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COMPOSITION PULVERULENTE REDISPERSABLE DANS L EAU DE POLYMERES FILMOGENES

La présente invention a pour objet des poudres redispersables dans l'sau de
polyméres fiimogénes préparés & partir de monomeres a insaturation éthyiénique, leur
procédé de préparation et leur utilisation.

On connait déja des poudres redispersabies obtenues par puivérisation et
séchage de dispersions de polyméres filmogenes acryliques, et surtout de dispersions
de polymeéres d'esters vinyliques.

Les polyméres filmogénes préparés a parnir de monoméres a insaturation
ethylénique sont utilisés frequemment comme adjuvants dans ies compositions de liants
minéraux hydrauliques pour en améliorer la mise en oeuvre et les propriétés aprés
durcissement telles que l'adhésion sur divers substrats, I'étanchéité, la soupiesse, les
propriétés mécaniques.

Les poudres redispersables présentent favantage par rappont aux dispersions
aqueuses de pouvoir étre prémelangées avec le ciment sous forme de compositions
pulvérulentes prétes a 'emploi utilisables par exempie pour ta fabrication de mortiers et
bétons destinés a &tre accrochés sur des matériaux de construction, ou pour la
fabrication de mortiers-colies ou pour ia réalisation d'enduits de protection et de
décoration a fintérieur ou a I'extérieur des batiments.

Pour parvenir & obtenir des poudres ne s'agglomérant pas au cours du stockage
sous l'effet de la pression et de ia température et convenablement redispersabies dans
leau, on a coutume de leur adjoindre des quantités relativement importantes de
substances inertes et de colloides protecteurs. -

Ainsi, il a déja été proposé d'ajouter aux dispersions, avant pulvérisation, des
produits de condensation mélamine-formaidéhyde-suifonate (US-A-3784648) ou
naphtalene-formaldéhyde-sulfonate  (DE-A-3143070) etiou des copolyméres
vinylpyrrolidone-acétate de vinyl (EP-078449).

Le brevet frangais FR-A-2 245 723 vise une préparation séchée par congélatlon
Stable et dispersable dans I'eau contenant une poudre d'un latex de polymére et un
agent dispersant hydrosoluble qui est un saccharide.

Le but de ia présente invention est de proposer une nouvelle composition
pulvéruiente redispersable totalement ou presque totalement dans l'eau, qui soit 4 base
d'un polymére fiimogéne préparé & partir do monomeéres a insaturation éthylénique.
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Un autre but de Ia présente invention est de proposer une poudre redispersable
du type ci-dessus qui soit stable au stockage sans aggtomération.

Un autre but de la présente invention est de proposer un procédé de préparation
des poudres de type ci-dessus a partir de latex de polymére fiimogéne.

Un autre but de la présente invention est de proposer une poudre redispersabie
du type ci-dessus qui, sous forme de poudre ou aprds éventuelle redispersion dans
leau sous forme de pseudo latex, soit utilisable dans tous les domaines d'application
des latex pour réaliser des revétement (notamment peintures, composition de couchage
du papier} ou des compositions adhésives (notamment adhésifs sensibles a la pression,
colles carrelage).

Un autre but de la présente invention est de proposer une poudre redispersable
du type ci-dessus (ou le pseudo-latex en découlant) plus particulidrement en vue de son
utilisation comme additifs & des liants hydrauliques du type mortiers ou bétons.

Ces buts et d'autres sont atteints par la présente invention qui concerne en effet
une composition pulvérulente redispersable dans I'eau comprenant :

- une poudre d'au moins un polymere fiimogéne insoluble dans {'eau et préparé a
pantir d'au moins un monomeére A insaturation éthylénique,

- au moins un tensio-actif non ionique choisi parmi les dérivés polyoxyalkylénés,

- au moins un composé hydrosoluble choisi parmi les polyélectrolytes appartenant
a la familie des polyacides faibles.

L'invention a de méme pour objet un procédé de préparation de telles
compositions consistant a :

- éliminer l'eau d'un émulsion aqueuse constituée dudit polymeére filmogéne
insoluble dans I'eau préparé par, polymérisation en émuision aqueuse et comportant au
moins un tensio-actif non ionique, au Mmoins un composé hydrosoluble et éventueliement
au moins un tensio-actif supplémentaire ou un agent anti-mottant,

- et pulvériser le résidu sec en una poudre de granulométrie désirée.

Les compositions selon linvention présentent [avantage de se redisperser
spontanément dans l'eau, pour donner 2 nouveau une émulsion présentant une
granulométrie voisine de ceile de I'émuilsion initiale.

Dautres avantages et caractéristiques de linvention apparaitront pius clairement
la lecture de la description et des exemplas qui vont suivre.

L'invention conceme tout d'abord une composition puivérulente redispersable
dans leau comprenant :

- une poudre d'au moins un polymére filmogéne insoluble dans l'eau et préparé a
partir d'au moins un monomére 2 insaturation éthyiénique,

- au moins un tensio-actif non ionique choisi parmi les dérivés polyoxyalkylénés,
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- au moins un composé hydrosoluble choisi parmi les polyélectrolytes appartenant
a la familie des polyacides faibles.

Les polymeres fimogéne insolubles dans I'eau sont préparés a partir de
monomeéres & insaturation éthyiénique, notamment de type vinylique et/ou acrylate.

Les polyméres fimogdnes insolubles dans f'eau sont de préférence des
homopolyméres vinylique ou acrylate, ou des copolyméres acétate de vinyle,
styréne/butadiéne, styréne/acrylate, acrylate et styréne/butadiéne/acrylate.

Les polyméres filmogénes ont de préférence une température de transition
vitreuse comprise entre environ -20°C et +50°C, de préférence entre 0°C et 40°C. Ces
polyméres peuvent &tre préparés de maniére connue en soi par polymérisation en
émuision de monomeéres & insaturation éthylénique A l'aide d'amorceurs de
polymérisation et en présence d'agents émuisifiants et/ou dispersants usuels. La teneur
en polymére dans Fémulsion se situe généralement entre 30 et 70% en poids, pius
spécifiquement entre 35 et 85% en poids.

A titre de monoméres, on peut citer les esters vinyliques et plus particuliérement
l'acétate de vinyle ; les acrylates et méthacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle contient
de 1 & 10 atomes de carbone par exemple les acrylates et méthacrylates de méthyle,
éthyle, n-butyle, 2-sthylhexyle ; ies monoméres vinylaromatiques en particulier le
styréne. Ces monoméres peuvent 8tre copolymérisés entre eux ou avec d'autres
monomares & insaturation éthylénique.

A titre d'exemples non limitatifs de monomeéres copolymérisables avec l'acétate de
vinyle et/ou les esters acryliques et/ou le styréne on peut citer F'éthyléne et les oléfines
comme lisobuténe ; les esters vinyliques d'acides monocarboxyliques saturés, ramifiés
ou non, ayant de 1 & 12 atomes de carbone, comme le propionate, le “versatate®
(marque déposée pour les esters d'acides ramifiés en Cg-C,4), le pivalate, le laurate de
vinyle ; les esters d'acides insaturés mono- ou di-carboxyliques possédant 3 A 6 atomes
de carbone avec les alcanols possédant 1 & 10 atomes de carbone, comme les
maléates, fumarates de méthyle, d'éthyle, de butyle, d'éthyihexyle ; les monoméres
vinylaromatiques tels que ies méthyistyrénes, les vinyitoluénes ; les halogénures de
vinyle tels que ie chiorure de vinyle, le chiorure de vinylidéne, les diolefine
particuligrement le butadiéne. '

La polymérisation en émulsion des monoméres est mise en oeuvre en présence
d'un émulsifiant et d'un initiateur de polymérisation.

Les monoméres mis en ceuvre peuvent étre introduits en mélange ou séparément
et simultanément dans le milieu réactionnel, soit avant le début de fa polymérisation en
une seule fois, soit au cours de la polymérisation par fractions successives ou en
continu.



10

18

20

25

30

WO 9715616 PCT/FR96/01640
4

En tant qu'agem érnulsifiant, on met en oeuvre généralement ies agents
anioniques classiques représentés notamment par les sels d'acides gras, les
alkyisulfates, les alkylsulfonates, ies alkylarylsulfates, les aikylarylsulfonates, ies
arylsulfates, les aryisulfonates, les sulfosuccinates, les alkylphosphates de métaux
alcalins, les seis de l'acide abiétique hydrogénés ou non. Iis sont empioyés a raison de
0,01 2 5% en poids par rapport au poids totaf des monomeres. ,

Linitiateur de polymérisation en émuilsion, qui est hydrosoluble, est représenté
plus particulidrement par ies hydroperoxydes tels que l'eau oxygénée, ['hydroperoxyde
de cumene, 'hydroperoxyde de diisopropylbenzéne, I'hydropéroxyde de paramenthane,
et par les persulfates tels que le persulfate de sodium, le persulfate de potassium, le
persulfate d'ammonium. Il est employé en quantités comprises entre 0,05 et 2% en
poids par rapport au total des monomeres. Ces initiateurs sont éventuellement associés
a un réducteur, tel que le bisulfite ou le formaldéhydesulfoxylate de sodium, les
polyéthyléneamines, les sucres : dexirose, saccharose, les sels métalliques. Les _
quantités de réducteur utilisés varient de 0 2 3% en poids par rapport au poids total des
monomares.

La température de réaction, fonction de linitiateur mis en oeuvre, est
généralement comprise entre O et 100°C, et de préférence, entre 30 et 70°C.

On peut utifiser un agent de transfert dans des proportions allant de 0 3 3% en
poids par rapport au{x) monomére(s), généralement choisi parmi les mercaptans tels
que je N-dodécyimercaptan, le tertiododécylmercaptan : le cyclohexéne ; les
hydrocarbures halogénés tels que le chioroforme, le bromoforme, le tétrachiorure de
carbone. | parmet de régler ta proportion de polymere greffé et la longueur des chaines
moléculaires greffées. Il est ajouté au milieu réactionnel soit avant la polymérisation, soit
en cours de polymérisation.

Selon un mode préféré de finvention, le polymére fiimogéne de fa composition
selon linvention présente une surface faiblement carboxyiée et donc un taux d'acidité
de surface faible.

Ainsi, it présente de préférence un taux d'acidité de surface d'au plus 100
microéquivalent de fonction -COOH par gramme de polymére, de préférence d'au plus
50 microéquivaient de fonction -COOH par gramme de polymére.

Les compositions pulvérulentes selon linvention comprennent en outre au moins
un tensio-actif non ionique choisi parmi les dérivés polyoxyalkylénés.

Plus particulidérement, on peut citer :

- les alcools gras éthoxylés ou éthoxy-propoxylés

- les trigiycérides éthoxylés ou éthoxy-propoxyiés

- les acides gras éthoxylés ou éthoxy-propoxyiés
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- les esters de sorbitan éthoxylés ou éthoxy-propoxylés

- ies amines grasses éthoxylées ou éthoxy-propoxylées

- les di(phényl-1 éthyl) phénois éthoxylés ou éthoxy-propoxylés

- fes tri{phényl-1 éthyl) phénols éthoxylés ou éthoxy-propoxylés

- les alkyls phénols éthoxylés ou éthoxy-propoxylés

Le nombre de motifs oxyéthyléne (OE) et/ou oxypropyiéns (OP) de ces tensio-
actifs non ioniques varie habituellement de 2 & 100 selon la HLB (balance
hydrophilie/lipophilie) souhaitée. Plus particulidrement, e nombre de motfs OE et/ou OP
se situe entre 2 et 50. De prétérence, le nombre de motifs OF et/ou OP est compris
entre 10 et 50.

Les alcools gras sthoxylés ou éthoxy-propoxylés comprennent généralement de 6
a 22 atomes de carbone, les motifs OE et OP é&tant exclus de ces nombres. De
préférence, ces mofits sont des motifs éthoxylés.

Les triglycérides éthoxylés ou éthoxy-propoxyiés peuvent 8tre des triglycérides
d'origine végétale ou animaile (tels que le saindoux, ie suif, I'huile d'arachide, I'huile de
beurre, 'huile de graine de coton, 'huile de fin, I'huille d'olive, I'huile de poisson, Fhuile de
pailme, rhuile de pépin de raisin, 'huile de soja, I'huile de ricin, Fhuile de colza, I'huile de
coprah, l'huile de noix de coco) et sont de préférence éthoxyiés.

Les acides gras éthoxylés ou éthoxy-propoxylés sont des esters d'acide gras (tels
que par exemple l'acide oléique, I'acide stéarique), et sont de préférence éthoxylés.

Les esters de sorbitan éthoxylés ou éthoxy-propoxylés sont des esters du sorbito!
cyclisés d'acide gras comprenant de 10 a 20 atomes de carbone comme l'acide
laurique, l'acide stéarique ou l'acide oléique, et sont de préférence éthoxylés.

Le terme ftriglycéride éthoxylé vise dans la présente invention, aussi bien ies
produits obtenus par éthoxylation d'un triglycéride par l'oxyde d'éthyléne que ceux
obtenus par transestérification d'un triglycéride par un polyéthylénegiycol.

De méme, le terme acide gras éthoxyié inclue aussi bien les produits obtenus pas
éthoxylation d'un acide gras par loxyde d'éthyléne que ceux obtenus par
transestérification d'un acide gras par un polyéthyiénegiycol.

Les amines grasses éthoxylés ou éthoxy-propoxylés ont généralement de 10 & 22

-atomes de carbone, les motifs OE et OP étant excius de ces nombres, et sont de

préférence éthoxylés.

Les alkylphénols éthoxylés ou éthoxy-propoxylé sont généralement 1 ou 2
groupes alkyles, linéaires ou ramifiés, ayant 4 & 12 atomes de carbone, A fitre
d'exemple on peut citer notammant les groupes octyles, nonyies ou dodécyles.

A titre d'exemples de tensio-actifs non ioniques du groupe des alkylphénols éthoxy
ou éthoxy-propoxylés, des di(phényl-1 éthyl) phénols éthoxylés et des tri{(phényl-1 éthyl)
phénols éthoxy ou éthoxy-propoxyiés, on peut citer notamment Je di(phényi-1
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éthyDphénol éthoxylé avec 5 motifs OE, le di(phényl-1 éthyl)phénol éthoxylé avec 10
motifs OE, le tri(phényl-1 éthyphénol éthoxylé avec 16 motifs OE, te tri(phényl-1
éthylphénol éthoxylé avec 20 motifs OE, le tri{phényi-1 éthyl)phénol éthoxylé avec 25
motifs OE, le tri(phényl-1 éthyl)phénol éthoxylé avec 40 motifs OE, les tri(phényi-1
éthyhphénols éthoxy-propoxylés avec 25 motits OE + OP, le nonyiphénol éthoxylé avec
2 motifs OE, le nonylphénol éthoxylé avec 4 motifs OE, le nonyiphénol éthoxyié avec 6
motifs OE, ie nonylphénol éthoxylé avec 9 motifs OE, ies nonylphénols éthoxy-
propoxylés avec 25 motifs OE + OP, les nonylphénols éthoxy-propoxylés avec 30 motifs
OE + OP, ies nonylphénols é&thoxy-propoxylés avec 40 motifs OE + OP, les
nonylphénols éthoxy-propoxylés avec 55 motits OE + OP, les nonylphénois éthoxy-
propoxylés avec 80 motifs OE + OP.

Les compositions pulvérulentes seion linvention comprennent en outre au moins
un composé hydrosoluble choisi parmi ies polyélectrolyles appartenant a la famille des
polyacides faibles.

Par polyacide faible, on entend des polyacides présentant un pKa compris entre 3
et 6.

Plus particulierement, ce composé est un solide.

Selon un mode de réalisation particulier de l'invention, ce composé hydrosoluble
ost choisi pammi {es polyélectrolytes de nature organique issus de ia polymérisation de
monomeéres qui ont la formule générale suivante :

R R,
\ !
C S c
! \

Rz Rj

formule dans laquelie R;, identiques ou différents représentent H, CHz, CO2H,
(CH2), COzHavecn=02a4.

A titre d'exemples non limitatifs, on peut citer les acides acrylique, métacrylique,
maléique, fumarique, itaconique, crotonique.

Conviennent également & linvention, les copolyméres obtenus & partir des
monomeres répondant & la formule générale précédente et ceux obtenus A l'aide de ces
monoméres ot d'autres monomeres, en particulier les dérivés vinyliques comme les
alcools vinyliques et les vinyl amides telle que la vinylpyrrolidinone. On peut également
citer les copolyméres obtenus 2 partir d'alkyle vinyl éther et d'acide maléique ainsi que
ceux obtenus & partir de vinyl styréne et d'acide maiéique qui sont notamment décriis
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dans fencyclopédie KIRK-OTHMER intitulé “ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL
TECHNOLOGY" - Volume 18 - 3 éme édition - Wiley interscience publication - 1982.
Conviennent également A linvention les polyméres peptidiques dérivés de la
polycondensation d'acides aminés, notamment de f'acide aspartique et giutamique ou
des précurseurs des diaminodiacides. Ces polyméres peuvent étre aussi bien des
homopolyméres dérivés de facide aspartique ou glutamique que des copolyméres
dérivés de Facide aspartique et de l'acide glutamique en proportions quelconques, ou
des copolyméres dérivés de l'acide aspartique st / ou glutamique et d'aminoacides
autres. Parmi les aminoacides copolymeérisabies, on peut citer ia glycine, I'alanine, la
leucine, lisoleucine, {a phényl alanine, la méthionine, fhistidine, la proline, la lysine, la
sérine, la thréonine, la cystéine, ... ’
Les polyélectrolytes pré&férés présentent un degré de polymérisation faible.
La masse moléculaire en poids des polyélectrolytes est plus particuliérement
inférisure & 20000 g/mole. De préférence, elle est comprise entre 1000 et 5000 g/moie.
Bien entendu, il est fout 4 fait envisageable dutiliser ces différents types de
composés hydrosolubies en combinaison.

Les compositions pulvérulentes de la présente invention peuvent contenir en outre
un tensio-actif suppiémentaire ionigque.

Les tensio-actifs suppiémentaires ioniques peuvent plus particulidrement étre des
agents tensio-actifs amphotéres, les alkyi-bétaines, les alkyidiméthyibétaines, les
alkylamidopropylbétaines, les atkylamido-propyldiméthylbétaines, ies alkyltriméthyl-
sulfobétaines, les dérivés dimidazoline tels que les alkylamphoacétates,
aikylamphodiacétates,  alkylampho-propionates,  alkyl-amphodipropionates, Ies
alkylsultaines ou les alkylamidopropyl-hydroxysultaines, les produits de condensation
d'acides gras et d'hydrolysats de protéines, les dérivés amphotéres des alkyipolyamines
comme ['Amphionic XL® commercialisé par Rhone-Poulenc, Ampholac 7T/X® et
Amphotac 7C/X® commercialisés par Berol Nobel.

Les compositions seion linvention peuvent en outre comprendre au mains un
agent tensio-actif supplémentaire anionique. Ainsi on peut utiliser des sels
hydrosolubles d'alkyisulfates, d'alkyléthersulfates, les = alkyliséthionates et les
alkyltaurates ou leurs sels, les alkylcarboxylates, les alkylsulfosuccinates ou les
alkylsuccinamates, les alkylsarcosinates, les dérivés alkylés d'hydrolysats de protéines,
les acylaspartates, les phosphates esters dalkyle etiou dalkyléther eVou
d'alkylaryiéther.

Le cation est en général un métal alcalin ou aicalino-terreux, tets que ie sodium, fe
potassium, le lithium, le magnésium, ou un groupement ammonium NR* avec R,
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identiques ou différents, représentant un radicat alkyle substitué ou non par un atome
d'oxypéne ou d'azote.

It est possible d'ajouter A la composition pulvérulente selon linvention, tout additif
classique seion le domaine d'application desdites compositions.

Dans les compositions pulvérulentes selon linvention, la teneur en poudre de
polymére filmogéne est comprise, de maniére avantageuse, entre 40 et 90 parties en
poids dans la composition pulvérulente. Selon un mode de réalisation particulier de
finvention, la teneur en poudre de polymeére filmogéne est d'au moins 70 parties en
poids.

La quantité de tensio-actif non ionique varie en général entre 0,2 et 30 parties en
poids dans la composition pulvérulente. De préférence, cette teneur est comprise entre
1 et 20 parties en poids, encore plus préférentieliement entre 2 et 10 parties

La quantité de composé hydrosoluble varie en général entre 7 et 50 parties en
poids dans la composition pulvérulente. Selon une variante particuliére, cette gquantité
est comprise entre 8 et 25 parties an poids.

Le rapport pondéral des concentrations entre le tensio-actif non ionique et le
composé hydrosoluble, est compris en générat entre 30 / 70 et 10780,

Dans le cas ol la composition pulvérulente de l'invention comprend au moins un
tensio-actif supplémentaire, e rapport pondéral des concentrations entre le tensio-actif
non ionique et le ou les tensio-actifs supplémentaires, est compris en général entre 5 et
10.

La compasition selon finvention peut comprendre en outre au moins une charge
minérale présentant une granulométrie inférieure & 10 um environ, de préférence
inférieure 8 3um.

Comme charge minérale, on recommande d'utiliser une charge choisie notamment
parmi fe carbonate de caicium, le kaolin, e sulfate de baryum, l'oxyde de titane, le taic,
ralumine hydratée, la bentonite et le sullfoaluminate de caikcium (blanc satin}, la silice.

La présence de ces charges minérales favorise la préparation de la poudre et sa
stabilité au stockage en évitant I'aggrégation de la poudre, ¢'est-a-dire son mottage.

On peut ajouter celte charge minérale directement a la composition pulvérulente
ou elie peut étre issue du procéds de préparation de la composition. La quantité de
charge minérale peut 8ire comprise entre 0,5 et 60, de préférence de 10 et 20 parties
en poids, pour 100 parties de poudre de polymére filmogéne insoluble dans l'eau.

Les compositions puivérulentes obtenues sont stables au stockage ; elles peuvent
8tre aisément redispersées dans I'eau sous forme de pseudo-latex et utilisées
directement sous forme de poudre ou sous forme de pseudo-iatex dans tous les
domaines d'application connus des latex.
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Le procédé de préparation de la composition pulvérulente va maintenant étre
décrit.

Comme indiqué précédemment, ie procédé consiste A :

- éliminer l'eau d'une émulsion aqueuse constituée d'un polymére filmogéne
insoluble dans I'eau préparé par polymérisation en émuision aqueuse et comportant au
moins un tensio-actif non ionique, au moins un composé hydrosoluble et éventueliement
au moins un tensio-actif suppiémentaire ou un agent anti-mottant,

- et a pulvériser le résidu sec en une poudre de granulométrie désirée.

Bien évidemment, dans le cas o0 des additifs classiques sont utilisés, on psut les
ajouter lors de la formation de I'émulsion.

On part d'une émulsion aqueuse de la poudre de polymére filmogéne insoluble
dans I'eau obtenue par polymérisation en émuision telle que définie précédemment. Ce
type d'émulsion est communément appelée latex.

On gjoute a cette émulsion aqueuse les autres composants de la composition
pulvérulente : tensio-actif non ionique, composé hydrosoluble, éventueilement le tensio-
actif suppiémentaire et/ou l'agent anti-mottant. Les teneurs respectives des divers
constituants sont choisies de telie sorte que les compositions pulvérulentes séchées
présentent la composition définie auparavant. De préférence, on part d'une émulsion
présentant un extrait sec (polymeére filmogéne + tensio-actit non ionique + composé
hydrosoluble + tensio-actif supplémentaire + agent anti-mottant) compris entre 10 et 70
% en poids, encore plus préférentiellement entre 40 et 60 %.

L'eau de cette émulsion est ensuite éliminée et ie produit obtenu pulvérisé pour
obtenir une poudre. Les étapes d'élimination de feau de Pémulsion de latex et
d'obtention d'une poudre peuvent &tre séparées ou concomitantes. Ainsi, on peut utiliser
un procédé de congélation, suivie d'une étape de sublimation, ou de lyophilisation, de
séchage ou de séchage par atomisation {pulvérisation - séchage).

Le séchage par atomisation est le procédé préféré car il permet d'obtenir
directement la poudre 4 la granuloméirie désirée sans passer nécessairement par
I'étape de broyage. La granulométrie de la poudre est généralement inférieure a 500
um.

Le séchage par atomisation peut s'effectuer de maniére habituelle dans tout
appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une pulvérisation
réalisée par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud.

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

La charge minérale peut &tre ajoutée & I'émuision aqueuse de polymére de départ.
Tout ou partie de la charge minérale peut également étre introduite lors de l'étape de
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pulvérisation dans le procédé de séchage par atomisation. Il est possible enfin d'ajouter
la charge minérale directement & la composition pulvérulents finale.

Dans la plupart des cas, les compositions pulvérulentes selon linvention sont
totalement redispersables dans 'eau & température ambiante par simple agitation. Par
totalement redispersables, on entend une poudre conforme 4 linvention qui aprés
addition dune quantité adaptée d'sau permet d'obtenir un pseudo-iatex dont la
granulométrie des particules est sensiblement identique & la granulométrie des
particules de latex présentes dans I'émulsion de départ.

L'invention concemne également fe pseudo-latex obtenu par redispersion dans
l'eau d’'une composition pulvérutente telle que définie précédemment, '

Enfin, invention concermne l'utilisation des compositions pulvéruientes décrites ci-
dessus dans l'industrie du batiment comme additifs aux mélanges de liants minéraux
hydrauliques pour ia réalisation d'enduits de protection et de décoration, des moniers-
colles et des ciments-colles destinés a ia pose de carrelages et de revétements de sols.
Elles s'avérent particulidrement bien adaptées a la préparation de produits en poudre
préts & 'emploi & base de ciment ainsi que de platre.

Les compositions pulvarulentes de linvention ou les pseudo-latex en dérivant sont
utilisables en outre dans tous les autres domaines d'application des latex, plus
panticulidrement dans le domaine des adhésifs, du couchage du papier et des peintures.
Les compositions pulvérulentes selon linvention peuvent comporter en outre les additifs
usuels, en particulier des biocides, des microbiostats, des bactériostatiques, et des anti-
mousses silicones et organiques.

Les exemples suivants illustrent linvention sans toutefois en limiter la portée.
EXEMPLES
Exemple 1

Dans un mélangeur, on prépare I'émulsion suivante :

C i % id
latex styréne/butadiéne (*} 80
nonyl phénol éthoxylé avec 10 motifs OE {**) 1,2
acide polyacrylique (** XMw = 2000) 8.8

sau 10
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{*} le latex styréne/butadidne présente un extrait sec de 50 % en poids. Il est
obtenu par polymérisation en émuision d'un mélange pondéral de 58 % de styréne et 42
% de butadiéne. La granulométrie moyenne des particules de polymérs mesurée a
faide d'un granuiométire BROOKHAVEN® est de 0,12 ym. Sa surface est faiblement
carboxylée : it présente une charge de surface égale a 30 microéquivalents de fonction -
COOH / g de polymére.

{(**} Le nony! phénol éthoxylé est commercialisé par Rhéne-Poulenc sous ie nom
de Soprophor® BC10.
{**) L'acide polyacrylique est commercialisé par la société Aldrich.

1 kg de cetie émuision est atomisé dans les conditions standards d'une colonne
d'atomisation type NIRO® (115°C en entrée et 60°C en sortie). L'émulsion est
coatomisée en présence d'une dispersion de kaolin de telles sorte que 1a quantité de
kaolin dans le produit final est de 12 % en poids. Le produit final se présente sous la
forme d'une poudre coulable formée de particules plutdt sphériques présentant les
caractéristiques suivantes :

-la taille des particules est comprise entre 10 et 100 um,

- Pextrait sec de la poudre est de 99 %.

- la composition en poids de la poudre séche est la suivante :

latex styréne/butadiéne 70%
nony! phénol éthoxylé 2%
acide polyacrylique 15%
kaolin 12%
eau 1%

Le produit atomisé se redisperse de maniére spontanée dans I'eau a température
ambiante. La taille moyenne des particules de f'émulsion obtenue, mesurée a '"aide d'un
granulométre BROOKHAVEN®, est de 0,13 pm.

EXEMPLE 2

Dans un méiangeur, on prépare I'émulsion suivante :

. it % id
latex styréne/butadidne 80
nonyt phénot éthoxylé avec 30 motifs OE (*) 1,2

acide polyacrylique (Mw = 2000) 8,8
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eau 10

3

{*) Le nony! phénol éthoxylé est commaercialisé par Rhéne-Poulenc.
Les autres constituants sont ies mémes que dans l'exemple 1.

Ce mélange est atomisé & faide dun dispositif BUCHI® avec une température
d'entrée de 110°C et une température de sortie de 70°C.

La poudre obtenue aprés atomisation présente une dispersion spontanée dans
'eau. Le pseudo-latex obtenu présente une granulométrie identique & celle du latex de
départ.

EXEMPLE 3

Dans un mélangeur, on prépare I'émulsion suivante :

c it ] ig
latex styréne/butadiéne 80

nonyl phénol éthoxylé avec 10 motifs OE 1.2

acide polyacrylique (*) (Mw = 5000) 17,6

eau 1,2

(*) L'acide polyacryiique est commercialisé par la société Aldrich et est en solution
a 50 % poids dans de l'eau.
Les autres constituants sont ies mémes que dans I'exempls 1.

Ce mélange est atlomisé A l'aide d'un dispositif BUCHI® avec une température
d'entrée de 110°C et une température de sortie de 70°C.

La poudre obtenue aprés atomisation présente une dispersion spontanée dans
l'eau. Le pseudo-latex obtenu présente une granulométrie identique a celle du latex de
départ.

EXEMPLE 4
Dans un mélangeur, on prépare la composition suivante :

C i % id
iatex styréne/butadiéne 80
nonyl phénol éthoxyié avec 10 motifs OE 1.2

acide polyitaconique (* Y(Mw = 2000) 88
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eau 10

{*) L'acide polyitaconique est commercialisé par la société Rhéne-Poulenc.
Les autres constituants sont les mémes que dans I'exemple 1.

Ce mélange est atomisé da la méme maniére que dans I'exemple 1. On obtient

une poudre qui se redisperse spontanément dans I'eau. Le pseudo-latex obtenu
présente une granuiométrie moyenne équivalente a celle du latex de départ.

10



LKA, )RR O -—

WO 97/15616 PCT/FRI6/01640
14

REVENDICATIONS

1. Composition pulvérulenie redispersable dans leau caractérisée en ce gu'elie

5 comprend :
- une poudre d'au moins un polymére filmogéne insoluble dans {'eau et préparé a
partir d'au moins un monomére a insaturation éthylénique,
- au moins un tensio-actif non ionique choisi parmi les dérivés polyoxyalkylénés,
- au moins un composé hydrosoluble choisi parmi les polyélectroiytes appartenant
10  alafamille des polyacides faibies.
2. Composition puivérulente seion la revendication précédente caractérisée en ce que ie
polymere filmogéne insoluble dans I'eau est choisi parmi les homopoiyméres vinylique
ou acrylate, ou ies copolymeéres acétate de vinyle, styréne/butadiéne, styréne/acryiate,
15  acrylate et styréne/butadiéne/acrylate.
3. Composition pulvérulente selon [une quelconque des revendications 1 ou 2,
caractérisée en ce que le polymére fimogéne insoluble dans l'eau présente un taux
d'acidité de surface d'au plus 100 microéquivalents de fonction -COOH par gramme de
20 polymére.
4. Composition pulvérulente selon {'une quelconque des revendications 1 & 3,
caractérisée en ce que le tensio-actif non ionigue est choisi parmi :
- les alcools gras éthoxylés ou éthoxy-propoxylés
25 - les triglycérides éthoxylés ou éthoxy-propoxylés
- les acides gras éthoxyiés ou éthoxy-propoxylés
- les esters de sorbitan éthoxylés ou éthoxy-propoxylés
- les amines grasses éthoxylées ou éthoxy-propoxyiées
- les di(phényl-1 éthyl) phénols éthoxylés ou éthoxy-propoxylés
30 - las tri(phényl-1 éthyl) phénols &thoxylés ou éthoxy-propoxyiés
- les alkyls phénols éthoxylés ou éthoxy-propoxyiés
5. Composition puivérulente seion fune quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisée en ce que le composé hydrosolubie est choisi parmi les polyélectrolytes de
35 nature organique issus de la polymérisation de monomares qui ont {a formule générale
suivante :
T

~
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avec R;, identiques ou différents, représentant H ou CH3 ou CO2H ou (CHp), COzH
avecn=02a4.

10 6. Composition puivérulente selon ia revendication précédente, caractérisée en ce que
les polyélectrolytes présentent une masse moléculaire en poids inférieure a
20000 g/mole.

7. Composition pulvérulente selon I'une queiconque des revendications précédentes,
15 caractérisée en ce qulils peuvent comprendre en outre au moins un tensio-actif
supplémentaire ionique.

8. Composition pulvérulente seion fune queiconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la teneur en poudre de polymére fiimogéne est comprise entre
20 40 a 90 parties en poids dans la composition pulvéruiente.

9. Composition pulvérulente selon l'une guelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la quantité de tensio-actif non ionique varie entre 1 et 20 pariies
en poids dans la composition pulvérulente.

10. Composition pulvérulente selon l'une guelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la quantité de composé hydrosoluble varie entre 7 et 50 parties
en poids dans la composition pulvérulente.

30 11, Composition pulvérulente selon fune gueiconque des revendications 7 a 10,
caractérisée en ce que le rapport pondéral des concentrations entre le tensio-actif non
ioniqus et le ou les tensio-actifs supplémentaires est compris entre 5 et 10.

12. Composition pulvérulente selon l'une queiconque des revendications précédentes,

35 caractérisée en ce que le rapport pondéral des concentrations entre e tensio-actif non
ionique et le composé hydrosoluble est compris entre 30/ 70 et 10/ 90.
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18. Composition pulvérulente seion I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce qu'elle comprend en outre une charge minérale en poudre de
granulométrie inférieure & 10 um, de préférence inférisure & 3 pm.

5 14. Procédé de préparation de la composition pulvérulente telle que définie & 'une
queiconque des revendications 1 4 13, caractérisé en ce que : _
- on élimine 'eau d'une émulsion aqueuse constituée d'un polymere fitmogaéne insoluble
dans l'eau préparé par polymérisation en émuision aqueuse et comportant au moins un
tensio-actif non ionique, au moins un composé hydrosoluble et éventusllement au moins
10  un tensio-actif supplémentaire ou un agent anti-mottant,
- et on pulvérise le résidu sec en une poudre de granulométrie désirée.

15. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que {'émuision
aqueuse présente un extrait sec compris entre 30 et 70 % en poids.

15
16. Procéds seion I'une queiconque des revendications 14 ou 15, caractérisé en ce que
le procédé choisi est le procédé par séchage/pulvérisation.

17. Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que tout ou partie de
20 ia charge minérale est ajoutée a 'étape de pulvérisation.

18. Pseudo-latex obtenu par redispersion dans l'eau de la compaosition pulvérulente telle
que définie & l'une qusiconque des revendications 1 & 13.

25 18. Utilisation des pseudo-iatex définis a la revendication 18 et des compositions
pulvérulentes telles que définies aux revendications 1 4 13, comme additifs & des liants
hydrauliques, des adhésifs, des compositions de couchage du papier et des peintures.
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