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Dispersions eau dans huile épaississantes, leur procédé de préparation et leur application en
impression textile.

@ Dispersions eau dans huile, stables, auto-réversibles, miscibles a I'eau, constituées par une phase
huile, une phase aqueuse et au moins deux agents émulsifiants dont au moins un est de type eau dans
huile, et au moins un est du type huile dans eau, qui contiennent de 20 & 50 % en poids d’'un mélange
constitué par un polymére anionique, hydrosoluble, appartenant au groupe des carboxyméthylcellu-
loses (C), et par un polymére anionique synthétique, réticulé, insoluble dans I'eau mais gonflable a I'eau
(P), a base d'acide acrylique (AA), partiellement salifié avec un métal alcalin (M), éventuellement
copolymérisé avec de l'acrylamido-2 méthyl-2 propanesulfonate de métal alcalin M (AMPSM), réticulé
avec un acide carboxylique diéthylénique et dans lequel le rapport molaire des fonctions acides
salifiées sur 'ensemble des fonctions acides libres ou salifiées est compris entre environ 0,6 et environ
0,9, le rapport pondéral C/P+C étant compris entre 0,01 et 0,4, procédé de préparation et utilisation
pour I'obtention d’'une pate d’'impression.
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La présente demande concerne des dispersions eau dans huile épaississantes, leur procédé de prépara-
tion et leur application en impression textile.

Dans I'industrie textile, les tissus imprimés connaissent actuellement un développement important. lls sont
généralement obtenus par des techniques d’impression utilisant notamment des pates d’'impression contenant
soit des pigments, soit des colorants réactifs et présentant des propriétés rhéologiques bien définies en fonc-
tion de I'article souhaité et du type de colorant utilisé. Ces propriétés rhéologiques sont obtenues par I'emploi
d’agents épaississants. Si dans I'impression pigmentaire, il est connu depuis quelques années d'utiliser des
épaississants polymériques synthétiques a base d’acide acrylique (demandes de brevet européen N° 161 038,
169 674, 186 361, 197 635, 325 065 et 343 840) I'impression par colorant réactif plus délicate & mettre en
oeuvre, réalisée dans des milieux trés alcalins en présence d’une forte concentration en électrolyte, exige I'em-
ploi d’épaississants particuliers issus de produits naturels tels que 'alginate de sodium ou des gommes de
guar avec tous les inconvénients inhérents a ce type de produits naturels : fluctuation des cours, difficultés
d’approvisionnement, variations des qualités.

Afin d’obvier a ces inconvénients, la demanderesse a découvert des compositions épaississantes, utili-
sables dans I'impression des textiles avec des solvants réactifs, stables, miscibles a I’eau et conduisant a des
impressions de bonne qualité avec un bon rendu coloristique, un toucher agréable et un unisson trés satisfai-
sant.

Les compositions selon I'invention sont des dispersions eau dans huile, stables, autoréversibles, miscibles
a I'eau, constituées par une phase huile, une phase aqueuse et au moins deux agents émulsifiants dont au
moins un est de type eau dans huile, et au moins un est du type huile dans eau, caractérisées par le fait qu’elles
contiennent de 20 & 50 % en poids d’un mélange constitué par un polymére anionique, hydrosoluble, appar-
tenant au groupe des carboxyméthylcelluloses, désigné C, et par un polymére anionique synthétique, réticulé,
insoluble dans I'eau mais gonflable a I'eau, désigné P, a base d’acide acrylique, désigné AA, partiellement sa-
lifié avec un métal alcalin, désigné M, éventuellement copolymérisé avec de I'acrylamido-2 méthyl-2 propa-
nesulfonate de métal alcalin M, désigné AMPSM, réticulé avec un acide carboxylique diéthylénique et dans
lequel le rapport molaire des fonctions acides salifiées sur I'ensemble des fonctions acides libres ou salifiées
est compris entre environ 0,6 et environ 0,9, le rapport pondéral C/P+C étant compris entre 0,01 et 0,4.

L'expression "métal alcalin M" désigne le sodium ou le potassium. Par la suite, I'acide acrylique est désigné
AA, son sel de métal alcalin AAM, son sel de sodium AANa, et son sel de potassium AAK, 'acide acrylamido-
2 méthyl-2 propanesulfonique est désigné AMPS, son sel de métal alcalin AMPSM, son sel de sodium AMPSNa
et son sel de potassium AMPSK.

L'expression "acide carboxylique diéthylénique" désigne un monomeére de réticulation, désigné R, poly-
mérisable avec I'acide acrylique et possédant une fonction carboxyle et deux fonctions éthyléniques tel que
I'acide bisacrylamidoacétique,. désigné ABAA, I'acide diallyloxyacétique, désigné DALLA.

Par "agent émulsifiant du type eau dans huile", on désigne des agents émulsifiants possédant une valeur
HLB (hydrophile-lipophile balance, Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3 éme édition, volume
8, page 910) suffisamment faible pour fournir des émulsions eau dans huile tels que les esters de sorbitan
comme les sesquioléates de sorbitan, le monooléate de sorbitan.

Par "agent émulsifiant du type huile dans eau", on désigne des agents émulsifiants possédant une valeur
HLB suffisamment élevée pour fournir des émulsions huile dans eau tels que les nonylphénols éthoxylés, les
esters de sorbitan éthoxylés comme I’'hexaoléate de sorbitan éthoxylé avec 50 moles d’oxyde d’éthyléne.

Par "polymére réticulé", on désigne un polymére non linéaire se présentant a I'état d’'un réseau a trois di-
mensions insoluble dans I'eau mais gonflable a I'eau.

L'expression "groupe des carboxyméthylcellulose" désigne les produits issus de la réaction de Williamson
avec le chloroacétate de sodium sur une alcali-cellulose (cf Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
5 éme édition, volume A5, pages 477-488) tels que les produits commercialisés par la demanderesse sous la
désignation de TYLOSE® C. Ces produits présentent une plage de viscosité de 100 4 4000 mPa.s. déterminée
avec un viscomeétre a chute de bille, HOPPLER, & une température de 20°C, en solution & 2 % en poids dans
I'eau. Ainsila TYLOSE® C 1 000 désigne une carboxyméthylcellulose sodique présentant dans les conditions
définies ci-dessus une viscosité moyenne de 1000 mPa.s.. Préférentiellement, on utilise une carboxyméthyl-
cellulose a I'état de poudre fine.

L'invention a plus particuliérement pour objet les compositions telles que définies ci-dessus caractérisées
par le fait qu’elles contiennent de 20 a 50 % en poids d’'un mélange de polyméres anioniques constitués par
10 4 50 % en poids d’une carboxyméthylcellulose, C, et par 90 a 50 % en poids d’'un polymére réticulé, P, AA-
AAM-AMPSM contenant en proportions molaires de 0 a 30 % d’AMPSM et de 100 a 70 % d’'un mélange AA
et AAM contenant en proportions molaires de 20 4 40 % d’AA et de 80 a 60 % d’AAM, réticulé avec de 0,01 a
0,06 % en proportions molaires par rapport aux monomeéres mis en oeuvre, d’'un acide carboxylique diéthylé-
nique choisi dans le groupe constitué par 'ABAA et le DALLA.
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Parmi ces derniéres compositions, I'invention a notamment pour objet les compositions telles que définies
ci-dessus dans lesquelles le polymére P est réticulé par TABAA.

Parmi ces derniéres compositions, on peut citer plus particuliérement les compositions telles que définies
ci-dessus dans lesquelles le polymére P est choisi parmi les polyméres réticulés suivants :

- AA-AAM-AMPSM, contenant en proportions molaires de 10 4 30 % d’AMPSM et de 90 & 70 % d’acide

acrylique dont 60 a 80 % sont sous la forme d’un acrylate de métal alcalin.

- AA-AAM, contenant en proportions molaires de 30 a 40 % en poids d’AA et de 70 a4 60 % d’AAM.

Préférentiellement, les compositions de I'invention contiennent de 10 & 20 % en poids d’'une carboxymé-
thylcellulose sodique et de 20 a4 30 % en poids d’'un polymére P, tel que défini précédemment.

Les compositions selon I'invention contiennent généralement de 2 &4 10 % en poids d’'un mélange d’agents
émulsifiants, et avantageusement de 3 a 8 % en poids par rapport au poids total de la composition, dont 40
a 60 % sont constitués par un plusieurs agents émulsifiants du type eau dans huile et 60 4 40 % sont constitués
par un plusieurs agents émulsifiants du type huile dans eau.

La phase huile des compositions représente de 15 a 35 % en poids, et avantageusement de 20 2 25 %
en poids par rapport au poids total de la composition. Cette phase huile est constitué par une huile minérale
commerciale contenant des hydrocarbures saturés du type paraffinique, isoparaffinique, naphténique ou cy-
cloparaffinique, présentant une densité a 15°C d’environ 0,7 a environ 0,9 et un point d’ébullition supérieur a
180°C, telle que les huiles blanches commercialisées par la Société SHELL ou 'ISOPAR®, commercialisée
par la Société EXXON.

Les compositions selon I'invention contiennent de 25 a 60 % d’eau dans laquelle le mélange de polymére
P est partiellement soluble. Les compositions selon I'invention peuvent contenir également divers additifs tels
que des agents chélatants, des agents de transfert. Avantageusement, les compositions selon I'invention
contiennent de 0,01 2 0,10 % en poids d’'un agent chélatant, et avantageusement de 0,02 4 0,5 % en poids
par rapport au poids total de la composition de diéthylénetriaminepentaacétate de sodium, désigné DTPANa.

L'invention a également pour objet un procédé de préparation des compositions définies ci-dessus.

Selon I'invention, les compositions définies ci-dessus peuvent étre préparées par un procédé caractérisé
en ce que I'on effectue une réaction de polymérisation radicalaire en émulsion eau dans huile, & partir d’'une
solution aqueuse contenant les monomeres constitutifs du polymére P, et éventuellement un agent chélatant,
qui est émulsionnée dans une phase huile en présence d'un ou plusieurs agents émulsifiants du type eau dans
huile, la réaction de polymérisation étant amorcée par I'introduction dans I'émulsion de départ d’'un produit gé-
nérant des radicaux libres tel que les dérivés azoiques comme |'azobisisobutyronitrile, désigné AIBN, ou d’un
couple Redox comme le couple hydroperoxyde de cumeéne - disulfite de sodium, puis, lorsque la réaction de
polymérisation est terminée, que I'on introduit dans la dispersion obtenue, a une température inférieure a 30°C,
un ou plusieurs agents émulsifiants du type huile dans eau et la quantité désirée de polymére anionique C.

De maniére classique, la réaction de polymérisation est.effectuée sous agitation, en atmosphére inerte,
a partir d’'un milieu réactionnel parfaitement désoxygéné.

Dans des conditions préférentielles de mise en oeuvre de I'invention, le procédé ci-dessus décrit estréalisé
de la maniére suivante :

- la polymérisation est amorcée par un couple Redox, a une température inférieure ou égale a 10°C, puis

elle est conduite de maniére quasi adiabatique jusqu’a une température supérieure ou égale a 60°C,

- le couple Redox utilisé est le couple hydroperoxyde de cumeéne - disulfite de sodium, ala dose de 10 2

100 ppm molaire par rapport aux monomeéres d’hydroperoxyde de cuméne et de 20 a 100 ppm molaire
par rapport aux monomeéres de disulfite de sodium.

Les compositions selon I'invention présentent d’intéressantes propriétés rhéologiques qui sont mises en
évidence en déterminant, avec un rhéométre du type BOHLIN VOR, le module complexe, G*, le module de
conservation (storage modulus) G’, I'angle de perte (loss angle), 8, de milieux aqueux les contenant.

Ces intéressantes propriétés justifient leur application dans I'industrie textile pour la préparation de pates
d’impression contenant des colorants réactifs. Dans les tableaux suivants on mentionne les diverses carac-
téristiques rhéologiques ainsi que les propriétés des tissus imprimés avec des pates d’'impression obtenues
a partir des compaositions selon I'invention. Ces pates d’impression sont obtenues en mélangeant 40 g de rouge
RB 25 REMAZOL® commercialisé par la demanderesse, 10 g d’hydrogénocarbonate de sodium, 50 g d’urée,
la quantité nécessaire d’'une dispersion selon I'invention pour apporter 10,6 g de mélange de polyméres anio-
niques et la quantité nécessaire d’eau pour obtenir 500 g de pate d’'impression (la pate d'impression contient
en conséquence 2,12 % en poids de mélange de polyméres anioniques). La pate d’'impression de référence
est préparée en mélangeant 40 g de rouge RB 25 REMAZOL®, 10 g d’hydrogéno-carbonate de sodium, 50 g
d'urée, 15 g d’alginate de sodium et la quantité nécessaire d’eau pour obtenir 500 g de pate d’'impression.

Avec des pates d'impression, on imprime des tissus 100 % coton, puis on détermine visuellement sur les
tissus imprimés, le toucher, désigné To, I'unisson, désigné Un, et le rendement coloristique, désigné Re. On
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détermine également les caractéristiques rhéologiques de ces pates avec un rhéométre BOHLIN VOR a la
température ambiante, sur une prise d’essai de 7,5 g, avec un cylindre coaxial C 25HS, dans les conditions
suivantes :

(i) Flow oscillation (précisaillement a 1 000 s-' pendant 5 minutes, suivi d’'une analyse dynamique pendant

0,5 s a4 20 Hz) conditionnement de la pate suivie d’'une reprise de structure instantanée,

(i) oscillation (analyse dynamique a 1Hz pendant 1 000 s), reprise de structure jusqu’a I'équilibre,

(iii) strain sweep test (analyse dynamique a 1Hz par balayage en déformation), détermination du domaine

linéaire de viscoélasticité.

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois la limiter.

EXEMPLE 1

On prépare une solution aqueuse contenant :

- 146 g (2,026 moles) d’acide acrylique,

- 74,2 g (0,358 mole) d’acide acrylamido-2 méthyl-2 propanesulfonique,

286,9 g d’une solution aqueuse contenant 96,6 g (1,776 mole) d’hydroxyde de potassium,

0,9 g d’'une solution aqueuse contenant 0,36 g (0,751 mmole) de diéthylénetriaminepentaacétate de so-
dium,

- 0,142 g (0,715 mmole) d’acide bisacrylamidoacétique et

- 191,8 g d'eau.

Cette solution aqueuse est homogénéisée dans une phase huile contant 250 g d’huile SHELL S 8515 et
25 g de sesquioléate de sorbitane pendant 20 minutes avec un mixer SILVERSON de maniére a obtenir une
émulsion eau dans huile présentant une viscosité Brookfield de 3 500 mPa.s. déterminée & 10°C (axe 2, vitesse
20 tr/mn, modéle LVT).

L'émulsion ainsi obtenue est transférée dans un polymériseur, puis elle est désoxygénée par un barbotage
d’azote et sa température est ajustée a environ 8°C. La polymérisation est amorcée sous agitation par 'intro-
duction en 2 minutes de 0,009 g (0,0473 mmole) d’hydroperoxyde de cuméne a 80 % (soit 20 ppm molaire par
rapport aux monoméres) dissous dans 8 g d’huile S 8515, puis aprés 4 minutes, par I'introduction en 40 minutes
de 0,0136 g (0,0715 mmole) de disulfite de sodium dissous dans 20 g d’eau, soit 30 ppm molaire par rapport
au monomeéres. La polymérisation démarre a la température du milieu réactionnel s’éléve jusqu’'a 55°C, tem-
pérature que I’'on maintient ensuite pendant 1 heure.

Le milieu réactionnel est ensuite refroidi progressivement. A30°C, on introduit 20 g de nonylphénol éthoxy-
I1é avec 10 moles d’oxyde d’éthyléne (& ce stade, la dispersion obtenue est désignée D), puis a 20°C, on in-
troduit 117,6 g de carboxyméthylcellulose (TYLOSE® C 1 000 - HOECHST). On obtient ainsi 1 140,6 g d’une
dispersion stable, autoréversible, miscible a I'eau, eau dans huile contenant pondéralement 37,9 % d’eau, 22,6
% d’huile, 3,95 % de tensioactifs et 35,6 % d’un mélange de polyméres anioniques contenant pondéralement
29 % de carboxyméthylcellulose et 71 % d’un copolymére AA-AAK-AMPSK, 25,5 - 59,5 - 15 en proportions
molaires, réticulé avec 300 ppm molaire d’ABAA. Cette dispersion est désignée D, et ses caractéristiques rhéo-
logiques et applicatives sont mentionnées dans les tableaux suivants.

EXEMPLE 2

On prépare une solution aqueuse contenant 220 g (3,053 mole) d’acide acrylique, 0,9 g d’une solution
aqueuse contenant 0,36 g (0,715 mmole) de diéthylénetriaminepentaacétate de sodium, 0,109 g (0,55 mmole)
d’acide bisacrylamidoacétique, 85,5 g (2,137 mole) d’hydroxyde de sodium et 393,5 g d’eau.

Cette solution aqueuse est homogénéisée dans une phase huile contenant 250 g d’huile SHELL S 8515
et 25 g de sesquioléate de sorbitan comme dans I'exemple 1, puis I'émulsion obtenue est polymérisée comme
dans I'exemple 1, en utilisant d’'une part 0,0348 g (0,183 mmole) d’hydroperoxyde de cuméne a 80 % dissous
dans 8 g d’huile S 8515, soit 60 ppm molaire par rapport aux monoméres et 0,029 g (0,153 mmole) de disulfite
de sodium dissous dans 20 g d’eau, soit 50 ppm molaire par rapport aux monomeres. En fin de réaction de
polymérisation, dans le milieu réactionnel refroidi & 30°C, on introduit sous agitation 20 g de nonylphénol
éthoxylé avec 10 moles d’oxyde d’éthyléne. On obtient ainsi une dispersion désignée D,,, dans laquelle on
introduit a la température ambiante, sous agitation comme dans I'exemple 1, 117,6 g de carboxyméthylcellu-
lose (TYLOSE® C 1 000 - HOECHST).On obtient ainsi 1140,6 g d’une dispersion stable, autoréversible, mis-
cible a I'eau, eau dans huile contenant pondéralement 22,62 % d’huile, 3,94 % de tensioactifs, 39,7 % d’eau
et 33,73 % d’'un mélange de polyméres anioniques contenant pondéralement 30,57 % de carboxyméthylcel-
lulose et 69,43 % d’un copolymére AA-AANa, 30 - 70 en proportions molaires, réticulé avec 180 ppm molaire
d’ABAA. Cette dispersion est désignée D, et ses caractéristiques rhéologiques et applicatives sont mention-
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nées dans les tableaux suivants. Dans un autre essai, on remplace la TYLOSE® C 1 000 par de la TYLOSE®
C 300, on obtient la dispersion désignée Dj,.

EXEMPLE 3

On prépare une solution aqueuse contenant 165,25 g (2,2932 moles) d’acide acrylique, 52,79 g (0,2547
mole) d’acide acrylamido-2 méthyl-2 propanesulfonique, 104,25 (1,858 mole) d’hydroxyde de potassium, 0,9
g d’'une solution aqueuse contenant 0,36 g (0,751 mmole) de diéthylénetriaminepentaacétate de sodium, 0,151
g (0,7619 mmole) d’acide bisacrylamidoacétique et 386,7 g d’eau. Cette phase aqueuse d’un poids total de
710 g est homogénéisée dans une phase huile constituée par 240 g d’huile ISOPAR® M (d = 0,79, Eb = 2086-
250°C) et 24 g de sesquioléate de sorbitan comme dans I'exemple 1, puis I'émulsion obtenue est polymérisée
comme dans I'exemple 1, en utilisant d’'une part, 0,01 g (0,0525 mmole) d’hydroperoxyde de cuméne a 80 %
dissous dans 8 g d’huile ISOPAR® M, soit 20 ppm molaires par rapport aux monomeéres, et 0,0145 g (0,0763
mmole) de disulfite de sodium dissous dans 20 g d’eau, soit 30 ppm molaire par rapport aux monoméres. En
fin de réaction de polymérisation, dans le milieu réactionnel refroidi 4 30°C, on introduit sous agitation 20 g
de nonylphénol éthoxylé avec 10 moles d’oxyde d’éthyléne. On obtient ainsi une dispersion désignée D3, dans
laquelle on introduit & la température ambiante, sous agitation, 117,5 g de TYLOSE® C 1 000. On obtient ainsi
1 139,5 g d’'une dispersion stable, autoréversible, miscible a ’eau, eau dans huile, contenant pondéralement
21,76 % d’huile, 3,86 % de tensioactifs, 38,72 % d’eau et 35,66 % d’'un mélange de polyméres anioniques
contenant pondéralement 28,9 % de carboxyméthylcellulose et 71,1 % d’un polymére AA-AAK-AMPSK, 27 -
63 - 10 en proportions molaires, réticulé avec 300 ppm molaire par rapport aux monomeéres d’ABAA. Cette
dispersion est désignée D; et ses caractéristiques rhéologiques et applicatives sont mentionnées dans les ta-
bleaux suivants. Dans un autre essai, on remplace la TYLOSE® C 1 000 par de la TYLOSE® C 300, on obtient
ainsi une dispersion désignée Dg3;.

EXEMPLE 4

OnreproduitI’exemple 2, au départd’une solution aqueuse contenant 220 g (3,053 mole) d’acide acrylique,
0,9 g d’'une solution aqueuse contenant 0,36 g (0,715 mole) de diéthylénetriaminepentaacétate de sodium,
0,109 g (0,550 mmole) d’acide bisacrylamidoacétique, 73,27 g (1,832 mole) d’hydroxyde de sodium et 405,7
g d’eau. On obtient ainsi 1 140,6 g d’une dispersion stable, autoréversible, miscible a I'eau, eau dans huile,
contenant pondéralement 22,62 % d’huile, 3,94 % de tensioactifs, 40,31 % d’eau et 33,13 % d’un mélange de
polyméres anioniques contenant pondéralement 31,12 % de carboxyméthylcellulose et 68,88 % d’un copoly-
meére AA-AANa, 40 - 60 en proportions molaires, réticulé avec 240 ppm molaire par rapport aux monomeéres
d’ABAA. Cette dispersion est désignée D, ; la dispersion intermédiaire obtenue avant I'introduction de la car-
boxyméthylcellulose est désignée D,,. Les caractéristiques rhéologiques et applicatives de ces dispersions
sont mentionnées dans les tableaux suivants.

EXEMPLE 5

On reproduit 'exemple 1, en utilisant d’'une part 0,012 g (0,565 mmole) d’ABAA (240 ppm molaire par rap-
port aux monomeéres), et d’autre part une phase aqueuse contenant au total 424 g d’eau au lieu de 432 g. On
obtient ainsi, aprés addition de 116,7 g de TYLOSE® C 1 000, 1 131,7 g d’'une dispersion désignée D5, conte-
nant pondéralement 4 % de tensioactifs, 22,8 % d’huile, 37,5 % d’eau et 35,8 % d’'un mélange de polymeéres
anioniques contenant pondéralement 28,8 % de carboxyméthylcellulose et 71,2 % d’un copolymére AA-AAK-
AMPSK, 25,5 - 59,5 - 15 en proportions molaires, réticulé avec 240 ppm molaire d’ABAA. La dispersion inter-
médiaire avant I'introduction de la carboxyméthylcellulose est désignée D,5. Dans un autre essai, on utilise
165,4 g de TYLOSE® C 1 000 au lieu de 116,7 g. On obtient ainsi 1 189,4 g d’une dispersion, désignée D,z.
Les caractéristiques rhéologiques et applicatives de ces dispersions sont mentionnées dans les tableaux sui-
vants.

EXEMPLE 6

On reproduit 'exemple 2, en utilisant d’'une part, 0,145 g (0,7316 mmoles) d’ABAA (240 ppm molaire par
rapport aux monomeéres) et d’autre part une phase huile contenant 225 g d’huile S 8515 et 22,5 g de sesquio-
Iéate de sorbitan. On obtient ainsi aprés addition de 114,5 g de TYLOSE® C 1 000, 1 110 g d’une dispersion
désignée Dg, la dispersion intermédiaire avant I'introduction de la carboxyméthylcellulose est désignée Dog.
Dans un autre essai, on introduit dans la dispersion D,g, 229 g de TYLOSE® C 1 000 et I'on obtient 1 224,5
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g d’'une dispersion désignée D,s. Les caractéristiques rhéologiques et applicatives de ces dispersions sont
mentionnées dans les tableaux suivants.
Dans les tableaux | 4 lll, les abréviations utilisées ont les significations suivantes :

Ex : exemple.

ABAA % ppm : indique le nombre de moles d’ABAA pour 106 moles de monoméres.

C : polymére anionique, du type des carboxyméthylcelluloses sodiques, C 1000 indique la TYLOSE®
C 1000 et C 300 indique la TYLOSE® C 300, commercialisées par la demanderesse ; leur pourcentage
en poids est calculé par rapport au poids total de la composition selon I'invention.

Les pourcentages pondéraux des polyméres présents dans la composition de I'invention sont exprimés
en sec. Ainsi, 35,6 indiqué pour la dispersion D, du tableau |, signifie que la composition contient 35,6
% d’'un mélange de polyméres anioniques, dont 10,31 % par rapport au poids total de la composition
dela TYLOSE® C 1 000, et en conséquence 35,6 - 10,3 = 25,3 % d’'un polymére AA-AAK-AMPSK, 25,5
-59,5 - 15.

T.A : tensioactifs présents dans la compaosition.

Ref : indique une pate d'impression préparée avec de 'alginate de sodium comme indiqué dans la pré-
sente description.

Les caractéristiques des impressions sont notées de 0 a 5, de mauvaise a excellente, la note 3 est la
qualité obtenue avec une pate conventionnelle préparée avec de 'alginate de sodium.

G* : module complexe, il est exprimé en Pascal.

4 : angle de perte, il est exprimé en degré et il est calculé par la relation : tan 8 = G”/G’ ou G’ représente
le module de conservation (storage modulus) et G" le module de perte (loss modulus).

Les dispersions Doy, D,y, Dos, Doy, Dos et Dog soNt des dispersions utilisées pour préparer les composi-
tions de I'invention ; leurs caractéristiques sont indiquées a titre de comparaison.

L'analyse du tableau Ill permet de constater que les pates d’'impression réalisées avec les compositions
de l'invention présentent des propriétés applicatives supérieures ou égales a celles obtenues par 'emploi de
pates d’impression préparées soit de maniére conventionnelle avec de l'alginate de sodium, soit uniquement
avec des polymeéres synthétiques a base d’acide acrylique.
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TABLEAU Il

Rhéologie Caractéristiques des impressions
N° G*(Pa) 8 (9 To Re Un
Ref 7 85 3 3 3
D, 56 10 3 3 3
D, 12 37 3 4 3
D, 16 28 3 3 3
D, 7 44 3 5 3
D3, 6 50
D23
D; 8 37 3 4 3
D33 16 29 3 4 3
Doy 6 73 3 3 3
D, 4 70 3 5 3
Dos 86 12
Ds 12 38 3 4 3
Dys 13 40 3 4 3
Do 10 42 3 3 3
Dg 7 52 3 4 3
Dse 5 56 3 5 3

Revendications

Dispersions eau dans huile, stables, auto-réversibles, miscibles & 'eau, constituées par une phase huile,
une phase aqueuse et au moins deux agents émulsifiants dont au moins un est de type eau dans huile,
et au moins un est du type huile dans eau, caractérisées par le fait qu’elles contiennent de 20 4 50 % en
poids d’un mélange constitué par un polymeére anionique, hydrosoluble, appartenant au groupe des car-
boxyméthylcelluloses, désigné C, et par un polymére anionique synthétique, réticulé, insoluble dans |'eau
mais gonflable al'eau, désigné P, a base d’acide acrylique, désigné AA, partiellement salifié avec un métal
alcalin, désigné M, éventuellement copolymérisé avec de I'acrylamido-2 méthyl-2 propanesulfonate de
métal alcalin M, désigné AMPSM, réticulé avec un acide carboxylique diéthylénique et dans lequel le rap-
port molaire des fonctions acides salifiées sur I'ensemble des fonctions acides libres ou salifiées est
compris entre environ 0,6 et environ 0,9, le rapport pondéral C/P+C étant compris entre 0,01 et 0,4.

Dispersions selon la revendication 1, caractérisées par le fait qu’elles contiennent de 20 a 50 % en poids
d’'un mélange de polyméres anioniques constitué par 10 & 50 % en poids d'une carboxyméthylcellulose,
C, et par 90 a 50 % en poids d’un polymére réticulé, P, AA-AAM-AMPSM contenant en proportions mo-
laires de 0 2 30 % d’AMPSM et de 100 a 70 % d’'un mélange AA et AAM contenant en proportions molaires
de 20 2 40 % d’AA et de 80 a 60 % d’AAM, réticulé avec de 0,01 & 0,06 % en proportions molaires par
rapport aux monoméres mis en ceuvre, d'un acide carboxylique diéthylénique choisi dans le groupe cons-
titué par I'acide bisacrylamidoacétique et I'acide diallyloxyacétique.

Dispersions selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, caractérisées par le fait que le polymére
P est réticulé par de I'acide bisacrylamidoacétique.
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Dispersions selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisées par le fait que le polymeére P
est un polymére réticulé, AA-AAM-AMPSM, contenant en proportions molaires de 10 a 30 % d'AMPSM
et de 90 a 70 % d’acide acrylique dont 60 a 80 % sont sous la forme d’un acrylate de métal alcalin.

Dispersions selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisées par le fait que le polymeére P
est un polymére réticulé, AA-AAM, contenant en proportions molaires de 30 a2 40 % d’AA et de 70 a 60
% d’AAM.

Dispersions selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisées par le fait qu’elles contiennent
pondéralement de 10 a 20 % d'une carboxyméthylcellulose sodique et de 20 a 30 % d’'un polymére P.

Procédé d’obtention d’'une dispersion selon 'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que I'on ef-
fectue une réaction de polymérisation radicalaire en émulsion eau dans huile, a partir d’'une solution
aqueuse contenant les monomeres constitutifs du polymére P, et éventuellement un agent chélatant, qui
est émulsionnée dans une phase huile en présence d'un ou plusieurs agents émulsifiants du type eau
dans huile, la réaction de polymérisation étant amorcée par I'introduction dans I'émulsion de départ d’'un
produit générant des radicaux libres ou un couple Redox, puis, lorsque la réaction de polymérisation est
terminée, que I'on introduit dans la dispersion obtenue, & une température inférieure a 30°C, un ou plu-
sieurs agents émulsifiants du type huile dans eau et la quantité désirée de polymére anionique C.

Procédé selon la revendication 7 caractérisé par le fait que la polymérisation est amorcée par un couple
Redox, a une température inférieure ou égale a 10°C, puis elle est conduite de maniére quasi adiabatique
jusqu’'a une température supérieure ou égale a 60°C.

Procédé selon I'une des revendications 7 et 8, caractérisé par le fait que la réaction de polymérisation
est amorcée par un couple Redox hydroperoxyde de cuméne - disulfite de sodium, a la dose de 10 4 100
ppm molaires par rapport aux monomeéres d’hydroperoxyde de cuméne et de 20 a4 100 ppm molaire par
rapport aux monomeres de disulfite de sodium.

Utilisation, dans I'industrie textile, d’'une dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 6 pour
I'obtention d’une pate d’impression contenant un ou plusieurs colorants réactifs.
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