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encore du finissage du cuir.
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PROCEDE DE POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE DE
L’ACIDE ACRYLIQUE ET DE SES SELS, LES POLYMERES OBTENUS,
ET LEURS APPLICATIONS.

La présente invention concerne un nouveau procédé de polymérisation radicalaire
contr6lée de I’acide acrylique et de ses sels dans un milieu réactionnel constitué

uniquement d’eau.

L’invention concerne également les homopolyméres de 1’acide acrylique obtenus
par le nouveau procédé de polymérisation ainsi que les copolymeres de 1’acide
acrylique avec au moins un monomere éthyléniquement insaturé hydrosoluble ou

dont le copolymeére est hydrosoluble.

L’invention concerne enfin 1’utilisation des dits homopolyméres et copolymeéres de
I’acide acrylique dans les domaines de 1’industrie tels que notamment le domaine
papetier et en particulier dans le couchage du papier et la charge de masse du papier,
dans le domaine pétrolier, ou encore les domaines de la peinture, du traitement des
eaux, de la détergence, de la céramique, des ciments ou des liants hydrauliques, des
travaux publics, des encres et des vernis, de I’encollage des textiles ou encore du
finissage du cuir, et plus particuliérement concerne 1’application de ces polymeres
comme dispersant et/ou agent d’aide au broyage de matiéres minérales telles que le
carbonate de calcium naturel, le carbonate de calcium précipité, le kaolin, le

dioxyde de titane ou les argiles.

En dernier lieu, I’invention concerne les suspensions aqueuses de charges minérales
contenant lesdits polymeéres et plus particuliérement contenant de 0,05 % a4 5 % en
poids sec, par rapport au poids sec total des charges minérales, dudit polymére selon

I’invention.

La polymérisation radicalaire controlée des monoméres ioniques est une voie

particuliére de synthése nécessitant 1’utilisation d’agents de transfert spécifiques.
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Ainsi, pour polymériser le méthacrylate de sodium les travaux de Armes (Armes,
Chem.Commun, 1999, 1285) mettent en ceuvre, dans une méthode appelée Atom
Transfer Radical Polymerization (ATRP), 1’acide 4-cyanopentanoique
dithiobenzoate tout comme Mc Cormick (Macromolecules 2002, 35, 4570-4572 et
Macromolecules 2001, 34, 2248) y fait appel pour polymériser, par une méthode
dénommée Reversible Addition Fragmentation Transfer (RAFT), le 2-acrylamido 2-
méthyl propane sulfonate de sodium ou encore le 3-acrylamido 3-méthyl butanoate

de sodium.

J.Claverie et son équipe (Macromolecules 2001, 34(16), 5370) ainsi que la demande
de brevet non publiée (FR 01 02848) décrivent que le choix des substituants pour
un xanthate ou un trithiocarbonate doit étre judicieusement effectué pour obtenir la
polymérisation RAFT. Nous entendons par judicieusement effectue, des rendements
de polymérisation élevés (supérieurs & 90 %) et des indices de polymolécularité
faible (inférieur a 2). Nous noterons a ce propos que I’indice de polymolécularité et
les masses moléculaires sont dans la publication de Claverie et son équipe mesurés
par méthode chromatographique appelée Gel Permeation Chromatography (GPC)
en milieu aqueux avec des polyacrylates comme étalons, ce qui permet d’estimer
trés précisément la valéur des masses moléculaires et des indices de

polymolécularité.

Cependant, les molécules intéressantes, ¢’est-a-dire les agents de transfert, ne sont
pas solubles dans I’eau et il est nécessaire d’employer un solvant protique afin de

réaliser les synthéses.

D’autres documents (WO 99/31144; WO 00/75207; WO 01/27176;
WO 01/42312 ; WO 02/08307 ; WO 02/22688) nécessitent 1"utilisation d’un milieu
réactionnel de synthése de 1’agent de transfert différent de 1’eau. Ces agents de
transfert synthétisés en milieu solvant différent de ’eau ne permettent pas de
polymériser 1’acide acrylique dans le méme milieu réactionnel que celui qui a

permis la synthése de I’agent de transfert.
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D’autre part, les travaux de Destarac (Macromol.Rapid.Commun. 2001, 22 (18),
1497-1503 ou encore WO 98/58974) concernent notamment la polymérisation de

1’acide acrylique & I’aide de xanthates de structures suivantes :
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dont 1'une des limitations est qu’elles nécessitent un également un co-solvant de
réaction indispensable & la solvatation de ces dits xanthates pour obtenir un milien

homogene.

En effet, les quelques agents de transfert pouvant contrdler la polymérisation de
1’acide acrylique doivent étre solvatés dans un autre solvant, ce qui peut engendrer
des purifications complexes ulterieures telles que des distillations. De plus, un co-
solvant peut générer des réactions de transfert secondaire entrant alors en

compétition avec la réaction de transfert du type RAFT.

Par « agents de transfert » la Demanderesse désigne dans toute la présente demande,
y compris les revendications, des composés capables d’arréter la croissance des

chaines polyméres mais de maniére non irréversible.

Se pose alors & ’homme du métier le probléme qui consiste 2 la fois de disposer
d’un agent de transfert hydrosoluble qui soit réellement efficace avec l’acide
acrylique et de disposer d’un agent de transfert dont la synthése ne nécessite pas
d’une part l’utilisation de solvants souvent nocifs et d’autre part d’étapes de
purification telles que des extractions ou des distillations (WO 00/75207 -
WO 01/42312).
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1l en résulte donc une difficulté de réalisation puisque I’agent de transfert doit étre
synthétisé en plusieurs opérations, que le polymére est obtenu dans un nouveau
milieu réactionnel et qu’il doit étre & nouveau purifié de toute trace de solvant pour

pouvoir étre mis en ceuvre dans les applications industrielles aqueuses précitées.

Un autre probléme connexe réside aussi dans 1’obligation de rechercher, pour les
applications industrielles, des molécules d’agent de transfert relativement simples et

faciles & mettre en ceuvre, avec un colit acceptable dans I’industrie.

Ainsi n’existait il pas jusqu’a ce jour de procédé d’homopolymérisation ou de
copolymérisation de I’acide acrylique meftant en ceuvre un agent de transfert
capable de permetire I’homopolymérisation ou la copolymérisation radicalaire
contrblée de lacide acrylique dans un milieu réactionnel constitué uniquement

d’eau 4 I’exception de tout autre solvant et ne posant pas les problémes précités.

1l existe donc, malgré le progrés enregistré par la technologie « RAFT », un besoin
important et reconnu pour un procédé d’homopolymérisation ou copolymérisation
de 1’acide acrylique dans un milieu réactionnel composé uniquement d’eau et
mettant en ceuvre un agent de transfert dont la synthése ne nécessite pas d’une part
1’utilisation de solvants souvent nocifs et d’autre part d’étape de purification telles

que des extractions ou des distillations.

La Demanderesse a alors trouvé, de maniére surprenante; qu’un procédé en batch ou
semi-batch, d’homopolymérisation de 1’acide acrylique ou de copolymérisation de
’acide acrylique avec au moins un monomére éthyléniquement  insaturé
hydrosoluble ou dont le copolymére est hydrosoluble, dans un milieu réactionnel
composé uniquement d’eau, procéde qui comporte deux étapes dont la premiere
consiste en la synthése « in situ » d’un agent de transfert hydrosoluble mis en ceuvre
dans la deuxiéme étape de polymérisation, permet de résoudre les problémes

précités.

Par procédé en batch, la Demanderesse entend un procédé de polymérisation en
solution dans lequel tous les monomeres sont introduits dans 1’étape initiale. Ce

procédé permet ainsi d’obtenir des polyméres différents des polyméres a bloc.
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Par procédé en semi-batch, la Demanderesse entend un procédé de polymérisation
en solution dans lequel tous les monoméres sont introduits tout au long de la
polymérisation. Ce procédé permet également d’obtenir des polymeres différents

des polymeres a bloc.

Une autre variante du procédé en batch ou semi-batch consiste en un procédé de
polymérisation en solution dans lequel une partie des monoméres est présente dans
le réacteur dans 1’étape initiale, I’autre partie étant introduite tout au long de la
polymérisation. Cette autre variante du procédé permet également d’obtenir des

polyméres différents des polyméres a bloc.

Un but de la présente invention est donc un nouveau procédé en batch ou semi-
batch, de polymérisation radicalaire controlée de I’acide acrylique, qui permet de
disposer d’un agent de transfert hydrosoluble qui soit réellement efficace avec
1’acide acrylique et de disposer d’un agent de transfert dont la synthése ne nécessite
pas d’une part I'utilisation de solvants souvent nocifs et d’autre part d’étape de

purification telles que des extractions ou des distillations.

Le procédé selon l’invention, d’homopolymérisation radicalaire contrblée, en
solution aqueuse, de 1’acide acrylique ou de copolymérisation radicalaire contrdlée,
en solution aqueuse, de l’acide acrylique avec au moins un monomere
éthyléniquement insaturé hydrosoluble ou dont le copolymére est hydrosoluble, se
caractérise en ce qu’il est en batch ou semi-batch et en ce qu’il comporte deux
étapes dont la premiére est la synthése «in situ» de I’agent de transfert

hydrosoluble.

Cette synthése « in situ » du catalyseur permet de ne pas avoir le manipuler en tant
que tel, méme s°il peut étre avantageux d’enlever le résidu de synthése de I’agent de
transfert qu’est le bromure de potassium ou de sodium. Cette opération n’étant pas

du tout indispensable.

Lorsque le procédé selon 1’invention consiste en une copolymérisation, en batch ou
semi-batch, radicalaire contrdlée de I’acide acrylique avec au moins un monomere

éthyléniquement insaturé hydrosoluble ou dont le copolymere est hydrosoluble, le
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ou les monoméres éthyléniquement insaturé hydrosoluble ou dont le copolymeére est
hydrosoluble sont choisis parmi ’acide méthacrylique, 1°acide itaconique, maléique,
’acide 2-acrylamido-2-méthyl-1-propane sulfonique sous forme acide ou
partiellement neutralisée, 1’acide 2-méthacrylamido-2-méthyl-1-propane sulfonique
sous forme acide ou partiellement neutralisée, 1’acide 3-méthacrylamido-2-hydroxy-
1-propane sulfonique sous forme acide ou particllement neutralisée, 1’acide
allylsulfonique, I’acide méthallylsulfonique, ’acide allyloxybenzéne sulfonique,
I’acide méthallyloxybenzene sulfonique, I’acide 2-hydroxy-3-(2-
propényloxy)propane sulfonique, acide 2-méthyl-2-propéne-1-sulfonique, I’acide
éthyléne sulfonique, 1’acide propene sulfonique, I’acide 2-méthyl sulfonique, I’acide
styréne sulfonique ainsi que tous leurs sels, lacide vinyl sulfonique, le
méthallylsulfonate de sodium, l’acrylate ou méthacrylate de sulfopropyle, le
sulfométhylacrylamide, le sulfométhylméthacrylamide ou encore parmi
’acrylamide, le  méthylacrylamide, le n-méthylolacrylamide, le n-
acryloylmorpholine, le méthacrylate d’éthyléne glycol, Iacrylate d’éthylene glycol,
le méthacrylate de propyléne glycol, 1’acrylate de propyléne glycol, I’acide propéne
phosphonique, le phosphate d’acrylate ou méthacrylate d’éthyléne ou propyléne
glycol ou bien encore parmi la vinylpyrrolidone, le méthacrylamido propyl triméthyl
ammonium chlorure ou sulfate, le méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl
chlorure ou sulfate, ainsi que leurs homologues en acrylate et en acrylamide
quaternisés ou non et/ou le diméthyldiallylchlorure d’ammonium, ainsi que leurs

mélanges.

De maniére plus particuliére, le procédé selon I’invention se caractérise en ce que

’agent de transfert hydrosoluble est un sel de xanthate a-substitué B-carboxylé.

De maniére encore plus particuliére, ’agent de transfert hydrosoluble selon
Jinvention est un xanthate de sodium o-substitué B-carboxylé, et tout a fait
préférentiellement le xanthate de sodium a-substitué B-carboxylé, selon I’invention
est le xanthate a-méthyl B-carboxylate de sodium.

De maniére également particuliére, le procédé selon I’invention se caractérise en ce
que le milieu réactionnel de la premiére étape de synthése de 1’agent de transfert et

de la deuxiéme étape de polymérisation est identique et est de I’eau.
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Selon un mode de réalisation préféré, dans la deuxiéme étape de polymérisation les
limites de quantité d'agent de transfert sont fixées de telle fagon que le rapport
molaire d'agent de transfert & monomére soit compris entre 0,001 % et 20 % et le
rapport massique d'agent de transfert & monomére soit compris entre 0,01 % et
60 %.

De maniére tout a fait particuliére, le procédé selon 1’invention consiste donc a
mettre en contact dans la premicre étape :

- un xanthate de potassium,

- un sel de sodium d’acide 2-bromopropionique,

- deleau,

puis 3 ajouter dans une deuxiéme étape 1’acide acrylique et au moins un initiateur

hydrosoluble de radicaux libres.

Les initiateurs de radicaux libres mis en ceuvre dans le procédé de polymérisation
selon ’invention sont les initiateurs de radicaux libres hydrosolubles bien connus de
I’homme du métier et sont notamment choisis parmi les composés a base
d’hydroxylamine ou parmi les bisulfites tels que le métabisulfite de sodium ou

encore parmi les peroxydes comme entre autres 1’eau oxygénée ou I’hydroperoxyde
de tertio-butyle, ou bien encore parmi les persels comme notamment le persulfate
ou perborate ou perchlorate de sodium, d’ammonium, ou de potassium ou
analogues, ou encore sont choisis parmi les composés azoiques tels que notamment
’acide 4-4’-azobis(4-cyanopentanoique), le 2-2’-azobis(2-méthyl-N-hydroxyéthyl)-
propionamide, le 2-2’-azobis(2-méthyl-N-(1,1-
bis(hydroxyméthyl)éthyl)propionamide, le dichlorure de 2-2’-azobis(N,N’-
diméthyléneisobutyramidine), le dichlorure de 2-2’-azobis(2-amidinopropane), le
dichlorure de  2-2’-azobis(N,N’-diméthyléneisobutyramide), le  2-2°-
azobis(isobutyramide) dihydrate ou sont encore choisis parmi I’hypophosphite de
sodium, 1’acide hypophosphoreux ou bien encore I’acide phosphoreux et/ou leurs
sels en présence éventuelle de sels métalliques par exemple de fer ou de cuivre, ou

sont encore choisis parmi les mélanges d’au moins deux des initiateurs précités.
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De maniére encore plus particuliére, la premiére étape est réalisée avec des
quantités équimolaires de xanthate de potassium et du sel de sodium de 1’acide 2-
bromopropionique, alors que la deuxiéme étape a lieu avec les limites précitées en

quantité d’agent de transfert & monomeres.

L’invention concerne également les agents de transfert utilisés dans le procédé ci-

dessus.

Ces agents de transfert hydrosolubles selon I’invention se caractérisent en ce qu’ils

sont obtenus dans le milieu réactionnel de polymérisation a savoir 1’eau.

De maniére trés particuliére, 1’agent de transfert hydrosoluble selon I'invention se

caractérise en ce qu’il est le xanthate a-méthyl B-carboxylate de sodium.

Un autre but de I’invention est de fournir les polyméres obtenus par le procédé ci-

dessus.

Les polyméres selon I’invention sont obtenus d’une maniére trés simple et ne

nécessitent pas ou peu de purification.

Les polyméres selon 1’invention se caractérisent en ce qu’ils sont obtenus par le
procédé de polymérisation selon ’invention et en ce qu’ils présentent une masse
moléculaire moyenne en poids (M) comprise entre 1000 g/mole et 60 000 g/mole,
plus particuliérement comprise entre 4500 g/mole et 8000g/mole avec un indice de
polymolécularité inférieur ou égal & 2 pour un taux de conversion par rapport a

I’acide acrylique supérieur a 90 %.

Le taux de conversion de I’acide acrylique en poly(acide acrylique) est mesuré par
chromatographie liquide & haute pression (HPLC). Dans cette méthode, les
composants constitutifs du mélange sont séparés sur une phase stationnaire, et
détectés par un détecteur UV. Aprés étalonnage du détecteur, on peut a partir de
l’aire du pic correspondant au composé acrylique obtenir la quantité d’acide
acrylique résiduel. Cette méthode fait partie de 1’état de I’art, et est décrite dans de

nombreux ouvrages de référence, comme, par exemple, dans le manuel «Chimie
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Organique Expérimentale», par M. Chavanne, A. Julien, G. J. Beaudoin, E.

Flamand, deuxiéme Edition, Editions Modulo, chapitre 18, pages 271-325.

La masse moléculaire moyenne en poids est déterminée par une méthode GPC ayant
pour étalon une série de 5 étalons de polyacrylate de sodium fourni par Polymer
Standard Service sous les références PAA 18K, PAA 8K, PAA 5K, PAA 4K et
PAA 3K.

La Demanderesse précise & ce niveau que I’étalonnage polyacrylate est choisi car il
lui parait le mieux adapte pour des polyméres de I’acide acrylique et que les

résultats obtenus dépendent du type d’étalonnage utilisé.

Ces homopolyméres et/ou copolyméres selon ’invention sont soit sous leur forme
acide, c’est-a-dire non neutralisée, soit partiellement ou totalement neutralisés par
un ou plusieurs agents de neufralisation monovalents, divalents, trivalents ou de

valence plus élevée ou leurs mélanges.

Les agents de neutralisation monovalents sont choisis dans le groupe constitué par
les composés contenant des cations alcalins, en particulier le sodium et le
potassium, ou encore le lithium, I’ammonium, ou bien les amines primaires ou
secondaires aliphatiques et/ou cycliques telles que par exemple les éthanolamines,

la mono et diéthylamine ou encore la cyclohexylamine.

Les agents de neutralisation divalents, trivalents ou de valence plus élevée sont
choisis dans le groupe constitué par les composés contenant des cations divalents
alcalino-terreux, en particulier le magnésium et le calcium, ou encore le zinc, de
méme que par les cations trivalents, dont en particulier I’aluminium, ou encore par

certains composés contenant des cations de valence plus élevée.

Enfin, un autre but de I’invention est Iutilisation de ces polyméres selon 1’invention
dans les domaines de ’industrie tels que notamment le domaine papetier et en

particulier dans le couchage du papier et la charge de masse du papier, dans le
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domaine pétrolier, ou encore les domaines de la peinture, du traitement des eaux, de
la détergence, de la céramique, des ciments ou des liants hydrauliques, des travaux
publics, des encres et des vernis, de I’encollage des textiles ou encore du finissage
du cuir, et plus particuliérement concerne 1’application de ces polymeres comme
dispersant et/ou agent d’aide au broyage de maticres minérales telles que le
carbonate de calcium naturel, le carbonate de calcium précipité, le kaolin, le

dioxyde de titane ou les argiles.

Ainsi, linvention concerne également les suspensions aqueuses de charges
minérales contenant lesdits polyméres et plus particulierement contenant de 0,05 %
4 5 % en poids sec dudit polymére par rapport au poids sec total des charges

minérales.

Ces suspensions aqueuses de charges minérales se caractérisent également en ce que
la charge minérale est choisie parmi le carbonate de calcium naturel tel que
notamment la calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium
synthétique encore appelé carbonate de calcium précipité, les dolomies, 1’hydroxyde
de magnésium, le kaolin, le talc, le gypse, ’oxyde de titane, ou encore 1’hydroxyde
d’aluminium ou toute autre charge minérale habituellement mise en ceuvre dans les
domaines tels que notamment le domaine papetier en particulier dans le couchage
du papier et la charge de masse du papier, pétrolier, de la peinture, du traitement des
eaux, de la détergence, de la céramique, des ciments ou des liants hydrauliques, des
travaux publics, des encres et des vernis, de ’encollage des textiles ou encore du

finissage du cuir.

Les papiers fabriqués et/ou couchés selon ’invention se caractérisent en ce qu’ils

contiennent les dites suspensions aqueuses de charges minérales selon 1’invention.

Les formulations de peinture selon I’invention se caractérisent en ce qu’elles
contiennent lesdites suspensions aqueuses de charges minérales selon I’invention.
Les boues de forage selon I’invention se caractérisent en ce qu’elles contiennent

lesdites suspensions aqueuses de charges minérales selon I’invention.
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En pratique P’opération de délitage encore appelée opération de dispersion de la
substance minérale 2 disperser peut s’effectuer de deux maniéres différentes.

Une des maniéres consiste 4 réaliser sous agitation la préparation d’une suspension
de charges minérales en introduisant tout ou partie de I’agent dispersant selon
]’invention dans la phase aqueuse, puis le matériau minéral, de maniére a obtenir la
suspension aqueuse de charges minérales mise en ceuvre dans les domaines

d’applications précités.

Une autre des maniéres consiste & préparer la suspension de charges minérales en
introduisant dans le giteau de charge minérale la totalité de la quantité d’agent
dispersant 2 tester de maniére a obtenir la suspension aqueuse de charges minérales
mise en ccuvre dans les domaines d’applications précités. Cette opération de
délitage peut étre consécutive a I’opération de broyage décrite ci-aprés ou bien peut

étre mise en ceuvre de maniére totalement indépendante.

Ainsi, en pratique, ’opération de broyage de la substance minérale & affiner
consiste & broyer la substance minérale avec un corps broyant en particules trés

fines dans un milieu aqueux contenant I’agent d’aide au broyage.

A la suspension aqueuse de la substance minérale a broyer, on ajoute le corps
broyant de granulométrie avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimétres. Le
corps broyant se présente en général sous la forme de particules de matériaux aussi
divers que 1’oxyde de silicium, I’oxyde d’aluminium, I’oxyde de zirconium ou de
leurs mélanges, ainsi que les résines synthétiques de haute dureté, les aciers, ou
autres. Un exemple de composition de tels corps broyants est donné par le brevet
FR 2303681 qui décrit des éléments broyants formés 30 % & 70 % en poids d’oxyde
de zirconium, 0,1 % & 5 % d’oxyde d’aluminium et de 5 % a 20 % d’oxyde de

silicium.

Le corps broyant est de préférence ajouté 4 la suspension en une quantité telle que le
rapport en poids entre ce matériau de broyage et la substance minérale a broyer soit

d’au moins 2/1, ce rapport étant de préférence compris entre les limites 3/1 et 5/1.
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Le mélange de la suspension et du corps broyant est alors soumis & 1’action
mécanique de brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique a
micro-éléments.

Le temps nécessaire pour aboutir a la finesse souhaitée de la substance minérale
aprés broyage varie selon la nature et la quantité des substances minérales a broyer,
et selon le mode d’agitation utilisé et la température du milieu pendant 1’opération

de broyage.
Les suspensions aqueuses ainsi obtenues peuvent étre utilisées dans le domaine du

papier en charge de masse ou en couchage.

Pendant la fabrication de la feuille de papier, c’est-a-dire pendant leur utilisation
comme charge de masse, ces suspensions peuvent étre mises en ceuvre avec les

cassés de couchage.

Elles peuvent étre également mises en ceuvre dans le domaine des peintures ou des

boues de forage.

Les papiers fabriqués et/ou couchés selon I’invention se caractérisent en ce qu’ils

contiennent les dites suspensions aqueuses de charges minérales selon 1’invention.

Les formulations de peinture selon 1’invention se caractérisent en ce qu’elles

contiennent lesdites suspensions aqueuses de charges minérales selon I’invention.

D’autres caractéristiques et avantages de 1’invention seront mieux compris a la

lecture des exemples non limitatifs qui vont suivre.

EXEMPLE 1:

Cet exemple concerne la préparation de différents polymeres selon I’invention.

Pour ce faire, selon la réaction suivante :
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la synthése de xanthate hydrosoluble est stoechiométrique et se réalise

intégralement dans 1’eau.

Essain®1:
Pour cet essai, on introduit dans un réacteur de 1 litre muni d’une agitation :
> 5,14 g de xanthate de potassium,
> 4,91 g d’acide 2-bromo propionique dissout dans 10 g d’eau,
10 > 2,57 g de soude & 50 %, diluée dans 10 g d’eau ;

et on obtient une solution 3 pH d’environ 5,6  laquelle on ajoute encore 5 g d’eau.

On obtient alors une solution limpide, légérement orangée que I’on laisse sous

agitation deux heures  température ambiante (environ 25°C).

16
On contrdle alors la substitution du bromure par le xanthate en dosant le bromure
libre Br ™ par électrophorése capillaire.
On charge ensuite dans ce réacteur :

20 - 202,8 g d’eau bipermutée,

- 67,6 g d’acide acrylique,
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- 0,54 g d’initiateur hydrosoluble du type acide 4,4’ azobis (4- cyano

pentanoique) commercialisé par la société Vopak sous le nom de V501.

Le milieu est alors chauffé & reflux (3 température d’environ 101°C) durant sept

heures.

On obtient un milieu homogéne de couleur jaune que 1’on neutralise avec de la

soude 2 50 % jusqu’a un pH de 8,2.

La concentration de matiére séche, mesurée par dissécation est de 25,7 %.

La concentration en acide acrylique non réagi est de 430 ppm mesuré par HPLC
comme indiqué plus haut; ce qui nous donne un taux de conversion par rapport a

1’acide acrylique de 99,2 %.

Une mesure GPC de la solution nous donne pour un étalonnage réalisé avec des
&talons de I’acide polyacrylique (polyacrylates de sodium commercialisés par la
société Polymer Standard Service sous les noms de PSS-PAA de 18K a 2K), une
masse moléculaire en poids de 4960 g/mole pour un indice de polymolécularité de
1,97.

Essai n°2 :

Les conditions opératoires, le matériel et les composés mis en ceuvre dans cet essai

sont identiques en tout point 4 I’essai précédent, & ’exception de la neutralisation
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du polymeére obtenu aprés les 7 heures de chauffage, qui s’effectue jusqu’a un pH de

8,2 4 I’aide d’un mélange soude-chaux dans un rapport molaire 50/50.

Les caractéristiques du polymére obtenu en terme de poids moléculaire, d’acide
5 acrylique non réagi et d’indice de polymolécularité sont identiques a celles de

I’essai précédent.

Cet exemple permet de montrer qu’il est possible de synthétiser en milieu aqueux
un sel de xanthate totalement hydrosoluble et que ce sel de xanthate totalement

10 hydrosoluble est capable de polymériser I’acide acrylique avec des rendements
élevés avec un contrdle de la réaction permettant d’obtenir les indices de
polymolécularité faible, nous entendons par faibles des valeurs inférieures ou égales
a2.

15 Essai n°3

Cet essai concerne également la préparation d’un polymeére selon I’invention
mettant en ceuvre dans une premiére étape la synthése «in situ» de ’agent de

transfert hydrosoluble suivie de 1’étape de polymérisation de 1’acide acrylique.

Pour ce faire, on introduit dans un réacteur de 500 ml, muni d’une agitation :
20 - 30gd’eau;

- 5 g d’acide alpha bromo phényl acétique ;

- puis le milieu est neutralisé avec 3,85 g de soude 50% ;

- on ajoute alors 3,727 g d’éthyl xanthate de potassium.

25 Le milieu est limpide et le pH mesuré est égal 4 4.
Celui-ci est laissé sous agitation pendant deux heures & température ambiante.

On charge ensuite dans ce réacteur :
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- 2l4gd’eau;
- 71.4 g dacide acrylique ;
- 0.57 g dinitiateur hydrosoluble du type acide 4,4’ azobis (4- cyano

pentanoique) commercialisé par la société Vopak sous le nom de V501.

Le milieu est alors chauffé a reflux pendant deux heures.

On obtient un milieu homogeéne de couleur orangée que 1’on neutralise
partiellement (90 % molaire) & ’aide d’un mélange soude-chaux dans un rapport
molaire 50/40.

Le taux de conversion mesuré par HPLC dans les mémes conditions que

précédemment est de 99,0 % par rapport a 1’acide acrylique.

Une mesure GPC effectuée selon les conditions décrites dans les essais précédents
nous donne une masse moléculaire en poids de 7725 g/mole pour un indice de

polymolécularité de 1,96.

EXEMPLE 2 :

Cet exemple illustre la mise en ceuvre d’un polymeére obtenu selon I’invention
comme agent d’aide au broyage de matiére minérale et plus particuliérement de
carbonate de calcium. Cet exemple illustre également 1’obtention de suspension

aqueuse de carbonate de calcium selon I’invention.

Il est également & noter que ces suspensions de carbonate de calcium selon
’invention sont affinées, fortement concentrées en matiére minérale et facilement
manipulables par ’utilisateur final ¢’est-a-dire facilement utilisables aussi bien pour

le couchage du papier que pour la charge de masse du papier.
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Pour ce faire, on a préparé une suspension aqueuse & partir de carbonate de calcium
provenant du gisement d'Orgon (France), de diamétre median de 1’ordre de

7 micromeétres.

La suspension aqueuse a une concentration en matiére séche de 78 % en poids par

rapport a la masse totale.

L'agent d’aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantités
indiquées dans le tableau ci-aprés, exprimées en pour cent en poids sec par rapport a
la masse de carbonate de calcium sec a broyer.

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill™ & cylindre fixe et
impulseur tournant, dont le corps broyant est constitué par des billes de corindon de

diameétre compris dans l'intervalle 0,6 millimétre a 1,0 millimétre.

Le volume total occupé par le corps broyant est de 1 150 centimétres cubes tandis
que sa masse est de 2 900 g.

La chambre de broyage a un volume de 1 400 centimétres cubes.

La vitesse circonférentielle du broyeur est de 10 métres par seconde.

La suspension de carbonate de calcium est recyclée & raison de 18 litres par heure.

La sortie du broyeur Dyno-Mill™ est munie d'un séparateur de mailles 200 microns
permettant de séparer la suspension résultant du broyage et le corps broyant.

La température lors de chaque essai de broyage est maintenue 4 60°C environ.

A la fin du broyage (T,), on récupére dans un flacon un échantillon de la suspension
pigmentaire. La granulométrie de cette suspension (% des particules inférieures a 1
micrométre) est mesurée a 1’aide d’un granulométre Sédigraph™ 5100 de la soci€té

Micromeritics.

La viscosité Brookfield™ de la suspension est mesurée & 1'aide d'un viscosimétre
Brookfield™ type RVT, & une température de 20°C et des vitesses de rotation de 10

tours par minute et 100 tours par minute avec le mobile adéquat.
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Essain®4 :

Cet essai illustre I’art antérieur et met en ceuvre 1,28 % en poids sec, par rapport au
poids sec de carbonate de calcium, d’un polyacrylate, obtenu par un procédé
classique de polymérisation radicalaire, de poids moléculaire en poids égal a
5500 g/mole, d’indice de polymolécularité égal & 2,2 et neutralisé par un melange

chaux-magnésie dans un rapport molaire égal a 50/50.

Essain®3$:
Cet essai illustre 1’invention et met en ceuvre le polyacrylate selon I’invention de

P’essai n° 2.

Tous ces résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau 1 suivant, qui de

plus indiquent la consommation en pourcentage en poids d’agent d’aide au broyage

utilisé pour obtenir la granulométrie indiquée :
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La lecture des résultats du tableau 1 montre qu’il est possible d’utiliser les
polyméres selon 1’invention comme agent d’aide au broyage de matiéres minérales
en suspension aqueuse, et en particulier de carbonate de calcium naturel, tout
comme il est possible d’obtenir des suspensions aqueuses de carbonate de calcium

naturel contenant le polymeére selon 1’invention.

Ce tableau montre en outre que les résultats obtenus avec le polymére selon
I’invention sont meilleurs, en terme de consommation d’agent d’aide au broyage et
en terme de viscosité de la suspension obtenue, que ceux obtenus avec un polymere,

couramment utilisé dans 1’art antérieur.

Ces suspensions selon ’invention peuvent ainsi étre avantageusement utilisées dans
les domaines de 1’industrie tels que notamment le domaine papetier, ou encore le
domaine de la peinture, et en particulier dans le couchage du papier et la charge de

masse du papier.

EXEMPLE 3 :

Cet exemple illustre la mise en ceuvre d’un polymére obtenu selon I’invention
comme agent d’aide au broyage de matiére minérale et plus particuliérement de
catbonate de calcium. Cet exemple illustre également 1’obtention de suspension

aqueuse de carbonate de calcium selon I’invention.

Dans cet exemple, le matériel et les conditions opératoires sont identiques a ceux
utilisés dans 1’exemple précédent, a ’exception du fait que I’on ajoute une quantité
prédéterminée, a savoir 1,16 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate
de calcium, d’agent d’aide au broyage et que 1’on compare les granulométries
obtenues a dose équivalente d’agent d’aide au broyage, 1’opération de broyage ¢tant
stoppée lorsque la viscosité de la suspension ne permet plus de conduire 1’opération

de broyage.
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Essain®6 :

Cet essai illustre I’art antérieur et met en ceuvre un polyacrylate, obtenu par un
procédé classique de polymérisation radicalaire, de poids moléculaire en poids égal
4 5500 g/mole et d’indice de polymolécularité égal & 2,4 et totalement neutralisé par

la soude.

La suspension de carbonate de calcium obtenue & une granulometrie telle que
79,2 % des particules ont un diamétre inférieur a 1 micrométre, mesurée au
Sedigraph™5100.

Essain®7 :
Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre le polyacrylate selon I'invention de

I’essain° 1.

La suspension de carbonate de calcium obtenue a une granulométrie telle que
89,3 % des particules ont un diamétre inférieur & 1 micrométre, mesurée au
Sedigraph™5100.

La lecture des résultats précités montre qu’il est possible d’utiliser les polymeéres
selon l’invention comme agent d’aide au broyage de matiéres minérales en
suspension aqueuse, et en particulier de carbonate de calcium naturel, tout comme il
est possible d’obtenir des suspensions aqueuses de carbonate de calcium naturel

contenant le polymére selon 1’invention.

De plus ces résultats montrent que le polymére selon ’invention permet d’atteindre
une granulométrie plus fine que celle obtenue avec un polymére couramment utilisé

dans 1’art antérieur.

Ces suspensions selon I’invention peuvent ainsi étre avantageusement utilisées dans
les domaines de I’industrie tels que notamment le domaine papetier, ou encore le
domaine de la peinture, et en particulier dans le couchage du papier et la charge de

masse du papier.
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REVENDICATIONS

1- Procédé d’homopolymérisation radicalaire contrdlée, en solution aqueuse, de
1’acide acrylique et de ses sels ou de copolymérisation, en solution aqueuse, de
1’acide acrylique avec un ou plusieurs monoméres hydrosolubles, caractéris€ en ce
qu’il est en batch ou semi-batch et en ce qu’il comporte deux étapes dont la
premiére est la synthése “’in situ’” de ’agent de transfert hydrosoluble mis en ccuvre

dans la deuxiéme étape de polymérisation.

2- Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le milieu réactionnel de la
premiére étape de synthése de I’agent de transfert et de la deuxiéme étape de

polymérisation est identique et est uniquement de I’eau.

3- Procédé selon ’une quelconque des revendications 1 ou 2 caractérisé en ce qu’il
est un procédé d’homopolymérisation radicalaire contrdlée, en solution aqueuse, de

’acide acrylique et en ce qu’il est en batch.

4- Procédé selon I'une des revendications 1 & 3 caractérisé en ce que 1’agent de
transfert hydrosoluble est un sel de xanthate o-substitué B-carboxylé,
préférentiellement un xanthate de sodium a-substitué B-carboxylé et tres

préférentiellement un xanthate o-méthyl B-carboxylate de sodium.

5- Procédé selon I’une des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que dans la
deuxiéme étape de polymérisation les limites de quantité d'agent de transfert sont
fixées de telle fagon que le rapport molaire d'agent de transfert & monomeére soit
compris entre 0,001 % et 20 % et le rapport massique d'agent de transfert a

monomeére soit compris entre 0,01% et 60 %.

6- Procédé selon 1’une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce qu’il consiste a

mettre en contact dans la premiére étape :

- un xanthate de potassium,
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- un sel de sodium d’acide 2-bromopropionique,

- del’eau,

puis & ajouter dans une deuxiéme étape I’acide acrylique et au moins un initiateur

hydrosoluble de radicaux libres.

7- Procédé selon 1’une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que la premicre
étape est réalisée avec des quantités équimolaires de xanthate de potassium et du sel

de sodium de I’acide 2-bromopropionique.

8- Procédé selon I"une des revendications 1 4 2 et 4 & 7, caractérisé en ce que le ou
les monoméres copolymérisés hydrosolubles sont choisis parmi 1’acide
méthacrylique, ’acide itaconique, maléique, ’acide 2-acrylamido-2-méthyl-1-
propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisée, I’acide 2-
méthacrylamido-2-méthyl-1-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement
neutralisée, ’acide 3-méthacrylamido-2-hydroxy-1-propane sulfonique sous forme
acide ou partiellement neutralisée, 1’acide allylsulfonique, 1’acide
méthallylsulfonique, l’acide allyloxybenzeéne sulfonique, I’acide
méthallyloxybenzéne sulfonique, 1’acide 2-hydroxy-3-(2-propényloxy)propane
sulfonique, 1’acide 2-méthyl-2-propéne-1-sulfonique, 1’acide éthyléne sulfonique,
I’acide propéne sulfonique, I’acide 2-méthyl sulfonique, 1’acide styréne sulfonique
ainsi que tous leurs sels, I’acide vinyl sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium,
lacrylate ou méthacrylate de sulfopropyle, le sulfométhylacrylamide, le
sulfométhylméthacrylamide ou encore parmi 1’acrylamide, le méthylacrylamide, le
n-méthylolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le méthacrylate d’éthyléne glycol,
l’acrylate d’éthyléne glycol, le méthacrylate de propyléne glycol, 1’acrylate de
propyléne glycol, I’acide propéne phosphonique, le phosphate d’acrylate ou
méthacrylate d’éthyléne ou propyléne glycol ou bien encore parmi la
vinylpyrrolidone, le méthacrylamido propyl triméthyl ammonium chlorure ou
sulfate, le méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl chlorure ou sulfate, ainsi que
leurs homologues en acrylate et en acrylamide quaternisés ou non et/ou le

diméthyldiallylchlorure d’ammonium, ainsi que leurs mélanges.
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9- Agent de transfert hydrosoluble utilisé dans le procédé selon I'une des
revendications 1 a 8 caractérisé en ce qu’il est obtenu dans le milieu réactionnel de

polymérisation & savoir I’eau.

10- Agent de transfert hydrosoluble selon la revendication 9 caractérisé en ce quil
est choisi parmi les sels de xanthate o-substitués B-carboxylés, préférentiellement
parmi les xanthates de sodium o-substitués -carboxylés et trés préférentiellement

en ce qu’il est un xanthate a-méthyl B-carboxylate de sodium.

11-Polymére d’acide acrylique et de ses sels, caractérisé en qu’il est obtenu par le
procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 et en ce qu’il présente une
masse moléculaire moyenne en poids (My) comprise entre 1000 g/mole et 60 000
g/mole mesurée par méthode GPC ayant pour étalon 5 étalons de polyacrylate de
sodium et en ce qu’il présente un indice de polymolécularité inférieur ou égal a 2
pour un taux de conversion par rapport a l’acide acrylique supérieur a 90%

déterminé selon une méthode HPLC.

12- Polymére d’acide acrylique et de ses sels selon la revendication 11, caractérise
en ce qu’il présente une masse moléculaire moyenne en poids (My) comprise entre
4500 g/mole et 8000 g/mole mesurée par méthode GPC ayant pour étalon 5 étalons
de polyacrylate de sodium et en ce qu’il présente un indice de polymolécularité
inférieur ou égal a 2 pour un taux de conversion par rapport & I’acide acrylique

supérieur 2 90% déterminé selon une méthode HPLC.

13- Polymére d’acide acrylique et de ses sels selon I"une des revendications 11 a 12

caractérisé en ce qu’il est un homopolymére de I’acide acrylique.

14- Polymére d’acide acrylique et de ses sels selon I'une des revendications 11 a 12,
caractérisé en ce que le ou les monomeéres copolymérisés hydrosolubles sont choisis
parmi ’acide méthacrylique, 1’acide itaconique, maléique, I’acide 2-acrylamido-2-
méthyl-1-propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisée, I’acide
2-méthacrylamido-2-méthyl-1-propane  sulfonique sous forme acide ou
partiellement  neutralisée, I’acide  3-méthacrylamido-2-hydroxy-1-propane

sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisée, I’acide allylsulfonique,
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l’acide méthallylsulfonique, 1’acide allyloxybenzéne sulfonique, I’acide
méthallyloxybenzéne sulfonique, 1’acide 2-hydroxy-3-(2-propényloxy)propane
sulfonique, 1’acide 2-méthyl-2-propéne-1-sulfonique, 1’acide éthyléne sulfonique,
1’acide propéne sulfonique, I’acide 2-méthyl sulfonique, 1’acide styréne sulfonique
ainsi que tous leurs sels, 1’acide vinyl sulfonique, le méthallylsulfonate de sodium,
Pacrylate ou méthacrylate de sulfopropyle, le sulfométhylacrylamide, le
sulfométhylméthacrylamide ou encore parmi ’acrylamide, le méthylacrylamide, le
n-méthylolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le méthacrylate d’éthyléne glycol,
’acrylate d’éthyléne glycol, le méthacrylate de propyléne glycol, I’acrylate de
propyléne glycol, ’acide propéne phosphonique, le phosphate d’acrylate ou
méthacrylate d’éthyléne ou propyléne glycol ou bien encore parmi la
vinylpyrrolidone, le méthacrylamido propyl triméthyl ammonium chlorure ou
sulfate, le méthacrylate de triméthyl ammonium éthyl chlorure ou sulfate, ainsi que
leurs homologues en acrylate et en acrylamide quaternisés ou non et/ou le

diméthyldiallylchlorure d’ammonium, ainsi que leurs mélanges.

15- Polymére d’acide acrylique et de ses sels, selon 1"une des revendications 11 &
14, caractérisé en ce que le qu’il est sous sa forme acide ou en ce qu’il est
totalement ou partiellement neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation

monovalents, divalents, trivalents ou de valence plus élevée ou leurs mélanges.

16- Polymére d’acide acrylique et de ses sels selon 1'une quelconque des
revendications 11 4 15, partiellement ou totalement neutralisé, caractérisé en ce que
les agents monovalents sont choisis dans le groupe constitué par les composes
contenant des cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium, ou encore le
lithium, P’ammonium, ou bien les amines primaires ou secondaires aliphatiques
et/ou cycliques telles que les éthanolamines, la mono et diéthylamine ou encore la
cyclohexylamine, et caractérisé en ce que les agents de neutralisation divalents,
trivalents ou de valence plus élevée sont choisis dans le groupe constitué par les
composés contenant des cations divalents alcalino-terreux, en particulier le
magnésium et le calcium, ou encore le zinc, de méme que par les cations trivalents,
dont en particulier 1’aluminium, ou encore par certains composés contenant des

cations de valence plus élevées.
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17- Polymére d’acide acrylique et de ses sels selon la revendication 16 caractérisé
en ce quil est un homopolymére de I’acide acrylique totalement neutralisé a la
soude, ou totalement neutralisé par un mélange soude-chaux dans un rapport
molaire 50/50 ou partiellement neutralisé par un mélange soude-chaux dans un

rapport molaire 50/40.

18- Utilisation du polymére selon ’'une quelconque des revendications 11 a 17
dans le domaine papetier en particulier dans le couchage du papier et la charge de
masse du papier, pétrolier, de la peinture, du traitement des eaux, de la détergence,
de la céramique, des ciments ou des liants hydrauliques, des travaux publics, des
encres et des vernis, de 1’encollage des textiles ou encore du finissage du cuir, et
plus particuliérement comme dispersant et/ou agent d’aide au broyage de matiéres
minérales telles que le carbonate de calcium naturel, le carbonate de calcium

précipité, le kaolin, le dioxyde de titane ou les argiles.

19- Suspension aqueuse de charges minérales caractérisée en ce qu’elle contient le
polymére selon 1’'une quelconque des revendications 11 a 17 et plus
particuliérement en ce qu’elle contient de 0,05 % 4 5 % en poids sec dudit polymere

par rapport au poids sec total des charges minérales.

20- Suspension aqueuse de charges minérales selon la revendication 19 caractérisée
en ce que la charge minérale est choisie parmi le carbonate de calcium naturel tel
que la calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium synthétique
encore appelé carbonate de calcium précipité, les dolomies, I’hydroxyde de
magnésium, le kaolin, le talc, le gypse, I’oxyde de titane, ou encore ’hydroxyde

d’aluminium.

21- Papier fabriqué et/ou couché caractérisé en ce qu’il contient la suspension

aqueuse de charges minérales selon 1"une quelconque des revendications 19 ou 20 .

22- Formulation de peinture caractérisée en ce qu’elle contient la suspension

aqueuse de charges minérales selon 1"une quelconque des revendications 19 ou 20 .



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

