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(57) Abrége : L'invention concerne l'utilisation, comme agent ameliorant la stabilité thermique de polymeres (méth)acrylique de
type peigne, d'un macromonomere de formule (I) : dans laquelle a la fois m et n sont non nuls et A et B désignent des groupes
alkyles ayant de 2 a 4 atomes de carbone mais différents I'un de 'autre. L'mvention concerne aussi la mise en ceuvre des polymeres
obtenus, comme agents ameliorant la stabilite thermique de compositions plastiques les contenant.
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MACROMONOMERES AMELIORANT LA STABILITE THERMIQUE DE
POLYMERES (METH)ACRYLIQUES PEIGNE, UTILISATION DE CES
POLYMERES DANS DES COMPOSITIONS PLASTIQUES CHARGEES

Les matériaux plastiques interviennent dans de nombreux objets manufacturés car leurs
modes de transformation par injection, pressage, moulage ou calandrage permetient
facilement de les mettre en ceuvre. Ces matériaux, constitués d’une résine, sont tres
souvent additivés d’une charge minérale ou organique. Une des fonctions de ladite charge
est de se substituer & la résine en général onéreuse, permettant ainsi de diminuer le cout

global du matériau.

Ces charges sont nombreuses, telles que le talc, I’alumine, le dioxyde de titane, I’oxyde
de magnésium, le sulfate de baryum, "aluminium, la silice, le kaolin ou encore le
carbonate de calcium naturel ou synthétique, comme indiqué dans le document
JP 50-028105 qui décrit des matériaux rigides obtenus a partir du mélange d’une ou

plusieurs de ces charges avec du PVC.

Ces charges permettent également d’améliorer certaines des propriétés meécaniques de la
picce finale. A titre d’exemple, le carbonate de calcium permet d’améliorer la rigidité du
PVC, son temps de refroidissement au cours de ’extrusion, ou encore le dépo6t en sortie
de filiere (communément désigné sous I’expression anglaise “die build-up”). Ceci est
notamment décrit dans le document “The use of calcium carbonate to enhance the
physical properties of rigid vinyl products” (Society of Plastic Engineering, Conf., 12-14
octobre 1999).

Classiquement, la charge minérale ou organique est introduite dans la résine plastique
sous forme d’une poudre séche. Ladite poudre peut résulter d’une étape de broyage a sec,
d’une étape de broyage en milieu humide suivie d’un sechage, cette poudre pouvant
méme &tre traitée avant addition dans la résine. En outre, de nombreux additifs peuvent
€tre aussi introduits dans ce type de formulation, tels que des modificateurs d’impact, des

agents compatibilisants, des stabilisants thermiques, un lubrifiant, un modificateur de

rhéologie, eic. ..
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A cet égard, certains additifs chimiques ayant une structure tout a fait particuliére
connaissent depuis quelques années un intérét grandissant pour le formulateur de
compositions plastiques chargées : il s’agit des copolyméres (méth)acryliques de type
peigne. A travers cette expression, on désigne un copolymere constitué¢ d'un squelette
essentiellement linéaire et de nature (méth)acrylique, sur lequel sont greffés au moins 2
segments latéraux constitués d’au moins un “macromonomere”. Le terme
“macromonomeére” désigne un polymére ou un copolymére non soluble dans I’eau, et

possédant au moins un groupe terminal disposant d’une fonction éthylénique insaturee.

Ainsi, le document WO 2007 / 052122 démontre-t-il que de tels copolymeres, mis en
cuvre dans des formulations thermoplastiques ou thermodurcissables chargées,
permettent d’en améliorer la résistance & I’impact sans pour autant altérer leur rigidite.
Dans des formulations chargées et a base de résines chlorées, ces copolymeres se
comportent comme des agents compatibilisants trés efficaces vis-a-vis du carbonate de
calcium : c’est ’objet du document WO 2008 / 053296 qui divulgue que I’état de
dispersion de la charge est amélioré dans la résine, ce qui conduit a des propriétes
optiques et meécaniques améliorées. Enfin, le document WO 2008 / 107787 décrit la
tonction moditicateur de rhéologie de tels copolymeéres, qui permettent avantageusement

de diminuer la viscosité de résines PVC chargées en carbonate de calcium.

Selon ’enseignement des trois documents précités, ces copolymeéres peignes sont obtenus

en faisant réagir un monomeére qui est I’acide (méth)acrylique avec un macromonomeére
de formule (1) :

R —(A-O)n—~(B-O)p — R (1)

Dans cette formule, m et n sont des entiers dont 1’un au moins est non nul, A et B
désignent des groupes alkyles ayant de 2 4 4 atomes de carbone, R désigne une fonction

nsaturée polymérisable, et R’ représente I’hydrogéne ou un groupement alkyle ayant de 1
a 40 atomes de carbone.

La fabrication de tels macromonoméres est bien connue de I’homme du métier, qui

pourra se reporter a titre d’exemple au document US 6 034 208. A travers le chainage
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— (A-O)y — (B-O), —, la Demanderesse entend désigner aussi bien une répartition

statistique que sous forme de blocs des unités A-O et B-O.

Or, la Demanderesse est parvenue 3 démontrer qu’'une classe particuliere de ces
copolyméres résolvait de maniére tout & fait avantageuse et inattendue, un probleme
technique fondamental et inhérent aux méthodes de transformation des formulations
plastiques chargées. Ce probléme est celui de la stabilité thermique desdites
formulations : en effet, ces derniéres sont destinées a subir, en général a des temperatures

élevées, des opérations de transformation par injection, pressage, moulage ou calandrage.

On comprend aisément que la stabilité thermique de ces compositions, aux temperatures
ou elles sont mises en ceuvre, constitue un parameétre essentiel. Il apparait aussi de
maniére évidente que, si la formulation plastique chargée contient un additif susceptible
de se dégrader sous I’effet de la température, ¢’est la stabilité méme de ladite formulation

et donc sa cohésion qui risquent d’étre affectées.

Poursuivant ses recherches en vue d’optimiser les propriétés de résistance a la
temperature des copolymeres (méth)acryliques peigne de I’art antérieur, la Demanderesse
a su identifier parmi ces composés une classe particuliére de produits présentant une
resistance a la température tout a fait surprenante. Il s’agit de copolymeéres issus de la
réaction entre un monomere (méth)acrylique et un macromonomeére de formule (I) dans
laquelle a la fois m et n sont non nuls et A et B désignent des groupes alkyles ayant de 2 a
4 atomes de carbone mais différents ’un de ’autre. En d’autres termes, la Demanderesse
est parvenue a démontrer que c’est la présence simultanée de groupements oxyalkylés
différents ’un de I’autre dans le macromonomére de formule (I) qui améliore la stabilité

thermique du copolymeére final.

Rien ne laissait suggérer un tel résultat. En effet, les documents WO 2007 / 052122,
WO 2008 /053296 et WO 2008 / 107787 ne décrivaient que des groupements oxyéthylés
pour le macromonomeére de formule (1) : ils ne contenaient donc aucun enseignement sur
le possible rdle jouée par des chainons oxyalkylés de nature différente au sein dudit
macromonomere. De maniére tout a fait surprenante, et extrémement marquée par rapport

aux copolymeéres (méth)acryliques peigne de I’art antérieur, les copolymeéres de la
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présente invention présentent des températures de décomposition thermique encore

jamais atteintes : celles-ci sont supérieures de plus de 100°C a celles de I’art antérieur.

La fonction apportée par ledit macromonomére de I’invention, est celle d’améliorer la
stabilité a4 la température du copolymére (méth)acrylique peigne, issu de la
copolymérisation de ce macromonomére avec un monomere (meth)acrylique. Le
polymére peigne résultant est ensuite mis en ceuvre pour traiter/disperser/broyer une
charge minérale ou organique, et incorporé alors via cette charge sous forme de poudre

seche, dans la tésine plastique.

Sans D’assimiler 4 ce que ’homme du métier appelle un stabilisant thermique, la
Demanderesse considére néanmoins que ledit copolymére peigne apporte la nouvelle
fonction d’amélioration de la stabilité thermique du matériau plastique dans lequel 1l est
incorporé et ce, selon la définition suivante : toutes choses étant €gales par ailleurs, le
copolymere peigne de 1'invention améliore la stabilité thermique du matériau plastique,
par rapport a la méme formulation plastique mais contenant un copolymere peigne de
Part antérieur. Le risque de de’grader thermiquement le copolymere peigne au sein du

matériau plastique est donc limité : le risque de dégrader le matériau lui-méme est donc

¢galement réduit.

Aussi, un premier objet de l’invention consiste en [’utilisation dans un procédé de

tabrication d’un copolymére (méth)acrylique peigne par copolymérisation entre :
a) un monomere (méth)acryligue,

b) et un macromonomeére oxyalkylé ayant au moins une fonction insaturée

¢thylénique,

comme agent améliorant la stabilité dudit copolymeére, d’un macromonomere caractérisé

en ce qu’il répond a la formule (I) :

R = (A-O)n—(B-0)y - R’ 4

aveo |

- et nsont des entiers non nuls et inférieurs 4 150,
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A et B désignent des groupes alkyles différents 1’un de I’autre, répartis de maniere
bloc ou statistique et préférentiellement statistique, et ayant de 2 a 4 atomes de
carbone, le groupe A désignant préférentiellement le groupe CH,-CH, et le
groupe B désignant préférentiellement le groupe CH;-CH-CHs,

R désigne une fonction insaturée polymérisable,
R’ représente 1’hydrogéne ou un groupement alkyle ayant de 1 a 40 atomes de

carbone, préférentiellement I’hydrogéne ou le radical méthyl

Cette utilisation d’un macromonomére dans un procédé de fabrication d’un copolymere

est aussi caractérisée en ce que ledit procédé met en ceuvre, par rapport au poids total des

constituants du copolymére peigne, ce total étant €gal a 100 :

a) de 0,5 % a 50 %, préférentiellement de 1 % a 25 %, trés préférentiellement de 5 %

a 20 %, d’au moins un monomere qui est [’acide (méth)acrylique,

b) de 50 % a 99,5 %, préférenticllement de 75 % a 99 %, trés préférenticllement de

avee .

380 % a 95 %, d’au moins un macromonomere de formule (1) :

R - (A"O)m T (B"O)n - R’ (I)

m et n sont des entiers non nuls et inférieurs a 150,

A et B désignent des groupes alkyles différents [’un de ’autre, répartis de maniere
bloc ou statistique et préférentiellement statistique, et ayant de 2 a 4 atomes de
carbone, le groupe A désignant préférentiellement le groupe CH,-CH, et le
groupe B designant préférentiellement le groupe CH,-CH-CH;,

R désigne une fonction insaturée polymérisable,

R’ représente 1’hydrogéne ou un groupement alkyle ayant de 1 a4 40 atomes de

carbone, préférentiellement I’hydrogéne ou le radical méthyl,

de 0 % a 50 % d’au moins un autre monomeére choisi parmi I’anhydride
(méth)acrylique, le (méth)acrylamide, les esters (méth)acryliques, les
méthacrylates hydroxylés les monoméres vinyliques aromatiques, les

organophosphatés ou leurs mélanges.
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Cette utilisation d’un macromonomeére dans un procédé de fabrication d’un copolymere
est aussi caractérisée en ce que ledit procédé a lieu en continu, en semi-continu ou en

batch. Des exemples de tels procédés figurent notamment dans les documents

US 6815513, US 6214 958, US 6 64 360, US 7 232 875.

Cette utilisation d’un macromonomére dans un procédé de fabrication d’un copolymere
est aussi caractérisée en ce que ledit procédé consiste en une copolymérisation radicalaire
en solution, en émulsion directe ou inverse, en suspension ou précipitation dans des
solvants, en présence de systémes catalytiques et d’agents de transfert, ou encore en une
polymérisation radicalaire contrblée et préférentiellement en la polymérisation controlee
par des nitroxydes (NMP) ou par des cobaloxymes, en la polymérisation par transfert
d’atome radicalaire (ATRP), en la polymérisation radicalaire contrdlée par des dérivés
soufrés, choisis parmi des carbamates, des dithioesters ou des trithiocarbonates (RAFT)

ou des xanthates.

Cette utilisation d’un macromonomeére dans un procédé de fabrication d’un copolymere
est aussi caractérisée en ce que ledit procédé comporte une étape de neutralisation totale
ou partielle dudit copolymeére par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d’un
cation monovalent ou polyvalent, lesdits agents étant choisis préférentiellement parmi
Pammoniaque ou parmi les hydroxydes et / ou oxydes de calcium, de magnésium, ou
parmi les hydroxydes de sodium, de potassium, de lithium, ou parmi les amines
primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et / ou cycliques telles que
préf€rentiellement la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-, triéthanolamine), la
mono et diéthylamine, la cyclohexylamine, la méthylcyclohexylamine, I’amino méthyl
propanol, 1a morpholine, et de maniére préférentielle en ce que 1’agent de neutralisation

est I’hydroxyde de sodium.

Cette utilisation d’un macromonomére dans un procédé de fabrication d’un copolymére
est aussi caractérisée en ce que ledit procédé comporte une étape de distillation et de
separation dudit copolymeére en plusieurs phases, selon des procédés statiques ou
dynamiques, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant préférenticllement au
groupe constitué par l'eau, le méthanol, 1’éthanol, le propanol, I’isopropanol, les butanols,

I’acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.
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Un autre objet de I’invention consiste en 1’utilisation, dans un procédé de fabrication d’un

matériau plastique chargé, comme agent améliorant la stabilite thermique dudit matériau,

d’un copolymére (méth)acrylique peigne constitué :
S a) d’un monomére (méth)acrylique,
b) d’un macromonomére caractérisé en ce qu’il répond a la formule (I) :

R—-(A-O)p—(B-0),— KR’ (I
10
avec :
-  m et n sont des entiers non nuls et inférieurs a 150,
- A et B désignent des groupes alkyles différents I’un de 1’autre, répartis de mani€re
bloc ou statistique et préférentiellement statistique, et ayant de 2 a 4 atomes de
15 carbone, le groupe A désignant préférentiellement le groupe CH,-CH; et le
groupe B désignant préférentiellement le groupe CH,-CH-CHs,
- R désigne une fonction insaturée polymérisable,
- R’ représente 1’hydrogeéne ou un groupement alkyle ayant de 1 a 40 atomes de

carbone, préf€rentiellement 1’hydrogéne ou le radical méthyl.
20

Cette utilisation d’un copolymeére dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
charge est aussi caractérisée en ce que ledit copolymeére peigne est constitué, exprimé en

pourcentage en poids de chacun de ses constituants, le total étant égal & 100 :

25 a) de 0,5 % a 50 %, préférentiellement de 1 % & 25 %, trés préférentiellement de 5 %

a 20 %, d’au moins un monomere qui est 1’acide (méth)acrylique,

b) de 50 % a 99,5 %, préférentiellement de 75 % a 99 %, trés préférentiellement de

80 % a 95 %, d’au moins un macromonomére de formule (I) :
30

R - (A-O)n~(B-0),— R’ (1)

aveC .

- metn sont des entiers non nuls et inférieurs & 150,
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- A et B désignent des groupes alkyles différents I’'un de I’autre, répartis de maniere
bloc ou statistique et préférentiellement statistique, et ayant de 2 a 4 atomes de
carbone, le groupe A désignant préférentiellement le groupe CH,-CH, et le
oroupe B désignant préférentiellement le groupe CH,-CH-CHa,

- R désigne une fonction insaturée polymérisable,

- R’ représente I’hydrogéne ou un groupement alkyle ayant de 1 a 40 atomes de

carbone, préférentiellement I’hydrogéne ou le radical méthyl,

¢) de 0 % & 50 % d’au moins un autre monomére choisi parmi I’anhydride
(méth)acrylique, le (méth)acrylamide, les esters (méth)acryliques, les
méthacrylates hydroxylés les monomeéres vinyliques aromatiques, les

organOpho sphatés ou leurs mélanges.

Cette utilisation d’un copolymére dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
chargé, est aussi caractérisée en ce que ledit copolymeére est obtenu par copolymérisation
radicalaire en solution, en émulsion directe ou inverse, en suspension ou précipitation
dans des solvants, en présence de systémes catalytiques et d’agents de transfert, ou encore
en une polymeérisation radicalaire contrdlée et préférentiellement en la polymérisation
controlée par des nitroxydes (NMP) ou par des cobaloxymes, en la polymérisation par
transfert d’atome radicalaire (ATRP), en la polymérisation radicalaire contrdlée par des

dérivés soufrés, choisis parmi des carbamates, des dithioesters ou des trithiocarbonates
(RAFT) ou des xanthates.

Cette utilisation d’un copolymére dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
chargé est aussi caractérisée en ce que ledit copolymére est totalement ou partiellement
neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d’un cation monovalent
ou polyvalent, lesdits agents étant choisis préférentiellement parmi ’ammoniaque ou
parmi les hydroxydes et / ou oxydes de calcium, de magnésium, ou parmi les hydroxydes
de sodium, de potassium, de lithium, ou parmi les amines primaires, secondaires ou
tertiaires aliphatiques et / ou cycliques telles que préférenticllement la stéarylamine, les
cthanolamines (mono-, di-, triéthanolamine), la mono et diéthylamine, Ia
cyclohexylamine, la méthylcyclohexylamine, I’amino méthyl propanol, la morpholine, et
de maniére préférentielle en ce que l'agent de neutralisation est choisi parmi la

triéthanolamine et I’hydroxyde de sodium.
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Cette utilisation d’un copolymére dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
chargé est aussi caractérisée en ce que ledit copolymeére est distillé et séparé en plusieurs
phases, selon des procédés statiques ou dynamiques, par un ou plusieurs solvants polaires
appartenant préférentiellement au groupe constitué par l'eau, le méthanol, 1’éthanol, le

propanol, I’isopropanol, les butanols, I’acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

Cette utilisation d’un copolymére dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
chargé est aussi caractérisée en ce que on met en ccuvre de 0,05 % a 5 %,
prétérentiellement de 0,1 % a 3 %, trés préférentiellement de 0,1 % a 1 % en poids sec

dudit copolymeére, par rapport au poids sec de charge.

Cette utilisation d’un copolymere dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
chargé est aussi caractérisée en ce que ledit procédé comporte au moins une étape

d’incorporation dudit copolymére dans le matériau plastique chargé :

1. sous forme de poudre séche, résultant des étapes de :

- broyage et / ou dispersion en milieu aqueux de la charge en présence dudit
polymere, et éventuellement en présence d’au moins un autre agent de
broyage en voie humide et / ou d’au moins un autre agent dispersant,

- séchage de la dispersion et / ou de la suspension aqueuse de matiére
min€rale ou carbonée obtenue, avec introduction éventuelle dudit
polymére, traitement puis éventuellement classification de la poudre
obtenue

2. et/ ou sous forme de poudre séche, résultant des étapes de :

- broyage a sec de la charge en présence dudit polymére, et éventuellement
en presence d’au moins un autre agent de broyage 2 sec,

- traitement et classification éventuelle de la poudre obtenue,

3. et/ ousous forme de poudre séche, résultant des étapes suivantes :

- introduction dudit polymére dans une dispersion et / ou dans une
suspension aqueuse contenant la charge,

-~ sechage de la dispersion et / ou de Ia suspension aqueuse de la charge,

avec froduction éventuelle dudit polymére, traitement puis

éventuellement classification de la poudre obtenue,



10

15

20

25

30

CA 02739504 2011-04-01

WO 2010/070402 PCT/IB2009/007481

10

4. et/ ou sous forme de poudre séche résultant du séchage dudit copolymere,
5. et/ ou sous forme de poudre séche résultant des €tapes suivantes :
- introduction dudit copolymére dans une suspension et / ou une émulsion
d’au moins un additif choisi parmi un stabilisant thermique et / ou un
stabilisant UV et / ou un lubrifiant et / ou un modificateur de rhéologie et /

ou un modificateur d’impact de nature organique,

- séchage de la suspension et / ou de I’émulsion obtenue en presence

éventuelle dudit copolymére, puis éventuellement classification de la

poudre obtenue.

Cette utilisation d’un copolymére dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
chargé est aussi caractérisée en ce que la charge est une charge minérale ou organique,
préférentiellement minérale, cette charge minérale étant alors choisie parmi le carbonate
de calcium naturel ou synthétique, les dolomies, le calcaire, le kaolin, le talc, 1’oxyde de
titane, le trihydroxyde d’aluminium, le mica, le noir de carbone, la silice, et en ce qu’elle
est choisie préférentiellement parmi le carbonate de calcium naturel ou synthétique, et en

ce qu’il s’agit de maniére la plus préférée d’un carbonate de calcium naturel.

Cette utilisation d’un copolymére dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
charge est aussi caractérisée en ce que le matériau plastique est constitué d’au moins une

résine plastique, choisie parmi les résines thermoplastiques et thermodurcissables.

Cette utilisation d’un copolymeére dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
charge est aussi caractérisée en ce que la résine thermoplastique est choisie parmai les
résines halogénées, et préférentiellement parmi le PVC, le polychlorure de vinyle
surchloré (PVCC), le polyfluorure de vinylidéne (PVDF), ou choisie parmi les résines
styréniques, et préférentiellement parmi les copolymeres styréne-butadiéne a haut taux de
styrene (HIPS), les copolymeéres blocs de type Kraton™, les résines du type styréne-
acrylonitrile, les résines acrylate-butadiéne-styréne, les copolyméres styréne
méthylméthacrylate, ou choisie parmi les résines acryliques, et préférentiellement parmi
le polyméthacrylate de méthyle, ou choisie parmi les polyoléfines, et préférentiellement
parmi les polyéthylénes ou les polypropylénes, ou choisie parmi les résines
polycarbonates, ou choisie parmi les résines polyesters insaturées, et preterentiellement

parmi les polyéthyléne téréphthalate et les polybutyléne téréphthalate, ou choisie parmi
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les résines polyuréthanes, ou choisie parmi les résines polyamides, ou le mélange de ces
résines, et préférentiellement en ce que la résine thermoplastique est choisie parmi les
résines halogénées, et préférentiellement parmi le PVC, le polychlorure de vinyle
surchloré (PVCC), le polyfluorure de vinylidéne (PVDF), ou les résines acryliques, et
prétérentiellement parmi le polyméthacrylate de méthyle, ou choisie parmi les résines
polycarbonates, ou choisie parmi les résines polyesters insaturées, et préférentiellement
parmi les polyéthyléne téréphthalate et les polybutyléne téréphthalate, et trés

préférentiellement en ce que cette résine thermoplastique est du PVC.

Cette utilisation d’un copolymeére dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique
chargé est aussi caractérisée en ce que la résine thermodurcissable est choisie parmi les
resines acryliques, les phénoplastes, les aminoplastes, les éthoxilines parmi lesquels

preférentiellement les époxydes, les polyesters insaturés, les polyuréthanes et les alkydes.

Les exemples qui suivent permettent de mieux appréhender le contenu de ’invention

sans toutefois en limiter la portée.
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EXEMPLES

Dans tous les exemples, le poids moléculaire et les indices de polymolécularité des

polyméres mis en ccuvre sont déterminés selon la méthode explicitée ci-dessous, par

chromatographie d’exclusion stérique a multi-détection (CES 3D).

La chaine de CES 3D est composée comme suit :

dégazeur en ligne pour phase mobile ERC 3112,

pompe 1socratique de type Waters 515 ou Viscotek VE1121,

injecteur automatique Waters 717+,

four pour colonnes Waters CHM,

jeu de 3 colonnes Waters Ultrahydrogel de longueur 30 cm et diameétre interne
7,8 mm 1 colonne linéaire suivie de 2 colonnes 120A, P’ensemble étant précédé par
une colonne de garde de méme nature,

ensemble de détecteurs connectés en paralléle : Viscotek T60A combinant LS et
viscosimétrie et réfractométre différentiel Waters 2410,

systeme informatique et logiciel : Viscotek TriSEC 3.0 GPC software.

Composition de la phase mobile :

preparation d’une solution meére : Na,SO4 666 mM, filtrée 4 0,1 um,

preparation de la phase mobile a4 66,6 mM en Nap,SO,4 (soit une force ionique de
0,2 M) :

- 10 % en volume de la solution mére précédente,

- 5 % en volume d’acétonitrile,

- 85 % en volume d’eau a 18,2 MQ,
- pH ajusté a 9,0 par quelques gouttes de soude N.

Parametres opérationnels :

débit : 0,8 ml/min,

tempeérature des colonnes et du réfractométre : 40°C,

volume d’injection : 100 pl,

concentration en polymére 4 I’injection : 2 & 4 mg/ml en fonction de la masse molaire

moyenne attendue pour chaque échantillon (optimisation des réponses des détecteurs),
durée d’analyse : 50 min.
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Etalonnage des detecteurs :
Utilisation de deux étalons certifiés :

- Viscotek PEO22k, étalon de faible indice de polymolécularité pour étalonnage

proprement dit du systéme,
- Viscotek Dextran T70k, étalon de fort indice pour vérification et affinage de

1’étalonnage.

Exemple 1

Cet exemple illustre la résistance a la dégradation thermique, telle que mesuréee
par analyse thermogravimétrique, dans le cas de copolymeres peignes de 'invention et
dans le cas de copolyméres peignes de I’art antérieur.

Pour ce faire, on commence par sécher le copolymere qui est ensuite réduit en poudre a

I’aide d’une spatule puis d’un mortier.

La mesure thermogravimétrique est réalisée sous air avec un débit de 60 ml/min avec une
thermo balance commercialisée par la société TA INSTRUMENTS sous la référence
Q500.

On détermine la perte de masse avec la technique de haute résolution dynamique. Les
parametres sont une rampe de montée en température de 30°C / min de 30°C a 600°C, la
sensibilité est égale a 1, et la résolution égale 4 4. Le débit des gaz durant la mesure est de
40 mli/min pour 1’azote et de 60 ml/min pour I’air. Les masses mises en ceuvre sont
comprises entre 10 et 24 mg.

On enregistre alors I’évolution du pourcentage de la masse restante de 1’échantillon (par

rapport a sa masse initiale) en fonction de la température.

Essai n° 1

Cet essal met en ceuvre un copolymére peigne de 1’art antérieur, de poids moléculaire

égal a 65 000 g/mol et d’indice de polymolécularité égal & 1,9, totalement neutralisé par

la soude, et constitué de, exprimé en pourcentage en poids de chacun de ses constituants :

- 10 % d’acide acrylique,

- 90 % en poids d’un macromonomére de formule (I) dans laquelle R représente le
groupe meéthacrylate, R’ représente le radical méthyl, m = 113, n = 0, A désigne le

groupe CH,-CH,, le poids moléculaire dudit macromonomeére étant egal 4 5 000 g/mol.
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Essal n° 2

Cet essai met en ceuvre un copolymére peigne de V’art antérieur, de poids moléculaire

égal & 55 000 g/mol et d’indice de polymolécularité égal a 1,7, totalement neutralisé par

la soude, et constitué de, exprimé en pourcentage en poids de chacun de ses constituants :

- 10 % d’acide acrylique,

- 90 % en poids d’un macromonomére de formule (I) dans laquelle R représente le
sroupe méthacrylate, R’ représente ’hydrogéne, m = 66, n = 0, A désigne le groupe

CH,-CH,, le poids moléculaire dudit macromonomeére étant égal & 3 000 g/mol.

Fssain® 3

Cet essai met en ceuvre un copolymére peigne de ’art antérieur, de poids moléculaire

égal & 72 000 g/mol et d’indice de polymolécularité égal a 2,2, totalement neutralisé par

la soude, et constitué de, exprimé en pourcentage en poids de chacun de ses constituants :

- 6 % d’acide acrylique, 4 % d’acide méthacrylique,

- 90 % en poids d’un macromonomére de formule (I) dans laquelle R représente le
groupe méthacrylate, R’ représente le radical méthyl, m = 44, n = 0, A désigne le

groupe CH,-CH,, le poids moléculaire dudit macromonomére étant égal a 2 000 g/mol.

Essai n° 4

Cet essail met en ceuvre un copolymeére peigne de I’'invention, de poids moléculaire égal a

70 000 g/mol et d’indice de polymolécularité égal a 2,0, totalement neutralis€é par la

soude, et constitué de, exprime en pourcentage en poids de chacun de ses constituants :

~ 10 % d’acide acrylique,

- 90 % en poids d’un macromonomere de formule (I) dans laquelle R représente le
groupe methacrylate, R’ représente 1’hydrogéne, m = 42, n = 18, A désigne le groupe
CH,-CH,; et B désigne le groupe CHy-CH-CH;, 1a position des groupes A et B étant de

nature statistique, le poids moléculaire dudit macromonomeére étant égal a 3 000 g/mol.

Essain® 5
Cet essat met en ceuvre un copolymeére peigne de I’invention, de poids moléculaire égal a

35 000 g/mol et d’indice de polymolécularité égal a 1,7, totalement neutralisé par la

soude, et constitué de, exprimé en pourcentage en poids de chacun de ses constituants :

- 10 % d’acide acrylique,
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- 90 % en poids d’un macromonomére de formule (I) dans laquelle R représente le
groupe méthacrylate, R’ représente 1’hydrogene, m = 71, n = 31, A désigne le groupe
CH,-CH, et B désigne le groupe CH,-CH-CHj, la position des groupes A et B €tant de

nature statistique, le poids moléculaire dudit macromonomére étant égal a 5 000 g/mol.

Les figures 1 & 5 représentent en trait plein le % de la masse restante des copolymeres des

essais n° 1 4 5, en fonction de la température. Les courbes en trait pointillé représentent la

dérivée de la courbe en trait plein.

On démontre ainsi que le copolymére de I’invention présente une résistance a la
dégradation thermique bien supérieure a celle du copolymeére de ’art antérieur : 1l pourra
étre avantageusement utilisé dans une formulation plastique chargée, pour en améliorer la

stabilité thermique.

Exemple 2

Cet exemple illustre la mise en ceuvre d’un copolymere selon I’invention et d’un
copolymére selon l’art antérieur, dans une formulation PVC chargée: I’objet de
’exemple est de démontrer que les propriétés de résistance a I’impact et de brillance de la
piece obtenue aprés extrusion sont conservées dans les deux cas, notamment par

comparaison avec une formulation ne contenant aucun copolymere peigne.

Composition des formulations PVC

Pour chacun des essais A, B et C, les formulations PVC fabriguées mettent en ccuvre :
- une resine PVC commercialisée par la société ARKEMA™ sous le nom

Lacovyl™ S110P,

- du dioxyde de titane commercialisé par la société KRONOS™ sous le nom
Kronos™ 2200,

- un stabilisant thermique commercialisé par la société BARLOCHER™ sous le

nom One Pack Baeropan™,

- un lubrifiant commercialis€ par la société LAPASSE ADDITIVES
CHEMICALS™ sous Je nom Lacowax™ EP,
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. un additif modificateur de choc organique de type cceur-€corce commercialise
par la société ARKEMA™ sous le nom Durastrength™ 320,

- du carbonate de calcium sous forme de poudre dont la fabrication est explicitée

plus avant,

- et éventuellement un copolymere peigne.

Les quantités mises en ccuvre ont ét€ indiquées dans le tableau 1.

Obtention des poudres séches de carbonate de calcium
Initialement, on broye une suspension aqueuse de carbonate de calcium qui est une

calcite d’Orgon, de maniére a ce que 55 % en poids des particules ont un diametre
inférieur & 1 um tel que mesuré par un appareil de type Sedigraph™ 5100 commercialise
par la société MICROMERITICS™, et pour obtenir une teneur en carbonate de calcium
égale a 75 % en poids sec de son poids total.

Le broyage a lieu en présence de 0,28 % en poids sec, par rapport au poids sec de
carbonate de calcium, d’un homopolymére de I’acide acrylique, de poids moléculaire égal
a 5 500 g/mol et neutralisé par le sodium et le calcium (70 % / 30 % en mole).

On ajoute ensuite dans la suspension 0,45 % en poids sec d’acide stéarique, par rapport

au poids sec de carbonate de calcium.

Pour les essais B et C, on introduit ensuite dans la suspension aqueuse obtenue 0,7 % en
poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium ¢

- du copolymere peigne de I’art antérieur selon I’essai n° 1,

- du copolymére peigne de I’invention selon ’essai n° 4.

Pour I’essai A, on ne met pas en ccuvre de polymeére peigne.

Le protocole de broyage est bien connu, et notamment décrit dans le document
FR 2 539 137.

Les suspensions aqueuses de carbonate de calcium obtenues sont ensuite séchées sous
forme de poudre au moyen d’un sécheur de type Niro Minor Mobile 2000
(commercialisée par la société NIRO™) muni d’une buse fontaine. Les caractéristiques
de ce seéchage sont une température d’entrée du gaz de 350°C, une température de sortie

du gaz de 100°C, une ventilation ouverte 2 99 % et une pression d’air voisine de 2 bars.
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Fabrication des mélanges secs de PVC

Pour chacun des essais, on commence par réaliser le mélange des différents constituants
qui rentrent dans la composition des matériaux thermoplastiques. De tels mélanges sont
réalisés sur un mixeur de type Loedige™ THK 10.

Le PVC, les agents de stabilisation et I’adjuvant choc sont introduits dans la chambre et
soumis & une agitation de 2 600 tours / minute afin d’obtenir une température de 90°C.

La charge minérale et le dioxyde de titane sont alors introduits et lorsque le mélange
atteint la température de 120°C, il est refroidi brutalement par diminution de la vitesse a
une valeur de 1 500 tours / minute et mise en circulation d’eau dans la double enveloppe.

Le mélange est finalement déchargé a la température de 35°C.

Extrusion des mélanges secs de PVC

Tous les mélanges secs ont été extrudés avec un systéme Thermoelectron Polylab™
equipee d’une bi-vis et d’une filiére plate (30 mm x 3 mm).

Les profilés PVC sont ensuite calibrés a 15°C dans un bain d’eau et sur un systéme
Yvroud. |

Les paramétres d’extrusion sont une température des 3 zones égale 4 175-180-190°C et

une vitesse des vis de 30 tours par minute. La fileuse est chauffée a 190°C.

Mesure des résistances au choc

Les mesures de résistance au choc sont réalisées selon la norme British Standard
BS 7413 : 2003. Les mesures ont été moyennées sur des lots de 10 éprouvettes fabriquées

avec la machine Diadisc™ 4200 commercialisée par la société MUTRONIC™,

L.°ensemble des données apparait dans le tableau 1.

Essai n® T A B C |
_Art Antérieur / Invention (AA / IN) o AA | AA IN
Lacovy]™ e 100 100 100
Kromos™ 2200 1 5 | 5 [ 5 |
One Pack Baeropan™ - 25 | 25 2,5
Lacowax™ 1005 | 0,05 0,05
| Durastrength™ e 6 6 6
Polymére peigne selon I'art antérienr | 0 | 8 0
Polymere pei%lle selon I’invention 0 0 8 |
dmpact kI/im™ | 186 | 214 | 239

Tableau ]
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Ces résultats démontrent que les copolyméres peigne augmentent la résistance au choc et
la brillance de la piéce en PVC. Ils démontrent aussi que le copolymére peigne selon
I’invention n’altére pas ces propriétés, par rapport au copolymére peigne de l'art

antérieur : on constate méme une amélioration de la performance selon I’invention.

Mesure de propriétés optiques
On mesure les grandeurs L, a et b bien connues de "’homme du métier, a 60° au moyen

d’un spectrophotomeétre Tri-Gloss commercialisé par la société BYK-GARDNER™.
Pour ce faire, on suit 1’évolution de ces grandeurs pour les éprouvettes correspondant aux
essais B et C, au moyen du test bien connu de ’homme du métier mettant en ceuvre un
four du type Werner Mathis dont la température est fixée a 195°C, et ou défile
I’échantillon a une vitesse de 4 mm/minute. “

Les figures 6, 7 et 8 représentent respectivement 1’évolution de L, a et b pour le plastique
chargé selon I’essai B et contenant le copolymeére peigne de I’art antérieur (courbe pleine)
et pour le plastique chargé selon I’essai C contenant le copolymere peigne selon
’invention (courbe pointillée).

On note une variation beaucoup moins importante des paramétres L, a et b dans le cas de

I’1invention.

Mesure du dégagement de chlorure d’hydrogéne

Sur ces mémes plastiques chargés, on détermine leur aptitude & dégager, sous ’effet de la
température, du chlorure d’hydrogéne. Cette mesure est réalisée selon la norme
NF EN ISO 182-3 de décembre 2000.

La figure 9 représente, pour les plastiques chargés selon les essais B (2 rectangles de
gauche) et C (2 rectangles de droite), le temps en minute des périodes dite d’induction (en
noir) et de stabilité jusqu’a obtenir wne valeur fixée a 50 p-Siemens de conductivité (en
blanc).

Plus ces temps sont élevés, moins important est le dégagement de chlorure d’hydrogéne.

On observe que les temps les plus importants sont obtenus dans le cas de la formulation

plastique selon I’invention (2 rectangles de droite).
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REVENDICATIONS

] - Utilisation, dans un procédé de fabrication d’un copolymére (méth)acrylique peigne

par copolymérisation entre :

a) un monomere (méth)acrylique,
b) et un macromonomére oxyalkylé ayant au moins une fonction insaturce

éthylénique,

comme agent améliorant la stabilité dudit copolymére, d’un macromonomeére b)

caractérisé€ en ce qu’il répond a la formule (I) :
R = (A-O)n - (B-O) ~ R’ (1)

avec :

- m et n sont des entiers non nuls et inférieurs a 150,

- A et B désignent des groupes alkyles différents 1’un de 1’autre, répartis de maniére
bloc ou statistique et préférentiellement statistique, et ayant de 2 4 4 atomes de
carbone, le groupe A désignant préférenticllement le groupe CH,-CH, et le
groupe B désignant préférentiellement le groupe CH,-CH-CH;,

- R désigne une fonction insaturée polymérisable,

- R’ représente ’hydrogeéne ou un groupement alkyle ayant de 1 & 40 atomes de

carbone, préférentiellement 1’hydrogéne ou le radical méthyl.

2 - Utilisation selon la revendication 1, d’un macromonomére dans un procédé de
fabrication d’un copolymére, caractérisée en ce que ledit procédé met en ceuvre, par

rapport au poids total des constituants du copolymere peigne, ce total étant égal & 100 :

a) de 0,5 % a 50 %, préférentiellement de 1 % & 25 %, trés préférentiellement de 5 %

a 20 %, d’au moins un monomeére qui est ’acide (méth)acrylique,

b) de 50 % a 99,5 %, préférentiellement de 75 % a 99 %, tres preférentiellement de

80 % a 95 %, d’au moins un macromonomére de formule (D :
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R ~ (A-O)p — (B-0), — R’ (1)

avece .

- 1 et n sont des entiers non nuls et inférieurs a 150,

- A et B désignent des groupes alkyles différents 1’un de 1’autre, répartis de maniere
bloc ou statistique et préférentiellement statistique, et ayant de 2 a 4 atomes de
carbone, le groupe A désignant préférentiellement le groupe CHp-CH; et le
groupe B désignant préférentiellement le groupe CHy-CH-CHs,

- R désigne une fonction insaturée polymérisable,

- R’ représente I’hydrogéne ou un groupement alkyle ayant de 1 & 40 atomes de

carbone, préférentiellement ’hydrogéne ou le radical méthyl,

¢c) de 0 % a 50 % d’au moins un autre monomeére choisi parmi [’anhydride
(méth)acrylique, le (méth)acrylamide, les esters (méth)acryliques, les
méthacrylates hydroxylés les monoméres vinyliques aromatiques, les

organophosphatés ou leurs mélanges.

3 - Utilisation selon 'une des revendications 1 ou 2, d’un macromonomeére dans un
procedé de fabrication d’un copolymére, caractérisée en ce que ledit procédé a lieu en

continu, en semi-continu ou en batch.

4 - Utilisation selon 1’une des revendications 1 a 3, d’un macromonomeére dans un
procede de fabrication d’un copolymeére, caractérisée en ce que ledit procédé consiste en
une copolymérisation radicalaire en solution, en émulsion directe ou inverse, en
suspension ou précipitation dans des solvants, en présence de systémes catalytiques et
d’agents de transfert, ou encore en une polymérisation radicalaire contrdlée et
préférentiellement en la polymérisation contrdlée par des nitroxydes (NMP) ou par des
cobaloxymes, en la polymérisation par transfert d’atome radicalaire (ATRP), en la
polymérisation radicalaire contrdlée par des dérivés soufrés, choisis parmi des

carbamates, des dithioesters ou des trithiocarbonates (RAFT) ou des xanthates.

> - Utilisation selon I’une des revendications 1 & 4, d’un macromonomeére dans un
procede de fabrication d’un copolymeére, caractérisée en ce que ledit procédé comporte

une €tape de neutralisation totale ou partielle dudit copolymére par un ou plusieurs agents
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de neutralisation disposant d’un cation monovalent ou polyvalent, lesdits agents €tant
choisis préférentiellement parmi I’ammoniaque ou parmi les hydroxydes et / ou oxydes
de calcium, de magnésium, ou parmi les hydroxydes de sodium, de potassium, de
lithium, ou parmi les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et / ou
cycliques telles que préférentiellement la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-,
triéthanolamine), la mono et diéthylamine, la  cyclohexylamine, la
méthylcyclohexylamine, I’amino méthyl propanol, la morpholine, et de maniere

préférentielle en ce que I’agent de neutralisation est I’hydroxyde de sodium.

6 - Utilisation selon 'une des revendications 1 a 5, d’un macromonomere dans un
procédé de fabrication d’un copolymeére, caractérisée en ce que ledit procédé comporte
une étape de distillation et de séparation dudit copolymére en plusieurs phases, selon des
procédés statiques ou dynamiques, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant
préférentiellement au groupe constitué par l'eau, le méthanol, 1’éthanol, le propanol,

I’1sopropanol, les butanols, I’acétone, le tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

7 - Utilisation, dans un procédé de fabrication d’un matériau plastique chargé, comme

agent ameéliorant la stabilité thermique dudit matériau, d’un copolymére (méth)acrylique

peigne constitué :
a) d’un monomeére (méth)acrylique,
b) d’un macromonomeére caractérisé en ce qu’il répond a la formule (I) :

R - (A-O)n—~ (B-0), - R’ )

avee |

- m et n sont des entiers non nuls et inférieurs a 150,

- A et B désignent des groupes alkyles différents I'un de P’autre, répartis de maniére
bloc ou statistique et préférentiellement statistique, et ayant de 2 a 4 atomes de

carbone, le groupe A désignant préférentiellement le groupe CHy-CH; et le
groupe B désignant préférentiellement le groupe CH,-CH-CH;,

- R désigne une fonction insaturée polymérisable,
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- R’ représente I’hydrogéne ou un groupement alkyle ayant de 1 & 40 atomes de

carbone, préférentiellement I’hydrogene ou le radical méthyl.

8 - Utilisation selon la revendication 7, d’un copolymére dans un procédé de fabrication

d’un matériau plastique chargé, caractérisée en ce que ledit copolymcre peigne est

constitué, exprimé en pourcentage en poids de chacun de ses constituants, le total étant

égal 4 100 :

a)

b)

avee |

de 0,5 % a 50 %, préférentiellement de 1 % a 25 %, trés préférentiellement de 5 %

a 20 %, d’au moins un monomere qui est 1’acide (méth)acrylique,

de 50 % a 99,5 %, préférentiellement de 75 % a 99 %, trés préférentiellement de

80 % a 95 %, d’au moins un macromonomere de formule (I) :

R—=(A-O)n—(B-Op—R’ (D)

m et n sont des entiers non nuls et inférieurs a 150,

A et B désignent des groupes alkyles différents ’un de ’autre, répartis de maniére
bloc ou statistique et préférentiellement statistique, et ayant de 2 a 4 atomes de
carbone, le groupe A désignant préférentiellement le groupe CH,-CH, et le
groupe B désignant préférentiellement le groupe CH,-CH-CHa,

R désigne une fonction insaturée polymérisable,

R’ représente I’hydrogéne ou un groupement alkyle ayant de 1 a 40 atomes de

carbone, préférentiellement I’hydrogéne ou le radical méthyl,

de 0 % a 50 % d’au moins un autre monomére choisi parmi [’anhydride
(meth)acrylique, le (méth)acrylamide, les esters (méth)acryliques, les
méthacrylates hydroxylés les monoméres vinyliques aromatiques, les

organophosphatés ou leurs mélanges.

9 - Utilisation selon I'une des revendications 7 ou 8, d’un copolymére dans un procédé de

fabrication d’un matériau plastique chargé, caractérisée en ce que ledit copolymére est

obtenu par copolymérisation radicalaire en solution, en émulsion directe ou inverse, en
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suspension ou précipitation dans des solvants, en présence de systémes catalytiques et

d’agents de transfert, ou encore en une polymérisation radicalaire controlée et
préférentiellement en la polymérisation contrdlée par des nitroxydes (NMP) ou par des
cobaloxymes, en la polymérisation par transfert d’atome radicalaire (ATRP), en la
polymérisation radicalaire contrélée par des dérivés soufrés, choisis parmi des

carbamates, des dithioesters ou des trithiocarbonates (RAFT) ou des xanthates.

10 - Utilisation selon I’une des revendications 7 4 9, d’un copolymére dans un procédé de
fabrication d’un matériau plastique chargé, caractérisée en ce que ledit copolymere est
totalement ou partiellement neutralisé par un ou plusieurs agents de neutralisation
disposant d’un cation monovalent ou polyvalent, lesdits agents étant choisis
préférentiellement parmi ’ammoniaque ou parmi les hydroxydes et / ou oxydes de
calcium, de magnésium, ou parmi les hydroxydes de sodium, de potassium, de lithium,
ou parmi les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et / ou cycliques
telles que préférenticllement la stéarylamine, les éthanolamines (mono-, di-,
triethanolamine), la mono et  diéthylamine, la  cyclohexylamine, la
méthylcyclohexylamine, ’amino méthyl propanol, la morpholine, et de maniére
préterentielle en ce que ’agent de neutralisation est choisi parmi la triéthanolamine et

’hydroxyde de sodium.

11 - Utilisation selon I’une des revendications 7 4 10, d’un copolymére dans un procédé
de fabrication d’un matériau plastique chargé, caractérisée en ce que ledit copolymére est
distillé et sépar€ en plusieurs phases, selon des procédés statiques ou dynamiques, par un
ou plusieurs solvants polaires appartenant préférentiellement au groupe constitué par

l'eau, le méthanol, I’éthanol, le propanol, I’isopropanol, les butanols, 1’acétone, le

tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

12 - Utilisation selon I'une des revendications 7 4 11, d>un copolymére dans un procedé
de fabrication d’un matériau plastique chargé, caractérisée en ce que on met en ceuvre de
0,05 % a5 %, préférentiellement de 0,1 % & 3 %, trés préférentiellement de 0,1 % a 1 %

en poids sec dudit copolymére, par rapport au poids sec de charge.
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13 - Utilisation selon 1’une des revendications 7 & 12, d’un copolymeére dans un procédé
de fabrication d’un matériau plastique chargé, caractérisée en ce que ledit procédé

comporte au moins une étape d’incorporation dudit copolymére dans le matcriau

plastique chargé :

1. sous forme de poudre séche, résultant des étapes de :

- broyage et / ou dispersion en milieu aqueux de la charge en présence dudit
polymére, et éventuellement en présence d’au moins un autre agent de
broyage en voie humide et / ou d’au moins un autre agent dispersant,

- séchage de la dispersion et / ou de la suspension aqueuse de maticre
minérale ou carbonée obtenue, avec introduction éventuelle dudit
polymére, traitement puis éventuellement classification de la poudre
obtenue

2. et/ ou sous forme de poudre séche, résultant des étapes de :

- broyage a sec de la charge en présence dudit polymére, et éventuellement
en présence d’au moins un autre agent de broyage a sec,

- traitement et classification éventuelle de la poudre obtenue,

3. et/ ou sous forme de poudre séche, résultant des étapes suivantes :

- infroduction dudit polymére dans une dispersion et / ou dans une
suspension aqueuse contenant la charge,

- s€chage de la dispersion et / ou de la suspension aqueuse de la charge,
avec Introduction éventuelle dudit polymére, traitement puis
éventuellement classification de la poudre obtenue,

4. et/ ou sous forme de poudre séche résultant du séchage dudit copolymeére,
5. et/ ousous forme de poudre séche résultant des étapes suivantes :

- 1ntroduction dudit copolymeére dans une suspension et / ou une émulsion
d’au moins un additif choisi parmi un stabilisant thermique et / ou un
stabilisant UV et / ou un lubrifiant et / ou un modificateur de rhéologie et /
ou un modificateur d’impact de nature organique,

- séchage de la suspension et / ou de I’émulsion obtenue en présence

éventuelle dudit copolymére, puis éventuellement classification de la

poudre obtenue,

14 - Utilisation selon ’une des revendications 7 4 13, d*un copolymeére dans un procédé

de fabrication d’un matériau plastique chargé, caractérisée en ce que la charge est une
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charge minérale ou organique, préférentiellement minérale, cette charge minérale étant
alors choisie parmi le carbonate de calcium naturel ou synthétique, les dolomies, le
calcaire, le kaolin, le talc, I’oxyde de titane, le trihydroxyde d’aluminium, le mica, le noir
de carbone, 1a silice, et en ce qu’elle est choisie préférentiellement parmi le carbonate de
calcium naturel ou synthétique, et en ce qu’il s’agit de manicre la plus préférée d'un

carbonate de calcium naturel.

15 - Utilisation selon ’'une des revendications 7 a 14, d’un copolymeére dans un procede
de fabrication d’un matériau plastique chargé, caractérisée en ce que le matériau plastique
est constitué d’au moins une résine plastique, choisie parmi les résines thermoplastiques

et thermodurcissables.

16 - Utilisation selon 1’une des revendications 7 a 15, d’un copolymeére dans un procédé
de fabrication d’un matérian plastique chargé, caractérisée en ce que la résine
thermoplastique est choisie parmi les résines halogénées, et préférentiellement parmi le
PVC, le polychlorure de vinyle surchloré (PVCC), le polyfluorure de vinylidéne (PVDF),
ou choisie parmi les résines styréniques, et préférentiellement parmi les copolyméres
styrene-butadiéne a haut taux de styréne (HIPS), les copolyméres blocs de type Kraton™,
les résines du type styréne-acrylonitrile, les résines acrylate-butadiéne-styréne, les
copolymeres styréne méthylméthacrylate, ou choisie parmi les résines acryliques, et
preférentiellement parmi le polyméthacrylate de méthyle, ou choisie parmi les
polyolefines, et préférentiellement parmi les polyéthylénes ou les polypropylénes, ou
choisie parmi les résines polycarbonates, ou choisie parmi les résines polyesters
insaturées, et préférentiellement parmi les polyéthyléne téréphthalate et les polybutyléne
teréphthalate, ou choisie parmi les résines polyuréthanes, ou choisie parmi les résines
polyamides, ou le mélange de ces résines, et préférenticllement en ce que la résine
thermoplastique est choisie parmi les résines halogénées, et préférentiellement parmi le
PVC, le polychlorure de vinyle surchloré (PVCC), le polyfluorure de vinylidéne (PVDF),
ou les résines acryliques, et préférentiellement parmi le polyméthacrylate de méthyle, ou
choisie parmi les résines polycarbonates, ou choisie parmi les résines polyesters

insaturées, et préférentiellement parmi les polyéthyléne téréphthalate et les polybutyléne

teréphthalate, et trés préférentiellement en ce que cette résine thermoplastique est du
PVC.
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17 - Utilisation selon I'une des revendications 7 & 16, d’un copolymere dans un procédé
de fabrication d’un matériau plastique chargé, caractérisée en ce que la résine
thermodurcissable est choisie parmiles résines acryliques, les phénoplastes, les
aminoplastes, les éthoxilines parmi lesquels préférenticllement les époxydes, les

polyesters insaturés, les polyuréthanes et les alkydes.
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Figure 9

R wp———

40,0 —

38.0 -
36.0 |—

34,0 4

7 3
i‘l.

30,0 +—
280 +——
26,0 {——

24,0 4~

22 0 A
0 -

i

1

20,0 -




R—(A-O)n—(B-0)p-R (D)



	Page 1 - abstract
	Page 2 - abstract
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - claims
	Page 22 - claims
	Page 23 - claims
	Page 24 - claims
	Page 25 - claims
	Page 26 - claims
	Page 27 - claims
	Page 28 - claims
	Page 29 - drawings
	Page 30 - drawings
	Page 31 - drawings
	Page 32 - drawings
	Page 33 - drawings
	Page 34 - drawings
	Page 35 - drawings
	Page 36 - drawings
	Page 37 - drawings
	Page 38 - abstract drawing

