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Description
Titre de l'invention : Procédé de traitement de dispersions

polymeres basé sur I’utilisation de peroxydes organiques spécifiques

[0001]  La présente invention concerne un procédé pour le traitement d’une dispersion
polymere préparée par polymérisation d’au moins un ou plusieurs monomeres
insaturés comprenant une ¢tape d’ajout a ladite dispersion polymere d’un ou plusieurs
peroxydes organiques choisis dans le groupe constitué par les peroxydicarbonates, les
peroxydes de diacyle et des mélanges correspondants.

[0002]  L’invention concerne €galement I’ utilisation d’un ou plusieurs peroxydes organiques
choisis dans le groupe constitué par les peroxydicarbonates, les peroxydes de diacyle et
des mélanges correspondants pour traiter une dispersion polymere préparée par poly-
mérisation d’un ou plusieurs monomeres insaturés, préférablement afin de réduire la
quantité de composés organiques volatils présents dans ladite dispersion polymere.

[0003]  Les préparations de dispersions de polymeres synthétiques sont généralement
réalisées par polymérisation de monomeres insaturés dans un milieu liquide,
notamment dans 1’eau ou dans des solvants organiques, en présence d’un ou plusieurs
initiateurs de radicaux, tels que des peroxydes organiques, des composés azo tels que
1’azobisisobutyronitrile (AIBN), des peroxydes inorganiques, a savoir des persulfates
tels que le persulfate de sodium (Na,S,0y), le persulfate de potassium (K,S,Og) ou le
persulfate d’ammonium ((NH,4),S,03), ou des mélanges correspondants.

[0004]  Les dispersions de polymeres synthétiques obtenues a la fin du procédé de polymé-
risation peuvent contenir des composés organiques volatils qui proviennent d’une
conversion incompléte de monomeres insaturés, c’est a dire des monomeres insaturés
n’ayant pas réagi, d’impuretés des maticres premieres et/ou de sous-produits indé-
sirables formés pendant la réaction de polymérisation.

[0005]  Cependant, la présence résiduelle de ces compos€s organiques volatils dans les dis-
persions obtenues de polymeres synthétiques peut causer plusieurs problemes, a savoir
des problémes sanitaires, notamment lorsqu’ils sont présents en une quantité signi-
ficative, dans des applications et/ou des genres de domaines techniques divers.

[0006] Par exemple, dans I’industrie alimentaire, les matériaux en contact avec des aliments
tels que les emballages, les équipements de traitement ou les lubrifiants de qualité ali-
mentaire sont généralement obtenus a partir de dispersions de polymeres synthétiques.
Par conséquent, le contrdle de la quantité de composés organiques volatils est décisif
pour limiter les risques potentiels de contamination, pour limiter les risques sanitaires
et pour satisfaire aux normes réglementaires industrielles qui requicrent que ces

composés résiduels soient identifiés et quantifiés, parfois a des niveaux extrémement
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bas.

De maniere similaire, la présence de ces composés organiques volatils résiduels dans
des revétements d’intérieur peut aussi étre responsable de la dégradation de la qualité
de I’air et de la forte augmentation de la pollution et ainsi affecter la santé et le bien-
étre des gens, en particulier des occupants de batiments. Par exemple, les dispersions
polymeres utilisées pour formuler des peintures, des laques, des vernis et d'autres re-
vétements peut déclencher I’émission de composés organiques volatils dangereux et
avoir un effet négatif de retombée sur des états de santé. Les effets néfastes sur la santé
causés par ces composés peuvent aller d’affections mineures, telles que I’irritation de
la muqueuse nasale et oculaire, a des complications chroniques telles que
I’exacerbation de 1’asthme. De plus, les résines utilisées dans ces revétements
d’intérieur peuvent aussi générer une mauvaise odeur causée par les composés or-
ganiques volatils mentionnés précédemment qui peut avoir un effet dissuasif sur leur
utilisation, notamment lorsqu’elles sont utilisées pour revétir des environnements
confinés.

D’un point de vue commercial, la conversion incomplete de monomeres insaturés
peut aussi géner le développement commercial et la valeur économique de certains
procédés de polymérisation.

Par conséquent, la présence de ces composés organiques volatils résiduels dans des
dispersions polymeres est indésirable et peut méme ne pas étre tolérée dans certains
genres de domaines techniques spécifiques, pour des raisons environnementales et/ou
sanitaires.

Par conséquent, plusieurs procédés chimiques et/ou physiques ont déja été dé-
veloppés pour minimiser de maniere significative la présence de ces composés or-
ganiques volatils résiduels dans des dispersions polymeres.

Comme exemple de procédé chimique, le brevet US 3,534,009 décrit la réalisation
d’un procédé de post-polymérisation destiné a réduire la quantité de monomeres
résiduels d'acétate de vinyle issus de la copolymérisation principale d’acétate de vinyle
et d’éthylene par la réduction de la pression au niveau atmosphérique et par
I’introduction de matériaux frais de génération de radicaux, notamment de peroxyde
d’hydrogene activé par I’action d’un agent réducteur. En particulier, cette référence
décrit I’utilisation d’un systéme rédox peroxyde d’hydrogene-sulfoxylate de for-
maldéhyde de zinc. D’apres cette référence, le but de ces matériaux frais de génération
de radicaux est de continuer a polymériser les composés monomériques résiduels
n’ayant pas réagi qui sont encore présents apres la polymérisation principale.

Cependant, ce procédé de post-polymérisation présente I’inconvénient d’€tre réalisé
en deux étapes et requiert 1’ utilisation d’équipement supplémentaire qui pourrait

conduire a I’augmentation du cofit total de la fabrication du copolymere mentionné
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précédemment.

De plus, 1'ajout d’un systeme rédox peroxyde d’hydrogeéne-sulfoxylate de for-
maldéhyde de zinc apres la fin de la polymérisation principale génere de nouveaux
composés organiques volatils indésirables, tels que le formaldéhyde, I’acétone, le tert-
butanol et I’acrylate de tert-butyle, et conduit a une concentration en monomeres
résiduels comprise entre 300 et 500 ppm qui pourrait &tre encore inacceptable selon
I’application finale de la résine ou de la dispersion polymere obtenue. En conséquence,
ce procédé de post-polymérisation peut globalement produire une quantité significative
de composés organiques volatils en raison de la forte concentration en composés or-
ganiques volatils nouvellement générés non polymérisables.

Par ailleurs, dans certains cas, une fraction de la quantité de matériaux ajoutés de gé-
nération de radicaux peut perdurer a la fin du procédé de post-polymérisation et, avec
les monomeres résiduels n’ayant pas réagi, peut €tre responsable de la génération
d’une mauvaise odeur dans la résine obtenue.

Un autre défaut de ce procédé est que I’ utilisation d’un sel en tant qu’agent réducteur
peut potenticllement déstabiliser la dispersion polymere obtenue apres le procédé de
polymérisation.

En variante, le brevet US 4,062,662 concerne un procédé physique appelé extraction
a la vapeur qui implique la réalisation de barbotage d’air et/ou de vapeur a travers des
micelles ou des dispersions polymeres. Ce procédé est réalisé dans une colonne de
dégazage en faisant passer vers le haut de la vapeur de gaz et/ou d’eau et vers le bas
des micelles ou des dispersions de polymeres, a contre-courant.

Néanmoins, ce procédé présente 1’inconvénient de ne pas €tre capable d’éliminer ef-
ficacement les monomeres résiduels n’ayant pas réagi et requiert une nouvelle fois
I’ utilisation de nouvel équipement supplémentaire pour réaliser cette action spécifique.

De plus, le brevet US 6,740,691 concerne un procédé pour le traitement de latex ou
de dispersion polymere aqueux/aqueuse de polymeres synthétiques comprenant, dans
une premicere étape, la réduction uniquement des monomeres insaturés n’ayant pas
réagi par polymérisation grice a I’ajout d’agents réducteurs, tels que le sulfoxylate de
formaldéhyde de sodium, et de générateurs de radicaux libres, tels que le peroxyde
d’hydrogene ou un hydroperoxyde, a savoir I’hydroperoxyde de tert-butyle, et, dans
une deuxieéme étape, 1’élimination de tous les composés organiques volatils, y compris
les composés organiques volatils non polymérisables, par extraction a la vapeur. Le but
de la deuxieme étape est d’éliminer les composés organiques volatils non polymé-
risables qui ont été produits dans la premiere étape du procédé et pendant la polymé-
risation principale.

A nouveau, ce procédé présente les inconvénients de réalisation de deux étapes suc-

cessives et de nouvel équipement supplémentaire afin de réaliser 1I’étape d’extraction a
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la vapeur. Méme si le procédé comprend une deuxieme étape afin d’éliminer les
composés organiques volatils non polymérisables mentionnés précédemment, une
fraction de la quantité des générateurs de radicaux libres ajoutés, notamment
d’hydroperoxyde de tert-butyle, peut perdurer a la fin du procédé global.

De plus, les agents réducteurs sont généralement utilisés sous forme de sels et
peuvent provoquer une déstabilisation potentielle de la dispersion polymere ou du
milieu réactionnel.

En conséquence, il subsiste un besoin réel de développer un procédé qui soit capable
d’éliminer de maniere efficace la concentration globale en composés organiques
volatils qui sont présents dans des dispersions de polymeres préparées par polymé-
risation d'au moins un ou plusieurs monomeres insaturés sans rencontrer les incon-
vénients mentionnés précédemment afin de satisfaire aux exigences établies par
différents genres de domaines techniques, notamment dans 1’industrie alimentaire et
dans les revétements intérieurs.

En particulier, un des buts de la présente invention est de minimiser la concentration
en monomeres insaturés résiduels qui n’ont pas entierement réagi pendant le procédé
principal de polymérisation sans générer en méme temps de nouveaux compos€s or-
ganiques volatils supplémentaires.

En outre, un autre but de la présente invention est de minimiser la concentration
globale en composés organiques volatils par la réalisation d’un procédé plus pratique
que ceux décrits précédemment, notamment qui ne requiert aucun nouvel équipement
supplémentaire.

Plus spécifiquement, un des buts de la présente invention est de remplacer
I’ utilisation d’hydroperoxydes, tels que 1’hydroperoxyde de tert-butyle et
I’hydroperoxyde de tert-amyle activés par I'action d’un agent réducteur.

La présente invention concerne un procédé pour le traitement d’une dispersion
polymere préparée par polymérisation d’au moins un ou plusieurs monomeres
insaturés comprenant 1’ajout a ladite dispersion polymere d’un ou plusieurs peroxydes
organiques choisis dans le groupe constitué par les peroxydicarbonates, les peroxydes
de diacyle et des mélanges correspondants, préférablement des peroxydes de diacyle.

L’ utilisation des peroxydes organiques définis précédemment est capable de réduire
la concentration en monomeres insaturés résiduels, qui n’ont pas enticrement réagi
pendant un procédé de polymérisation sans générer en méme temps de nouveaux
composés organiques volatils supplémentaires.

En d’autre termes, le procédé défini selon la présente invention est capable
d’éliminer une fraction significative des composés organiques volatils, notamment des
monomeres insaturés n’ayant pas réagi, qui peuvent €tre présents a la fin d’un procédé

de polymeérisation, sans produire de compos€s organiques volatils non polymérisables.
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Ainsi, la présente invention fournit un procédé amélioré pour accomplir I’étape de
post-polymérisation dans le procédé de polymérisation d’un ou plusieurs monomeres
insaturés.

Notamment, le procédé mentionné ci-dessus peut réduire la concentration en
composés organiques volatils a des niveaux inférieurs a 300 ppm et, dans certains cas,
méme inférieurs a 100 ppm, et plus préférablement inférieurs a 30 ppm dans des dis-
persions polymeres préparées par polymérisation d’un ou plusieurs monomeres
insaturés.

Par conséquent, le procédé de la présente invention est capable de fournir des dis-
persions polymeres qui peuvent satisfaire les exigences établies par différents genres
de domaines techniques, y compris des prescriptions environnementales, notamment
dans des domaines techniques ciblés ou les consommateurs réclament des solutions
saines et durables, tels que dans I’industrie alimentaire et les revétements intérieurs.

En particulier, les dispersions polymeres obtenues apres I’implémentation du procédé
de la présente invention peuvent étre utilisées efficacement pour formuler des re-
vétements intérieurs puisqu’ils ne présentent pas une mauvaise odeur. En effet, iln’y a
pas de résidus des peroxydes organiques mentionnés précédemment a la fin du procédé
de la présente invention contrairement a I’utilisation de peroxyde d hydrogene activé
par l'action d’un agent réducteur tel qu’un systeme rédox peroxyde
d’hydrogene-sulfoxylate de formaldéhyde de zinc.

Ceci signifie également que le procédé de la présente invention est capable de rétablir
la valeur économique d’un procédé classique de polymérisation qui avait été écarté en
raison de la conversion incompléte de monomeres insaturés et peut méme ajouter un
aspect environnemental a celui-ci.

De plus, le procédé de la présente invention est trés pratique a mettre en ceuvre,
notamment puisque le temps d’alimentation peut étre court, et qu’il ne requiert pas la
nécessité d’utilisation d’équipement supplémentaire, notamment pour réaliser une
étape d’extraction a la vapeur.

Ceci témoigne aussi du fait que le procédé de la présente invention s’avere étre a la
fois respectueux de 1’environnement et économiquement compétitif.

L’invention concerne également I’ utilisation d’un ou plusieurs peroxydes organiques
choisis dans le groupe constitué par les peroxydicarbonates, les peroxydes de diacyle et
des mélanges correspondants, pour traiter une dispersion polymere préparée par poly-
mérisation d’au moins un ou plusieurs monomeres insaturés, préférablement afin de
réduire la quantité de composés organiques volatils présents dans ladite dispersion
polymere.

En d’autres termes, le(s) peroxyde(s) organique(s) mentionné(s) précédemment est/

sont utilisé(s) pour traquer les composés organiques volatils présents dans des dis-
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persions polymeres.

Le(s) peroxyde(s) organique(s) mentionné(s) précédemment peu(ven)t également Etre
utilisé(s) pour améliorer 1’odeur de ladite dispersion polymere.

Un autre aspect de la présente invention est une dispersion polymere pouvant étre
obtenue a partir du procédé mentionné précédemment, notamment une dispersion
polymere (méth)acrylique.

La dispersion polymere (méth)acrylique contient préférablement moins de 100 ppm
de composé organique volatil, plus préférablement moins de 50 ppm, encore plus pré-
férablement moins de 30 ppm.

La dispersion polymere (méth)acrylique peut étre utilisée efficacement dans des
matériaux en contact avec des aliments tels que les emballages, les équipements de
traitement ou les lubrifiants de qualité alimentaire et dans des revétements intérieurs.

D’autres caractéristiques, aspects et avantages de I’invention apparaitront encore plus
clairement a la lecture de la description et de I’exemple qui suit.

Dans le texte ci-dessous, et sauf indication contraire, les limites d’une plage de
valeurs sont inclues dans la plage, en particulier dans les expressions « entre » et
« dans la plage de ... a ... ».

De plus, I’expression « au moins un(e) » utilisée dans la présente description est
équivalente a I’expression « un(e) ou plusieurs ».

Le terme « polymérisation » englobe a la fois ’homopolymérisation et la copolymé-
risation d’un ou plusieurs monomeres insaturés.

Le terme « dispersion » englobe a la fois des suspensions et des émulsions.

Selon la présente invention, le terme « dispersion » englobe également le terme
« latex ».

Procédé

Le procédé pour le traitement d’une dispersion polymere préparée par polymérisation
d’au moins un ou plusieurs monomeres insaturés comprend une étape d’ajout a ladite
dispersion polymere d’une quantité suffisante d’un ou plusieurs peroxydes organiques
choisis dans le groupe constitué par les peroxydicarbonates, les peroxydes de diacyle et
des mélanges correspondants.

Plus préférablement, les peroxydes organiques sont choisis dans le groupe constitué
par les peroxydes de diacyle.

Les peroxydes de diacyle peuvent étre choisis dans le groupe constitué par le
peroxyde de dilauroyle, le peroxyde de 1’acide disuccinique, le peroxyde de di-
benzoyle, le peroxyde de di-(3,3,5-triméthylhexanoyle), le peroxyde de didécanoyle et
des mélanges correspondants, notamment le peroxyde de dilauroyle.

Le peroxyde de dilauroyle est vendu sous le nom de Luperox® LP par Arkema.

Les peroxydicarbonates peuvent €tre choisis dans le groupe constitué par le peroxy-
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dicarbonate de diisopropyle, le peroxydicarbonate de di(2-éthylhexyle), le peroxydi-
carbonate de di(sec-butyle), le peroxydicarbonate de di(n-propyle), le peroxydi-
carbonate de bis(tert-butylcyclohexyle), le peroxydicarbonate de di(3-méthoxybutyle),
le peroxydicarbonate de dicétyle, le peroxydicarbonate de dimyristyle, le peroxydi-
carbonate de bis(4-tertbutylcyclohexyle) et des mélanges correspondants.

Plus préférablement, les peroxydicarbonates sont choisis dans le groupe constitué par
le peroxydicarbonate de di(2-éthylhexyle), le peroxydicarbonate de
bis(tert-butylcyclohexyle) et des mélanges correspondants, en particulier le peroxydi-
carbonate de di(2-éthylhexyle) et le peroxydicarbonate de bis(tert-butylcyclohexyle).

Le peroxydicarbonate de di(2-éthylhexyle) est vendu sous le nom de Luperox®
223M75 par Arkema.

Selon un mode de réalisation préféré, les peroxydes organiques sont choisis dans le
groupe constitué par le peroxyde de dilauroyle, le peroxydicarbonate de
di(2-éthylhexyle), le peroxydicarbonate de bis(tert-butylcyclohexyle) et des mélanges
correspondants, notamment le peroxyde de dilauroyle.

Préférablement, les peroxydes organiques posseédent une température de demi-vie a
10 heures se situant dans la plage de 40 °C a 75 °C, plus préférablement dans la plage
de 40 °C a 70 °C a 10 heures.

Selon la présente invention, les termes « température de demi-vie a 10 heures » fait
référence a la température a laquelle la moitié des peroxydes organiques pré-
cédemment mentionnés s’est décomposée en dix heures. En d’autres termes, c’est la
température a laquelle une perte d’une moitié¢ de la teneur en oxygene actif du
peroxyde a lieu apres 10 heures.

Classiquement, la température de demi-vie a 10 heures des peroxydes organiques est
déterminée par la mesure de la vitesse de décomposition dans le n-décane ou le n-
dodécane.

Les peroxydes organiques peuvent Etre ajoutés dans la dispersion polymere en une
quantité se situant dans la plage de 0,2 % a 5 % en poids, préférablement de 0,6 % a 2
% en poids, plus préférablement de 1 % a 1,6 % en poids par rapport au poids total de
la dispersion polymere.

Préférablement, les monomeres insaturés sont choisis dans le groupe constitué par les
monomeres vinyliques, notamment choisis parmi le monomere (méth)acrylique mono-
éthyléniquement insaturé, y compris les esters, les amides et les nitriles de 1’acide
(méth)acrylique, tels que, par exemple, le monomere d’ester (méth)acrylique
comprenant I’acrylate de méthyle, 1’acrylate d’éthyle, 1’acrylate de butyle, 1'acrylate de
2-éthylhexyle, I’acrylate de décyle, I’acrylate de lauryle, I’acrylate de stéaryle, le mé-
thacrylate de méthyle, le méthacrylate de butyle, le méthacrylate d’hydroxyéthyle, le
méthacrylate d’hydroxypropyle, le (méth)acrylate d’aminoalkyle, le (méthacrylate) de
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N-alkyl-aminoalkyle, le (méth)acrylate de N,N-dialkyl-aminoalkyle ; le
(méth)acrylonitrile et le (méth)acrylamide ; le styréne ou les styrénes substitués par
alkyle ; le butadiene ; I’acétate de vinyle, le propionate de vinyle ou d’autres esters vi-
nyliques ; le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidéne et la N-vinylpyrollidone ; le
méthacrylate d’allyle, le phtalate de diallyle, le diméthacrylate de 1,3-butyleneglycol,
le diacrylate de 1,6-hexanediol et le divinylbenzene ; I’acide (méth)acrylique, I’acide
crotonique, I’acide itaconique, le méthacrylate de sulfoéthyle, le méthacrylate de phos-
phoéthyle, 1'acide fumarique, 1’acide maléique, I’itaconate de mono-méthyle, le
fumarate de mono-méthyle, le fumarate de mono-butyle et I’anhydride maléique ; et
des mélanges correspondants.

Plus préférablement, les monomeres insaturés sont choisis dans le groupe constitué
par les monomeres d’esters vinyliques, plus préférablement les esters vinyliques
d'acides carboxyliques insaturés tels que 1'acétate de vinyle ou le proprionate de vinyle,
les monomeres esters de 1’acide (méth)acrylique, les monomeres de styréne et des
mélanges correspondants.

Selon un mode de réalisation préféré, les monomeres insaturés utilisés pour préparer
la dispersion polymere sont formulés dans une composition aqueuse qui peut préfé-
rablement comprendre un ou plusieurs tensioactifs.

Préférablement la dispersion polymere est une dispersion polymere aqueuse,
notamment une dispersion polymere obtenue par polymérisation d’au moins un ou
plusieurs des monomeres insaturés précédemment mentionnés.

Plus préférablement, la dispersion polymere comprend du (méth)acrylique mono-
éthyléniquement insaturé copolymérisé, en particulier du (méth)acrylique mono-
éthyléniquement insaturé et du styréne copolymérisés.

Encore plus préférablement, la dispersion polymere est une dispersion aqueuse de
polymere (méth)acrylique, notamment une dispersion aqueuse de polymere styréne-
acrylate.

La dispersion polymere peut en outre comprendre des composés organiques volatils
contenant des monomeres résiduels issus de la polymérisation des monomeres
insaturés.

Préférablement, la dispersion polymere comprend des monomeres résiduels choisis
dans le groupe constitué par ’acrylate de butyle, le méthacrylate de butyle, 1'acide mé-
thacrylique, 1'acrylate de 2-hydroxyéthyle, le styréne et un mélange correspondant.

Préférablement, le procédé de la présente invention comprend 1’ajout du ou des
peroxydes organiques tels que décrits précédemment a une température dans la plage
de 75 a 90 °C, préférablement a une température dans la plage de 80 a 85 °C, préfé-
rablement pendant une période de temps dans la plage de 1,5 a 4 heures, plus préfé-

rablement pendant une période de temps dans la plage de 2 a 3,5 heures.
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Avantageusement, 1’ajout des peroxydes organiques mentionnés précédemment est
achevé en une étape.

En particulier, le procédé de la présente invention peut représenter une des étapes
mises en ceuvre apres la polymérisation d’un ou plusieurs monomeres insaturés tels
que décrits précédemment.

Le procédé de la présente invention est préférablement une étape de post-
polymérisation d’un procédé de polymérisation d’au moins un ou plusieurs monomeres
insaturés.

Selon un mode de réalisation préféré, la dispersion polymere est une dispersion
aqueuse de polymere (méth)acrylique, en particulier de polymere acrylique, et les
peroxydes organiques sont choisis dans le groupe constitué par les peroxydicarbonates,
les peroxydes de diacyle et des mélanges correspondants.

Selon ce mode de réalisation, les peroxydes organiques sont choisis préférablement
dans le groupe constitué par le peroxyde de dilauroyle, le peroxydicarbonate de
di(2-éthylhexyle), le peroxydicarbonate de bis(tert-butylcyclohexyle) et des mélanges
correspondants, notamment le peroxyde de dilauroyle.

Selon un mode de réalisation préféré, la présente invention vise a fournir un procédé
comprenant :

- polymérisation d’un ou plusieurs monomeres insaturés en présence d’un ou
plusieurs initiateurs de radicaux libres, préférablement choisis dans le groupe constitué
par les peroxydes organiques, les peroxydes inorganiques et des mélanges corres-
pondants, afin d’obtenir une dispersion polymere, notamment une dispersion polymere
aqueuse telle que définie précédemment,

- ajout a ladite dispersion polymere d’un ou plusieurs peroxydes organiques choisis
dans le groupe constitué par les peroxydicarbonates, les peroxydes de diacyle et des
mélanges correspondants tels que définis précédemment.

Utilisation

La présente invention concerne é¢galement 1’ utilisation d’un ou plusieurs peroxydes
organiques choisis dans le groupe constitué par les peroxydicarbonates, les peroxydes
de diacyle et des mélanges correspondants tels que définis précédemment, pour traiter
la dispersion polymere mentionnée précédemment préparée par polymérisation d’au
moins un ou ou plusieurs monomeres insaturés.

Préférablement, le(s) peroxyde(s) organique(s) précédemment défini(s) est ou sont
utilisé(s) pour réduire la quantité de composé€s organiques volatils présents dans ladite
dispersion polymere.

Plus préférablement, le(s) peroxyde(s) organique(s) précédemment défini(s) est ou
sont utilisé(s) pour réduire la quantité de monomeres résiduels issus de la polymé-

risation des monomeres insaturés.
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Les composés organiques volatils contiennent préférablement des monomeres
résiduels issus de la polymérisation des monomeres insaturés.

Le(s) peroxyde(s) organique(s) mentionné(s) précédemment peu(ven)t également Etre
utilisé(s) pour améliorer I’odeur de ladite dispersion polymere, notamment utilisée
dans des revétements intérieurs.

En d’autres termes, le(s) peroxyde(s) organique(s) mentionné(s) précédemment
peu(ven)t également tre utilisé(s) pour améliorer I’odeur de revétements intérieurs.

Selon la présente invention, les termes « améliorer I’odeur » signifient que les
peroxydes organiques tels que définis précédemment sont capables de réduire la
quantité de composés organiques volatils dans les dispersions polymeres jusqu’a des
niveaux tres bas de sorte que leur évaporation sera minimisée.

Notamment, les peroxydes organiques tels que définis précédemment sont capables
de réduire la quantité de composés organiques volatils dans les dispersions polymeres
jusqu’a moins de 300 ppm, préférablement jusqu’a moins de 100 ppm, plus préfé-
rablement jusqu’a moins de 50 ppm, encore plus préférablement jusqu’a moins de 30
ppm, par rapport au poids total de ladite dispersion.

Dispersion polymere

Un autre aspect de la présente invention repose sur une dispersion polymere pouvant
étre obtenue a partir du procédé défini précédemment.

La dispersion polymere contient préférablement moins de 300 ppm de composés or-
ganiques volatils, particuliecrement moins de 100 ppm, plus préférablement moins de
50 ppm, encore plus préférablement moins de 30 ppm.

Préférablement, 1’invention se rapporte a une dispersion polymere (méth)acrylique
pouvant étre obtenue par le procédé mentionné précédemment.

Les peroxydes organiques sont choisis parmi les peroxydes organiques mentionnés
précédemment.

La dispersion polymere (méth)acrylique contient moins de 300 ppm, préférablement
moins de 100 ppm de composé organique volatil, plus préférablement moins de 50
ppm, encore plus préférablement moins de 30 ppm, par rapport au poids total de ladite
dispersion.

La dispersion (méth)acrylique est préférablement une dispersion (méth)acrylique
aqueuse, encore plus préférablement une dispersion acrylique aqueuse.

La dispersion polymere (méth)acrylique peut étre utilisée efficacement dans des
matériaux en contact avec des aliments tels que les emballages, les équipements de
traitement ou les lubrifiants de qualité alimentaire et dans des revétements intérieurs.

Notamment, la dispersion polymere (méth)acrylique peut €tre utilisée dans des re-
vétements intérieurs.

Les exemples ci-dessous sont donnés comme illustrations de la présente invention.
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EXEMPLES
I. Préparation de la dispersion polymere

Les caractéristiques d’une résine acrylique aqueuse (ENCOR® 5181 CS, produite
par ACR, CHINE) sont données dans le Tableau 1 détaillé ci-dessous.
[Tableaux1]

Coarsctdrngiques de ks resing aorvhaus
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De I’acrylate de butyle (désigné BA ci-apres) est ajouté a la résine acrylique aqueuse
détaillée dans le Tableau 1 afin d’obtenir une quantité globale de 2000 ppm. Le
mélange est ensuite agité et dispersé pendant 1 heure et demi pour obtenir une
dispersion acrylique aqueuse.

I1. Peroxydes organiques testés

Les peroxydes organiques mis en ceuvre dans le protocole expérimental décrit ci-
apres sont listés ci-dessous :

- peroxynéodécanoate de t-butyle vendu sous le nom Luperox® 10M75 (désigné
10M75) possédant une température de demi-vie a 10 heures de 48 °C,

- peroxypivalate de tert-amyle vendu sous le nom Luperox® 554M75 (désigné
554M75) possédant une température de demi-vie a 10 heures de 55 °C,

- hydroperoxyde de tert-butyle et pyrosulfite de sodium (désigné TBHP d’ Arkema +
SBS d’Enox)

- peroxydicarbonate de bis(tert-butylcyclohexyle) possédant une température de
demi-vie a 10 heures de 48 °C,

- peroxydicarbonate de di(2-éthylhexyle) vendu sous le nom de Luperox® 223M75
(désigné 223M75) possédant une température de demi-vie a 10 heures de 49 °C

- peroxyde de dibenzoyle vendu sous le nom de Luperox® A75 (désigné A75)
possédant une température de demi-vie a 10 heures de 73 °C,

- peroxyde de dilauroyle vendu sous le nom de Luperox® LP (désigné LP) possédant
une température de demi-vie a 10 heures de 64 °C.

I1I. Protocole expérimental

2,4 grammes de peroxyde de dilauroyle vendu sous le nom de Luperox® LP par
Arkema sont ajoutés aux 150 grammes de la dispersion acrylique aqueuse pré-
cédemment décrite d’un coup a une température de 80°C pendant 3 heures. Apres 3
heures, la concentration résiduelle en composés organiques volatils dans la dispersion
est enregistrée.

Le protocole est identique pour tous les peroxydes organiques décrits dans la partie 1T

sauf pour le systeme rédox hydroperoxyde de tert-butyle et pyrosulfite de sodium
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(TBHP + SBS), I’hydroperoxyde de tert-butyle ayant €t€ ajouté a 60 °C pendant 3

heures.
IV. Résultats
Les résultats sont donnés dans le Tableau 2 ci-dessous :
[Tableaux2]
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Les résultats montrent que le systeme rédox TBHP + SBS génére une quantité signi-
ficative de nouveaux composés organiques volatils alors que les peroxydes organiques
utilisés selon la présente invention LP, 223M75 et peroxydicarbonate de
bis(tert-butylcyclohexyle) sont capables de réduire de maniere significative la quantité
d’acrylate de butyle (BA) résiduel sans générer de nouveaux composants supplé-
mentaires.

Les résultats montrent également que les peroxyesters 554M75 et 10M75 sont moins
efficaces que les peroxydes organiques de la présente invention en termes de réduction
de la quantité d’acrylate de butyle résiduel.

De plus, les peroxyesters testés génerent également de nouveaux composés or-
ganiques volatils supplémentaires, tels que 1’acétone, 1’alcool tert-amylique et I’alcool
tert-butylique, c’est a dire a la fois des composés organiques volatils non polymé-
risables et polymérisables.

Enfin, les résultats démontrent également que le Luperox® A75 (peroxyde de di-
benzoyle) qui possede une température de demi-vie a 10 heures de 73 °C est capable

de réduire la quantité résiduelle d’acrylate de butyle.
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Revendications

Procédé pour le traitement d’une émulsion polymere aqueuse préparée
par polymérisation d’au moins un ou plusieurs monomeres éthylé-
niquement insaturés comprenant I’ajout a ladite dispersion polymere
d’un ou plusieurs peroxydes organiques choisis dans le groupe constitué
par les peroxydicarbonates, les peroxydes de diacyle et des mélanges
correspondants, préférablement des peroxydes de diacyle.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les peroxydes or-
ganiques possedent une température de demi-vie se situant dans la plage
de 40 °C a 75 °C a 10 heures, préférablement se situant dans la plage de
40 °Ca 70 °C a 10 heures.

Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé
en ce que les peroxydes organiques sont des peroxydes de diacyle
choisis dans le groupe constitué par le peroxyde de dilauroyle, le
peroxyde de I’acide disuccinique, le peroxyde de dibenzoyle, le
peroxyde de di-(3,3,5-triméthylhexanoyle), le peroxyde de didécanoyle
et des mélanges correspondants, notamment le peroxyde de dilauroyle.
Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé
en ce que les peroxydes organiques sont des peroxydicarbonates choisis
dans le groupe constitué par le peroxydicarbonate de diisopropyle, le
peroxydicarbonate de di(2-éthylhexyle), le peroxydicarbonate de
di(sec-butyle), le peroxydicarbonate de di(n-propyle), le peroxydi-
carbonate de bis(tert-butylcyclohexyle), le peroxydicarbonate de
di(3-méthoxybutyle), le peroxydicarbonate de dicétyle, le peroxydi-
carbonate de dimyristyle, le peroxydicarbonate de
bis(4-tert)butylcyclohexyle) et des mélanges correspondants, préfé-
rablement le peroxydicarbonate de di(2-éthylhexyle) ou le peroxydi-
carbonate de bis(tert-butylcyclohexyle).

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le(s) peroxyde(s) organique(s) est/sont ajouté(s) a la
dispersion polymere en une quantité se situant dans la plage de 0,2 % a
5 % en poids, préférablement de 0,6 % a 2 % en poids, plus préfé-
rablement de 1 % a 1,6 % en poids par rapport au poids total de la
dispersion polymere.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que les monomeres insaturés sont choisis dans le groupe

constitué par les monomeres vinyliques, notamment choisis parmi le
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monomere (méth)acrylique mono-éthyléniquement insaturé, y compris
les esters, les amides et les nitriles de I’acide (méth)acrylique, tels que,
par exemple, le monomere d’ester (méth)acrylique comprenant
I’acrylate de méthyle, I’acrylate d’éthyle, 1’acrylate de butyle, l'acrylate
de 2-éthylhexyle, I’acrylate de décyle, 1’acrylate de lauryle, ’acrylate de
stéaryle, le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate de butyle, le mé-
thacrylate d’hydroxyéthyle, le méthacrylate d’hydroxypropyle, le
(méth)acrylate d’aminoalkyle, le (méthacrylate) de N-alkyl aminoalkyle,
le (méth)acrylate de N,N-dialkyl aminoalkyle ; le (méth)acrylonitrile et
le (méth)acrylamide ; le styreéne ou les styrenes alkyl-substitués ; le
butadiene ; I’acétate de vinyle, le propionate de vinyle ou d’autres esters
vinyliques ; le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidéne et la N-
vinylpyrollidone ; le méthacrylate d’allyle, le phtalate de diallyle, le di-
méthacrylate de 1,3-butyléneglycol, le diacrylate de 1,6-hexanediol et le
divinylbenzene; 1’acide (méth)acrylique, 1’acide crotonique, I’acide
itaconique, le méthacrylate de sulfoéthyle, le méthacrylate de phos-
phoéthyle, I'acide fumarique, 1’acide maléique, I’itaconate de mono-
méthyle, le fumarate de mono-méthyle, le fumarate de mono-butyle et
I’anhydride maléique ; et des mélanges correspondants.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la dispersion polymere comprend en outre un ou
plusieurs monomeres résiduels issus de la polymérisation des
monomeres insaturés.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que ledit traitement est une étape de post-polymérisation
d’un procédé de polymérisation d’au moins un ou plusieurs monomeres
insaturés.

Utilisation de peroxydes organiques tels que définis selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 5 pour traiter une dispersion
polymere, telle que définie selon I’une quelconque des revendications 1,
6 et 7, préparée par polymérisation d’au moins un ou plusieurs
monomeres insaturés tels que définis selon 1’une quelconque des reven-
dications 1, 6 et 7.

Utilisation selon la revendication 9 pour réduire la quantité de composés
organiques volatils présents dans ladite dispersion polymere.

Utilisation selon la revendication 9 ou 10 pour améliorer I’odeur de
ladite dispersion polymere, notamment utilisée dans des revétements in-

térieurs.
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[Revendication 12] Dispersion polymere pouvant étre obtenue par le procédé tel que défini

selon I’une quelconque des revendications 1 a 8.
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