & ce qu'elle
soit achevée en deux heures et vingt minutes. On pour-
suit 1l'addition des catalyseurs. Lorsque l'addition de
l1'émulsion monomére est achevée, on poursuit 1'addition
du catalyseur 2 de co-alimentation jusqu'a 1'épuisement
(environ dix minutes supplémentaires). On laisse le pro-
duit refroidir 3Jjusqu'd@ 35° C et l'on neutralise alors
avec de 1l'eau ammoniacale. La teneur en matiéres séches
était de 51,4 %. L'observation au microscope a fait ap~
paraitre 1l'asymétrie des particules avec une structure

comportant un noyau et au moins deux lobes,

Exemple 8 -
a. Préparation d'une dispersion polymére 3 novau d'un

micron
Réacteur : récipient en verre de cing litres mu-
ni d'un agitateur, d'un thermométre, d'un orifice d'ad-
mission d'azote, d'un condenseur 4 reflux et d'une enve-
loppe chauffante. .
On charge le réacteur avec 2400 g d'eau désioni-
sée et l'on chauffe jusqu'a 85°C sous balayage d'azote.
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On ajoute dans le réacteur une charge initiale d'émul-
sion monomére de 12 g d'eau désioniéée,‘de 0,058 g de
nonylphénoxypoly(éthylénoxy), de sulfaterd'éthanol, de
sel d'ammonium, de 5,2 g d'acrylate de butyle, de 46,4 g

- de méthylméthacrylate et de 1,4 g d'acide méthacrylique,
_opération suivie de l'addition de 5 g de persulfate de

sodium dissous dans 50 g d'eau désionisée. On laisse
cette charge initiale réagir pendant quinze minutes et
l'on ajoute alors une émulsion monomére constituée par
330 g d'eau désionisée, 1,1 g d'éthanolsulfate de nonyl-
phénoxypoly(éthylénoxy)3, par dg sel d'a@monium, 55 g
d'acrylate de butyle, 605 g de méthylméthacrylate et
440 g d'acide méthacrylique pendant une période de trois
heures en maintenant la 'température a4 83°C. Aprés
1'achévement, la charge est maintenue & 83°C pendant une
demi-heure, puis elle est refroidie a température am-
biante. On la filtre pour enlever tout coagulum. La dis-
persion finale présente une teneur en matiéres séches de
31,8 %, un pH d'environ 2 et un diamétre de particule de
0,45 micron.

Dans un équipement.similaire et sous des condi-
tions initiales similaires, on ajoute 157 g du produit
ci-dessus & la charge du réacteur de 2400 g d'eau désio-
nisée conteﬁant 2,5 g de persulfate de sodium a4 83°C. A
cette chaige, on ajoute progressivement une solution de
27,5 g d'acrylate de butyle, de 302,5 g de méthylmétha-
crylate et 220 g d'acide méthacrylique pendant une durée
de deux heures tout en maintenant la température a 83°C.
A l'achévement de 1l'alimentation, on agite la charge
réactionnelle & une température de 83°C pendant une de-
mi-heure puis on procéde au refroidissement et au fil-

©,

trage. La teneur totale en matiéres séches est de 18,4 %
et la granulométrie est d'environ 1,0 micron, relative-
ment monodispersée avec seulement quelques particules

d'un second petit mode.
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b. Préparation des particules de polystyréne de grande

dranulométrie

Réacteur : récipient en verre de deux litres mu-
ni d'un agitateur, d'un thermométre, d'un orifice d'ad-
mission d'azote, d'un condenseur & reflux et d'une enve-
loppe chauffante.

On charge 500 g d'eau désionisée dans 1'enceinte
et 1l'on chauffe jusqu'a 85°C avec agitation, sous atmos-
phére d'azote. Aprés égalisation de la température a
85°C, on ajoute 124 g de la dispersion de noyau prove-
nant de la partie A de cet exemple. Préalablement on a

préparé l'émulsion monomére suivante.

TABLEAU 21
Eau désionisée 100 g
Alipal EP-110 2,0 g
Styréne 297 g
Allylméthacrylate 3,0 ¢g
Peroxyde de benzoyle 3,0g

On charge lentement 1'émulsion monomére pendant
une durée de cing heures en maintepant la température a
85°C. Lorsque 1la réaction est achevée, on constate que
la teneur en matiéres séches est de 21,3 %. Les particu-
les ont un diamétre d'environ 2 micronsret comportent
quatre a six lobes ou plus. Lorsque la disperéion est
neutralisée (aprés dilution supplémentaire), on l'a exa~-
minée au microscope, les particules étaient alors sensi-
blement agrandies et leurs lobes allongés. -
On a poursuivi la culture d'une portion de la
dispersion ci-dessus comme suit.
’ En utilisant le méme équipement, on charge 500 g
d'eau désionisée et 281,7 g de la dispersion ci-dessus
et 1'on chauffe Jjusqu'd 85°C. On prépare une émulsion
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monomére comme suit :
TABLEAU 22
Eau désionisée ) 110 g
Alipal EP-110 - ) 1,6 g
Styréne 240 g
Peroxyde de benzoyle : 2,4.g

Avec 1la dispersion eau-noyau a 85°C sous atmos-
phére d'azote, on alimente lentement 1'émulsion monomére
pendant une durée de deux heures et demie, tout en la
maintenant sous agitation lente. A la fin de cette pé-
riode, on a introduit environ 3/4 de 1'émulsion monomé-
re. L'examen d'un échantillon a montré que le matériau
de départ avait augmenté de dimensions avec croissance
des 1lobes et que quelques rares particules nouvelles
s'étaient formées avec pratiquement la totalité de la
croissance se produisant sur le matériau deé départ. L'a-
limentation en émulsion monomére est poursuivie pendant
une heure supplémentaire jusqu'a 1l'épuisement. Les par-
ticules ont continué d'augmenter en dimensions mais cer-
tains des lobes ont fusionné de sorte que la plupart des
particules ne comportaient que deux ou trois lobes. La
teneur en matiéres séches de l'ébhantillon final est de

24,5 %.

Exemple 9 - Particules comportant un novau d'acrylate

a. Préparation du novau avec de l'acide acryvligque
Réacteur : récipient en verre de cing litres mu-

ni d'un agitateur, d'un thermométre, d'un orifice d'ad-

s

mission d'azote, d'un condenseur & reflux et d'une enve-

" loppe chauffante.

~

On prépare l'émulsion monomére & partir des in-
grédients suivants. '
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TABLEAU 23
Eau désionisée : 242 g
Alipal CO-436 10,0 g
Acrylate de butyle 58,1 g
Acrylate de méthyle 984,7 g
Acide acétique ) . 0,8 g
Vinylsulfonate de sodium (& 25 %) 11,6 g

On extrait soixante trois grammes de 1'émulsion

ci-dessus et on les met de c6té en vue de leur utilisa-

- tion en tant que charge initiale. On ajoute ensuite

~

116,2 g d'acide acrylique & 1'émulsion monomére ci-des-
sus et on l'homogénéise.

On chauffe une charge de réacteur de 2250 ¢
d'eau désionisée Jjusqu'a 80°C tout en agitant sous at-
mosphére d'azote. On éjoute l'émulsion monomére de
charge initiale (63 g) dans le réacteur, suivie peu de
temps aprés de 1'addition de 0,6 g d'acide acétique, de

40 ml d'une solution de Fe504,7H20 a 0,1 % de 0,2 g de

'persulfate d‘'ammonium dans 10 g d'eau. Dix minutes plus

tard, on commence l'alimentation lente de 1'émulsion mo-
nomére et simultanément les alimentations de 1,2 g de
persulfate d'ammonium et de 1,7 g d'hydroperoxide de t-
butyle dans 45 ml d'eau et de 1,9 g de bisulfite de so-
dium dans 74 ml d'eau. Les débits sont ajustés de facon
que l'alimentation monomére soit achevée en trois heures
et les co-alimentations 15 minutes plus tard. On refroi-
dit et on filtre la dispersion. On enléve seize g de
gomme humide. La teneur en matiéres séches de 1la disper-
sion est de 30 %, le pH est de 2,5 et le diamétre des
particules déterminé par nanosizer est de 154 nanomé-
tres.

b. Préparation des particules gvec 1'acide acrylique
Novau fonctionnel

On wutilise un réacteur en verre de deux litres
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congu pour la polymérisation en émulsion. On prépare une

émulsion monomére avec les éléments suivants.

IABLEAU 24
Eau désionisée 140 g
Alipal CO-436 5,0 g
Acrylate de butyle’ : 278 g
Méthylméthacrylate 7 o 274,3 g
Acide acrylique . 7,52 g

On charge 219,5 g d'eau désionisée dans le réac-
teur et l'on chauffe & 85°C sous azote. On ajoute 1,63 g
de persulfate d'ammonium dans 4 g d‘eau, opération sui-
vie de 1'addition de 29,4 g de la dispersion de noyau
préparée dans la partie A de cet exemple. On commence
l'alimentation 1lente de 1'émulsion monomére et 1l'on
ajuste le débit d'alimentation de fagon a achever l'opé-

[
o

ration en 210 minutes. Aprés avoir -ajouté environ 17
de 1l'émulsion ménomére, on ajoute 5 g supplémentaires
d'Alipal CO-436 et une solution de 0,8 g d'eau ammonia-
cale & 1'émulsion monomére et on agite jusqu'a homogeé-
néisation. On maintient la température & une valeur si-
tuée entre 80°C et 85°C. Lorsque l'alimentation est ter-
minée,‘ on laisse 1la dispersion refroidir lentement et
tout en refroidissant, on ajoute un incrément de 0,1 g
d‘hydroperoxyde de t-butyle dans 3 g d'eau, suivi de
0,06 g de sulfoxylate-formaldéhyde de sodium dans 3 g

L
%
© .

d'eau. La teneur en matiéres séches é&tait de 59
L'examen au microscope a montré gu'il s'agissait du pro-
duit de 1l'invention avec des lobes d'environ 0,55 mi-
cron.

c. Effet de larrégartition de 1'amorceur et de 1'agent
) tensicactif sur la formation de particules

On répéte le procédé de la partie B de cet exem-

ple avec les modifications suivantes.
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>

1. On ajoute seulement 0,58 g d'Alipal CO-436 &
1'émulsion monomére initiale. '

2. On. ajoute 9,4 g d'Alipal C0O-436 a 1{émulsion
monomére aprés avoir alimenté 17 % de celle-
ci. o

3. On n'ajoute initialement au réacteur que
0,47 g de persulfate d'ammonium.

4, On ajoute une solution de 1}1 g de persulfate
d'ammoﬁium dans 60 g d'eau simultanément avec

la charge d'émulsion monomére.

La teneur en matiéres séches de cette dispersion
était de 59,4 %. Un examen au microscope a montré gque la
dispersion présentait principalement des particules
d'aspect sphérique individuelles avec peut-étre quelques
doublets. Le diamétre des particules déterminé par Nano-
sizer était de 600 nanométres. Le changement de la ré-
partition de 1l'agent tensioactif a permis de réduire
considérablement ou d'éliminer les particules ayant une

formation de deux lobes au moins.

-Exemple 10 - (Comparatif) -

En__utilisant une faible guantité d'agents

tensiocactifs

On utilise 1le procédé de 1'Exemple 3A-4 pour
préparer des particules de novau et de 1l'exemple 3B,
sauf que 1l'on n' utilise que 3 g d'agent tensioactif
Alipal CO0-436 pour préparer les dispersions. Seulement
25 % des particuies sont des doublets, le reste étant

constitué par des particules sphériques.

Exemple 11 -

a. Polymére d'émulsion 4 petites particules

Réacteur : récipient en verre de cing litres mu-
ni d'un agitateur, d'un thermométre, d'un orifice d'ad-
mission d'azote, d'un condenseur & reflux et d'une
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enveloppe chauffante.
On charge l'enceinte avec 1350 g d'eau désioni-

sée et 1'on chauffe a4 82°C tout en agitant sous azote.

Une émulsion monomére est préparée comme suit

TABLEAU 25
Eau désionisée _ 650 g
Alipal C0O-436 3 g
Acrylate de butyle - 704 g
Méthylméthacrylate 632 g
g

Acide acrylique 17,6

7 A une température d'eau dans le réacteur de
82°C, on ajoute dans le réacteur 241 g d'Alipal CO-436,
4,2 g de carbonate de sodium et 4,9 g de persulfate de
sodium. La température de la charge de l'enceinte étant
a4 82°C, on commence l'alimentation en émulsion monomére
4 raison de 3 g/minute. Aprés vingt minutes, on augmente
le débit d'alimentation jusgu'a 6 g/minute et de nouveau

s

pendant vingt minutes supplémentaires jusqu'a 12 g/minu-

“te. On maintient Ila température & 82°C et la réaction

est achevée en trois heures. La teneur en matiéres soli-
des est de 41 % et le diamétre des particules est estimé

4 42 nanométres.

Exemple 12 - Particules pour adhésif

a. Dispersion de novau
On a utilisé le procédé de 1l'exemple 1A mais en
ayant recours aux ingrédients énumérés ci-dessous pour

préparer une dispersion polymére de noyau.
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IABLEAU 26
Charge du réacteur
Eau désionisée 2400 g
Siponate DS-4 11,2 g
Persulfate de sodium 5,5 g

Emulsion monomére de charge initiale

Eau désionisée 28 g
Siponate DS-4 3,9 g
Acrylate de butyle 6,9 g
Méthylméthacrylate 75,5 g
Acide méthacrylique 0,9 g
Emulsion monomére de l'alimentation

Eau désionisée © 406 g
Siponate DS-4 . 16 g
Acrylate de butyle . 55,6 g
Méthylméthacrylate : 611 g
Acide méthacrylique - 444,6 g
1,3-butyléne-diméthacrylate 33,3 g

La teneur résultante en matiéres séches était de
30,4 % et la granulométrie de 107 nanométres.
b. Préparation des particules

On a utilisé le procédé et les matériaux de
1'Exemple 5B avec les modifications suivahtes pour réa-
liser un polymére d‘émulsion conforme & la présente in-

~vention.

Modifications : 1. On a utilisé 1l'émulsion monomére sui-
vante.
Eau désionisée - 600 g
Alipal C0O-436 . 46 g
Acrylate de butyle 1676,1 g
Méthylméthacrylate 65,3 g

Acide acrylique 23,0 g
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2. Pour le noyau central, on a utilisé
44 g de la dispersion de particules
de 107 nanométres provenant de la
partie A de cet exemple.

La teneur en matiéres séches finale étaient de

'55,0% et les particules observées étaient pour la plu-

part des triplets. Le diamétre des particules a été es-
timé & 0,54 micron sur une base équivalente sphérique.

Ce produit, soit tel quel, soit dilué et neutra-’
lisé, est utile en tant qu'adhésif. '

Exemple 13 -

a. Particules comportant 80 % de lobes de polystyréne

Réacteur : récipient en verre de cing litres
congu pour la polymérisation en émulsion. On a préparé
deux émulsions monomére constituées par les ingrédients

suivants.

TABLEAU 27

Emulsion monomere A

VEau désionisée : 120 g
Alipal CO-436 ' : 4,4 g
Acrylate de butyle 7 183 g
Méthylméthacrylate - 165,2 g
Acide acrylique ' 4,6 g
Emulsion monomére B

Eau désionisée B 540 g
Alipal CO-436 - 23,8 g
Styréne : - 1384 g

On chauffe une charge de 100 g d‘'eau désionisée
4 82°C sous atmosphére d'azote. On ajoute & la charge,
une charge d'amorceur initial de 20g d'une solution de
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FeSOq,7H20 a 0,1 % et de 1,0 g de sulfoxylate-formaldé-
hyde de sodium dans 10 g d'eau, puis 42,8 g de la dis-
persion provenant de 1'Exemple 3A-4. On commence 1'addi-
tion de deux solutions d'amorceur (3,3 g de persulfate
d'ammonium dans 42 g d'eau et 2,3 g de bisulfite de so-
dium dans 42 g d'eau). Aprés dix minutes, on. commence
l'alimentation de 1'émulsion monomére A & un débit de
5 g/minute. Aprés trente minutes, on augmente le débit
d'alimentation jusqu'd 15 g/minute. On maintient la tem-
pérature & 82°C. Lorsque 1l'addition de la solution mono-
mére A est terminée, on commence 1l'alimentation de
l'émulsion monomére B & un débit de 5 g/minute. On in-
terrompt les solutions d'amorceur utilisées pour A et on
commence 1l'addition d'une autre solution d'amorceur, de
4,8 g de persulfate d'ammonium dans 84 ml d'eau désioni-
sée. Aprés dix minutes, on augmente le débit d'alimenta-
tion de 1l'émulsion monomére jusqu'a 15 g/minute et 1'on
porte 1la température & 85°C. On poursuit 1'addition de
cette émulsion monomére pendant 2 heures et 10 minutes
supplémentaires qui s'achéve & ce moment. On poursuit
l'addition de 1'amorceur pendant 20 minutes supplémen-
taires & 85°C. Aprés quoi, on laisse refroidir lentement
sous agitation. '
La teneur en matiéres séches est de 47,5 %.

Le diamétre des particules est d'environ 0,88 micron.
Géométrie des particules : > 95 % comportent guatre lo-

bes.

Exemple 14 - Particules de 0,50 micron

On a utilisé le procédé suivant de 1'exemple 3B,
mais en ayant recours aux matériaux suivants pour prépa-
rer une dispersion de particules.
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TABLEAU 28
Emulsion monomére
Eau désionisée - 523,6 ¢
Alipal CO-436 ' 15,1 g
Acide acrylique 23,3 ¢
Acrylate de butyle 930 g
Méthylméthacrylate 829 g
Charge d'eau dans le réacteur ) 572 g
Catalyseur initial 7
Solution de Feso4,'7uzo 4 1% dans 1'H,0 20 g
Solution de sulfoxylate-formaldéhyde
de scodium (& 5 %) 20 g
Catalyseur de co-alimentation
Persulfate d'ammonium ! 10 g
Eau pour les solutions 126 g
Bisulfite de sodium : 6,8 g
Eau pour les solutions 126 g
Noyau provenant de 1l'Exemple 122 47,5 g

On poursuit la polymérisation comme dans 1'Exem-
prle 3B avec un débit d'alimentation de 1'émulsion mono-
mére initiale de 5 g/minute. Aprés 30 minutes d'alimen-
tation, on ajoute a l'émulsion monomére 7,5 g d'Alipal
CO-436 dans 25 g d'eau et 1l'on mélange bien. Aprés quoi,
on augmenfe le débit d'élimentation de 1l'émulsion mono-
mére Jjusqu'a 10 g/minute et une heure plus tard, on le

" porte 3jusqu'd 15 g/minute. L'alimentation en monomére

doit étre achevée en 245 minutes. _ ,
Aprés le refroidissement et le filtrége, la te-
neur en matiéres séches est de 55,6 % et la granulomé-
trie est de 0,50 micron en équivalent sphérique. Les
particules sont pour environ 60 % des triplets et des
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quadruplets avec environ 30 % de doublets, le reste

étant constitué par des sphéres.

Exemple 15 - Dispersions de particules sphériques & ti-
- tre comparatif

On a préparé des dispersions de particules poly-
méres sphériques a des fins de comparaison selon un pro-

cédé similaire & celui de 1'Exemple 1B avec les modifi-

cations suivantes.

BLEAU 29

Emulsion monomére

Eau désionisée 600 g
Alipal CO0O-436 3,35 g
Acrylate de butyle 1006,5 g
Méthylméthacrylate 9508,6 g
Acide acrylique 25,7 g
Charge d'eau dans le réacteur 663 g
Catalyseur initial

FeS0,,7H,0 (solution & 1 %) 1,5 ¢
Persulfate d'ammonium 0,5 g
Bisulfite de sodium 0,5 g
Catalyseur de co-alimentation )

Pexrsulfate d‘ammonium/H2o 5,5 g/100 g
Bisulfite de sodium/Hzo : 3,8 g/100 g

Pour mettre en oeuvre le procédé, on chauffe la
charge d'eau du réacteur & 60°C, on y charge une semence
polymére, opération suivie de 1l‘'addition du catalyseur
initial et subséquemment de 1'alimentation d'émulsion
monomere et de la co-alimentation de catalyseur. On
maintient la température de réaction & 60°cC.
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On prépare +trois dispersions de polyméres avec
trois charges de semences différentes. La semence utili-
sée est celle qui a été préparéé dans 1'Exemple 6A.

TABLEAU 30

Dispersion finale

: _A_ B <
Charge d'ensemencement 16,4 - 38,8 30,6
% de matiéres séches 55,8 55,9 55,2
Diamétre des particules,

microns 0,90 0,70 0,77
Viscosité, cps 70 V 60 60

Exemple 16 - Comparaison des dispersions de particules
polyméres sphérigques et produites ségquen-—

tiellement dans une peinture de 40 PVC, 38%
¥s
On a évalué dJdifférentes dispersions polyméres

dans la peinture décrite 4 l'exemple 4. Comme il ressort
du tableau 33, la dispersion de l'invention fournit un
indice de viscosité ICI de peinture plus élevé et une
meilleure consistance de pellicule que ce n'est le cas

avec les dispersions sphériques classiques.
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TABLEAU 31
Indice de
viscosité
5 polymére , | ICI de
Dispersion ~ la_peinture
A. Dispersion sphérique
provenant de 1l'Exemple
10 15B, 0,70 micron
(comparatif) 1,75
B. Dispersion sphérique
provenant de 1l'Exemple
154, 0,90 micron
15 (comparatif) 1,80
C. Produit de l'invention

de 1l'Exemple 4, volume

~

- équivalent & une sphére

de 0,75 micron 7 3,00

2601374

Consistance
de pellicu-

le ou film

11,9

13,2

16,5
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REVENDICATIONS

1. Particules polyméres produites séquentielle-
ment comprenant un noyau polymérique portant au moins
deux lobes polymériques, caractérisées en ce que le
noyau polymérique présente une composition qui est dif-
férente et relativement incompatibléravec la composition
des lobes polymériques,' et caractérisées en ce .que le
rapport pondéral entre la totalité des lobes et le noyau
est au moins égale a 1.

2. Particules selon la revendication 1, caracteé-
risées en ce gque le noyau est un polymére gqui gonfle
aprés neutralisation. '

3. Particules selon la revendication 2, caracté-
risées en ce que le noyau est polymérisé a partir d'un
systéme monomére de noyau comprenant un monomére insa-
turé fohctionnel—acide carboxylique.

4. Particules selon i‘une quelcongque des reven-
dications précédentes, caractérisées en ce qﬁe le noyau
est polymérisé & partir d'uh systéme monomére de noyau
comprenant des monoméres non ioniques ou non-fonction-
nels. -

5. Particules selon 1'une quelcon&ue des reven-
dications précédentes, caractérisées en ce que le rap-
port pondéral entre le noyau polymérique et la totalité
des 1lobes polymériques est de 1:1 jusqu'd@ pas plus de
1:500) de préférence de 1:1 & 1:200 et de fagon plus
préférée de 1:5 a 1:200. - '

6. Particules seion 1'une quelconque des reven-
dications précédentes, caractérisées en ce que le noyau
pélymérique présente une température de transition vi-
treuse d'au moins 5°C, de fa¢6n plus préférée d'au moins
100°C. .

7. Particules selon 1'une quelconque des reven-
dications précédentes, caractérisées en ce que le noyau
est d'environ 0,05 & environ 1,5 micrométre.

8. Dispersibn aqueuse de particules polyméres
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produites séquentiellement, comprenant un noyau polymé-
rique portant au moins deux lobes, caractérisée en ce
que le noyau polymérique présente une composition qui
est différente et relativement incompatible avec la com-
position des lobes, et caractérisée en ce que le rapport
pondéral entre 1la totalité des lobes et le noyau est
d'au moins égale a 1.

9. Dispersion aqueuse selon la revendication 8,
caractérisée en ce qu'elle comprend des particules poly-
méres produites séquentiellement selon 1l'une qdelconque
des revendications 2 & 6.

10. Procédé pour la préparation de particules
polyméres produites séquentiellement comprenan£ un noyau
polymérique portant au moins deux lébes polymériques,
caractérisé en ce que le noyau polymérique présente une
composition qui est différente et relétivement incompa-
tible avec la composition des lobes et caractérisé en ce
gque le rapport pondéral entre la totalité des lobes et
le noyau est au moins égal a4 1, le procédé comprenant
les étapes consistant & polymériser un systéme monomére
de 1lobes en présence de particules de noyau polymérique
et d'un agent tensiocactif, 1l'agent tensioactif étant
présent en une quantité suffisante pour maintenir la
structure de lobes pendant le procédé et inférieure a la
gquantité & partir de lagquelle se forme un nombre exces-
sif de nouvelles particules.

11. Procédé selon la revendication 10, caracté-

‘risé en ce qu'au moins 10 %, de préférence au moins 20%,

et de fac¢on encore plus préférée au moins 30 % des ma-
tiéres seéches formées.dans le procédé sont des particu-
les comprenant un noyau portant au moins deux lobes.

12. Procédé selon la revendication 10 ou 11, ca-
ractérisé en ce que la quantité d'agent Lensioactif est
de 0,1 % & 5 % en poids par rapport & la quantité totale
de monoméres.

13. Utilisation des particules polyméres selon
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1'une quelconque des revendications 1 & 6, de la dis-
persion aqueuse selon la revendication 7 ou 8 ou des
particules formées selon le procédé de l'une quelconque
des revendications 9 & 12 dans une composition de

5 1liants, de revétements ou d'adhésifs.
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