REPUBLIQUE FRANCAISE

MINISTERE DE

L’INDUSTRIE

SERVICE
de la PROPRIETE INDUSTRIELLE

BREVET D'l

P.V. n° 4.814, Isére

-\ f_{/ 1.449.770
“08f//G03c

Pelymérisation en émulsion. (Invention : August Jean vAN PAESSCHEN et Jan Jozef PriEm.)
Société dite : GEVAERT PHOTO-PRODUCTEN N. V. résidant en Belgique.

Demandé le 23 juin 1965, a 15" 3™, & Grenoble.
Délivré par arrété du 11 juillet 1966.
(Bulletin officiel de la Propriété industrielle, n° 34 du 19 aofit 1966.)
(2 demandes de brevets déposées en Grande-Bretagne les 23 juin 1964, sous le n° 25.956/1964,
et 17 janvier 1965, sous le n° 173/1965, au nom de la demanderesse.)

L’invention est relative & la production de poly-
méres et plus particulidrement 4 un procédé de
polymérisation en émulsion de certains monoméres
qui sont insolubles dans Teau, aux latex préparés
selon ce procédé et & leur application dans diffé-
rents matériels, par exemple dans du matériel
photographique. Cette méthode de préparation
peut également 8tre appliquée a la synthése de
copulants chromogénes i latex dont 1application
dans un matériel photographique n’était pas connue
jusqu’a présent.

Les procédés de préparation de polyméres par la
polymérisation en émulsion présentent plusieurs
avantages par rapport aux auires procédés de poly-

mérisation. Comme avantages principaux on peut’

mentionner la production de polyméres de poids
moléculaire élevé, 1’évacuation facile de 1a chaleur
de réaction pendant la polymérsiation au moyen
d’un diluant bon marché, i savoir Teau, le degré
élevé de polymérisation et les rendements élevés
obtenus. I1 est possible de préparer des latex ayant
une forte concentration de polyméres, par exemple
jusqu’a 50 %, de substance solide et qui possédent
une viscosité relativement faible. Les solutions uti-
lisables de polyméres de poids moléculaire élevé
par contre ne devraient contenir qu’un faible pour-
centage de polymére étant donné que dans le cas
contraire la viscosité - des solutions augmenterait
trop fortement.

A cause de tous ces avantages on a essayé de poly-
mériser tous les monomérse en émulsion. Toutefois
ceci s’est avéré n’étre pas toujours possible. Tel est le
cas de polyméres que 1’on ne peut préparer que par
une modification chimique d"un polymére existant,
par exemple du poly (vinyl butyral) que "on obtient
par la réaction de poly (vinyl alcool) avec du butyral-
déhyde.

Il existe également des monoméres qui peuvent
difficilement &tre polymérisés en polyméres de poids
moléculaire élevé par I'intermédiaire d’un méca-
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nisme de polymérisation i radicaux libres, tel que
T'isobutyléne, le a-méthylstyréne, etc. De tels mono-
méres sont habituellement polymérisés au moyen
de cataliseurs qui amorcent la polymérisation suivant
un mécanisme ionique. Tandis qu’une polymérisa-
tion ionique devrait avoir lieu de préférence dans
un milieu anhydre étant donné que les cataliseurs
ioniques et les chaines de polymeérisation ionique
croissantes deviennent immédiatement non réactifs
dans un milieu aqueux, la polymérisation en émul-
sion ne peut pas &tre réalisée par amorgage ionique
mais repose toujours sur ’amorcage par des radicaux
libres.

Les possibilités d’une polymérisation en émulsion
de monomeéres sont également limitées par le fait
que ces monomeéres doivent &tre dispersés en forme
liquide. Comme le terme « polymérisation en émul-
sion» Pindique, une premiére nécessité est de dis-
perser le monomére en forme de gouttes d’huile
dans la phase aqueuse suivant la théorie proposée
par Harkins pour la polymérisation en émulsion
de styréne qui répond qualitativement & la poly-
mérisatton en émulsion de la plupart des autres
monoméres liquides (J. Am. Chem. Soc. 69, 1428
(1947); J. Polymer Sci. 5, 217 (1950).

Lorsqu’on disperse un monomeére organique im-
miscible 4 ’eau dans de ’eau en présence d’un agent
émulsiflant tansio-actif, le monomére est surtout
dispersé en gouttes ayant un diamétre d’environ 1 p.
et ces gouites sont stabilisées par des molécules
de 1’émulsifiant. Une petite quantité du monomére
est cependant solubilisée en micelles formées par
Pémulsifiant. Les radicaux formés par la décompo-
sition d’un catalyseur de polymérisation amorcent
la polymérisation uniquement dans les micelles de
1"émulsifiant qui seront ainsi transformées progres-
sivement en particules de polymére gonflées par le
monomére. Le monomére dans ces particules est
progressivement consommé au fur et & mesure que la
polymérisation avance mais il est continuellement
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renouvelé par diffusion des gouttes de monomére &
travers Ja phase aqueuse. Ces gouties de monomére

servent alors de réservoirs de monomére fortement -

dispersés,

H ressort de la théorie de Harkms mentionnée
ci-dessus que les monoméres polymérisables qui
sont solides 2 la température de polymérisation et
qui-ont, par conséquent, un point de fusion situé
au-dessus de cette température de polymérisation,
tout en étant relativement insoluble dans I'eau, ne
peuvent pas diffuser dans la phase aqueuse pour
apporier le monomére dans les centres de poly-
mérisation.

Un but de 1a présente invention est de procurer un
procédé efficace et pratique de polymérisation et de
copolymérisation en émulsion de monoméres i
insaturation éthylénique qui sont relativement inso-
lubles dans Yeau et susceptibles d’éire polymérisés
par addition de radicaux libres et lesquels sont
solides 4 la température de polymérisation. Un autre
but est de procurer des latex trés stables dont les
particules ont des dimensions irés faibles et qui
sont libres d’émulsifiant excédant. Encore un autre
but est I’application: des latex produits d"une maniére
qui sera décrite par la suite,

Suivant Iinvention le procede de polymensatlon
en émulsion des monoméres solides § insaturation
éphylénique, insolubles dans I’eau et susceptibles
d’&tre polymérisés par adddition de radicaux libre
le point de fusion étant supérieur 3 la température
de polymérisation, comprend les opérations sui-
vanies :

a. La dispersion desdits monoméres solides a
insaturation éthylénique et qui sont insolubles dans
Teau, avec un solvant, dans de T’eau contenant des
agents émulsifiants connus, ce solvant étant choisi
dans le groupe composé de :

i. Solvants organiques qui sont substantiellement
inertes par rapport audit monomeére 4 insaturation

éthylénique, insoluble dans T’eau et ayant un point

de fusion élevé et qui ne génent pas la polymérisa-
tion par addition de radicaux libres de ce monomére;

CH:=CH
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it. Monoméres liquides insolubles dans 1eau et &
insaturation éthylénique qui peuvent &tre copoly-
mérisés avec ledit monomére solide 3 insaturation
éthylénique, et :

iti. Mélanges de 7 et ii;

b. L’addition d’un initiateur de polymérisation
connu & la dispersion liquide obtenue pendant
Topération a; et

c. L’agitation dans les conditions de polymérisa-
tion par radicaux libres jusqu’d ce que la polymé-
risation se soit produite.

I est impossible de polymériser ces monoméres
solides insolubles dans I’eau et 3 insaturation éthy-
lénique selon une technique courante de polymé-
risation en émulsion. Ils sont en effet solides 3 la
température de polymérisation et ne peuvent pas

- &tre obtenus en forme d’une dispersion liquide
requise par la théorie de Harkins expliquée ci-
dessus.

Par définition la température de polymérisation
est la température a laquelle 1a dispersion est main-
tenue pendant toute la durée de la polymérisation.

Cette température de polymérisation est dé-
terminée par rapport a la température de décompo-
sition du ou des catalyseur(s) utilisé(s). On connait
des catalyseurs ou des combinaisons de catalyseurs
.qui supportent des températures de réaction com-
prises entre — 20 °C et 100 °C et m&me plus. Par
conséquent la gamme des températures de polymé-
risation en émulsion est irés large et peut &tre située
au-dessus de 100 °C dans le cas ol 1a polymérisation
‘st effectuée sous pression ou au-dessous de 0°C
lorsqu’on prend des précautions pour éviter la gelée
de T’eau en y ajoutant des agents antigel tels que les
alcools, 1’éthyléneglycol ou analogues. Le point
principal dans la présente invention est que la tem-
pérature de polymérisation choisie doit rester au-
dessous du point de fusion du monomére solide &
insaturation éthylénique.

On donnera maintenant un tableau sommaire et
non. - exhaustif des nombreux monoméres suscep-
tibles de subir une polymérisation en émulsion
selon le procédé de la présente invention :

Point de fusion 160 °C

Point de fusion 62 °C

Point de fusion 119°G
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CHs
|

CHz = CH-CONH-C-CH3 Point de fusion 128 °C
!

CHs

CH;—CH;
/TN

CHz = CH-CONH-HC CHa Point de fusion 116 °C

\CHa—CHQ/

CHp = CH-CONH—/  “>-CHs Point de fusion 141 °C

CHs

|
CHa= C-CONH—¢  S—cH—CH- >  Point de fusion 181°C
CHa—= CH-CONH-¢  D—CH = CH@'—OCH;; Point de fusion 230 C

CHs
I
CHa = C—CONH—OCO@OCHs Point e fusion 107 oC
oH

CH3
|
CHz = C—CONHO—N =N—</ \> Point de fusion 156 °C
CHs
]
CHz = C-CONH
_ C / Point de fusion 125-130 °C
’ ’ -CHs
CHs CH3
|

!
CHs = C—CONH—-C C=CH G C—-NHCO-C = CH;
f [ I II
N C=0 HO-C

\N/ AN / Point de fusion 260 °C

)

AN

CH; — CH*COO—QCH —ad D Point de fusion 122 °C
CHs
|
CH; — C—COOQCH - CH-D, Point de fusion 154 °C
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CHa = GH—C00—7

/ AN

CHa—CH—COO / N_HC N
[ i
HaC

CHz
. |
CH = C—COOCH:CHz
l

Point de fusion 126 °C

Point de fusion 95-100 °C

Point de fusion 152 °C

7 N\ _ 7N\
Q < >
i
-
CHz = CH-NH-COO-CH;CH -N — N\
HsC—- ll l Point de fusion 163 °G

CHz = CH——NH—-CO-—NH—

({:Ha
CHz = CH-NH-COO-C-CHj

|

CHs

Les composés ayant la formule développée suivante
sont des exemples de copulants chromogénes solides
polymérisables et & insaturation éthylénique qui
peuvent également &ire polymérisés conformément
au procédé selon Pinvention. Comme il sera expliqué
par la suite, les latex primaires obtenus peuvent
gtre ajoutés & des émulsions aqueuses au gelatino-
halogénure d’argent et les couches photosensibles
obienues 3 partir de ceite émulsion peuvent &ire
développées selon des méthodes de développement
photographique connues. Aprés développement on
obtient des polyméres jaune, magenta ou cyan.

a. Copulanis chromogénes formant le jaune :

L/\ C—CH3 ?omt de fusion 197 °C

Point de fusion 67 °C

7 0N

N

R

= CH-CONH—? “)-€0-CHz-CO-NH-

li

lorsque R et R’ représentent ’hydrogéne, le point
de fusion est de 176 °C; '

Lorsque R est 'hydrogéne et R’ du chlore en
position ortho par rapport & NH, le point de fusion
est de 1440-146 °C, (R et R’ peuvent également re-
présenter -S02CHz, -SOxNHp, -O-alcoyle).
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CHa

|
CHs - c-com-{j\ﬁcocmcomk

CHj3

|
CH; — C—CONH—/\—COCHzCONH~-®

|

]
N

CHa — CH-O—CHzCHzNHSOz\// ) NHCOCH:CO0—¢ N

b. Copulants chromogénes formant le magenta :

?Ha
CHz = C-CONH— C ——— CHz

I i

N Cco
\y”
|
74
Xn
AN

lorsque n est 0, le point de fusion est de 174 °C,
lorsque n est 1 et X est le brome en position ortho,
le point de fusion est de 228-230 °C,
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Point de fusion 163-165 °C

Point de fusion 204-206 °C

> Point de fusion 116-117 oC
lorsque 7 est 3 et X représente le chlore en position
ortho, ortho’ et para, le point de fusion est de
235°C (X peut également représenter le chiore,
-SOzNHz, -CN, -SOzCHg, -CH3 et -OCHa)

¢. Copulants chromogénes formant le cyan :

(!)H

CHs — CH-CONH-A-NHCO—7Z Y N\

\ VYAV

lorsque A est -(CHg)s-, le point de fusion est de
177 oC,

OH
CHz = CH-0-CHzCHz-NHCO—7 ” N\ Point de fusion 120,5-121 °C
NN\

Tous ces monoméres solides insolubles dans I’ean
et 4 insaturation éthylénique ont un point de fusion
relativement élevé. Ces points de fusion élevés ne
résultent pas du radical & insaturation éthylénique
mais sont dus & la présence du substituant orga-
nique plus ou moins complexe 1ié au radical &
insaturation éthylénique, éventuellement avec inser-
tion d’un groupement intermédiaire.

On peut représenter ces monoméres solides
insolubles dans I’eau et & insaturation éthylénique
par la formule suivante :

R
CHz = C-[A],—X

dans laquelle :

R représente un atome d’hydrogéne ou un groupe
alcoyle inférieur ayant un ou deux atomes de
carbone, X' représente un substituant monovalent
conférant au composé non saturé I'insolubilité
dans Teau et un point de fusion élevé,

A représente un groupe -CONH-, un groupe
-NHCONH-, un groupe -NHCOO-, un groupe -COO-,
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un groupe -0O0C-, un groupe -SOg-, un groupe -CO-,
un groupe -O- ou un radical bivalent dans lequel
un reste aliphatique, aromatique, alicyclique ou
hétérocyclique est 1ié & un de ces groupes bivalents
mentionnés ci-dessus, et

n est 0 ou 1.

Dans la formule ci-dessus le substituant X’
détermine les caractéristiques du monomére 2 satu-
ration éthylénique, notamment en ce qui concerne
sa solubilité et son point de fusion. Lorsqu’on désire
que le polymére obtenu aprés la polymérisation en
émulsion absorbe I'ultraviolet ou Yinfrarouge ou
qu’il constitue une matiére colorante, un copulant
chromogéne, une matiére fluorescente, etc., on
choisit e substituant X' de fagon correspondante.

Lorsqu’on a voulu colorer des matiéres ou des
couches polyméres, les rendre fluorescentes ou les
faire absorber I’ultraviolet ou linfrarouge, il était
jusqu’a présent de pratique courante d’ajouter aux
polyméres des produits organiques non polymé-
risables de faible poids moléculaire et possédant les
qualités requises. Cependant un inconvénient appa-

2
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rent de ces produits organiques était leur immisci-
bilité avec les matiéres polyméres, leur cristallisa-
tion facile, la diffusion du produit de faible poids
moléculaire vers la surface ou vers les couches adja-
centes, etc.

La copolymérisation de dérivés vinyliques spé-
ciaux par polymérisation en bloc ou en solution
est bien connue. Le but de la présente invention
est de proposer une technique permettant ’incor-
poration de dérivés vinyliques solides dans une
chaine de polymére au moyen de procédés de poly-
meérisation en émulsion.

Par conséquent les substituants organiques repré-
sentés par X dans la formule ci-dessus ne sont pas
déterminés par leur composition chimique mais
seulement par deux propriétés physiques : premiére-
ment ils font monter le point de fusion du monomére
polymeérisable & insaturation éthylénique tout entier
au-dessus de la température de polymérisation, et
deuxiémement ils rendent le monomére relativement
insoluble dans Teau.

La facon suivant laquelle le groupe éthyléne ou
isopropyléne polymérisable et a insaturation éthylé-
nique est 1ié au substituant X' est d’une importance
secondaire pour Pinvention. La bonne polymérisa-
bilité du monomeére entier est cependant d’une
importance capitale.

La premiére opération dans le procédé selon
Pinvention peut &tre effectuée suivant différentes
méthodes. Dans un premier mode de réalisation, le
monomere solide, insoluble dans 1’eau et 3 insatura-
tion éthylénique est dissous dans le solvant, que le
solvant soit un solvant organique ou un composé
copolymeérisable liquide insoluble dans V'eau et &
insaturation éthylénique ou un mélange des deux.

En brassant irés énergiquement, la solution ainsi
formée est ajoutée au milieu réactionnel aqueux
contenant des émulsifiants connus mais il faut veiller
i ce que le monomére subsiste sous forme d’une
disperson liquide dans le milieu réactionnel. Sl
s’agit d’un solvant organique, celui-ci peut &tre
misicble ou immiscible avec 1’eau. Cette miscibilité
ou immiscibilité n’est pas directement lie i la
capacité de dissolution du solvant vis-d-vis des
monoméres solides d insaturation éthylénique. I
est essentiel que le matériel monomeére reste sous
forme d’une dispersion liquide dans le milieu
réactionnel aqueux.

La concentration du monomeére solide, insoluble
dans V’eau et i insaturation éthylénique dans le
solvant ou les solvants utilisés peut varier dans des
limites assez larges.

D’abord la concentration est évidemment déter-
minée par la capacité de dissolution du solvant ou
des solvants vis-d-vis des monoméres solides. Selon
le procédé de la présente invention des meilleurs
résultats sont obtenus avec des concentrations de
monomeéres solides comprises entre 0,5 et 20 %,
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de préférence entre 5 et 10 % suivant le poids du
solvant utilisé.

Lorsqu'on utilise un solvant organique, celui-ci
doit &tre substantiellement inerte par rapport au
monomeére solide & insaturation éthylénique et ne
pas géner le déroulement normal de la polymérisa-
tion par addition de radicaux libres. Il est préférable
que le solvant organique ait un point d’ébullition
bas de sorte qu’il peut étre facilement éliminé du
milieu réactionnel par distillation pendant/ou aprés
la polymérisation.

Des exemples de solvants organiques appropriés
sont : les alcanols inférieurs de 1 4 4 atomes de
carbone tels que le méthanol, I’éthanol et P’isopro-
panol, les cétones telles que ’acétone et 1a méthyl-
éthylcétone; les hydrocarbures chlorés tels que le
chiorure de méthyléne et le chloroforme, les hydro-
carbures aromatiques tels que le benzéne et le
toluéne, les éthers cycliques tels que le tétrahydro-
furanne et le dioxanne, les esters tels que ’acéiate
de méthyle et T'acétate d’éthyle, ete.

Le monomére solide, insoluble dans 1’eau et 3
insaturation éthylénique peut également &tre dis-
sous dans un composé liquide copolymérisable et a
insaturation éthylénique. En brassant vigoureuse-
ment, la solution obtenue est ajoutée au milieu
réactionnel aqueux comprenant des émulsifiants
connus. Les copolymeres seront obtenus par la suite
pendant le stade de polymeérisation en émulsion.

La concentration du monomére solide dans le
solvant liquide copolymérisable, insoluble dans
Peau et 3 insaturation éthylénique peut également
varier dans de larges limites mais elle est en premier
lieu déterminée par la capacité de dissolution du
solvant non saturé. La proportion requise des dif-
férents monoméres dans le polymére que Pon veut
finalement obtenir & évidement une influence sur
la concentration & choisir. Les concentrations du
monomere solide comprises enire 0,5 et 50 %,
de préférence entre 10 et 30 %, basées sur le poids
du solvant copolymérisable utilisé suffiront dans la
plupart des cas.

On peut en principe utiliser tous les monoméres
insolubles dans I’eau qui peuvent &ire copolymérisés
avec le monomeére solide, insoluble dans P’eau a
insaturation éthylénique et liquide 3 la température
de polymérisation. Hs doivent cependant pouvoir
dissoudre suffisamment le monomére solide. On
peut mentionner comme monomeéres liquides,
insolubles dans T’eau, 4 insaturation éthylénique
et possédant des propriéiés de dissolution favo-
rables : les composés aromatiques de vinyle tels
que le styréne et ses dérivés, par exemple le toluéne
vinylique et Pacétophénone vinylique; les acrylates
d’alcoyle et les méthacrylates d’alcoyle tels que Pacry-
late d’éthyle, I'acrylate de n-butyle, 1'acrylate de
2-éthyl hexyle; également des acrylates et des mé-
thacrylates supérieurs tels que le méthacrylate de
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lauryle; les esters de vinyle et le laurate de vinyle;
le chlorure de vinylidéne, ete.

1 est évident que le monomére solide, insoluble
dans T’eau et & insaturation éthylénique peut égale-
ment &re dissous dans un mélange d’un solvant
organique et d’un composé liquide copolymérisable
& insaturation éthylénique comme indiqués ci-
dessus. Dans le cas présent on obtient également des
copolymeéres par la polymérisation en émulsion
consécutive, le solvant organique pouvant &tre é&li-
miné par distillation.

A cdté des monoméres liquides mentionnés ci-
dessus qui manifestent une capacité de dissolution
prononcée, on peut ajouter tous les auires mono-
meéres polymérisables en émulsion dans ces msé-
thodes de préparation.

Les monoméres appropriés répondent 3 1a formule
générale suivante :

Z
X’CH = C——[A’]m——-Y

dans laquelle :

n' est 0 ou 1;

A’ représente un groupe méthyléne;

X" représente un atome d’hydrogéne, un groupe
alcoyle tel que le méthyle, un groupe carboxyle,
un groupe alcoylcarboxyle ou un groupe carbamyle;
Y représente un atome d’hydrogéne, un atome d’un
halogéne, un groupe méthyle, un groupe alcoyl-
carboxyle, un groupe carbalcoxyle, un radical hété-
rocyclique tel qu’un groupe pyridyle, un radical
aromatique tel qu’un groupe phényle, un groupe
carboxyle, un groupe sulfo, un groupe alcoxyle,
un groupe alcoylearbamyle, un groupe sulfonyl-
alcoyle, un groupe cyano ou un groupe vinyle, et
Z représente un atome d’hydrogéne, un atome d’un
halogéne, un groupe alcoyle tel que le méthyle,
un groupe cyano, ou un groupe carboxylméthyléne
dans lequel le groupe carboxyle peut &tre estérifié
avec un alcanol ayant de 1-4 atomes de carbone.

Suivant le monomére 3 insaturation éthylénique
& polymériser, un grand nombre de composés i
activité superficielle peut 8tre utilisé comme agents
émulsifiants, & savoir :

1. Les savons;

2. Les sulfonates et les sulfates;

3. Les composés cationiques;

4. Les composés amphoteres, et

5. Les colloides protecteurs & poids moléculaire
élevé.

Une énumération de ces classes et de leur action
est donnée dans la revue Belgische Chemische
Industrie, 28, 16-20 (1963).

La quantité d’eau dans laquelle le monomére
solide & insaturation éthylénique est polymérisé
est choisie de telle facon que ’émulsion du mono-
meére solide avec un autre monomeére ou monoméres
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copolymérisables éventuellement présents, foure
nisse un latex dont la concentraton de substance
solide est comprise approximativement entre 2
et 50 % den poids,

I’addition au milieu réactionnel aqueux de la
solution du monomére solide & insaturation éthy-
Iénique dans un solvant organique inerte ou dans
un composé liquide copolymérisable ou dans un
mélange des deux, s’effectue de préférence lente-
ment et en brassant vigoureusement, Comme il a
été indiqué ci-dessus, il est essentiel que le monomére
solide & insaturation éthylénique ne reste pas en
état solide pendant P’addition mais subsiste sous
forme d’une dispersion liquide dans le miliey réac-
tionnel aqueux. Ceci dépend évidemment de 1a
capacité de dissolution du solvant utilisé (solvant
organique et/ou composé liquide copolymérisable)
pour le monomeére solide & insaturation éthylénique
donné. Dans la pratique on obtient des résultats
optimaux en utilisant un 1éger excédent de solvant,
en ajoutant préalablement une petite quantité de
solvant au milieu réactionnel aqueux pour réduire 1a
caogulation des gouttes initiales de 1a solution du
monomére ajoutée en premier lieu et en polyméri-
sant de préférence 4 une température plus élevée,
par exemple de 80 °C.

Le processus décrit ci-desuss comprenant la
dissolution du monomeére solide dans un solvant
organique, d’un monomeére polymérisable ou d’un
mélange des deux peut &tre adapté aux différentes
techniques courantes dans la pratique. Par exemple,
1a solution du monomeére peut &tre ajoutée au milien
réactionnel d’un seul coup, en gouttes ou en por-
tions. Alternativement, la premiére opération peut
consister en la préparation d’une émulsion aqueuse
du monomére solide en dehors du récipient de
réaction et le versement consécutif continu, en
gouties ou en portions de ’émulsion obtenue, dans
le récipient de réaction.

Selon un deuxiéme mode de réalisation de la
premiére opération du procédé de Pinvention, un
monomeére solide, insoluble dans I’ean et 3 insatura-
tion éthylénique ainsi qu’un solvant sont dispersés
dans de Peau contenant des émulsifianis connus.
Comme dans le premier mode de réalisation, le
solvant peut &tre un solvant organique, lequel est
substantiellement inerte vis-d-vis du monomére
solide & insaturation éthylénique et lequel ne doit
pas géner le déroulement normal de ia polymérisa-
tion par addition de radicaux libres. Alternativement
le solvant peut également &tre un composé copoly-
mérisable liquide, insoluble dans 1’eau et & insatu-
ration éthylénique ou un mélange de ce dernier avec
un solvant organique défini ci-dessus.

Indifféremment le solvant est dispersé seul dans
de P’eau suivi par la dispersion du monomére solide
a insaturation éthylénique ou le monomsére solide

s

a insaturation éthylénique est d’abord ajouté suivi
2.
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par le solvant ou ils sont tous les deux dispersés
simultanément.

Comparé au procédé du premier mode de réali-
sation, le procédé présent offre les avantages sui-
vants :

1. I n’est plus nécessaire de chauffer le solvant
4 des températures relativement élevées pour dis-
soudre le monomére solide;

2. Des solvanis moins bons pour le monomére
solide peuvent également &tre utilisés, étant donné
que la capacité de dissolution de la dispersion
du solvant dans de Peau est plus grande que celle
du solvant seul, et

3. Le monomére solide peut &tre dissous dans
la dispersion solvantfeau en plus grande quantité
que dans le seul solvant pour la raison mentionnée
sous 2. ) :

Dans ce deuxiéme mode de réalisation de la
premiére opération de linveniion, les solvants,
qu’ils soient organiques, des composés liquides
copolymérisables 4 insaturation éthylénique ou
des mélanges des deux, sont les mémes que ceux
indiqués ci-dessus pour le premier mode de réali-
sation. Les émulsifiants utilisés sont également
les mémes. ,

Le rapport en poids du monomére solide & insa-
turation éthylénique présent dans le solvant ou les
solvants utilisés peut également varier dans de
larges limites. Ce rapport est tout d’abord déterminé
par la capacité de dissolution de la dispersion du
solvant par rapport au monomére ou aux momo-
méres_solides. On obtiendra le meilleur résultat
avec des quantités de monoméres solides com-
prises entre 0,5 et 50 %, de préférence emtre 5
et 30 9, par rapport & la quantité de solvant ou
_ de solvants utilisée.

Comme dans le premier mode de réalisaiion
tous les autres monoméres polymérisables en émul-
sion peuvent é&tre ajouiés lorsque la premiére opé-
ration du procédé de Dinvention est effectuée de
la fagon décrite. Ces monoméres copolymérisables
ont la méme formule que celle indiquée ci-dessus.
Les composés i activité superficielle utilisée pour
faciliter 1a dispersion du monomére solide sont
les mémes que dans le premier mode de réalisation.

I est également essentiel que le monomére solide
4 insaturation éthylénique ne reste pas en état solide
1mnais soit présent dans le milieu réactionnel aqueux
sous forme de dispersion liquide. Pour faciliter 1a
formation de cette dispersion liquide, on peut
chauffer le milieu aqueux sans dépasser le point
d’ébullition du solvant utilisé.

Dans 1a deuxiéme opération du procédé selon Ia
présente invention des agents initiateurs du poly-
mérisation sont ajoutés & la dispersion - liquide
obtenue dans la premiére opération.

Avec certains monoméres solides & insaturation
éthylénique une dispersion liquide se forme immé-
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diatement aprés I'addition du solvant et du mono-
mére solide & insaturation éthylénique dans de
Peau contenant des agents émulsifiants connus.
Dans ce cas Vinitiateur ou promoteur de polymé-
risation peut é&tre ajouté ensemble avec e solvant
et le monomére solide & insaturation éthylénique;
et il n’est pas nécessaire d’attendre jusqu’ad ce que
toute la quantité du solvant et du monomére solide
a Insaturation éthylénique soit dispersée. Cependant
il est parfois nécessaire selon la mature du mono-
mére solide & insaturation éthylénique de chauffer
etfou de brasser pendant un certain temps avant
quune véritable dispersion liquide ne se forme.
Dans un tel cas il est nécessaire d’ajouter "initiateur
de polymérisation seulement aprés la formation
de la dispersion liquide étant donné que dans Ie
cas contraire une polymérisation prématurée se
produirait avec le grand risque d’une coagulation
et d’une précipitation du polymeére obtenu.

La polymérisation par addition de radicaux libres
des monoméres solides i insaturation éthylénique
est initiée par Paddition & 1a molécule du monomére
d’un radical libre obtenu, soit par la décomposition
thermique d’initiateurs chimiques, soit par 1’action
d’agents réducteurs sur un composé oxydant (ini-
tiateurs redox}, soit encore par une action physique
telle que I’action de la lumiére ultraviolette ou d’une
autre radiation de grande énergie, d’ondes super-
soniques, etc.

Les principaux initiateurs chimiques sont :

Les persulfates (persulfate d’ammonium ou de
potassium), le perxoyde d’hydrogéne, le 4,4'-
azobis (acide 4-cyanovalérique), etc., lesquels pro-
duits sont solubles dans ’eau; 1’azodiisobutyroni-
trile, le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de chloro-
benzoyle et d’autres composés insolubles dans P’eau.

Les initiateurs redox courants sont le sel fer (II)
de peroxyde d’hydrogéne, le persulfate de potas-
sium-bisulfate de potassium, ’alcool de sel de cé-
rium, etc.

Une énumération des initiateurs et leurs actions
est donnée dans le Jivre de F. A. Bovey et al :
Emulsion polymérisation, Interscience Publishers
Inc., New York 1955, p. 59-93.

En dehors des émulsifiants et des catalyseurs, le
milieu réactionnel aqueux peut en outre contenir
des constituants de polymérisation en émulsion
tels que les agents de transfert de chaine (les com-
posés de mercaptan, les composés halogénés réac-
tionnels, les composés d’allyle) et les agents de
fization de pH (les tampons, les carbonates et les
acétates).

Théoriquement un latex peut contenir jusqu’a
approximativement 65 %, en poids d’un composé
polymére. Dans la pratique cependant les propor-
tions de ’ordre de 50 4 55 %, en poids sont considé-
rées comme des valeurs maximales et on utilise de
préférence des latex contenant de 40 & 45 % en
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poids de 1a substance solide par rapport 4 la quantité
totale du latex. Les latex ayant une concentration
moins élevée de substance solide, par exemple de
10 % en poids, peuvent é&tre cependant préparés
plus facilement sans provoquer de coagulation et les
latex de concentration plus élevée que I’on ne pour-
rait presque pas préparer directement, sont obtenus
par évaporation des latex de concentration moins
élevée.

Généralement le milieu réactionnel aqueux com-
prend de 1 4 2 9, en poids d’un agent émulsifiant
par rapport i la quantité de monomére présente.
Dans certains cas cependant cette quantité peut &tre
élevée jusqu’a 8 %, ou méme plus. La quantité de
catalyseur est normalement de 0,1 4 2 9, en poids,
de préférence d’approximativement 0,5 %, en poids
du monomére solide & insaturation éthylénique
présent.

Des latex ayant des particules de trés faible di-
mension peuvent &tre préparés selon le procédé
de I’invention. La dimension des particules dépend
de la nature et de la quantité de I’agent émulsifiant
utilisé, de la température de polymérisation et
d’autres variables. L’influence qu’exercent ces
variables sur la polymérisation en émulsion est
commentée dans la revue Belgische Chemische
Industrie 28, 9-22 (1963). La dimension des parti-
cules varie entre 0,05 et 2 p bien qu'on puisse
obtenir des particules plus grandes dans certaines
circonstances.

A c6té de 1a méthode de préparation de polyméres
de latex on connait d’autres méthodes pour préparer
des polyméres dans un milieu aqueux, par exemple
la dispersion de polymeéres hydrophobes et la dis-
solution de polymeéres hydrophiles dans P’eau. Selon
une méthode classique la dispersion est effectuée
par la dissolution d’un polymére hydrophobe dans
un milieu organique immiscible avec ’eau, par la
dispersion de la solution obtenue dans de 1’eau
et par la distillation du solvant organique qu’on
brasse. De telles dispersions de polyméres, désignées
comme dispersions secondaires par opposition aux
dispersions primaires obtenues directement par la
polymérisation en émulsion de monoméres, pos-
sédent habituellement des propriétés qui sont moins
favorables que celles des dispersions primaires. La
dimension des particules des dispersions secondaires
est souvent supérieure et leur stabilité inférieure &
celle des latex primaires. Dans quelques applica:
tions, par exemple dans les couches photogra-
phiques, ces dispersions secondaires sont moins
utilisables & cause de leur compatibilité difficile avec
la gélatine. Lorsqu’elles sont mélangées avec des
solutions de gélatine aqueuses, elles produisent
normalement des couches mates. Ls latex primaires
sont généralement bien compatibles avec les solu-
tions aqueuses de gélatine, ce qui donne en effet
des couches trés claires.
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L’application pratique dans I'industrie des colo-
rants, du papier et de la photographie, de latex
primaires selon la méthode de Pinvention, offre
de nombreux avantages par rapport i V'utilisation
de ces polyméres en solution. Dans les couches
photographiques, qui contiennent presque toujours
de la gélatine, les qualités physiques du gel de géla-
tine ne sont pas compromises par ’addition, avant
Pémulsionnage des solutions aqueuses de gélatine,
de latex primaires selon linvention, tandis que
P’addition de polymeéres en solution aqueuse détruit
partiellement la structure du gel de gélatine et rend
les couches contenant de la gélatine plus cassantes
tout en diminuant leur stabilité dimensionnelle.

Les polymeéres solubles dans P’eau sont loin d’&tre
non migrants dans les couches de gélatine et ils
peuvent facilement &tre lavés dans les bains photo-
graphiques & moins que les polyméres ne possédent
un poids moléculaire trés élevé, ce qui provoque une
augmentation non désirée de la viscosité de la
solution de revétement. Par contre les latex obtenus
suivant le procédé de l'invention sont insolubles
dans 1’eau et ne peuvent, par conséquent, pas &ire
lavés dans les bains photographiques lorsqu’ils
ont été ajoutés aux couches gélatineuses. Ils sont
absolument non migrants. En plus Pinfluence
exercée par le latex sur la viscosité d’une solution
de gélatine aqueuse est assez faible, étant donné que
1a viscosité d’un latex en gélatine n’est pas déterminée
par le poids moléculaire des polyméres du latex mais
par la dimension des particules, les agents émulsi-
fiants utilisés et par la concentration de substance
solide dans le-latex, des variables que 1’on peut
facilement adapter 4 chaque application.

Les monomeéres solides contenant les substi-
tuants décrits ci-dessus ont un point de fusion situé
au-dessus de la température de polymérisation. Le
procédé de polymérisation en émulsion de mono-
meéres solides selon la présente invention permet
la production de latex primaires a partir de ces
monomeéres solides.

Lorsque le monomére solide comprend un groupe
chromophore, les latex primeaires peuvent é&tre
appliqués dans la préparation de polyméres dont
la masse est colorée.

Lorsque le monomeére solide contient un groupe
chromophore susceptible d’&tre décomposé en un
groupe incolore, le latex peut &tre utilisé comme un
colorant polymére non migrant dans la couche anti-
halo d’une pellicule photographique, laquelle couche
antihalo peut &tre éliminée pendant le procédé.

Lorsque Je monomeére contient un groupe absor-
bant la lumiére ultraviolette, le polymére finalement
obtenu peut étre appliqué dans une couche absor-
bant P’ultraviolet d’un matériel photographique en
couleurs et il offre des résultats optimaux en amé-
liorant la stabilité lumineuse de Iimage - couleur
sous-jacente.
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Lorsque le monomeére contient un substituant
fluorescent, le latex peut &tre ajouté comme un
agent- optique d’éclaircissement aux couches que
Pon utilise dans la pratique pour améliorer les pro-
priétés superficielles du papier. De tels latex peuvent
évidemment &tre ajoutés a la pate & papier.

Lorsque le monomére comprend un ou plusieurs
groupes fonctionnels ayant une action chimique
pendant la formation de P'image argentique ou
d’une image - couleur photographique, le latex
primaire peut &tre appliqué a une émulsion photo-
graphique photosensible. Par exemple on peut
utiliser sous forme de latex des substances réduc-
trices destinées au développement de I'image argen-
tique ou & Yactivation du développement. I est
également possible d’utiliser des latex ayant un
caractére réducteur comme agents de neutralisation
pour les produits d’oxydation provenant du déve-
loppement (les produits contenant des substituants
fonctionnels appropriés sont déerits entre autres dans
le brevet anglais n°® 861.138 déposé le 17 sep-
tembre 1957 par Agfa AG, Leverkusen, Allemagne).
De 1a méme fagon on peut préparer des stabilisants,
des sensibilisateurs, des activeurs de développement,
des composés d’cccultation, ete. en forme de latex
et les appliquer & un matériel photographique.

Lorsque le monomére posséde un groupe orga-
nique connu dans la photographie en couleurs
comme groupe copulant chromogéne on peut utiliser
les latex primaires comme des copulanis chromo-
génes non migrants.

Les copulants chromogénes sous forme de latex
appliqués dans une couche photographique n’ont-
aucune tendance & diffuser dans des couches adja=
centes et ils peuvent &tre utilisés de fagon idéale dans
le miatériel photographique en couleurs & couches
multiples ainsi que dans les émulsions i paquet
mixte.

Grice & leur compatibilité avec la gélatine, les
copulants chromogénes en forme de latex primaires
sont indiqués pour la production de matériel
photographique extrémement tiransparent. Ceci
est contraire aux dispersions de copulants chromo-
génes polyméres, insolubles dans I’eau, que T’on ne
pouvait pas obtenir par polymérisation en émulsion
et dont la compatibilité avec la gélatine est irds
faible de sorte gqu’ils donnent du matériel photo-
graphique d’une clarté et d*une transparence infé-
Yieures.

Pour pouvoir dissoudre ou disperser les copulants
chromogénes de poids moléculaire élevé connus
jusqu’a présent dans la littérature, on a besoin de
solvants organiques ou de solutions alcalines. Des
substituants spéciaux solubles dans P'eau doivent
étre incorporés dans la structure du polymére ou
du copulant chromogéne pour obtenir une compa-
tibilité favorable avec la gélatine et pour rendre les
copulants chromogeénes polyméres accessibles aux
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développements aqueux. Les polyméres dissous
comprenant ces substituants affectent généralement
la fragilité et la stabilité dimensionnelle de la
couche de pélatine dans un sens défavorable. En
méme temps les copulants chromogénes polymeéres
solubles dans Teau sont plus facilement lavés dans
les bains photographiques et ils augmentent habi-
tuellement la viscosité de la solution gélatineuse
de facon considérable.

Lorsque "on compare les copulants chromogénes
polyméres présents aux copulants chromogenes poly-
meéres existants, les avantages des premiers de-
viennent évidents. Lorsqu’il est mélangé avec 1’émul-
sion gélatino-halogénure d’argent, un latex primaire
d'un copulant chromogéne polymére fournit des
copulants chromogénes parfaitement non migrants.
Pour des raisons indiquées ci-dessus, le latex pri-
maire influence peu la viscosité émulsificatrice de
1a solution gélatineuse. Les latex primaires de copu-
lants chromogénes permettent également de mélan-
ger 2 fond des copulants chromogénes hydrophobes
avec de la gélatine, ce qui donne des couches irdés
claires possédant des propriétés photographiques
excellentes.

Les copulants chromogénes de I'inventron peuvent
étre développés dans les bains aqueux de dévelop-
pement usuels bien qu’ils soient entiérement hydro-
phobes et ils donnent des échelles de couleurs
normales pour une durée de développement tout 3
fait usuelle. On peut atiribuer cette circonstance 3
1a trés faible dimension des particules de latex dont
le diamétre est généralement d’environ 0,1 e

Les eopulants chremogénes de latex ont encore
d’autres avantages par rapport aux copulants chromos
geénes solubles macromoléculaires connus. Il est par
exemple possible d’introduire des groupes plasti-
fiants dans la molécule du copulant chromogéne
polymeére, au moyen de copolymérization, ce qui a
une influence favorable sur 1a fragilité et 1a flexibi-
1ité des couches dans lesquelles on veut incorporer
e copulant chromogéne de latex.

Linvention sera illusirée par les exemples sui-
vants :

Exemple 1. — Poly[N-(1-phényl-5-0xo-pyrazoline-
3-yl)- méthacrylamide].

Dans un flacon de réaction de 250 cm3 on chauffe
a4 759C 135 cm?3 d’eau et 4,1 cm?3 d’une solution
aqueuse 4 10 % du sel de sodium d’oléyl-méthyl-
tauride. Une solution de 34,2 mg du sel de sodium
de 4,4'-azo-bis (acide 4-cyanovalérique) dans 5 cm?
d’eau est ajoutée et 6,85 g de N-(1-phényl-5-0x0-
pyrazoline-3-yl)-méthacrylamide, préparé selon Ile
procédé décrit dans le brevet anglais n° 967.504
et dissous dans 110 cm3 d’éthanol sont ajoutés en
gouttes pendant qu’on brasse vigoureusement. Pour
faciliter la dissolution du monomére dans 1’éthanol,
on chauffe Péthanol & approximativement 70 °C.
L’addition de Ia solution du monomére en gouttes
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est effectuée en environ trente minutes. Dans 1’enton-
noir de dosage, la solution du monomére est chauffée
3 approximativement 60 °C pour émpécher la cris-
tallisation du monomére. Lors de Paddition en
gouttes un mélange azéotrope d’eau et d’éthanol
est chaseé par distillation. Ensuite on ajoute goutte
par goutte 14 mg de sel de sodium de 4,4'-azo-bis
(acide 4-cyanovalérique) dans 5 cm3 d’eau. On conti-
nue la distillation du mélange azéotrope et on brasse
le latex obtenu pendant deux heures, on le chauffe,
on le concentre par évaporation 4 90 °C, on le refroi-
dit et on le filtre. On obtient : 21 cm?3 de latex ayant
une concentration de 30 % de polymére.

Exemple 2. — Poly[N-(1l-phényl-5-0xo-pyrazoline-
3-yl)-méthacrylamide].

Dans un flacon de réaction 4 trois cols de 250 em3
équipé d’un agitateur, d’une arrivée d’azote, d’un
entonnoir de dosage, d’un thermométre et dune
colonne de fractionnement, on verse successivement
110 cm3 d’eau portée a ébullition sous azote et
41 cm3 d’une solution agueuse & 10 % du sel de
sodium d’oléyl-méthyl-tauride. Cette nouvelle solu-
tion est rincée a I’azote et chauffée & environ 65 °C.,

Entre-temps on dissout 6,85 g de N-(1-phényl-5-
oxo-pyrazoline-3-yl)-méthacrylamide (voir ’exemple
1) dans 110 em3 d’éthanol chaud. On ajouts cette
solution 3 la solution d’oléyl-méthyltauride men-
tionnée ci-dessus et la solution qui en résulte reste
complétement claire.

On éléve la température dans le flacon jusqu’a ce,
que la distillation commence (& environ 80 °C)
Avec un entonnoir de dosage on gjoute ensuite en
une fois comme initiateur 5 cm® d’une solution de
68,5 mg de sodium, de 4,4’-azo-bis (acide 4-cyano-
valérique) dans 25 cm3 d’eau. On ajoute irés lente«
ment et goutte par goutte le restant de la solution’
initiatrice pendant qu’un mélange azéotrope d’alcool
et d’eau se distille.

Cette distillation dure une heure pendant que la
température du mélange réactionnel doit &tre conti-
nuellement élevée pour que la distillation continue.
Entre temps le mélange réactionnél a pris un aspect
laiteux. Lorsque la dernitre quantité du mélange
azéotrope se distille, une certaine quantité de préci-
pité (2,7 g) s’est formée dans le flacon. Tout de
suite aprés I’achévement de la distillation on refroidit
et on filtre Ie latex. Résultat : 105 cm3 de latex ayant
un pH de 6,4 et une concentration de 3,9 9%, de
polymaére.

Exemple 3. — Poly [N-(1-phényl-5-ox0-pyrazoline«
3-yl)- méthacrylamide’.

Dans un flacon de réaction de 100 cm® équipé
d’un agitateur, d’une colonne de fractionnement,
d’une arrivée d’azote et d’un entonnoir de dosage,
on verse 40 em® d’eau et 10 ¢m3 d’une solution
aqueuse 3 5 %, de laurylsulfate de sodium. On chauffe
le mélange & 80 °C et on ajoute ensuite 25 mg de
persulfate de potassium dans 10 em3 d’eau.
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Une solution de 5 g de N- (1-phényl-5-0xo-pyrazo-
line-3-yl)-méthacrylamide (voir Pexemple 1) dans
50 em3 de tétrahydrofuranne est ajoutée goutte par
goutte pendant qu’on brasse vigoureusement. Pen-
dant cette addition goutte par gouite un mélange
azéotrope de tétrahydrofuranne et d’eau se distille,
Lorsque I’addition est terminée on brasse le mélange
encore pendant une heure 3 une température com-
prise entre 80 et 85 °C pendant que le mélange azéo-
trope se distille. On brasse le mélange pendant
trente minutes & une température de 95 °C. Ensuite
on refroidit et on filtre le latex. Le latex obtenu
posséde une concentration de 7 9% de polymére,

Exemple 4. — Copolymére d’acrylate de n-butyl et
de N-(1-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-yl)- méthacryla-
miae.

Dans un flacon de réaction de 500 cm?3 on chauffe
4 90°C 250 cm3 d’eau et 9 cm3 d’une solution
aqueuse 3 10 %, du sel de sodium d’oléyl-méthyl.
tauride.

Ensuite on ajoute une solution de 62,5 g de
persulfate de potassium dans 10 cm3 d’eau et on
commence ’addition goutte par goutte d’une solu-
tion de 6,25 g de N-(1-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-yi)-
méthacrylamide (voir I'exemple 1) et de 6,25 cm?
d’acrylate de n-butyle dans 80 cm? d’éthanol.
La température de la derniére solution est maintenue
4 80 °C pour prévenir la cristallisation du mono-
mére dissous. L’addition goutte par goutte est
accomplie en cing & dix minutes pendant qu’on
brasse vigoureusement la solution et simultanément
un mélange azéotrope d’éthanol et d’ean se distille.
Aprés Paddition de la solution monomére on brasse
le mélange pendant deux heures mais 4 une tempé-
rature i 80 °C et 25 mg de persulfate de potassium
sont ajoutés dans 5 cm3 d’eau. On continue & brasser
pendant deux heures, maintenant i une tempéra-
ture de 90 °C.

L’excédent de 1acrylate de n-butyle est ensuite
chassé par distillation sous une pression réduite
aprés quoi on refroidit et filtre le latex. Une quantité
de 1,25 g de précipité reste sur le filire. La concen-
tration de la substance solide dans le latex est de
11 %.

L’analyse d’azote du copolymére séparé démontre
qu'il contient 68 9%, en poids de N- (1-phényl-5-
oxo-pyrazoline-3-yl)-méthacrylamide combiné.

Exemple 5. — Copolymére d’acrylate de n-butyle
et de N- (1-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-yl)- méthacryl-
amide.

Dans un flacon de réaction de 100 ¢cm3 équipé d’un
agitateur, d’une colonne de fractionnement, d’un
entonnoir de dosage et d’une arrivée d’azote, on
chauffe 3 65 °C et on rince avec de 1azote 40 cm?
d’eau, 10 cm?® d’une solution agueuse 3 10 %, du sel
de sodium de tauride d’oléyl-méthyle et 5 cm3 de
chloroforme. On ajoute une solution de 50 mg de
persulfate de potassium dans 3 cm3 d’eau et ensuite
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une solution de 5 g de N-(1-phényl-5-oxo-pyrazoline-
3-y1)- méthacrylamide (voir ’exemple 1) et de 5 cm3
d’acrylate de n-butyle dans 50 ¢cm3 de chloroforme
goutte par gouite pendant trente minutes, tout en
brassant vigoureusement. Pendant ce temps le
chioroforme s’est distillé. Lorsque presque toute la
quantité de chloroforme s’est évaporée, un précipité
. se forme en petite quantité. Aprés ’addition de 1a
solution monomére on brasse e mélange pendant
une heure 4 une température de 65 °C et ensuite
pendant une heure & 95 °C. On refroidit et filire e
latex obtenu. Une quantité de 1,3 g de précipité
reste sur le filtre. Le latex posséde une concentration
de 6 % de polymére. L’analyse d’azote prouve que
le copolymére contient 47,7 %, (1-phényl-5-oxo-pyra-
zoline-3-yl)- méthacrylamide.

Exemple 6. — Copolymeére d’acrylate de n-butyle
et de N- (1-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-y1)- méthacryl-
amide.

32 cm? d’eau et 8,75 cm3 d’une solution aqueuse
- 410 % du sel de sodium de tauride d’oléyl-méthyle
sont chauffés fi 9095 °C pendant qu’on brasse
tout en faisant passer lentement un courant
d’azote.

A ce mélange on djoute une solution de 97,5 mg
de persulfate de potassium dans 5 cm3 d’eau. Pen-
dani qu’on brasse vigoureusement on ajoute en huit
portions & des intervalles d’approximativement
trente secondes et & une température de 140 °C,
une solution de 3,5 g de N- (}-phényl-5-0xo-pyrazo-
-line-3-yl)-méthacrylamide (voir I’exemple 1) dans
16 cm?® d’acrylate de n-butyle. Pendant Paddition

on maintient la température & 140 °C pour prévenir -

la cristallisation du premier monomére.

Aprés Taddition on brasse le mélange pendant
deux heures et demie 4 une température comprise
entre 90 et 95°C. Le latex formé est refroidi et
filtré. _

La concentration copolymére du latex est de 21 %,
Le dosage de 'azote prouve que le copolymére formé
contient 29,7 %, de N- (1-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-
y1)-méthacrylamide.

Exemple 7. — Copolymére d’acrylate de n-butyle

et de N-(1-phényl-5-0xo-pyrazoline-3-yl)-méthacryl-
amide. -

On chauffe un mélange de 42 cm?® d’eau et de-

-48 e¢m3 d’une solution aqueuse 3 10 %, du sel de
sodium de tauride d’oléyl-méthyle & une tempéra-
ture de 95 °C pendant qu’on brasse tout en faisant
passer lentement un courant d’azote. -

A ce mélange on ajoute une solution de 180 mg
du sel de sodium de 4,4’-azo-bis (acide 4-cyano-
valérique) dans 5 cm3 d’eau. Ensuite on ajoute goutte
_par goutte et tout en brassant vigoureusement une
solution de 9 g de N- (1-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-
yl)-méthacrylamide (voir exemple 1) dans 51 em3
d’acrylate de n-butyle chauffé & 130 °C. Le mélange
est chauffé pendant deux heures pendant que P’on
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fait passer de I’azote et une solution de %0 mg
du sel de sodium de 4,4-azo-bis (acide 4-cyano-
valérique) dans 5 cm3 d’eau est ajoutée. On continue
4 chauffer pendant deux heures et demie 4 une tem-
pérature de 95 °C tout en soufflant de 1’azote dans le
mélange. Le mélange réactionnel est refroidi et
filtré. Le latex comprend une concentration de
polymére de 37,75 %,. Le dosage de 1’azote prouve
que le copolymére obtenu contient 13,5 % de N-
(1-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-yl)-méthacrylamide.

Exemple 8. — Copolymére d’acrylate d’éthyle et
de N- (I-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-yl)- méthacryl-
amide.

Dans un flacon de réaction 3 trois cols équipé
d’un agitateur, d’un condensateur 3 reflux, d’un
thermométre et d’un entonnoir de dosage on brasse
80 cm?® d’eau et 1,6 g du sel de sodium de tauride
d’oléyl-méthyle. A cetite solution on ajoute 4 g de
N- (1-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-yl)-méthacrylamide
(voir ’exemple 1). On brasse le mélange i 1a tem-
pérature ambiante, I"oxygéne étant chassé du flacon
par Piniroduction d’azote. Ensuite on ajoute en
augmentant la vitesse de brassage 16 g d’acrylate
d’éthyle distillé. Un instant aprés un liquide laiteux
se forme et un produit solide se dépose sur les parois
du flacon.

Pendant qu’on continue & brasser le mélange, le
contenu du flacon est chauffé & 83-84 °C au moyen
d’un bain-marie. Aprés dix minutes on obtient une
suspension homogéne et toutes les substances
solides ont disparu de la paroi du flacon. Ensuite
on ajoute 100 mg du sel de sodium de 4,4'-azo-bis
(acide 4-cyano-valérique) dans 5 cm3 d’eau provo-

~quant le début de la polymérisation en quelques

minutes.

Aprés trente minutes on éléve la température
dans 1e flacon 4 90 °C tout en continuant 4 brasser e
mélange pendant encore tremte minutes. On fait
barboter de 1’azote dans le mélange pendant quinze
minutes pour libérer le latex obtenu 3 partir du
monomére résiduel. Ensuite on refroidit le latex a
1a température ambiante aprés quoi on le centrifuge.
On obtient ainsi un latex brun clair ayant une concen-
tration de 20 %, Le dosage de 1’azote prouve que le
copolymére séparé comprend 19 %, en poids de N-
(1-phényl-5- oxo-pyrazoline-3-yl)- méthacrylamide.

Le latex copolymére préparé ci-dessus peut &tre
utilisé comme copulant chromogéne formateur de
magenta dans une émulsion photographique 4 I’halo-
génure d’argent selon la méthode décrite dans
Pexemple 31 ci-aprés et I’émulsion obtenue peut
revétir de 1la méme fagon un support de papier
baryté. Le matériel ainsi obtenu est exposé i travers
un coin argenté et ensuite traité comme mentionné
dans Pexemple précédent. On obtient un coin en
magenta ayant une bonne gradation et une bonne
densité maximale.

Exemple 9. — Copolymére d’acrylate de n-but yle
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d’acide-méthacrylique et de N- (1-phényl-5-oxo-
parazoline-3-yl)- méthacrylamide.

Dans un flacon de réaction 2 trois cols de 250 cm3
équipé d’un agitateur, d’un condensateur 3 reflux,
d'un thermométre, d’une arrivée d’azote et d’une
chemise de chauffage, on introduit :

175 cm3 d’eau distillée qu’on a portée & ébul-
lition sous azote;

25 cm3 d’une solution aqueuse & 10 %, du sel
de sodium de tauride d’oléyl-méthyle;

10 g d N- (1-phényl-5-0xo-pyrazoline-3-yl)- métha-
crylamide (voir Iexemple 1);

10 g d’acide méthacrylique distillé sous azote, et

30 g d’acrylate de n-butyle également distillé
sous nitrogéne.

On brasse le mélange pendant dix minutes  la
température ambiante, aprés quoi on le chauffe
a 80 °C. Ensuite on ajoute un€ solution de 250 mg
du sel de sodium de 4,4"-azo-bis (acide 4-cyanovalé-
rique) dans 5 cm3 d’eau. Une polymérisation 1égére-
ment exothermique a lieu et la température monte 3
929C. Aprés ce stade exothermique on brasse le
mélange réactionnel pendant trente autres minutes
a une température de 90°C et ensuite pendant
quinze 4 une température de 95 °C.

Le latex formé est alors libéré du monomére
volatil résiduel en le faisant traverser par un courant
modéré d’azote pendant qu’on le brasse & une tem-
pérature de 95 °C aprés avoir enlevé le condensa-
teur & reflux. Aprés refroidissement et centrifuga-
tion on obtient un latex de 17 9% et ayant un pH
4,65 .L’analyse du polymére donne un pourcentage
de 3 % d’azote, ce qui indique la présence dans le
copolymére de 17,59 en poids d’un dérivé de
pyrazolone.

Exemple 10. — Copolymére d’acrylate d’éthyle
et de N-[1-(2,4,6-trichlorophényl)-5-oxo-pyrazoline-
3-yl}-méthacrylamide.

27,85 g (0,1 mole) de 1-(2,4,6-trichlorophényl)-3-
aminopyrazoline-5-one et 15,7 g (0,15 mole) de
chlorure d’acide méthacrylique sont distillés i reflux
pendant huit heures dans 200 cm3 d’acétonitrile.
Ensuite P’acétonitrile est évaporé et le produit qui
en résulte est traité pendant trente minutes avec
0,15 mole de 1-N-hydroxyde de sodium et 100 cm3
d’un mélange d’éthanol et d’eau (1 : 1). L’ensemble
est acidifié avec de 1acide acétique et le produit est
recristallisé & partir d’un mélange d’éther éthyléne-
glycol-monométhylénique et d’éthanol. Résultat :
15,7 g de monomére N-[1-(2,4,6-trichlorophényl)-5-
oxo-pyrazoline-3-yl]- méthacrylamide. Point de fu-
sion : 235 °C,

Dans un flacon équipé d’un agitateur, d’un con-
densateur, d’une arrivée d’azote et d’un thermométre
on met 70 cm? d’eau distillée que 1’on a portée &
ébullition en atmosphére d’azote et dans laquelle
1,6 g de sel de sodium de tauride d’oléyl-méthyle

sont dissous. Encore 4 g du monomére préparé
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ci-dessus sont ajoutés avec 16 g d’acrylate d’éthyle
et 100 mg du sel de sodium de 4,4"-azo-bis (acide
4-cyano-valérique). On chauffe la suspension &
82°C et on brasse pendant une heure et quart.
Entre temps, aprés une heure deréaction, on ajoute
encore 100 mg du sel-de sodium de 4,4'-azo-bis
(acide 4-cyanovalérique). Aprés une heure et demie
de brassage il n’y a plus de reflux d’acrylate d’éthyle.
Le latex produit est refroidi i la température am-
biante. Il contient 2 g de substance solide. Le dosage
de I’azote prouve que le copolymére formé comprend
12,45 %, en poids de N-[1-(2,4,6-trichlorophényl)-5-
oxo-pyrazoline-3-yl]-méthacrylamide.

Comme dans I'exemple 31 ci-dessous, le latex
copolymeére mentionné ci-dessus peut &tre utilisé
comme copulant chromogéne formateur de magenta
dans une émulsion photographique 3 1’halogénure
d’argent.

Exemple 11. — Copolymeére de styréne et de N-
(1-phényl-5-0x0-pyrazoline-3-yl)-méthacrylamide.

Dans un flacon de réaction de 200 ecm? pourvu d’un
réfrigérateur, d’un entonnoir de dosage et d’une
arrivée d’azote 30 cm3 d’une solution aqueuse & 10 9,
du sel de sodium de tauride d’oléyl-méthyle et
32,5 cm3 d’eau sont chauffés 3 80 °C.

On ajoute une solution de 300 mg de persulfate
de potassium dans 5 cm3 d’eau et ensuite, goutte
par goutte et en brassant vigoureusement ’ensemble,
une solution de 5 g de N- (1-phényl-5-oxo-pyrazoline-
3-yl)- méthacrylamide (voir I’exemple 1) dans 25 cm3
de styréne i une température comprise entre 130 et
140 oC, pendant trente minutes. Pendant cette addi-
tion, cette solution est maintenue & une température
au-deld de 100 °C pour éviter la cristallisation du
monomere.

Aprés P'addition on brasse le latex pendant une
heure 3 80 °C et on ajoute une solution de 300 mg
de persulfate de potassium dans 5 em?® d’eau. On
brasse le mélange encore pendant une heure a
95°C, on le refroidit et on le filire. Résultat :
100 cm3 d’un latex ayant une concentration de
polymére de 26 9.

Le dosage d’azote prouve que le copolymére con-
tient 15,3 % de N- (l-phényl-5-oxo-pyrazoline-3-
y1)-méthacrylamide.

Exemple 12. — Poly }N-[m-(anilino-carbonyl-
acétyl)-phényl]-acrylamide.

Dans un flacon de 5 litres équipé d’un thermo-
métre, d’un agitateur, d’'un condensateur & reflux
et d’un entonnoir de dosage, on introduit 254 g de
m-amino-benzoyl-acétanilide, 500 mg de m-dinitro-
benzéne, 2,5 litres d’acétone anhydre et 179 g de
diéthylaniline anhydre. Le m-dinitrobenzéne est
ajouté comme inhibiteur de polymérisation et le
diéthylaniline comme accepteur de I’acide chlorhy-
drique formé pendant la réaction.

Le mélange réactionnel est chauffé a 50 °C pendant
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que 1’on brasse pour obtenir une solution homogéne,
laquelle solution est ensuite refroidie & la tempéra-
ture ambiante. En brassant on ajoute 100 g de
chlorure d’acide acrylique goutte par goutte,
provoquant ainsi une réaction exothermique, Aprés
{'addition par gouttes on brasse la solution pendant
deux heures 4 1a température de reflux, on la refroidit
et on 1a verse dans 10 litres de 1N NCI refroidi 4 1a
glace. Aprés la gélification du produit déposé on le
dissout de nouveau dars approximativement deux
litres d’acétone chaude aprés quoi on le verse dans
10 litres de 0,1 N HCI refroidi & la glace. On lave le
produit 4 Peau distillée jusqu’a ce qu’il soit compléte-
ment libre de chlore, on le séche et on le recristallise
& partir de la butanone. On obtient 200 g de N-[m-
(anilino-carbonyl-acétyl)- phényl] -acrylamide. Son
point de fusion est de 177 °C.

Le dosage de Yazote donne :

Calculé : 9,08 %;

Trouvé : 8,9 %.

Ce N-m-(anilino- carbonyl-acetyl) phenyi—acryia -
mide est maintenant soumis a la polymérisation en
émulsion, A cet effet on chauffe 250 cm? d’eau et
7,2 em® d’une solution aqueuse & 10 %, du sel de
sodium de tauride d’oléyl-méthyle a 85 °C dans un
flacon de 500 cm3. On gjoute simultanément au
moyen de deux entonnoirs de dosage, une solution
de 12 g de N-[m-(anilino-carbonyl-acétyl)- phényl]-
acrylamide dans 200 em® d’éthanol et une solution
de 62,5 mg d’azodiisobityroniirile dans 15 ems3
d’éthanol. Lors de cette addition qui s’effectue
en trente minutes on brasse vigoureusement le
mélange. Un mélange azéotrope d’éthanol et d’eau
est distillé. La solution monomére dans ’entonnoir
de dosage est chauffé au moyen d’une lampe infra-
rouge pour éviter la cristallisation du monomére.
Aprés Paddition on distilie un mélange d’éthanol
et d’ean pendant une heure. On refroidit et on filire
le latex. On obtient une quantité de 35 ¢m? de latex
ave¢ une concentration de 359 de substance
solide. '

Exemple 13. — Poly ! N-[m-(anilino-carbonyl-acé-
tyl)- phényl] -acrylamide;.

Dans un flacon & trois cols équipé d’un agitateur
d’une arrivée d’azote, d'un entonnoir de dosage,
d’un thermométre et d’une colonne & fractionnement,
on introduit successivement 110 cm? d’eau distillée
ayant bouilli sous P’azote et 4,1 cm3 d’une solution
aqueuse 4 10 %, du sel de sodium de tauride d’oléyl-
méthyle. On rince cette solution & ’azote et on la

chauffe & environ 65 9C. A cette solution on sjoute

une solution de 6,85 g de N- [m-(anﬁino-carbonyi
acétyl)-phényl]-acrylamide (voir 1a premiére partie
de T'exemple 12)°dans 140 cm3 de tétrahydrofurane
Le mélange réactionriel devient trouble. Sa tempé-
rature est réglée de telle fagon qu’une distillation
lente commence i se produire (environ 64 °C).
A partir de entonnoir de dogage cotitenant comme
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initiateur une solution de 68,5 mg du sel de sodium
de 4,4’-azo-bis (acide 4-cyanovalérique) dans 25 cm3
d’eau, on ajoute 5 cm3 en une fois. Le restant de la
solution contenant ’initiateur est ajouté lentement
pendant que le tétrahydrofuranne distille, ce qui
prend environ une heure. Enire temps, la tempé-
rature dans le flacon est graduellement élevée pour
maintenir la distillation. Le mélange réactionnel
prend un aspect laiteux. A la fin de la distillation
une certaine quantité (environ 2 g) d’un produit
huileux se dépose sur les parois du flacon. Aprés
refroidissement et filtrage on obtient 95 ecm3 d’un
latex ayant un pH de 4,7 et une concentration de
polymeére de 5,5 %.

Exemple 14. — Poly N-[m-(anilino-carbonyl-
acétyl)- phényl]- acrylamide!.

Dans un flacon de réaction de 500 em? on verse
250 cm3 d’eau et 7,5 em® d’une solution aqueuse a
10 ¢}, du sel de sodium de tauride d’oléyl-méihyle
3 une température de 80 °C.

A cetie solution on ajoute successivement une
solution de 6,25 mg du sel de sodium de 4,4
azo-bis (acide 4-cyano-valérique) dans 5 em? d’eau
et 12,5 g du monomére N-[m-(anilino-carbonyl-
acétyl)-phényl]-acrylamide (préparé conformément a
1a premitre partie de Pexemple 12) |dissous dans
200 cm3 d’éthanol. L’addition goutte par goutte
de la golution du monomére est effectuée en trente
minutes. On chauffe 1a solution du monomére pen-
dant Paddition pour prévenir la eristallisation du
dernier.

Pendant Paddition de la solution du monomére,
on brasse vigoureusement le mélange et un mélange
azéotrope d’éthanol et d’eau est distillé. Ensuite on
ajoute une solution de 25 mg du sel de sodium de
4,4'-azo-bis (acide 4-cyano-valérique) dans 5 cm3
d’eau. On brasse le latex pendant quatre heures &
une température de 90 °C pendant que la distil-
lation du mélange azéotrope continue. Le mélange
qui en résulte est refroidi et on obtient 125 em?®
Qun latex de 10 % sans précipité.

Exemple 15. — Poly |N- [m-(anilino-carbonyl-
acétyl)-phényl]-acrylamide;.

Dans un flacon de réaction de 500 cm® équipé
d’un agitateur, d’une colonne & fractionnement,
d’une arrivée d’azote et d’un entonnoir de dosage,
on chauffe & 80 °C 250 em3 d’eau et 7,5 cm? d’une
solution aqueuse i 10 % du sel de sodium de tauride
d’oléyl-méthyle. Par la suite on ajoute une solution
de 65 mg du sel de sodium de 4,4'-azo-bis (acide
4-cyano-valérique) dans 10 cm3? d’eau et 25 cm?
de butanone. Ensuite on ajoute goutte par goutte
et en brassant vigoureusement 12,5 g du monomeére
N:[m-(anilino-carbonyl-acétyl) - phényl] - acrylamide
(préparé comme décrit dans la premiére partie de
Pexemple 12) dissous dans 100 ¢m3 de butanone
de 66 °C pendant trente minutes. Pendant 'addition
on chauffe entoninoir de dosage pour prévenir la
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cristallisation du monomére. En méme temps un
mélange azéotrope de butanone et d’eau se dis-
tille.

Aprés Paddition du monomére on ajoute une
solution de 32,5 mg du sel de sodium de 4,4'-
azo-bis (acide 4-cyano-valérique) dans 5 cm3 d’eau
et on brasse le mélange obtenu tout en élevant la
température pour la distilation du mélange azéo-
trope.

Le latex obtenu est chauffé pendant une heure an
bain-marie & 95°C et concentré & une concentra-
tion de polymere de 10 9% en poids par passage
d’azote.

Exemple 16. — Poly} N-[m-(anilino-carboyl-acétyl)-
phényl]-acrylamide. |

On dissout 1,6 g du sel de sodium de tauride
d’oléyl-méthyle dans 80 cm3 d’eau et ensuite on y
ajoute 4 g de N [m-(anilino-carbonyl-acétyl)-phényl]-
acrylamide (préparé comme décrit dans la premiére
partie de ’exemple 12) et 16 cm3 d’acétate d’éthyle.
Pendant qu’on brasse le mélange on fait barboter
un courant de nitrogéne dans ce dernier. Aprés
quinze minutes on chauffe le mélange 4 la tempé-
rature de reflux (72 °C) et on ajoute comme ini-
tiateur 100 mg du sel de sodium de 4,4'-azo-bis
(acide 4~cyano-valérique) dissous dans 5 cm3 d’eau.
On agite le mélange pendant une heure et on ajoute
ensuite encore 100 mg du méme initiateur. On brasse
le mélange encore pendant deux heures i la tem-
pérature de reflux.

Aprés la polymérisation on enléve le condensa-
teur & reflux du flacon de réaction et on permet a
Pacétate d’éthyle de s’évaporer. Le latex ainsi formé
est refroidi et filiré. Résultat : 80 em3 de latex dont
la concentration est de 4,9 %,

Exemple 17, — Copolymére d’acrylate de n-butyle
et de N-(mm-(anilino-carbonyl-acétyl)- phényl}-acryl-
amide.

Dans un flacon de réaction pourvu d’un agita-
teur, d’un réfrigérateur et d’une arrivée d’azote,
on verse 42 cm3 d’eau et 48 cm3 d’une solution
aqueuse & 10 % du sel de sodium de tauride d’oléyl-
méthyle. On chauffe la solution & 90-95 °C pendant
qu'on y fait barboter de P’azote.

A cette solution on ajoute successivement une
solution de 180 mg du sel de sodium de 4,4'-azo-
bis (acide 4-cyano-valérique) dans 3 cm3 d’eau et
10 g de N-[m-(anilino-carbonyl-acétyl)-phényl] -actyl-
amide (préparé selon le proeédé décrit dans la
premiére partie de I’exemple 12) dissous dans 45 g
d’acrylate de n-butyle & une température d’approxi-
mativement 130° C. On brasse le latex pendant
quarante-cing minutes a 90-95 °C et on ajoute 90 mg
du sel de sodium de 4,4'-azo-bis (acide 4-cyano-
valérique) dans 2 cm3 d’eau. On brasse pendant une
heure aprés quoi on répéte cette opération. Ensuite
on brasse le mélange pendant une heure et demie.

On sépare le latex du monomére résiduel en y
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faisant barboter de V’azote. Le latex est refroidi &
la température ambiante et filtré. Aucun précipité ne
reste dans le filtre. La concentration du latex est de
40 %. L’analyse du copolymére prouve qu’il
contient 18,4 % de N-[m-(aniline-carbonyl-acétyl)-
phényl]-acrylamide.

Exemple 18. — Copolymére d’acrylate d’éthyle
et de N[m-(anilino-carbonyl-acétyl)-phényl] acryl-
amide.

On introduit 80 em3 d’eau et 1,6 g de lauryl-
sulfate de sodium dans un flacon. On ajoute & la
solution formée 16 g d’acrylate d’éthyle distillé,
On brasse le mélange & la température ambiante
pendant qu’on chasse I'oxygéne du flacon en y
introduisant de 1’azote. En augmentant la vitesse
de brassage on ajoute ensuite 4 g de N-[m-(anilino-
carbonyl - acétyl) - phényl] - acrylamide (préparé
comme décrit dans ’exemple 12) et 100 mg du sel
de sodium de 4,4"-azo-bis (acide 4-cyano-valérique).
Quelque temps aprés un liquide laiteux se forme
tandis qu'une substance solide se dépose sur les
parois du flacon.

Pendant qu’on continue a brasser le mélange, on
chauffe le contenu du flacon au bain-marie pendant
une heure & une température située entre 83-84 °C
et ensuite pendant trente minutes a 95 °C. On fait
barboter un courant d’azote dans le latex chaud
obtenu afin de le libérer de monomére résiduel.
Aprés quinze minutes le latex est refroidi & la
température ambiante et centrifugé. Il comnprend
21 %, de produit solide. Le dosage de {’azote montre
que le copolymére formé contient 17,5 %, en poids
de N-[m-(anilino-carbonyl-acétyl)-phényl]-acrylamide

Le latex copolymére ainsi préparé peut &tre uti-
lis¢ comme un copulant chromogéne formateur
de jaune dans une émulsion photographique i
Phalogénure d’argent comme déerit dans 1’exemple
32 ci-aprés. Aprés exposition & la lumiére, dévelop-
pement et fixation, on obtient une image jaune de
bonne gradation et de densité maximale.

Exemple 19. — Copolymére d’acrylate d’éthyle
et de N-[m-(anilino-carbonyl-acétyl)-phényl]-acryl-
amide.

A une solution de 1,6 g du sel de sodium de
tauride d’oléyl dans 74 cm® d’eau on gjoute 10 g
de N-[m-(anilino-carbonyl-acétyl)-phényl] acrylamide
(préparé comme décrit dans Pexemple 12) sous 1a
forme de petits grains ainsi que 10 g d’acrylate
d’éthyle. On brasse le mélange pendant dux minutes
pendant gqu’on y introduit de 1’azote, ensuite on
chauffe le mélange & 80 °C en augmentant la vitesse
de brassage. Aprés avoir agité le mélange pendant
dix minutes & 80 °C, on ajoute, comme initiateur
100 mg du sel de sodium de 4,4-azo-bis (acide 4-
cyano-valérique) dissous dans un peu d’eau. On
brasse pendant une heure aprés quoi on ajoute
encore 100 mg de cet initiateur. On agite le mélange
encore pendant quinze minutes a 80 °C et ensuite
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pendant irente minutes 4 90 °C. En faisant barboter
deT’azote dans Ie latex on e libére d’acrylate d’éthyle
résiduel. Finalement on fait refroidir le iatex et on
le filtre. On obtient un latex clair contenant 1,8 g
de copolymeére solide. La conceniration est de 16 %,.
Le dosage de T'azote prouve que le copolymére
comprend 48 %, en poids de N-[m-(anilino-carbonyl-
acétyl)-phényl}-acrylamide.

Le latex copolymére peut &tre utilisé de la méme
maniére que celle décrite -dans Pexemple 32 ci-
aprés et constitue un copulant chromogéne forma-

teur de jaune donnant des images jaunes de bonne

gradation et de densité maximale.

Exemple 20. — Copolymére d’acrylate de n-
butyle et de N-[B-(I-hydroxy-2-naphthoyl-amino)-
éthyl]-acrylamide.

On introduit dans un flacon pourvu d’un agi-
tateur, d’un condensateur, d’un entonnoir de dosage
et d’un tube de chlorure de calcium :

Chioroforme (s€c) . . v vvvvvnnnnnnn.. 415 cm?
N-(1-hydro - 2 - naphtoyl) - éthyléne-
diamine......covviiiiiiiiiiiiiaenn. 34 g
Triéthylamine (anhydre} [comme ac-
cepteur de HCI]..... ..ot 4 g
M-dinitrobenzéne (comme inhibiteur
- de polymérisation)........oovevannnn. 25,5 mg

On brasse le mélange 4 60°C pendant qu’on
ajoute goutte par gouite 13,5 g de chlorure d’acide
acrylique en cinqg minutes. La suspension devient
claire lorsqu’on 1’a brassée pendant une heure &
une température de 60 °C. On refroidit 1a solution
et on la lave & I’eau dans un entonnoir séparateur.
Ensuite on concenire et on refroidit la solution
provoquant ainsi la cristallisation du produit.
Le produit qui en résulte est recristallisé & partir
- d’isopropanol. Point de fusion : 176 °C.

Le dosage de 1’azote donne :
Calculé : 9,86 %;

Trouvé : 9,70 %,.

Rendemem‘. : 35 9%,.

Dans un flacon de réaction de 150 cm3 on chauffe
4 80°C 55 cm3 d’eau et 12,5 cm3 d'une solution
aqueuse & 10 %, du sel de sodium de tauride d’oléyl-
méthyle. En méme temps on conduit lentement un
courant d’azote i travers la solution. Ensuite on
dissoout 5 g du monomere préparé ci-dessus dans
20 cm3 d’acrylate de n-butyle par chauffage & 130 °C
On ajoute cette solution goutte par gouite et tout
en 1a brassant vigoureusement et de la mé&me facon
on ajoute une solution de 300 mg de persulfate de
potassium dans 5 cm3 d’eau. Aprés avoir brassé
le mélange pendant une heure & une température
de 80 °C on ajoute 300 mg de persulfate de potassium
dissous dans 5 em3 d’eau et on brasse le mélange
encore pendant deux heures & 95 °C.

Aprés refroidissement on obtient un latex libre
de précipité et ayant une concentration de 22 9,
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de substance polymére. Le dosage de 1azote prouve
que le copolymére contient 21,5 % en poids de
N[@-(1-hydroxy-2-naphtoylamino)- éthyl] - acrylamide
combiné.

Exemple 2I. — Copolymére de styréne et de
N-[p-(4-méthoxy-salicyloyl)-phényl]-méihacrylamide.

On dissout 17 g de p-(4-méthoxy-salicyloyl)-ani-
Iine dans 100 cm? de dioxane anhydre en chauffant

a 609°C. A cette solution chaude on ajoute 6,35 g
de pyridine anhydre (accepteur de HCI), 8,35 g de
chlorure d’acide méthacrylique et du m-dinitro-
benzéne comme inhibiteur de polymérisation.
Aprés une phase exothermique de courte durée
pendant laquelle la température s’éléve & 80°C,
on agite le mélange pendant XN minutes & 60 °C

‘pour provoquer le dépdt d’un précipité dans le

mélange réactionnel. On refroidit le mélange et
on le verse dans un litre de 1 N acide chlorhydrique.
Le précipité est durci, séché et recristallisé 3 partir
d’acétonitrile.

Rendement : 55 %,. Pomt de fusion : 107°C.
Dosage de T’azote :

Calculé : 4,5%;

Trouvé : 4,37 %.

Dans un flacon de réaction de 100 cm? équipé
d’un agitateur, d’un condensateur et d’une arrivée
d’azote, on dissout 835 mg d’oxydibenzénesulfonate
de disodium dodécylique dans 25 cm3 d’eau. On
chauffe Ie mélange & 80 °C pendant qu’on y introduit
de Tazote.

On ajoute une solution de 5 g de N-[p-(4-méthoxy-
salicyloyl)-phényl] -méthacrylamide (pour 1a pré-
paration voir ci-dessus) dans 10 g de styréne & une
température de 100°C pendant qu'on brasse le
mélange aprés quoi on ajoute une solution de 75 mg
de persulfate de potassium dans 5 cm3 d’eau.

Une polymérisation exothermique a lien. Aprés
trente minutes ’odeur du styréne a disparu. On
brasse maintenant le latex pendant deux heures i
90-95 °C, on le refroidit et on le filtre.

La concentration du latex est de 33,4 %, Le dosage
de P’azote prouve que le polymére contient 29,5 %,
en poids du N-[p-(4-méthoxy-salicyloyl)-phényl]-
méthacrylamide combiné.

Exemple 22. — Copolymére de méthacrylate
dodécylique et de N-tert.butylacrylamide.

On chauffe 4 80 °C un mélange de 25 cm3 d’eau
et de 15 cm® d’une solution aqueuse & 10 %, du
sel de sodium de tauride d’oléyl-méthyle dans un
flacon pendant qu’on rince i P’azote.

A ce mélange on ajoute une solution de 75 mg de
persulfate de potassium dans 3 em3 d’eau et une
solution de 5 g de N-tert.butylacrylamide, dissous
dans 10 em3 de méthacrylate dodécylique de 130 °C.
On brasse vigoureusement le mélange qui en résulte
et 1a polymérisation commence bientdt. Les réactifs
sont alors agités pendant une heure & 80°C et
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pendant trente minutes a 95 °C. On refroidit et filtre
le latex. Aprés évaporation sous vide du monomére
résiduel, on obtient un latex contenant 24 9, en
poids de polymére exempt de précipité. Le dosage
de Tazote prouve que le polymére contient 39 9,
de N-tert.butylacrylamide.

Exemple 23. — Copolymére de styréne et de
4-acryloxystilbéne.

On brasse un mélange de 59 g de 4-hydroxystil-
béne dans 200 ml de dioxane purifié et de 50 mg
de dinitrobenzéne comme inhibiteur de polymérisa-
tion pendant deux heuers a 75°C, en présence
de 57 ml d’anhydride acrylique. On refroidit la
solution claire obtenue et on la verse dans un litre
d’eau distillée aprés quoi on neutralise avec un
alcali. On filtre et séche le précipité et ensuite on le
recristallise 4 partir d’éthanol. Résultat : 48 g.
Point de fusion : 122 oC.

Dans un flacon de réaction de 100 cm3 équipé d’un
agitateur, d’un condensateur & reflux, d’un enton-
noir de dosage d’un thermométre et d’une arrivée
d’azote, 40 em3 d’eau et 10 cm3 d’une solution
aqueuse & 10 %, du sel de sodium de tauride d’oléyl-
méthyle sont chauffés a 80 °C pendant que la solu-
tion est lentement traversée par un courant d’azote.

Ensuite on ajoute successivement, tout en brassant
vigoureusement le mélange, une solution de 50 mg
de persulfate de potassium dans 3 cm3 d’eau et une
solution de 1 g de 4-acryloxystilbéne dans 10 cm3
de styréne. La polymérisation commence presque
immédiatement. Aprés 1’addition on brasse le latex
formé pendant 75 minutes & 80°C et pendant
trente minutes 4 95 °C puis on le refroidit et on le
filtre. Un précipité d’approximativement 50 mg
g’est formé. Aprés distillation du monomere résiduel,
la concentration en polymére du latex est de 13 9.
. Le dosage de ’azote prouve que le copolymére con-
tient 30 %, de 4-acryloxystilbéne combiné.

Exemple 24. — Copolymeére d’acrylate d’éthoxy-
éthyle et de 4-méthacrylamidostilbéne.

A une solution de 25 g de 4-aminostilbéne dans
50 em? de dioxane purifié préparé par chauffage 3
65 °C pendant que I’on brasse, on ajoute goutte par
goutte 12,2 g de pyridine (comme accepteur de
HC1) et 17,95 g de chlorure d’acide méthacryli-
que.

La réaction est exothermique. Aprés cette phase
exothermique on agite le mélange pendant une heure
4 65 °C. Le produit cristallise. On refroidit ensuite
le mélange et on le verse dans 500 ml de 1N acide
chlorhydrique. On lave le précipité avec de ’eau,
on le séche et on le recristallise a partir d’éthanol.

Rendement : 75 9,. Point de fusion : 181 oC-
Dosage de P’azote : calculé : 5,33 %,.
Trouvé : 5,22 9.

On introduit dans un flacon de réaction eqmpe
d’un agitateur, d’un condenstateur et d’une arrivée
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d’azote, 16 cm® d’eau et 16 cm3 d’une solution
aqueuse 4 10 %, du sel de sodium de tauride d’oléyl-
méthyle 4 une température de 80 °C pendant qu’on
rince 1a solution avec de I’azote. Pendant que ’on
brasse vigoureusement la solution, on ajoute une
solution de 1 g de 4-méthacrylamido-stilbéne
(préparé comme décrit ci-dessus) dans 19 g d’acry-
late de 2-éthoxyéthyle dans laquelle elle est dissoute
par chauffage 4 120-130 °C. Ensuite on ajoute une
solution de 40 mg de persulfate de potassium dans
5 ecm?® d’eau. On brasse le latex pendant 45 minutes
2 80 °C et pendant une heure & 95 °C et on le libére
de monomeére résiduel. On refroidit et filtre le
mélange. Aucun précipité n’a été trouvé. La concen-
tration de latex est de 37 %. Le dosage de 1’azote
prouve que le copolymére contient 7,4 %, en poids
de 4-méthacrylamido-stilbéne combing.

Exemple 25. — Copolymeére d’acrylate d’éthyle
et de 7-acryloxy-coumarine.

On ajoute goutte par goutte une solution de 5 g
d’hydroxyde de sodium dans 100 cm3 de méthanol
3 une solution de 20,34 g de 7-coumarinol dans
300 cm?® de méthanol anhydre. La solution qui en
résulte est épaissie par évaporation et le sel de
sodium de 7-coumarinol obtenu est séché. On dis-
perse ensuite une quantité de 23,4 g de ce sel de
sodium dans 150 cm3 d’acétone séche et on ajoute
goutte par goutte a la température ambiante Iune
solution de 25,1 g de chlorure d’acide acrylique
dans 20 cm?® d’acétone. La réaction est exothermique.
On brasse le mélange pendant deux heures i la
température ambiante et on sépare le chlorure de
sodium par filirage. Le produit résultant est lavé
avec de Vacéione.

La solution monomére dans 1’acétone est concen-
trée par évaporation sous vide et versée dans un
litre d’eau dans laquelle on a dissous 10 g de
carbonate de sodium. Le précipité qui se forme est
séparé par filirage et lavé avec de eau ]usqua
ce que I’eau de lavage soit libre d’alcali.

Rendement : 72 9%,.
Point de fusion : 125-126 °C.

On chauffe 4 85 °C un mélange de 70 cm3 d’eau
et de 18 cm?® d’une solution aqueuse & 10 % du sel
de sodium de tauride d’oléyl-méthyle dans un flacon.
A ce mélange on ajoute une solution de 90 mg de
persulfate de potassium dans 3 cm3 d’eau. Pendant
qu'on brasse le mélange vigoureusement on y
ajoute en cing minutes une solution de 3 g de 7-
acryloxy-coumarine dans 15 em3 d’acrylate d’éthyle
chauffée & 60°C pour faciliter 1a dissolution du
monomeére. Aprés avoir brassé le mélange pendant
une heure & 85 °C, on y ajoute 45 mg de persulfate
de potassium dans 5 cm?® d’eau et on brasse le
nouveau mélange pendant deux heures et demie 3
85 oC.

Pendant le filirage un faible précipité est séparé.
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On obtient 85 cm? de latex dont la concentration
en polymére est de 12,5 %.

Exemple 26. — Copolymére d’acrylate d’éthyle
et de 7-acryloxy-coumarine. _

Dans un flacon 2 trois cols équipé d’un agitateur,
d’un condensateur, d’une arrivée d’azote et d’un
entonnoir de dosage et d’'un thermometre, on intro-
duit successivement :

25 cm? d’eau;

6 cm? du sel de sodium de tauride d’oléyl-
méthyle;

1,5 g de T-acryloxy-coumarine, et

6 g dacrylate d’éthyle, distillé sous azote.

On brasse le mélange pendant quinze minutes a
la température ambiante pendant qu’on rince 3
Pazote. Ensuite on chauffe rapidement & 80°C
et on ajoute 37,5 mg de sel de sodium de 4,4'-azo-
bis (acide 4-cyano-valérique) sous forme d'une
solution aqueuse 3 5 %,. On brasse le mélange obtenu
pendant une heure & 80°C et ensuite pendant
trente minutes 4 90 °C. On libére maintenant le latex
obtenu de tout monomére volatil résiduel en le
brassant & 90 °C pendant qu’on conduit de I’azote
3 travers le latex et qu’on enléve le condensateur.

Aprés refroidissement et filirage on obtient 35 cm3
de latex de pH de 3,9 et d’une concentration de
18,5 %. L’analyse monire que le copolymeére contient
216 parties en poids de 7-acryloxy-coumarine pour

100 parties en poids d’acrylate d’éthyle.

- Exemple 27. — Copolymére d’acrylate d’éthyle
et de N-vinylcarbazole.

On introduit dans un flacon 64 cm? d’eau distillée
bouillie sous azote, 16 cm3 d’une solution aqueuse
410 % du sel de sodium de tauride d’oléyl-méthyle
et 15 g de N-vinyl-carbazole (point de fusion :
62 °C). On brasse ce mélange 2 la température am-
biante dans une atmosphére d’azote. Aprés avoir
brassé le mélange pendant cing minutes on ajoute
5 g d’acrylate d’éthyle distillé. Pendant qu’on agite
le mélange réactionnel, on éléve la température a
50 °C. Ensuite on ajoute une solution de 200 mg
de persulfate de potassium dans 55 cm?® d’eau et
une solution de 77 mg de bisulfite de sodium dans
2 cm? d’eau. Aprés trois minutes de brassage une
polymérisation 1égérement exothermique se mani-
feste et la température s’éléve & 55 °C, On brasse
le mélange pendant deux heures et demie & 50 °C.
On obtient un latex facilement filirable qui laisse
aprés filtrage de 1 & 1,1 g de résidu sur le filire.
Résultat : 110 cm® de latex d’une concentration
de 18 %,. Le dosage de 1’azote prouve que le copo-
lymére contient 73,3 % en poids de N-vinyl-
carbazole. ' :

Exemple 28. — Copolymére d’acrylate d’éthyle
et de carbamate de N-vinyl-tert. butyl.

On dépose dans un flacon 32 cm3 d’eau distillée,
bouillie sous azote, 8 cm3 d’une solution aqueuse &
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10 %, du sel de sodium de tauride d’oléyl-méthyle
et 5 g de carbamate de N-vinyl-tert.butyle purifié
par sublimation 4 67 °C. On brasse pendant dix mi-
nutes 3 la température ambiante pendant qu’on
fait barboter de I’azote dans le mélange.

Ensuite on ajoute 5 g d’acrylate d’éthyle distillé
et on chauffe le mélange 4 40 °C. Puis on ajoute une
solution de 100 mg de persulfate de potassium dans
3 cm3 d’eau ainsi quune solution de 38,5 mg de
bisulfate de sodium dans 2 em3 d’eau. On brasse
le mélange pendant vingt-quatre heures & 40 °C.
On obtient un latex facilement filtrable laissant
sur le filtre environ 100 mg de précipité aprés filtrage.
Résultat : 63 cm? de latex 3 une concentration de
16,5 %,. Le dosage de 1’azote montre que le copo-
lymére contient 47,5% en poids de carbamate
de N-vinyl-tert.butyle.

Exemple 29. — Copolymére d’acrylate d’éthyle
et de 4-méthacrylamido-azobenzéne.

A une solution de 4 g de 4-aminobenzéne recris-
taflisé (point de fusion : 127°C) dans 75 cm3
de dioxane purifié préparés a 60 °C on ajoute une
solution de 2,4 ¢ de pyridine anhydre (accepteur
de HCI) et de 2,3 g de chlorure d’acide méthacry-
lique qui vient d’&tre distillé dans 10 cm? de dioxane,
On agite la solution obtenue pendant 90 minutes
4 609C aprés quoi le produit commence & se
déposer.

Le mélange est ensuite refroidi et versé dans
500 em? de IN acide chlorhydrique. On lave le
produit précipité avee de P’eau jusqu'a ce qu’il
soit libre de chlore aprés quoi on le séche.

Résultat : 4,1 g. Point de fusion : 156 °C.
Le dosage de T'azote est :

Calculé : 15,85 %.

Trouvé : 15,25 %.

On chauffe 3 80 °C un mélange de 40 cm?3 d’eau
et de 10 cm3 d’une solution aqueuse 3 10 % du
sel de sodium de tauride d’oléyl-méthyle sous atmos-
phére d’azote. En brassant le mélange on ajoute
successivement une solution de 50 mg de persulfate
de potassium dans 3 cm3 d’eau et une solution de
1 g de 4-méthacrylamido-azobenzéne dans 10 cm3
d’acrylate d’éthyle 1égérement chauffé pour faciliter
la dissolution.

La polymérisation progresse lentement. Aprés
une heure on ééve la température 4 90 °C et on
ajoute une solution de 25 mg de persulfate de potas-
sium dans 3 em3 d’eau. On agite le latex pendant
deux heures 3 909 - 95 °C aprés quoi on e concentre
sous une pression réduite jusqu’a 25 %, en poids du
contenu de matiére solide. Le dosage de Pazote
prouve que le polymére contient 15 9% en poids
de 4-méthacrylamido-azobenzéne combiné.

Exemple 30. — Pour comparer les propriétés
du copulant chromogene de latex primaire préparé
selon T’exemple 15 avec les copulants chromo-
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génes connus, on mélange en brassant 25 cm
de latex primaire 3 10 9% de l'exemple 15 avec
25 cm? de gélatine aqueuse a4 10 % a 45°C. Le
meélange obtenu est couché sur une plaque de verre
de telle facon qu’on obtienne une couche d’un
poids de 40 g par m2 Une autre partie du latex
primaire est séchée par congélation aprés quoi on
disperse 250 mg de polymére sec obtenu par évapo-
ration du liquide i partir du latex dans 8 cm3
d’eau en ajoutant une quantité équivalente d’alcali.
On ajoute cette solution trouble & 25 cm?3 d’une solu-
tion aqueuse & 10 %, de gélatine de 45 °C pendant
qu'on brasse vigoureusement. La gélatine est
ensuite immédiatement portée i son pH normal
d’approximativement 6,5 au moyen d’un acide
acétique de sorte que le polymeére reste en dispersion
dans la gélatine sous la forme de petites granules.
Ce mélange gélatineux est couché & 1’épaisseur défi-
nie ci-dessus,

Lorsqu’on compare les deux couches on trouve
que la brillance de la couche contenant le copulant
chromogéne de latex primaire est beaucoup plus
élevée que celle de la couche contenant le polymere
qu'on & dispersé par la suite, bien que ce dernier
polymére ait été utilisé dans une concentration
dix fois plus petite. Par exemple un texte imprimé
est illisible & travers une plaque en verre sur laquelle
est disposée une couche de gélatine contenant le
deuxiéme copulant chromogéne dispersé lorsqu’on
la tient & quelques centimétres au-dessus du texte.
Le texte imprimé est au contraire trés lisible avec
une plaque de verre sur laquelle le copulant chromo-
géne de latex primaire est déposé.

Aprés le développement chromogéne ia couche
contenant le copulant chromogéne de latex primaire
est colorée de fagon réguliére et intensive. La couche
mouillée comprenant la dispersion secondaire est
colorée d’une fagon plus faible et moins homogéne.

Exemple 31. — On ajoute 72 cm3 du latex pri-
maire d’un copolymére d’acrylate de butyle et

“de N-(1-phényl-5-0x0-pyrazoline-3-yl)-méthacrylami-
de obtenu selon le procédé de I’exemple 6 & 300 g
d’une émulsion au chlorobromure d’argent (95 %
de chlorure et 5 %, de bromure) contenant 60 g de
gélatine et 0,11 mole d’halogénure d’argent par kg
d’émulsion, laquelle émulsion a été sensibilisée avec
10 mg d'un agent ortho-sensibilisateur connu,
Aprés P'addition de constituants connus dans les
techniques photographiques tels que les durcis-
seurs, les stabilisateurs, les mouillants, etc., a
Pémulsion obtenue et aprés adaptation de 1a visco-
sité de la solution a déposer par I’addition d’eau,
on applique une couche contenant 30 g d’émulsion
photosensible et 7,2 cm?® de latex par m2 A un sup-
port de papier baryté.

Le matériel qui en résulte est exposé a travers un
coin argenté et développé suivant la série d’opéra-
tions courantes pour le papier en couleurs, c’est-3-
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dire cinq minutes de développement chromogéne,
six minutes de fixation, six minutes de blanchis-
sage, quinze minutes de ringage, deux & trois mi-
nutes de durcissement et de glagage. De cetie facon
on obtient un coin de couleur magenta ayant une
bonne gradation et une bonne densité maximale.

Exemple 32. — A 200 g d’une émulsion au iodo-
bromure d’argent (1,5 %, de iodure) contenant 65 g
de gélatine et 0,33 mole d’halogénure d’argent par kg
d’émulsion on ajoute 39 ¢cm3 de latex primaire du
copolymeére d’acrylate n-butyle et de N-[m-(anilino-
carbonyl-acétyl)-phényl]-acrylamide obtenu selon
le procédé déerit dans Pexemple 17. A ’émulsion
qui en résulte on ajoute les constituants courants
connus dans la technique photographique tels que
les durcisseurs, les stabilisateurs, les mounillants,
ete.

L’émulsion est diluée avec de ’eau pour obtenir
la viscosité d’émulsion requise et finalement elle
est appliquée 4 un support de papier baryté de facon
a obtenir 20 g d’émulsion photosensible et 3,9 ¢cm3
de latex par m2.

Le procédé est exécuté, comme décrit dans
Uexemple 31. L’image obtenue est jaune, d’une
bonne gradation et densité maximale.

Exemple 33. — A 0,5 kg d’une}émulsion  ’halo-
génure d’argent sensible au bleu contenant 42,5 g
de gélatine et 0,16 mole de bromodiore d’argent
(1,9 mole de iodure) par kg d’émulsion on ajoute
250 ecm3 d’un latex & 20 %, de copolymére d’acrylate
de n-butyle et de N-[m-(anilino-carbonyl-acétyl)-
phényl]- acrylamide préparé comme dans ’exemple
17. Aprés addition de durcisseurs, de stabilisateurs
et de mouillants utilisés habituellement, on dilue
I’émulsion avec de Teau distillée jusqu’a 1 kg. On
applique ensuite 1’émulsion ayant un pH de 6,1
a un support de triacétate de cellulose aprés quoi
on la séche.

Une couche couvrante de gélatine ayant une épais-
seur de 10 yu est disposée sur cette couche d’émul-
sion.

Aprés séchage on expose le matériel photosensible
obtenu A une lumiére bleue et on le développe dans
un bain de la composition suivante :

Chlorhydrate de N,N-diéthyl-phé-

nylénediamine................. - 2,75 g
Sulfate de sodium (anhydre. . . ... . 4 g
Carbonate de sodium (anhydre)... 50 g
Bromure de potassium.........,. 0,65 g
Chlorhydrate d’hydroxylamine, . . .. 3g
Hexamétaphosphate de sodium. ... 2g
Fau qspeccviniiiiniiinnann, ... 1000 cm?

(pH = 10,6)

Le matériel coloré développé est rincé pendant
trente secondes et ensuite fixé dans un bain acide
de la composition suivante :
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Thiosulfate de sodium (anhydre).. - 100 g .
Sulfite de sodium (anhydre)...... 20 g
Bisulfite de sodium (anhydre).... 15¢g
Bau q8pecvecvnerecnernneennn 1000 cm®

Le matériel fixé est maintenant rincé pendant
dix minutes et blanchi dans un bain de la compo-
sition suivante :

Sel de sod.mm fer (I1T) d’ac1de éthy-

1éne-diamine-tétraacétique . .. ....... 375 ¢
Sel de sodium d’acide éthylénedia-
mine-téiraacétique. cooveeenninnn. .. 125 ¢
~ Thiosulfate d’ammonium (anhydre) 110 g
Thiocyanate d’ammonium (anhydre) 5 g
‘Sulfite de sodium (anhydre). . ..... 10 g
Baugspeeveeeniienrennannnnn. 1 000 cm3

Finalement on rince le matériel blanchi pendant
cing minutes aprés quoi il est stabilisé dans un
bain ayant la composition suivante :

Mélange équimoléculaire d’acétate

de sodium et d’acide acétique. ....... 3g
Acétate de sodium.............. 12-¢g
Solution aqueuse & 40 %, de formal-
déhyde. . .vuneneieiia i 240 cc
1000 cm?

Eau quS.pececencencnanns e

On séche le matériel.

On obtient une bande jaune trés claire. La courbe
d’absorption du colorant obtenu est représentée
dans 1a figure 1. Le maximum de la courbe se
trouve 3 435 mm. L’examen microscopique de la
coupe transversale de la couche de I’émulsion
développée et de la couche couvrante de gélatine
prouve que la derniére est resiée incolore. Par consé-
quent 1a non diffusibilité du copulant chromogéne
du latex utilisé s’est avérée excellente.

Exemple 34. — A 0,5 kg d’une émulsion & {"halo-
génure d’argent sensibilisée au vert et contenant
42,5g de gélatine et 0,16 mole de bromoiodure
d’argent (1,9 mole %, de iodure) par kg d’émulsion
on ajoute 300 cm3 d’un latex & 20,7 %, du copoly-
mére d’acrylate de n-buiyle et de N-(1-phényl-5-
oxo-pyrazoline-3-yl)-méthacrylamide préparé comme
décrit dans I’exemple 6. :

Aprés addition des durcisseurs, stabilisants et
mouillants normalement wutilisés, 1’émulsion est
diluée avec de 1’eau distillée jusqua 1 kg.- On
applique ensuite ’émulsion de pH de 5,9 & un sup-
port de triacétate de cellulose aprés quoi on Ila
séche. Une couche couvrante de gélatine d’une
épaisseur de 10 p. est déposée sur cette couche d’é-
mulsion. Aprés séchage ou expose le matériel

photosensible obtenu & une lumidre verte, on le-

développe et on procéde ensuite comme il a été
décrit dans Pexemple précédent. On obtient une
bande magenta irés claire.

La courbe d’absorption du colorant obtenu est
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représentée dans la figure 2. Le maximum de la
courbe se trouve & 530 nm.

L’examen microscopique de la coupe transversale
de 1a couche d’émulsion développée et de la couche
couvrante de gélatine prouve que cette derniére
couche est restée incolore. Par conséquent la non-
diffusibilité du copulant chromogéne de latex
utilisé est excellente.

- Exemple 35. — A 0,5 kg d’une émulsion & 1"halo-
génure d’argent sensibilisée au rouge et contenant
42,5 g de gélatine et 0,16 mole de bromoiodure
d’argent (1,9 mole %, de iodure) par kg d’émulsion
on ajoute 250 cm3 d’un latex & 15 9, du copolymére
d’acrylate de n-buiyle et de N-[B-(1-hydroxy-2-
naphtoylamino) - éthyl] -acrylamide préparé comme
dans Vexemple 20.

Aprés T’addition des durcisseurs couramment
utiiisés, Pémulsion est diluée avec de T’eau distillée
jusqu’a 1 gk. L’émulsion ayant un pH de 5,6 est
alors appliquée & un support de triacétate de cellu-
lose et séchée.

Une couche couvrante de gélatine d’une épaisseur
de 10 p est déposée sur ceite couche d’émulsion.

Aprés séchage, on expose le matériel photosensible
3 la lumitre rouge, on le développe et on procéde
ensuite comme décrit dans I’exemple précédent.

On obtient une bande cyan irés claire. La courbe
d’absorption du colorant est représentée dans la
figure 3. Le maximum de la courbe se trouve &
665 nm. L’examen microscopique de la coupe
iransversale de Ia couche d’émulsion développée
et de 1a couche couvrante de gélatine prouve que la
derniére couche est restée incolore. Par conséquent
la non-diffusibilité du copulant chromogéne de
latex utilisé est excellente.

RESUME

1. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomére solide insoluble dans I’eau et 3 insatu-
ration éthylénique, susceptible d’&ire polymérisé
par addition de radicaux libres, Ie point de fusion
étant supérieur 3 la température de polymeérisa-
tion, comprenant les opérations suivantes :

a. La dispersion dudit monomére solide inso-
luble dans ’eau et & insaturation éthylénique et
d’un solvant pour ce monomére dans de P’eau
contenant des émulsifiants connus, ledit solvant
étant choisi dans le groupe constitué par :

(i) Des solvants organiques qui sont substan-
tiellement inertes par rapport audit monomére
insoluble dans Peau 3 insaturation éthylénique et
ayant un point de fusion élevé et qui ne génent
pas sa polymérisation par addition de radicaux
libres de ce monomeére,

(i) Des monoméres liquides insolubles dans
Teau et & insaturation éthylénique qui peuvent éire
copolymérisés avec ledit monomére solide & insa-
turation éthylénique, et
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(iii) Des mélanges de (i) et de (ii); _

b. L’addition d’un initiateur de polymérisation
connu 4 la dispersion liquide obtenu pendant 1’opé-
ration a, et

c. L’agitation dans des conditions de polyméri-
sation par addition de radicaux libres jusqu’a ce
que la polymérisation se soit produite.

2. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomére solide insoluble dans 1’eau et & insatu-
ration éthylénique selon le paragraphe 1, dans lequel
ledit monomeére solide insoluble dans 1’eau et i
insaturation éthylénique comprend un groupe
chromophore.

3. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomeére solide insoluble .dans ’eau et & insatu-
ration éthylénique selon le paragraphe 1, dans
lequel le monomeére solide insoluble dans Teau
et 4 insaturation éthylénique comprend un groupe
copulant chromogéne.

4. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomere solide insoluble dans 1’eau et 3 insatu-
ration éthylénique selon le paragraphe 1, dans lequel
le monomére solide insoluble dans I’eau et a insa-
turation éthylénique comprend un groupe d’absorp-
tion de 'ultraviolet.

5. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomere solide insoluble dans ’eau et i insatu-
ration éthylénique selon le paragraphe 1, dans lequel
le monomére solide insoluble dans 1’eau et i insa-
turation éthylénique comprend un groupe fluo-
rescent.

6. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomeére solide insoluble dans I’eau et 3 insatu-
ration éthylénique selon un des paragraphes précé-
dents, dans lequel ledit monomére solide insoluble
dans P’eau et 3 insaturation éthylénique est dissous
dans un solvant organique substantiellement inerte
en ce qui concerne la réaction avec ledit monomere
& insaturation éthylénique ayant un point de fusion
élevé, lequel solvant organique est choisi dans le
groupe comprenant les alcanols inférieurs ayant
de 1 4 4 atomes de carbone, les cétones, les hydro-
carbures chlorés, les hydrocarbures aromatiques,
les éthers cycliques et les esters aliphatiques, 1a
solution obtenue étant ensuite dispersée dans de
P’eau contenant des émulsifiants connus.

7. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomére solide insoluble dans 1’eau et i insatura-
tion éthylénique selon le paragraphe 6, dans lequel
la concentration dudit monomeére solide insoluble
dans 1’eau et a insaturation éthylénique dans ledit
solvant organique est maintenue entre 0,5 et 20 %
de préférence entre 5 et 10 %, selon le poids du sol-
vant organique présent.

8. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomeére solide insoluble dans ’eau et & insatura-
tion éthylénique selon un des paragraphes 1 4 5,
dans lequel ledit monomére solide insoluble dans
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Peau et a insaturation éthylénique est dissous dans
un monomeére liquide insoluble dans I'eau et 3
insaturation éthylénique qui est copolymérisable
avec ledit monomére solide insoluble dans 1’eau et
4 insaturation éthylénique et lequel est choisi dans
le groupe comprenant les composés aromatiques
de vinyle, les acrylates d’alcoyle, les méthacrylates
d’alcoyle et les esters de vinyle, la solution obtenue
étant ensuite dispersée dans de ’eau contenant
des émulsifiants connus.

9. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomére solide insoluble dans 1’eau et i insatu-
ration éthylénique selon le paragraphe 8, dans lequel
la concentration dudit monomére solide insoluble
dans ’eau et & insaturation éthylénique dans ledit
solvant liquide copolymérisable insoluble dans
Teau et & insaturation éthylénique est maintenue
entre 0,5 et 50 9, de préférence entre 10 et 30 9,
selon le poids du solvant liquide insoluble dans
Peau et & insaturation éthylénique présent.

10. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomere solide insoluble dans 1’eau et & insatu-
ration éthylénique selon un des paragraphes 1 i 5,
dans lequel le monomére solide insoluble dans
Peau et 4 insaturation éthylénique ainsi qu’un sol-
vant organique sont dispersés dans de 1’eau conte-
nant des émulsifiants connus, ledit solvant orga-
nique étant substantiellement inerte en ce qui
concerne la réaction avec ledit monomeére solide
4 insaturation éthylénique, ledit solvant organique
étant choisi dans le groupe comprenant les alcanols
inférieurs ayant de 1 3 4 atomes de carbone, les
cétones, les hydrocarbures chlorés, les hydrocar-
bures aromatiques, les éthers cycliques et les esters
aliphatiques.

11. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomeére solide insoluble dans 1’eau et i insatu-
ration éthylénique selon le paragraphe 10, dans
lequel 1a concentration dudit monomeére solide
insoluble dans 1’eau et & insaturation éthylénique
par rapport audit solvant organique est maintenue
entre 0,5 et 50 %, de préférence entre 5 et 30 %,
selon le poids du solvant organique présent.

12. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomére solide insoluble dans ’eau et i insatura-
tion éthylénique selon un des paragraphes 1 i 5,
dans lequel ledit monomére solide insoluble dans
Peau et & insaturation éthylénique ainsi qu’un
monomeére liquide insoluble dans V’eau 3 insatura-
tion éthylénique sont dispersés dans de 1’eau conte-
nant des émulsifiants connus, ledit monomére
liquide insoluble dans I’eau et 4 insaturation éthylé-
nique étant copolymérisable avec ledit monomére
solide insoluble dans I’eau et 4 insaturation éthylé-
nique tandis qu’il est choisi dans le groupe compre-
nant les composés aromatiques de vinyle, les acry-
lates d’alcoyle, les méthacrylates d’alcoyle et les
esters de vinyle.
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13. Procédé de polymérisation en émulsion d’un
monomére solide insoluble dans Peau et a insatura-
tion éthylénique selon le paragraphe 12, dans
lequel la concentration dudit monomére solide
insoluble dans eau et i insaturation éthylénique
par rapport au solvant liquide copolymérisable
insoluble dans P’eau et & insaturation éthylénique

“est maintenue enire 0,5 et 50 %, de préférence
enire 5 et 30 % selon le poids dudit solvant liquide
polymérisable insoluble dans Yeau et & insaturation
éthylénique présent.

14. Polyméres et copolyméres de monomeéres
solides insolubles dans T’eau et & insaturation éthy-
Iénique obtenus par polymérisation en émulsion
conformément aux procédés suivant un des para-
graphes 1 & 13,

15. Latex primaires de polyméres et de copoly-
méres préparés conformément & un procédé selon
un des paragraphes 1 i 14 ou substantiellement selon
un des exemples décriis.

16. Procédé pour rendre un composé organique
non migrant dans une couche photographique conte-
nant de Ia gélatine, caractérisé en ce que ce composé
organique est constitué par un polymére en émul-
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sion qu’on a ajouté comme latex primaire & la solu-
tion aqueuse de gélatine.

17. Procédé pour rendre un composé organique
non migrant dans une couche photographique conte-
nant de la gélatine, caractérisé en ce qu’un polymére
en émulsion d’'un copulant chromogéne photogra-
phique est ajouté comme latex primaire a la solu-
tion aqueuse de gélatine.

18. Emulsion photographique au gélatino-halo-
génure d’argent susceptible de produire une image
colorant aprés exposition et développement avec
un développateur comprenant au moins un com-
posé copulant chromogéne polymeére pouvant entrer
en réaction avec le développateur pendant le déve-
loppement photographique, ledit composé copu-
lant chromogéne polymére étant ajouté a I’émulsion
au gélatino-halogénure d’argent sous la forme d’'une
dispersion polymeére primaire.
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