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La présente Invention porte sur un systeme monocomposant a base latex coréactifs, susceptible de conduire a des
revétements reticulables a temperature ambiante et post-reticulables par traitement thermigue. Le systeme selon l'invention est
constitue par le mélange de deux dispersions de particules, obtenues chacune par polymeérisation en emulsion en milieu
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composition de monomeres A, et au moins un monomere a Insaturation ethyléenigue polymerisable par voie radicalaire,
comportant un groupe fonctionnel aldehyde masqguée choisi parmi les groupements acetal, mercaptal, mercaptol, dioxolane et
dithiolane, entre dans la composition de monomeres B.
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SYSTEME MONOCOMPOSANT A BASE DE LATEX COREACTIFS
CONDUISANT A DES REVETEMENTS RETICULABLES A TEMPERATURE
AMBIANTE ET POST-RETICULABLES PAR TRAITEMENT THERMIQUE ET

LEUR APPLICATION DANS LE DOMAINE DES REVETEMENTS
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ABREGE

La présente invention porte sur un systeme
monocomposant & base latex coréactifs, susceptible de
conduire & des revétements réticulables a température
ambiante et post-réticulables par trailtement thermique.
Le systéme selon l'invention est constitué par le mélange
de deux dispersions de particules, obtenues chacune par
polymérisation en émulsion en milieu aqueux d'une compo-
sition de monoméres respectivement A et B. Au molns un
monomére a 1nsaturation éthylénique polymérisable par
voie radicalalire, comportant un groupe fonctionnel

“N-

I ﬁ—NH—, X représentant O ou S, entre dans la composil-
X

tion de monoméres A, et au moins un monomere a 1nsatura-

tion éthylénique polymérisable par vole radicalalre, com-

portant un groupe fonctionnel aldéhyde masqué choisi
parmi les groupements acétal, mercaptal, mercaptol,
dioxolane et dithiolane, entre dans la composition de

monomeres B.
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SYSTEME MONOCOMPOSANT A BASE DE LATEX COREACTIFS CONDUISANT
A DES REVETEMENTS RETICULABLES A TEMPERATURE AMBIANTE ET

POST-RETICULABLES PAR TRAITEMENT THERMIQUE ET LEUR
APPLICATION DANS LE DOMAINE DES REVETEMENTS

La présente invention porte sur un systeme
monocomposant & base d’un mélange de latex coréactifs,
condulsant a des revétements réticulables & température
amblante et post-réticulables par traitement thermique.

L’ industrie des revétements (peinture, adhésifs,
papier, culr, textile) utilise des latex comme liants dans
des formulations filmogénes qui nécessitent dans certains
cas une post-réticulation destinée & améliorer les
propriétés des revétements obtenus, en particulier au niveau
de leur tenue aux solvants et de leurs propriétés
mécaniques, et a réduire le collant superficiel, ce qui
permet de diminuer, dans le cas des peintures extérieures,
le potentiel de salissure.

Cette étape de post-réticulation doit étre adaptée
au domalne d’'application et aux conditions de mises en
ceuvre . Le domaine des peintures ne permet pas d’'envisager
de traitement thermique du revétement, alors que 1l’industrie
textile utilise couramment des pProcédés de
thermoréticulation a des températures de 1l’ordre de 160°C,

Quelle que soit l’application visée, 1’objectif
est néanmoins d’obtenir un systéme le plus réactif possible
a la température la plus basse possible, tout en étant
monocomposant, c’est-a-dire prét a l’emploi et stable au
stockage, les deux  exigences étant bien  souvent
antagonistes.

La Société Demanderesse a maintenant découvert un
mélange de latex capable de répondre d l’ensemble de ces
objectifs, car il est stable au stockage et il conduit & des
films réticulables d température ambiante.

Les deux latex quili composent le mélange selon
l’invention sont des latex fonctionnalisés, 1l’un par un
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groupement de type uréido, et l’autre par un groupement
aldéhyde ou aldéhyde masqué. Une foils synthétisés, ces
latex peuvent étre mélangés sans que la réaction entre les
fonctions précitées de chacun d’eux ne se produise au cours
du stockage, et ils conduisent pendant ou apres 1la
coalescence a température ambiante & un film réticulé qui

présente des propriétés améliorées par rapport aux latex de

base, la réticulation pouvant étre activée par un traite-

ment thermigue.
La découverte de cette combinaison de latex est

d’autant moins évidente qu‘il ne suffit pas que les
fonctions précitées réagissent entre elles seulement pendant
ou apres la coalescence, car il faut encore que la cinétique
de réticulation ne perturbe pas 1la coalescence des
particules et donc la formation du film - une trop grande
vitesse de réticulation pourrait en effet géner la formation

du film et rendre un systéme inutilisable.
Le Dbrevet américain No. 5.468.800, la demande

internationale publiée No. WO 95/09896 et le brevet allemand
No. 4.439.457 décrivent 1l’utilisation d’un monomére 3

fonction uréido dans la synthése de latex conduisant i des
films réticulés a température ambiante par addition d’un
polyaldéhyde ou d’un polyacétal. Est également mentionnée
la possibilité d’utiliser des aldéhydes copolymérisables,
comme la (méth)acroléine, ou des aldéhydes masqués, comme
l’acrylate de diéthoxypropyle ou le méthacryloyloxopropyl-
1l,3-dioxolane ou le N-(1,1l-diméthoxy-but-4-y1)
méthacrylamide ou l’acrylamidobutyraldéhyde diéthyl acétal,
ces monomeres étant associés au monomére uréido lors de la
syntheése du latex, et non pas sous forme de mélange des deux
latex.

Par le brevet américain No. 4.918.139 et le
brevet européen No. 514.654 on connailt 1l’utilisation de
monoméres porteurs d’une fonction alcool et d’une fonction
acétal, du type CH,=CH-CONH-CHOH-CH(OMe),, respectivement
dans des copolymeres acryliques et des copolyméres
comportant de l’éthylene, en vue de l’obtention de latex
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conduisant & des films thermoréticulables sans dégagement
de formol, ces monoméres remplacant 1cl les monomeres de
type N-alkylol (méth)acrylamides.

Conformément & la présente 1invention, les
syntheses sépareéees des deux latex fonctionnalisés
permettent de préserver au mieux chacune des fonctions,
la température de polymérisation étant géneralement
supérieure a la température ambiante, ce qui permet une

plus grande efficacité en post-réticulation lors de la

coalescence du film (interdiffusion des chalines
entrainant la réaction entre les groupements
fonctionnels). En effet, si 1les deux fonctions sont
associlées dans le méme latex, on aura de la

préréticulation et donc peu ou pas de post-réticulation
et méme peut-étre des problemes de coalescence.

Un autre avantage réside dans le falt dque
1'absence de petites molécules réactives, susceptibles de
diffuser dans les particules, garantit wune mellleure
stabilité au stockage, puisque, tant que 1l'on est a
1'état de latex, le systéme stabilisant du latex évite le
contact des particules, et donc la reéaction entre les
deux fonctions: uréido et aldéhyde.

La présente invention a donc d'abord pour objet
un systéme monocomposant a base de latex coréactifs,
susceptible de conduire a des revétements réticulables a
température ambiante et post-réticulables par traitement
thermique, le systéme étant constitué par le melange de
deux dispersions de particules, obtenues chacune par
polymérisation et émulsion en milieu agqueux d'une
composition de monoméres respectivement A et B. Au moins
un monomere (a) a insaturation éthylénique polymérisable
par voie radicalaire, comportant un groupe fonctionnel

—N—ﬁwNHw, X représentant O ou S, entre dans la composi-

tion de monoméres A, et au moins un monomére (b) a
insaturation éthylénique polymérisable par vole

radicalaire, comportant un groupe fonctionnel aldéhyde ou
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aldéhyde masqué choisi parmi les groupements acétal,

mercaptal, mercaptol, dioxolane et dithiolane entre dans

la composition de monomeéres B.

Les monomeéres (a) peuvent étre choisis parml ceux

représentés par les formules (I) & (III) Cl-apres

R* RZ
S
R+*-N-C-N-H (T)

X

A

R! -~ N NH (IT)

\ /
C

X
RT -A

R® - N NH (III)
\ / '

C
|

X

dans lesquelles

X représente O ou S ;

R* est un groupement & insaturation éthylénique,
polymérisable par voie radicalaire ;

R? est un atome d’hydrogene ou un groupe alkyle en
C,-Cg i et

A est une chaine alkyléne a 2 ou 3 atomes de carbone
qui peut étre substituée par alkyle inférieur et/ou
hydroxy et/ou alcoxy en C;-C,, et/ou qui peut étre
interrompue par carbonyle.

Le groupement R! ci-dessus peut étre choisi parmil

les groupes
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® CH2=CH‘
. CH,=CH-CH, -
[
e CH2=C'CH2-
® CH2=CH'ﬁ_
O .
CH,
|
® CH2=C"ﬁ‘
O
?H
® CH2=CH-CH2"O-CH2-CH-CH2'
o R3-Al-Alk-
ou
- R représente hydrogéene, 3-alkyloxy-2-

hydroxypropyle, vinyle, méthacryloyle, acryloyle
ou méthacryloyloxyacéto

- Al représente O, NH ou NR? ;

- R* représente 3-allyloxy-2-hydroxypropyle lorsque
R> représente 3-allyloxy-2-hydroxypropyle ;

- Alk représente une chalne alkylene en C,-C4 ; et

. 2- (f-carboxyacrylamido) éthyle.

A titre d’exemples de monomeres (a), on peut cilter
la N- (2-méthacryloyloxyéthyl) éthylene urée, la
N-(2-acryloyloxyéthyl) éthyleéene urée, la
N- (méthacrylamidométhylene) éthyléne urée, la
N- (acrylamidométhylene) -éthylene urée, 1a
N- (B-méthacrylamidoéthyl) -éthylene urée, la

N- (B-acrylamidoéthyl) -éthyléne urée, la N-vinyl-éthylene
urée, la N-vinyloxyéthyl-&éthylene urée, la
N- [3-méthacryloyloxyacétamido) -éthyl] -N, N’ -éthylene urée, la

N- [B-acryloyloxyacétamido) -éthyl] -éthylene uree, la
1-[2-[[2-hydroxy-3-(2-propényloxy)propyl]amino]éthyl]_2_
imidazolidone, la N-méthacrylamidométhyl urée, la

N-méthacryloyl urée, le N-(3-[1, 3-diazacyclohexan-2-onej -
propyl)méthacrylamide, 1la N-hydroxyéthyléthylene urée, la
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N-aminoéthyl éthyléene uree, la N-(3-allyloxy-2-
hydroxypropyl)aminoéthyl eéthylene urée, la
N-méthacrylaminoéthyl éthylene urée, la N-acrylaminoéthyl
éthylene urée, la N-méthacryloxyacétoxyéthyl éthyléne urée,
5 la N-méthacryloxy-acétaminoéthyl éthyléne urée et la N-di(3-
allyloxy-2-hydroxy-propyl)aminoéthyl éthyléne uréé, la

N-(2-acryloyl-oxy-éthyl)éthyleéne urée, la
N-méthacrylamidométhyl urée, et les allyl alkyl éthyléne
urées. |

10 Un monomere (a) particulierement préféré est la

N-(2-méthacryloyloxyéthyl) -éthyléne urée (1-(2-méthacryloyl-
oxy éthyl) -imidazolin-2-one).

Quant aux monomeres (b), ils peuvent étre choisis
parmi les aldéhydes tels que l1l’acroléine, la méthacroléine,

15 1le formyl styrol, le crotonaldéhyde et les aldéhydes de
formule

CH,=CR>-C-E-G-CHO (IVa)

|
0

20 et les aldéhydes masqués de formule

OR®
/
CH,=CR>-C-E-G-CH (IVb)
[ \
25 0 OR

formules (IVa) et (IVb) dans lesquelles

- R représente un atome d’'hydrogene ou un radical

méthyle ;
- R® et R, identiques, représentent chacun un groupe
30 alkyle en C,-Cgz, ou bien forment ensemble un groupe
-CH,-CR®R?-(CH,),- o0l n = 0 ou 1 et R® et R?,

identiques ou différents, représentent chacun un atome
d’hydrogene ou un groupe méthyle ;
- E représente O, NH ou NR’ (R’ = alkyle en C,-C,) ;

35 - G représente un reste alkylene en C,-C, ou un reste
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-CH-, ou R10 représente un atome d'hydrogéne ou un

reste alkyle en C1-Cy4.
Les monomeres (b) préférés peuvent étre choisis
5 parmi:

- les N-(2,2-dialcoxy l-hydroxy ethyl) -
(méth)acrylamides et les N-(1,2,2-trialcoxy éthyl)-
(méth)acrylamides, le terme alcoxy signifiant alcoxy en
C1-C4, tels que

10 ¢ le N-(2,2-diméthoxy 1-hydroxy éthyl) acryl-
amide;
® le N-(2,2-diméthoxy 1l-hydroxy éthyl)-méth-
acrylamide;
e le N-(1,2,2-triméthoxy éthyl)-acrylamide;
15 ¢ le N-(1,2,2-triméthoxy ethyl)-méthacrylamide;
e le N-(2,2-dibutoxy 1-hydroxy éthyl)-acryl-

amide;
¢ le N-(2-2-dibutoxy 1-hydroxy éthyl)-méth-
acrylamide;
20 ® le N-(1,2,2-tributoxy éthyl)-acrylamide;

¢ le N-(1,2,2-tributoxy ethyl)-méthacrylamide;
- le 4-acrylamidobutyraldéhyde diméthyl ou di-
éthyl acétal;
le méthacrylamidoacétaldéhyde diméthyl acétal;
25 — l'acrylate de diéthoxypropyle;
= le méthacrylate de diéthoxypropyle;
- l'acryloyloxopropyl-1, 3-dioxolane;
- le méthacryloyloxopropyl-1, 3—-dioxolane; et
- le N-(1,1-diméthoxy-but-4-yl)méthacrylamide.
30 De préférence, les monomeres (a) et (b)
représentent de 0,5 a 10% en poids, en particulier de 1 &
5% en polds, de la composition de monomeres
respectivement A et B. Les monoméres (a) et (b) peuvent
étre 1ntroduits de fagon homogéne avec les autres
35 monomeres ou dans des gradients de compositions qui
permettent de conduire a des produits ayant des densités
de fonctions différentes.
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Les proportions des deux latex coréactifs selon la
présente invention sont choisies telles que la proportion
du polymere obtenu a partir des monoméres A est comprise
entre S5 et 95% en poids, en particulier entre 25 et 75%
en polds, par rapport au poids total des polymeres
obtenus a partir des monoméres A et B, et la proportion
du polymere obtenu a partir des monoméres B est comprise
entre 95 et 5% en poids, en particulier entre 75 et 25%
en polds, par rapport au poids total des polymeres
obtenus a partir des monoméres A et B, les extraits secs
de chacune des dispersions étant généralement compris
entre 20 et 60% en poids.

Par aillleurs, la dimension des particules de
chacune des dispersions obtenues & partir des monoméres A
et B est notamment comprise entre 50 et 500 nm.

Les monomeres autres que les monoméres (a) et
(b) des deux dispersions obtenues a partir des monoméres
A et B de 1l'invention ne sont pas critiques, dés
l'instant ol les températures de transition vitreuse (Tg)
des copolymeres résultants ont été adaptées au domaine
d'application visé. La combinaison de monoméres capables
de condulire a des homopolyméres ayant différentes
températures de transition vitreuse permet ainsi de
régler la température de transition vitreuse de chacun
des copolymeres obtenus, c'est-a-dire par la combinaison
de monomeres conduisant & des Tg élevées avec des
monomeres conduisant a de basses Tg, ce qui est bien
connu de l'homme du métier.

A titre d'exemples de monoméres capables de
condulre a des homopolyméres ayant une basse Tg, on peut
cliter l'acrylate d'éthyle, l'acrylate de butyle,
l'acrylate de 2-éthyl hexyle, l'acrylate de nonyle, le
vinyl 2-éthyl hexanoate, etc.

A titre d'exemples de monoméres capables de
conduire a des homopolymeéres ayant une température de

transition vitreuse élevée, on peut citer le methacrylate
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de méthyle, 1l'acétate de vinyle, le styreéne, 1l'acide
acrylique, l'acide méthacrylique, l'acrylamide, etc.

Les deux latex selon 1l1l'invention sont préparés
par polymérisation en émulsion dans les conditions bien
connues de l'homme du métier. Ainsi, la réaction est
preférentiellement conduite sous atmosphére inerte en
présente d'amorceurs radicalaires. Le systéme d'amorcage
utilisé peut é&tre un systéme Red-Ox tel que K»S50g,
(NHq) 2S20g/NasS20g, Na9S03, un systéme thermique tel que
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(NHy) 5,04, les quantités utilisées étant comprises entre
0,2 et 1,0% en poids par rapport a la masse totale des
monomeres, préférentiellement entre 0,25 et 0,5% en poids.

La réaction de polymérisation en émulsion selon
l’invention est menée a une température comprise entre 65 et
85°C et est fonction de la nature du systéme d’amorcage
utilisé : 65-75°C pour les systémes Red-0x & base de
peroxodisulfate et de métabisulfit:e, 70-85°C pour les

systemes thermiques a base de peroxodisulfate seul .

La preparation des dispersions selon 1’invention
est effectuée de préférence selon un procédé de type semi-
continu, permettant de limiter les dérives de composition
qui sont fonction des différences de réactivité des
différents monoméres. L’1ntroduction des monoméres sous
forme d’une préémulsion avec une partie de 1l'’eau et des
tensio-actifs est ainsi généralement réalisée sur une
période de temps de 3 heures 30 & 5 heures. Il est
également utile, bien que non indispensable, d’effectuer un
ensemencement de 1 a 15% des monoméres. Les systemes
émulsifiants utilisés dans le procédé de polymérisation en
émulsion selon l’invention sont choisis dans la gamme des
émulsifiants possédant une balance hydrophile/lipophile
adaptée. Les systemes préférés sont constitués par
l’association d’un tensio-actif anionique, tel que le
laurylsulfate de sodium, les nonylphénol sulfates éthoxylés
en particulier a 20 - 25 moles d’oxyde d’éthylene, le
benzene dodécylsulfonate et les alcools gras éthoxylés
sulfates, et d’'un tensio-actif non ionique, tel que les
nonylphénols éthoxylés en particulier & 10 - 40 moles
d’oxyde d’éthyléne et les alcools gras éthoxylés.

La quantité totale d’émulsifiant est généralement
comprise dans la gamme de 1 & 5% en poids et
préférentiellement de 2 a 4% en poids par rapport aux

monomeres .
L2s mélanges des dispersions oltenwes a partir des

monomeres A et B selon l1l'invention sont réalisés 3 la

temperature ambiante.
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Les films issus des ,h mélanges de latex selon
l’lnvention ont été analysés tels qu’obtenus aprés séchage
d la température ambiante, puis apres un traitement
thermique supplémentaire de 15 minutes 3 160°C.

Les propriétés des films qui ont é&té évaluées sont
la résistance aux solvants qui est déterminée par des
mesures de pourcentages d’insolubles d’éprouvettes lmmergées
dans 1l’acétone a température ambiante pendant 24h et du
pourcentage d’acétone absorbé par ces mémes éprou{rettes,
appelé aussi “indice de gonflement”, ainsi que les
propriétés meécaniques du film au travers d’un test de
traction (détermination de la contrainte et de 1l’allongement
a la rupture).

Le degré de réticulation des films - qui gouverne
les bonnes propriétés applicatives de celui-ci - est
caractérisé par un taux d’insolubles le plus élevé possible,
un 1indice de gonflement le plus faible possible, ainsi
qu’une contrainte et un allongement & la rupture les plus
élevés possibles.

L’existence d’une réticulation a température
ambiante du film lors de la coalescence est mise en evidence
par un film issu de mélange conduisant & des propriétés
supérieures a celles des latex de départ alors que
l’existence d’une réticulation en température du film est
mise en évidence par la comparaison des propriétés avant et

apres traitement thermique.
Dans ces conditions, 11 a été observé que les
mélanges de latex coréactifs selon 1’invention conduisent a

des films qui réticulent & température ambiante et
présentent donc des propriétés améliorées.

La bonne stabilité au stockage des mélanges de
latex, autrement dit la possibilité de produire des systemes
monocomposants, est vérifiée par la détermination des
propriétés d’'un film obtenu d partir du mélange ayant subi
un stockage de 10 jours a 60°C et la comparaison de ces
propriétés avec les propriétés du film issu du mélange
fraichement préparé. La stabilité des latex est également
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vérifiée par un suivi des caractéristiques de base du latex,

a savolr la taille des particules, la viscosité, etc...

Les propriétés des films issus des mélanges de
l1’invention avant et aprés traitement thermique pendant
15 minutes a 160°C sont égales quel gque soit le traitement
subl par les mélanges de latex (mélange frais ou ayant subi
un traitement de 10 jours & 60°C), montrant la bonne
stabilité au stockage des mélanges.

La présente invention porte égalemeﬁt sur
l’utilisation du systeéme monocomposant & base de latex
coréactifs, tel que défini ci-dessus, comme liant dans des
compositions destinées & constituer un revétement
réticulable, tel qu’une peinture dans le domaine du
batiment, un vernis ou un apprét pour cuirs, un apprét pour
textile, un vernis de protection pour bois, ou dans des
compositions pour le couchage du papier ; comme liant et/ou
agent d’imprégnation pour diverses matiéres textiles tissées
ou non-tissées, papier, carton, nappes de fibres ; et comme
adhésif, notamment dans 1l’industrie du bois.

Les -exemples suivants illustrent la présente
invention sans toutefois en limiter 1la portée. Dans ces
exemples, les parties et pourcentages sont en poids sauf
indication contraire. A l’Exemple 1, les quantités des
ingrédients des formulations et des monoméres sont exprimées

en parties de matieres actives.

Exemple 1 : Synthese d’un latex A et d’un latex B

” bl

Mode opératolre général

Dans un réacteur de 3 1, équipé d’une circulation
d’eau chaude dans la double enveloppe, d’une agitation
centrale et d’un condenseur, on introduit un pied de cuve

formulé comme suit
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. Bau ... 54,00 parties
° Alcool gras éthoxylé sulfate de sodium
a 32% dans l'eau ............ . 0,25
o Alcool gras éthoxylé
d 65% dans l’eau .............. ... 0, 05

On homogénéise et on porte i 75°C.

Lorsque la température du pied de cuve atteint
75°C, on coule, en l’espace de 4 heures, la préémulsion et
la solution d’amorceur, formulées comme suit

Préémulsion
¢ Bau ... 62,00 parties
. Alcool gras éthoxylé sulfate
de sodium a 32% dans l’eau .......... : 2,25 “
. Alcool gras éthoxylé
a 65% dans l'eau ........ ... 0,45 W
. MONOMEres . ..........u v 100,00 "

. Bau ... .., 6,00 parties
o Persulfate de sodium ................. 0,30 i

On laisse reéagir une heure supplémentaire & 75°C.
On refroidit jusqu’a la température ambiante et on
filtre sur une toile de 100 um.

Préparation des latex A et B

On a synthétisé les latex A et B & partir des
monomeres respectivement A et B tels qu’indiqués dans le
Tableau 1, dans lequel sont é&galement indiquées les

caractéristiques des latex obtenus.
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Tableau 1

Monomeres

e Acrylate d’éthyle .................

e 1-(2-méthacryloyloxyéthyl)-imidazolin-
2-one en solution a 50% dans le
méthacrylate de méthyle, vendu
par la Société ELF ATOCHEM sous la
marque de commerce NORSOCRYL 104 .......

e N-(2,2-diméthoxy 1-hydroxy éthyl) -
acrylamide (CH2=CH~CONH-CHOH*CH(OMe)2)

Bt

en solution aqueuse a 50% .............

Latex

Extralt sec (%)

pH
Diamétre (nm)

Exemple 2 : Réticulation et aptitude & la réticulation

de films i1ssus des latex A et B

“WW

S

Le degré de pré-réticulation d’'un film obtenu a
partir du latex A et d’un film obtenu & partir du latex B,
par séchage a 23°C, 50% d’humidité relative, a é&té
déterminé, sur des éprouvettes de 10 x 25 mm et d’épailsseur
comprise entre 1 et 2 mm, apres immersion pendant 24 heures
dans 1’acétone a température ambiante (mesure de la
régistance au solvant acétone) par une mesure des
pourcentages d‘acetone absorbée (indice de gonflement) et
des taux d’insolubles. Les résultats (& chaque fois moyenne
de 3 mesures) sont rapportés dans le Tableau 2.

De la méme facon, on a déterminé le degré de post-
réticulation thermique sur des films obtenus a partir des
latex respectivement A et B, séchés comme précédemment, puls
soumis a un traitement thermlique pendant 15 minutes a 160°C.

Les résultats sont également indiqués dans le Tableau 2.
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Tableau 2

Film obtenu a partir du latex

l

Indice de gonflement (23°C) (%) 10,9 c0
Indice de gonflement (160°C) (%) 8,3 6,8
5 % Insolubles (23°C) 72,3 0

% Insolubles (160°C) 90,5 95,1

Le film de latex A présente un certain degré de
pré-réticulation et une légére aptitude & 1la post-
réticulation thermique, alors que le film de latex B n’est

10 absolument pas pré-réticulé, mais présente une excellente
aptitude a la réticulation thermique.

Exemple 3 : Mélanges de latex coréactifs

On a mélangé a température ambiante les latex A et
B dans différentes proportions. Les caractéristiques des

.

15 films provenant de ces mélanges ont été examinées comme &
1'Exemple 2 : aprés séchage a 23°C, 50% HR, puls apres
traitement thermique pendant 15 minutes a 160°C.

Les résultats sont rapportés dans le Tableau 3,
lequel reprend également, a des fins de comparaison, les

20 données du Tableau 2.
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Les films obtenus & partir des mélanges des
latex A et B présentent un degré de réticulation supérieur
a celui des films obtenus a partir des latex de base A et B,

traduisant l’existence d’une réticulation a température

ambiante. Cette réticulation peut é&tre augmentée par un
traitement thermique.

Exemple 4 : Propriétés mécanigues

Les propriétés mécaniques du film issu du mélange
N°3 sont comparées aux propriétés mécaniques des films
obtenus a partir des latex A et B, & l’aide d’un test de
traction réalisé selon la norme ISO 527. Les résultats sont

présentés dans le Tableau 4.

Tableau 4

Contrainte &
la rupture
(MPa)
séchage 23°C

Fi1lm obtenu| Allongement a
d partir du|la rupture (%)

Allonge-ment | Contrainte a
d la rupture la rupture
(%) (MPa)
recuit 160°C | recuit 160°C

Mélange N°3 400 2,85

La contrainte a la rupture du film obtenu & partir

du mélange est bien supérieure a celle des latex de base,
mettant en évidence une réaction de réticulation 3 basse

température.

Exemple 5 : Stabilité au stockage

Le mélange N3 est placé 10 jours & 60°C, puis
refroidi a température ambiante. Un nouveau film est alors
préparé comme précédemment par séchage du latex & 23°C. La
résistance a l’acétone du film avant et aprés traitement
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/
~

thermique est comparée a celle du film issu du mélange
frais, les résultats étant présentés dans le Tableau 5.

Tableau 5

Q-

%

Indice de Indice de

gonflement | gonflement | insolubles
(23°C) (%) (L60°C) (%) (23°C)

Mélange N°'3 7,4 5,9 90, 2 93,0
(109 60°C)

Les propriétés du film aprés vieilllissement

insolubles
(160°C)

-,

accéléré du latex pendant 10 jours a 60°C sont sensiblement
10 équivalentes & celle du film obtenu sur le latex frais.
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Les réalisations de l'invention, au sujet desquelles un
droit exclusif de ©propriété ou de ©privilege est

revendique, sont définies comme suit:

N,

. Systéme monocomposant a base d'un mélange

de latex coréactifs, conduisant a des revétements

reticulables a temperature ambiante et post-réeticulables
par traitement thermique, ledit systeme étant constitué
par le meélange de deux dispersions de particules,
obtenues chacune par polymérisation en émulsion en milieu
aqueux d'une composition de monomeres respectlivement A et
B, au molns un monomere (a) a 1nsaturation éthylénique
polymerisable par vole radicalaire, comportant un groupe
fonct_onnel —¥"ﬁ-NH~, X représentant O cu S, entrant dans

X
la composition de monomeres A et au moins un monomere (b)

a lnsaturaticn éthylénigue polymérisable par vole
radicalaire, comportant un groupe fonctionnel aldéhyde ou
aldéhvde masquée choilsli parmi les groupements acétal,

mercaptal, mercaptol, dioxoclane et dithiolane, entrant

dans la composition de monomeres B.

2. Systeme selon la revendication 1, caractérisé
par le fait que le monomere (a) est cholsi parmi ceux

représentés par les formules (I) a&a (III) ci-apres:

R¢ R?
| |
R1-N-C-N-H (1)
|
X
)
/\
R - N NH (IT)
\ /

A P e a1 O St 1CUTAT IS SR N N A IRa Y e AT AR Jradanr sl s e e e .
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R - N NH (III)

dans lesquelles:

- X représente O ou S;

- R1 est un groupement a insatu.;:ation
éthylénique, polymérisable par vole radicalaire;

- RZ est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle
en C1-Cg; et

- A est une chaline alkylene a 2 ou 3 atomes de
carbone non substituée ou substituée par un groupe alkyle
inférieur, hydroxy ou alcoxy en C1-Cy4, et optionellement
interrompue par un groupe carbonyle.

3. Systeme selon la revendication 2, caractérisé

par le fait que Rl est choisi parmi les groupes:

® CH»>=CH-
* CHo=CH-CHo-
CH3
o CH2=é—CH2*
° CH2=CH-ﬁ—
O
o
¢ CHy=C-C-
@
?H
o CH>=CH-CHp—-0O-CHo-CH-CHo~-
. R3-Al-A1k-

= R3 représente un atome d'hydrogene ou un groupe
3-alkoxy-2-hydroxypropyle, vinyle, méthacryloyle, acryl-
oyle ou méthacryloyloxyacéto;
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- Al représente 0, NH ou NR4, R4 représentant un
groupe 3-allyloxy-2-hydroxypropyle lorsque R3 représente
un groupe 3-allyloxy-2-hydroxypropyle;

- Alk représente un chaine alkylene en Cy-Cg; et

° 2- (B-carboxyacrylamido) éthyle.

4, Systéme selon la revendication 2 ou 3, carac-
térisé par le fait que le monomeére (a) est choilsi dans le
groupe constitué par la N- (2-méthacryloyloxyéthyl)
éthyléne urée, la N-(2-acryloyloxyéthyl) é&thylene ureée,
la N-{(méthacrylamidométhyléne)-éthyléne ureée, la N-
(acrylamidométhylene) -éthylene urée, la N- (B-méthacryl-
amidoéthyl) -éthvlene ureée, la N- (B-acrylamidoéthyl) -
éthylene ureée, la N-vinyl—-éthylene ureée, la N-
vinyloxyéthyl-éthylene urée, la N-[P-méthacryloyloxy-
acétamido) -éthyl]-N,N'-éthylene urée, la N-[B-acryloyl-
oxyacétamido)-éthyl]-éthyléne urée, la 1-[2-[[Z-hydroxy-
3- (2-propényloxy)propyllamino]l éthyl]-2-imidazolidone, la
N-méthacrylamidométhyl urée, la N-méthacryloyl ureée, le
N-(3-[1,3-diazacyclohexan-2-one]-propyl)méthacrylamide,

la N-hydroxyéthyléthyléne urée, la N-aminoéthyl éthylene
urée, la N-(3-allyloxy-2-hydroxypropyl)aminoéthyl éthyl-
éne urée, la N-méthacrylaminoéthyl éthylene urée, la N-
acrylaminoéthyl éthylene urée, la N-méthacryloxy-
acétoxyéthyl éthyléne urée, la N-méthacryloxy-acétamino-
éthyl éthyléne urée et la N-di(3-allyloxy-2-hydroxy-
propyl)aminoéthyl éthyléne urée, la N-(2-acryloyl-oxy-
éthyl)éthyléne urée, la N-(2-méthacrylamidométhyl uree,
et les allyl alkyl éthylene urées.

5. systéme selon la revendication 2, caractérise
par le fait que le monomere (a) est la N-(2-
méthacryloyloxyéthyl)-éthyiéne urée (1-(2-méthacryloyl-

oxyéthyl)-imidazclin-2-one) .

0. Systéme selon l'une des revendications 1 a 3,

caractérisé par le fait que le monomere (b) est un
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aldéhyde choisi dans le groupement <constitué par
l'acroléine, la méthacroléine, le formyl styrol, le

crotonaldéhyde, les aldéhydes de formule:

CH2=CR5*E-E—G~CHO (IVa)

O

et les aldéhydes masqués de formule:

R6
O
CHszR5—%-E—G—CH\ (IVD)
O N OR?

formules (IVa) et (IVb) dans lesquelles:

- R® représente un atome d'hydrogéne ou un
radical méthyle;

- RO et R7, identiques, représentent chacun un
groupe alkyle en Cq-Cg, ou bien forment ensemble un
groupe -CH2—CR8R9- (CHo)p—- ou n = 0 ou 1 et R8 et R?,
identiques ou différents, représentent chacun un atome
d'hydrogéne ou un groupe méethyle;

- E représente O, NH ou NR', R' représentant un
groupe alkyle en C1-Cy; et

- G représente un reste alkylene en C1-C4g oOu un
reste w?H—, ot R10 représente un atome d'hydrogene ou un

OR10
reste alkyle en C1-Cyg.

7. Systéme selon la revendication 6, caractérisé
par le fait que le monomere (b) est choisi dans le groupe
constitué ©par les N-(2,2-dialcoxy 1l-hydroxy éthyl)-
(méth) ~acrylamides et les N-(1,2,2-trialcoxy éethyl)-
(méth)-acrylamides, le terme alcoxy signifiant alcoxy en
C1-Cq; le 4-acrylamidobutyraldehyde diméthyl ou diéthyl
acétal, le méthacrylamidoacétaldéhyde diméthyl acétal,
l'acrylate de diéthoxypropyle, le méthacrylate de
diéthoxypropyle, l'acryloyloxopropyl-1,3-dioxolane, le

W 520 NS00 WIRILICT TP 1 e SO d e el L A, (el B il A A A
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méthacryloyloxo—-propyl-1,3-dioxolane, et le N-(1,1-
diméthoxy-but-4-yl)méthacrylamide.

8. Systeme selon la revendication 7, caractérisé
par le falit que le monomere (b) est choisi dans le groupe
constitué par le N-(2,2-diméthoxy l-hydroxy éthyl)-acryl-
amide, le N-(2,2-diméthoxy 1-hydroxy éthyl)-méthacryl-
amide, le N-(1,2,2-triméthoxy éthyl)-acrylamide, le N-
(1,2,2-triméthoxy éthyl) -méthacrylamide, le N-(2,2-
dibutoxy 1l-hydroxy eéethyl)-méthacrylamide, 1le N-(1,2,2-
tributoxy éthyl)-acrylamide et 1le N-(1,2,2-tributoxy
éthyl) -méthacrylamide.

9. Systeme selon l'une des revendications 1 & 8,
caractérisé par 1le fait que les monoméres (a) et (b)
représentent de 0,5 a 10% en poids de la composition de
monomeres respectivement A et B.

10. | Systeme selon l'une des revendications 1 a 8,
caractéerisé par le fait que les proportions des deux
latex coréactifs sont choisies telles que la proportion
du polymere obtenu a partir des monoméres A est comprise
entre 5 et 953% en poids, par rapport au poids total des
polymeres obtenus a partir des monoméres A et B, et la
proportion du polymere obtenu a partir des monoméres B
est comprise entre 95 et 5% en poids, par rapport au
polds total des polymeres obtenus a partir des monoméres
A et B, les extraits secs de chacune des dispersions
étant compris entre 20 et 60% en poids.

11. Systeme selon l'une des revendications 1 & 10,
caractérisé par le fait que la dimension des particules
de chacune des dispersion obtenues a partir des monoméres
A et B est comprise entre 50 et 500 nm.

12. Systeme selon l'une des revendications 1 a 11,

caractérisé par le fait que les monoméres autres que les
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monomeres (a) et (b) des deux dispersions obtenues a
partir des monomeres A et B sont choisis pour que les
températures de transition vitreuse des copolyméres
résultants soilient adaptées au domaine d'application visé,
par la combinalison de monomeres capables de conduire a
des homopolymeres ayant une température de transition
vitreuse élevée avec des monomeres capables de conduire a
des homopolymeres ayant une Dbasse temperature de
transition vitreuse.

13. Systeme selon la revendication 12, caractérisé
par le falt que les monomeres capables de conduire & des
homopolymeres ayant une basse température de transition
vitreuse sont cholsis dans le groupe constitué par
l'acrylate d'éthyle, l'acrylate de butyle, 1l'acrylate de
2-éthyl hexyle, l'acrylate de nonyle et le vinyl 2-éthyl
hexanoate.

14. Systeme selon 1la revendication 12 ou 13,
caractérisé par le fait que les monoméres capables de
conduire a des homopolymeéres ayant une température de
transition vitreuse élevée sont choisis dans le groupe
constitué par 1le méthacrylate de méthyle, 1l'acétate de
vinyle, le styreéne, l'acide acrylique, l'acide
méthacrylique et l'acrylamide.

15. Utilisation d'un systeme monocomposant & base
de latex —coréactifs, tel que défini a 1l'une des
revendications 1 a 14, comme liant dans des compositions
destinées a constituer un revétement réticulable, ou dans
des compositions pour le couchage du papier, comme liant
ou agent d'imprégnation pour des matiéres textiles

tissées ou non-tissées, papler, carton, nappes de fibres,

ou comme adhésicf.

l6. Utilisation d'un systeme monocomposant a base

de latex <coréactifs, tel que défini & 1l'une des
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revendications 1 a 14, comme liant dans une peinture dans
le domaine du batiment, un vernlis ou un apprét pour
cuirs, un apprét pour textile ou un vernis de protection

pour boils.

17. Utilisation d'un systéme monocomposant a base
de latex coréactifs, tel que défini a 1l'une des

revendications 1 a 14, comme adhésif dans l'industrie du

bois.
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