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@ On décrit un nouveau procédé de préparation de microla-
tex inverses de polyméres hydrosolubles, obtenus par polyméri-
sation au sein d'une microémulsion inverse résultant du mé-
lange d'une phase aqueuse contenant le monomeére hydroso-
luble & polymériser et au moins un carboxylate de métal alcalin,
d‘'une phase organique et d'un agent tensioactif non ionique ou
d'un mélange d'agents tensioactifs non ioniques.

Les microlatex ainsi obtenus sont utilisables notamment
pour améliorer la production des hydrocarbures (dans les tech-
niques de récupération assistée ou de prévention des venues
d'eau dans les puits de production).
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L'invention concerne un procédé de préparation de microlatex
inverses par polymérisation dans une microémulsion inverse d'un mono-
mére vinyligue hydrosoluble et les microlatex inverses obtenus par ce

procédé.

Il est connu de préparer des latex inverses de polyméres
hydrosolubles par polymérisation au sein d'une émulsion inverse

résultant du mélange d'une phase aqueuse contenant le ou les monoméres

hydrosolubles a (co-)polymériser, une phase organigue et un ou plusieurs

tensiocactifs.

Dans de telles formulations, l'agent tensioactif est le plus
souvent choisi parmi les tensioactifs non ioniques présénfant un faible
H L B (Equilibre Hydrophile Lipophile) permettant 1'obtention d'une
émulsion eau-dans-huile. Il s'agit le plus souvent de monocoléate ou de
monostéarate de sorbitan. Par ailleurs, il a été également montré que
certains tensioactifs de H L B plus élevé (=>7) sont également

susceptibles de conduire & des émulsions eau-dans-huile.

L'inconvénient majeur des latex inverses est leur manque de

stabilité, qui se traduit au cours du temps par une forte décantation.
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D'autre part, a été également décrite antérieurement la pré-
paration de microlatex inverses utilisant des tensioactifs anioniques

ou cationigues (demande de brevet FR-A-2524895).

Maintenant, la demanderesse a trouvé un procédé de préparation
de microlatex inverses utilisant des tensiocactifs non ioniques qui
permet, par rapport & la technique antérieure, d'augmenter la teneur en

polymére hydrosolubles dans le microlatex inverse.

Le procédé de préparation des microlatex inverses de 1'in-
vention est défini d'une manidre générale par les étapes suivantes :
(a) on prépare une microémulsion (stablé et transparente) de type
eau-dans~1'huile en mélangeant :
(i) une solution aqueuse du monomére vinylique & polymériser
et d'un carboxylate de métal alcalin avec :
(ii) une phase huileuse, comprenant au moins un liquide hydro-
carboné,
(iii) en présence d'au moins un tensioactif non ionique dont
le HL B est de 8 & 11 (dans le cas d'un mélange de tenisoactifs, il
s'agit du H L B résultant) ;
(b) on soumet la microémulsion inverse obtenue en (a) a des con-
ditions de polymérisation jusqu'd polymérisation compléte et obtention

d'un microlatex inverse stable, transparent et de haut poids moléculaire.

Dans les formulations des microémulsions inverses conduisant
aux microlatex 69 i'invention, la phase agueuse contient d'une part un
monomére vinylique hydrosoluble : il s‘agit notamment d'acrylamide, de
méthacrylamide, ou de N-vinyl pyrrolidone ; et d'autre part au moins
un carboxylate d'un métal alcalin choisi parmi les sels alcalins des
acides acétique, propionique et butyrique. Dans la pratique, on donnera

la préférence a l'acétate de sodium.

L'obtention d'une microémulsion inverse nécessite en général

la mise en oeuvre de conditions particuliéres dont les principaux



10

15

20

25

2567525

paramétres sont les suivants : concentration en tensiocactifs, H L B du
tensiocactif ou du mélange de tensioactifs utilisé, température, nature

de la phase organique et composition de la phase aqueuse.

La teneur en monomére dans la phase aqueuse est en général de

20 & 80% et.le plus souvent de 30 & 70% en poids.

Le rapport pondéral des quantités de carboxylate de métal
alcalin et de monomére est supérieur & 0,05/1 et le plus souvent compris

entre 0,1/1 et 0,3/1.

Dans certains cas, la phase aqueuse peut également contenir
de la soude ou de la potasse. On obtient ainsi en réglant judicieusement
la quantité de ce produit, un polyacrylamide hydrolysé ce qui est parti-
culidrement avantageux dans certaines applications, en pérticulier dans
celles concernant la Récupération Assistée des Hydrocarbures. Une autre
technique consiste a réaliser 1'hydrolyse aprés avoir effectué la pbly—

sos .
merisation.

Le choix de la phase organique a une importance considérable

sur la concentration minimale en tensioactif nécessaire pour obtenir

‘une microémulsion inverse. Cette phase organique peut consister en un

hydrocarbure ou en un mélange d'hydrocarbures. Parmi ceux-la, les
hydrocarbures ou les mélanges d'hydrocarbures paraffiniques et/ou iso-
paraffiniques sont les mieux-adaptés pour obtenir des formulations
économiques (plus faible teneur en.tensioactifs) de microémulsions

inverses.

Le rapport pondéral des quantités de phase aqueuse et de phase
hydrocarbonée est choisi le plus élevé possible, -de fagon 3 obtenir
aprés polymérisation un microlatex possédant une teneur é&levée en
polymére. Dans la pratiqué, ce rapport peut aller par exemple de 0,5 a

3/1.
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Par ailleurs,'le choix du (ou des) tensiocactif(s) est guidé
par l'obtention d'un H L B allant de 8 a 11. En effet, en dehors de ce
domaine, 1l'obtention de microlatex inverses soit est impossible, soit
nécessite des quantités considérables de tensioactifs,.incompatibles
avec un procédé économique. Par ailleurs, dans le domaine de HL B ainsi
défini, la teneur en tensioactif doit &tre suffiéante pour obtenir un
microlatex inverse. De trop faibles concentrations en tensioactifs
conduisent 4 1'obtention de latex inverses analogues a ceux décrits
antérieurement et ne faisant pas partie de cette invention.

Dans l'interﬁalle de H L B considéré, larconcentration mini-
male en tensioactifs par rapport 3 l'ensemble des constituants de la
microémulsion varie en fonction de la valeur du H L B. Une limite
inférieure d'environ 9% en poids convient plus particuliérement pour
1'intervalle de H I, B- allant d'environ 8,5 3 9,5. Pour les domaines
de HL B de 8 & 8,5 et de 9,5 3 11, la limite inférieure est en général
plus élevée. Ainsi par exemple, pour une valeur de H L B d'environ 10,

la teneur minimale en tensioactif est d'environ 20% en poids.

En ce qui concerne la limite supérieure de la concentration

en tensiocactif, pour des raisons économiques, il est souhaitable de se

limiter & une concentration de 25% en poids par rapport a. l'ensemble des

constituants de la microémulsion inverse.

Lors de la préparation de la microémulsion inverse, il est
important que la température du mélange soit soigneusement contrdlée,
en raison de 15 sensibilité a la température des microémulsions inverses
en présence de tensioactifs non ioniques. Cette influence de la tempé-
rature est d'autant plus sensible que la concentration en tensioactif
est plus proche de la teneur minimale requise pour obtenir une micro-

émulsion inverse.

En vue de réduire la teneur en tensioactif nécessaire et afin
de s'affranchir au maximum de 1'influence de la température sur la sta-

bilité des microémulsions inverses, ces derniéres seront dans la mesure
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du possible préparées & une température aussi voisine que possible de

celle qui aura été choisie pour la polymérisation.

Le monomére vinylique hydrosoluble présent dans la micro-
émulsion inverse décrite précédemment est polymérisé par voie photo-
chimique ou thermigue : la méthode consiste & amorcer la polymérisation
photochimiquement, par exemple par irradiation ultraviolette, ou thermi-
quement & 1l'aide d'un générateur de radicaux libres soit hydrophobe tel
que, par exemple, l'azobisisobutyronitrile, soit hydrophile tel que,

par exemple, le persulfate de potassium.

La éolymérisation s'effectue trés rapidement, par exemple, en
quelques minutes par voie photochimique, guantitativement, et conduit &
la formation de microlatex stables =t transparents dont le rayon des
particules est de 1l'ordre de 20 & 50 nanométres avec une distribution

de taille étroite.

La taille des particules dispersées dans les microlatex
inverses de l'invention peut &tre déterminée a 1l'aide de la diffusion
quasi-élastique de la lumiére. La source de lumiére sur 1l'appareil de
diffusion de la lumiére est constituée par un laser Spectra Physics a
ion-argon opérant & 488 nm. La fonction de corrélation temporelle de
l'intensité diffusée est obtenue en utilisant un corrélateur digital &
72 canaux. Les données de corrélation de 1'intensité ont été traitées
en utilisant la méthode des cumulants, qui fournit le temps de décrois-
sance moyen <‘[1-].> de la fonction de corrélation et la variance V.
Cette derniédre est une mesure de 1l'amplitude de la distribution des

temps de décroissance et est donnée par :

v= (<[>2 - <[725) ; <[>2

ou < [qé:> est le deuxiéme moment de la distribution.

Pour des solutions de polyméres de faible polydispersité, la
variance est reliée en premiére approximation & 1l'indice de polydisper-

sité Mw/Mn (masse moléculaire en poids/masse moléculaire en nombre) par
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la relation :

Mw/Mn =1 + 4 V

La masse moléculaire des polyméres obtenus dépend du mode
d'activation choisi pour la polymérisation, une activation photochimique
favorisant 1l'obtention de masses moléculaires trés élevées, dans la
mesure ou la température de polymérisation est maintenue en dessous de
30°C. Ce mode d'activation sera préféré dans tous les cas ou des masses
moléculairés trés élevées sont recherchées, comme dans le cas des micro-
latex inverses destinés a une utilisation en Récupération Assistée des

Hydrocarbures.

Le procédé de l'invention permet l'obtention de microlatex
inverses stables et transparents contenant une teneur élevée en poly-

méres hydrosolubles (par exemple d'environ 15 a& 35% en poids).

Les microlatex inverses obtenus selon le procédé de 1l'invention
sont utilisables dans de nombreuses applications notamment dans les
techniques de production du pétrole : Récupération Assistée des Hydro-
carbures, consolidation des sols, fabrication des boues de forage,
prévention des venues d'eau lors de la mise en productionrdes puits

pétroliers et comme fluides de complétion ou de fracturation.

Outre ces applications, les polyméres hydrosolubles préparés

en microémulsion peuvent servir :

e de coagulants pour séparer des solides en suspension dans les

liquides

¢ d'adjuvants de flottation et de drainage dans la fabrication de

pdte & papier ; ou encore,
® de floculants dans le traitement des eaux.

Les microlatex inverses obtenus selon le procédé de 1l'invention
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peuvent &tre également utilisés dans 1l'assemblage des fibres de verre,
dans 1'industrie du cuir et dans le domaine des peintures.

Les exemples suivants illustrent 1'invention mais ne doivent
en aucune maniére 8tre considérés comme limitatifs. Les -exemples 1, 4,
10, 11, 15 et 16 donnés & titré comparatif, ne font pas partie de

1'invention.

EXEMPLE 1. (comparatif)

A 250 g d'une solution aqueuse contenant 106 g d'acrylamide
on ajoute 300 g d'une coupe isoparaffinigue ayant un point initial de
distillation de 207°C et un point final de 254°C et 157 g d'un mélange
de tensioactifs non ioniques constitués de sesquioléate de sorbitan
(22 g) et d'hexaoléate de sorbitol polyoxyéthyléné (135 g). Le mélange

de tensioactifs a un H L B résultant de 9,3.

Le mélange monophasique ainsi obtenu est additionnérde 0,32 g
d'azobisisobutyronitrile, dégazé pendant 30 minutes et polymérisé sous
irradiation U.V. & 19°C pendant 15 minutes, ce qui conduit a l'obtention

d'un latex trouble et instable.
EXEMPLE 2.

Si dans 1'exemple 1, toutes choses étant égales par ailleurs,
on ajoute a la phase aqueuse 15,2 g d'acétate de sodiUm,»on obtient aprés
polymérisation un microlatex inverse stable et transparent dont le rayon
des particules, déterminé par diffusion quasi-élastique de la lumiére,

est de 37 nm, la variance étant de 3%.

Par précipitation dans l'acétone et lavages successifs a
l'acétone et au méthanol, on obtient avec une conversion totale un poly-

acrylamide dont la viscosité intrinséque déterminée & 25°C dans une eau

contenant 5,85 g/l de NaCl a été trouvée égale & 220 cm3/g.
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EXEMPLE 3.

Si dans l'exemple 2, toutes choses étant égales par ailleurs,
la phase aqueuse contient 25,3 g d'acétate de sodium, on obtient un
microlatex stable et transparent ayant des caractéristiques treés

voisines de celles mentionnées dans 1'exemple 2 :
Ry = 38 nm , variance = 3%

La viscosité intrinségque du polyacrylamide déterminée dans les con-

ditions indiquées dans l'exemple 2, est égale a 847 cm3/g.
EXEMPLE 4. (comparatif)

Si dans l'exemple 2, toutes choses étant égales par ailleurs,
la quantité d'acétate de sodium est égale & 4,59 on obtient apreés

polymérisation un latex instable.
EXEMPLE 5.

A 378 g d'une solution aqueuse contendant 142 g d'acrylamide
et 34,5 g d'acétate de sodium, on ajoute 470 g de la coupe isoparaf-
finique de l'exemple 1 et 150 g du mélange de tensioactifs de 1'exemple
1. Le mélange monophasique ainsi obtenu est polymérisé & 20°C sous
irradiation U.V. pendant 15 minutes. Le rayon des particules du micro-
latex inverse ainsi obtenu est de 42,3 nm avec une variance de 5%. lLa

viscosité intrinségque du polymére obtenu est égale & 772 em3/g & 25°C.
EXEMPLE 6.

A 550 g d'une solution aqueuse contenant 218 g d'acrylamide
et 60,5 g d'acétate de sodium, on ajoute 300 g de la coupe isoparaf-
finique de l'exemple 1 et 150 g du mélange de tensioactifs de 1'exemple
1. Le mélange monophasique ainsi obtenu est polymérisé & 20°C sous
irradiation U.V. pendant 15 minutes permettant l'obtention d'un micro-

latex stable et transparent. Le polyacrylamide, isolé comme décrit dans
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l'exemple 2, posséde une viscosité intrinséque de 878 cm3/g a 25°cC.
EXEMPLE 7.

A 365 g d'une solution agueuse contenént 143 g d'acrylamide
et 21,4 g d'acétate de sodium, on ajoute 419 g de dodécane et 216 g du
mélange de tensioactifs de l'exemple 1. Le mélange monophasique ainsi
obtenu est chauffé & 45°C pendant 3 heures permettant 1'obtention d'un
microlatex inverse stable et transparent contenant un polyacrylamide

dont la viscosité intrinséque & 25°C est égale & 635 cm3/g.
EXEMPLE 8.

Si dans l'exemple 7, toutes choses étant égales par ailleurs,
on remplace le dodécane par du décane, on obtient aprés polymérisation
un microlatex inverse contenant un polyacrylamide dont la viscosité

intrinséque est égale & 533 cm3/g.
EXEMPLE 9.

Si dans l'exemple 7, toutes choses étant égales par ailleurs,
on remplace le dodécane par de l'heptane, on obtient aprés polymérisation
un microlatex inverse stable et transparent contenant un polyacrylamide
dont la viscosité intrinséque a 25°C est égale a 453 cm3/g.

EXEMPLE 10. (comparatif)

Si dans l'exemple 7, toutes choses étant égales par ailleurs,
on remplace le dodécane par du toluéne, on obtient avant polymérisation

une émulsion instable.
EXEMPLE 11. (comparatif)

- Si dans l'exemple 2, toutes choses étant égales par ailleurs,

on remplace l'acétate de sodium par le méme poids de chlorure de sodium,
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on obtient aprés polymérisation un latex trouble et instable.

EXEMPLES 12 a 14.

Dans les conditions de l'exemple 5, on fait varier les pro-
portions de chacun des tensioactifs et on détermine pour différentes
valeurs de H I B la teneur minimale en tensioactifs nécessaire pour
obtenir un microlatex inverse stable et transparent aprés polymérisation.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau suivant :

Teneur minimale en tensiocactifs pour
*
EX HL B obtenir un microlatex stable et transparent
12 9
13 9,3
14 10 20

* en % poids par rapport & l'ensemble des constituants de départ de la

microémulsion.

EXEMPLE 15. (comparatif)

Si dans les conditions de l'exemple 5, toutes choses étant
égales par ailleurs, on modifie les proportions des deux tensioactifs
de fagon & avoir un H L B résultant de 7,5 il n'est pas possible
d'obtenir, dans ces conditions, de microémulsion inverse, méme en
ajoutant des quantités importantes de tensioactifs (supérieures a 45%

en poids).

EXEMPLE 16. (comparatif)

Si dans les conditions de l'exemple 5, toutes choses étant
égales par ailleurs, on modifie les proportions de deux tensiocactifs de
fagon & avoir un H L B résultant de 11,5, il n'est pas possible

d'obtenir, dans ces conditions, de microémulsion inverse, méme en
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ajoutant des guantités importantes de tensioactifs (supérieures a 25%

en poids).
EXEMPLE 17.

A 369 g d'une solution agueuse contenant 145 g d'acrylamide
et 18,6 g d'acétate de sodium, on ajoute 530 g de la coupe isoparaf-
finique de l'exemple 1 et 101 g d'un mélange de tensiocactifs constitués
de 20,3 g de sesquioléate de sorbitan et de 80,79 d'hexaoléate de sor-
bitol polyoxyéthyléné. Le mélange de tensioactifs a un H L B résultant

de 8,9.

Le mélange monophasique ainsi obtenu est additionné de 0,48 g
d'azobisisobutyronitrile, dégazé pendant 30 minutes et polymérisé sous
irradiation U.V. & 19°C pendant 30 minutes, ce qui conduit & l'obtention

d'un microlatex inverse, transparent et de faible .viscosité.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de pxéparation d'un microlatex inverse caractérisé en
ce qu'il comprend :

une étape {(a) dans laquelle on prépare une microémulsion inverse
(du type eau-dans-huile) en mélangeant les constituants suivants :

- une solution aqueuse'contenant le monomére vinylique hydro-
soluble & polymériser et au moins un carboxylate de métal
alcalin, dans un rapport pondéral du carboxylate de métal
alcalin au monomére vinylique d'au moins 0,05/1 ;

-~ une phase huileuse comprenant au moins un liquide hydrocarboné;

- et un tensioactif non ioniquerﬁu un mélange de tensioactifs non
ioniques, ayant un H L B de 8 & 11, en une proportion suffi-
sante pour obtenir une microémulsion inverée ;

et une étape (b) dans laquelle on soumet la microémulsion inverse

obtenue & 1'étape (a) a des conditions de polymérisation.

2. Procddé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, dans
1'étape (a), on met en jeu comme monomére l'acrylamide, le méthacryla-

mide ou la N vinyl pyrrolidone.

3. Procédé selon l'une des revendications 1 & 2, caractérisé en

ce que le carboxylate de métal alcalin est l'acétate de sodium.

4, Procédé selon l'une des revendications 1 & 3, caractérisé en
ce que, dans l'étape (a), le rapport pondéral carboxylate de métal

alcalin/monomére est de 0,1/1 a 0,3/1.

5. Procédé selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisé en
ce que, dans l'étape (a), la phase huileuse comprend au moins un hydro-

carbure isoparaffinique ou paraffinique.

6. Procédé selon l'une des revendications 1 & 5, caractérisé en

ce que, dans 1l'étape (a), le rapport pondéral entre la solution.aqueuse



10

15

20

25

2567525

13

du monomére et la phase huileuse est de 0,5 & 3/1.

7. Procédé selon l'une des revendications 1 & 6, caractérisé en
ce que, dans l'étape (a), la proportion de tensiocactif ou de mélange
de tensiocactifs est supérieure a environ 9% en poids par rapport a

l'ensemble des constituants de ladite microémulsion inverse.

8. Procédé selon l'une des revendications 1 & 7, caractérisé en
ce que, dans l'étape (a), le tensioactif ou le mélange de tensioactifs

présente un H L B de 8,5 & 9,5.

9. Procédé selon l'une des revendications 1 & 8, caractérisé en
ce que, dans l'étape (a), la proportion de tensiocactif ou de mélange
de tensioactifs est au plus de 25% en poids par rapport a 1l'ensemble
des constituants de ladite microémulsion inverse.

10. Procédé selon l'une des revendications 1 & 9, caractérisé en
ce que, dans l'étape (b), la polymérisation est effectuée par chauffage

en présence d'un initiateur de réactions radicalaires.

11. Procédé selon 1l'une des revendications 1 & 9, caractérisé en

ce que; dans l'étape (b), la polymérisation est amorcée par irradiation

12, Microlatex inverse obtenu par un procédé selon 1'une des

revendications 1 & 11.

13. Microlatex inverse selon la revendication 12, caractérisé en

ce que sa teneur en polymére est d'environ 15 & 35% en poids.

14. Utilisation d'un microlatex selon l'une des revendications

12 et 13 pour améliorer la production d'hydrocarbures.

15.  Utilisation selon la revendication 14, appliquée & la récupé-

ration assistée des hydrocarbures.
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16. Utilisation selon la revendication 14, appliquée & la pré-
vention des venues d'eau dans un puits producteur de pétrole ou de

gaz.



