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&\ 2 method for invert emulsion in the

o3 (87) Abstract: The 1invention concerns a water-in-oil polymer emulsion containing in an organic and continuous phase practically
@3\ non-miscible in water, finely comminuted water soluble polymers or capable of being swollen in water, a water-in-oil emulsifying
& agentand optionally wetting agents. The invention also concerns a method for preparing said emulsion. More particularly, it concerns
presence of one or several initiators belonging a specific family of azacarboxylic acid esters.

g (87) Abrégé: La présente invention concerne une émulsion de polymeres eau-dans-huile contenant dans une phase organique, conti-
nue et pratiquement non miscible a I’eau, des polymeres solubles dans I'eau ou gonflables a 1’ean, finement divisés, un agent émul-
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o sifiant eau-dans-huile et éventuellement des agents mouillants. Elle a également pour objet un procédé de préparation de ladite

émulsion. Elle concerne plus particulierement un procédé d’émulsion inverse en présence d’ un ou de plusieurs amorceurs apparte-

nant a unc famille spécifique d’esters d’acides azocarboxyliques.
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EMULSION DE POLYMERES EAU-DANS-HUILE ET SON PROCEDE DE
FABRICATION

La presente invention concerne une emulsion de polymeres eau-
dans-huile contenant dans une phase organique, continue et pratiquement
non miscible a I'eau, des polymeres solubles dans I'eau ou gonflables a I'eau,
finement divises, un agent emulsifiant eau-dans-huile et eventuellement des
agents mouillants. Elle a egalement pour objet un procéde de préparation de
ladite emulsion.

Des emulsions de polymeres eau-dans-huile de polymeres solubles
dans l'eau sont connues. Leurs procéedés de préparation par la
polymérisation en émulsion inverse sont egalement connus. On peut se
reporter au document US 3,284,393, qui est le brevet de base dans ce
domaine.

Le procédeé tel que decrit dans le brevet US 3,284,393 consiste a
émulsionner dans une phase organigue, un ou plusieurs monomere(s)
éthylénique(s) insature(s) soluble(s) dans l'eau, eventuellement en solution
aqueuse, a l'aide d'un agent emulsifiant eau-dans-huile et ensuite a
polymériser en émulsion en presence d'un initiateur. Le peroxyde de
benzoyle, le peroxyde de lauroyle et le persulfate de potassium sont cités
comme amorceur radicalaire. Ces peroxydes ont egalement été cités dans le
brevet US 3,920,599.

Le brevet US 4,059,552 décrivant des polymeres gonflables a 'eau et
finement divisés, cite I'nydroperoxyde de tertiobutyle, le peroxyde de
diméthane sulfonyle et les persuifates d'ammonium comme amorceur de
polymerisation.

On constate toutefois que dans les procédes plus récents,
'azobisisobutyronitrile est le plus frequemment utilisé (US 4,024,097,
US 4713,431, US 4,419,344) comme amorceur en polymeérisation emuision
inverse.

Par ailleurs, le document US 5,292,800 divuigue des émulsions de
polyméres eau-dans-huile, dans lesquelles la phase organique est constituee
d'au moins 50 % d'huiles vegétales ou animales. L'exemple comparatif 1 de
ce document montre qu'en polymeérisant a 55°C, 250 g d'une solution
aqueuse a 50 % d'acrylamide dans 250 g d'huile de colza en présence de
2 2'-azobis (isobutyrate) de dimethyle comme amorceur et a l'aide d'un
monoléate de sorbitanne commercial comme agent emulsifiant, se forme une
émulsion de polymere eau-dans-huile granuleuse et non filtrable.
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La société deposante a maintenant mis au point un procédé de

préparation d'émuision inverse stable ayant une phase organique inférieure a
50 % en poids. En outre, il permet de reduire voire supprimer les problemes
de formation de coagulats ou de grains rencontres lors de Ia polymerisation.
Ce procéde permet egalement de preparer des polymeres a masses
moléculaires élevées, propriété particulierement interessante pour accroitre
leur efficacité dans des applications telles que floculation, etc.

Le procédeé selon la présente invention, consistant a émuisionner,
dans une phase organique, un ou plusieurs monomere(s) éthylenique(s)
insaturé(s), a l'aide d'un agent emulsifiant eau-dans-huile puis a polymeriser
en émulsion, est caractérisé en ce que l'on polymérise en présence d'un ou
de plusieurs amorceur(s) appartenant a la famille d'esters d'acides
azocarboxyliques, represente(e) par la formule (1),

(1)

dans laquelle :
R;, R,, Rz et R4 Iidentiques ou differents sont seélectionnés

indépendamment dans le groupe consistant en -alkyles lineaires ou ramifies
ayant de 1 a 9 atomes de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de
carbone, éventuellement substitues par un ou plusieurs substituants
sélectionnés parmi les substituants hydroxyl, alkoxy en C; a Cg, halogene ;
-cycloalkyles en Cs; a Ci;, éventuellement substitués par un ou plusieurs
substituants sélectionnés parmi les groupes alkyle en C4 a Cg, alkoxy en C; a
Cs, hydroxy et halogéne ;

-aralkyles eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes
alkyle en C; a Ce, alkoxy en C4 a Cs, hydroxy et halogene ;

_aryles éventuellement substitués par un ou plusieurs substituants
sélectionnés parmi les groupes alkyle en Cq a Cg, alkoxy en Cy a Cs, hydroxy
et halogéné ; ’ '
avec au moins une des combinaisons R1-R5 et R3-R4 pouvant eventuellement
former un cycle aliphatique ; R" et R' sont identiques ou differents l'un de

'autre et sont sélectionnés indépendamment dans le groupe consistant en
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radicaux aliphatiques lineaires ou ramifies en Cy a C4p, de préférence en C, a
Ca.

L'avantage de ces esters d'acides azocarboxyliques est leur basse
température de fusion, generalement inferieure a 27°C. Les esters d'acides
azocarboxyliques préferes sont ceux dans lesquels R" et R' représentent le
méthyle ou l'éthyle et dans lesquels R;, R;, Rs et R; representent
avantageusement des groupes alkyles de C4 a C..

| 'ester d'acide azocarboxylique particulierement préféré est le diethyi
2 2'-azobisisobutyrate, c'est-a-dire avec R;, R; Rj, R4 représentant le
méthyle et R' et R" representant |'eéthyle. Le DEAB peut egalement étre utilise
en mélange avec d'autres esters d'acides azocarboxyliques. On peut citer par
exemple les mélanges de diethyl 2, 2'-azobisisobutyrate (DEAB) et de
diméthy! 2,2'-azobisisobutyrate (DMAB) avec un taux massique en DEAB
supérieur a 50 % et des melanges de DEAB, DMAB et de methyl 2, ethyl 2'-
azobisisobutyrate avec un rapport molaire COOCHs/COOC;Hs < 10.

Les esters d'acides azocarboxyliques de formule (I) peuvent étre
préparés par un procedeé classique en deux etapes comprenant une premiere
étape de conversion de l'azonitrile, par réaction avec un alcool, en presence
de HCl! selon la reaction de Pinner, conduisant au chlorhydrate
d'azoiminoéther correspondant et une seconde eétape dhydrolyse en
présence du chlorhydrate ainsi obtenu. lls peuvent étre egalement prepares
par les procédes ameliores tels que decrits dans les documents DE 2 254
572, EP 80 275 et EP 230 386.

En outre, ces esters peuvent étre prépares par réaction d'un
azonitrile avec un alcool et de l'acide chiorhydrique dans un solvant
aromatique, avec un rapport molaire HCl/azonitrile >2 lorsque l'alcool est le
méthanol et > 3 lorsque l'alcool est I'éthanol ou un alcool superieur.

La quantité d'esters d'acides azocarboxyliques mise en jeu dans le
procédé suivant la présente invention represente environ 0,01 a 1 % en poids
du ou des monomere(s) éthylénique(s) insaturé(s) utilise(s) et de preférence
0,02 a 0,5 % en poids.

"~ Les monomeres éthyléniques insaturés solubles dans l'eau ou les
mélanges hydrosolubles de monomeres, comprenant des monomeres
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éthyléniques insaturés solubles dans l'eau et des monomeres ethyléniques

insaturés insolubles dans l'eau, sont preferes.

Comme monomeres éthyleniques insatures solubles dans l'eau, on
peut citer notamment les acides carboxyligues monoethyleniques insatures,
comme l'acide acrylique, l'acide methacrylique, l'acide maléique, |'acide
itaconique, les sels des acides carboxyligues susmentionnes, par exemple
les sels de sodium, de potassium ou d'ammonium, les esters de l'acide
acrylique et de l'acide méthacrylique d'aminoalcools, comme, par exemple
'acrylate de diméthylaminoéthyle, sous forme protonee ou quaternisée, par
exemple le chlorhydrate de l'acrylate de dimethylaminoethyle, le sulfate
hydrogéné ou hydrosulfate de l'acrylate de dimethylaminoéthyle, le
méthylchlorure de l'acrylate de diméthylaminoethyle, le methyisulfate de
'acrylate de diméthylaminoéthyle, le chilorhydrate du methacrylate de
diméthylaminoéthyle, I'hydrosulfate ou sulfate hydrogene du methacrylate de
diméthylaminoéethyle, le methylchlorure du methacrylate de
dimeéthylaminoethyle, le meéthylsulfate du methacrylate de
diméthylaminoéthyle, I'acrylamide, le methacrylamide, des (meth)acrylamides
N-alkylés, le chiorure de méthacrylamidopropyi-trimethylammonium, le
chiorure d'acrylamidopropyltriméthylammonium, le  methyisulfate de
méthacrylamidopropyltrimethylammonium, le methylsulfate
d'acrylamidopropyltriméthylammonium, les  acides  acrylamido- et
méthacrylamidoalkylisulfoniques et leurs sels, tels que I'acide 2-acrylamido-2-
méthylpropanesulfonique, les acrylates d'hydroxyalkyle et les methacrylates
d'hydroxyalkyle, l'acide vinylsulfonique, l'acide vinylphosphonique, les N-
vinylamides, comme par exemple le N-vinylformamide, le N-vinylacetamide, le
N-vinyl-N-méthylacétamide et le N-vinyl-N-methylformamide, le chlorure de
diallyldiméthylammonium, le N-vinylpyrrolidone, le N-vinylimidazole, la N-
vinylimidazoline, la 2-méthyl-1-vinylimidazoline, l'acide méthacrylique de 2-
éthylsulfonique, l'acide styrénephosphonique et l'acide styrene-sulfonique.
On peut également citer le  N-méthylolacrylamide, Ile N-
méthyloiméthacrylamide, tout comme les N-methylol(meth)acrylamides
éthérifiés partiellement ou totalement avec des alcools en C; a C,
monohydroxylés.

Ces monomeéres peuvent étre cationiques ou anioniques et dans
certains cas, les charges ioniques sont suffisamment faibles de sorte gu'on
peut considérer les monomeéres comme non-ioniques.

L es monomeéres cationiques sont, par exemple, les amines allyliques
ou diallyligues ou le méthacrylate de diméthylaminoethyle ou des sels
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quaternaires tels que le chlorure d'acrylate ethyl trimethyl ammonium, ie

chlorure de méthacrylate ethyl trimethyl ammonium, Ie chlorure
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le chlorure de diallyldiméthy!
ammonium.

Les monomeres anioniques sont, par exemple, l'acide acrylique ou
meéthacrylique, I'acide 2-(méth)acrylamido alkylsulfonique et leurs sels, |'acide
vinyl phosphonique, l'acide styrene sulfonique et I'acide styrene
phosphonique.

Le meélange hydrosoluble de monomeres qui  convient
particulierement a l'invention est constitué d'acrylamide et d'au moins un
monomere choisi parmi le chlorure d'acrylate ethyl trimethyl ammonium, le
chiorure de méthacrylate éthyl trimétyl ammonium, le chlorure
d'acrylamidopropy! triméthylammonium, le chlorure de diallyldimethyi
ammonium, I'acide acrylique et I'acide méthacrylique.

La phase organique est constituee d'un liquide hydrophobe inerte, et
représente en géneral entre 10 et 49 % du poids total de I'emulsion et de
preférence entre 20 et 40 %.

Le liquide hydrophobe inerte peut etre choisi dans une large gamme
de liquides organiques comprenant les hydrocarbures liquides et les
hydrocarbures liquides substitués, contenant de preference de 4 a 8 atomes
de carbone ou méme plus de 8 atomes de carbone. On peut utiliser, par
exemple, le benzéne, le xyléne, le toluene, les huiles minérales, e kérosene,
les essences lourdes et dans certains cas le péetrole. Les coupes peétrolieres
et en particulier la coupe isoparaffinique a chaine ramifiee vendue sous la
marqgue de fabrique "Isopar M" se sont averes particulierement interessantes.

Les agents émulsifiants eau-dans-huile appropries sont ceux
possédant un indice HLB (équilibre hydrophile lipophile) compriSe entre 2 et
10, et de préférence entre 3 et 9. Pour la definition de l'indice HLB, on peut
se reporter a l'article de W.C. Griffin dans Journal of Society of Cosmetic
Chemist, volume 1, 311 (1950).

A titre d'exemple, on peut citer les esters d'acides gras de mono-, di-
et polyglycérines, comme le monooleate, le dioleate, le monostearate, le
distéarate et le palmitate-stéarate. Ces esters peuvent etre prepares, par
exemple, en estérifiant des mono-, di et polyglycérines, ou des mélanges
d'alcools polyhydroxylés tels que l'ethylene glycol, le diethyleneglycol, le
dipropyléneglycol, le butanediol-1,4, le butanetriol-1,2,4, la glycerine, le
triméthylolpropane, le sorbitol, le néopentylglycol et le pentaerythritol.
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En outre, on peut citer les esters d'acides gras du sorbitanne, comme
le monooléate de sorbitanne, le dioleate de sorbitanne, le trioleéate de
sorbitanne, le monostearate de sorbitanne et le tristearate de sorbitanne.

Les esters d'acides gras de mannityle, comme le monolaurate de

5 mannityle, ou le monopalmitate de mannityle, les esters d'acides gras de la
pentaérythrityle, comme |e monomyristate de pentaérythrityle, le
monopalmitate de pentaerythrityle, le dipalmitate de pentaérythrityle, les
esters d'acides gras du polyéthyleneglycolsorbitanne, plus particulierement
les monooléates, les esters d'acides gras de polyethyleneglycolmannityle,

10 plus particulierement les monooleates et trioleates, les esters d'acides gras
du glucose, comme le monooleate de glucose et le monostearate de glucose,
le distéarate de triméthylolpropane, les produits de la reaction de
'isopropylamide avec [|'‘acide oleique, les esters d'acides gras de
glycérinesorbitanne, les alkylamines ethoxylées, le phtalate

15 d'hexadécyisodium et le phtalate de decylsodium peuvent également
convenir comme agent emulsifiant.

La température de polymérisation depend de la cinétique de
décomposition de I'amorceur utilisé et est generalement comprise entre 10 et
100°C, de préférence comprise entre 30 et 90°C.

20 Selon le procédé de la presente invention, on opere de préférence en
'absence d'oxygéne. On peut utiliser un flux de gaz inerte tel que I'azote ou
'argon pour purger l'installation. On a observe qu'en l'absence d'oxygéne
dans le milieu réactionnel, les polymeres obtenus sont reproductibles, les
masses molaires sont plus elevees et |a teneur en monomere residuelle est

25 plus faible.

Le procédeé de la présente invention a en outre ['avantage de ne pas
conduire a la formation des sous-produits toxiques.

Les polymeéres ainsi obtenus peuvent étre utilises comme floculants
dans I'épuration des eaux residuaires urbaines et industrielles, dans

30 l'industrie papetiére, dans les mines, les carrieres, les boues de forage, dans
la récupération assistée du petrole et dans le traitement d'eau potable.

PARTIE EXPERIMENTALE

lsopar M:  Hydrocarbure paraffinique d'Exxon

35 Span80: Sorbitanne monooléate de ICI
Tween 61 : Monostéarate de Sorbitanne polyethoxyiéné (POE 4 moles) de ICI
AZDN : 2 2'-Azobisisobutyronitrile commercialise par Elf Atochem

DMAB : Diméthyl2,2'azobisisobutyrate
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DEAB Diethyl 2, 2'-azobisisobutyrate
EDTA : Ethylene diaminetetraacetique acide.

La quantite indiquée dans le mode operatoire général correspond a
100 grammes de monomeres utilises.

Mode opératoire géneral

Preparation de la phase agueuse :
Les produits suivants sont successivement introduits dans un becher

sous agitation :

10 - eau demineralisee 176,35 g
- acrylamide (50 % dans |'eau) 335,91¢g
- Adamquat MC 80 50,00 g
- EDTA 0,08 g
- Acide adipique 12,60 g
15 - NaOH (50 % dans l'eau) 1,68 g
- NaCl 12,60 g

Préparation de la phase huile :
Les produits suivants sont successivement introduits dans un vase de

20 Wolff de 1 litre ;

- Isopar M 218,67 @
- Span 80 18,60 g
- Tween 61 2,20 ¢

25 Préparation de |I'émuision de monomere
La phase aqueuse precedemment preparee est versee dans |la phase

huile. Une homogéneisation des deux phases est realisee a l'aide d'un ultra-
turrax pendant 2 minutes.

30 Reaction de polymerisation :
L'émulision de monomere précedemment obtenue est versée dans un

réacteur de polymérisation muni d'une agitation double turbine régiée a 500
tours/min, d'un réfrigérant et d'un tube plongeant alimenté en azote. Cette
émulsion est alors maintenue 30 min sous balayage d'azote et est portée a
35 47°C. L'amorceur azoique (0,15 part) est alors introduit tout en maintenant Ia
température du milieu réactionnel a 47°C +/- 2°C pendant 2h30.0n effectue
alors un palier a 52,5°C pendant 1h et un deuxieme palier a 80°C également
pendant 1h. Le milieu reactionnel est alors refroidi a température ambiante,
dépoté en filtrant le melange sur un filtre de 10 ym. La quantité de grains
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eventuellement formes est mesuree apres sechage a lI'etuve 24h a 40°C. Le
taux de grains est calcule en faisant le rapport de la quantité de grain obtenu
et de la quantité théorique de polymere forme.

Mesure de la viscositée Intrinseque des polymeres isolés par
précipitation de 10 g d'emulsion inverse dans 100 g d'acetone, le polymere
étant ensuite repris dans 300 ml d'acetone pour conduire a une poudre qui
est séchée 24h en étuve a 40°C.

0,5 g de copolymere est dissous dans 200 ml| d'une solution aqueuse
molaire de NaCl. Cette solution est rediluee plusieurs fois et les viscosites
cinématiques correspondantes mesurees a chaque fois. La viscosite
intrinséque peut alors étre déterminee.

~ EXEMPLES ] 7 | 2 | 3
~__Amorceur | AZDN DMAB DEAB
- Tauxdegrains | 3,7 % 0 % 0%
Viscosite intrinseque (dg/l) 12,7 | 15 12,5

EXEMPLE 4 :
L a réaction est réalisee comme décrit precedemment en maintenant

un palier de polymérisation a 45°C au lieu de 47°C et en utilisant comme
amorceur le DMAB.

EXEMPLE 5
Amorceur DMAB
Taux de grains | 0% |
Viscosité intrinseque (dg/l) 17



CA 02387038 2002-04-10

WO 01/29092 PCT/FR00/02454

i £

10

15

20

25

30

>
REVENDICATIONS

1. Procéde de preparation d'une emulsion de polymeéeres eau-dans-
huile consistant a emulsionner dans une phase organique, un ou plusieurs
monomere(s) ethylenique(s) insature(s), a l'aide d'un agent émuisifiant eau-
dans-huile puis a polymeriser en emulsion, est caractérisé en ce que l'on
polymérise en presence d'un ou de plusieurs amorceur(s) appartenant a la
famille d'esters d'acides azocarboxyliques, representé(e) par la formule (1),

()

dans laquelle :

R:., R, Rz et R, identiqgues ou difféerents sont sélectionnés
indépendamment dans le groupe consistant en -alkyles lineaires ou ramifiés
ayant de 1 a 9 atomes de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de
carbone, éventuellement substitues par un ou plusieurs substituants
sélectionnés parmi les substituants hydroxyl, alkoxy en C; a Cs, halogene ;
-cycloalkyles en Cs; a Ci,;, éventuellement substitues par un ou plusieurs
substituants sélectionnés parmi les groupes alkyle en C4 a Cg, alkoxy en C; 3
Cs, hydroxy et halogéne ;

-aralkyles éventuellement substitués par un ou plusieurs groupes
alkyle en C4 a Ce, alkoxy en Cy a Cg, hydroxy et halogene ;

-aryles éventuellement substitués par un ou plusieurs substituants
sélectionnés parmi les groupes alkyle en C4 a Ce, alkoxy en C; a Cg, hydroxy
et halogene ;
avec au moins une des combinaisons Rs-R; et Rs-R4 pouvant éventuellement
former un cycle aliphatique ; R" et R' sont identiques ou differents I'un de
'autre et sont sélectionnés independamment dans le groupe consistant en

radicaux aliphatiques linéaires ou ramifiés en Cq a C4o, de préférence en C, a
Cas.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que ies esters
d'acides azocarboxyliques sont ceux dans lesquels R" et R' représentent le
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méthyle ou I'éthyle et dans lesquels Ry, R;, Ris et R4 representent un radical
alkyle C1 a C4.

3. Procéde selon la revendication 2 caracterise en ce que R" et R
représentent le radical éthyle et Ry, Rz, R; et R4 representent un radical
methyle.

4. Procédé selon la revendication 1 caracterise en ce que I'amorceur
est le diéthyl 2,2'-azobisisobutyrate.

5. Procédé selon la revendication 4 caracterise en ce que le
diéthyl2,2'-azobisisobutyrate est utilisé en melange avec dautres esters
d'acides carboxyliques de formule (I).

6. Procédé selon l'une quelcongue des revendications 1 a 5
caractérisé en ce que l'on opére en |'absence d'oxygene.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 6
caractérisé en ce que la température de polymerisation est comprise entre 10
et 100°C et de préférence entre 30 et 90°C.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7/
caractérisé en ce que la phase organique est constituee d'un liquide
hydrophobe inerte.

9. Emulsion susceptible d'étre obtenu selon I'une quelconque des
revendications 1 a 8.
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