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COMPOSITION COMPRENANT UN COPOLYMERE PORTANT AU MOINS
DEUX BLOCS IONIQUEMENT CHARGES ET UN COMPOSE DE CHARGE
IONIQUE OPPOSEE

La présente invention a pour objet une composition aqueuse comprenant un
copolymére bloc portant au moins deux blocs de méme charge ionique, associé a au
moins un composé ionigue portant une ou plusieurs charges ioniques opposées a celles
portées par le copolymere.

Plus particulierement, la composition aqueuse se trouve soit sous la forme d'un
gel, soit sous la forme d'un fluide visqueux.

Dans de nombreux domaines, on cherche a controler la rhéologie des formules
dans des conditions variables de pH, de température par exemple. Dans ce but, il existe
divers systémes comme par exemple les phases structurées de tensioactifs, les
dispersions de polymeres.

L'objet de la présente invention a plus précisément trait au domaine des
compositions présentant une viscosité élevée et/ou une élasticité élevée caractéristique
de compositions gélifiées, du fait diinteractions électrostatiques entre les espéces
présentes.

Cependant, ce type de compositions reste trés peu développé, I'une des raisons
principales étant due au fait qu'elles n'existent que dans des conditions tres spécifiques
et relativement limitées. Par exemple, et dans la plupart des cas, lesdites compositions
ne sont obtenues que pour des associations précises de composés. En effet, le
mélange de deux especes de charge opposée conduit souvent a une séparation
macroscopique de phases, résultant de la forte association électrostatique des especes
entre elles. Par ailleurs, les conditions dans lesquelles on n'observe pas ce genre
dinconvénient, et dans lesquelles des propriétés rhéologiques intéressantes et
exploitables sont atteintes, sont, elles aussi, limitées. En effet, de telles conditions
favorables se trouvent la plupart du temps dans une zone restreinte du diagramme de
phases et fréquemment non loin d'un domaine biphasique. Par conséquent, lors de
l'utilisation de ce type de systeéme, le changement de ceriains parametres, causé par
exemple par une dilution, peut faire en sorte que le systéme tende vers une séparation
macroscopique de phases non souhaitée. On observe alors bien souvent une
déstabilisation du gel et la perte des propriétés rhéologiques attendues.

La présente invention a donc pour objet de proposer des compositions présentant
une viscosité relativement élevée et/ou des propriétés de gel, avec pour origine des
interactions électrostatiques entre les divers éléments constitutifs de ladite composition.
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Par ailleurs, un auire objet de l'invention est proposer des compositions dont les
caractéristiques précitées peuvent étre observées non seulement pour une large
gamme de composés mais aussi dans un domaine de concentrations étendu.

Ces buts et d'auires sont atteints par la présente invention qui a donc pour objet
une composition aqueuse associant au moins un copolymeére bloc (A) comprenant, & un
pH de la composition donné, pHo, compris entre 1 et 14, au moins deux blocs portant au
moins deux charges ioniques de méme nature et au moins un bloc ne portant pas de
charge ionique, avec au moins un composé (B) portant une ou plusieurs charges
ioniques opposées a celle desdits blocs dans les mémes conditions de pH ; le composé
(B) étant choisi parmi les ions portant au moins deux charges ioniques, les tensioactifs
portant au moins une charge ionigue, les oligomeres et/ou polymeres portant au moins
deux charges ioniques et/ou les particules minérales portant au moins deux charges
ioniques ; la teneur en copolymere bloc (A) étant telle que la viscosité de la composition
est supérieure a trois fois, de préférence supérieure ou égale a dix fois, celle d'une
solution aqueuse de copolymere bloc (A) et a celle d'une solution aqueuse du composée
(B), a pHo et dans les mémes conditions de température et de concentration.

Un autre objet de l'invention est I'utilisation de la composition dans les domaines
de l'exploitation de gisements de pétrole ou de gaz, de la détergence, de la cosmétique.

Enfin, un dernier objet de linvention est constitué par des formulations
comprenant la composition selon l'invention, destinées aux domaines de I'exploitation
de gisements de pétrole ou de gaz, de la détergence, de la cosmétique.

Ainsi que cela a été indiqué auparavant, les compositions selon l'invention
présentent |'avantage, entre autres, de permetire I'accés a des gels électrostatiques en
mettant en ceuvre de nombreux composés, dans des gammes étendues de
concentration.

Par ailleurs, les compositions selon l'invention sont relativement peu sensibles a
des facteurs extérieurs comme la température.

Une telle propriété rend les compositions selon linvention particulierement
appropriées pour des applications dans le domaine de I'exploitation de gisements de
pétrole ou de gaz, notamment en tant qu'additif entrant dans la composition de fluides
de forage. En effet, les températures rencontrées la plupart du temps dans ces
applications sont élevées et beaucoup d'additifs mis en ceuvre en tant qu'agent
épaississant perdent leur capacité viscosante dans de telles conditions, contrairement
aux compositions selon l'invention.

Par ailleurs, les compositions selon l'invention, dans certains cas, peuvent aussi
conserver de maniere substantielle leur viscosité élevée, ainsi que leurs caractéristiques
de gel le cas échéant, méme avec l'addition de composés hydrophobes.
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Selon une autre caractéristique des compositions selon l'invention, la sensibilité
au pH peut étre adapiée en fonction des besoins, selon la nature des motifs
ioniquement chargés présents sur les blocs correspondants du copolymere. En effet, si
les motifs comprennent un acide ou une base faible, leur charge ionique varie selon le
pH du milieu. Cela peut représenter un avantage important dans le cas ot I'on souhaite
faire évoluer les caractéristiques rhéologiques de la composition en fonction de ce
paramétre (gel stimulable au pH - pH responsive gels). Par exemple, dans certaines
applications, il peut étre avantageux de pouvoir disposer de moyens agissant quasiment
instantanément qui permettent de déstructurer une composition gélifiée ou bien au
contraire de gélifier la composition.

Par ailleurs, la présente invention permet de gélifier et/ou d'épaissir des
compositions comprenant des espéces cationiques, ce qui est difficile pour beaucoup
d'épaississants classiques. En effet, ces derniers sont dans la majorité des cas des
composés anioniques. Or lorsque ces derniers sont au contact desdites especes
cationiques, on observe généralement une précipitation de I'ensemble.

Mais d'autres avantages et caractéristiques de la présente invention apparaitront
plus clairement a la lecture de la description et des exemples qui vont suivre.

Il est & noter que la composition aqueuse selon l'invention peut se présenter sous
la forme d'un gel. Par gel, on désigne plus précisément des compositions qui présentent
un module élastique (G') supérieur ou égal au module de perte (G") sur une gamme de
fréquence comprise entre 1 et 10 Hz, avec une géométrie de type cone-plan ; les
modules étant mesurés dans le régime linéaire de viscoélasticité, a 25°C, avec un
Rhéométre Rheometrics ou Carrimed.

De plus, dans ce qui suit, les conditions de température, de pH de la composition
concernent la composition en tant que telle avant son utilisation, que celle-ci ne
comprenne que le copolymére a bloc et le composé portant une ou plusieurs charges
ioniques, ou bien qu'elle soit associée a divers autres constituants nécessaires pour
obtenir des formulations complétes. Ces "conditions" peuvent aussi concerner la
composition durant son utilisation, plus spécifiquement durant lutilisation de la
formulation compléte.

Comme cela a été mentionné plus haut, le premier type d'élément constitutif de la
composition selon l'invention est constitué par un ou plusieurs copolymeres blocs (A)
comprenant, a un pH donné de la composition, appelé pHo, compris entre 1 et 14, au
moins deux blocs portant au moins deux charges ioniques de méme nature et au moins
un bloc ne portant pas de charge ionique. Deux charges ioniques sont de méme nature
lorsqu'elles sont de méme signe.
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Plus particulierement, le copolymére bloc (A) est choisi parmi les copolyméres
blocs linéaires, des copolyméres blocs de structure peigne, de siructure étoile ou
dendrimere (hyperbranchée).

Les copolyméres blocs linéaires ont plus particulierement une structure
comprenant au moins trois blocs. De préférence, les copolyméres sont des copolymeres
comprenant trois blocs (triblocs).

Les copolymeres blocs de structure peigne présentent, de maniére préférentielle,
un squelette ne portant pas de charge ionique sur lequel sont greffés des segments
portant au moins deux charges ioniques. Il est a noter que d'autres combinaisons sont
possibles des liinstant que le copolymeére présente au moins deux blocs portant des
charges ioniques et au moins un bloc n'en portant pas.

En ce qui concerne les copolymeres blocs de structure étoile, plusieurs
possibilités sont envisageables. Selon un mode de réalisation particulier, si I'on
considére chaque branche de I'étoile, celle-ci peut comprendre soit un copolymére bloc,
de préférence un dibloc, dont I'un porte au moins deux charges ioniques, 'autre non ;
soit un homopolymere, portant ou non des charges ioniques. Quelle que soit la variante
retenue, le choix des blocs est tel que le copolymere possede au moins deux blocs
portant au moins deux charges ioniques et au moins un bloc n'en poriant pas.

Il est rappelé que le copolymére mis en ceuvre dans la présente invention, est
constitué d'une somme de blocs (fragments) comprenant au moins cing unités
monomeres de répétition. En outre, ces blocs sont tels qu'il existe au moins deux blocs
dont la composition chimique est différente. Par composition chimique différente, on
entend plus particulierement que la nature chimique d'au moins I'un des monomeres est
différente d'un bloc a l'auire, et/ou que les proportions respectives des monomeres d'un
bloc a l'autre sont différentes. Enfin, lesdits fragments peuvent se trouver dans la chaine
principale du polymeére, ou dans les chaines latérales (greffons) ou bien encore dans les
branches (cas des polymeéres sous forme d'étoiles). Précisons de plus que chaque bloc
peut présenter une répartition des monomeres de type statistique, ou présenter un
gradient de concentration.

Les copolyméres dendriméres ou hyperbranchés ont plus particuliérement une
structure arborescente.

Une premiere variante de l'invention est constituée par des compositions dans
lesquelles les blocs portant au moins deux charges ioniques du copolymeére bloc (A)
sont des blocs anioniques a pHo.

De maniéere avantageuse, les monomeéres a partir desquels sont obtenus les blocs
sont choisis parmi ceux qui restent sous une forme anionique sur une large gamme de
pH, plus particulierement entre 1 et 14 (acides forts) ou bien qui peuvent évoluer d'une
forme neutre a anionique (ou inversement) selon la gamme de pH (acide faibles). Le
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terme anionique sera utilisé par la suite pour désigner a la fois les monoméres sous

forme ionique mais aussi sous une forme potentiellement ionisable, dans la gamme de

pH de la composition.

De maniére avantageuse, lesdits blocs anioniques du copolymére sont obtenus a
partir d'au moins un monomere portant au moins une fonction carboxylique, sulfonique,
sulfurique, phosphonique, phosphorique, sulfosuccinique, les sels correspondants, ou
les précurseurs correspondants.

Plus particulierement, les blocs anioniques du copolymére sont obtenus a partir d'au
moins un monomere choisi parmi :

- les acides mono- ou poly- carboxyliques linéaires, ramifiés, cycliques ou
aromatiques, les dérivés N-substitués de tels acides, les monoesters d'acides
polycarboxyliques, , comprenant au moins une insaturation éthylénique;

- les acides vinyl carboxyliques linéaires, ramifiés, cycliques ou aromatiques ;

- les aminoacides, comprenant au moins une insaturation éthylénique, les N-carboxy
anhydride d'aminoacides ;

seuls ou en mélanges, leurs dérivés sulfoniques ou phosphoniques, les

macromonoméres dérivant de tels monomeéres, les sels ou les précurseurs de ces

monomeéres. Il est rappelé que le terme macromonomeére désigne une macromolécule
portant une ou plusieurs fonctions polymérisables.

A titre d'exemples de monomeéres susceptibles d'entrer dans la préparation des
blocs anioniques du copolymére, on peut citer sans intention de s'y limiter :

- l'acide acrylique, I'acide méthacrylique, I'acide fumarique, l'acide itaconique, l'acide
citraconique, l'acide maléique, I'acide oléique, I'acide linoléique, I'acide linolénique,
l'acide acrylamido glycolique, lacide 2-propene 1-sulfonique, l'acide méthallyl
sulfonique, l'acide styréene sulfonique, l'acide o-acrylamido méthylpropane
sulfonique, le 2-sulfoéthyléene méthacylate, I'acide sulfopropyl acrylique, I'acide bis-
sulfopropyl acrylique, l'acide bis-sulfopropyl méthacrylique, l'acide sulfatoéthyl
méthacrylique, le monoester phosphate d'acide hydroxyéthyl méthacrylique, ainsi
que les sels de métal alcalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ;

- l'acide vinyl sulfonique, I'acide vinylbenzéne sulfonique, I'acide vinyl phosphonique,
l'acide vinylidéne phosphorique, I'acide vinyl benzoique, ainsi que les sels de métal
alcalin, comme le sodium, le potassium, ou d'ammonium ;

- le N-méthacryloyl alanine, le N-acryloyl-hydroxy-glycine ;

seuls ou en mélanges, les macromonomeres dérivant de tels monomeéres, les sels ou

les précurseurs de ces monomeres.

Il est a noter que I'on ne sortirait pas du cadre de la présente invention en mettant
en ceuvre des monomeéres précurseurs de ceux qui viennent d'éire cités. En d'autres
termes, ces monomeéres présentent des motifs qui, une fois incorporés dans la chaine
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polymére, peuvent étre transformés, notamment par un traitement chimique tel que

I'hydrolyse, pour redonner les espéces anioniques précitées. Par exemple, les

monomeéres totalement ou partiellement estérifiés des monomeéres précités peuvent éire

mis en csuvre en tant que précurseurs.

Selon une deuxiéme variante de la présente invention, les blocs du copolymere
bloc (A) portant au moins deux charges ioniques, sont des blocs cationiques a pHo.

De maniere avantageuse, les monomeéres a partir desquels sont obtenus les blocs
sont choisis parmi ceux qui se trouvent sous une forme cationique quel que soit le pH
ou bien qui peuvent évoluer d'une forme neutre a cationique (ou inversement) selon la
gamme de pH (bases faibles). Le terme cationique sera utilisé par la suite pour désigner
a la fois les monomeres sous forme ionique mais aussi sous une forme potentiellement
ionisable, dans la gamme de pH de la composition.

Plus particuliérement, lesdits blocs cationiques sont obtenus a partir d'au moins un
monomere choisi parmi :

- les (méth)acrylates d'aminoalkyle, les (méth)acrylamides d'aminoalkyle ;

- les monoméres comprenant au moins une fonction amine secondaire, tertiaire ou
guaternaire, ou un groupe hétérocyclique contenant un atome d'azote, la vinylamine,
I'éthylene imine ;

- les sels d'ammonium de diallyldialkyl ;

seuls ou en mélanges, leurs sels, ainsi que les macromonomeéres dérivant de tels

monomeres.

Lorsque lesdits monomeéres se trouvent sous une forme ionisée, plus
particulierement sous la forme d'un ammonium quaternaire de type —NRgz*, dans
laquelle R, identiques ou non, représentent un atome d'hydrogéne, un radical alkyle
comprenant 1 a 10 atomes de carbone, un radical benzyle, éventuellement porteur d'un
radical hydroxyle, le contre-ion peut étre choisi parmi les halogénures comme par
exemple les chlorures, les bromures, les sulfates, les hydrosulfates, les alkylsulfates
(par exemple comprenant 1 a 6 atomes de carbone), les phosphates, les citrates, les
formates, les acétates.

A titre d'exemples de monomeéres cationiques susceptibles d'entrer dans la
composition des blocs cationiques du copolymere, on peut citer :

- diméthyl amino éthyl (méth)acrylate, diméthyl amino propyl (méth)acrylate le
ditertiobutyl aminoéthyl (méth)acrylate, le diméthyl amino méthyl (méth)acrylamide,
le diméthyl amino propyl (méth)acrylamide ;

- l'éthylene imine, la vinylamine, la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine ;

- le chlorure de triméthylammonium éthyl (méth)acrylate, le méthyl sulfate de
triméthylammonium éthyl acrylate, le chlorure de benzyl diméthylammonium éthyl
(méth)acrylate, le chlorure de 4-benzoylbenzyl diméthyl ammonium éthyl acrylate, le
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chlorure de triméthyl ammonium éthyl (méth)acrylamido, le chlorure de triméthyl
ammonium de vinylbenzyl ;

- le chlorure d'ammonium de diallyldiméthyl ;

seuls ou en mélanges, ainsi que les macromonomeres dérivant de tels monomeres.

Il est aussi précisé que les blocs portant des charges ioniques peuvent aussi
comprendre un ou plusieurs monoméres de type non ionique, qui seront décrits plus
loin. Ces derniers peuvent étre répartis au sein du bloc de maniére statistique avec les
monomeres portant des charges ioniques ou bien selon un gradient de concentration.
Au cas ol des monomeéres non ioniques sont présents dans les blocs portant des
charges ioniques, les monoméres non ioniques mis en oceuvre sont de préférence
choisis parmi les monomeres hydrosolubles.

A titre d'exemples de monoméres non ioniques a pHo, susceptibles d'étre mis en
ceuvre dans la préparation du ou des blocs du copolymére ne portant pas de charge
ionique, on peut citer :

- l'oxyde d'éthyléne, 'oxyde de propyléne, I'oxyde de butylene,

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, linéaires, ramifiés, cycliques ou
aromatiques, comprenant au moins une insaturation éthylénique,

- les amides des acides mono- ou poly- carboxyliques, linéaires, ramifiés, cycliques
ou aromatiques, comprenant au moins une insaturation éthylénique,

- les nitriles ap-éthyléniquement insaturés, la N-vinylpyrrolidone, les éthers vinyliques,
les esters vinyliques, les monomeres vinylaromatiques, les halogénures de vinyle ou

~ de vinylidene, les amides de vinylamine,

- les monomeres hydrocarbonés, linéaires ou ramifiés, comprenant au moins une
double liaison carbone-carbone,

seuls ou en mélanges, ainsi que les macromonomeéres dérivant de tels monomeres.

A titre d'exemples particuliers de monomeres susceptibles d'entrer dans la
préparation des blocs ne portant pas de charge ionique du copolymére, on peut citer,
sans intention de s'y limiter :

- l'oxyde d'éthylene ;

- les esters d'acide (méth)acrylique avec un alcool comprenant 1 a 12 atomes de
carbone comme le (méth)acrylate de méthyle, le (méth)acrylate d'éthyle, le
(méth)acrylate de propyle, le (méth)acrylate de n-butyle, le (méth)acrylate de t-
butyle, le (méth)acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2-éthylhexyl, le (méth)acrylate
d'hydroxyéethyl ;

- l'acétate de vinyle (permettant d'obtenir I'alcool polyvinylique partiellement ou
totalement désacétylé), le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, le chiorure
de vinyle, le chlorure de vinylidéne, le méthyl vinyléther, I'éthyl vinyléther, le
(méth)acrylonitrile, la N-vinylpyrrolidone, le vinylformamide, le vinylacétamide ;
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- le (méth)acrylamide, les N-alkyl (méth)acrylamide comme l'isopropyl acrylamide, le
N-méthylol (méth)acrylamide ;

- le styrene, l'a-méthylstyréne, le vinyltoluene, le butadiene, le chloroprene ;

seuls ou en mélanges, ainsi que les macromonomeres dérivant de tels monomeres.

Selon un mode de réalisation avantageux de la présente invention, le bloc ne
portant pas de charge ionique du copolymere bloc, est de préférence hydrosoluble, ou
le cas échéant soluble dans un mélange solvant/eau ; le solvant étant plus
particulierement un alcool comme I'éthanol, I'isopropanol.

En outre, il est préférable que la proportion de motifs hydrophiles dans au moins
l'un des blocs ne portant pas de charge ionique, soit d'au moins 70 % en moles, de
préférence au moins 90 % en moles, par rapport au nombre total de moles de motifs
dudit bloc ne portant pas de charge ionique. Par motif hydrophile, on entend un
monomeére choisi parmi ceux qui, une fois homopolymérisé avec un degré de
polymérisation compris entre 40 et 100, donnent un polymere soluble dans les
conditions de température de la composition et a pHo. Plus particulierement, la
température est comprise entre 15 et 35°C.

Le ou les monomeres entrant dans la composition du ou des blocs ne portant pas
de charge ionique sont avantageusement choisis de telle sorte et dans des proportions
telles, qu'une composition dans I'eau, comprenant le copolymere bloc (A) en solution
entre 1 et 5% en poids, en présence d'un composé (B) a une teneur telle que le rapport
molaire de la totalité des charges cationiques sur la totalité des charges anioniques est
compris entre 0,001 et 1000, plus particulierement entre 0,01 et 100, de préférence
entre 0,1 et 10, a 25°C, ait un aspect monophasique stable. Plus particulierement, cet
état monophasique stable peut éire observé a I'équilibre. On considére que I'équilibre
est atteint, dans ces conditions de température, aprés un mois. En d'autres termes,
ladite composition ne présente pas de séparation macroscopique de phases.

Selon un mode de réalisation plus particulier de l'invention, chaque bloc ne portant
pas de charge ionique du copolymeére bloc (A) présente une masse molaire en poids au
moins trois fois supérieure a celle de I'un au moins des blocs portant des charges
ioniques.

Les copolymeres qui viennent d'étre détaillés sont des composés bien connus de
I'homme de l'ant. ‘

Ainsi, les copolyméres peuvent étre préparés en mettant en osuvre des
polymeérisations par voie anionique, par voie cationique, par voie radicalaire dite vivante
ou contrdlée. Il est de méme possible de metire en ceuvre, selon les monomeres
employés, une polymérisation par transfert de groupe (dite "group transfert") ou bien
une polymérisation par ouveriure de cycle (cas notamment de polymérisation a partir de



10

15

20

25

30

35

WO 03/006549 PCT/FR02/02481

9

cycle N-carboxy anhydride), ou encore par une polymérisation mettant en jeu une

transestérification de groupements terminaux.

De préférence, les polymeres sont obtenus en mettant en ceuvre au moins une
étape de polymérisation radicalaire vivante.

A titre d'exemples de procédés de polymérisation dite vivante ou contrdlée, on
peut notamment se référer aux :

- procédés des demandes WO 98/58974, WO 00/75207 et WO 01/42312 qui mettent
en ceuvre une polymérisation radicalaire contrblée par des agents de contréle de
type xanthates,

- procédé de polymérisation radicalaire controlée par des agents de controles de type
dithioesters de la demande WO 98/01478,

- procédé de la demande WO 99/03894 qui met en ocsuvre une polymérisation en
présence de précurseurs nitroxydes,

- procédé de polymérisation radicalaire controlée par des agents de controle de type
dithiocarbamates de la demande WO 99/31144,

- procédé de polymérisation radicalaire contrlée par des agents de controle de type
dithiocarbazates de la demande WO 02/26836.

- procédé de polymérisation radicalaire controlée par des agents de contrdle de type
dithiophosphoroesters de la demande WO 02/10223,

- procédé de la demande WO 96/30421 qui utilise une polymérisation radicalaire par
transfert d’atome (ATRP),

- procédé de polymérisation radicalaire contrélée par des agents de contrdle de type
iniferters selon 'enseignement de Otu et al., Makromol. Chem. Rapid. Commun., 3,
127 (1982),

- procédé de polymérisation radicalaire contrélée par transfert dégénératif d’iode
selon Penseignement de Tatemoto et al., Jap. 50, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co
ltd Japan et Matyjaszewski et al., Macromolecules, 28, 2093 (1995),

- procédé de polymérisation radicalaire controlée par les dérivés du
tetraphényléthane, divulgué par D. Braun et al. Dans Macromol. Symp. 111,63
(1996), ou encore,

procédé de polymérisation radicalaire contrélée par des complexes organocobalt
décrit par Wayland et al. Dans J.Am.Chem.Soc. 116,7973 (1994).

Dans le cas de polymeres portant des greffons (polymeres peignes), ils peuvent
notamment étre obtenus par diverses méthodes, comme par exemple une
copolymérisation d'un monomere avec un macromonomere. Plus particulierement, cette
méthode en met en ceuvre dans un premier temps le greffage a l'extrémité du segment
d'une fonction polymérisable par voie radicalaire. Ce greffage peut étre réalisé par des
méthodes usuelles de chimie organique. Puis, dans un second temps, le
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macromonomeére ainsi obtenu est polymérisé avec le monomere choisi pour former le
squelette et on obtient un polymeére dit "peigne".

On peut de méme obtenir des polyméres peigne par polymérisation d'un
monomere suivie d'un greffage sur le squelette ainsi obtenu. Le greffage des segments
polymériques latéraux sur un segment polymérique squelette peut éire effectué selon
des techniques classigues et familieres a I’homme de l'art (European Polymer Journal 4,
343 (1968) par exemple). Parmi ces techniques classiques, on peut notamment citer
celles dites de greffage direct.

Dans le cas de polyméres de type étoile, les synthéses peuvent étre
essentiellement classées en deux groupes. Le premier correspond a la formation des
bras des polyméres a partir d'un composé plurifonctionnel constituant le centre
(technique "core-first") (Kennedy, J.P. and coll. Macromolecules, 29, 8631 (1996),
Deffieux, A. and coll. Ibid, 25, 6744, (1992), Gnanou, Y. and coll. /bid, 31, 6748 (1998))
et le second correspond a une méthode ol les molécules de polyméres qui vont
constituer les bras sont d'abord synthétisées et ensuite liées ensemble sur un coeur
pour former un polymere en forme d'étoile (technique "arm-first"). Parmi les méthodes
utilisables pour lier les bras, on peut notamment citer la méthode comprenant la réaction
de ces bras avec un composé présentant une pluralit¢ de groupes fonctionnels
capables de réagir avec des groupements fonctionnels antagonistes terminaux desdits
bras (Fetters, L.J. and coll. Macromolecules, 19, 215 (1986), Hadjichristidis, N. and coll.
Macromolecules, 26, 2479 (1993), Roovers, J. and coll. Macromolecules, 26, 4324
(1993)). Citons également la méthode comprenant ['ajout d'un composé présentant une
pluralité de groupes polymérisables, suivi de la polymérisation desdits bras (Rempp, P.
and coll., Polym. Sci. Part C, 22, 145 (1968), Fetters, L. J. and coll. Macromolecules, 8,
90 (1975), Higashimura and coll. Ibid, 24, 2309 (1991)).

Pour obtenir les chaines polymeres constituant ultérieurement les bras des étoiles,
on a généralement recours a des méthodes permettant de controler la réaction de
polymérisation. Ainsi, les polymérisations anionique et cationique vivantes sont les
méthodes les plus utilisées actuellement.

Selon une méthode particulierement avantageuse de synthése de polyméres de
forme étoile, par la méthode “core-first', on effectue une étape de polymérisation
radicalaire d'une composition comprenant au moins un monomere réticulant, une source
de radicaux libres, et au moins un polymere de premiére génération.

Ce procédé présente l'avantage de pouvoir faire varier le nombre de bras et donc
les masses molaires moyennes en nombre des polymeres en étoile en ajustant un
certain nombre de paraméires expérimentaux parmi lesquels : la concentration des
réactifs dans le milieu réactionnel, la proportion et la nature chimique de ces réacitifs,
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tels que I'agent réticulant ou le polymére de premiére génération, et la masse molaire
des chaines polyméres linéaires de premiere génération.

Le polymére de premiére génération est obtenu par un procédé qui comprend une
étape de polymérisation radicalaire contrélée d'une composition comprenant au moins
un monomeére éthyléniquement insaturé, une source de radicaux libres, et au moins un
agent de controle.

Selon une variante du procédé selon linvention, I'obtention des polymeres en
étoile est réalisée en une seule étape en ajoutant le ou les monomere(s) réticulant(s)
directement aprés la formation du polymére de premiere génération, sans isoler ce
dernier, voire avant la fin de la formation du polymere de premiere génération.

Ainsi, plus spécifiquement, avant la fin de la formation du polymere de premiére
génération peut correspondre au moment ou il reste moins de 30% en poids du
monomeére éthyléniquement insaturé introduit lors de I'étape de polymérisation
radicalaire controlée.

Les monomeéres réticulants peuvent étre également ajoutés au polymere de
premiére génération seuls ou avec un ou plusieurs comonomeres éthyléniquement
insaturés ou bien avec un autre ou plusieurs autres comonomeres réticulants. En outre,
les monomeres réticulants peuvent étre introduits en une seule fois, par portion, en
addition continue ou semi-continue.

Les polymeres de premiére génération peuvent étre des homopolymeres, des
copolymeéres statistiques (de deux monomeres ou plus), des copolymeres a blocs (di,
tri....) ou des copolyméres a blocs ot un, voire plus d’un, des blocs est un copolymere
statistique.

Parmi les agents de contrble utilisables donc pour préparer le ou les polymeres de
premiére génération, on peut notamment citer les agents d'addition-fragmentation
réversible de type dithioester, xanthates, dithiocarbamates, thioether-thiones
(notamment décrit dans FR 2794464).

Le procédé de préparation du polymere étoile, comme celui du polymere de
premiere génération, est mis en ceuvre dans la plupart des cas en présence d'une
source de radicaux libres. En effet, pour certains monomeres, tels que le styrene, les
radicaux libres permettant d'initier la polymérisation peuvent étre générés par le
monomere réticulant, ou le monomeére a insaturation éthylénique, lui-méme a des
températures suffisamment élevées généralement supérieures a 100°C. Il n'est donc
pas nécessaire, dans de tels cas, dajouter une source de radicaux libres
supplémentaires.

La source de radicaux libres est généralement un initiateur de polymérisation
radicalaire. L'initiateur de polymérisation radicalaire peut étre choisi parmi les initiateurs
classiquement utilisés en polymérisation radicalaire, comme par exemple :
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- les peroxydes d'hydrogene tels que : I'hydroperoxyde de butyle tertiaire, I'hydro
peroxyde de cumeéne, le t-butyl-peroxyacétate, le t-butyl-peroxybenzoate, le t-butyl
peroxyoctoate, le t-butylperoxynéodécanoate, le t-butylperoxyisobutarate, le peroxyde
de lauroyle, le t-amylperoxypivalte, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde de dicumyl, le
peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate d'ammonium,

- les composés azoiques tels que : le 2-2'-azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2-
butanenitrile), le 4,4-azobis(4-acide pentanoique), le 1,1-azobis(cyclohexane-
carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azobis[2-méthyl-N-(1,1)-bis
(hydroxyméthyl)-2-hydroxyéthyl] propionamide, le 2,2'-azobis(2-méthyl-N-hydroxyéthyl]-
propionamide, le dichlorure de 2,2'-azobis(N,N'-diméthyleneisobutyramidine), le
dichlorure de 2,2'-azobis (2-amidinopropane), le 2,2-azobis (N,N'-diméthyléne
isobutyramide), le 2,2'-azobis(2-méthyl-N-[1,1-bis  (hydroxyméthyl)-2-hydroxyéthyl]
propionamide), le 2,2'-azobis(2-méthyl-N-[1,1-bis (hydroxyméthyl)éthyl] propionamide),
le 2,2'-azobis[2-méthyl-N-(2-hydroxyéthyl) propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide)
dihydrate,

- les systémes redox comporiant des combinaisons telles que :

- les mélanges de peroxyde dhydrogene, d'alkyle, peresters, percarbonates et
similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formaldéhyde
sulfoxylate de zinc ou formaldéhyde sulfoxylate de sodium, et des sucres
réducteurs,

- les persulfates, perborate ou perchlorate de métaux alcalins ou d'ammonium en
association avec un bisulfite de métal alcalin, tel que le métabisulfite de sodium, et
des sucres réducteurs,

- les persulfates de métal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel
que l'acide benzéne phosphonique et autres similaires, et des sucres réducteurs.La
quantité d'initiateur a utiliser est déterminée de maniére a ce que la quantité de
radicaux générés soit d'au plus 50 % en mole, de préférence d'au plus 20 % en
mole, par rapport a la quantité de polymére de premiere génération ou d'agent de
contréle.

Les monomeres réticulants mis en csuvre sont plus particulierement choisis parmi
les monomeres qui polymérisent en présence des chaines polymeéres actives du
polymeére de premiere génération pour donner de nouvelles chaines polyméres actives
dont la polymérisation radicalaire controlée donne accés aux polymeéres en forme
d'étoile.

Plus particulierement, lesdits monomeres réticulants sont choisis parmi des
composés organiques comportant au moins deux insaturations éthyléniques et au
plus 10 insaturations et connus comme étant réactifs par voie radicalaire. De
préférence, ces monomeres présentent deux insaturations éthyléniques.
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A titre dexemple, on peut mentionner les dérivés (méth)acryliques,
(méth)acrylamido, ester ou éther vinylique, diénique, styrénique, alpha-méthyl
styrénique et allylique.

Comme monomeéres réticulants, on préféere le N,N’-méthylenebisacrylamide, le
divinylbenzene et le diacrylate d'éthylene glycol.

Les types et quantités de monomeres réticulants mis en osuvre varient en fonction
de l'application finale particuliére a laquelle est destiné le polymére en forme d'étoile.
Ces variations sont facilement déterminées par 'nomme du métier.

De préférence, le rapport molaire de composés réticulants par rapport aux
polyméres de premiére génération, est supérieur ou égal a 1. De préférence encore, ce
rapport molaire est inférieur ou égal a 100. De maniere plus préférentielle, ce rapport est
compris entre 5 et 70, de préférence entre 5 et 20.

Ces monomeéres réticulanis peuvent étre utilisés seuls ou en mélanges.

Le procédé selon linvention peut étre réalisé en masse, en solution, en émulsion,
en dispersion ou en suspension. De préférence, il est mis en oeuvre en solution ou en
émulsion.

Lorsqu'il est réalisé en solution, en émulsion, en dispersion ou en suspension,
l'extrait sec est avantageusement compris enire 1 et 20% en poids, encore plus
avantageusement de 4 a 15%.

La température peut varier entre la température ambiante et 150°C selon la nature
des monomeres réticulants utilisés.

Généralement, le procédé est mis en ceuvre en l'absence de source UV, par
amorcage thermique.

Le procédé de préparation de polymeéres de premiére génération peut étre mis en
ceuvre & partir d'un mélange de monomeres a insaturation éthylénique. On obtient dans
ce cas un polymere de premiere génération statistique. Il est également possible de
sélectionner des monoméres a insaturation éthylénique hydrophiles, présentant soit des
charges ioniques positives, soit des charges ioniques négatives. Le polymére en forme
d'étoile obtenu a partir de ce type de polymére de premiére génération présente ainsi
des bras chargés soit positivement, soit négativement.

Selon une variante du procédé selon linvention, on réalise, ultérieurement a
I'étape de synthése du polymére en étoile, une nouvelle étape de polymérisation
radicalaire conirdlée, dont les conditions de mise en ceuvre sont identiques a celles
décrites précédemment pour la synthése du polymere de premiére génération,
I'adjonction d'agent de contrble n'étant cependant pas nécessaire.

Un tel mode de préparation est notamment décrit dans la demande WO 00/02939.

Selon un mode de réalisation particulier de l'invention, le copolymére posséde des
blocs portant des charges ioniques et ne portant pas de charge ionique, tels que pour
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I'un au moins des blocs portant des charges ioniques et pour I'un au moins des blocs ne
portant pas de charge ionique, le degré de polymérisation est d'au moins 5, de
préférence d'au moins 10.

Par ailleurs, I'un au moins des blocs du copolymere, de préférence les blocs
portant une charge ionique, présentent de préférence un degré de polymérisation d'au
plus 5000.

En ouire, pour I'un au moins des blocs ne portant pas de charge ionique, le degré
de polymérisation est plus particulierement d'au moins 50, plus précisément d'au moins
500. Il est habituellement inférieur ou égal a 2.106.

En ce qui concerne la quantité de copolymeére entrant dans la composition selon
l'invention, celle-ci est plus particulierement telle que la viscosité de la composition est
au moins supérieure a trois fois, de préférence au moins supérieure a 10 fois, celle
d'une solution aqueuse de copolymeére bloc (A) et a celle d'une solution aqueuse de
composé (B) dans les conditions de température et de concentration de la composition
et a pHo.

La viscosité est mesurée au moyen d'un viscosimétire de type Carrimed, avec une
géométrie & cone-plan ; la mesure est effectuée 4 25°C & un gradient de cisaillement de
1 s-1. .

La masse molaire en poids du copolymere bloc (A) est de maniére avantageuse
supérieure ou égale a 104 g/mol. Plus particulierement, elle est inférieure ou égale a
109 g/mol. De préférence, la masse molaire en poids du copolymeére bloc (A) est
comprise entre 5.104 et 108 g/mol.

Il est a noter que les masses molaires sont des masses en poids, absolues, qui
sont mesurées par MALLS (Multiangle laser light scattering) couplée a une
chromatographie par perméation de gel.

Selon un mode de réalisation avantageux de l'invention, la teneur en copolymere
bloc est comprise enire 0,001 & 30% en poids de la composition, de préférence
comprise enire 0,01 et 5% en poids de la composition.

Selon une variante de la présente invention, le copolymere bloc tel qu'il vient
d'étre décrit, est associé a au moins un copolymere dibloc, qui a pHo, comprend un bloc
portant au moins une charge ionique de méme nature que celle des blocs portant au
moins deux charges ioniques du copolymeére a bloc (A), et un bloc ne portant pas de
charge ionique.

Il est a noter que ce qui a été mentionné auparavant relativement a la nature des
monomeéres des types ionique et non ionique, de méme qu'aux modes de préparation
de ces copolymeres, reste valable et l'on pourra s'y référer pour ce qui a trait au
copolymere dibloc. )
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Lorsqu'il est présent, et s'il est associé a un copolymere (A) linéaire, la quantité de
copolymére dibloc, exprimée en pourcentage en poids, rapportée a la somme du
copolymére (A) précité et du copolymere dibloc, représente 50 & 99,9 %, de préférence
entre 80 et 99% en poids.

Dans le cas ou ledit copolymére dibloc est associé & un copolymére (A) de
structure peigne, ramifiée, étoile ou dendrimére, la quantit¢ de copolymére dibloc,
exprimée en pourcentage en poids, rapportée a la somme du copolymere (A) précité et
du copolymeére dibloc, représente de 0 exclu a 99 %, avantageusement de 0 exclu a
60 %.

Le deuxiéme élément constitutif entrant dans la composition selon l'invention est
constitué par au moins un composé (B) portant au moins une charge ionique opposée a
celle des blocs portant au moins deux charges ioniques du copolymere bloc (A), a pHo ;
le composé (B) étant choisi parmi les ions portant au moins deux charges ioniques, les
tensioactifs portant au moins une charge ionique, les oligoméres et/fou polymeéres
portant au moins deux charges ioniques, et/ou les particules minérales portant au moins
deux charges ioniques. Il est précisé qu'il est possible de meitre en ceuvre un mélange
de plusieurs composés ioniques.

Précisons que, dans ce qui va suivre, la charge ionique d'un composé comprenant
une ou plusieurs charges signifie la charge nette de ce composé. La charge nette
correspond a la différence entre le nombre de charges ioniques positives et le nombre
de charges ioniques négatives (ou inversement), sachant que dans certains cas, le
composé peut ne porter qu'un seul type de charge ionique.

Lorsque les blocs portant des charges ioniques du copolymére (A) sont des blocs
anioniques, le composé (B) est choisi parmi les composés cationiques, a pHo.

Selon un premier mode de réalisation particulier de linvention, le composé
cationique est un ion portant au moins deux charges ioniques. De préférence, ledit
cation est choisi parmi I'un au moins des éléments des colonnes lIA, llIA, 1B, 1IB, 11IB,
IVB, VIl de la classification périodique des éléments (parue au Bulletin de la société
chimique de France — bulletin n°1 - janvier 1966), et les terres-rares.

Parmi les cations susceptibles d'entrer dans la composition selon l'invention, on
peut citer par exemple I'aluminium, le calcium, le magnésium, le baryum, le cuivre, le
cobalt, le zinc, le titane, le zirconium, le fer, le gallium, le lanthane, seuls ou en mélange.

Selon un deuxiéme mode de réalisation particulier de linvention, le composé
cationique est choisi parmi les tensioactifs présentant au moins une charge cationique,
a pHo.

A titre d'exemple de tels tensioactifs, on peut citer :

- les mono- ou poly- amines primaires, secondaires ou tertiaires, ou possédant un
ou plusieurs groupement ammonium quaternaire, comprenant plus particulierement 6 a
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40 atomes de carbone, aliphatiques linéaires ou ramifiées, aromatiques, ainsi que celles
comprenant éventuellement un ou plusieurs groupement(s) alcoxylé(s) (éthoxylés et/ou
propoxylés.

A titre d'exemples, on peut citer I'hexylamine, l'octylamine, la dodécylamine, la
stéarylamine, I'hexadécylamine, l'oléylamine, la diaminohexane, la diaminoheptane, la
diaminododécane, benzoctamine, les halogénures d'alkyldialkylammonium ou
d'alkyltrialkylammonium ou d'alkylbenzyldialkylammonium, comme le chlorure, le
bromure de dodécyliriméthyl-ammonium, le chlorure, le bromure d'hexadécyl-
triméthylammonium, le chlorure, le bromure de benzalkonium ;

. les sels de pipéridinium ;

- les imidazoles ;

- les amines hétérocycliques ;
seuls ou en mélange.

Il est a noter que I'on ne sortirait pas du cadre de la présente invention en mettant
en ceuvre, seuls ou en combinaison avec les tensioactifs précités, un ou plusieurs
tensioactifs amphoteres qui a pHo, se trouvent sous une forme cationique, ou peuvent
evoluer vers une telle forme. Il est rappelé qu'un tensioactif amphotere porte une charge
anionique et/ou une charge cationique ; son degré d’ionisation variant en fonction du pH
du milieu dans lequel il se trouve.

A titre d'exemples de tels tensioactifs, on peut citer notamment les bétaines,
comme notamment la laurylbétaine (Mirataine BB de la société Rhodia Chimie) ; les
sulfo-bétaines ; les amidoalkylbétaines, comme la cocoamidopropylbétaine (Mirataine
BDJ de la société Rhodia Chimie) ; les alkylampho-acétates ou -diacétates, comme les
cocoamphoacétates et cocoamphodiacétates (Miranol C2M, Miranol Ultra C32 de la
société Rhodia Chimie), les alkylampho -propionates ou -dipropionates, tels que le
Miranol C2M SF de la société Rhodia Chimie, seuls ou en mélange.

Selon un troisitme mode de réalisation particulier de linvention, le composé
cationique est choisi parmi les oligomeres et/ou polymeres comprenant au moins deux
charges cationiques, a pHo. Il est a noter que le terme polymeéres couvre a la fois les
homopolymeres et les copolymeéres, gu'ils soient sous forme de bloc ou non.

De préférence, le composé cationique sous forme oligomére présente un degré de
polymérisation d'au moins 2 et de préférence, inférieur ou égal a 10.

Par ailleurs, le composé sous forme polymeére présente un degré de
polymérisation supérieur a 10, plus particulierement supérieur ou égal a 100, de
préférence supérieur ou égal a 1000, et inférieur ou égal a 109.

Tous les monomeéres mentionnés a l'occasion de la description du bloc cationique
du copolymere bloc (A) peuvent convenir pour le composé sous forme oligomére ou
polymere du composé cationique considéré ici.
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De plus, il n'est pas exclu de mettre en ceuvre des oligoméres ou polymeres,
cationiques possédant en outre un ou plusieurs motifs non ioniques, dés l'instant que le
polymeére en question posseéde au moins deux charges cationiques a pHo. Il est a noter
que la répartition des monomeéres dans I'oligomére ou polymeére peut étre de toute
nature (alternée, statistique, bloc). On pourra se reporter a la liste de monomeéres non
ioniques donnée auparavant. ‘

Par ailleurs, il est possible de mettre en ceuvre un oligomére ou un polymeére
ampholyte, c'est-a-dire possédant un nombre et un type de charges ioniques tels que la
charge ionique de I'oligomére ou du polymeére soit d'au moins deux charges ioniques
positives, a pHo.

Enfin, le composé (B) sous forme polymére peut étre un latex, c'est-a-dire d'une
dispersion de polymeére dans une phase aqueuse, de préférence I'eau.

Selon une derniére possibilité, le composé cationique peut se trouver sous la
forme de particules minérales choisies par exemple parmi des particules de dioxyde de
titane ou de dioxyde de silicium, traité par des cations métalliques, comme notamment
I'aluminium ou le zinc.

De préférence, ces particules présentent une taille moyenne inférieure ou égale a
10 pm, et de préférence comprise entre 20 nm et 1 um.

Lorsque les blocs portant des charges ioniques, du copolymere bloc (A) sont des
blocs cationiques, le composé est choisi parmi les composés anioniques.

Selon un premier mode de réalisation particulier de linvention, le composé
anionique est un ion portant au moins deux charges ioniques. De préférence, ledit anion
est choisi parmi le sulfate, le carbonate, le phosphate.

On ne sortirait pas du cadre de la présente invention en mettant en ceuvre un ion
organique portant au moins deux charges négatives. Par exemple, on peut citer les sels
d'acides dicarboxyliques saturés ayant au plus 6 atomes de carbone, I'EDTA.

Selon un deuxiéme mode de réalisation particulier de l'invention, le composé
anionique est choisi parmi les tensioactifs présentant au moins une charge anionique a
pHo.

Plus particulierement, les tensioactifs anioniques convenables peuvent étre choisis
parmi les tensioactifs suivants, seuls ou en mélange :

- les alkylesters sulfonates, par exemple de formule R-CH(SO3;M)-CHoCOOR', ou R
représente un radical hydrocarboné en Cg-Cy, de préférence en Cio-Ci,
éventuellement porteur d'une ou plusieurs insaturations, R' un radical alkyle en C;-
Cs, de préférence en C-C; et M est un atome dhydrogéne, un cation alcalin
(sodium, potassium, lithium) ou ammonium non substitué ou substitué (méthyl-,
diméthyl-, triméthyl-, tétraméthylammonium, diméthyl pipéridinium ...) ou dérivé
d'une alcanolamine (monoéthanolamine, diéthanolamine, triéthanolamine ...). On
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peut citer tout particulierement les méthyl ester sulfonates dont le radical R est en
C14-Cie ;

- les alkylesters sulfates, par exemple de formule R-CH(OSO3;M)-CH>COOR', ou R
représente un radical hydrocarboné en Cg-Cn, de préférence en Cio-Cig,
éventuellement porteur d'une ou plusieurs insaturations, R' un radical alkyle en C;-
Ce, de préférence en C,-C; et M a la signification ci-dessus ;

- les alkylbenzénesulfonates, plus particulierement en Cg-Coo, les alkylsulfonates
primaires ou secondaires, notamment en Cg-Cs,, les alkylglycérol sulfonates ;

- les alkylsulfates par exemple de formule ROSO;M, ou R représente un radical alkyle
ou hydroxyalkyle en C;-Cos, de préférence en Ci2-Cy ; M a la signification ci-
dessus ;

- les alkyléthersulfates par exemple de formule RO(AO),SOsM ou R représente un
radical alkyle ou hydroxyalkyle en C;,-Cos, de préférence en Ci>-Cyp ; OA
représentant un groupement éthoxylé et/ou propoxylé ; M a la signification ci-
dessus, n variant généralement de 1 a 4, comme par exemple le laurylethersulfate
avecn=2;

- les alkylamides sulfates, par exemple de formule RCONHR'OSO;M ou R représente
un radical alkyle en C>-Cy, de préférence en Cs-Cyo, R' un radical alkyle en C,-Cs, M
a la signification ci-dessus, ainsi que leurs dérivés polyalcoxylés (éthoxylés et/ou
propoxylés) ;

- les sels d'acides gras saturés ou insaturés, par exemple comme ceux en Cs-Cps, de
préférence en Cy4,-Cy et d'un cation ayant la méme définition que M, les N-acyl N-
alkyltaurates, les alkyliséthionates, les alkylsuccinamates, les monoesters ou
diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les polyéthoxy carboxylates ; et

- les alkyl- ou dialkyl- sulfosuccinates, par exemple comme ceux en Cs-Co4 ; le cation
étant de méme définition que M ; notamment les dioctylsulfosuccinate de sodium;

- les mono et di esters phosphates, par exemple de formule suivante
(RO)-P(=0)(OM), ou R représente un radical alkyle, alkylaryle, arylalkyle, aryle,
éventuellement polyalcoxylés, x et X' étant égaux & 1 ou 2, & la condition que la
somme de X et X' soit égale a 3, M a la signification ci-dessus ; notamment dérivés
des alcools gras polyalcoxylés, des di- et tri- (phényl-1 éthyl) phénols polyalcoxylés ;
des alkylphénols polyalcoxylés ;
seuls ou en mélanges.

Il est a noter que I'on ne sortirait pas du cadre de la présente invention en mettant
en ceuvre, seuls ou combinés aux tensioactifs précités, des tensioactifs amphotéres qui,
a pHo, se trouvent sous une forme anionique, ou peuvent évoluer vers une telle forme.
Certains tensioactifs amphotéres mentionnés auparavant peuvent convenir a ce mode
de réalisation, comme notamment les bétaines, les amidoalkylbétaines ; les
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alkylamphoacétates et alkylamphodiacétates ; les alkylamphopropionates ou alkyl
amphodipropionates, seuls ou en mélange.

Selon un troisieme mode de réalisation particulier de l'invention, le composé
anionique est choisi parmi les oligoméres ou polyméres comprenant au moins deux
charges anioniques a pHo. Il est a noter que le terme polyméres couvre a la fois les
homopolymeéres et les copolymeéres, qu'ils soient sous forme de bloc ou non.

De préférence, le composé anionique sous forme oligomére, présente un degré de
polymérisation d'au moins 2 et de préférence, inférieur ou égale a 10.

Par ailleurs, le composé anionique sous forme polymére présente un degré de
polymérisation supérieur a 10, plus particuliérement supérieur ou égal a 100, de
préférence supérieur ou égal a 1000, et inférieur ou égal a 109.

Tous les monomeéres mentionnés a ['occasion de la description des blocs
anioniques du copolymeére bloc (A) peuvent convenir pour le composé sous forme
oligomeére ou polymeére du composé anionique considéré ici.

De plus, il n'est pas exclu de mettre en ceuvre des oligoméres ou polymeéres,
anioniques possédant en outre un ou plusieurs motifs non ioniques, dés l'instant que le
polymeére en question posséde au moins deux charges nettes anioniques a pHo. Il est a
noter que la répartition des monomeres dans I'oligomére ou polymeére peut étre de toute
nature (alternée, statistique, bloc). On pourra se reporter a la liste de monomeres non
ioniques donnée auparavant.

Par ailleurs, il est possible de mettre en ceuvre un oligomere ou un polymere
ampholyte, c'est-a-dire possédant un nombre et un type de charges tels que la charge
de I'oligomére ou du polymeére soit d'au moins deux charges négatives, a pHo.

Enfin, le composé sous forme polymeére peut étre un latex, c'est-a-dire d'une
dispersion de polymére dans une phase aqueuse, de préférence de l'eau.

Selon un dernier mode de réalisation de l'invention, le composé (B) peut étre
choisi parmi les particules minérales.

A titre d'exemple de telles particules, on peut citer notamment les particules de
dioxyde de titane, de dioxyde de silicium, de dioxyde de cérium.

De préférence, ces particules présentent une taille moyenne inférieure ou égale a
10 um, et de préférence comprise entre 20 nm et 1 pym.

Il est a noter que selon un mode de réalisation préféré de l'invention, le rapport
molaire de la totalité des charges cationiques a Ia totalité des charges anioniques, dans
la composition, a pHo est compris entre 0,001 et 1000, de préférence entre 0,01 et 100,
plus particulierement entre 0,1 et 10.

Par conséquent, la quantité en composé (B) sera calculée de maniére a satisfaire
le critére mentionné ci-dessus.
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Comme indiqué auparavant, la composition selon l'invention est une composition
aqueuse. De préférence, les éléments constitutifs de la composition sont mis en
présence d'eau. Cependant, bien que cela ne soit pas préféré, on ne sortirait pas du
cadre de la présente invention en utilisant un mélange eau/solvant ; ledit solvant étant
choisi parmi les composés miscibles dans ['eau et solubilisant le copolymére bloc (A) et
le composé (B). Comme solvant convenable, on peut citer les alcools comme le
méthanol, I'éthanol.

Selon un mode de réalisation préféré de l'invention, la composition comprend au
moins un copolymére (A) comprenant, a pH0, au moins deux blocs anioniques et au
moins un bloc ne portant pas de charge ionique, avec au moins un composé cationique
comprenant, selon sa nature, une ou plusieurs charges ioniques.

La composition selon l'invention peut étre obtenue par tout moyen classique. De
maniére avantageuse, les divers éléments constitutifs sont mis en contact, en présence
d'une phase aqueuse, de préférence d'eau.

De préférence, on mélange les divers éléments constitutifs alors qu'ils ont été
préalablement solubilisés dans I'eau ou éventuellement dans un mélange eau/solvant.

La mise en contact a lieu avantageusement a une température comprise entre 15
et 35°C.

L'invention concerne de méme ['utilisation de la composition qui vient d'étre
décrite, dans les domaines de l'exploitation de gisements de pétrole ou de gaz, de la
détergence, de la cosmétique, le traitement du métal (iransformation, déformation).

Enfin, un dernier objet de linvention est constitué par des formulations
comprenant ladite composition ; les formulations étant destinées aux domaines de
I'exploitation de gisements de pétrole ou de gaz, de la détergence, de la cosmétique.

Des exemples concrets mais non limitatifs de linvention vont maintenant étre
présentés.

EXEMPLE 1 :

Cet exemple a pour objet I'obtention de gels a partir de polymeéres blocs de
structure étoile.

1/ Svrithése du polymeére bloc étoile

a)  Synthése du bras précurseur : PAAs-PAMsoi-
Elle se déroule selon un procédé en discontinu, a 70°C, dans un réacteur a double
enveloppe.
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- Premiére étape : synthése du PAAs-X
L'acide acrylique, I'eau, le S-éthylpropionyl O-éthyl xanthate et I'isopropanol sont
introduits en pied de cuve, avec I'acide 4,4-azo-bis-4-cyanovalérique ou ACP (50% par
5 rapport aux fonctions xanthates). Le mélange est ainsi chauffé pendant 6 heures a

70°C.
Masse des réactifs introduits pour 100g de produit final
Acide acrylique Eau Xanthate Isopropanol ACP
7,749 16,7 g 032¢g 259 0,2158 g

- Seconde étape : synthése du PAAs-PAMgp-X
10 L'acrylamide, dissous dans l'eau et 'ACP (50% par rapport aux fonctions

xanthates) sont rajoutés au mélange précédent qui est a nouveau chauffé pendant
6 heures a 70°C.

Masse des réactifs introduits

Acrylamide Eau ACP
92,3 g 2158 g 0,2158 g
15 ’extrait sec de la solution finale est de 34%.

Le copolymeére est solubilisé dans un mélange Eau /IPA, il est utilisé sous cette
forme lors des étapes suivantes.

b)  Synthese du polymeére en éioile : PAAs-PAMgo-MBA-X
20 Dans un ballon muni dun réfrigérant, le bras précurseur synthétisé
précédemment, le MBA (méthylene bisacrylamide), I'eau, [lisopropanol, 'ACP et
Facétone sont rajoutés au mélange initial.
L'ensemble est chauffé a 80°C pendant 4 heures.
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Masse des réactifs introduits

PAAg-PAMgo-X Eau MBA(*) ACP (*)

28,60 g 50,54 ¢ 5934 0,32¢g

(*) MBA en solution a 4% dans un mélange eau/Acétone (9/1)
(**) ACP en solution a 5% dans I'acétone

L’extrait sec de la solution obtenue est de 10%.

2/ Formation d'un gel a partir d'un polymeére bloc de structure étoile

La solution de polymere bloc de structure en étoile obtenue précédemment est
neutralisée par de la soude (1 équivalent par groupement acide), puis diluée avec de

10  I'eau pour obtenir un extrait sec final en poids de 6%.

Masse des réactifs introduits

Polymére (*) NaOH (1mol.I") Eau

10,013 g 1,102 g 8,903 g

(*) Solution a 12% du polymere bloc en étoile

Cette solution a 6% est ensuite mélangée avec une solution aqueuse de polymere
15  cationique : Glokill PQ (produit RHODIA) de telle sorte que le rapport molaire de la
totalité des charges cationiques sur la totalité des charges anioniques, Z=[-]/[+] égale 1.

L'ensemble est enfin dilué avec de I'eau de fagon a obtenir une solution finale a

3% de polymere en étoile.

20
Masse des réactifs introduits
Polymere (*) Gilokill (**) Eau
3d 0,277 g 2,749
(*) Solution a 3% du polymére en étoile neutralisée par la soude
(**) Solution aqueuse de Glokill a 54,6g/!.
L’ensemble est agité avec un barreau aimanté. Le gel se forme immédiatement.
25

3/ Analyse rhéologique du gel électrostatique

Le gel ainsi obtenu est analysé avec l'appareil Carrimed CSL 100.
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La viscosité du gel est 3 fois supérieure a la viscosité des composés seuls dans
les mémes conditions de température (25°C) , de pH et de concentration (ci-dessus).

La contrainte en déformation est imposée a 10%, les modules élastiques G' et de
perte G" sont mesurés lors du balayage en fréquence de 0,3 a 30 Hz. Les données sont
regroupées dans le tableau ci-dessous.

Fréquence (H2) G' (Pa) G" (Pa)
0,3001 141,8 19.8
0,3824 144,3 19,38
0,4875 1471 19,42
0,6203 149,9 19,64
0,7906 152,8 19,95

1,007 1565,7 20,36
1,282 158,7 20,79
1,641 161,9 21,27
2,09 165,1 21,73
2,654 168,2 22,26
3,391 171,7 22,75
4,329 175,1 23,34
5,499 178,5 23,87
7,016 182,2 24,37
8,91 185,8 24,82
11,41 191,4 25,12
14,53 195,6 25,61

18,5 200,1 25,26
23,48 204,8 23,59
30,14 209,8 15,96
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REVENDICATIONS

1. Composition aqueuse associant au moins un copolymeére bloc (A) comprenant, a un
pH de la composition donné, pHo, compris entre 1 et 14, au moins deux blocs portant au
moins deux charges ioniques de méme nature et au moins un bloc ne portant pas de
charge ionique, avec au moins un composé (B) portant une ou plusieurs charges
ioniques de charge opposée a celle desdits blocs dans les mémes conditions de pH ; le
composé (B) étant choisi parmi les ions portant au moins deux charges ioniques, les
tensioactifs poriant au moins une charge ionique, les oligomeres et/ou polymeres
portant au moins deux charges ioniques et/ou les particules minérales portant au moins
deux charges ioniques ; la teneur en copolymere bloc (A) étant telle que la viscosité de
la composition est supérieure a trois fois, de préférence supérieure ou égale a dix fois,
celle d'une solution aqueuse de copolymere bloc (A) et a celle d'une solution aqueuse
du composé (B), a pHo et dans les mémes conditions de température et de
concentration.

2. Composition selon la revendication précédente, caractérisée en ce qu'elle se
présente sous la forme d'un gel.

3. Composition selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le
copolymere bloc (A) est choisi parmi les copolymeéres linéaires, des copolymeéres de
structure peigne, de structure étoile, les copolyméres dendritiques ou hyperbranchés.

4. Composition selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que les
blocs portant au moins deux charges ioniques du copolymere bloc (A) sont des blocs
anioniques a pHo.

5. Composition selon la revendication précédente, caractérisée en ce que les blocs
anioniques du copolymere bloc (A) sont obtenus a partir d'au moins un monomére
portant au moins une fonction carboxylique, sulfonique, sulfurique, phosphonique,
phosphorique, sulfosuccinique, les sels correspondants, ou les précurseurs
correspondants.

6. Composition selon 'une des revendications 4 ou 5, caractérisée en ce que les blocs
anioniques du copolymere bloc (A) sont obtenus a partir d'au moins un monomere choisi
parmi :
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- les acides mono- ou poly- carboxyliques linéaires, ramifiés, cycliques ou
aromatiques, les dérivés N-substitués de tels acides, les monoesters d'acides
polycarboxyliques, comprenant au moins une insaturation éthylénique ;

- les acides vinyl carboxyliques linéaires, ramifiés, cycliques ou aromatiques ;

- les aminoacides comprenant , comprenant au moins une insaturation éthylénique,
les N-carboxy anhydride d'aminoacides ;

seuls ou en mélanges, leurs dérivés sulfoniques ou phosphoniques, les

macromonomeéres dérivant de tels monomeres, les sels ou les précurseurs de ces

monomeres.

7. Composition selon l'une des revendications 1 a 3, caractérisée en ce que les blocs
portant au moins deux charges ioniques du copolymere bloc (A) sont des blocs
cationiques a pHo.

8. Composition selon la revendication précédente, caractérisée en ce que les blocs
cationiques du copolymére bloc (A) sont obtenus a partir d'au moins un monomere
choisi parmi :

- les (méth)acrylates d'aminoalkyle, les (méth)acrylamides d'aminoalkyle ;

- les monomeéres comprenant au moins une fonction amine secondaire, tertiaire ou
quaternaire, ou un groupe hétérocyclique contenant un atome d'azote, la vinylamine,
I'éthylene imine ;

- les sels d'ammonium de diallyldialkyl ;

seuls ou en mélanges, leurs sels, ainsi que les macromonomeéres dérivant de tels

monomeres ; lesdits monomeres pouvant présenter un contre-ion choisi parmi les

halogenes, comme le chlore, les sulfates, les hydrosulfates, les alkylsulfates, les
phosphates, les citrates, les formates, les acétates.

9. Composition selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le

ou les blocs du copolymeére bloc (A) ne portant pas de charge ionique sont obtenus a

partir d'au moins un monomere non ionique choisi parmi :

- l'oxyde d'éthylene, l'oxyde de propyléne, l'oxyde de butyléne,

- les esters des acides mono- ou poly- carboxyliques, linéaires, ramifiés, cycliques ou
aromatiques, comprenant au moins une insaturation éthylénique,

- les amides des acides mono- ou poly- carboxyliques, linéaires, ramifiés, cycliques
ou aromatiques, comprenant au moins une insaturation éthylénique,

- les nitriles ap-éthyléniquement insaturés, la N-vinylpyrrolidone, les éthers vinyliques,
les esters vinyliques, les monomeéres vinylaromatiques, les halogénures de vinyle ou
de vinylidéne, les amides de vinylamine,
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- les monomeres hydrocarbonés, linéaires ou ramifiés, comprenant au moins une
double liaison carbone-carbone,
seuls ou en mélanges, ainsi que les macromonomeéres dérivant de tels monomeres.

10. Composition selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le
ou les blocs du copolymeére bloc (A) ne portant pas de charge ionique, sont
hydrosolubles.

11. Composition selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que
chacun des blocs ne portant pas de charge ionique du copolymeére bloc (A) présente
une masse molaire en poids au moins trois fois supérieure a celle de I'un au moins des
blocs portant au moins deux charges ioniques dudit copolymere bloc (A).

12. Composition selon 'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la
proportion de motifs hydrophiles dans au moins I'un des blocs du copolymeére bloc (A)
ne portant pas de charge ionique, est d'au moins 70 % en moles, de préférence au
moins 90 % en moles, par rapport au nombre total de moles de motifs dudit bloc ne
portant pas de charge ionique.

13. Composition selon 'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la

teneur en copolymere bloc (A) est comprise entre 0,001 a 30% en poids de la
composition, de préférence comprise entre 0,01 et 5% en poids de la composition.

14. Composition selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le
copolymere bloc (A) est associé a au moins un copolymere dibloc, qui, a pHo, comprend
un bloc portant au moins une charge ionique de méme nature que celle des blocs
portant au moins deux charges ioniques du copolymere (A) et un bloc ne portant pas de
charge ionique.

15. Composition selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que la
quantité de copolymére dibloc, exprimée en pourcentage en poids, rapporiée a la
somme du copolymere bloc (A) précité et du copolymere dibloc, représente 50 a
99,9 %, de préférence enire 80 et 99% en poids, lorsque le copolymére bloc (A) est
linéaire ; ou représente de 0 exclu a 99 %, avantageusement de 0 exclu a 60 %, lorsque
le copolymere bloc (A) est de structure peigne, ramifiée, étoile ou dendrimere.



10

15

20

25

30

35

WO 03/006549 PCT/FR02/02481

27

16. Composition selon I'une des revendications précédentes, caraciérisée en ce que le
composé (B) est choisi parmi les composés cationiques, a pHo, lorsque les blocs poriant
au moins deux charges ioniques du copolymere bloc (A) sont anioniques.

17. Composition selon la revendication précédente, caractérisée en ce que le composé
cationique est un ion portant au moins deux charges, choisi parmi I'un au moins des
éléments des colonnes lIA, llIA, IB, IIB, lIIB, IVB, VIl de la classification périodique des
éléments.

18. Composition selon l'une des revendications 16 ou 17, caractérisée en ce que, le
composé cationique est choisi parmi :

- les tensioactifs présentant au moins une charge cationique, a pHo, suivants :

- les mono- ou poly- amines primaires, secondaires ou tertiaires, ou possédant un
ou plusieurs groupement ammonium quaternaire, aliphatiques linéaires ou ramifiées,
aromatiques, ainsi que celles comprenant éventuellement un ou plusieurs
groupement(s) alcoxylé(s) ;

- les sels de pipéridinium ;

- les imidazoles ;

- les amines hétérocycliques ;

seuls ou en mélange ;

- et/ou parmi les tensioactifs amphotéres choisis parmi les bétaines ; les sulfo-bétaines ;
les alkylampho-acétates ou -diacétates ; les alkylampho -propionates ou
-dipropionates, seuls ou en mélanges.

19. Composition selon l'une des revendications 16 a 18, caractérisée en ce que le
composé (B) est choisi parmi des particules minérales cationiques comme les particules
de dioxyde de titane ou de dioxyde de silicium traité par des cations métalliques.

20. Composition selon l'une des revendications 1 a 3 et 7 a 15, caractérisée en ce que
le composé (B) est choisi parmi les composés anioniques, & pHo, lorsque les blocs
portant au moins deux charges ioniques du copolymere bloc (A) sont cationiques.

21. Composition selon la revendication précédente, caractérisée en ce que le composé
anionique est un ion portant au moins deux charges anioniques, choisi parmi le sulfate,
le carbonate, le phosphate, ou leurs mélanges ; ou un ion organique choisi parmi les
sels d'acides dicarboxyliques saturés ayant au plus 6 atomes de carbone.
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22. Composition selon I'une des revendications 20 ou 21, caractérisée en ce que le
composé anionique est choisi parmi :

- les tensioactifs suivants, seuls ou en mélanges, présentant au moins une charge
anionique, a pHo :

- les alkylesters sulfonates, les alkylbenzénesulfonates, les alkylsulfonates
primaires ou secondaires, les alkylglycérol sulfonates, les acides polycarboxyliques
sulfonés,

- les alkylsulfates, les sulfates d'alkylglycosides, les alkylamides sulfatés,

- les alkylphosphates,

- les sels d'acides gras saturés ou insaturés, les sulfonates de paraffine, les N-acyl
N-alkyltaurates, les iséthionates, les alkylsuccinamates, les N-acyl sarcosinates,

- les alkylsulfosuccinates, les monoesters ou diesters de sulfosuccinates,

- les polyéthoxycarboxylates,

seuls ou en mélanges ;

- et/ou parmi les tensioactifs amphoteres choisis parmi les bétaines ; les alkylampho-
acétates ou -diacétates ; les alkylampho -propionates ou -dipropionates, seuls ou en
mélanges.

23. Composition selon I'une des revendications 20 a 22, caractérisée en ce que le
composé (B) est choisi parmi des particules minérales comme les particules de dioxyde
de titane, de dioxyde de silicium, de dioxyde de cérium.

24. Composition selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que le
rapport molaire de la totalité des charges cationiques sur la totalité des charges
anioniques, dans la composition, a pHo, est compris entre 0,001 et 1000, de préférence
entre 0,01 et 100, plus particulierement entre 0,1 et 10.

25, Utilisation de la composition selon I'une des revendications précédentes dans les
domaines de I'exploitation de gisements de péirole ou de gaz, de la détergence, de la
cosmétique.

26. Formulations comprenantw la composition selon l'une des revendications 1 a 24,
destinées aux domaines de I'exploitation de gisements de pétrole ou de gaz, de la
détergence, de la cosmétique.
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