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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 congélation,
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.



conpositions to inprove their use and their properties 15 after

hardeni ng, such as adhesion to various substrates, |eaktightness,
erX|b|I|ty and mechani cal properti es. Redi spersi bl e
powder s have the advant age, conpared to aqueous di spersions, that

t hey can be 20 prem xed with cenent in the formof ready-to-use

pul verul ent oweoppmséié ons whi ch are usabl e, for exanple, PCT/FR6/01640
manufact ure of mortars and concretes intedded for affixing to

buil ding materials, or for the manuf act ure of adhesive nortars or for

t he production

or

ef fect of

out Sdﬁ?péﬁ:-débuds%um stable au stockage sans a Eﬂ:n?éiﬂioﬁVe success in
obt ai ning powder Un ilﬁ‘rte but de fa &33&% rn@gﬁtoﬂr@E 3& %ro%se'rnt% 3 ogéa%gge pr rpgpa%h the

10

15

20

35

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,

2 autrefbup de iz préserte danentien: 8stde Aropasen une goudrerredispersahié de
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Les polymeres fimogéne insolubles dans I'eau sont préparés a partir de
. monomeéres & insaturation éthyiénique, notamment de type vinylique et/ou acrylate.

5 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

10 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.

18 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

20 monomares a 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®

25 (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

30 vinyle tels que ile chlorure 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

35 et simultanément dans e milieu réactionnel, soit avant le début de la polymérisation en
une seule fois, soit au cours de la polymérisation par fractions successives ou en
continu.
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new pul verul ent conposition which is conpletely or alnost conpletely
redi spersible in water, based on a filmform ng polynmer prepared from
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Anot her object of the present invention i's to provi de a process for
preparing the powlers of the 25 above type fromlatices of filmformng
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provi de a r eshieniguesi blassiguesd eeprédentése natacent ype \dsi Gels d'acidesi PrazpviEer
formor aft eguohRithRBE e UkylsiiiGiiales, ies alkylarylsulfates, ies alkylarylsulfonates, ies
arylsulfates, les aryisulfonates, les sulfosuccinates, les alkylphosphates de métaux
§ alcalins, les seis de l'acide abiétique hydrogénés ou non. lis sont employés 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,

10 et par les persulfates tels que le persuifate 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

15 quantités de réducteur utilisés varient de 0 a 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

20 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

25 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

30 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.
35 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 di(phényl-1 éthyl) phénois éthoxylés ou éthoxy-propoxylés

- - fes tri{phényl-1 éthyl) phénols éthoxylés ou éthoxy-propoxylés
5 - 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

10  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

1§  d'origine végétale au animale (tels que e 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

20 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

25 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.

30 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, finéairas ou ramitiés, ayant 4 a 12 atomes de carbone. A fitre

35 d'exemple on peut citer notammant les groupes octyles, nonyles ou dodécyies.

A titre d'exemples de tensio-actifs non ioniques du groupe des alkylphénols éthoxy
ou éthoxy-propaxylés, des di(phényl-1 éthyl) phénols éthoxylés et des tri(phény!-1 éthyl)
phénols éthoxy ou éthoxy-propoxylés, on peut citer notamment le di{phényi-1



15 filmform ng pol yner prepared fromat |east one ethylenically

unsat ur at ed nononer, - at | east one nonionic surfactant
chosen fromthe pol yoxyal kyl enated derivati ves, - at

| east one wat er-sol ubl e conpound chosen 20 from pol yel ectrol ytes

bel onging to the famly of weak pol yaci ds. The

subj ect of wW@9insé®ntion is, in addition, a process PCHFRAOMAP | ng
such conpositions, consisting in: 625 - renoving the

wat er from an aqueous emul sion consisting of the said water-insoluble

fi | mformn nefthyDphéngldityandp aveepamatiis BE. 4¢) diérhenyichgihylrhénpiodthoxylé awed 0 and
cont ai ni ng aholie 3Ok, RNBIPHAAYIANSEYIPHBHGICEINOEYIE aled 88Shotifs OF, te triphényl-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
5  éthyhphénols éthoxy-propoxylés avec 25 motifs OE + OP, le nonylphénol 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 éthoxy-propoxylés avec 40 motifs OE + OP, les
10  nonylphénols éthoxy-propoxylés avec 55 motits OE + OP, les nonylphénols 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
15  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
20 est choisi parmi les polyélectrolytes de nature organique issus de ia polymérisation de
monomeéres qui ont la formule générale suivante :

Ry Ry
\ /
! \

formule dans laquelie R;, identiques ou différents représentent H, CHz, CO2H,
30 (CHp),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
35 monoméres et 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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and spraying the dry residue to a powder of 5 desired particle size.
The conpositions according to the invention have the advant age of
redi spersing spontaneously in water, to give an emul sion agai n having

a particle Siwgfginsers Cl0se to that of the initial enulsioperykdsnieds
O her advant ages and features of the 7 invention will becone nore
clearly apparent on reading t he description and the exanpl es which
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Conviennent également A linvention les polyméres peptidiques dérivés de la
- polycondensation d'acides aminés, notamment de f'acide aspartique et giutamique ou
5 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
10 leucine, lisoleucine, la phényl alanine, la méthionine, f'histidine, 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.
15 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.

20 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

25 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

30 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

35 dalkylaryiéther.

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,



- a powder of at |east one water-insoluble filmform ng pol yner
prepared fromat | east one et hyl eni cally unsaturated nononer,

- at l'east one nonionic surfactant chosen 20 from the pol yoxyal kyl enat ed
derivati ves, - at | east one water-sol uble conmpound chosen
from pol yel ectrol ytes belonging to the fam |y of weak pol yaci ds.

The wat er-i nwoidams6éas fi | m form ng pol yners are 25 prepar eBCTHFB/01640

et hyl eni cal |y unsaturated nononers, in particul ar of the vinyl and/or
acryl ate type. The water-insoluble filmform ng polyners

are pr ddestiguas,ou, §ifigrents, regrosontamumaisaloaligi: supstilué\qugen 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.

5 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.

10 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

15 est comprise entre 8 et 25 parties en 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

20 non ionique et le ou les tensio-actifs supplémentaires, est compris en général entre 5 &t
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.

25 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.

30 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

35 étre 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.



5 acetate, styrene/butadiene, styrene/acrylate, acrylate and

|- at-e—copotymers: The f1t+mrform ng
pol ymers preferably have a glass transition tenperature of between
approxi mat el y 5 -20[err]C and +50[err]C, preferably between O[err]C and
40[ err] C. These pol ymers may be prepared in a manner known per se, by-
enul si on pol weRkhéasi on of ethylenically unsaturated PORRRSGAII840USI NQ
pol ymeri zation initrators and in the g presence of standard emul sifying
and/ or di spersing 10 agents. The content of polyner in the emul sion
generally lies hat Qe%%bamor@dawawew&mo@@mem va mafisiaht bl | Y
bet ween 35 a ?5 Yo by wei ght nononers, there may be
ment i oned vi esters, and nore especially vinyl acetate; al kyl 15

acryl ates and neGoneme yﬂmuéprécﬁdmmt. te neocéddgansigtecdip
- éliminer l'eau d'une émulsion aqueuse constituée d'un polymére filmogéne

& insoluble dans I'eau préparé par polymérisation en émulsion 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

10  ajouter lors de la formation de I'émuision.

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

15  pulvérulente : tensic-actif non ionique, composé hydrosoluble, éventueliement 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

20 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

25 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

30 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

35 de prétérence 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



contains from1l to 10 carbon atons, for exanple nethyl, et hyl,

n- butyl and 2-ethyl hexyl acrylates and nmet hacryl ates; and

vi nyl aromati ¢ nononers, especially styrene. These nononers may be
copol ynerized with one 20 another or with other ethylenically

unsat ur at ed nMoNoNer s. As non-limting exanples of

nmononer s whi ®@ 9718616 can be copol ynerized with vinyl acet atRETHRISBI64BCrylicC
esters and/or styrene, there may be nentl®bned et hyl ene 25 and ol efins
such as isobutene; the vinyl esters of saturated, branched or
unbranched nputéirisatinmdans te procatis de séchagecpar atpniisation Ut est pbasibierentin dajouter,
such as Vi nyja charge miRéraididitBatbMent a Y& ESMbakiRn dulvBrliighéiinde.t r ade mark for the
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 & 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.

10 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
15  hydrauliques pour la réalisation d'enduits de protection et de décoration, des mortiers-
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
20 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.

25
Les exemples suivants illustrent linvention sans toutefois en limiter la portée.
EXEMPLES
30 Exemple 1
Dans un mélangeur, on prépare I'émulsion suivante :
c i % id
35 latex styréne/butadiéne (*} 80
nonyl phénol éthoxylé avec 10 motifs OE {**) 1,2
acide polyacrylique (** XMw = 2000) 8.8

sau 10



6 esters of branched CJerr]-(err] acids), pivaloate and |aurate;

t = possessing 3 to
6 carbon atoms with al kanol s possessing 1 to 10 carbon atonms, such as
nmet hyl , ethyl, butyl and 5 et hyl hexyl mal eates and funarat es;

vinyl aromatic nononers such as net hyl styrenes and vi nyl t ol uenes;

vinyl hal i degyay4fiks ?s vinyl chloride and vinylidene PRrARbEIA 6a0aNd

di ol efins, especially butadiene. 11 The emul si on

pol yneri zation of the nononmers 10 is carried out in the presence of an
enul sifier and a pol ymeri zation initiator. The

Si il T ancousl v i ok B o8 sorShOpiEe BRsfhueun, ol S o8 A1 L BRI ULes) o
the 15 begPhtefihpar dplymedsaiion prémulsion;dun méjanga pandgral ¢e58 % de styréne et 42
pol-yneri zat i gndé butadidheSEs GranbioRlirieomdyéinei desCPaHicUMEOHS polymers mesurée a
§ rlaide d'un granulomeétre BROOKHAVEN® est de 0,12 ym. Sa surface est faiblement
. carboxyiée : 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
10 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

16 coatomisée en présence d'une dispersion de kaolin de telles sorte que la 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,
20 - 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%
25 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
30 granulométre BROOKHAVEN®, est de 0,13 um,
EXEMPLE 2

Dans un méiangeur, on prépare I'émulsion suivante :

a5 . it % id
latex styréne/butadidne 80
nonyt phénot éthoxylé avec 30 motifs OE (*) 1,2

acide polyacrylique (Mw = 2000) 8,8



fashi on. As enul sifying agent, the traditional anionic
agents are generally enployed, represented, in 20 particular, by fatty

acid salts, alkyl sul phates, al kyl sul phonat es, al kyl aryl sul phat es,

al kyl aryl sul phonates, aryl sul phates, aryl sul phonates,

sul phosucci nates, al kyl phosphates of alkali netals and abietic acid
salts, hydroyemetsséieor ot herwi se. They are 25 enpl oyed i PCT/FR96/01640
proportions 0.01 to 5 % by wei ght rid ative to the total weight of the
nononers. The enul sion polynerization initiator, which

i s wat er-sol ubl e,eaus represented nore especially byl0

7

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

5
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
10 départ.
EXEMPLE 3
Dans un mélangeur, on prépare I'émulsion suivante :
15
c it g ig
latex styréne/butadiéne 80
nonyl phénol éthoxylé avec 10 motifs OE 1.2
acide polyacrylique (*) (Mw = 5000) 17,6
20 eau 1,2
(*} L'acide polyacryligue est commercialisé par ia société Aldrich et est en solution
a 50 % poids dans de l'eau.
Les autres constituants sont ies mémes que dans I'exempls 1.
25
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
30 départ.
EXEMPLE 4
Dans un mélangeur, on prépare la composition suivante :
35 C i % id
iatex styréne/butadiéns 80
nonyl phénol éthoxyié avec 10 motifs OE 1.2

acide polyitaconique (* Y(Mw = 2000) 88



hydr oper oxi des such as hydrogen peroxi de, cunene hydr oper oxi de,
i~ - f ne hydreperoxi de, and
by persul phates such as sodi um per sul phat e, potassi um persul phate and
anmonium 5 persul phate. It is enployed in anounts between 0.05 and
2 % by weight relative to the total weight of the nmononers. These
initiators agpR SRkignal |y used in conbination with a ke oent
such as sodi um 1 bi sul phite or sodi uggformal dehydebi sul phite, 10
pol yet hyl enam nes, sugars, nanely dextrose or sucrose, and net al
salts. The armun% of reduci ng agent used vapy fromO to 3 % by
wei ght relative to the total wei ght of the nononers.
The reaction tenperature, which is dependent 15 on the initiator
enpl oyed, is gen¢yBhtige palyitacanique eshcbmmercialiskidr tr sokiété RnShepPaliericabl v
between 30 and 7PlELfideC constituants sont les mémes que dans I'exemple 1.
5
: 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



0SSi bI e to use a transfer agent in proportions ranging from?O
to 3 ﬂiﬁ Mﬁml""ﬂﬁ”"rve to t he mononer (s), generally chosen from
nmerca as N-dodecyl nercaptan and tert-dodecyl mercaptan,;
cycl ohexene “and Ral ogenat ed hydr ocarbons such as chl orof orm
br onof orm and carbon tetrachloride. It enabl es the proportion of
grafted pol ywewmsstk t he | ength of the grafted nol ecuPar/FR¥s®iI6#8 t 0 be
adjusted. 25 It is added to the reactién nedi um either before the
pol ynmeri zati on or during pol ynerization. According to a
preferred enbodi nent of the i nvention, the filmformng pol ymer of
the conposition 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 lune quelconque des revendications 1 a 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 :

This Sheet Has Been Reﬂlaced
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the |nvent|on has a surface which is only slightly
e&+bH Ei, aci di ty- -
Thus',’s as a level of surface 5 acidity of not nore than

100 m croeqw vaI ent s of - COoH functi ons per gram of pol yner,
preferably not nore than 50 m croequi val ents of -COCH functions per
gr am of r. The pul verul ent comiLFf

according to tg%% i nvention conprisgg in addition, e}gis‘tbgdgﬁ‘eo

noni oni ¢ surfactant chosen from pol yoxyal kyl enat ed derivati ves.
More especially, there may be rrentlonepq Ry - et hoxyl ated or

et hoxy/ propoxyl ated fatty \ al CO}’|0| s 15 -

et hoxyl ated or et hoxy/ propoxyl at ed triglycerides

- et hoxyl at ed or et hoxy/ propoxyl at ed & absbuy C
’ / \

5 Ry R

avec R;, identiques ou différents, représentant H ou CH3 ou CO2H ou (CHp), COzH
avecn=023a4.

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.

This Sheet Has
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M2, e ooy s o on 20

am nes * - et hoxyl at ed or et hoxy/ propoxyl ated bi s(1-
phenyl et hyl ) phenol s 25 - et hoxyl at ed or et hoxy/ propoxyl at ed
tris(1- phenyl et hyl ) phenol s - et hoxyl ated or
et hoxy/ pr opoY¥d 21{16€16 al kyl phenol s PCT/FR96/01640

9 The nunber of oxyet hyl ége (CE) and/ or .

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.

This S
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oxyprop’yl ene (OP) units in these nonionic surfactants usual 'y var,i es
- from2to 100 depending on the desired HLB (hydrophilic/lipophilic,»

‘bal ially, 5 the nunber of OE and/or OP units.lies"; :
betﬁ m" {r@m Preferably the nunber of CE and/or "OP units‘i's *

bet . The et hoxyl ated or

et hoxy/ propoxyl at ed fat t y al cohol s generally conprise from6 to 22
carbon atons, 10 the OE and OP urREVEMBIOATIENS! uded from t hese nunbers.
Preferably, these units are ethoxy units. The et hoxyl at ed
or et hoxy/ propoxyl at ed triglycerides can be triglycerides of plant or
ani mal 1oqug'hpos@t'smc pultéruientel, retispérsablegdansidieat carhctéfisdet @n céSqu'elts | |
cottonsee\_g 0&5 Hseed oil, olive oil, fish oil, pal moil, grape- pi p
oi |, soybean 0|F cast or 0|I rapeseed oil, copra oil, coconut oi |
and are - une poudre d'au moins un polymere filmogéne insoluble dans f'eau et préparé

partir d'au moins un monomere a insaturation éthylénique,
- au moins un ténsio-actif non ionique choisi parmi les dérivés polyoxyalkylénés,
- au moins un composé hydrosoluble choisi parmi les polyélectrolytes appartenant
10  alafamille des polyacides présentant un pKa compris entre 3 et 6.

2. Composition pulvérulente selon la revendication précédente caractérisée en ce que le

polymere filmogéne insoluble dans {'eau est choisi parmi les homopolyméres vinylique

ou acrylate, ou les bopolyméres acétate de vinyle, styréne/butadiéne, styréne/acrylate,
15  acrylate et styréne/butadiénefacrylate.

3. Composition pulvérulente selon fune quelconque des revendications 1 ou 2,

caractérisée en ce gque le polymeére fiimogéne insoluble dans feau présente un taux

d‘acidité de surface d'au plus 100 microéquivalents de fonction -COOH par gramme de
20 polymere.

4. Composition pulvérulente selon fune quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce qf:e le tensio-actif non ionique est choisi parmi :
- les alcools gras &thoxylés ou éthoxy-propoxylés
25 - les triglycérides éthoxylés ou éthoxy-propoxylés
- les acides gras éthoxylés ou éthoxy-propoxylés
- les esters de sorbitan éthoxylés ou éthoxy-propoxylés
- les amines grasses éthoxylées ou éthoxy-propoxylées
- {es di(phényl-1 éthyl} phénols éthoxylés ou éthoxy-propoxyiés
30 - les tri{phényi-1 éthyf) phénols éthoxylés ou éthoxy-propoxylés
- les alkyls phénols éthoxylés ou éthoxy-propoxylés

5. Composition pulvérulente selon f'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisée en ce que le composé hydrosoluble est choisi parmi les polyélectrolytes,

35 appartenant a la famille des polyacides présentant un pKa compris entre 3 et 6, de
nature organique issus de la polymérisation. de monoméres qui ont la formule générale
suivante :

-]

FEUILLE MODIFIEE



preLELabL;L et hoxyl at ed. The et hoxyl ated or
et hoxy/ pr opoxyl at ed f fatty 20 acids are esters of fatty acids (such as,

AN © = o2 ey 8y o e g

sorbitan 'est®er§ ate cyclized sorbitol esters of a fatty 25 acid

conprising from10 to 20 carbon atoms, Buch as Rs | auric acid, stearic
acid or oleic acid, and are pref ergbly et hoxyl at ed.
The term et hoxyl ated triglyceride applie in
10 the present invention, both to he=p'r&jucts obt ai ned by
¢ / \
5 Ro Rj

10

15

20

25

30

35

avec R;, identiques ou différents, représentant H ou CH3z ou CO2H ou (CHgz), COzH
avecn=02a4. . :

6. Composition pulvérulente selon la revendication précédente, caractérisée en ce que
les polyélectrolytes présentent une masse moléculaire en poids inférieure a
20000 gfmole.

7. Composition pulvérulente selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce qulils peuvent comprendre en outre au moins un tens1o-act|f
supplémentaire ionique.

8. Composition pulvérulente selon l'une guelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la teneur en poudre de polymére fiimogéne est comprise entre
40 3 90 parties en poids pour 100 parties en poids de la composition pulvérulente.

9. Composition pulvérulente selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la qu%ntité de tensio-actif non ionique varie entre 1 et 20 parties
en poids pour 100 parties en poids de la composition pulvérulente.

10. Composition pulvérulente selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que la quantité de composé hydrosoluble varie entre 7 et 50 parties
en poids pour 100 parties en poids de la composition pulvérulente.

11. Composition pulvérulente selon I'une quelconque des revendications 7 a 10,
caractérisée en ce que le rapport pondéral des concentrations entre le tensio-actif non
ionique et le ou les tensio-actifs supplémentaires est compris entre 5 et 10.

12. Composition pulvérulente selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisée en ce que le rapport pondéral des concentrations entre le tensio-actif non
ionique et le composé hydrosoluble est compris entre 30/ 70 et 10/ 90.

<

FEUILLE MODIFIEE



-

et hg’m a triglyceride with ethyl ene oxide and to those ..
obt /'jg'm) ﬁ”leri fication of a . triglyceride with a pol yethyl ene
! BN

gl ycol . Simlarly, the termethoxylated fatty acid Do
i ncl udes both t%e broducts obtai ned by etHoxyl ation of - a'fatty aci’
wi th ethylene oxide and those obtai ned. by transesterification of a
fatty acid wid ﬁ:quggm?gtmégﬁgnte selon lying qyielconqye des revendicationgprécédentes,

et hoxyl at ed caractdrizesyércePqu ¥l lcefipfertit n outre umdTicRERedRiNEab! ¥n verd gem
10 to 22 carbon,a m t hese

tons,. OF and, OP.units .bei.ng excl uded fro

nunber s, andtaniomeliS infghayre 4,10 g da prélaencaeretre d S um. ° 1 Oy
et hoxyl at ed or et hoxy/ propoxylated 15 “al kyl phenols generally have 1 or 2
| i near og brgn A : L t OBR; ,
o o Son 3 30 Mo PRESHBI ol U e £750
particul ar. quelconqué des revendications 1 & 13, caractérisé en ce que :

- on-élimine I'eau d'une émulsion aqueuse constituée d'un polymére filmogéne insoluble

dans I'eau préparé par polymérisation en émulsion aqueuse et comportant au moins un

tensio-actif non ionique, au moins un composé hydrosoluble et éventuellement 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 gque ['émulsion
aqueuse présente un extrait sec comprié entre 30 et 70 % en poids.

15
16. Procédé selon I'une quelconque 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 la charge minérale est ajoutée a 'étape de pulvérisation.

18. Pseudo-latex obtenu par redispersion dans f'eau de la composition pulvérulente telle
s
que définie a {'une quelconque des revendications 1 a 13.

25 19. Utilisation des pseudo-latex définis a la revendication 18 et des compositions

pulvérulentes telles que définies aux revendications 1 & 13, comme additifs & des liants
hydrauliques, des adhésifs, des compositions de couchage du papier et des peintures.

FEUILLE MODIFIEE



" As exanpl es of nonionic surfactants of the 20

eth

- bi s(1-phenyl et hyl ) phenol s and et hoxyl at ed
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particul ar,
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s(1-phenyl et hyl ) phenolPsT WORLD SAUON
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(S7) Abstract

{ST) Abrégé

Ia famille des polyacides faibles.

(54) Title: WATER-REDISPERSIBLE POWDERED FILM-FORMING POLYMER COMPOSITION
(54) Titre: COMPOSITION PULVERULENTE REDISPERSABLE DANS L’EAU DE POLYMERES FILMOGENES

Water-redispersible powdered compositions including a powder of at least one water-insoluble film-forming polymer prepared from
at least one ethylenically vnsaturated monomer, at least one non-ionic surfactant selected from polyoxyalkylene derivatives, and at Jeast one
water-soluble compound selected from polyelectrolytes belonging to the weak polyacid family, are disclosed.

La présente invention a pour objet des compositions pulvérulentes redispersables dans 1’eau comprenant: une poudre d’ai moins vn
polymere filmogéne insoluble dans I’ean et préparé & partir d’au moins un monomere 2 insaturation éthylénique; au moins un tensio-actif
pon ionique choisi pammi les dérivés polyoxyalkylénés; au moins un composé hydrosobuble choisi parmi les polyélectrolytes appartenant &




.25 CE + OP units, ethoxylated nonyl phenol with 2 OE units,
et hoxyl at ed nonyl phenol with 4 CE units, 5 et hoxyl at ed nonyl phenol with 6
OCE units, ethoxylated nonyl phenol with 9 CE units, ethoxy/propoxyl ated

'nonylphenols Wt OP units, ethox /propoxylated I nol s
with 30 CE + &#yiégiﬁhoxy/propoxylate% nonylphgﬁgfgn%gpﬁlgg%

OP units, ethoxy/pr a units and
ethoxy/propoxylatedqﬁgﬁﬁ#aﬁﬁﬁo§%gns. 09€E§€k§££%%p?éﬁﬁégiiiéﬁ) The
pul verul ent conpositions accoigd Rerhfl ING POL gt i on conprise, in
addition, at |east one water- sol ubl' e conpound chosen from

pol yel ectrol ytes bel ongise phesddt tﬁﬁréx?&!dﬂ’ 21 AR P At s -
Weak polyacid is understoodto nmean pol yacid havi ng a pKa of between

3 and 6. redispersibBly s Vi wlmuﬁammotpaimz@ Hdphred

5 from ethylenically unsaturated monomers, to a process

for preparing them and to their use.

Redispersible powders obtained by spraying
and drying dispersions of acrylic film-forming
polymers, and especially dispersions of polymers of

10 vinyl esters, are already known.

Film-forming polymers prepared from
ethylenically unsaturated monomers are frequently used
as adjuvants in inorganic hydraulic binding
compositions to improve their use and their properties

15 after hardening, such as adhesion to various
substrates, leaktightness, flexibility and mechanical
properties.

Redispersible powders have the advantage,
compared to aqueous dispersions, that they can be

20 premixed with cement in the form of ready-to-use
pulverulent compositions which are usable, for example,
for the manufacture of mortars and concretes intended
for affixing to building materials, or for the
manufacture of adhesive mortars or for the production

25 of protective and decorative coatings for the inside or
outside of buildings.

To achieve success in obtaining powders that

do not agglomerate during storage through the effect of



-According to a barticular enbodi mrent of the 20 invention, this

wat er - sol ubl e conpound is chosen from pol yel ectrol ytes of an organic
_nhature, originating from t he pol ynerizati on of nmononers which have the
fol |l owi ng general fornula: [err] 25

in which formula the radicals Rerr], whi%ch may be

2, Cor 1) T bEERbe P B EeRBhentRRL SRR Wi RS bac RREEREN B |

exanpl es, acr¥€&25persib1e in water, it is customary to add
relatively large amounts of inert substances and of
protective colloids to them.

5 Thus, it has already been proposed to add to
the dispersions, before spraying,
melamine/formaldehyde/sulphonate {US-A-3784648) or
naphthalene/formaldehyde/sulphonate {DE-A-3143070)
condensation products and/or vinylpyrrolidone/vinyl

10 acetate copolymers (EP-078449).

French Patent FR-A-2,245,723 relates to a
stable and water-dispersible preparation dried by
freezing, containing a powder of a polymer latex and a
water-soluble dispersing agent which is a saccharide.

15 The object of the present invention is to
provide a new pulverulent composition which is
completely or almost completely redispersible in water,
based on a film-forming polymer prepared from
ethylenically unsaturated monomers.

20 Another object of the present invention is to
provide a redispersible powder of the above type which
is stable on storage without agglomeration.

Another object of the present invention is to
provide a process for preparing the powders of the

25 above type from latices of film-forming polymer.

Another object of the present invention is to
provide a redispersible powder of the above type which,

in powder form or after redispersion, where



.nethacrylic, mal eic, fumaric, itaconic and crotonic 5 acids may be

ment i oned. The copol yners obtai ned fromthe nononers
_corresponding to the above general formnmula and those obt ai ned usi ng
t hese nononers and ot her nononers, especially vinyl derivatives such

as vinyl alcohols and 10 vi nyl ami des 3such as V|nylpyrroI|done are al so
suitable for the invention, There so_be ne t|o ned

copol yners obPEPHERTHR ﬁfaFRyVa%Fﬁy & forg © Pﬁﬁ?@?%aEEFd igs wel
as those Obta'Q%§1 rem h&'ﬁx iﬁﬁrggéaéﬂg% Lebg 3%'?a@@ & ghe
tEuf nthe

described, in par ner encyc ope ra entitled

" ENCYCL OPEDI égggdgggl\/t,gﬁuzgwwgﬂ%’rt;cMQLH”Baiﬁts, paperﬁ?’égaﬁﬁ ﬁ' on -

Wl ey insterscCience publicallion - pept |
pol ymers deri yespbe@®ibh$ or adnBeiveOBERPSaLteBn8l (241 pRrégtdsari N

particul ar of
5 pressure-sensitive adhesives, tile adhesives).

Another object of the present invention is to
provide a redispersible powder of the above type (or
the pseudolatex derived therefrom) for the purpose,
more especially, of use as additives to hydraulic

10 binders of the mortar or concrete type.

These and other objects are achieved by the
present invention which relates, in effect, to a water-
redispersible pulverulent composition comprising:

- a powder of at least one water-insoluble

15 film-forming polymer prepared from at least one
ethylenically unsaturated monomer,

- at least one nonionic surfactant chosen
from the polyoxyalkylenated derivatives,

~ at least one water-soluble compound chosen

20 from polyelectrolytes belonging to the family of weak
polyacids.

The subject of the invention is, in addition,
a process for preparing such compositions, consisting
in:

25 - removing the water from an agqueocus emulsion
congisting of the said water-insoluble film-forming
polymer prepared by agqueous emulsion polymerization and

containing at least one nonionic surfactant, at least



20 aspartic and glutam c acids, or fromprecursors of the di am no

diacids, are also suitable for the invention. These pol yners may be
ei t her honopol yners derived from aspartic or glutamc acid, or

‘copol yners derived from aspartic acid and glutamc acid in any
proportions, or 25 copolyners derlved4fron1aspart|c and/ or glutan1c acid
and ot her am no aci ds. am no aci ds wglch can merized,
gl yci ne, aIanPﬁ@ WP@&Elﬁ “g§8I€8§PHEn Hﬁ@ﬁ?l&?&ﬁ?ﬁglaﬁﬁth ni ne,

hi sti di ne, lin 13

NSt dine, PORIE oUWl esopal syrfegtant. oF,qag anti-caking

Preferred polgsggggrolytes have a | ow degree of pol ynerization.

- and spraying the dry residue to a powder of
5 desired particle size.

The compositions according to the invention
have the advantage of redispersing spontaneously in
water, to give an emulsion again having a particle size
close to that of the initial emulsion.

10 Other advantages and features of the
invention will become more clearly apparent on reading
the description and the examples which follow.

The invention relates, in the first place, to
a water-redispersible pulverulent composition

15 comprising:

- a powder of at least one water-insoluble
film-forming polymer prepared from at least one
ethylenically unsaturated monomer,

- at least one nonionic surfactant chosen

20 from the polyoxyalkylenated derivatives,

- at least one water-soluble compound chosen
from polyelectrolytes belonging to the family of weak
polyacids.

The water-insoluble film-forming polymers are

25 prepared from ethylenically unsaturated monomers, in
particular of the vinyl and/or acrylate type.

The water-insoluble film-forming polymers are

preferably vinyl or acrylate homopolymers or wvinyl



"The wei ght - aver age nol ecul ar mass of the 5 polyelectrolytes is, nore

especially, less than 20,000 g/nmol. Preferably it is between 1000 and
5000 g/ nol . Naturally, it is entirely possible to

envi sage the use of these different types of water- 10 sol ubl e conpounds
I n conbi nati on. The pul ver ul ent conpositions of the present

i nvention can cog%gin, j n_addi,.t an ad rfactant.

The additi onal®? ’sﬁ ¥55?3%Ré£%éﬁfﬁﬁﬂ_é&#éég%%?éfiiﬁkﬁﬂeﬁ7§fﬂ% hoteric
ZFL;?SL?SE;?&%% %%Pg%%%ggéutadie%?ﬁé%%*g%%%%%%%P@?%%ﬁ%;ibetaines,
al kyl trimet hyl sul phobetg)geg; 14 1k Sk dhd %ﬂgﬁéygtﬁggﬁerably BFE £
al kyl anphoacet at es, al kyl anphodi acet at'es, 0 al kyl anphopr opi onat es,
al kyl anphodi pgDps@Netf8sition temperature of between approximately
5 ~-20°C and +50°C, preferably between 0°C and 40°C. These
polymers may be prepared in a manner known per se, by
emulsion polymerization of ethylenically unsaturated
monomers using polymerization initiators and in the
presence of standard emulsifying and/or dispersing
10 agents. The content of polymer in the emulsion
generally lies between 30 and 70 % by weight, and more
specifically between 35 and 65 % by weight.

As monomers, there may be mentioned vinyl
esters, and more especially vinyl acetate; alkyl

15 acrylates and methacrylates in which the alkyl group
contains from 1 to 10 carbon atoms, for example methyl,
ethyl, n-butyl and 2-ethylhexyl acrylates and
methacrylates; and vinylaromatic monomers, especially
styrene. These monomers may be copolymerized with one

20 another or with other ethylenically unsaturated
monomers.

As non-limiting examples of monomers which
can be copolymerized with vinyl acetate and/or acrylic
esters and/or styrene, there may be mentioned ethylene

25 and olefins such as isobutene; the vinyl esters of
saturated, branched or unbranched monocarboxylic acids
having from 1 to 12 carbon atoms, such as vinyl

propionate, "Versatate" (registered trade mark for the



al kyl sul tai nes or al kyl am dopr opyl hydr oxysul t ai nes, and t he
condensation products of fatty acids and protein hydr ol ysates, the
~anphoteric derivatives of al kyl pol yam nes such as Anphionic XL[err]
mar keted by 25 Rh8ne- Poul enc and Anphol ac 7T/ X[err] and Anphol ac

7C/I X[ err] mar ket ed by Berol Nobel. § The conposi tions

according to the inventjon can conprise, in addition, at |east one
addi ti onal esters of branched C,-C,, acids), piva pate and lgurate;

f : Lt,1 . bl - . | | f al kyl
Sul phat oo, andoht SPEBFRCORcpRssrifatef HEREE ox aierdiefifacteidng
al kyl taur i despgE,LDEkkg 3 to §3bhibofl kkbn %POXVL 88018 K¥bsessing

sul phosucci na
1l to 10 carbon atoms, such as methyl, ethyl, butyl and

5 ethylhexyl maleates and fumarates; vinylaromatic
monomers such as methylstyrenes and vinyltoluenes;
vinyl halides such as vinyl chloride and vinylidene
chloride, and diolefins, especially butadiene.

The emulsion polymerization of the monomers

10 is carried out in the presence of an emulsifier and a
polymerizatioﬁ initiator.

The monomers employed may be introduced as a
mixture or separately and simultaneously into the
reaction medium, either all at once before the

15 beginning of the polymerization, or during the
polymerization in successive fractions or in continuous
fashion.

As emulsifying agent, the traditional anionic
agents are generally employed, represented, in

20 particular, by fatty acid salts, alkyl sulphates,
alkylsulphonates, alkylaryl sulphates,
alkylarylsulphonates, aryl sulphates, arylsulphonates,
sulphosuccinates, alkyl phosphates of alkali metals and
abietic acid salts, hydrogenated or otherwise. They are

25 employed in the proportions 0.01 to 5 % by weight
relative to the total weight of the monomers.

The emulsion polymerization initiator, which

is water-soluble, is represented more especially by



5 al kyl succi namat es, al kyl sarcosi nates, the al kyl derivatives of

protein hydrol ysates, acyl aspartates and al kyl and/or al kyl ether
and/ or al kyl aryl ether phosphat e esters. The cation
‘is, in general, an alkali netal or 10 _alkaline-earth netal, such as

sodi um pot assi um l'i thi um or nagngsiunl or an ammoni um group NR[err]
with the identical or different

dicals., whi b :
representing %Xég?éégogég%ﬁafhggbg?¥P§$58g8?_BFﬁ%?ﬁfEé cumenemﬁtg ag oxygen
additive " bPSkopengride, diieoptbpkinRRaghs; fyhfoflteRiYe LaR "

Cormoe " phembdBeURUCHYAECLSCORRAS, |08 B BCuttpnaces BICh'ES | o,
the inventi ongoffEmCPBYBALpRALEPVHEEaREilun! PiSThAGte and ammonium
5 persulphate. It is employed in amounts between 0.05 and
2 % by weight relative to the total weight of the
monomers. These initiators are optionally used in
combination with a reducing agent such as sodium
bisulphite or sodium formaldehydebisulphite,

10 polyethylenamines, sugars, namely dextrose or sucrose,
and metal salts. The amounts of reducing agent used
vary from 0 to 3 % by weight relative to the total
weight of the monomers.

The reaction temperature, which is dependent

15 on the initiator employed, is generally between 0 and
100°C, and preferably between 30 and 70°C.

It is possible to use a transfer agent in
proportions ranging from 0 to 3 % by weight relative to
the monomer({s), generally chosen from mercaptans such

20 as N-dodecyl mercaptan and tert-dodecyl mercaptan:;
cyclohexene; and halogenated hydrocarbons such as
chloroform, bromoform and carbon tetrachloride. It
enables the proportion of grafted polymer and the
length of the grafted molecular chains to be adjusted.

25 It is added to the reaction medium either before the
polymerization or during polymerization.

According to a preferred embodiment of the

invention, the film-forming polymer of the composition



.polyner I s advant ageously between 40 and 90 parts by wei ght in the

pul verul ent conposition. According to a particul ar enbodi nent of the

i nvention, the content of powder of filmform ng polyner is at |east
70 parts, by 25 weight. The amount of nonionic surfactant
varies, in general , between 0.2 and 30 parts by wei ght in the
pulverulent conposi,tion erabl t hi s_cont ent bet ween
! and 20 part?ng? BgpghEe EigB Bag P Furfade HBiGRAS2oBAY 10
parts. of t | yb C ng v

I n general, ﬁly %ﬂgggaggkg bawaE§ H?g 2 Pﬁw 1808y gf QEE§§Ce

acldity.
Thus, it preferably has a level of surface
5 acidity of not more than 100 microequivalents of -COOH
functions per gram of polymer, preferably not more than
50 microequivalents of -COOH functions per gram of
polymer.
The pulverulent compositions according to the
10 invention comprise, in addition, at least one nonionic
surfactant chosen from polyoxyalkylenated derivatives.
More especially, there may be mentioned:
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated fatty
alcohols
15 - ethoxylated or ethoxy/propoxylated
triglycerides
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated fatty
-acids
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated sorbitan
20 esters
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated fatty
amines
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated bis(1-
phenylethyl)phenols
25 - ethoxylated or ethoxy/propoxylated tris(l-
phenylethyl)phenols
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated
alkylphenols



5 pul verul ent conposition. According to a preferred variant, this

anount is between 8 and 25 parts by wei ght . The
weight ratio of the concentrations bet ween t he nonionic surfactant
and the water-soluble 10 conpound is, in general, between 30:70 and

10: 90. In the case where *the pul verul ent conposition

of the invention conpriggs east .one_addi ti onal urfactant, the
wei ght ratio of the con@@ﬁ Pnggﬁéof oxyeggy&ggﬁ éﬂg)nSHPZﬁFc sur f act ant
The conposi {1 SAYBEERFAeRs” (5T LALEC L) TnebB HERTEL: BELYRERaRCITC [\ o,
at |east one msasaal_y Uakiﬁrs £rom 2N2Y aaoaa gahashs ShZEth abgsgetnan 10
[err]m approximately, preferably less Than [err]m

As mneral fi e .( P,azbgh&aa@mga@mmcusamme) Mbickl Bépﬁbﬂﬁﬂly,' n
particular, fromcalcium carbonate
5 the number of OE and/or OP units lies between 2 and 50.
Preferably the number of OE and/or OP units is between
10 and 50.

The ethoxylated or ethoxy/propoxylated fatty

alcohols generally comprise from 6 to 22 carbon atoms,
10 the OE and OP units being excluded from these numbers.
Preferably, these units are ethoxy units.

The ethoxylated or ethoxy/propoxylated
triglycerides can be triglycerides of plant or animal
origin (such as lard, tallow, groundnut oil, butter

15 oil, cottonseed oil, linseed oil, olive oil, fish oil,
palm oil, grape-pip oil, soybean o0il, castor oil,
rapeseed oil, copra oil, coconut o0il), and are
preferably ethoxylated.

The ethoxylated or ethoxy/propoxylated fatty

20 acids are esters of fatty acids (such as, for example,
oleic acid, stearic acid), and are preferably
ethoxylated.

The ethoxylated or ethoxy/propoxylated
sorbitan esters are cyclized sorbitol esters of a fatty

25 acid comprising from 10 to 20 carbon atoms, such as
lauric acid, stearic acid or oleic acid, and are
preferably ethoxylated.

The term ethoxylated triglyceride applieg, in



" kaol i n, barium sul phate, titanium oxide, talc, hydrated al um na,

bentonite and cal ci um sul phoal um nate (satin white), and silica. 25
The presence of the mneral fillers favours the preparation of the
powder and its stability on stora by preventing aggregation of the
powder, that is to say caking the

16 Thi fill added, di h
pul ver ul ent c‘i‘}ﬁ)(ﬁf?ﬁ%’i‘: ’o’?‘%’? ﬂ"&’éﬂ al?eqr’%%rm#/? qﬁﬁ }%z?od I recr?%%ae:s'ﬁeq (}?y ‘e

E;te\ag;hng.then%?%%re%'r% l'y %omlﬁf ﬁmﬁeﬂi;&\%}gh per 100

parts of powdg those obtained by transesterification of a

triglyceride with a polyethylene glycol.

5 '~ Similarly, the term ethoxylated -fatty acid
includes both the products obtained by ethoxylation of
a fatty acid with ethylene oxide and those obtained by
transesterification of a fatty acid with a polyethylene
glycol.

10 The ethoxylated or ethoxy/propoxylated fatty
amines generally have from 10 to 22 carbon atoms, OE
and OP units being excluded from these numbers, and are
preferably ethoxylated.

The ethoxylated or ethoxy/propoxylated

15 alkylphenols generally have 1 or 2 linear or branched
alkyl groups having 4 to 12 carbon atoms. As an
example, octyl, nonyl or dodecyl groups may be
mentioned in particular.

As examples of nonionic surfactants of the

20 ethoxylated or ethoxy/propoxylated alkylphenole,
ethoxylated bis{l-phenylethyl)phenols and ethoxylated
or ethoxy/propoxylated tris(l-phenylethyl)phenols
group, there may be mentioned, in particular,
ethoxylated bis{l-phenylethyl)phenocl with 5 OE units,

25 ethoxylated bis(l-phenylethyl)phenol with 10 OE units,
ethoxylated tris(l-phenylethyl)phenol with 16 OE wunits,
ethoxylated tris(l-phenylethyl)phenol with 20 OE units,

ethoxylated tris{l-phenylethyl)phenol with 25 OE units,



'of wat er-i nsoluble filmform ng pol yner. The pul verul ent

conposi tions obtained are stable on storage; they may be readily
redispersed in water in the formof a pseudol atex, and used directly
10 in powder formor in the formof a Rieudolatex in all known

fields of application of |atices. The process for preparing
t he pul verul en C Qsi ti.on,wi| | w.he.descri hed. \ As
st at ed above,e&ﬁ@“ﬂ?@%ﬁggnggﬁéﬁ§ gﬂbﬁge%%glgphenoi WI%Q-4Pe9§VPﬁthHe wat er
from an aqueo ' sl =} b il mform ng
pol ymer %%P%%%?%%%%yx &SggﬁgQ%%%ﬁgigﬁg%gﬁfgg&ﬁgg |§%&§n§§tk
containing at JeeeE 0o WAL Crhdkaatanl nodl1peashs with 2Nex

wat er - sol ubl e conpound and, where appropri ate, | east one
addi tional suknd®sdnlethioxd1atad noRylpheénol witAJQNDE units,

5 ethoxylated nonylphenol with 6 OE units, ethoxylated
nonylphenol with 9 OE units, ethoxy/propoxylated
nonylphenols with 25 OE + OP units, ethoxy/propoxylated
nonylphenols with 30 OE + OP units, ethoxy/propoxylated
nonylphenols with 40 OE + OP units, ethoxy/propoxylated

10 nonylphencls with 55 OE + OP units and
ethoxy/propoxylated nonylphenols with 80 OE + OP units.
The pulverulent compositions according to the
invention comprise, in addition, at least one water-
soluble compound chosen from polyelectrolytes belonging
15 to the family of weak polyacids.
Weak polyacid is understood to mean polyacids
having a pKa of between 3 and 6.
More especially, this compound is a solid.
According to a particular embodiment of the
20 invention, this water-soluble compound is chosen from
polyelectrolytes of an organic nature, originating from
the polymerization of monomers which have the following

general formula:

Ry R,

25 \ /
' C =—=——==2C

/ \

R, Ry

in which formula the radicals R;, which may be



- and in spraying the dry residue to a powder ' of desired particle

si ze. Naturally, in the case where standard 25 addi tives
are used, they may be added during the formati on of the emul sion.
The process starts from an aqueous enuls&gn of the powder of

wat er -i nsol uble filmform ng pol yner,

17 obt ai,ned .hy _enul_si ql ri_zation_as.defjned_.gbgve. Thi s
type of emul siig%qtgcéwﬁfnld&r}rfgﬁreeﬁmgd HETEER Hq dﬂlgat g?ﬁ ox
To this aqueoqwqubéiﬁwﬁ_&dge& Lhey ot her 5 conponents of the

pul verul ent conp@sPtidn: nonioni ¢
As non-limiting examples, acrylic,

methacrylic, maleic, fumaric, itaconic and crotomic
5 acids may be mentioned.

The copolymers obtained from the monomers
corresponding to the above general formula and those
obtained using these monomers and other monomers,
especially vinyl derivatives such as vinyl alcohols and

10 vinyl amides such as vinylpyrrolidone, are also
suitable for the invention. There may also be mentioned
the copolymers obtained from alkyl vinyl ether and
maleic acid, as well as those obtained from
vinylstyrene and maleic acid which are described, in

15 particular, in the Kirk-Othmer encyclopedia entitled
"ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL TECHNOLOGY" - Volume 18 -
3rd edition - Wiley insterscience publication - 1982.

The peptide polymers derived from the
polycondensation of amino acids, in particular of

20 aspartic and glutamic acids, or from precursors of the
diamino diacids, are also suitable for the invention.
Thege polymers may be either homopolymers derived from
aspartic or glutamic acid, or copolymers derived from
agpartic acid and glutamic acid in any proportions, or

25 copolymers derived from aspartic and/or glutamic acid
and other amino acids. Among amino acids which can be
copolymerized, glycine, alanine, leucine, isoleucine,

phenylalanine, methionine, histidine, proline, lysine,



surfactant, water-soluble conpound, where appropriate t he additional
surfactant and/or the anti-caking agent. The respective contents of
the various constituents are chosen such that the dry pul verul ent
‘conpositions have 10 the conposition defined previously. Preferably, the
process starts from an enul sion having aldry extract (filmform ng
pol ymer + noni oni,c su&%ggtant + wat er - sol ubl e. co nd + additiona

r-, 0
surfactant + & "Saki e°nlne'a§€ﬁ?F18F'béfﬁEénmfg Qﬁdggﬁ B¢drei ght |
still more 15 prefera et n nd,60 .% The wat er
of this emulsion is the?ﬁéﬁ%ﬁﬁgaapdygéif &QF%S%SFoﬁﬁXF SbRQthﬁg§§thed in
order to obtai : . The steps of renoval of water fromthe

o Bolmeriilisn.

latex enul Siorl ar btai ning a powder nay be separate or 20
concom tant. Thus, it | SHOSIYPHE -BYedigeimd1eetiarOhass of theeZing,

foll owed by a step of sublimation, or o | yophi l'i zation, of drying or
of dryingsby @lolfieladldtddlytes is, more especially, less than

20,000 g/mol. Preferably it is between 1000 and

5000 g/mol.

Naturally, it is entirely possible to
envisage the use of these different types of water-

10 soluble compounds in combination.

The pulverulent compositions of the present
invention can contain, in addition, an additional ionic
surfactant.

The additional ionic surfactants can be, more

is especially, amphoteric surfactants, alkylbetaines,
alkyldimethylbetaines, alkylamidopropylbetaines,
alkylamidopropyldimethylbetaines,
alkyltrimethylsulphobetaines, imidazoline derivatives
such as alkylamphoacetates, alkylamphodiacetates,

20 alkylamphopropionates, alkylamphodipropionates,
alkylsultaines or alkylamidopropylhydroxysultaines, and
the condensation products of fatty acids and protein
hydrolysates, the amphoteric derivatives of
alkylpolyamines such as Amphionic XL® marketed by

25 Rhéne-Poulenc and Ampholac 7T/X® and Ampholac 7C/X®
marketed by Bercl Nokel.

The compositions according to the invention

can comprise, in addition, at least ocne additional



'(spray-drying). Drying by atom zation is the preferred 25

process, since it enables the powder having the desired particle size
to be obtained directly without necessarily including the step of
“grinding. The particle size of the powder is generally |less than
500 [err]m The drying atom zation may be perforned in

the customary nann

k |
atoni zati on t%ﬁkﬁn nﬁ?ﬁ?ﬁ t§€€mn¥ﬁgga£€éyg %ﬁ??ikiklE@'%%%H@aBTegazgzglean
or a centrifugal pie salfBChEClingt LLufpRitERMLE {PaBAP1 ether

sulphates, alkylisethionates and alkyltaurides or their
salts, alkyl carboxylates, alkyl sulphosuccinates or
5 alkyl succinamates, alkylsarcosinates, the alkyl
derivatives of protein hydrolysates, acylaspartates and
alkyl and/or alkyl ether and/or alkyl aryl ether
phosphate esters.
The cation is, in general, an alkali metal or

10 alkaline-earth metal, such as sodium, potassium,
lithium or magnesium, or an ammonium group NR,* with the
radicals R, which may be identical or different,
representing an alkyl radical substituted or otherwise
with an oxygen or nitrogen atom.

15 It is possible to add any standard additive,
depending on the field of application of the said
compositions, to the pulverulent composition according
to the invention.

In the pulverulent compositions according to

20 the invention, the content of powder of film-forming
polymer is advantageously between 40 and 90 parts by
weight in the pulverulent composition. According to a
particular embodiment of the invention, the content of
powder of film-forming polymer is at least 70 parts, by

25 weight.

The amount of nonionic surfactant varies, in
general, between 0.2 and 30 parts by weight in the

pulverulent composition. Preferably, this content is
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pulverulent composition. According to a preferred
variant, this amount is between 8 and 25 parts by
weight.

The weight ratio of the concentrations
between the nonionic surfactant and the water-soluble
compound is, in general, between 30:70 and 10:90,

In the case where the pulverulent composition
of the invention comprises at least one additional
surfactant, the weight ratio of the concentrations
between the nonionic surfactant and the additional
surfactant(s) is, in general, between 5 and 10.

The composition according to the invention
can comprise, in addition, at least one mineral filler
having a particle size of less than 10 um
approximately, preferably less than 3 um.

As mineral filler, it is recommended to use a
filler chosen, in particular, from calcium carbonate,
kaolin, barium sulphate, titanium oxide, talc, hydrated
alumina, bentonite and calcium sulphoaluminate {(satin
white), and silica.

The presence of the mineral fillers favours
the preparation cf the powder and its stability on
storage by preventing aggregation of the powder, that

is to say caking thereof.

refer to a

aqueous enul sion of starting
or part of the ninerat3filler may al so be introduced

In the majority of cases,

20

15



enabl es a pseudol atex to be obtai ned whose particle size is

substantially identical to the size of the 25 | atex particles present in
the starting emnul sion. The invention also relates to the
pseudol at ex obtai ned by redispersipon in water of a pul verul ent
conposition as defined above. 16 19

Lastly, the invention rghates.to t yeru

conposi tions described aBdfe™ReFHR éfgiieggﬂ?YdPﬁggaﬁﬁgg#?§eﬁtfﬁéﬁ?tives to
e o oSO ecptent MBS BB Lok " PRSCHE AR
cements intengdedabge 2bk pirePatihgStABdcbmP8Eition. The amount of
mineral filler can be between 0.5 and 60, preferably
5 from 10 to 20, parts by weight per 100 parts of powder
of water-insoluble film-forming polymer.

The pulverulent compositions obtained are
stable on storage; they may be readily redispersed in
water in the form of a pseudolatex, and used directly

10 in powder form or in the form of a pseudolatex in all
known fields of application of latices.

The process for preparing the pulverulent
composition will now be described.

As stated above, the process consists in:

15 - removing the water from an agqueous emulsion
congisting of a water-insoluble film-forming polymer
prepared by aqueous emulsion polymerization and
containing at least one nonionic surfactant, at least
one water-soluble compound and, where appropriate, at

20 least one additionmal surfactant or one anti-caking
agent,

- and in spraying the dry residue to a powder
of desired particle gize.

Naturally, in the case where standard

25 additives are used, they may be added during the
formation of the emulsion.

The process starts from an aqueous emulsion

of the powder of water-insoluble film-forming polymer,



coverings.

They prove especially useful for the preparation of
ready-t o- use powdered products based on cenent and al so on pl aster.
10 The pul verul ent conpositions of the i nvention, or the
‘pseudol atices derived therefrom are usable, in addition, in all the

other fields of

application of | at tées, nore especially in the field

f dhesi f ti d of paints. The, 1 | ver ul ent
Composi ti ons. AREAMARHy Vo A SLpC REAGReEARALion spoAsRARod: ABRNAT (i on.

standard addi bhyes . 25086 Al sion 1g7ea0ARTy Tarbaldsta! §s

bacteriostati €S an

I cone and “or gani oans.

The exanpl es whigl follow illustrate the 20 I nvention w thout, however,

limting its scope. EXAMPLES Exanple 1

The follow ng emul sion g RheRAGSUeblsdemulsion are added the other

5

10

15

20

25

components of the pulverulent composition: nonionic
surfactant, water-soluble compound, where appropriate
the additional surfactant and/or the anti-caking agent.
The respective contents of the various constituents are
chosen such that the dry pulverulent compositions have
the composition defined previously. Preferably, the
process starts from an emulsion having a dry extract
(film-forming polymer + nonionic surfactant + water-
soluble compound + additional surfactant + anti-caking
agent) of between 10 and 70 % by weight, still more
preferably between 40 and 60 %.

The water of this emulsion is then removed
and the product obtained sprayed in order to obtain a
powder. The steps of removal of water from the latex
emulsion and of obtaining a powder may be separate or
concomitant. Thus, it is possible to use a process of
freezing, followed by a step of sublimation, or of
lyophilization, of drying or of drying by atomization
{spray-drying) .

Drying by atomization is the preferred
process, since it enables the powder having the desired
particle size to be obtained directly without
necessarily including the step of grinding. The

particle size of the powder is generally less than
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Conposi tion ' % by wei ght

lene latex (%) 80 et hoxyl at ed nonyl phenol
10 CE units (**) 1.2
pol yacrylic acid (** (Mv = 2000) 8.8 wat er
*) The styrene/butadl®ne latex has a dry extract
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i ff % of styrene and 42 wei ght % of but adi ene.

cle size rne a@lihB°pPOhLiRizRRIGHCHES BEASULEEHRE"En?
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the customary manner in any known apparatus, such as,
for example, an atomization tower combining spraying,
effected by means of a nozzle or a centrifugal
impeller, with a stream of hot gas.

The inflow temperature of the hot gas

(generally air) at the head of the column is preferably

between 100 and 115°C, and the outflow temperature is
preferably between 55 and 65°C.

The mineral filler may be added to the
aqueoues emulsion of starting polymer. All or part of
the mineral filler may also be introduced during the
gspraying step in the process of drying by atomization.
Lastly, it is possible to add the mineral filler
directly to the final pulverulent composition.

In the majority of cases, the pulverulent
composgitions according to the invention are completely
redispersible in water at room temperature by simple
agitation. Completely redispersible is understood to
refer to a powder according to the invention which,
after the addition of a suitable amount of water,
enables a pseudolatex to be obtained whose particle
Bize is substantially identical to the size of the

latex particles present in the starting emulsion.

The invention also relates to the pseudolatex

obtained by redispersion in water of a pulverulent

composition as defined above.

The



.granuloneter Is 0.12 [err]m |Its surface is only slightly
carboxylated: it has a surface charge equal to 10 30 m croequi val ents of

-COOH functions/g of polyner. (**) The ethoxyl ated
‘nonyl phenol is marketed by Rhone- Poul enc under the nane
Soprophor[err] BC10. (*19) The polyacrylic acid is

keted b h A!g i ¢h. 2 1 f _thi
gﬁngfgn !Z ;tgnized uﬁ gg%?&é LIgn??ﬁ%&ﬁ?drsﬁﬁaﬁfiSRStgg ﬁsﬁTﬁEFerr]
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characteristics: - the size of the particles is between 10
and 5 decorative coatings, adhesive mortars and adhesive
cements intended for affixing tiles and floor
coverings. They prove especially useful for the
preparation of ready-to-use powdered products based on
cement and also on plaster.

10 The pulverulent compositions of the
invention, or the pseudolatices derived therefrom, are
usable, in addition, in all the other fields of
application of latices, more especially in the field of
adhesives, of paper coating and of paints. The

15 pulverulent compositions according to the invention can
contain, in addition, standard additives, especially
biocides, microbiostats, bacteriostatics and silicone
and organic antifoams.

The examples which follow illustrate the

20 invention without, however, limiting its scope.

EXAMPLES
Example 1

The following emulsion is prepared in a

blender:
25 Composgition % by weight
styrene/butadiene latex () 80

ethoxylated nonylphenol with

10 OE units (**) 1.2



100 [err]m 25 - the dry extract of the powder is 99 %

- the weight conposition of the dry pomder IS as follows:

st yrene/ but adi ene | at ex %

21 et hoxyl at ed nonylpheng& 2 %

pol yacrylic acid kaolin

12 % a ** g

The atom zed produ?? ?Eﬁfyﬂéfsa§1 gﬁﬁﬁfé% d%%ly in ma?e at room
temperature. The aygiage size of the particles of yge emulsion
obt ai ned,

{(*) The styrene/butadiene latex has a dry
extract of 50 % by weight. It is obtained by emulsion
5 polymerization of a mixture of 58 weight % of styrene
and 42 weight % of butadiene. The average particle size
of the polymer particles measured using a Brookhaven®
granulometer is 0.12 um. Its surface is only slightly
carboxylated: it has a surface charge equal to

10 30 microequivalents of -COOH functions/g of polymer.

(**) The ethoxylated nonylphenol is marketed
by Rbhdne-Poulenc under the name Soprophor® BC10.

(***) The polyacrylic acid is marketed by the
company Aldrich.

15 1 kg of this emulsion is atomized under the
standard conditions of a NIRO® type atomization column
{115°C at entry and 60°C at exit). The emulsion is
coatumizea in the presence of a dispersion of kaolin
such that the amount of kaolin in the final product is

20 12 % by weight. The final product takes the form of a
pourable powder composed of more or less spherical
particles having the following characteristics:

- the size of the particles is between 10 and
100 pm,

25 - the dry extract of the powder is 99 %,

- the weight composition of the dry powder is
as follows:

styrene/butadiene latex 70 %



measured using a Brookhaven granul oneter, is 0.13 [err]m

EXAMPLE 2 10 The following emulsion is prepared in a
bl ender: Conposi tion % by wei ght
styrene/ but adi ene | at ex 80 et hoxyl at ed
nonyl phenol 15 with 30 OE ufitts (*) 1.2

polyacrylic acid (Mv = Qﬁ! wat er

10 (*) %%b e %3§§F3P§8§%BﬁfP8%enol S narketea % by

Rhone- Poul enc. 20 polyaﬁry-ili% Qkligr constituents are th%as_'grre as in
T ' I

Exanpl e 1. e"mxture 1s atom zed using a B [err]
devi ce W th an entgwitignperature of 110C and an exit 132 g
tenperature of 70[err]C.

water 1%

5 Thé atomized product redisperses
spontaneously in water at room temperature. The average
size of the particles of the emulsion obtained,
measured using a Brookhaven® granulometer, is 0.13 um.

EXAMPLE 2

10 The following emulsion is prepared in a
blender:

Composition " % by weight

styrene/butadiene latex 80

ethoxylated nonylphenol

15 with 30 OE units (") 1.2

polyacrylic acid (Mw = 2000) 8.8

water _ 10

(*) The ethoxylated nonylphenol is marketed
by Rhéne-Poulenc.

20 The other constituents are the same as in
Example 1.

The mixture is atomized using a BUCHI® device
with an entry temperature of 110°C and an exit
temperature of 70°C.

25 The powder cobtained after atomization

displays spontaneous dispersion in water. The
pseudolatex obtained has a particle size identical to

that of the starting latex.



25 The powder obtained after atom zation di spl ays

spont aneous di spersion in water. The pseudol at ex obtai ned has a
particle size identical to that of the starting | atex.

22 EXAMPLE 3 The follow ng enulsion is
prepared in a bl ender : 22 Conposi tion

: . .

Yo by wei ght 5 lEXAMPEEyEene/butadlene | at ex 80

et hoxyl at ed nonyl pheno with 10 CE units

1.2 POl ¥RG" ¥bh foithd bmb1b¥¥h=1808Plpared 18 a

blender:
Composition % by weight
5 styrene/butadiene latex 80

ethoxylated nonylphenol
with 10 OE units 1.2
polyacrylic acid () (Mw = 5000) 17.6
water 1.2

10 (*) The polyacrylic acid is marketed by the

company Aldrich and is in solution at a concentration
of 50% by weight in water.

The other constituents are the same as in
Example 1.

15 This mixture is atomized using a BUCHI®
device with an entry temperature of 110°C and an exit
temperature of 70°C.

The powder obtained after atomization
displays spontaneous dispersion in water. The

20 pseudolatex obtained has a particle size identical to
that of the starting latex.

EXAMPLE 4
The following composition is prepared in a
blender:

25 Composition % by weight

styrene/butadiene latex 82
ethoxylated nonylphenol

with 10 OE units 1.2



“wat er 1.2 10 (*) The

polyacrylic acid is marketed by the conpany Aldrich and is in
solution at a concentration of 50% by weight in water.

"The other constituents are the sane as in Exanmple 1. 15

This m xture is atom zed using a BUCHI[e??] device with an entry

tenperature of 110[err]C and.an exit ., «Jenmperature of 70[err]C

The powder obt ai ned aftEPngﬁﬁF?EFFoﬁcld ( }displays spont aneous di sper si on
in water. The 20 pse at tained has a particle sizg Ldentical to
that of the starting Ia#g%{= 2900 EXAMPLE 4 6.8 The
foll owing conposition igapegPared in a bl ender: 10

(*) The polyitaconic acid is marketed by the
5 company Rhone-Poulenc.
The other constituents are the same as in
Example 1.
This mixture is atomized in the same way as
in Example 1. A powder is obtained which redisperses
10 spontaneously in water. The pseudolatex obtained has an
average particle size equivalent to that of the

starting latex.



st yrenuull!“ wqumjiﬁml > 82 Yoy vl ggt hoxyl at ed

nonyl phenol with 10 CE units 1.2
23 fol itaconic acid (*) (Mv = 2000

8.8 wo 97/ %i/@r 24 PQT/FR96/01640
(*) The polyitaconic acid is marketed by the 5 conpany Rhone- Poul enc.
The other constituents are the same a<iAtMs Exanpl e 1.

This mxture is at0n1zeg 'n ﬁ;@%@ red¥§35r31ble pulverulent

composition, characterized in that it comprises:
- a powder of at least one water-insoluble
5 film-forming polymer prepared from at least one
ethylenically unsaturated monomer,

- at least one nonionic surfactant chosen
from the polyoxyalkylenated derivatives,

- at least one water-soluble compound chosen

10 from polyelectrolytes belonging to the family of weak
polyacids.

2. Pulverulent composition according to the
preceding claim, characterized in that the water-
insoluble film~-forming polymer is chosen from vinyl or

15 acrylate homopolymers, and vinyl acetate,
styrene/butadiene, stryene/acrylate, acrylate and
styrene/butadiene/acrylate copolymers.

3. Pulverulent composgition according to
either of claims 1 and 2, characterized in that the

20 water-insoluble film-forming polymer has a level of
surface acidity of not more than 100 microequivalents
of -COOH functions per gram of polymer.

4, Pulverulent composition according to any
one of claims 1 to 3, characterized in that the

25 nonionic surfactant is chosen from:
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated fatty
alcohols

- ethoxylated or ethoxy/propoxylated

This Sheet Has

(17—



i n Exanpl e 1. A powder is obtained which redisperses 10 spontaneously in

\Q/gb:a\r/a”mmmurmwmmmobt ai ned Q?Zr ?lnng ! at e)z?/erage particle size

Wat er - r edi spersi bl e pul verul ent

conp05|t|on, characterlzed in that it conpPises: - a powder
of at least one water-in qu filmformng polyner prepared from at
| east one ethylenl Yﬁﬁ§é Fat ed nononer, -

at
| east _one nonionic surf askﬁas‘yiaeﬁs“or e tnokhIBEbDSPELYSNY BLEY  enat ed

acids
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated sorbitan
5 esters
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated fatty
amines
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated bis(1-
phenylethyl)phenols
10 - ethoxylated or ethoxy/propoxylated tris(l-
phenylethyl) phenols
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated
alkylphenols
5. Pulverulent composition according to any
15 one of claims 1 to 4, characterized in that the water-
soluble compound is chosen from polyelectrolytes of an
organic nature originating from the polymerization of

monomere which have the following general formula:

Ry Ry
20 \ /
Cc Cc
/ \

R, Rs

with the radicals R;, which may be identical or
25 different, representing H or CH; or CO,H or (CH,),CO,H
with n = 0 to 4.
6. Pulverulent composition according to the
preceding claim, characterized in that the

polyelectrolytes have a weight-average molecular mass

This Sheet
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i sol ubl e conpound chosen 10 from pol yel ectrol ytes
beI a liﬁm Hi ly of pol yaci ds having a pKa of between 3 and 6.
verLu

2. s conposi tion according to the precedi ng cl aim
characterized in that the water- insoluble filmformng polyner is
chosen fromvinyl or 15 acryl ate horm;?cﬁ ynmers, and vinyl acetate,

st yrene/ but adi str ne/ rylate and
styrene/butadl%ﬁe}ﬁi7y %ﬁb%+€ af : Pul ver ul ent

conposi tion according tog cler din
that the 20 water-i nsoTubI e ﬁ‘%;ﬁ'orm ‘Lﬁ% yér%e%pﬂ%%c%r'c*ﬂ\i tt’g Aﬁ
surface acidi tA(anof‘OEthﬁfeEQ&{héoglﬂzﬁé Oe&&’éi’ﬁ"é@é?f'z?d in ﬂ{atqp"

functi ons per gram of polyner. . ver ul ent conposition
according to agan comprEE, OinCiddi®idn} Ca® 1&d¥¥¢ oL rdd®ikidhdat the 25

noni oni ¢ surfactant i s chosen from
5 ionic surfactant.

8. Pulverulent composition according to any
one of the preceding claims, characterized in that the
content of powder of film-forming polymer is between 40
and 90 parts by weight in the pulverulent composition.

10 9. Pulverulent composition according to any
one of the preceding claims, characterized in that the
amount of nonionic surfactant varies between 1 and
20 parts by weight in the pulverulent composition.

10. Pulverulent composition according to any

15 one of the preceding claims, characterized in that the
amount of water-soluble compound varies between 7 and
50 parts by weight in the pulverulent composition.

11. Pulverulent composition according to any
one of claims 8 to 10, characterized in that the weight

20 ratio of the concentrations betweeh the nonionic
surfactant and the additional surfactant(s) is between
5 and 10.

12. Pulverulent composition according to any
one of the preceding claims, characterized in that the

25 weight ratio of the concentrations between the nonionic
surfactant and the water-soluble compound is between
30:70 and 10:50.

13. Pulverulent composition according to any
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- etho Iated or ethoxy/propoxylated fatty al cohol s

xy/propoxylated

trlgly ﬂﬂﬁﬂ"ﬁ "rﬂﬂﬂ et hoxyl at ed or et hoxy/ propoxyl ated fatty
‘aci ds nos ethoxylated or ethox§/propoxylated sorbitan 5
esters - ethoxylated or ethd y/propoxylated fatty

Sfr?eﬂslset hyl )pf?é'f?m%f the prélcea&:.%dg %rla:l:[mhso,xylhg WV T 1Y ke 1e

comprises, in addition, a powdered mineral filler of
particle size less than 10 um, preferably less than
3 pm.

5. . 14. Process for preparing the pulverulent
composition as defined in any one of claims 1 to 13,
characterized in that:

- the water is removed from an aqueous emulsion
consisting of a water-insoluble £film-forming polymer

10 prepared by agqueous emulsion polymerization and
containing at least one nonionic surfactant, at least
one water-soluble compound and, where appropriate, at
least one additional surfactant or one anti-caking
agent,

1s - and the dry residue is sprayed to a powder of desired
particle size.

15. Process according to the preceding
claim, characterized in that the aqueous emulsion has a
dry extract of between 30 and 70 % by weight.

20 16. Process according to either of claims 14
and 15, characterized in that the process chosen is the
spray drying process.

17. Process according to the preceding
claim, characterized in that all or part of the mineral

25 filler is added at the spraying step.

18. Pseudolatex obtained by redispersion in
water of the pulverulent composition as defined in any

one of claims 1 to 13.
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Hmm? mm]“mgmyl ated or et ?Oxyé%gggré{ Zéegrt;{ f](()iy/ propoxyl at ed

a kyl pheno Pul verul ent conposition according to any
15 one of clains 1 to 4, characterized in that the water- sol ubl e
conpound is chosen from poI yel ectrol yt es?8 bel onging to the famly of

o i Yinating from - | e pHana FHN sreBporbrifer dat A8 A0 e

following 20 | a: [ og
with the radi cgﬂ gh[-"err (H\';ﬁl]he ﬁau%arfrgélefz Nk gls:'ci):r:Lons asl Behned in

claims 1 to 13 as additives to hydraulic binders,

adhesives, paper coating compositions and paints.
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~different, ‘representlng Hor CHerr] or CJerr]Hor (CHerr])[err]CJerr]H
W th—1m—==0to 4. 6. Pulverul ent conposition according to
t he 3 precedi ng cl aim

e U UM .., pobyetscipories have o vetonc-averase

Pul verul ent conposition according to §€¥§§%é one of the precedlng cl ai s,

characteri'’zed in that it can co % in addltlon at | east one
addi ti onal ionic surfa . er ul ent
conposi tion according tg anyﬁ&%g&'redlsBFrFﬁglﬁr SE%F

characteri zedgpppbB3tibBe characterized in that it comprises.
~ a powder of at least one water-insoluble
5 film-forming polymer prepared from at least one
ethylenically unsaturated monomer,

- at least one nonionic surfactant chosen
from the polyoxyalkylenated derivatives,

- at least one water-socluble compound chosen

10 from polyelectrolytes belonging to the family of
polyacids having a pKa of between 3 and 6.

2. Pulverulent composition according to the
preceding claim, characterized in that the water-
insoluble film-forming polymer is chosen from vinyl or

15 acrylate homopoclymers, and vinyl acetate,
styrene/butadiene, stryene/acrylate, acrylate and
styrene/butadiene/acrylate copolymers.

3. Pulverulent composition according to
either of claims 1 and 2, characterized in that the

20 water-insoluble f£film-forming polymer has a level of
surface acidity of not more than 100 microequivalents
of -COOH functions per gram of polymer.

4. Pulverulent composgition according to any
one of claims 1 to 3, characterized in that the

25 nonionic surfactant is chosen from:
- ethoxylated or ethoxy/propoxflated fatty
alcohols

- ethoxylated or ethoxy/propoxylated



~ content of powder of filmformng polyner is between 40 and 90

r 100 parts by weight of the pul ver ul ent
r{'m!il ]me Illﬂml 9. Pulverulent conposition according to any

one of ¢t heé preceding clains, characterized in that the 15 anount of

noni oni ¢ surfactant varies between 1 and 20 parts by wei ght per 100
parts by weight of the . ul verul ent conposition. 10.
Pul verul ent conposition gftg}ﬁfﬁﬁ ol any one of the preceding clains,

netveon 7 and 50 pirpEsyRBRRE SerdRhiPraRete RN, VT, "

pul verul ent conposition. 5 11. Pul verul ent conposition
according to any one o? claims 7 to 10, characterized in that the

wei ght 25 rati o of thgereRgeatEdl bANELtREXYASFopRyIWEL®ESrbitan
surfactant and the additional surfactant(s) Is between
5 esters
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated fatty
amines
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated bis(1l-
phenylethyl)phenocls
10 - ethoxylated or ethoxy/propoxylated tris(l-
phenylethyl)phenols
- ethoxylated or ethoxy/propoxylated
alkylphenols
5. Pulverulent composition according to any
15 one of claims 1 to 4, characterized in that the water-
soluble compound is chosen from polyelectrolytes
belonging to the family of polyacids having a pKa of
between 3 and 6, of an organic nature originating from

the polymerization of monomers which have the following

20 general formula:

Ry Ry
\ /
c c
/ \
25 R, Ry

with the radicals R;, which may be identical or
different, representing H or CH; or CO,H or (CH,;),CO,H
with n = 0 to 4.

6. Pulverulent composition according to the



5 and 10. 12. Pul verul ent conposition according to any
EE““receding clains, characterized in that the wei ght
ratlu “ﬂ@“ﬂ rations between the nonionic surfactant and the
I

mateh—sm | e" conpdund i s between 30: 70 and 10: 90. 5

Pul verul ent conposition according t @ any one of the preceding
clalns characterized in_that conpri,ses |n ddition, a powdered
m neral fillePX&ce 1ng '0A§§§§ﬁ§q§é§§dtﬁan thgt) & n1 preferably | ess

t han

Process for irlngwshe
pul ver ul ent

3 e&&gfectrolytes have a %%1ght -avérage mo ec
of less than 20,000 g/mol. |
7. Pulverulent composition according to any
5 one of the preceding claims, characterized in that it
can comprise, in addition, at least one additional
ionic surfactant.
8. Pulverulent composition according to any
one of the preceding c¢laims, characterized in that the
10 content of powder of film-forming polymer is between 40
and 90 parts by weight per 100 parts by weight of the
pulverulent composition.
9. Pulverulent composgition according to any
one of the preceding claims, characterized in that the
15 amount of nonionic surfactant varies between 1 and
20 parts by weight per 100 parts by weight of the
pulverulent composition.
10. Pulverulent composition according to any
one of the preceding claims, characterized in that the
20 amount of water-soluble compound varies between 7 and
50 parts by weight per 100 parts by weight of the
pulverulent composition.
11. Pulverulent composition according to any
one of claims 7 to 10, characterized in that the weight
25 ratio of the concentrations between the nonionic
surfactant and the additional surfactant(s) is between
5 and 10.

12, Pulverulent composition according to any



05|t|on as defined in any one of clains 1 to 13, characterized in

mm”uyu "Mter I's renoved from an aqueous enul sion

.con r-insoluble filmformng polymer 15 prepared by
aqueous” enul $i of pbdl yneri zati on and contai ning at | east one nonionic
surfactant, at |east one wat er - sol ubl e conpound and, where

PDrOPTIale. Yoo o wil3ledtB-AIUIIGNE! AMLERTRINL A J"EN! kygaki NO

agent, 20 - he d y st ae e Spra
particle sizeg, ght ratio of hk?cd%agﬂ%¥§taﬁ$%f% %%e%ﬂ EB% R %ﬁ%&h%g

claim characterlzed I'n that the aqueous emnul sion extract
of Dbetween 30 s@ﬁ‘fa&aﬁ?@wltﬂm watez-soluble compla@nd Egogg%&e%cordl ng to

either of clains 14 and 15, characterized in that the process chosen
is the 30:70 and 10:90,

5 ~ 13. -Pulverulent composition according to any
one of the preceding claims, characterized in that it
comprises, in addition, a powdered mineral filler of
particle size less than 10 um, preferably less than
3 um. |

10 14. Process for preparing the pulverulent
composition as defined in any one of claims 1 to 13,
characterized in that:

- the water is removed from an agqueous emulsion
consgisting éf a water-insoluble film-forming polymer

15 prepared by agueous emulsion polymerization and
containing at least one nomnionic surfactant, at least
one water-soluble compound and, where appropriate, at
least one additional surfactant or one anti-caking
agent,

20 - and the dry residue is aprayed to a powder of desired
particle size.

15. Process according to the preceding
claim, characterized in that the aqueous emulsion has a
dry extract of between 30 and 70 % by weight.

25 16. Process according to either of claims 14
and 15, characterized in that the process chosen is the
spray-drying process.

17. Process according to the preceding



4““!],““““1 m) ﬂ! . 17. Er ocessSaccordiﬂngi tno t he
at a

_chanac erLze or part of the m neral filler is added at
t he spraying step. 18. Pseudol at ex obt ai ned by redi spersion
I n wat er of the pul verul ent conpomtJQW|as defined in any 5 one of

clains 1 to 13 seudo ti.C defined,in
Claim 18 and ERELBy SRATPSSETHERG.AT FBAE aT.BFHBAY e Che BRACREL 1o 1o
as additives EQ&H&QF 34l GagRl"de" the spradiR§SLYES. paper coating
conpositions and paints.
18. Pseudolatex obtained by redispersion in
water of the pulverulent composition as defined in any
5 one of claims 1 to 13.
19. Use of the pseudolatices defined in
claim 18 and the pulverulent compositions as defined in

claims 1 to 13 as additives to hydraulic binders,

adhesives, paper coating compositions and paints.
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