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COPOLYMERE RETICULE, PROCEDE DE PREPARATION ET PATE
D’IMPRESSION COMPRENANT LEDIT COPOLYMERE

Domaine de I’invention

L’invention concerne notamment le domaine des épaississants acryliques. Plus précisément
I’invention concerne un copolymére réticulé & base de monomeéres comprenant une fonction
acide carboxylique, notamment une fonction acide acrylique. Un autre aspect de I’invention
concerne un procédé de préparation dudit copolymeére réticulé. Un autre aspect de I’invention
concerne une pate d’impression comprenant ce copolymére réticulé, ainsi qu’un procédé de

préparation d’une telle pate d’impression.
Etat antérieur de la technique

Le brevet US4722958 décrit un procédé¢ de préparation de copolymeéres d’acrylamide/acide
acrylique/méthacrylate d’alkyle dans lesquels les fonctions acides sont totalement
neutralisées, c’est-a-dire sous forme salifié¢e préalablement a I’étape de polymérisation. La
présence d’acrylamide permet de faire précipiter le copolymére une fois la polymérisation
terminée. Toutefois, ces polyméres présentent I'inconvénient de contenir de ’acrylamide qui
diminue la charge anionique du polymeére final et ses performances €épaississantes. Par
ailleurs, la préparation de ces polymeéres nécessite la manipulation d’un monomére dangereux
pour la sant¢ et apporte des fonctions azote dont la présence dans les effluents des usines
textiles tend a étre de plus en plus réglementée et limitée. De plus, dans le cas d’une
polym¢érisation par précipitation, 1’acrylamide doit étre employ¢ sous sa forme pure en

poudre, ce qui rend la manipulation compliquée et risquée.

Le Brevet US6696508 décrit des formulations basées sur des polymeéres d’acide acrylique
obtenus par polymérisation par précipitation (acronyme PPP) et formulés en dispersion
huileuse dans un solvant naturel. Lors de 'utilisation, ces polyméres ou copolyméres d’acide
acrylique sont sous forme non-neutralisés et doivent étre neutralisés par 1’ajout d’une base
dans la formulation liquide. Dans ce cas le polymere d’acide acrylique est neutralisé par
bullage a ’ammoniac dans la dispersion. Cette opération constitue donc une étape
supplémentaire complexe, qui nécessite du temps et des moyens industriels adaptés a ce type
de procédé spécifique. Dans le cas ou une autre base que I’ammoniac est utilisée pour ajuster
le pH de la formulation, comme par exemple du carbonate ou de I’hydrogénocarbonate, des

problémes de stabilité surviennent du fait d’une sédimentation de la base utilisée ou d’une
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libération au bout de quelques jours de gaz carbonique résultant de la neutralisation des

fonctions polyacide acrylique.

Le document EP0161038 décrit un procéd¢ de préparation d’un polymeére hydrophobe ou
hydrogonflant (« water swellable » en anglais) qui met en ceuvre une étape de neutralisation
des fonctions acide carboxylique d’un monomeére anionique. Ce procéd¢ est réalisé par
polymérisation en émulsion inverse, dans un solvant hydrocarbong, a partir de monomeres
acides insaturés comprenant des fonctions acides libres et des fonctions acides salifices, et

d’un agent de réticulation.

Par ailleurs, lors de I'impression dune matiére textile avec une pate d’impression a base
d’acide acrylique, on constate parfois 1’apparition d’un voile blanc a la surface de la matiére
textile imprimée. Ce probléme bien connu de I’homme du métier est appelé glacage ou

« frosting » en anglais, et est di au maintien insuffisant de la pate d’impression a la surface de
la matic¢re textile lors de I'impression. Le sommet des fils du textile, ou des poils dans le cas
d’une moquette par exemple, n’est alors plus couvert par la pate colorée et reste blanc, ce qui

produit cet effet de surface indésirable.

La présente invention permet de surmonter les inconvénients de I’art antérieur. L’invention
vise notamment a préparer un copolymere réticulé sans utiliser d’acrylamide, tout en
conservant voire en am¢liorant les propriétés épaississantes de ce copolymere par rapport a

ceux de I’¢état de ’art.
Exposé de ’invention

Selon un premier aspect, I’invention concerne un copolymere réticulé obtenu par
polymérisation par précipitation d’au moins :

- 60 % a 99,8 % molaire d’au moins un monomere anionique comprenant au moins une
fonction acide carboxylique,

- 0,1 % a 20% molaire d’au moins un monomére hydrophobe de formule (I), R2R3C=CR1X,

R, /R’i

/ N\
R, X
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dans laquelle :

* Ry, Rz et Rz sont, indépendamment 1’un de 1’autre, un atome d’hydrogéne ou un groupe
méthyle,

* X est un groupe C(=0)-O-Y ou CH2-C(=0)-0O-Y,

dans lequel Y est un groupe hydrocarboné, saturé ou insaturé, linéaire, ramifi¢ ou cyclique,
¢ventuellement aromatique, comprenant 3 a 30 atomes de carbone, comprenant de 0 & 4
hétéroatomes choisis dans le groupe comprenant O, N, et S,

-1x 107 % a2 % molaire d’au moins un agent réticulant.
g

Le copolymére réticulé est principalement caractérisé en ce que 30 % a 90 % des fonctions
acide carboxylique du monomeére anionique sont neutralisées, c’est-a-dire sous forme salifiée,
préalablement a la polymérisation par précipitation, et en ce que le solvant utilis¢ pour la
polymérisation par précipitation est composé d’au moins un alcool comprenant 1 a 4 atomes
de carbone, et en ce que le copolymére réticulé est obtenu en 1’absence de monoméres non

ioniques hydrosolubles.

Tous les pourcentages molaires sont exprimés par rapport au nombre total de moles de

monomeres incluant I’agent réticulant.

Selon un mode de réalisation, la somme des pourcentages molaires du monomeére anionique
comprenant au moins une fonction acide carboxylique, du monomeére hydrophobe de formule

(I), et de I’agent réticulant, est égale a 100 % molaire.

La combinaison des caractéristiques du copolymére de I’invention, & savoir (1) la présence de
60 % a 99,8 % molaire du monomeére anionique comprenant au moins une fonction acide
carboxylique, (2) la présence de 0,1 % a 20% molaire du monomére hydrophobe de formule
(D), (3) la polymérisation par précipitation, (4) la neutralisation de 30 % a 90 % des fonctions
acide carboxylique du monom¢ére anionique préalablement a la polymérisation, et (5)
I’utilisation d’un alcool comprenant 1 a 4 atomes de carbone, conduit a un effet de synergie
qui permet d’obtenir un copolymeére réticulé présentant des propriétés épaississantes au moins

¢quivalentes a celles de copolyméres de 1’état de 1’art, tout en se passant d’acrylamide.

De plus, le copolymére de I’invention présente [’avantage d’éviter le phénomeéne de glagage,
lorsqu’il est utilis¢ dans une pate d’impression pour réaliser I’impression d’une mati¢re

textile.
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Selon un mode de réalisation, le copolymere réticulé de I’invention est obtenu par
polymérisation par précipitation, en présence d’un agent réticulant, des seuls monomeres
suivants : 60 % a 99,8 % molaire dudit au moins un monomeére anionique comprenant au
moins une fonction acide carboxylique, et de 0,1 % a 20% molaire dudit au moins un
monomére hydrophobe de formule (I). En d’autres termes, selon ce mode de réalisation, le
copolymeére réticulé obtenu ne comprend que le monomére anionique et le monomeére
hydrophobe de formule (I) en tant que monomeres constitutifs. L’homme du métier saura
ajuster les pourcentages molaires de ces deux monomeéres afin d’atteindre 100 % par rapport

au nombre total de moles de monomeéres et de réticulant.

De manicre avantageuse, le copolymeére réticulé selon I’invention ne comprend pas de
monomere anionique supplémentaire qui serait différent du monomére anionique comprenant
au moins une fonction acide carboxylique. En d’autres termes, le copolymére réticulé selon
I’invention comprend des charges anioniques qui, avantageusement, proviennent
exclusivement du monomeére anionique comprenant au moins une fonction acide

carboxylique.

Dans le présent texte, le terme « hydrosoluble » désigne un compos¢ (notamment un
monom¢ére) formant une solution aqueuse sans particules insolubles lorsqu’il est ajouté sous

agitation pendant 4 heures a 25°C a une concentration de 20 g.L™! dans 1’eau déionisée.

Au contraire, un compos¢ « hydrophobe » n’est pas soluble dans I’eau. Ainsi, il forme un
précipité lorsqu’il est ajouté sous forme solide et sous agitation pendant 4 heures a 25°C a une

concentration de 20 g.L! dans I’eau déionisée.

La polym¢érisation par précipitation dans un milieu solvant consiste en la polymérisation de
monom¢éres solubles dans un solvant tandis que le copolymeére obtenu est insoluble, et
précipite donc dans le solvant. La faisabilité de ce type de polymérisation peut étre assurée
optionnellement par la présence d’agents tensioactifs (ou surfactants) particuliers donnant la

fluidité adaptée au milieu de dispersion.

Selon un mode de réalisation, le copolymeére est obtenu a partir d’au moins un monomere
anionique comprenant au moins une fonction acide carboxylique, d’au moins un monomere
hydrophobe de formule (I), d’au moins un monomeére cationique et d’au moins un agent

réticulant.
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Le monomere anionique comprenant au moins une fonction acide carboxylique est de
préférence choisi parmi 1’acide acrylique, I’acide méthacrylique, I’acide itaconique, 1’acide
crotonique, 1’acide maléique et I’acide fumarique. L’acide acrylique et I’acide méthacrylique

sont tout particulicrement préférés, particulierement I’acide acrylique.

Le copolymére comprend de 60 & 99,8 mol% (pourcentage molaire) d’au moins un monomere
anionique acide carboxylique, préférentiellement de 78 & 99,8 mol%, plus préférenticllement

de 85 4 99,8 mol%, encore plus préférentiellement de 88 a 99,8 mol%.

Selon un mode de réalisation, les fonctions acides carboxyliques du monomere anionique sont
salifiées par un agent de salification, appelé ¢galement agent de neutralisation. Comme d¢&ja
indiqué, 30 % a 90 % en mol des fonctions acide carboxylique du copolymére sont
neutralisées, plus avantageusement 40 % a 90 %. La salification est réalisée préalablement a
la polymérisation par précipitation. Bien entendu, il s’agit du pourcentage de nombre de
fonctions C(=0)OH neutralisées par rapport au nombre total de fonctions C(=0)OH des

monomeres présents avant le début de la polymérisation.

L’agent de salification est avantageusement une base de Bronsted. 1l est choisi de préférence
parmi I’ammoniac, le carbonate de sodium, le carbonate de potassium, le carbonate
d’ammonium, le bicarbonate de sodium, le bicarbonate de potassium, le bicarbonate

d’ammonium, et leurs mélanges. L.’ammoniac est tout particuli¢rement préfére.

Le monomeére hydrophobe est de formule (1) :

R, R,
\._/
c=C
7N

{1}

dans laquelle :

Ri, Rz et R3 sont, indépendamment [’un de [’autre, un atome d’hydrogéne ou un groupe
méthyle,

X est un groupe C(=0)-0-Y,

dans lequel Y est avantageusement un groupe hydrocarbon¢, saturé ou insaturé, linéaire ou

ramifi¢, comprenant 15 a 25 atomes de carbone.
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Selon un mode de réalisation particulier, le monomére hydrophobe est de formule (I) dans
laquelle :

R1 est un groupe méthyle, Rz et Rz sont des atomes d’hydrogéne,

X est un groupe C(=0)-0-Y,

dans lequel Y est une chaine alkyle lin¢aire de 18 atomes de carbone (C1sHz7).

Le copolymére comprend préférenticllement de 0,1 & 13 mol%, plus préférentiellement de 0,1

a 10 mol% de monom¢ére de formule (I).

De maniére optionnelle, le copolymére peut comprendre un ou plusieurs monomeres
cationiques. Le ou les monom¢éres cationiques peuvent étre choisis notamment parmi les
monomeres du type acrylamide, acrylique, vinylique, allylique ou maléique, possédant une
fonction ammonium quaternaire. On peut citer, en particulier et de facon non limitative,
’acrylate de diméthylaminoéthyle (ADAME) quaternisé, le méthacrylate de
diméthylaminoéthyle (MADAME) quaternisé, le chlorure de diméthyldiallylammonium
(DADMAC), le chlorure d’acrylamido propyltriméthyl ammonium (APTAC), et le chlorure
de methacrylamido propyltrimethyl ammonium (MAPTAC).

De maniére plus préférentielle, le copolymere selon I’invention est obtenu en 1’absence de
monomeéres non ioniques hydrosolubles choisis parmi I’acrylamide, le méthacrylamide ; le N-
isopropylacrylamide ; le N,N-diméthylacrylamide ; le N,N dié¢thylacrylamide ; le N-
méthylolacrylamide ; la N-vinylformamide ; le N-vinyl acétamide ; la N-vinylpyridine ; la N-

vinylpyrrolidone ; I’acryloyl morpholine, et la diacétone acrylamide.

Le copolymeére est préparé en présence d’au moins un agent réticulant. L agent réticulant est
choisi de préférence dans le groupe comprenant des monomeres a insaturation
polyéthylénique (ayant au minimum deux fonctions insaturées), comme par exemples les
fonctions vinyliques, allyliques, acryliques et époxy que I’on retrouve notamment dans le
méthyléne bis acrylamide (MBA), ou la triallyamine, ou encore par des macroamorceurs tels
que les polyperoxydes, polyazoiques et les polyagents de transfert tels que les

polyméres polymercaptants par exemple.

De maniére optionnelle, le copolymeére réticulé est préparé en présence d’au moins un agent
de transfert de chaine, qui est de préférence choisi dans le groupe comprenant les agents de
transfert de chaine, de type phosphate, tels que I’hypophosphite de sodium, les alcools, tels

que le méthanol ou I’isopropanol, a base de thiol, tel que le 2-mercaptoéthanol et les mélanges
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des agents précédents.

Le solvant utilis¢ pour la polymérisation par précipitation est préférenticllement un alcool
comprenant 1 & 4 carbones. Il est avantageusement choisi parmi le méthanol, 1’éthanol, le
propan-1-ol, I’isopropanol, le tert-butanol ou leurs mélanges. Préférentiellement, le solvant

utilisé est le tert-butanol.

Selon un mode de réalisation particulier, la polymérisation peut étre réalisée en présence
d’eau. Le solvant peut comprendre jusqu’a 10% en poids d’ecau, préférenticllement jusqu’a

5% en poids d’cau.

Selon un autre aspect, I’invention concerne un procédé de préparation d’un copolymeére tel
que décrit ci-avant, par polymérisation par précipitation. Le procédé est principalement
caractérisé en ce qu’il comprend les étapes suivantes :

- préparation d’un milieu réactionnel comprenant au moins un solvant et de 5% a 35%
massique d’au moins un monomeére comprenant au moins une fonction acide carboxylique,

- salification de 30 % a 90 % molaire des fonctions acide carboxylique du monomére
comprenant au moins une fonction acide carboxylique, par 1’ajout d’un agent de salification,

- introduction de 0,01 % a 20% massique d’au moins un monomeére hydrophobe de formule
(D) et de 1 x 10 % a 2 % massique d’au moins un agent réticulant dans le milieu réactionnel,
- polym¢érisation des monomeéres comprenant au moins une fonction acide carboxylique et des

monom¢éres hydrophobes de formule (I), pour obtenir le copolymére.

Les pourcentages massiques décrits ci-dessus, a savoir de 5% a 35% massique d’au moins un
monomére comprenant au moins une fonction acide carboxylique, de 0,01 % a 20% massique
d’au moins un monomére hydrophobe de formule (I), et de 1 x 10 % a 2 % massique d’au
moins un agent réticulant, sont exprimés par rapport au milieu réactionnel final, qui comprend
le monomére comprenant au moins une fonction acide carboxylique, le monomeére

hydrophobe de formule (I), I’agent réticulant, et le solvant.

Selon I'invention les monom¢éres et 1’agent réticulant représentent avantageusement jusqu’a
36% massique du milieu réactionnel (final), préférentiellement jusqu’a 31% massique, plus

préférentiellement jusqu’a 25% massique.

Une fois la réaction achevée, le copolymére obtenu forme un précipité au sein du milieu

réactionnel.
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De préférence, une fois la polymérisation achevée, on sépare le copolymere du milieu

réactionnel.

La concentration en monomére comprenant au moins une fonction acide carboxylique dans le
milieu réactionnel est comprise préférentiellement entre 5% et 30% en pourcentage massique

par rapport au milieu réactionnel.

La concentration en monomere hydrophobe de formule (I) dans le milieu réactionnel est
comprise préférentiellement entre 0,01% et 15% en pourcentage massique par rapport au

milieu réactionnel.

La concentration en agent réticulant dans le milieu réactionnel est comprise préférentiellement

entre 1x10° % et 1,5 % massique par rapport au milieu réactionnel (final).

La réaction de polymérisation est amorcée par introduction d'un initiateur de radicaux libres.
A titre d'exemple d'agent initiateur de radicaux libres, on peut citer les couples oxydant-
réducteur avec, parmi les oxydants, I’hydroperoxyde de cuméne ou le butylhydroxypéroxyde
tertiaire, et parmi les réducteurs, les persulfates tels que le métabisulfite de sodium et le sel de
Mohr. Des composés azoiques tels que le 2,2'-azobis(isobutyronitrile) et le chlorhydrate de

2,2'-azobis(2-amidinopropane) peuvent également étre utilisés.

Une fois la polymérisation achevée, le copolymére apparait dans le milieu réactionnel sous la
forme d’un précipité. 1l s’agit généralement d’un précipité blanc. Il peut étre isolé facilement
en utilisant les procédés usuels de séparation, d'évaporation et de séchage. Le solvant peut étre

¢liming par filtration ou distillation.

Selon un autre aspect, I’invention concerne une pate d’impression comprenant au moins un
9

copolymere tel que décrit ci-avant.

Une telle pate d’impression est de préférence une pate d’impression pigmentaire ou
d’impression fixé-lavé, utilisée pour appliquer respectivement des pigments ou des colorants

sur un matériau textile.

De préférence, la pate d’impression contient au moins un colorant (pate d’impression fixé-
9

lav¢) ou au moins un pigment (pate d’impression pigmentaire).
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De préférence, la quantité de copolymére dans la pate d’impression est comprise entre 0,1% et
5% en poids par rapport au poids de la pate d’impression, plus avantageusement entre 1% et

5%.

D’autres composants peuvent étre présents dans la pate d’impression, comme par exemple des
acides des bases et/ou des sels naturels ou synthétiques pour ajuster le pH a la valeur
souhaitée ; des agents de surface anioniques, non ioniques ou cationiques ; des agents
antimousse et antigel ; des agents dispersants ; des latex/liants hydrophobes ; des agents de
fixation ; des composés polyhydroxylés ; des produits de réaction de composés hydroxylés et
d’isocyanates ; des polyesters préparés par réaction d’acide téréphtalique et d’un ou plusieurs
polyéthyléne glycols. Ces composants sont couramment utilisés ou recommand¢s pour

I’impression ou la finition des textiles.

Le copolymeére peut étre utilisé sous forme de poudre ou sous forme de dispersion. La forme

dispersion s’obtient en introduisant la poudre obtenue dans une huile organique.

L’huile organique peut étre d’origine végétale, animale ou minérale. La chimie de cette huile
peut étre de type ester, acide gras, chaine alcane linéaire ou ramifiée, dérivé parafinique, ou il

peut s’agir d’un mélange de plusieurs de ces huiles.

L’huile organique a de préférence un point éclair supérieur a 50°C (avantageusement inférieur

2400 °C) et un point de fusion inférieur a 15°C (avantageusement supérieur a -100 °C).

En complément de I’huile organique, une ou plusieurs cires de point de fusion plus élevé
peuvent aussi étre utilisées, avantageusement a hauteur de 0% a 20% en poids par rapport au
poids de la dispersion. L’utilisation de ce type de cire permet d’améliorer la stabilité de la

dispersion en augmentant la viscosité¢ du milieu.

La dispersion peut comprendre au moins un tensioactif eau-dans-huile avec un HLB
(Hydrophilic Lipophilic Balance en anglais, ou balance hydrophile lipophile en francais)
compris entre 1 et 6 afin de stabiliser la dispersion et d’améliorer la dispersion du copolymeére

dans 1’huile.

La valeur HLB est déterminée selon la méthode de Griffin (Classification of Surface-Active

Agents by HLB, Journal of the Society of Cosmetic Chemists 1 (1949): 311).



10

15

20

25

WO 2021/260331 10 PCT/FR2021/051157

Le ou les tensioactifs eau-dans-huile sont préférentiellement choisis parmi les esters préparés
a partir d’alcool de type glycérol, diglécerol, triglycérol, ou des alcools de type saccharides

comme le maltinol ou le sorbitol. Ces polyols peuvent étre sujets a des estérifications simples
comme le monooléate de sorbitan ou a de multiples estérifications. De maniére préférentielle,

on utilise des esters de sorbitan.

La dispersion peut également comprendre au moins un tensioactif huile-dans-cau avec un
HLB supérieur ou égal a 7 afin de permettre a la dispersion de libérer le copolymére une fois

dilué dans ’eau.

Le ou les tensioactifs huile-dans-cau sont préférentiellement choisis parmi les éthers de type
alcool gras éthoxylés, des esters de saccharide ou d’alcool polyhydrique ou des bétaines. De

manicre préférentielle, on utilise des alcools ¢thoxylés.

Selon un autre aspect, I’invention concerne un procédé d’impression d’une matiére textile
utilisant une pate d’impression comprenant au moins un copolymere tel que décrit
précédemment. Le procédé comprend les étapes suivantes :

- préparation d’une péte d’impression en mélangeant au moins un copolymére réticulé tel que
décrit précédemment et au moins un colorant ou au moins un pigment,

- application de la pate d’impression sur une matiére textile.

Selon un mode de réalisation, la maticre textile & imprimer est avantageusement constituée de
polyamide naturel ou synthétique, de la polyamine, du polypropyléne, du polyester, de la soie,
de la laine, de la viscose, de la rayonne, de coton ou un mélange laine/polyamide. De maniére
préférentielle, les matiéres textiles sont avantageusement constituées de polyamide, du

polyester, du polypropyléne, de la laine ou un mélange laine/polyamide.

De préférence, le procédé d’impression est réalisé sur des substrats de type tapis ou moquette
comprenant une maticre textile, ladite matiére textile ¢tant de préférence choisie parmi celles

décrites précédemment.

La pate d'impression selon l'invention peut étre appliquée de maniére conventionnelle a 'aide
de différentes méthodes d’impressions, telles que I'impression sérigraphique et I'impression

digitale par spray (pulvé€risation) par exemple.
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L’impression sérigraphique consiste a appliquer de I’encre grace a une maille tendue dans un
cadre ou €cran, en utilisant un calque ou masque, réalisant ainsi une impression couleur

directement sur le textile.

L’impression digitale par spray consiste & pulvériser des microgouttes d’encre sur un support

textile via une téte d’impression jet d’encre.

S’agissant de I’impression digitale par spray, on peut citer a titre d’exemples le Chromojet
(zimmer), le Millitron (Milliken) et 1’ Atexco (Hangzhou Honghua Digital Technology).
L’impression digitale par spray se distingue de I’impression digitale conventionnelle par le
fait que la pate d’impression est maintenue sous pression et projetée sur le substrat en quantité

suffisamment importante pour couvrir et pénétrer celui-ci en profondeur.

Dans le cas de la technologie de Zimmer et Atexco par exemple, une buse d’impression basée
sur le principe d’une valve pi¢zoélectrique s’ouvre et se ferme pour démarrer/continuer ou

arréter le dépot de ’encre sur le textile.

Dans la technologie de Milliken par exemple, le jet d’encre est permanent et dévié soit sur le
substrat pour appliquer de la couleur soit dans un collecteur reli¢ & la réserve d’encre. Toutes
les méthodes d’impression notées ci-avant requiérent une viscosité et un profil rhéologique

particulier de la pate d’impression afin d’obtenir les performances d’impression recherchées.

L’impression digitale se distingue de I’impression sérigraphique par un systéme piloté
¢lectroniquement qui vient déposer de I’encre sur des zones précises du substrat. Ce systéme

est utilis¢ pour imprimer tout type de maticre tel que le papier, le tissus tissé ou tricoté.

De maniére préférentielle le procédé d’impression de matiére textile selon 1’invention utilise

la méthode d’impression digitale par spray.
Les exemples ci-aprés illustrent des modes de réalisation non limitatifs de I’invention.
Exemples de modes de réalisation de I’invention

Protocole de préparation d’un copolymére (A-Q) par polymérisation par précipitation

On mélange dans un réacteur 654g de tert-butanol pur avec 16,77g d’eau afin d’obtenir un
mélange comprenant 97,5% en poids de tert-butanol. On ajoute ensuite de 1’acide acrylique

dans le réacteur. L’acide acrylique est ensuite neutralisé par ajout d’ammoniac gazeux jusqu’a
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obtenir un pH compris entre 6 et 6,5. Une fois ce pH obtenu, du méthylacrylate de stéaryle et
du MBA (N,N-méthyléne-bis-acrylamide) sont ajoutés. On dégaze la préparation dans le
réacteur en injectant de I’azote. On ajoute ensuite 18.75ppm d’HTPO (4-hydroxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidine-N-oxyle) et la température du réacteur est maintenue a 70°C a I’aide
d’un bain thermostaté. La réaction de polymérisation est initie en ajoutant 0.32g de V50
(2,2’-azobis[2-méthylpropionamidine],dichlorhydrate) et 0.64g de VA044 (2,2°-[azobis(1-
methylethylidene)]bis[4,5-dihydro-1H-imidazole dihydrochloride]). L’amorgage de la
polymérisation est observé généralement aprés 1 & 8 minutes. Le bain thermostaté est ajusté a

90°C pendant 2 heures.

On observe la présence d’un précipité blanc dans le solvant. Ce précipité blanc correspond au
copolymére de I’invention. Ce dernier est séparé du solvant par distillation a I’aide d’un
¢vaporateur rotatif avec de ['huile chauffée a 90°C et sous une pression réduite de 700mbars.

Le copolymére obtenu sous forme de poudre est ensuite placé 12 heures a I’é¢tuve a 70°C.

Les copolymeres A a O sont préparés selon le protocole ci-avant. Les quantités des différents
monom¢éres sont ajustées afin d’obtenir les proportions indiquées dans le tableau 1 ci-dessous

pour chaque exemple.

Préparation du polymére P

Le polymére P est préparé selon le protocole ci-avant, ¢’est-a-dire par polymérisation par

précipitation, mais sans utiliser de méthacrylate de stéaryle (MAS).

Préparation du polymeére Q

Le polymeére Q est préparé selon le protocole suivant, par polymérisation en émulsion inverse.

On charge dans un bécher de 1 L sous agitation magnétique les ingrédients de la phase
aqueuse :

- 310 g d’cau déionisée

- 217g d’acide acrylique

- 168g d’ammoniaque en solution a 30%

- 13.33 g de méthylacrylate de stéaryle

- 0.696 g de méthylénebisacrylamide (2400 ppm)
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Ensuite dans un réacteur en verre de 1 L, sous agitation mécanique, la phase organique est
préparée avec :

- 133.5 g huile minérale paraffinique (celtis 903)

- 133.5 g d’hydrocarbure aliphatique (Isopar L)

- 22.5 g de monooléate de sorbitan.

La phase aqueuse est transférée progressivement dans la phase organique. La pré-émulsion ainsi

formée est alors soumise a fort cisaillement pendant 45 secondes (Ultra Turrax, IKA).
L’émulsion inverse est alors dégazée pendant 30 minutes grace a un simple barbotage d’azote.

On ajoute alors une solution aqueuse contenant 0,5 % en masse de métabisulfite de sodium et
une autre solution contenant 0.35% en masse de TBHP a un débit de 10 mL/h pendant une
durée de 60 minutes. Une fois la température maximum atteinte, on maintient la température

du mélange réactionnel pendant 60 minutes avant refroidissement.
Le polymére est ensuite isolé par précipitation dans I’acétone.

Préparation du polymére R

Le polymére R est prépar¢ selon le protocole du polymére Q, mais sans utiliser de

méthacrylate de stéaryle (MAS).

Les résultats sont indiqués dans le tableau 1 ci-dessous.
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Monomére {melde } Caractéristigues
AL | ACM |MAS E‘Ig“;‘ N e““gij;m““‘ Précipitationis) Viscosité®| Dispersion’s| pH®

A [ 2968 20 - bosune S difficile 38
B [45€3 2404 - Somrse SR&G diffirile 14
O | 3380 2400 - Bpane RETLH difficile 3.4
B | 564608 2200 - Somse 504G diffizile ia

Contre- | E |10084 - - | 240 - non impossible | impossible | na
examples | F X Q65| 380D - non unpozzible | impossible | as
L - |85 2400 iz 108 smpossihle | ivposeible | ua

H |9 Q.83 3800 20 nog unpozzible | impossible | ua

I | 8% - | G834 150 108 smpossihle | impossible -
F 9% - 083 | 2400 HCE bonuns 17080 freile 74
K |98 - 085 2300 33 Snake JE0h facile 53
L | 9953 - 55| 2400 44 bonne 14880 fanile 5.5
Tuvention | M [ 983 - 65| 2400 &0 boame freite =8
N o[893S - O685 | 2200 5 Bnans factie §.2
0 [ 9935 - {63 2400 S Bl facile 6.7
F Tog - - | 2400 5 Bosume - 6.2
C“‘mf G |o935| - |0s3| 2400 = - - 53
SEEES TR | 10 | =400 75 : - 6.3

Tableau 1 : Récapitulatif des essais et des caractéristiques

AA : acide acrylique

ACM : acrylamide

MAS : méthacrylate de stéaryle

MBA : en ppm par rapport au poids des monomeres

*post neutralisé = acide acrylique neutralis¢ aprés polymérisation

**pré-neutralisé = acide acrylique neutralisé avant polymérisation

@ La viscosité (mPa/s) est mesurée a 0,5% en poids de copolymére dans de ’eau déionisée a
25°C, avec un viscosimétre Brookfield module RV a la vitesse de 20 tours par minute.

® Le pH est mesuré a 1% en poids de copolymére dans de 1’eau déionisée a 25°C.

© La précipitation est évaluée de maniére visuelle sur I’apparition ou non d’un précipité.
@ La dispersion est jugée facile lorsque la dispersion est compléte en moins de 10 minutes
sous une agitation (tripale) de 500 tours par minute dans un bécher de 300 ml d’eau a 25°C

pour une concentration en polymére de 0,5 % en poids.

Comme décrit précédemment, tous les pourcentages molaires sont exprimés par rapport au
nombre total de moles de monoméres incluant I’agent réticulant. C’est également le cas pour
I’ensemble des polyméres du tableau 1. Cependant, dans un but de simplification de la lecture

des résultats, les valeurs de concentrations (% molaires) ont ¢té arrondies au centiéme pour
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les monomeéres et au dix-milliéme pour I’agent réticulant.

En cas de pré-neutralisation de 1’acide acrylique a 100%, le pH final (pH = 7,3) est trop élevé
pour une application d’impression sur moquette nécessitant un pH préférentiellement de
I’ordre de 5.6 a 6.5 pour permettre la fixation des colorants. Une neutralisation de 100%
nécessite donc un ajustement ultérieur du pH pour une utilisation en tant qu’épaississant

d’une pate d’impression.

Pour tous les exemples, la quantité totale de monomeres et d’agent réticulant est ¢gale a

15,5% massique, par rapport a la masse totale du milieu réactionnel (final).

Protocole de préparation des pates d’impression

Dans un bécher, on ajoute 498 g d’eau déionisée et 2 g de colorant acid black dye MR 125%
(de chez Evron dyestuff). L’ensemble est mélangé puis le copolymere, en tant qu’épaississant,
est ajouté sous agitation pour ¢paissir le mélange formant une pate d'impression. La quantité
de copolymeére est déterminée afin d’obtenir une viscosité finale de la pate d’impression de
2500 mPa/s, mesurée avec un viscosimetre Brookfield module RV a la vitesse de 20 tours par

minute a 25°C.

Sur un systéme d’impression digitale de laboratoire de type Chromojet HSV 400, les pates
d’impression obtenues a partir des copolymeres J a O sont testées sur leur capacité a passer a

travers les buses d’impression en un temps donné.

Cette capacité a pouvoir transférer une quantité de pate d’impression suffisante conditionne le
niveau de couleur obtenu lorsque I’on imprime un motif sur un textile, et le niveau de

productivité de 1’étape d’impression.

Pour réaliser ce test pour chaque pate d’impression, on ordonne a la téte d’impression de
s’ouvrir en continue sur 15 secondes et on collecte la pate d’impression transférée dans un
collecteur. On pese alors la quantité de pate d’impression transférée durant ce temps imparti.

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau 2 ci-dessous.
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Quantité e g .
e o e er e Quantite de pate
Folvymeére %o de newtralisanion | 4 épaississant en g'kg _ C e s
- . s transférée {en o}
de pite =
J 100% 4,12 Bt
K 35% 363 192
L 467 103
M 451 o
N 4 2K Qf
O 42 Q2
P 18 G4
Q 11.2 41
R 111 67

Tableau 2 : exemples applicatifs utilisant différents copolymeéres

Comme on peut le constater, la quantité¢ de pate d’impression transférée chute fortement
lorsque le taux de neutralisation se situe entre 90% et 100% de neutralisation avant

polym¢érisation.

Or, comme décrit précédemment, la quantité de pate d’impression déposée est primordiale
dans cette application d’impression textile car elle impacte directement le niveau de couleur

obtenu.

Par conséquent, en se basant sur les résultats du tableau 2, on remarque qu’une neutralisation
de I’acide acrylique comprise entre 30 et 90% permet de maximiser la quantité de pate
d’impression transférée sur le substrat textile et donc d’améliorer la qualité et 1a productivité

du procéd¢ d’impression comparativement a ceux de 1’état de art.

A travers ces résultats, on peut en déduire que le taux de neutralisation impacte directement le

profil rhéologique du copolymere.

Concernant le polymére P (contre-exemple), on obtient une quantité de pate transférée proche
des polymeéres K a O de I’invention. Néanmoins, a I’application, on observe un voile blanc a
la surface du textile imprimé. Ceci traduit le phénomene de glacage ou « frosting » en anglais,
observé fréquemment dans les procédés connus de ’homme du métier lors de I’'impression
d’une maticre textile avec une pate d’impression a base d’acide acrylique. Comme décrit
précédemment, ce phénomene est principalement di au maintien insuffisant de la péte

d’impression a la surface du textile lors de I’impression.
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Par ailleurs, on remarque clairement que la synthése par polymérisation en émulsion inverse
(polymeres Q et R) conduit & un produit consommant largement plus de polymére pour
obtenir la viscosit¢ cible, et conduit a des polymeéres qui limitent fortement le transfert de péte
a travers une buse d’impression. En particulier, le polymére R correspond a I’exemple 2A du
document EP0161038 décrit en début de texte, qui concerne un polymére obtenu par
polymérisation en émulsion inverse d’acide acrylique/acrylate d’ammonium en présence de
MBA en tant qu’agent réticulant, a I’exception du ratio 40/60 d’acide acrylique/acrylate

d’ammonium.

Les exemples précédents démontrent ainsi la synergie des caractéristiques du copolymére de
I’invention, a savoir (1)-(2) la présence du monomere anionique et du monomere hydrophobe
de formule (I) dans les gammes de concentrations décrites, (3) la polymérisation par
précipitation, (4) la neutralisation de 30 % a 90 % des fonctions acide carboxylique du
monomere anionique préalablement a la polymérisation, et (5) 1’utilisation d’un alcool
comprenant 1 & 4 atomes de carbone, dans I’obtention d’un copolymére réticulé présentant
des propri¢tés ¢paississantes au moins équivalentes a celles de copolymeres de 1’¢tat de 1’art,

tout en se passant d’acrylamide, et ce, sans phénoméne de glacage.
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Revendications

1. Copolymeére réticulé obtenu par polymérisation par précipitation d’au moins :
- 60 % a 99,8 % molaire d’au moins un monomere anionique comprenant au moins une
fonction acide carboxylique,

- 0,1 % a 20 % molaire d’au moins un monomeére hydrophobe de formule (1),

dans laquelle :

Ri, Rz et R3 sont, indépendamment [’un de I’autre, un atome d’hydrogéne, ou un groupe
méthyle,

X est un groupe C(=0)-0-Y ou CH2-C(=0)-0O-Y,

dans lequel Y est un groupe hydrocarboné, saturé ou insaturé, linéaire, ramifi¢ ou cyclique,
¢ventuellement aromatique, comprenant 3 a 30 atomes de carbone, et comprenant de 0 a 4
hétéroatomes choisis dans le groupe comprenant O, N, et S,

- 1*10® % a 2 % molaire d’au moins un agent réticulant,

le copolymeére réticulé étant caractérisé en ce que 30 % a 90 % molaire des fonctions acide
carboxylique du monomere anionique sont sous forme salifi¢e préalablement a la
polymérisation par précipitation,

le solvant utilisé pour la polymérisation par précipitation comprenant au moins un alcool
comprenant 1 & 4 atomes de carbone, et

le copolymeére étant obtenu en 1’absence de monomeéres non ioniques hydrosolubles.

2. Copolymere réticulé selon la revendication 1, caractérisé en ce le copolymére est obtenu en

I’absence des monomeéres non ioniques hydrosolubles parmi I’acrylamide, le méthacrylamide,
le N-isopropylacrylamide, le N,N-diméthylacrylamide, le N, N diéthylacrylamide, le N-
méthylolacrylamide, la N-vinylformamide, le N-vinyl acetamide, la N-vinylpyridine, la N-

vinylpyrrolidone, 1’acryloyl morpholine, et la diacétone acrylamide.

3. Copolymeére réticulé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le monomeére

comprenant au moins une fonction acide carboxylique est choisi parmi 1’acide acrylique,
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I’acide méthacrylique, 1’acide itaconique, I’acide crotonique, 1’acide maléique et I’acide

fumarique.

4. Copolymere réticulé selon I’une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le monomeére comprenant au moins une fonction acide carboxylique est ’acide

acrylique.

5. Copolymére réticulé selon I’'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en
ce que les fonctions acide carboxylique sont salifiées par un agent de salification choisi parmi
I’ammoniac, le carbonate de sodium, le carbonate de potassium, le carbonate d’ammonium, le
bicarbonate de sodium, le bicarbonate de potassium, le bicarbonate d’ammonium, et leurs

mélanges.

6. Copolymére réticulé selon la revendication 5, caractérisé en ce que 1’agent de salification

est I’ammoniac.

7. Copolymére réticulé selon I’une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le copolymére est obtenu par polymérisation par précipitation de 0,1 % a 10% molaire

du monomere hydrophobe de formule (I).

8. Copolymére réticulé selon I’'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en
ce que le monomeére hydrophobe est de formule (I) dans laquelle :

R1 est un groupe méthyle, Rz et Rz sont des atomes d’hydrogéne,

X est un groupe C(=0)-0-Y,

dans lequel Y est une chaine alkyle lin¢aire de 18 atomes de carbone.

9. Procéd¢ de préparation d’un copolymére réticulé selon 1’'une quelconque des revendications
précédentes par polymérisation par précipitation, caractérisé en ce qu’il comprend les étapes
suivantes :

- préparation d’un milieu réactionnel comprenant au moins un solvant et de 5% a 35%
massique d’au moins un monomeére comprenant au moins une fonction acide carboxylique,

- salification de 30% a 90% molaire des fonctions acide carboxylique du monomére
comprenant au moins une fonction acide carboxylique par ’ajout dun agent de salification,

- introduction de 0,01% a 20% massique d’au moins un monomeére hydrophobe de formule (I)
etde 1 x 10 % a2 % massique d’au moins un agent réticulant dans le milieu réactionnel,

- polym¢érisation des monomeéres comprenant au moins une fonction acide carboxylique et des
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monom¢éres hydrophobes de formule (I), pour obtenir le copolymére réticulé.

10. Pate d’impression comprenant au moins un copolymeére réticulé selon ['une des

revendications 1 a 8.

11. Pate d’impression selon la revendication 10, caractérisée en ce que la quantité de

copolymeére réticulé dans la pate d’impression est comprise entre 0,1% et 5% en poids.

12. Procédé d’impression dune matiére textile utilisant une pate d’impression selon ['une

quelconque des revendications 10 a 11.

13. Procéd¢ d’impression d’une maticre textile selon la revendication 12, caractérisé en ce
qu’il comprend les étapes suivantes :

- préparation d’une péte d’impression en mélangeant au moins un copolymeére réticulé selon
I’une quelconque des revendications 1 & 8 avec au moins un colorant ou au moins un pigment,

- application de la pate d’impression sur une matiére textile.

14. Procédé d’impression dune matiére textile selon la revendication 12 ou la revendication
13, caractérisé en que la maticre textile est choisie parmi les polyamides naturels, les
polyamides synthétiques, la polyamine, le polypropyléne, le polyester, la soie, la laine, la

viscose, la rayonne, le coton, ou un mélange laine/polyamide.
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