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UTILISATION DE POLYMERES (METH)ACRYLIQUES DANS UN
PROCEDE DE FABRICATION D’UNE SUSPENSION AQUEUSE DE
CARBONATE DE CALCIUM

Le carbonate de calcium naturel broyé -ou GCC- est un pigment minéral
communément mis en ceuvre dans les sauces de couchage destinées & recouvrir la
feuille de papier, et a conférer & celle-ci certaines propriétés optiques telle que
I’opacité. Ce carbonate de calcium est initialement mis en ceuvre sous forme d’une
suspension aqueuse, plus simple & transporter, & manipuler et a transvaser qu’une
poudre séche. Ladite suspension entre ensuite dans la composition d’une sauce de

couchage, cette dernicre servant & coucher la feuille de papier.

Une méthode pour fabriquer une telle suspension consiste & broyer dans ’eau ledit
carbonate de calcium en présence d’un agent d’aide au broyage et ce, jusqu’a obtenir
une certaine granulométrie, c’est-a-dire une certaine répartition des tailles de particules.
Au cours de cette étape, on met en ceuvre un agent dit « d’aide au broyage », dont la
fonction est de faciliter I’action mécanique du broyage. Il s’agit en général d’un
homopolymeére ou d’un copolymére de I’acide acrylique, obtenu par des procédés de
polymérisation classiques en émulsion ou en solution (voir notamment les documents
FR 2539137, FR 2683 536, FR 2683 537, FR 2683 538, FR 2 683 539, FR 2
683 532, FR 2 683 533).

Dans un second temps, on augmente 1’extrait sec de cette suspension (ou quantité en
poids sec de carbonate de calcium par rapport au poids total de la suspension) par
élimination de l’eau : cette étape, sans effet sur la granulométrie du carbonate de
calcium, a pour objectif de délivrer un produit final le plus riche possible en matiére

minérale.

Il est important de disposer alors d’une suspension aqueuse de matiére minérale qui
reste suffisamment fluide au cours du temps. Cette propriété peut étre appréhendée trés
simplement & travers des mesures de viscosités Brookfield™ de la suspension,

immédiatement aprés broyage, puis 8 jours aprés et ce, sans pour autant avoir agité le
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milieu. On met ainsi & jour d’éventuelles dérives viscosimétriques que I’homme du
meétier cherchera a éviter : il s’agit d’une partie du probléme technique résolu par la

présente invention.

L’autre contrainte intégrée par la présente invention est I’obtention d’une suspension de
carbonate de calcium conduisant & une opacité la plus élevée possible, cette propriété
étant recherchée au niveau de la feuille de papier couchée. Or, on sait depuis longtemps
que Popacité est reliée & une certaine distribution des tailles de particules individuelles
de carbonate de calcium, au sein de la suspension aqueuse. Cette distribution doit étre
la plus «étroite » possible; on parle aussi d’une répartition granulométrique
« verticale », au regard de la forme de la courbe obtenue (pourcentage en poids des

particules ayant un diamétre donné en fonction du diamétre).

La « verticalité » ou « étroitesse » de la distribution des tailles de particules est reflétée
par « le facteur de pente », f, paramétre bien connu de I’homme du métier. Ce facteur
de pente est calculé comme étant égal au rapport entre le pourcentage en poids de
particules dont le diameétre est inférieur 4 un diamétre d, et le pourcentage en poids des
particules dont le diamétre est inférieur & un autre diamétre ds, soit :
f=(d;/dy)* 100

Plus le facteur de pente est important, plus la distribution des tailles de particules est
« étroite » et meilleure sera 1’opacité du papier couché final. Cette idée est notamment
soutenue dans le document « Pigment concepts for improved paper and print
properties » (P. Burri, ATIP Conference, June 23, 2000 Tour), tout particuliérement en
page 4.

On peut aussi citer le document WO 03 / 089524 qui, méme s’il se référe a des
suspensions aqueuses de kaolin, indique un facteur de pente 100 * (d3o / d7o) au moins
¢gal a 39, ce qui conduit & un papier couché a partir d’une sauce réalisée avec ledit

kaolin, présentant des propriétés optiques améliorées.

De méme, le document EP 0 894 836 décrit une suspension aqueuse de GCC, dont une
des caractéristiques réside dans un facteur de pente (dso / dao) compris entre 1,5 et 2,

préférentiellement entre 1,5 et 1,75. Compte tenue de la définition particuliére donnée
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au facteur de pente, cette invention s’oriente bien vers une répartition étroite des tailles
de particules : il est aussi indiqué que opacité des produits finaux s’en trouve

améliorée.

Le document EP 1579 070 décrit un mélange de deux pigments carbonatés dont 1’un
au moins est un GCC ayant un facteur de pente 100 * (dsq / d79) compris entre 30 et 45,
préférentiellement entre 35 et 45, et trés préférentiellement entre 37 et 45 ; I’opacité

d’un papier couché contenant ces mélanges est alors améliorée (voir tableau 5).

Enfin, le document WO 2007 / 031870 décrit le broyage d’un carbonate de calcium
précipité ou PCC avec un GCC, en milieu aqueux, le pigment co-broyé obtenu ayant un
facteur de pente 100 * (dso / dy) supérieur a 30, préférentiellement 40, trés

préférentiellement 45 ; I’opacité du papier final est alors accentuée (voir tableau 2).

Parallélement & cette nécessité de broyer initialement le carbonate de calcium pour
obtenir un facteur de pente élevé, ’homme du métier cherche & maximiser I’extrait sec
final a travers la deuxiéme étape d’élimination de 1’eau ; or, cette derniére est
particuliérement cofiteuse en terme d’énergie. Idéalement, il faudrait donc broyer le
carbonate de calcium jusqu’a obtenir un extrait sec le plus élevé possible pour
minimiser 1’étape d’évaporation de 1’eau, tout en conservant un facteur de pente élevé
en vue de doper I’opacité du papier couché. Malheureusement, ces deux exigences sont

contradictoires.

En effet, plus on broye le carbonate de calcium a un extrait sec élevé, plus on dégrade
le facteur de pente. Ceci est exprimé trés clairement dans le document WO 2004 /
026973 qui indique (page 2, lignes 6-8) que I’obtention d’une répartition étroite des
tailles de particules de GCC s’oppose & un broyage a extrait sec élevé, puisque celui-ci
conduit notamment une augmentation de la fraction de particules les plus fines et donc
a un élargissement de la distribution des tailles de particules. Aussi, ’homme du métier
qui cherche a la fois & minimiser I’étape de concentration finale (c'est-a-dire & broyer
initialement & la concentration la plus élevée possible), tout en visant des propriétés

d’opacité améliorées au final (au moyen d’un facteur de pente élevé et non dégradé par
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un broyage & concentration trop élevée) se trouve aujourd’hui face 4 une situation de

compromis non satisfaisante.
Poursuivant ses recherches pour offrir & I’homme du métier une solution permettant :

- d’obtenir un facteur de pente plus élevé qu’avec les agents d’aide au broyage de
I’art antérieur, et donc une opacité améliorée,

- tout en broyant initialement 4 la méme concentration, et en éliminant I’eau
jusqu’au méme extrait sec final,

- de disposer d’une suspension aqueuse finale stable dans le temps,

la Demanderesse a mis au point l'utilisation dans un procédé de fabrication d’une
suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel & travers une étape de broyage et
une étape de concentration en milieu aqueux, d’un homopolymére et/ou d’un

copolymeére de 1’acide (méth)acrylique caractérisé :

- ence qu’il est mis en ceuvre pendant 1’étape de broyage,

- en ce qu'il présente un poids moléculaire compris entre 8 000 g/mol et
15 000 g/mol, préférentiellement entre 8 000 g/mol et 12 000 g/mol,

- et en ce qu’il présente une teneur molaire en chaines polymériques de poids
moléculaire inférieur & 3 000 g/mol inférieure 3 20 %, préférentiellement 15 %,

trés préférentiellement 10 %
comme agent activateur d’opacité.

On indique que dans toute la présente Demande, les poids moléculaires, de méme que
les teneurs molaires en chaines polymériques dont le poids moléculaire est inférieur a
une certaine valeur, sont déterminés selon une méthode particuliére telle que décrite en

introduction des exemples.

De plus, a travers I’expression « agent activateur d’opacité », il faut entendre un agent
qui, lorsqu’il est mis en ceuvre dans le procédé décrit ci-dessus, pour fabriquer une

suspension aqueuse de carbonate de calcium, elle-méme utilisée pour formuler une
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sauce de couchage, cette derniére étant destinée a étre appliquée sur une feuille de
papier, conduit & une feuille dont I’opacité est améliorée. Concrétement, I’homme du
métier a identifié depuis de nombreuses années un paramétre qui, mesuré au niveau de
la suspension de carbonate de calcium, évolue dans le méme sens que 1’opacité de la
feuille de papier couché : il s’agit du coefficient de diffusion de la lumiére de la
suspension (S exprimé en m?/kg), celle-ci étant appliquée sur un support. Dans la
présente Demande, on s’appuiera notamment sur la mesure de ce coefficient S au
niveau de la suspension aqueuse de carbonate de calcium (la méthode de mesure du

coefficient S est indiquée dans le document FR 2 885 906).

Aussi, et de mani¢re surprenante, par rapport & un art antérieur reposant sur la mise en
ceuvre d’un agent d’aide au broyage classique, ¢’est-a-dire d’un homopolymére et/ou
d’un copolymére de Pacide (méth)acrylique ne réunissant pas les 2 conditions
précédentes, les homopolymeéres et les copolyméres de I’acide (méth)acrylique selon

I’invention permettent :

- tout en broyant au méme extrait sec que pour ’art antérieur,
- d’obtenir un facteur de pente plus élevé 100 * (dys / dy5) et donc une meilleure
opacité (S),

- tout en fabriquant aussi des suspensions aqueuses stables dans le temps.

Un des mérites de la Demanderesse est d’avoir su identifier que le choix d’une gamme
de poids moléculaires particuliers, en combinaison avec une fraction limitée de chaines
polymériques de bas poids moléculaire, constituait la combinaison optimale pour
obtenir une suspension aqueuse a la fois stable et présentant un facteur de pente
important, synonyme d’une opacité améliorée. En outre, il est aisé pour ’homme du
métier de fabriquer des polyméres présentant cette combinaison de caractéristiques,
notamment & partir des techniques dites de « séparation », et des méthodes de
polymérisation radicalaire controlée telle que notamment la technique dite « RAFT »

(transfert réversible par addition fragmentation).

Les premiéres sont des méthodes relativement anciennes (début des années 80), et qui

visent & « purifier » le polymére tel qu’obtenu aprés sa synthése. Elles mettent en
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ceuvre des étapes permettant d’isoler des populations de chaines moléculaires
polymériques présentant un poids moléculaire donné (3 travers un choix de solvants et
de températures appropriés) et conduisent & 1’obtention d’un poids moléculaire donné
d’une part, et a la teneur choisie pour les chaines polymériques présentant par exemple
un poids moléculaire inférieur & une certaine limite. L’homme du métier pourra

notamment se référer au document US 4 507 422.

Les secondes sont des techniques de fabrication qui permettent, notamment par la mise
en ceuvre de catalyseurs particuliers, de contrdler la distribution des poids moléculaires
au cours de la réaction de polymérisation. Le choix des conditions de synthése (tel que
notamment le ratio catalyseur / monoméres mis en ceuvre) permet 4 I’homme du métier
d’atteindre 4 la fois un poids moléculaire donné, ainsi qu’une teneur en chaines
polymériques dont le poids moléculaire est inférieur a une certaine limite. L’homme du’
métier pourra notamment se reporter aux documents WO 02 / 070571, WO 2004 /
014967 et WO 2005 / 095466 (dont le contenu est incorporé en référence dans la
présente demande, et notamment en relation avec la revendication 4 de la présente
demande), de méme qu’aux publications « Dispersion of calcite by poly(sodium
acrylate) prepared by reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT)
polymerization » (Polymer (2005, 46(19), 2005, pp 8565-8572) et « Synthesis and
Characterization of Poly(acrylic acid) Produced by RAFT Polymerization. Application
as a Very Efficient Dispersant of CaCO3,Kaolin, and TiO2 » (Macromolecules, 36(9),
2003, pp 3066-3077).

En outre, il est important de souligner qu’aucun des documents précités a I’égard des
méthodes de séparation et de polymérisation radicalaire contrdlée, ne se rapporte de
maniére particuliére 4 un procédé de fabrication de carbonate de calcium, par broyage
puis concentration en milieu aqueux. On notera ici qu’il s’agit d’un procédé tres
particulier, tel que présenté dans le document WO 02 / 49765, ot un polymére
acrylique présentant des taux de neutralisation trés spécifiques en cations mono- et di-
valents conduit & une suspension aqueuse avec une faible quantité d’agent de broyage
non adsorbé a la surface du carbonate de calcium. Par ailleurs, aucun des documents
précités sur les techniques de séparation et de polymérisation radicalaire contrdlée ne

renseigne quant a la capacité d’un homopolymére ou d’un copolymére de 1’acide
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(méth)acrylique d’étre un bon activateur de 1’opacité, si ledit homopolymére réunit les

2 conditions particuliéres objet de la présente invention.

Aussi, un premier objet de 1’invention consiste en 1’utilisation, dans un procédé de

fabrication d’une suspension aqueuse de carbonate de calcium naturel a travers :

a) une étape de broyage,

b) et éventuellement une étape de concentration en milieu aqueux,

d’un homopolymere et/ou d’un copolymére de 1’acide (méth)acrylique caractérisé :

- ence qu’il est mis en ceuvre pendant 1’étape de broyage,

- en ce quiil présente un poids moléculaire compris entre 8 000 g/mol et
15 000 g/mol, préférentiellement entre 8 000 g/mol et 12 000 g/mol,

- et en ce qu’il présente une teneur molaire en chafnes polymériques de poids
moléculaire inférieur & 3 000 g/mol inférieure 4 20 %, préférentiellement 15 %,

trés préférentiellement 10 %

comme agent activateur d’opacité.

Dans une premiére variante, cette utilisation est aussi caractérisée en ce que ledit
homopolymére et/ou copolymére de I’acide (méth)acrylique est obtenu par
polymérisation radicalaire en émulsion ou en solution, suivi par au moins une étape de
séparation statique ou dynamique, ladite étape de séparation mettant en ceuvre un ou
plusieurs solvants polaires appartenant préférentiellement au groupe constitué par l'eau,
le méthanol, 1’éthanol, le propanol, 1’isopropanol, les butanols, 1’acétone, le

tétrahydrofurane ou leurs mélanges.

Dans une seconde variante, cette utilisation est aussi caractérisée en ce que ledit
homopolymeére et/ou copolymére de I’acide (méth)acrylique est obtenu par
polymérisation radicalaire contrdlée, préférentiellement par polymérisation par transfert

réversible par addition fragmentation (RAFT).
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Il est important de souligner que I’homme du métier dispose, & partir de ses
connaissances et de 1’état de la technique, de tous les éléments nécessaires pour
fabriquer un polymeére vérifiant la double caractéristique objet de la présente
Demande : en ce sens, il est &-méme de synthétiser les polyméres objets de la présente
invention. Ceci est notamment souligné dans I’état de la technique relatif a la
fabrication de polyméres acryliques, en vue de contrdler 2 la fois leur poids moléculaire
et leur indice de polymolécularité (et donc naturellement le taux d’oligoméres soit la
proportion de chaines polymériques dont le poids moléculaire est inférieur & une
certaine valeur). On pourra se reporter aux documents précités (voir haut de la page

précédente).

Dans cette seconde variante, cette utilisation est aussi caractérisée en ce que la
polymérisation par transfert réversible par addition fragmentation (RAFT) met en
ceuvre au moins un agent de transfert de chaine, tel que revendiqué dans les documents
WO 02 / 070571, WO 2004 / 014967 et WO 2005 / 095466 (dont le contenu est
incorporé en référence dans la présente demande, et notamment en relation avec la

revendication 4 de la présente demande).

De maniére générale, cette utilisation est aussi caractérisée en ce que ledit
homopolymere et/ou copolymeére de 1’acide (méth)acrylique est totalement acide, ou
totalement ou partiellement neutralisé par un agent de neutralisation choisi parmi les
hydroxydes de sodium, de potassium, les hydroxydes et/ou oxydes de calcium, de
magnésium, ’ammoniaque, ou leurs mélanges, préférentiellement par un agent de
neutralisation choisi parmi ’hydroxyde de sodium, de potassium, I’ammoniaque, ou
leurs mélanges, trés préférentiellement par un agent de neutralisation qui est

I’hydroxyde de sodium.

De maniére générale, cette utilisation est caractérisée en ce que, outre 1’acide
(méth)acrylique, ledit copolymére de 1’acide (méth)acrylique contient un autre
monomeére choisi parmi I’anhydride (méth)acrylique, le (méth)acrylamide, les esters
(méth)acryliques et préférentiellement parmi les acrylates de méthyle, d’éthyle,
d’isopropyle, de n-propyle, d’isobutyle, de n-butyle, de ter-butyle, de 2-éthylhexyle, les
méthacrylates de méthyle, d’éthyle, les méthacrylates hydroxylés, le styréne, 1’alpha-
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méthylstyréne, le styréne sulfonate, ou l’acide acrylamido-2-méthyl-2-propane-
sulfonique, les phosphates d’acrylate et de méthacrylate d’éthyléne glycol, et leurs

mélanges, et en ce que cet autre monomeére est préférentiellement I’acrylamide.

Cette utilisation est aussi caractérisée en ce que ledit homopolymére et/ou copolymere
de I’acide (méth)acrylique est mis en ceuvre 2 raison de 0,1 & 1,0 %, préférentiellement

de 0,2 4 0,6 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium.

Cette utilisation est aussi caractérisée en ce que, outre ledit homopolymére et/ou
copolymére de I’acide (méth)acrylique, un autre homopolymére et/ou copolymére de
lacide (méth)acrylique est mis en ceuvre conjointement pendant I’étape de

concentration b).

Cette utilisation est aussi caractérisée en ce que la concentration en poids sec de
carbonate de calcium de la suspension aqueuse obtenue 4 I’issue de I’étape de broyage

a) est comprise entre 35 % et 60 % du poids total de ladite suspension.

Cette utilisation est aussi caractérisée en ce que la concentration en poids sec de
carbonate de calcium de la suspension aqueuse obtenue & l’issue de 1’étape de
concentration b) est comprise entre 61 % et 78 %, préférentiellement entre 70 % et

75 % du poids total de ladite suspension.
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10

EXEMPLES

Préambule

Dans I’ensemble de la présente Demande, les caractéristiques granulométriques
relatives au carbonate de calcium sont déterminées & partir d’un appareil Sedigraph™
5100, commercialisé par la société MICROMERITICS™,

Le facteur de diffusion S de la lumiére est déterminé selon la méthode donnée dans le

document FR 2 885 906.

Les poids moléculaires, les teneurs molaires de chalnes polymériques dont le poids
moléculaire est inférieur 4 une valeur donnée, sont déterminés selon la méthode

suivante.

Une prise d'essai de la solution de polymére correspondant 4 90 mg de matiére séche
est introduite dans un flacon de 10 mL. Il est ajouté de la phase mobile, additionnée de
0,04 % de DMF, jusqu'a une masse totale de 10 g. La composition de cette phase
mobile est la suivante : NaHCO3 : 0,05 mol/L, NaNO3 : 0,1 mol/L, triéthanolamine :
0,02 mol/L, NaN3 0,03 % massique.

La chaine de CES est composée d'une pompe isocratique de type Waters™ 510, dont le
débit est réglé a 0.8 mL/min, d'un passeur d'échantillons Waters 717+, d'un four
contenant une précolonne de type « Guard Column Ultrahydrogel Waters™ »», suivie
d’une colonne linéaire de type « Ultrahydrogel Waters™ » de 30 cm de long et 7,8 mm

de diamétre intérieur.

La détection est assurée par un réfractométre différentiel de type Waters™ 410. Le four
est porté a la température de 60°C, et le réfractométre est porté a la température de

45°C.

La CES est étalonnée avec une série d'étalons polyacrylate de sodium fournis par

Polymer Standard Service de poids moléculaire au sommet de pic compris entre 2 000
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et 1.10° g/mol et d’indice de polymolécularité compris entre 1,4 et 1,7, ainsi qu’avec un
polyacrylate de sodium de poids moléculaire égal a 5600 g/mole et d’indice de

polymolécularité égal 4 2,4.

La courbe d'étalonnage est de type linéaire et prend en compte la correction obtenue

grice au marqueur de débit (DMF).

L'acquisition et le traitement du chromatogramme sont effectués par I'utilisation du
logiciel PSS WinGPC Scientific v 4.02. Le chromatogramme obtenu est intégré dans la

zone correspondant & des poids moléculaires supérieurs a 65 g/mol.

Exemple 1

Cet exemple illustre la mise en ceuvre, dans un procédé de fabrication de carbonate de
calcium par broyage puis concentration, d’un polymére selon 1’invention ou selon I’art
antérieur au cours de I’étape de broyage, un méme polymére dispersant étant utilisé
pendant I’étape de concentration. 1l illustre I’influence des polyméres mis en ceuvre
pendant I’étape de broyage sur la stabilité des suspensions obtenues au final (mesure de
certaines viscosités Brookfield™ a différents instants), de méme que sur la distribution
des tailles de particules -facteur de pente £ = 100 * (dps / dss5)- et sur le coefficient de
diffusion de la lumiére (S).

Pour chacun des essais n° 1 & 10, on commence par broyer dans 1’eau, selon les
méthodes bien connues de ’homme du métier (on pourra se reporter au protocole de
broyage tel que décrit dans le document WO 02 / 49765), un carbonate de calcium qui

est un marbre de Carrare, de diamétre médian environ égal 4 10 pm.

Cette premiére étape de broyage vise & obtenir une teneur en poids sec de carbonate de
calcium égale & 50 % du poids total de la suspension. Elle est effectuée en présence de
0,45 % en poids sec d’un polymére selon les essais n° 1 & 10, par rapport au poids sec

total de carbonate de calcium.
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Dans une deuxiéme étape, la suspension est concentrée (élimination d’eau avec un
¢vaporateur thermique de laboratoire de marque EPCONT™),

Cette seconde étape de concentration vise & obtenir une teneur en poids sec de
carbonate de calcium égale 4 71 % du poids total de la suspension.

Cette étape de concentration est réalisée en présence de 0,25 % en poids sec par rapport
au poids sec de carbonate de calcium, d’un mélange (70/30 ratio en poids sec)
d’homopolymére de I’acide acrylique, de poids moléculaire égal a 10 400 g/mol, dont
100 % en moles des sites carboxyliques sont neutralisés par la soude, et d’acide

phosphorique.

Essain® 1

Cet essai illustre 1’art antérieur et met en ceuvre un homopolymére de 1’acide acrylique
(selon le document WO 02 / 49765) obtenu par polymérisation radicalaire classique
non suivi d’une séparation, dont 50 % en mole des sites carboxyliques sont neutralisés
par le sodium, 15 % par le calcium et 15 % par le magnésium, de poids moléculaire
égal a 9 600 g/mol, et dont 25 % en mole des chaines polymériques présentent un poids

moléculaire inférieur 4 3 000 g/mol.

Essain®2

Cet essai illustre ’art antérieur et met en ceuvre un homopolymére de I’acide acrylique
obtenu par polymérisation radicalaire classique non suivi d’une séparation, totalement
neutralisé par la soude, de poids moléculaire égal a 3 100 g/mol, et dont 65 % en mole

des chaines polymériques présentent un poids moléculaire inférieur & 3 000 g/mol.

Essain® 3

Cet essai illustre I’art antérieur et met en ceuvre un homopolymére de 1’acide acrylique
obtenu par polymérisation radicalaire classique suivi d’une séparation, totalement
neutralisé par la soude, de poids moléculaire égal & 5 500 g/mol, et dont 37 % en mole

des chaines polymériques présentent un poids moléculaire inférieur 4 3 000 g/mol.

Essain® 4
Cet essai illustre I’art antérieur et met en ceuvre un homopolymére de I’acide acrylique

obtenu par polymérisation radicalaire classique non suivi d’une séparation, totalement
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neutralisé par la soude, de poids moléculaire égal 4 5 700 g/mol, et dont 40% en mole

des chaines polymériques présentent un poids moléculaire inférieur & 3 000 g/mol.

Essain® 5

Cet essai illustre ’art antérieur et met en ceuvre un homopolymeére de I’acide acrylique
obtenu par voie RAFT, totalement neutralisé par la soude, de poids moléculaire égal a
8150 g/mol, et dont 24 % en mole des chaines polymériques présentent un poids

moléculaire inférieur 4 3 000 g/mol.

Essain® 6

Cet essai illustre 1’art antérieur et met en ceuvre un homopolymére de 1’acide acrylique
obtenu par polymérisation radicalaire classique non suivi d’une séparation, totalement
neutralisé par la soude, de poids moléculaire égal 4 9 400 g/mol, et dont 27 % en mole

des chaines polymériques présentent un poids moléculaire inférieur 4 3 000 g/mol.

Essain® 7

Cet essai illustre ’art antérieur et met en ceuvre un homopolymére de 1’acide acrylique
obtenu par polymérisation radicalaire classique non suivi d’une séparation, totalement
neutralisé par la soude, de poids moléculaire égal & 33 100 g/mol, et dont 17 % en mole

des chalnes polymériques présentent un poids moléculaire inférieur a 3 000 g/mol.

Essain® 8

Cet essai illustre I’art antérieur et met en ceuvre un homopolyméere de ’acide acrylique
obtenu par voie RAFT, totalement neutralisé par la soude, de poids moléculaire égal
31 000 g/mol, et dont 12 % en mole des chaines polymériques présentent un poids

moléculaire inférieur a 3 000 g/mol.

Essain®9

Cet essai illustre 1’invention et met en ceuvre un homopolymére de I’acide acrylique
obtenu par polymérisation radicalaire classique suivie d’une séparation, totalement
neutralisé par la soude, de poids moléculaire €gal 4 11 500 g/mol, et dont 17 % en mole

des chaines polymériques présentent un poids moléculaire inférieur a 3 000 g/mol.
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Essai n° 10

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un homopolymére de ’acide acrylique
obtenu par voie RAFT, totalement neutralisé par la soude, de poids moléculaire égal a
10 800 g/mol, et dont 18 % en mole des chaines polymériques présentent un poids

moléculaire inférieur a 3 000 g/mol.

Essain® 11

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére acide acrylique / acide
méthacrylique (90 / 10 en % en poids) obtenu par polymérisation radicalaire classique
suivie d’une séparation, totalement neuiralisé par la soude, de poids moléculaire égal a
11 000 g/mol, et dont 16 % en mole des chaines polymériques présentent un poids

moléculaire inférieur 4 3 000 g/mol.

Essain® 12

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére acide acrylique / acide
méthacrylique (90 / 10 en % en poids) obtenu par voie RAFT, totalement neutralisé par
la soude, de poids moléculaire égal & 9 000 g/mol, et dont 16 % en mole des chaines

polymeériques présentent un poids moléculaire inférieur 4 3 000 g/mol.

Dans le tableau 1, on a rappelé les caractéristiques des polyméres mis en ceuvre pendant
I’étape de broyage. On a aussi reporté les valeurs des extraits secs aprés 1’étape a) de
broyage et 1’étape b) de concentration (respectivement notés ES, et ESp), de méme que
les pourcentages en poids de particules dont les diamétres sont inférieurs & 1 pm et

2 pm (respectivement notés % < 1 pm et % <2 pm).

Essai n° 1 2 3 4 5

Art Antérieur /

Invention (« IN ») AA AA AA AA AA
M,, (g/mol) 9600 | 3100 | 5500 | 5700 8150
% <3 000 g/mol 25 65 37 40 24
ES, (%) 49,6 51,7 49,8 50 50
ES;, (%) 71,3 71,2 71,0 71,1 71,0
% <1 pm 73,2 73,7 74,9 73,9 73,2
% <2 nm 96,2 95,6 93,3 96,0 96,0
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Essai n® 6 7 8 9 10

Art Antérieur /

Invention (« IN ») AA AA AA IN IN
Mw (g/mol) 9400 | 33100131000 11500 10 800
% <3 000 g/mol 27 17 12 17 18
ESa (%) 50 - - 50,5 51,4
Esb (%) 71,4 - - 71,0 71,0
% <1 num 73,7 - - 73,4 73,2
% <2 pym 95,8 - - 96,3 96,1

Essain® 11 12

Art Antérieur /

Invention (« IN ») IN IN
Mw (g/mol) 11 000 9 000
% <3 000 g/mol 16 16
ESa (%) 51,0 51,1
Esb (%) 71,0 71,0
% <1 pm 73,2 73,2
% <2 nm 96,1 96,0

Tableau 1

Les mesures n’ont pas pu &ire réalisées pour les essais n° 7 et 8, car le broyage n’a pas
été possible. Ces polymeres de poids moléculaire trop élevé ne permettent pas de

broyer le carbonate de calcium jusqu’a un extrait sec proche de 50 %.

Dans un deuxiéme temps, pour les essaisn® 1 4 6, et 9 4 12, on a déterminé la stabilité
des suspensions obtenues, par mesure de leur viscosité Brookfield™ aux instants t=0 et
t=8 jours (sans agitation préalable, & 25°C et & 10 tours / minute) notées respectivement

Ho et pg (mPa.s). Ces résultats sont reportés dans le tableau 2.

Essai n° 1 2 3 4 5

Art Antérieur /

Invention (« IN ») A A AA AA AA
M, (g/mol) 9600 | 3100 | 5500 | 5700 8150
% <3 000 g/mol 25 65 37 40 24

py (mPa.s) 490 | 6300 240 250 420

pg (mPa.s) 7000 |21100] 2700 | 4700 5400
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Essai n® 6 9 10 11 12

Art Antérieur /

Invention (« IN ») AA N IN IN N
Mw (g/mol) 9400 | 11500 | 10800 | 11000 9 000
% <3 000 g/mol 27 17 18 16 16
po (mPa.s) 300 560 350 550 650
s (mPa.s) 9300 | 2400 3100 3200 3200

Tableau 2

On observe que les viscosités obtenues pour les essais n° 1, 2, 5 et 6 sont supérieures 2
5000 mPa.s aprés 8 jours; la suspension aqueuse correspondante s’avére dés lors
difficilement manipulable et notamment pompable. De tels essais ne satisfont pas

I’homme du métier.

Dans un troisiéme et dernier temps, pour les suspensions ot le broyage a pu étre
effectué, et pour lesquelles la viscosité Brookfield™ (3 25°C et 4 10 tours / minute,
8 jours avant agitation) est inférieure & 5 000 mPa.s, on a déterminé leur facteur de
pente £= 100 * (dys / dys), ainsi que leur le coefficient de diffusion S de la lumiére. Ces

résultats figurent dans le tableau 3.

Essain° 3 4 9 10 11 12
Art Antérieur /

Invention (« IN ») AA AA IN IN IN N
M,, (g/mol) 5500 | 5700 | 11500 | 10800 | 11 000 9 000
% <3 000 g/mol 37 40 17 18 16 16
das / d7s * 100 31,0 30,4 32,3 34,0 32,0 32,0
S (mz/kg) 136 138 141 144 140 140

Tableau 3

Le tableau 3 démontre clairement que seuls les essais n® 9 & 12 correspondant a
Pinvention conduisent & une amélioration notable du facteur de pente et donc de

I’opacité.

En résumé, seuls les homopolyméres et les copolymeéres de I’acide acrylique obtenus

par voie RAFT ou par des techniques de séparation, et qui présentent la double



WO 2010/004392 PCT/IB2009/006003

17

caractéristique de posséder un poids moléculaire compris entre 8 000 g/mol et
15 000 g/mol d’une part et de présenter une teneur molaire inférieure a 20 % en chaines

polymeériques ayant un poids moléculaire inférieur & 3 000 g/mol, permettent :

5 - de broyer le carbonate de calcium dans les conditions de I’exempile,

- en vue d’obtenir des suspensions dont le comportement rhéologique au bout de

8 jours est en accord avec les exigences de ’homme du métier,

10 - et dont le facteur de pente et le coefficient de diffusion S de la lumiére ont été

améliorés.
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REVENDICATIONS

1 - Utilisation, dans un procédé de fabrication d’une suspension aqueuse de carbonate

de calcium naturel a travers :

a) une étape de broyage,

b) et éventuellement une étape de concentration en milieu aqueux,
d’un homopolymeére et /ou d’un copolymére de 1’acide (méth)acrylique caractérisé :

- ence qu’il est mis en ceuvre pendant 1’étape de broyage,

- en ce qu’il présente un poids moléculaire compris entre 8 000 g/mol et 15 000
g/mol, préférentiellement entre § 000 g/mol et 12 000 g/mol,

- et en ce qu’il présente une teneur molaire en chaines polymériques de poids
moléculaire inférieur 4 3 000 g/mol inférieure a 20 %, préférenticllement 15 %,

trés préférentiellement 10 %
comme agent activateur d’opacité.

2 - Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que ledit homopolymeére et/ou
copolymére de I’acide (méth)acrylique est obtenu par polymérisation radicalaire en
émulsion ou en solution, suivi par au moins une étape de séparation statique ou
dynamique, ladite étape de séparation mettant en ceuvre 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.

3 - Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que ledit homopolymére et/ou
copolymére de l’acide (méth)acrylique est obtenu par polymérisation radicalaire
controlée, préférentiellement par polymérisation par transfert réversible par addition

fragmentation (RAFT).
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4 - Utilisation selon la revendication 3, caractérisée en ce que la polymérisation par
transfert réversible par addition fragmentation (RAFT) met en ceuvre au moins un agent
de transfert de chaine, tel que revendiqué dans les documents WO 02 / 070571,
WO 2004 / 014967 et WO 2005 / 095466.

5 - Utilisation selon I'une des revendications 1 & 4, caractérisée en ce que ledit
homopolymeére et/ou copolymére de ’acide (méth)acrylique est totalement acide, ou
totalement ou partiellement neutralisé par un agent de neutralisation choisi parmi les
hydroxydes de sodium, de potassium, les hydroxydes et/ou oxydes de calcium, de
magnésium, ’ammoniaque, ou leurs mélanges, préférentiellement par un agent de
neutralisation choisi parmi 1’hydroxyde de sodium, de potassium, I’ammoniaque, ou
leurs mélanges, trés préférentiellement par un agent de neutralisation qui est

I’hydroxyde de sodium.

6 - Utilisation selon 1’une des revendications 1 4 5, caractérisée en ce que, outre I’ acide
(méth)acrylique, ledit copolymére de I’acide (méth)acrylique contient un autre
monomére choisi parmi I’anhydride (méth)acrylique, le (méth)acrylamide, les esters
(méth)acryliques et préférentiellement parmi les acrylates de méthyle, d’éthyle,
d’isopropyle, de n-propyle, d’isobutyle, de n-butyle, de ter-butyle, de 2-éthylhexyle, les
méthacrylates de méthyle, d’éthyle, les méthacrylates hydroxylés, le styréne, 1’alpha-
méthylsfyréne, le styréne sulfonate, ou I’acide acrylamido-2-méthyl-2-propane-
sulfonique, les phosphates d’acrylate et de méthacrylate d’éthyléne glycol, et leurs

mélanges, et en ce que cet autre monomére est préférentiellement 1’acrylamide.

7 - Utilisation selon ’une des revendications 1 a 6, caractérisée en ce que ledit
homopolymeére et/ou copolymére de ’acide (méth)acrylique est mis en ceuvre 2 raison
de 0,1 21,0 %, préférentiellement de 0,2 4 0,6 % en poids sec, par rapport au poids sec

de carbonate de calcium.

8 - Utilisation selon I'une des revendications 1 & 7, caractérisée en ce que, outre ledit
homopolymere et/ou copolymere de ’acide (méth)acrylique, un autre homopolymére
et/ou copolymeére de I’acide (méth)acrylique est mis en ceuvre conjointement pendant

I"étape de concentration b).
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9 - Utilisation selon 1’une des revendications 1 a 8, caractérisée en ce que la
concentration en poids sec de carbonate de calcium de la suspension aqueuse obtenue a
I’issue de 1’étape de broyage a) est comprise entre 35 % et 60 % du poids total de ladite

suspension.

10 - Utilisation selon 1'une des revendications 1 a 9, caractérisée en ce que la
concentration en poids sec de carbonate de calcium de la suspension aqueuse obtenue a
I'issue de I’étape de concentration b) est comprise entre 61 % et 78 %,

préférentiellement entre 70 % et 75 % du poids total de ladite suspension.
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